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RESUMO

O biodiesel € um combustivel renovavel que se destaca como
alternativa sustentavel aos combustiveis fosseis, contribuindo para a
reducao das emissdes de gases poluentes. Nesse contexto, a
utilizagao de materiais reciclados como fonte de insumos cataliticos
representa uma estratégia promissora sob a perspectiva da
economia circular. O presente trabalho investiga a aplicagao de
catalisadores a base de cobalto derivados da reciclagem de baterias
de ion-litio na producao de biodiesel por transesterificacao de dleos
de soja e canola. O estudo foi conduzido por meio de um
planejamento experimental fatorial, considerando como variaveis
independentes a concentracao de catalisador, a temperatura de
calcinagcao e o tipo de odleo vegetal. Os experimentos foram
realizados em condicdes controladas, com posterior determinacao
do rendimento do biodiesel e analise do indice de acidez. Os dados
obtidos foram tratados por regressao linear multipla, permitindo a
avaliacao dos efeitos individuais e das interacdes entre as variaveis
do processo. Observou-se rendimento entre 74% e 85%, com baixa
acidez residual nas amostras. A analise estatistica indicou que a
concentracao do catalisador e a temperatura de calcinagcao exercem
influéncia significativa sobre o rendimento da reacao, sendo a
interacao entre essas variaveis também relevante. Em contrapartida,
a origem do material catalitico nao apresentou influéncia
estatisticamente significativa, evidenciando desempenho
equivalente entre o material reciclado e o catalisador CoO/Al,Os.
Esses resultados evidenciam o potencial técnico do uso de
catalisadores derivados de residuos de baterias na producao de
biodiesel, associando desempenho satisfatorio a valorizagcdao de
residuos tecnoldgicos, além de destacar a eficacia do planejamento
experimental e da modelagem estatistica na compreensao e

otimizac¢ao do processo.
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ABSTRACT

Biodiesel is a renewable fuel that stands out as a sustainable
alternative to fossil fuels, contributing to the reduction of
greenhouse gas emissions. In this context, the use of recycled
materials as a source of catalytic inputs represents a promising
strategy from the perspective of the circular economy. This work
investigates the application of cobalt-based catalysts derived from
the recycling of lithium-ion batteries in the production of biodiesel
by transesterification of soybean and canola oils. The study was
conducted using a factorial experimental design, considering
catalyst concentration, calcination temperature, and type of
vegetable oil as independent variables. The experiments were
carried out wunder controlled conditions, with subsequent
determination of biodiesel yield and analysis of the acidity index. The
data obtained were treated by multiple linear regression, allowing
the evaluation of individual effects and interactions between the
process variables. Yields between 74% and 85% were observed, with
low residual acidity in the samples. Statistical analysis indicated that
catalyst concentration and calcination temperature significantly
influence the reaction yield, with the interaction between these
variables also being relevant. Conversely, the origin of the catalytic
material did not show a statistically significant influence,
demonstrating equivalent performance between the recycled
material and the CoO/Al,Os catalyst. These results highlight the
technical potential of using catalysts derived from battery waste in
biodiesel production, associating satisfactory performance with the

valorization of technological waste, and also emphasizing the



effectiveness of experimental design and statistical modeling in
understanding and optimizing the process.

Keywords: Biodiesel; Transesterification; Cobalt-based catalysts;
Lithium-ion battery recycling;, Experimental design; Statistical

analysis.

1. INTRODUCAO

A crescente demanda por fontes de energia renovaveis intensificou-
se nas ultimas décadas, impulsionada pela necessidade de mitigar
0s impactos ambientais decorrentes do uso de combustiveis fosseis.
Nesse contexto, o biodiesel destaca-se como alternativa estratégica
por ser renovavel, biodegradavel e contribuir para a reducao das
emissdes de gases de efeito estufa. No Brasil, sua relevancia é
ampliada pela extensa disponibilidade de matérias-primas
oleaginosas e pelo suporte de politicas publicas como o Proalcool, o
PNPB e o RenovaBio, conforme destacado por ZAVARISE et al. (2021).
De maneira analoga, outros paises também adotam instrumentos
regulatdrios e econdmicos para fomentar a produ¢cao e o consumo

de biocombustiveis, como analisado por ANNIBALDI et al. (2020).

