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Resumo/Abstract

RESUMO — A queima de combustiveis fdsseis causa impactos ambientais e sociais significativos, incentivando a busca por fontes
renovaveis de energia. A pir6lise do dleo de fritura residual € uma alternativa viavel para a producdo de biocombustiveis. Neste
trabalho, foram utilizados catalisadores de hidroxiapatita pura (HA) e hidroxiapatita impregnada com 10% de niquel (L0%NiHA).
As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por
transformada de Fourier, fluorescéncia de raio X e analise termogravimétrica, que confirmaram a formacédo da fase desejada,
estabilidade térmica e presenca de grupos funcionais. A acidez foi determinada por dessor¢do de n-butilamina, com destaque para
os sitios fortes: 0,3391 mmol/g (HA) e 0,3664 mmol/g (10%NiHA). A cinética foi avaliada pelos modelos de Ozawa-Flynn-Wall
e Kissinger-Akahira-Sunose, com R? préximos de 1,0. A menor energia de ativacdo para 10%NiHA ocorreu com 60% de
conversdo com valores de 155 kJ/mol (OFW) e 175 kJ/mol (KAS). O rendimento de hidrocarbonetos C8-C16 alcangou 36%,
superior as demais condigdes.

Palavras-chave:pirdlise; éleo de fritura; estudo cinético; hidroxiapatita; biocombustiveis.

ABSTRACT — The combustion of fossil fuels causes significant environmental and social impacts, encouraging the search for
renewable energy sources. The pyrolysis of residual frying oil is a viable alternative for biofuel production. In this study, pure
hydroxyapatite (HA) and hydroxyapatite impregnated with 10% nickel (10%NiHA) were used as catalysts. The samples were
characterized by X-ray diffraction, Fourier-transform infrared vibrational spectroscopy, X-ray fluorescence, and
thermogravimetric analysis, which confirmed the formation of the desired phase, thermal stability, and the presence of functional
groups. Acidity was determined by n-butylamine desorption, highlighting the strong acid sites: 0.3391 mmol/g for HA and 0.3664
mmol/g for 10%NiHA. Kinetics were evaluated using the Ozawa-Flynn-Wall and Kissinger-Akahira-Sunose models, with R2
values close to 1.0. The lowest activation energy for 10%NiHA occurred at 60% conversion, with values of 155 kJ/mol (OFW)
and 175 kJ/mol (KAS). The C8-C16 hydrocarbon yield reached 36%, higher than the other conditions.

Keywords: pyrolysis; frying oil; kinetic study; hydroxyapatite; biofuels.

Introduc;éo diminuir os custos de tratamento de agua e esgoto nas
estacBes de tratamento que lidam com essa carga lipidica.

A pirdlise catalitica envolve etapas fundamentais como
desoxigenacdo, isomerizacdo e aromatizacdo. Dentre essas,
a desoxigenacdo catalitica de lipideos é essencial para
aprimorar a qualidade e a estabilidade dos produtos obtidos
1. Aanalise cinética das reacdes de pirdlise é uma ferramenta
crucial para compreender a dindmica reacional, permitindo
identificar os catalisadores mais eficientes no processo de
desoxigenacao. Além disso, essa andlise possibilita a
determinac&o das energias de ativagdo (Ea) ao longo de todo
0 processo de conversdo, sendo esses valores fundamentais
para elucidar os mecanismos reacionais envolvidos®.

A comunidade cientifica tem se empenhado no
desenvolvimento de catalisadores de desoxigenacdo que
sejam simultaneamente eficientes e economicamente

