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RESUMO

A fim de reduzir impactos ambientais, novas formas de energia renovavel sdo estudadas, tais
como energia solar, edlica, geotérmica, hidrelétrica, entre outras, como o hidrogénio, o qual
é 0 elemento mais abundante do universo, porém néo é encontrado em sua forma molecular na
natureza. Ele pode ser gerado através da corrosdo alcalina de metais, utilizando agua, uma
base forte como catalisadora ou ativadora da reacdo e um metal mais reativo, como aluminio.
Assim, este trabalho visa gerar energia a partir da corroséo do aluminio, oriundo de latas de
aluminio, e como catalisador utilizar o hidroxido de célcio, resultante da calcinacdo e
posterior hidratacéo da casca de ovo, obtida da industria alimenticia. As cascas de ovos foram
calcinadas em forno mufla a 1073 K durante 4 h e o produto foi moido em um moinho de bolas.
Em seguida, o 6xido de célcio obtido foi hidratado a 347 K, formando hidréxido de calcio, e
dele, uma solucéo de 1,0 M foi feita. Latas de aluminio foram utilizadas para obter o aluminio
com 5 mm de aresta. Para todos 0s experimentos, foram utilizados 2,0 mL de agua destilada e
1,0 mL de solucéo de hidréxido de calcio, e para determinar a energia de ativagao, variou-se
a temperatura, de 323 K, 338 K e 353 K. O valor resultante da energia de ativacao foi igual a
17,80 kJ.mol %, Desta forma, € possivel utilizar materiais reciclados e subprodutos da industria
alimenticia para a producao de hidrogénio.
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INTRODUCAO

Com o objetivo de reduzir impacto ambiental, novas formas de producéo de energia sao
estudadas, tais como energia solar, energia eélica, geotérmica, hidrelétrica, etc, as quais
representam aproximadamente 13% do total de energia produzida . Outra fonte de energia
renovavel é o gas hidrogénio, porém, ele ndo é encontrado em sua forma livre na natureza e
deve ser produzido através de outras fontes energéticas, como a reforma a vapor do metanol,
eletrdlise da 4gua, fotodecomposicdo de compostos organicos, entre outros?"),

Outro meio de produzir hidrogénio é atraves da reacdo de corrosdo de metais, como
aluminio, utilizando agua®®'9. Em funcio de uma camada passivadora de alumina na
superficie do metal, a reacdo de corrosdo ndo ocorre diretamente, sendo necessario empregar
um ativador ou catalisador, o qual é recuperado ao final da reacdo ©. Inicialmente, o ativador
entra em contato com a superficie, reagindo com a camada de 6xido sobre o metal e removendo-



a, formando um pite, o qual faz com que seja possivel que moléculas dgua entrem em contato
com o aluminio, reagindo e formando hidrogénio®).

Latas de aluminio recicladas podem ser utilizadas como fonte de metal, se fazendo
necessario remover a camada de tinta da superficie mecanicamente, através de lixamento e
polimento, e o gas obtido foi de alta pureza®-'?. Hidroxido de potassio (KOH), hidréxido de
sodio (NaOH) e hidréxido de calcio podem ser empregados como catalisador, sendo a ordem
de reacdo igual a 1,0, ou também pode ser realizado um pré-tratamento na superficie do
aluminio empregando esses mesmos alcalis, a fim de aumentar a eficiéncia da
reacdo *17). Uma fonte de hidroxido de calcio é a casca de ovo de galinha, a qual é formada
por carbonato de célcio (CaCOz) e uma pelicula organica que da estrutura a casca de ovo, e
quando tratada termicamente, forma 6xido de calcio (CaQ)®13),

Assim, o objetivo desse trabalho é avaliar o uso da casca de ovo de galinha como
catalisador na reacdo de corrosdao do aluminio obtido de latas de bebidas recicladas. Também,
caracterizar a casca de ovo através de uma andlise termogravimétrica (TGA), assim como por
difracdo de raios-X (DRX) a fim de identificar a presenca de o0xido de calcio nas amostras.
Hidroxido de calcio foi obtido através da hidratacdo do 6xido de calcio, e as constantes de
velocidade aparente e a energia de ativacdo foram determinadas experimentalmente.