Embora a producao de biodiesel por transesterificacao seja
tecnologicamente consolidada, persistem desafios relacionados ao
rendimento reacional e a qualidade do produto final. Esses aspectos
dependem, sobretudo, do tipo de catalisador empregado, do teor de
acidez da matéria-prima e das condi¢cdes operacionais, conforme
discutido por MANDARI e DEVARAI (2021). Nesse cenario, 0s
catalisadores heterogéneos apresentam vantagens operacionais
relevantes, como facilidade de separacao, menor formacao de
sabdes e possibilidade de reutilizacdo, quando comparados aos

sistemas homogéneos, conforme relatado por RUPOLO (2022).



Adicionalmente, a natureza do oleo vegetal influencia o
comportamento cinético e a estabilidade do processo, em funcao
das diferencas composicionais entre as matérias-primas, como

apontado por DIAS DE FREITAS et al. (2022) e NIKOLIC et al. (2025).

O cobalto destaca-se como metal de interesse catalitico devido as
suas propriedades oxirredutoras, estabilidade em multiplos estados
de oxidacao e elevada capacidade de adsorcao de espécies reativas,
conforme descrito por CORNILS et al. (2013) e TWIGG (1989).
Contudo, sua obtencao esta associada a impactos ambientais
significativos, especialmente em regidées onde é produzido como
subproduto da mineracao de niquel e cobre. Evidéncias indicam
niveis elevados de contaminacao ambiental e riscos a saude
humana em areas proximas a atividades mineradoras, conforme
relatado por BOTELHO Jr et al. (2021). Esse contexto tem estimulado
a recuperacao de metais estratégicos a partir de residuos
tecnoldgicos, particularmente o cobalto proveniente de baterias de
ion-litio, cuja demanda cresce com a expansao dos dispositivos
eletrénicos e veiculos elétricos, apesar das ainda reduzidas taxas de

reciclagem, segundo o Cobalt Institute (2025).

O reaproveitamento de metais de transicao presentes nessas
baterias, como o cobalto, o niquel e o manganés, vem sendo
estudado principalmente para fins de reciclagem e reintroducao na
cadeia de producao de materiais catddicos. Dentre os estudos
patenteados destacam-se 0s que abordam técnicas de extracao
seletiva e purificacao de metais, estritamente para a reutilizacdao em
baterias, tais como BR 11 2024 019306 3, BR 11 2024 000836 3, BR 11
2022 023627 1 e BR 11 2013 032436 8. Outro grupo relevante de
estudos refere-se a sintese de materiais a base de cobalto voltadas a

producao de Oxidos e compostos de cobalto com aplicacao



eletroquimica, tais como as patentes BR 10 2023 025703 8, BR 11 2024
025962 5 e Pl 0813395-6.

Apesar do volume de tecnologias desenvolvidas para recuperacao e
sintese de materiais a base de cobalto, ndo foram identificadas
aplicacdées que exploram diretamente o uso de estes compostos
recuperados de baterias como catalisadores na producao de

combustiveis.

Entre os materiais recuperados de baterias de ion-litio destaca-se o
oxido de cobalto litiado (LiCoO;), que apresenta caracteristicas
estruturais e eletrébnicas favoraveis a aplicagcao catalitica. Sua
composicao envolve metais de transicao em multiplos estados de
oxidacao, capazes de promover reacdes redox superficiais,
associadas a uma rede cristalina estavel que favorece a adsorcao e
ativacao de moléculas organicas. Essas propriedades conferem ao
LiCoO, potencial para atuacao como material ativo em processos de
conversao de matérias-primas renovaveis. Apesar dessas
caracteristicas, a aplicacao catalitica desses compostos ainda é
pouco explorada em processos de conversao quimica voltados a

producao de biocombustiveis, especialmente quando provenientes

de fontes recicladas.

