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Este trabalho propGe-se preparar um catalisador heterogéneo a base de CaO extraido de o0ssos de
origem bovina. Os 0ssos passaram em lixiviagdo com CH3COOH seguida da precipitacdo de
CH3COOCa e CH;COOMg por ides COz>. A sua estrutura foi determinada por tumografia e RX-
D. As caracteristicas revelaram-se promissoras, em termos de reaproveitamento de residuos

organicos animais, baixos custos de preparacdo e melhor rendimento no processo catalitico.
Palavras-chave: Catalisador Heterogéneo, Lixiviacdo, Ossos de Bovino

PREPARATION OF HETEROGENEOUS CATALYST FROM BOVINE BONES FOR
THE TRANSESTERIFICATION REACTION AND ITS PHYSICO-CHEMICAL
CARACTERIZATION

ABSTRACT

This work proposes to prepare a heterogeneous catalyst based on CaO extracted from bones of
bovine origin. The bones were leached with CH3COOH followed by the precipitation of
CH3COOCa and CH3COOMg by COs iofis. The characteristics are promising in terms of reusing

organic animal waste, low preparation costs and the best performance in the catalytic process.
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Introducgéo

Vérias investigacGes cientificas sdo actualmente orientadas no sentido de substituir parcialmente
ou completamente o combustivel de origem fossil pelo biocombustivel e garantir assim um
desenvolvimento sustentavel. O biodiesel € um destes substitutos do combustivel convencional e
j& esta sendo utilizado em motores de ciclo de diesel. Ele pode ser usado puro ou em proporgdo
variavel com o gasoleo (Lee, 2013; Figueiredo e Ribeiro, 1987).

Atualmente, o biodiesel é produzido principalmente pela reaccdo de transesterificacdo desses
6leos na presenca de um alcool de cadeia curta (metanol, etanol, propanol ou butanol). Esse
processo diminui a viscosidade do 6leo e consequentemente, melhora o desempenho do motor
diesel (Vierra, 2018).

A referida reaccdo ocorre por catalise homogénea ou heterogénea, e pode ser influenciada por
alguns fatores como a pureza dos reagentes, o tipo de alcool, o tipo de catalisador, o racio molar
6leo/alcool, a agitacdo da mistura, a temperatura e o tempo de reacgéo.

A catalise homogénea em meio alcalino é a rota tecnoldgica predominante para a producdo de
biodiesel, devido a sua maior rapidez, simplicidade e eficiéncia. Mas os catalisadores
homogéneos tém a desvantagem de se encontrar na mesma fase que os reagentes, 0os produtos e
0s residuos, exigindo varios métodos de separacdo e lavagem, o que dificulta a etapa final de
purificacdo do biodiesel obtido (Aradjo, 2017; Guczi e Erdéhelyi, 2001).

Os catalisadores heterogéneos sdo facilmente eliminados do processo por simples filtracdo, mas o
custo da sua preparacdo é mais elevado por envolverem processos da nanotecnologia e uso de
metais caros. Assim, surge a necessidade de preparar um catalisador heterogéneo que pode ser
facilmente removido da mistura reacional e reutilizavel, mas cuja matéria prima seja abundante,
de baixo custo e ambientalmente sustentavel. Por isso, neste trabalho, a semelhanca de alguns
investigadores (Vierra, 2018; Puna et al., 2009; Gustavo, 2014) que prepararam o catalisador a
partir de cascas de ovo de galinha para a transesterificacdo, propde-se preparar um catalisador a
base de Oxido de célcio extraido de ossos de origem bovina cujos residuos constituem um
problema ambiental. Aplicou-se 0 método de precipitacdo para obter um catalisador massico,
permitindo uma mistura mais uniforme a escala molecular e um maior controlo sobre a