Os impactos ambientais e sociais decorrentes da elevada
emissdo de gases de efeito estufa tém incentivado a
comunidade cientifica a buscar fontes de energia mais
sustentaveis e renovaveis®. Nesse cenario, os lipidios
naturais, compostos principalmente por triglicerideos,
destacam-se como matérias-primas importantes para a
produgdo de biocombustiveis liquidos e de produtos
quimicos de alto valor agregado, por meio de processos
termocataliticos®®. Entre as alternativas disponiveis, os
Oleos residuais se apresentam como uma das mais
relevantes, pois seu reaproveitamento na producdo de
combustiveis ndo compete com o setor alimenticio e
contribui significativamente para a reducdo dos impactos
ambientais causados pelo descarte inadequado em rios,
lagoas e efluentes. Além disso, sua reutilizagdo pode
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viaveis. Os catalisadores metélicos convencionais, como 0s
baseados em Pd, Pt, Ru e Rh, embora altamente eficazes,
apresentam custos elevados, mesmo quando suportados em
materiais de baixo custo como carbono, TiOz, SiO2, ZrO,
ALOs e peneiras moleculares como as zeolitas?. Diante
disso, torna-se imprescindivel a busca por alternativas mais
sustentaveis, utilizando matérias-primas de menor custo e
menor impacto ambiental para a sintese de catalisadores.

Nesse contexto, o uso de fontes alternativas de célcio,
como cascas de ovos, 0ss0s e outros residuos ricos nesse
elemento, representa uma abordagem de baixo custo para a
sintese de hidroxiapatita. Esse material pode ser obtido por
meio de rotas sintéticas simples, com reduzida
complexidade operacional, além de apresentar elevada
versatilidade para modificagGes estruturais por impregnacgao
com metais*. Diante disso, o presente trabalho tem como
objetivo avaliar a sintese de hidroxiapatita a partir de cascas
de ovos de galinha (Gallus gallus domesticus) e sua
aplicacdo como catalisador na conversdo termocatalitica de
6leo residual de fritura via processo de pir6lise. Pretende-se,
ainda, analisar se 0s produtos obtidos se enquadram na faixa
de hidrocarbonetos compativeis com o combustivel
sustentavel de aviagdo (SAF), bem como realizar o estudo
cinético da reacdo entre o dleo residual e os catalisadores
sintetizados.

Experimental

Sintese dos catalisadores

O catalisador de hidroxiapatita (HA) foi preparado
conforme o procedimento descrito na por J. Dobosz e
colaboradores®. Para obter o catalisador com 10 % em massa
de niquel (10 %NiHA), a HA foi impregnada por umidade
incipiente  com solucdo de nitrato de niquel
hexahidratado (Ni(NOs).-6H.0) na  proporcdo  de
10 % (m/m) Ni em relagdo ao suporte. Apos a secagem, a
amostra 10 %NiHA foi calcinada em ar estatico com rampas
de aquecimento de 5 °C min* até 150 °C (1 h), 250 °C (2 h)
e 550°C (4 h).

Caracterizacdo dos catalisadores

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por
Difracdo de raios X (DRX) em difratdmetro Bruker
D2 Phaser (CuKa, A=1,5406 A; 30kV, 10mA; detector
LynxEye; 26 =10-60°; passo 0,017°; tempo de contagem
0,1s; fenda divergente 0,6 mm, receptora 1 mm).
Espectroscopia Vibracional na Regiéo do Infravermelho por
Transformada de Fourier FTIR (ATR/transmissdo) em
Nicolet Summit (Thermo Scientific) de 4000 a 600 cm™, 64
varreduras, resolucdo de 4 cm™'. Andlise termogravimétrica
e derivada (TGA/DTG) em balanca Shimadzu DTG-60,
~10 mg de amostra em cadinho de alumina, sob fluxo de Na.
Fluorescéncia de Raios-X por dispersdo de energia (EDX)
em um aparelho BRUKER S2 PUMA - SERIES IlI,
utilizando tubo de Pd com poténcia maxima de 50 W,
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voltagem méaxima de 50 kV, corrente maxima de 1 mA e
detector HighSense Silicon Drift Detector (HighSense
SDD). Acidez superficial determinada pela dessorcdo de
n-butilamina conforme descrito por Evangelista e
colaboradores °.