Diante desse contexto, o presente estudo investiga o uso dos
compostos de cobalto reciclado de baterias de ion-litio na producao
de biodiesel por transesterificacao, avaliando a influéncia da
concentracao do catalisador, da temperatura de calcinagao e do tipo
de Oleo vegetal sobre o desempenho do processo. Para isso,
emprega-se planejamento experimental fatorial aliado a analise
estatistica, com o objetivo de compreender as interacdes entre as

variaveis e contribuir para a otimizacao do sistema.



2. METODOLOGIA

Este trabalho foi estruturado em trés etapas experimentais. A
primeira compreendeu a extracao dos compostos de cobalto a partir
de baterias de ion-litio exauridas. A segunda consistiu na sintese dos
catalisadores a base de cobalto suportado em alumina, enquanto a
terceira envolveu a aplicacao dos materiais na producao de biodiesel
via reacao de transesterificacao. Todas as etapas foram realizadas
sob condicdes laboratoriais rigorosamente controladas com o
propdsito de garantir a reprodutibilidade dos experimentos e a

confiabilidade dos resultados analiticos subsequentes.

2.1. Extragao do Cobalto das Baterias Exauridas

As baterias de ion-litio exauridas foram obtidas em ponto de
descarte autorizado, visando garantir a rastreabilidade e a
conformidade ambiental do material empregado. Inicialmente, foi
realizada a verificacao da presenca de carga residual por meio de
multimetro digital, com o objetivo de avaliar possiveis riscos
associados ao manuseio. Para assegurar a seguranca operacional, as
baterias foram submetidas a um processo de descarga completa,
consistindo na imersao em agua destilada por um periodo de 24 h,
seguido de secagem em estufa a 100 °C por igual intervalo de
tempo, conforme procedimentos descritos na literatura para

descarregamento de baterias de ion-litio (OJANEN et al., 2018).

Apdés a etapa de  descarregamento, procedeu-se  ao
desmantelamento manual das baterias, utilizando ferramentas
convencionais, como chave de fenda e alicate de corte. Esse
procedimento permitiu a separacao dos componentes internos,

evidenciando as fitas de cobre (anodo) e aluminio (catodo), sendo



estas ultimas de interesse para o presente estudo. As fitas catddicas
foram submetidas a secagem em estufa a 100 °C por 24 h, com a
finalidade de remover solventes residuais. Em seguida, realizou-se a
raspagem do material ativo depositado sobre as fitas, utilizando
espatula, obtendo-se o pd contendo majoritariamente LiCoO,. As
etapas se mostram na Figura 1. O material extraido foi
posteriormente pesado e armazenado em dessecador, a fim de
evitar contaminacao e absorcao de umidade, sendo entao destinado
as etapas subsequentes do processo experimental. A caracterizacao
do material obtido foi realizada por Difracao de Raios X (DRX),
empregando radiacdo Cu Ka (40 kV/25 mA), na faixa angular de 26

entre 2° e 40° com passo de 0,01°.

Figura 1: Processos de extragao do Cobalto das baterias exauridas.
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Fonte: Elaborado pelos autores

2.2. Sintese dos Catalisadores

No presente estudo, foram avaliados catalisadores heterogéneos
sintetizados a partir de duas diferentes fontes de cobalto: (i) cobalto

recuperado de baterias de ion-litio exauridas e (ii) cobalto de origem



comercial, de grau analitico, utilizado como material de referéncia.
Ambos os precursores foram submetidos ao mesmo procedimento
de sintese, permitindo a comparacao direta do desempenho

catalitico em funcao da origem do material.

O catalisador base cobalto foi sintetizado pelo método de
combustao em solucao, empregando como precursores o material
proveniente de baterias de ion-litio recicladas e o nitrato de cobalto
(II) hexahidratado de grau analitico. A alumina foi selecionada como
suporte devido a sua elevada estabilidade térmica, alta porosidade e

capacidade de dispersao das espécies metalicas ativas.