distribuicdo de tamanho de poros. Contudo, este método tem como desvantagem o facto de, se
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dois ou mais compostos metalicos estiverem presentes, poderem precipitar em simultaneos e
afectar a estrutura final do sélido catalisador. Esta estrutura (morfologia, poros e area especifica)
depende das condicOes experimentais como o pH do meio, concentracdo das solucdes utilizadas,
tipo de solventes, temperatura, velocidade de precipitacdo, maturacdo do precipitado, lavagem,
secagem e tratamentos térmicos (Orfdo e Lemos, 1987). Os catalisadores massicos mais
utilizados nestes processos sdo os hidrotalcitos ou argilas. Estes sdo hidroxidos mistos laminares
geralmente na forma calcinados em que parte dos catides bivalentes M?* (Ca, Mg; Co, etc.) se
encontram substituidos por catides trivalentes M** (Al, Cr, Fe.) (Knothe, 2009). Esta substituicéo
gera um excesso de cargas positivas nas lamelas, que é compensado por anides interlamelares
An-, em geral COs*. Foram utilizados varios catalisadores heterogéneos na reaccdo de
transesterificagdo com diferentes tipos de 0leos, mas o SrO e muito mais o CaO apresentaram
melhores actividades cataliticas e bom rendimento de converséo (Lee, 2013; Guczi e Erddhelyi,
2001).

O objectivo deste trabalho é caracterizar o catalisador preparado a base de déxido de célcio

extraido de 0ssos de origem bovina para a reacc¢do de transesterificacao.
Desenvolvimento
Parte experimental

O meétodo utilizado para a preparacéo do catalisador é a precipitacao selectiva do 6xido de calcio
contido nos 0ssos de bovinos adaptando o processo proposto por Colsar (1980), de preparacdo de
sais, verde de cobre e rosa de cobalto, a partir de mineral heterogénico: Lixiviacdo agressiva do
mineral, precipitacdo selectiva por variacdo de pH, filtracdo, lavagem, secagem, “enformagem”,

calcinacdo e sinterizacdo para a activacdo do catalisador.
Preparacédo do catalisador

A preparacdo do catalisador, a partir dos o0ssos de origem bovina, realizou-se nas seguintes

etapas:
= Técnica de extracdo de célcio de ossos de bovino;
= Avaliacdo do calcio, magnésio e fosfatos dos 0ssos;

= Lixiviacdo do célcio e de magnésio dos 0ssos;
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Precipitacéo do célcio e magnésio;

Secagem e tratamento térmico do catalisador;

Caracterizacdo fisico-quimica e aplicacdo na transesterificagéo;

Avaliacgdo da eficiéncia reacional e econémica.
Técnica de extracdo do célcio do osso da bovina

O acido acetico a 10%, procede seletivamente a dissolugdo do calcio e magnésio por observacao
do vinagre no temperamento de alimento. A operacdo de extraccdo pode repetir-se varias vezes
para atingir a maior extracdo possivel do célcio. Certo que 0 magnésio sera também dissolvido,
mas pode ser precipitado, regulando o pH entre 12 a 13 com NaOH. Neste contexto, por
enquanto, ndo se precisa de remover o magneésio do catalisador sintetizado porque a sua presenca

reforca a estabilidade e o caracter catalitico, j& que faz parte dos catalisadores laminares.
As reacdes de dissolucdo, de precipitacdo e de calcinagdo séo respectivamente as seguintes:
Osso + CHsCOOH — Ca?* + Mg?* + residuos organicos

Ca?" + Mg?* + CO3%> — Ca CO3+ MgCO3

Ca CO3 + MgCO3 — CaO + MgO +2CO

Para separar o calcio e 0 magnésio em solucgéo, basta precipita-lo em forma de hidréxido de

magnésio:

Ca?"+ Mg®*+ NaOH — Mg (OH),+ Ca?*

Ca?*+ Indicador (azul hidroxinaftol) — [azul hidroxinaftol-Ca?*]

(color purpura)

[azul hidroxinaftol-Ca?*] + EDTA — [EDTA - Ca?*] + azul hidroxinaftol
(color azul).

Avaliacdo do célcio extraido dos 0ssos de bovina

A amostra de osso foi analisada por absorc¢do atdmica dando a seguinte composicao quimica:
58.23% de fosfatos de calcio, 7.32% de carbonatos de calcio e 1.32% fluoretos de célcio além de

outros compostos organicos (laboratério ISPTEC, 2017). A determinacdo do calcio (68%)
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realizou-se depois de precipitar o Mg por adi¢do do Hidroxido de Sédio (NaOH) anidro 50%p/v a
pH de 12 a 13.