Estudo Cinético

Para o estudo cinético, foram adotados os modelos iso-
conversionais de Ozawa-Flynn-Wall (OFW) e Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS), conforme recomendado por
diversos grupos de pesquisa’. Foram analisadas amostras de
6leo de fritura residual (OF), bem como misturas contendo
OF com 10% em massa de catalisadores HA e 10%NiHA.
Aproximadamente 10mg de cada amostra foram
submetidos a analise térmica em cadinhos de alumina, sob
atmosfera inerte de nitrogénio, com taxas de aquecimento
de 10, 20, 30 e 40 °C/min, na faixa de temperatura de 30 a
600 °C.

Pirdlise térmica e termocatalitica do Oleo de Fritura (OF)

Os experimentos de pirdlise foram realizados em um forno
de leito fixo modelo Flyever FT-1200. As amostras foram
depositadas em barquetas de vidro e inseridas em um reator
cilindrico de vidro borossilicato, sob fluxo continuo de
nitrogénio (150 mL/min). O sistema foi acoplado a um baldo
de duas bocas, imerso em banho termostatico (Modelo SL
152 — Salab) mantido a 5 °C, com o objetivo de condensar
os produtos volateis.

A pirdlise térmica do 6leo de fritura residual (OF) e a
pirdlise catalitica, contendo 10% em massa de catalisador
(HA ou 10%NiHA), foram conduzidas utilizando as
seguintes rampas de aquecimento:

e 30°C/min de 300 °C a 350 °C, mantido por 8 minutos;
e 10°C/min de 400°C a 520°C, mantido por 10

minutos.

As reacOes foram identificadas da seguinte forma: P1 para
a pirélise térmica do dleo de fritura, P2 para a pirdlise
catalitica com HA, e P3 para a pir6lise catalitica com
10%NiHA. Os ensaios foram realizados em duplicata com
0 objetivo de estimar a margem de erro nas quantificacfes
das fragBes dos produtos solido, liquido e gasoso.

As amostras de bio-6leo foram previamente derivatizadas
e analisadas por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CGMS), utilizando um
equipamento modelo ISQ da Thermo Scientific. A
separacdo cromatografica foi realizada em uma coluna DB-
SMS (Restek) com dimensdes de 30m x 0,25mm x
0,25 pum, utilizando hélio (99,999% de pureza) como gas de
arraste, com fluxo constante de 1,0 mL/min. O programa de
temperatura do forno consistiu em: 60 °C por 5 minutos,
seguido de aquecimento até 330°C a uma taxa de
12 °C/min, permanecendo nesta temperatura por 12
minutos.
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Para a derivatizacdo, aproximadamente 0,100 g de bio-
6leo foram pesados, e adicionaram-se 300 uL de
diclorometano, 40 uL. de piridina e 80uL do agente
derivatizante MSTFA. A mistura foi aquecida em banho
térmico por 30 minutos e, posteriormente, adicionou-se
1 mL adicional de diclorometano antes da analise.

Resultados e Discussao

Caracterizacdo da hidroxiapatita

Nos difratogramas apresentados na Figura 1, referentes as
amostras HA e 10%NiHA, observa-se a formacdo de uma
fase Unica, compativel com os padrBes caracteristicos da
hidroxiapatita®. Os principais picos de difragdo foram
identificados nos angulos 26 de 10,81; 25,87; 31,81; 32,22;
32,85; 34,12; 39,83; 43,69 e 49,49°, correspondendo aos
planos cristalinos (hkl) (010), (002), (121), (112), (030),
(022), (310), (222) e (123), respectivamente. Esses
resultados estdio em conformidade com a carta
cristalografica de referéncia, cddigo 1CSD: 978449.
Confiando a estrutura hexagonal da hidroxiapatita de grupo
espacial do tipo p 63/m.

ahanr

Intensidade (u.a.)

1CSD:07849

Figura 1. DRX da amostra 10%NiHA em vermelho HA em
preto, Carta ICSD:24018 em verde para NiO e ICSD: 978449
em azul para Hidroxiapatita.