A sintese utilizou nitrato de aluminio como fonte de alumina e ureia
como agente redutor/combustivel, ambos dissolvidos em 10 mL de
agua destilada até completa homogeneizacdao. As massas foram
calculadas com base na razao estequiométrica proposta por Jain,
Adiga e Pai Verneker (1981), assegurando o balanco oxidante/redutor
necessario a combustdo autossustentada, conforme descrito na

Equacao .

; o; M; (NO; )m, +bC.H,O,N,, - ; ij]- Opj +c¢CO, +dH,0 +eN, +fNO,

Sendo Mi (NOz)pi 0s nitratos metalicos precursores, com coeficientes
molares a; . C,H,O,N,, o combustivel organico genérico (qualquer
agente redutor organico) com coeficiente b - M; O, Oxidos sdlidos
formados como produto com coeficientes y;. Co, ,H>O, N, ,NOy

produtos gasosos tipicos da combustao; coeficientes c,d,e,fa serem

determinados no balanceamento.

A mistura reacional foi submetida a aguecimento em chapa até a
formacao de um gel viscoso, indicando a evaporacao do solvente e a

adequada homogeneizacao dos precursores. O material resultante



foi resfriado por 10 a 15 minutos e, em seguida, submetido ao
tratamento térmico em forno mufla. A primeira etapa de
aquecimento foi conduzida a 600 °C por 1 h, com o objetivo de
eliminar residuos organicos e promover a decomposicao dos

nitratos metalicos.

Posteriormente, o sélido obtido foi submetido a calcinacao em duas
condicdes distintas, 700 °C e 1100 °C, por 3 h cada. A adocao das
temperaturas de calcinacao de 700 e 1100 °C permitiu avaliar, de
forma comparativa, o efeito da temperatura sobre as propriedades
estruturais dos catalisadores, incluindo a formacao da fase ativa e a
estabilidade estrutural, possibilitando a identificacao da condicao de
melhor desempenho na reacao de transesterificacao. O
procedimento de preparacao dos catalisadores esta apresentado de

forma esquematica na Figura 2.

Figura 2: Etapas da preparacado dos catalisadores

01 DISSOLUCAO DOS 02 AQUECIMENTO 03 PRIMEIRA QUEIMA 04 SEGUNDA QUEIMA
PERCURSORES EM CHAPA FORNO MUFLA FORNO MUFLA

Fonte: Elaborado pelos autores, 2026

2.3. Sintese do Biodiesel

A sintese do biodiesel foi realizada por transesterificacao
heterogénea de 6leos vegetais refinados de canola e soja com

metanol, na razao molar éleo:metanol de 1:6. A selecao das matérias-



primas lipidicas € um fator determinante no desempenho da reacao
de transesterificacao e na qualidade do biodiesel produzido. Neste
contexto, os Oleos de soja e de canola foram escolhidos por
apresentarem caracteristicas fisico-quimicas complementares e

elevada relevancia industrial.

O oleo de soja destaca-se como a principal matéria-prima para
producao de biodiesel no Brasil, devido a sua ampla disponibilidade,
baixo custo e cadeia produtiva consolidada. Além disso, sua
composicao em acidos graxos, predominantemente insaturados
(como acido linoleico e oleico), favorece a reatividade na
transesterificacao, resultando em elevados rendimentos de ésteres
metilicos. Por outro lado, o 6leo de canola apresenta maior teor de
acidos graxos monoinsaturados, especialmente acido oleico, o que
confere ao biodiesel melhores propriedades oxidativas e maior
estabilidade térmica quando comparado ao biodiesel de soja. Essa
caracteristica ¢é particularmente relevante para avaliacdao do
desempenho catalitico em condi¢cdes mais exigentes. A utilizacao de
ambos os oleos permite, portanto, uma analise comparativa do
desempenho do catalisador em diferentes perfis de composicao
lipidica, possibilitando avaliar a influéncia da estrutura dos acidos
graxos na eficiéncia da reacao de transesterificacao e na qualidade

do biocombustivel produzido.