Tratamento da amostra de 0sso

Depois de calcinagdo a 900°C, foi triturada a amostra até 0.833 mm e analisada com a fotometria
de chama apresentando os valores de 55.42% de CaO, 4.82% de MgO e 42.4% de fosfatos. Este
p6 foi lixiviado em é&cido acético a 10% seguido de adicdo de acido citrico para inibir a
interferéncia dos fosfatos e outros metais alcalinos.

Lixiviagdo de 0sso

Mediram-se 30 ml de CH3COOH a 96%, de 1.04 g/ml, ou seja, 29.952 g deste acido.
Adicionaram-se 270 ml de agua para formar a solugdo CH3COOH a 10%. Preparou-se, num vaso
Erlenmeyer de 25 ml uma solucéo concentrada de HCI, 36.15% com 1.19 g/ml, ou seja, um Neq
— g/l.. Adicionaram-se 20 g de cinza de o0sso obtida por calcinacdo. Depois de 30 minutos de
agitacdo a temperatura ambiental, adicionam-se 100 ml de CH3COOH. A reagdo de dissolugao

para a extracdo do calcio de 0sso é a seguinte:

0sso + CH3COOH — Ca?* + Mg?* + residuos organicos. A figura 1 indica os reagentes de 0ssos,

acido acético e a solucéo de ides Ca** + Mg?* com residuos:

Figura 1. Ossos CH3COOH Ca?*, Mg?*, Residuos
A figura 1 mostra, a sua direita, um sedimento organico e uma sobrenadante de solucdo de célcio
e magnésio. As precipitacfes de carbonato de célcio e de magnésio realizaram-se depois da

adicdo de carbonato de sddio a esta solucéo, de acordo com as seguintes equaces:
Ca?" + Mg?" + CO3*> — Ca CO3+ MgCOs

Ca COs+ MgCO3 — CaO + MgO +2CO;
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Precipitacédo do catalisador

Os materiais usados para precipitacdo do calcio s&o:

Tubo de ensaio, pipeta e funil,

= Lamparina, tripé e rede do amianto;
= Pinga de madeira;

= Proveta;

= Balanga;

= Vaso de erlenmeyer.

A adicdo dos carbonatos ou sulfuretos, dentro da solucdo extraida, precipitara o calcio e
magnésio em forma de carbonato ou sulfato de calcio. Estes por sua vez podem ser calcinados

para obter o CaO, catalisador pretendido.
Tratamento térmico do catalisador

O tratamento térmico é uma operacdo de activacdo de matéria refrataria (sinterizacdo), em que é
realizada a calcinacdo sob a temperatura de 550° C para, deste modo, conferir uma estabilidade e
formar ume estrutura porosa adequada do catalisador. O arrefecimento realiza-se de maneira lenta
e progressiva para que ndo haja o choque térmico que pode influenciar a estrutura cristalina do
catalisador. Porém deve evitar-se a mudanca da sua estrutura asténica, para manter o risco que

pode dificultar a sua sinterizacao.
Caracterizacao fisico-quimica do catalisador

Determinou-se primeiro a composi¢do quimica do catalisador por volumetria e em seguida a sua
natureza e estrutura por métodos baseados, essencialmente, na utilizacdo de um feixe de raios X
com RX-D ou Tumografia — 3D. A morfologia do catalisador foi determinada por microscépio

electronico DST.
Resultado e discussao
Técnica de preparacao do catalisador

A sintese de novo catalisador a partir dos 0ssos de origem bovina realizou-se por precipitacdo de
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CaCO; depois de ter extraido o ido Ca?* por lixiviagio com CH3sCOOH a 10%. As amostras de
0ss0s, andlise por absorcdo atomica, estiveram na proporc¢do de 58.23% de Caz(P0a)2, 7.32% de
CaCOs e 1.32% de CaF além de outros compostos organicos. Depois de calcinagdo a 900 °C,
obteve-se uma cinza com cerca de 55.42% de CaO, 4.82% de MgO e 42.4% de fosfatos.