Os picos observados nas amostras de HA e 10%NiHA
estdo em conformidade com a carta cristalografica de
referéncia, confirmando a formacdo da estrutura cristalina
da hidroxiapatita no suporte HA. Apés a impregnagdo com
niquel, a estrutura da hidroxiapatita é parcialmente
preservada, embora se observe uma leve reducdo na
cristalinidade, atribuida & presenca de Oxido de niquel
(NiO). Na amostra contendo 10% de niquel, os picos
localizados em 20 = 37,26° e 43,29° correspondem aos
planos cristalinos (111) e (200), respectivamente, de acordo
com a carta cristalogréafica ICSD: 24018, confirmando a
formacdo da fase de dxido de niquel na matriz da
hidroxiapatita.

O espectro de infravermelho das amostras HA e
10%NiHA, apresentado na Figura 2a, exibe as principais
bandas caracteristicas associadas aos grupos hidroxila,
carbonato e fosfato. A banda em 3572 cm™ é atribuida as
vibragdes de estiramento do grupo O—H, enquanto a regido
entre 2192 e 1922 cm™ corresponde a presenca de moléculas
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de H,O fisissorvidas na estrutura da hidroxiapatita. As
bandas situadas entre 1765 e 1354 cm™L, assim como a banda
em 872 cm?, sdo associadas as vibragGes do ion carbonato
(COs%), incorporado a estrutura da hidroxiapatita durante o
processo de sintese. As bandas em 1064 cm™ e na regio de
743 a 488 cm™ sdo atribuidas as vibragdes de estiramento e
flexdo do grupo fosfato (P-O), caracteristicos da
hidroxiapatita®®. Adicionalmente, a banda mais intensa
observada em 465cm™ na amostra 10%NiHA pode ser
relacionada a vibracdo de estiramento da ligacdo Ni-O,
indicando a presenca de dxido de niquel na estrutura do
catalisador.

N mitncia (u.a.)
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Figura 2. a) FTIR da amostra HA em preto e 10%NiHA em
vermelho e b) Curvas de TGA da dessor¢do de n-butilamina
para as amostras de HA e 10%NiHA.

A andlise termogravimétrica demonstra que a
hidroxiapatita sintetizada possui elevada estabilidade
térmica, apresentando perda de massa inferior a 2 %. Essa
reducdo se deve principalmente a liberacdo de &gua
fisissorvida e quimissorvida, bem como a perda gradual de
grupos carbonato (COs%) incorporados a estrutura. O
catalisador 10 %NiHA exibe comportamento semelhante,
com perdas atribuidas a desidratacéo e a descarbonatagio®.
Assim, ambos 0s materiais permanecem praticamente
inalterados sob aquecimento, confirmando sua alta
estabilidade térmica®.

Os sitios &cidos presentes na superficie da hidroxiapatita
(HA) sdo originados, principalmente, das espécies P-OH e
fons Ca?*. A quantificacdo desses sitios foi realizada por
meio da andlise das curvas de TGA referentes a dessor¢do
de n-butilamina, conforme ilustrado na Figura 2b. De acordo
com a literatura, a classificacdo dos sitios acidos com base
na temperatura de dessor¢do da n-butilamina € a seguinte:
sitios fracos apresentam perdas de massa abaixo de 250 °C;
sitios moderados entre 250 °C e 550 °C; e sitios fortes acima
de 550 °C*°,

Os dados de perda de massa pela dessorcdo de n-
butiliamina foram utilizados para calcular a acidez dos
catalisadores estdo expressos na Tabela 1.

Tabela 1. Valores de acidez para os catalisadores HA e
10%NiHA

. Sitios Sitios Sitios Acidez
Fracos? Moderados® fortes® total

HA 0,0945 0,3703 0,3391 0,8039

mmol/g mmol/g mmol/g mmol/g
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10%NiH 0,03193 0,1388 0,3664 0,5371
A mmol/g mmol/g mmol/g mmol/g

# Faixa de 150 -250 °C

2 Faixa de 250 -550 °C

¢ Faixa de 550-850 °C

Os valores de acidez determinados para os sitios fracos,
moderados e fortes na amostra de HA foram de
0,0945 mmol/g,  0,3703mmol/g ¢  0,3391 mmol/g,
respectivamente. Para o catalisador 10%NiHA, os valores
correspondentes foram 0,03193 mmol/g (sitios fracos),
0,1388 mmol/g (moderados) ¢ 0,3664 mmol/g (fortes). A
acidez total das amostras foi de 0,8039 mmol/g para HA e
0,5371 mmol/g para 10%NiHA.