MATERIAIS E METODOS

O catalisador e as amostras de aluminio

Apds serem coletadas da empresa Nona Ana Sabor Caseiro ME, as cascas de ovos foram
lavadas com &gua da torneira e secadas ao sol durante 48 h. Para determinar a temperatura de
calcinacdo, uma analise termogravimétrica foi realizada (TGA — Shimadzu TGA-50) com taxa
de aquecimento de 10 °C.min!, fluxo de nitrogénio de 50 mL.min, em uma faixa de
temperatura de 298 a 1183 K. Para essa analise, foi utilizada uma amostra de 10 mg de casca
de ovos, moidas em um moedor da marca Mallory. De acordo com os resultados dessa analise,
a temperatura de calcinagéo das cascas foi de 1073 K. Assim, as cascas foram colocadas em um
forno mufla, marca Jung, em 1073 K durante 4 h@). O produto, representado pela
Equacdo (A), foi moido em um moinho de bolas, da marca BP Engenharia, modelo CB-2T, por
1 min, resultando em um pé branco. Para identificar o 6xido de calcio, foi realizada uma analise
difracdo de raios-X, com angulo de 26, passo de 0,05°.s7, e na faixa de 5° a 75°.

Em um béquer de 500 mL, 102 g de 6xido de célcio e 32,8 mL de 4gua destilada foram
adicionadas, e o recipiente foi inserido em um banho ultra-termostatico a 347 K, resultando em
hidréxido de célcio, conforme representado na Equacdo (B)®@?. A partir disso, uma solucdo de
hidroxido de calcio 1,0 M foi produzida.

CaCO3(g) + calor — CaO5) + COyg (A)
Ca0 + H,0 — Ca(OH), —» Ca** + 2OH(_superficie) - Ca** + ZOH(_aq) (B)

Latas de bebidas recicladas foram utilizadas para produzir as amostras de aluminio.
Primeiro, a superficie foi lixada para remover a camada de tinta da superficie com lixas grao
100, e entdo quadrados de 5,0 mm de aresta e 0,15 mm de espessura foram cortados.

Determinacdo dos Parametros Cinéticos

Foi considerado que a reacdo ocorre conforme as Equacdes (C) e (D), as quais
representam a remocdo da camada passivadora de Oxido da superficie das amostras e,
posteriormente, a corrosao com agua.



AL O, + 20H™ + Ca?* + 3H,0 — 2AI(OH); + Ca?* (C)
2Al + 20H™ + 6H,0 — 2AI(0H); + 3H, (D)

Para todos os experimentos, foi utilizado 2,0 mL de &gua destilada e 1,0 mL de solucéo
e hidréxido de célcio. Para determinar a energia de ativacdo, 0,0081 g + 0,00020 de aluminio
foram utilizadas, a concentracdo de alcali foi mantida em 1,0 M e a temperatura foi variada em
323 K, 338 K e 353 K. Todos os reagentes foram inseridos em uma seringa de 20 mL, selada
com silicone, e a seringa foi colocada em um banho ultra-termostatico, da marca Solid Steel. O
volume de hidrogénio gerado foi medido a cada 5 min, usando crondmetros da marca TianFu,
e 0s experimentos foram realizados em triplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A casca de ovo

Na analise termogravimétrica, foram identificados trés eventos de perda de massa
(Figura 1). O primeiro evento ocorre entre 298 e 373 K, o qual é atribuido a perda de umidade
da casca de ovo, representada pela Equagdo (E). Uma variagdo de massa Ami= 0,14% foi
observada, indicando uma pequena quantidade de umidade na amostra. O segundo evento de
perda de massa ocorreu em T = 771 K, com a eliminacéo da fracdo organica, representada pela
saida de mondxido de carbono e formacao de carbonato de célcio, como se da na Equacdo (F).
Esse evento resultou em uma varia¢do de massa de Amy=3,22%. Na literatura € possivel
observar uma maior e mais acentuada variacdo de massa, em funcdo da decomposicdo da
matéria organica em uma faixa de temperatura de 523 a 873 K24, |sso n&o foi observado
pelos autores, em funcdo do método de moagem da casca, em que parte da fracdo organica foi
perdida. O terceiro evento de perda de massa ocorreu em T = 1030 K, como mostrado na
Equacdo (G), e representa a decomposicdo térmica do carbonato de calcio, resultando em oxido
de calcio, com uma variacdo de massa de Amz = 42,98%. Em funcdo desse resultado, a
temperatura de calcinagdo das cascas de ovo no forno mufla foi de 1073 K.

CaC204.H20(S) - Ca(:204(5) + HZO(g) (E)
CaCy045) = CaCOz(sy + COg (F)
CaCO3(s) = CaOcs) + COyg) (©)
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Figura 1: Analise termogravimétrica da casca de ovo.