A lixiviagéo do 0sso de bovino, realizou durante 12 horas sobre uma agitacdo de 250 rpm a 60°C
seguida de dissolucdo de fosfatos por &cido citrico a 99.5%. Separaram-se os residuos da solucao
de CH3COOCa e CH3COOMg e procedeu-se a precipitagido de CaCOs por adicéo de ides COs%.

Sendo 0 o0sso um reagente complexo, pela sua composicdo, houve de certeza interferéncia de
outros produtos inibidores da reaccdo preferencial selectiva de lixiviagdo. Por isso, sugere-se
repetir mais vezes a operacdo para optimizar a extracdo. Constata-se um precipitado de cor
branca no fundo do vaso de erlenmeyer, que é o CaCOs misturado com MgCOs resultante das

seguintes reaccoes:
Ca?* + Mg?* + CO3> — Ca CO3+ MgCOs
Ca CO3 + MgCQOs, 900° C — Ca0O + MgO + 2CO2

A figura 2 mostra o lixiviado e o precipitado dos carbonatos respectivamente:

Figura 2. Lixiviado de Ca?*, Mg?* e Precipitado de CaCOs
Por sua vez, o bicarbonato célcio recolhido foi calcinado a 900 °C para produzir o éxido de célcio

que € o catalisador a ser sintetizado a 550°C durante 5 horas seguido de arrefecimento gradual
para a sua activagdo. A prensa em forma de pastilhas de 0.5 cm de didmetro e 2 mm de altura foi

feita com a carga de 196 MPa por 2 minutes:
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Figura 3: Catalisador em forma de pastilhas
Rendimento de extracéo de Célcio dos 0ssos de bovino

O rendimento de extraccdo e a composicdo do célcio no catalisador estdo consignados na

seguinte tabela 1:

Tabelal: Rendimento de extrac¢do de calcio do 0sso e sua composi¢ao

Amostra Cinza de Célcio: no Célcio Rendimento de Composicao CaO
0ss0 (Q). 0ss0 (Q). extraido (g). extracéo (%0). (%)
1 100 68.45 37.60 54.95 91.60
2 100 68.45 37.90 55.32 91.40
3 100 68.45 37.90 55.31 91.90
4 100 68.45 37.70 55.14 91.70
5 100 68.45 37.80 55.22 91.50
Média 68.45 37.70 52.21 91.60

O rendimento de extracdo por lixiviacao é de 52.21% e a composicao de CaO é de 91.60%.

Recomenda-se melhorar o rendimento de extracdo com repeticdo da lixiviacao.

A sinterizacao para activacdo do catalisador realizou-se a 550° C durante 5 horas e aumentou a

concentracdo de catalisador, CaO a 97.50%.
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Caracterizacao fisico-quimica do catalisador

As figuras 4 e 5 apresentam os testes da estrutura, densidade e area especifica do catalisador por
RX-D, microscépio de varrido e tumografia -3D:

TESTE - PIRO

X/Y: 280/302
W476 / C-402

KV: 120

ma 220

ST: 2.3mm

Figura 4: Morfologia e estrutura do catalisador preparado a partir de ossos de bovinos

Mean=1095.50 5D=212.684 Mean=1675.93 5D=38.17

B Mav <1246 Min=945 Max=1759 Min=1580 |
Area=0 001679 cm? | ,.2 0x) Area=0.06781 cm? (87 px)

Figura 5: Densidade e area especifica do catalisador por tumografia — 3D
A estrutura do novo catalisador, sua composi¢do quimica e sua eficiéncia de conversdo foi
determinada por tumografia (densidade de 3.30 g/cm3, area especifica activada: 0.0008 cmz2),
RX-D (Forma paralelepipédica, estrutura cristalino amorfo), volumetria (97.5% de Oxido de

calcio). O catalisador apresenta uma resisténcia mecanica de 196 MPa.
Conclusdes

Contudo, os resultados deste trabalho revelam-se promissores em termo de reaproveitamento de
residuos organicos animais, baixos custos de preparacdo e espera-se 0 melhor rendimento no
processo catalitico de transesterificacdo do CaO acima referido. Este trabalho pde em evidéncia
um novo processo de preparacdo de catalisador, melhor adaptado a aplicacdo artesanal e

industrial de sintese de biodiesel por transesterificacao.
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