Ambos os catalisadores apresentaram valores de acidez
total levemente superiores aos reportados na literatura'®!!,
No entanto, observa-se uma redugdo na acidez total apds a
incorporacdo de niquel a estrutura da hidroxiapatita. Essa
diminuigdo pode estar associada ao processo de
impregnagdo do oxido de niquel, que pode bloquear ou
inativar parte dos sitios acidos disponiveis na superficie do
suporte.

A técnica de fluorescéncia de raios X (FRX) foi utilizada
para determinar a composi¢do elementar da hidroxiapatita
sintetizada, bem como a carga de niquel incorporada a
estrutura apos o processo de impregnacdo. Os resultados
obtidos estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores de FRX para as amostras de HA e 10%NiHA
em Oxidos.

Oxid d Amostra
xido encontrado HA (%) 10%NiHA (%)

ALOs 0,24 0,27

SiO, 0,23 0,20

P,Os 37,99 32,51

SrO 0,17 0,19

CaO 60,55 52,13
Na,O 0,82 0,04

NiO - 14,66

A razdo ideal entre o calcio e fosforo para formagdo da
hidroxiapatita é Ca/P=1,67. Ao utilizar os 6xidos de calcio
¢ pentaoxido de difosfato é possivel determinar a razio
molar apds o procedimento de sintese, secagem, calcinagéo
e impregnagdo da hidroxiapatita. A razdo para HA foi de
1,59, enquanto, 10%NiHA foi de 1,60. Alguns autores
relatam que a formagdo da hidroxiapatita entre 1,58 a 1,70,
valores maiores ou baixos ocorre a formagdo de outros
fosfatos de célcio como por exemplo o beta trifosfato de
calcio. A quantidade de massa de niquel na estrutura do
catalisador 10%NiHA foi determinada utilizando a
porcentagem de 6xido de niquel identificado no FRX, apos
calculos foi de determinado uma concentra¢do de 11,51%
de massa do metal na estrutura da hidroxiapatita.

Estudo Cinético do OF, HA/OF e 10%NiHA/OF
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Os graficos de conversdo em porcentagem (%) com os
respectivos coeficientes de correlagdo (R?) para as trés
amostras sdo apresentados na Figura 3. Observa-se que
ambos os modelos cinéticos, Ozawa-Flynn-Wall (OFW) e
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), apresentaram excelente
linearidade, com valores de R? proximos de 1,0. Isso indica
que as amostras de oleo de fritura (OF), HA/OF e
10%NiHA/OF se ajustaram adequadamente aos dois
modelos matematicos aplicados.

Esses resultados demonstram que ambos os modelos
podem ser utilizados de forma confiavel para descrever o
comportamento cinético das reagdes de pirdlise das
amostras. Assim, a escolha de um modelo em detrimento do
outro ndo compromete a compreensdo da cinética reacional
entre o 6leo de fritura residual e os catalisadores avaliados.

OF HAOF

10%NIHA/OF

08 = OFW

c)
Figura 3. Gréficos de R? para o estudo cinético dos métodos de
OFW e KAS para as amostras a) OF, b)HA/OF e c)
10%NiHA/OF.

A Figura4 apresenta as curvas de Energia de Ativacdo
(Ea) em fungdo da conversio para os modelos
iso-conversionais OFW e KAS. Em ambos os casos, a
presenca de catalisador reduziu significativamente a Ea em
comparag@o com o 6leo de fritura puro (OF), indicando que
os catalisadores facilitam a conversdo do substrato. Entre os
materiais avaliados, o catalisador 10 %NiHA mostrou o
desempenho mais expressivo, exibindo valores de Ea
inferiores aos do sistema HA/OF ao longo de toda a faixa de
conversao.