Na difracéo de raios-X do oxido de calcio obtido (Figura 2), foi possivel observar picos
caracteristicos do oxido de calcio em 20 = 32,1°, 37,5°, 54,2° ¢ 64,3°, sendo o pico principal
em 37,5° Picos em 20 = 17,9°, 47,1°, 50,75°, 59,25°, 62,7° ¢ 71,65° foram encontrados e
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identificados como hidroxido de célcio. Isso pode ser justificado pelo 6xido de calcio ser muito
reativo e, em presenca de umidade, pode formar hidréxido de calcio. Picos entre 20 = 37,36° ¢
37,46° sdo encontrados na literatura para cascas de ovos de galinhas calcinados, resultando em
6xido de calcio®*),
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Figura 2: Analise de Difracdo de Raios-X da Casca de Ovo

Energia de Ativacdo

Os valores de constante de velocidade aparente obtidos quando a transferéncia de massa
e a reacdo sdo etapas limitantes foram obtidos para as temperaturas de 323 K, 338 K e 353 K,
utilizando o modelo de nucleo ndo reagido e estdo representados na Tabela 2 com seus
respectivos valores de R2?®. A partir disso, o logaritmo natural de kexp foi plotado versus
1000.T-* (K), e foi realizada uma regresséo linear, a qual foi comparada com a equacéo de
Arrhenius linearizada. Assim, foi possivel determinar a energia de ativacdo da reacdo, sendo
ela igual a 17,80 kJ.mol?, com R2=0,9928. Foi observado uma reducio na eficiéncia de
producdo de hidrogénio e no tempo total de reacdo com o aumento de temperatura, sendo que
para 323 K a eficiéncia foi de 49%, para 338 K, caiu para 40,1% e para 353 K, a eficiéncia foi
de 37,6%. Isso ocorre, pois, a reacdo é exotérmica, e a formacdo de produtos ndo é favorecida
pelo aumento de temperatura. Também nota-se um valor de energia de ativacdo cerca de 5%
menor do que o encontrado na literatura, utilizando o mesmo éalcali, porém foi adicionado uma
concentracdo 94% menor e p6 de aluminio”. Essa diferenca na energia de ativacdo pode ter
ocorrido em funcdo do formato do aluminio, da concentracdo da base e, se a tinta das latas de
aluminio ndo foi bem removida, reduzindo a superficie de contato entre os reagentes.

Tabela 2: Constantes de velocidade e Rz em diferentes temperaturas

Temperatura, K Kexp R2 Kim R?
323 0,0066 0,9063 0,0014 0,8888
338 0,0085 0,9705 0,0007 0,6685
353 0,0116 0,9990 0,0011 0,5546
CONCLUSOES

E possivel empregar materiais reciclaveis, assim como subprodutos da industria
alimenticia na reacdo de geracdo de hidrogénio, representando uma fonte de energia renovavel.
A temperatura de calcinacdo das cascas de ovos foi determinada, assim como a presenca de
oxido de calcio e hidréxido de calcio em sua composicao depois do tratamento térmico. O uso
desse produto como catalisador se mostrou muito promissor quando comparado a literatura com
energia de ativacdo igual a 17,80 kJ.mol. Uma reducdo na producdo de hidrogénio foi



observada com o aumento da temperatura, assim como a influéncia da concentracédo de alcali e
do formato do aluminio na energia de ativacéo.
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EVALUATION OF EGGSHELL AS A CATALYST FOR HYDROGEN
GENERATION THROUGH CORROSION REACTION BETWEEN ALUMINUM
AND WATER USING RECYCLED ALUMINUM CANS

ABSTRACT

In order to reduce environmental impacts, new forms of renewable energy are studied, such as
solar, wind, geothermal, hydroelectric, among others, such as hydrogen, which is the most
abundant element of the universe, but it is not found in its molecular form in nature. It can be
generated through alkaline corrosion of metals, using water, a strong base as a catalyst or
reaction activator and a more reactive metal such as aluminum. Thus, this work aims to
generate energy from the corrosion of aluminum, from aluminum cans, and as a catalyst to use
calcium hydroxide, resulting from calcination and subsequent hydration of the eggshell,
obtained from the food industry. The eggshells were calcined in a muffle oven at 1073 K for
4 h and the product was ground in a ball mill. Then, the calcium oxide obtained was hydrated
at 347 K, forming calcium hydroxide, and from it, a solution of 1.0 M was made. Aluminum
cans were used to obtain edge of 5 mm samples. For all experiments, 2.0 mL of distilled water
and 1.0 mL of calcium hydroxide solution were used for the activation energy and the
temperature of 323 K, 338 K and 353 K was varied. The resulting value of the activation energy
was equal to 17.80 kJ.mol™. Thus, it is possible to use recycled materials and by-products of
the food industry for the production of hydrogen.

Keywords: Hydrogen, eggshell, aluminum cans.
6