Os ensaios foram conduzidos em sistema com aquecimento e
agitacao mecanica, mantendo-se a mistura reacional entre 55 °C e
70 °C por 1 h, faixa proxima ao ponto de ebulicao do metanol, com o
objetivo de favorecer a conversao e minimizar perdas por
volatilizacdo. Nas reacdes, foram utilizados catalisadores a base de

cobalto sintetizados conforme descrito na Secao 2.2, adicionados em



diferentes concentracdées em relacdo a massa de o6leo, com o

objetivo de avaliar sua influéncia no desempenho da reacao.

Apos o término da reacao, o sistema foi mantido em repouso por 24
h para promover a separacao de fases. Em seguida, realizou-se a
filtracdao para remocao do catalisador heterogéneo. O biodiesel
obtido foi submetido a lavagem com agua destilada aquecida, com
a finalidade de remover (glicerina e metanol residuais.
Posteriormente, o produto foi aquecido a 120 °C sob agitacao
magneética por aproximadamente 1 min, visando a eliminacao da
umidade remanescente. A Figura 3 apresenta o fluxograma das

etapas envolvidas nas reacoes.

A partir desse procedimento, foram obtidas oito amostras principais,
resultantes das combinacdes entre tipo de dleo (O), fonte de cobalto
(C), concentracao de catalisador (CC) e temperatura de calcinacao (T)

seguindo um planejamento de experimentos explicado a seguir.

Figura 3: Etapas da preparacao dos biodieseis
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Fonte: Elaborado pelos autores, 2026

2.4. Planejamento de Experimentos

Para avaliar a influéncia das variaveis de processo sobre o

rendimento reacional, adotou-se um planejamento fatorial



fracionado, modelado por meio de uma equacao polinomial linear
com termos de interacao, conforme expresso na Equacao (2). As
variaveis independentes consideradas foram: concentracao de
catalisador (%), tipo de catalisador, temperatura de calcinacao e

presenca de dleo.
Y=ﬁ0 +ﬁ1x1 +ﬁ2x2 + ... +ﬁ12X1xZ + ... T &

Em que Y representa a variavel resposta predita pelo modelo; 30, o
intercepto; Bn, os coeficientes de regressao associados aos efeitos
lineares; xn, as variaveis independentes; e € 0 erro experimental

aleatorio.

O tratamento estatistico foi conduzido por regressao linear multipla,
considerando termos de interacao de segunda ordem entre variaveis
estatisticamente significativas. Para garantir independéncia dos
erros e reduzir a influéncia de fatores nao controlaveis, a ordem dos
ensaios foi aleatorizada, conforme recomendado por MONTGOMERY
(2019), assegurando a validade das inferéncias estatisticas. A
identificacao das amostras seguiu, portanto, a ordem cronoldgica de

execucao.

As variaveis qualitativas foram tratadas por meio de codificacao
binaria (varidveis dummy), sendo o “tipo de catalisador” definido
como O para o material derivado de baterias e 1 para o catalisador
Co/Al,O3, e a varidvel “6leo” codificada como 1 para canola e O para
soja. As varidaveis quantitativas foram mantidas em suas unidades
originais. A Tabela 1 apresenta os niveis maximo e minimo de cada

fator.

Tabela 1: Variaveis de entrada e seus respectivos niveis



Variaveis

Concentrag¢ao do catalisador na
reacao

Catalisador

Temperatura de Calcinacao

Oleo vegetal

Unidade Simbolo

% CcC
C

°C T
©)

Fonte: Elaborado pelos autores, 2026

Niveis (-1;
+'|)

1,3

0;1
700; 1100

0;1

A matriz experimental combinou esses niveis e fatores, resultando

na realizacao de 10 experimentos em duplicata. A matriz esta

apresentada na Tabela 2.