A partir de ~60% de conversdo, observa-se uma
estabilizacdo da Ea em torno de 155kJmol? (OFW) e
175 kI mol™* (KAS) para o catalisador contendo niquel. Esse
comportamento sugere que o 10 %NiHA ¢é particularmente
eficiente na etapa de descarboxilacdo durante a pirdlise do
6leo de fritura’. A baixa Ea, associada a predominéncia de
sitios acidos fortes nesse catalisador, corrobora a melhoria
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da cinética de descarbonizac¢do dos 4cidos graxos presentes
no oleo residual.

O processo de descarboxilagdo de d6leos vegetais ¢ uma
etapa fundamental para a formagdo de hidrocarbonetos via
pirdlise catalitica. Portanto, a diminui¢do da Energia de
ativacdo ¢ estabilidade a partir ~60% ¢ um forte indicio que
as reacdes de descarboxilacdo, entretanto, a energia
calculada pelos métodos também esta relacionada as reagdes
de craqueamento, isomerizagdo e aromatizagdo dos
produtos piroliticos.
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Figura 4. Apresenta os valores de conversdo por Energia de
Ativacdo (Ea) para os modelos cinéticos de OFW e KAS para
as trés amostras.

O aumento progressivo da energia de ativagdo (Ea) com
o avanco da conversdo do 6leo pode estar associado a
formacdo de coque na superficie do catalisador ou a
polimerizacdo de produtos intermedidrios. No entanto, a
curva correspondente  ao  catalisador  10%NiHA
(representada em azul) apresenta uma estabiliza¢do da Ea a
partir de aproximadamente 60% de conversdo. Esse
comportamento sugere que, a partir desse ponto, a formagao
de coque ¢ limitada espacialmente ou que os produtos
poliméricos sdo estabilizados, impedindo o bloqueio dos
sitios ativos’.

Consequentemente, o catalisador contendo niquel
demonstra maior eficiéncia na pirélise termocatalitica do
oleo de fritura, com potencial para proporcionar melhores
rendimentos e estabilidade operacional. Além disso, a
menor tendéncia a desativagdo por coque indica que a
regeneracdo do catalisador pode ser realizada de forma mais
simples e com menor custo'.

Pirélise térmica e termocatalitica do 6leo de fritura

Os rendimentos das pirolises sdo apresentados na Figura
Sa, sendo P1 referente a amostra de 6leo de fritura (OF), P2
a amostra contendo hidroxiapatita calcinada (HA) e P3 a
amostra com o catalisador 10%NiHA. As trés fragoes
obtidas — solida, liquida e gasosa — ndo apresentaram
variagdes significativas entre as pirdlises P1 e P2, com
valores muito proximos. No entanto, a pirolise P3
demonstrou um leve aumento na fracdo gasosa,
possivelmente relacionado a maior atividade catalitica
promovida pela presenga do niquel™-!°.

A Figura 5b apresenta os rendimentos da fragao liquida,
correspondente ao bio-6leo obtido por pirdlise térmica e
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termocatalitica. Observa-se que ndo houve variacdes
significativas entre as amostras P1 (pir6lise térmica do OF)
e P2 (pirdlise com HA), sugerindo que a hidroxiapatita
atuou predominantemente como suporte, sem exercer
influéncia catalitica expressiva na formagdo dos produtos
piroliticos. Por outro lado, a amostra P3, contendo 10% de
niquel, apresentou um aumento de aproximadamente 10%
na fra¢do de hidrocarbonetos em relacdo as pirdlises P1 e
P2.

100 100
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Pirélise Pirdlise

Figura5. a) rendimentos das pirélises do OF (P1), HA em (P2),
10%NiHA (P3) e em b) a fracdo de compostos oxigenados e
hidrocarbonetos da fracdo liquida para P1, P2 e P3.

Esse aumento indica que a presen¢a de 6xido de niquel
(NiO), incorporado a estrutura ou a superficie da
hidroxiapatita, favoreceu as reagdes de desoxigenacdo do
6leo de fritura®. Os resultados obtidos corroboram com os
dados de acidez e do estudo cinético, reforcando que o
catalisador 10%NiHA ¢é mais eficiente na conversdo de
compostos oxigenados em hidrocarbonetos durante o
processo de pirdlise.

A Figura 6a apresenta os percentuais das fragdes de
compostos oxigenados obtidos nas pirdlises do oleo de
fritura residual, com e sem a presenc¢a de catalisadores.
Observa-se que o teor de acidos carboxilicos foi semelhante
entre as trés condi¢des avaliadas (P1, P2 e P3), mantendo-
se em torno de 65%. As concentrag¢des de cetonas, aldeidos
e ésteres foram baixas em todas as amostras. O teor de
alcoois foi aproximadamente 9,5% nas pirdlises Pl
(térmica) e P2 (com HA), enquanto na pir6lise P3 (com
10%NiHA) esse valor aumentou significativamente para
17,84%.

Em contrapartida, os teores de éteres foram mais elevados
nas amostras P1 (13,37%) e P2 (17,20%) do que na amostra
P3 (8,37%). Essa inversdo nos teores de alcoois e éteres
sugere que o catalisador 10%NiHA apresenta maior eficicia
na quebra de ligacdes C—O dos éteres, promovendo sua
conversdo em alcoois de cadeia mais longa'®. Esses
resultados reforcam a atividade do catalisador na
modificacdo do perfil quimico do bio-6leo, favorecendo a
formacao de compostos com maior valor agregado.
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a) b)
Figura 6. a) percentuais de compostos oxigenados segundo
suas funcbes orgénicas e b) percentuais de hidrocarboneto
segundo nimero de carbono produzidos.

As fragdes de hidrocarbonetos geradas nas pirdlises
térmica e termocataliticas sdo apresentadas na Figura 6b.
Observa-se um aumento na fragdo de hidrocarbonetos na
faixa de C8—C16 — correspondente aos combustiveis do
tipo diesel verde e/ou combustivel sustentavel de aviagdo
(SAF) — nas amostras tratadas com os catalisadores HA e
10%NiHA. Esse comportamento indica que os catalisadores
favoreceram a quebra de cadeias carbonicas longas (>C16),
promovendo a formagédo de fragdes mais leves ¢ com maior
valor energético. Em contraste, a pirdlise térmica do 6leo de
fritura (P1) resultou predominantemente em compostos com
mais de 16 atomos de carbono, sugerindo menor eficiéncia
na fragmentag@o térmica das cadeias graxas.

Conclusodes

Com base nas andlises de caracterizacdo por DRX, FTIR,
TGA/DTG, FRX e acidez via dessor¢do de n-butilamina,
conclui-se que é vidvel sintetizar catalisadores de
hidroxiapatita utilizando cascas de ovos como fonte
alternativa e sustentavel de calcio. A impregnacéo de niquel
na estrutura da hidroxiapatita promoveu um aumento
significativo na acidez dos sitios fortes e na forca acida do
catalisador como sugere a Tabela 1, 0 que resultou em uma
melhoria no perfil de hidrocarbonetos obtidos durante a
pirélise (P3). Os resultados cinéticos, avaliados por meio
dos modelos iso-conversionais Ozawa-Flynn-Wall (OFW) e
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), apresentaram coeficien-
tes de correlagdo (R?) proximos de 1,0, indicando que ambos
os modelos sdo adequados para descrever a cinética das
reagdes entre o 6leo de fritura e os catalisadores.

As curvas de energia de ativacdo mostraram que o
catalisador 10%NiHA possui maior eficiéncia na
desoxigenacdo do oOleo de fritura, evidenciada pela
estabilizagdo da Ea ap6s 60% de conversdo e pelo menor
teor de oxigenados. Os resultados das pir6lises (P1, P2 e P3)
demonstraram um aumento na producéo de hidrocarbonetos
na faixa C8-C16 — correspondente ao diesel verde e/ou
bioquerosene de aviacdo — quando catalisadores foram
utilizados, especialmente na amostra P3. Além disso,
observou-se uma conversdo mais eficiente de éteres em
alcoois de cadeia longa na presenga do catalisador contendo
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niquel, indicando seu papel relevante na modificacdo da
composicdo dos produtos oxigenados.
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