Tabela 2: Matriz de experimentos

Experimentos CcC
1 0,01
2 0,01
3 0,01
4 0,01
5 0,01
6 0,01
7 0,01
8 0,01
9 0,03

C T

0 700
0 700
0 1100
O 1100
1 700
1 700
1 1100
1 1100
0 700



10 0,03 1 700 O

Fonte: Elaborado pelos autores, 2026

Esta pesquisa utilizara o software TIBCO STATISTICA ULTIMATE
ACADEMIC da Stat Soft para realizar o planejamento de

experimentos e a analise estatistica dos resultados.

2.5. Variaveis de Resposta

As amostras obtidas foram submetidas a um conjunto de analises
fisico-quimicas com o objetivo de avaliar sua qualidade, composicao

e desempenho no processo de transesterificacao.

A determinacao do numero de acidez foi realizada por titulacao
acido-base em meio nao aquoso, empregando solugao padronizada
de hidroxido de sodio (NaOH) a 01 mol-L™t. Em cada ensaio,
adicionaram-se trés gotas de fenolftaleina como indicador, sendo o
ponto final da titulacao identificado pela mudanca de coloracao
persistente da solucao, indicando a neutralizacdo dos acidos

presentes.

O calculo do indice de acidez foi realizado conforme a Equagao 3.

_VxNxfx56,1

A m

Onde:

IA - Indice de Acidez (mg de KOH/qg);

V —Volume gasto de hidréxido de sodio na titulacao (ml);

N — Normalidade da solucdo de NaOH (mol/l) = O1;

f — fator de correcao da solucao de hidroxido de sédio (NaOH) = 0,99;



Peso molecular do KOH = 56,1 g/mol;

M = massa da amostra (g);

O rendimento da reacao de transesterificacao foi calculado a partir
da razao entre a massa final de biodiesel obtido e a massa inicial de

Oleo utilizada, conforme a equacao 4.

Rendimento(%) = m final_ 10
m inicial

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao dos Catalisadores

A sintese dos catalisadores foi conduzida de forma reprodutivel,
resultando em materiais com caracteristicas fisicas compativeis com
os sistemas propostos. Observou-se variacao de coloracao entre as
amostras obtidas (Figura 4), indicando diferencas na composicao e
nas fases formadas em funcao da fonte do material e das condic¢oes
de calcinacao. Os catalisadores preparados a partir do precursor
comercial (Co/Al,Os) apresentaram coloracdo mais intensa e
homogénea, enquanto os materiais derivados de baterias exibiram

tonalidades distintas, sugerindo maior complexidade composicional.

Figura 4: Foto dos catalisadores sintetizados e calcinados.



Fonte: Elaborado pelos autores, 2026

a) CoO/Al,Os calcinado a 700 °C; b) CoO/Al.Os calcinado a 1100 °C; ¢)
catalisador derivado de baterias calcinado a 1100 °C; d) catalisador

derivado de baterias calcinado a 700 °C.

A analise por difracao de raios X (DRX) do material precursor
derivado de baterias (Figura 4) revelou um padrao caracteristico de
oxidos de metais de transicao contendo litio, com picos de difracao
em valores de 20 proximos a 19° 37° 44° 59° e 65° associados a
estruturas cristalinas do tipo lamelar semelhantes a fase LiCoO,, em
concordancia com padrdes de difracao reportados na literatura e

com dados da base JCPDS/ICDD (PDF-4+)

Figura 5: Espectro de DRX do material extraido da bateria e

peneirado (LiCoO»)
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Fonte: Elaborado pelos autores, 2026

A presenca de reflexdes adicionais e variagdes na intensidade
relativa dos picos no difratograma sugere a coexisténcia de
diferentes fases cristalinas contendo metais de transicao, como
sistemas do tipo Li-Co-Mn-O. Esses resultados indicam que o
material apresenta uma composicao estrutural complexa, com
possivel substituicao parcial de cations na rede cristalina, o que pode
influenciar propriedades como estabilidade térmica, area superficial
e comportamento catalitico. A boa definicdao dos picos observados
indica elevado grau de cristalinidade do material, mesmo apoés o

processo de recuperacao.

As diferencas visuais observadas entre as amostras (Figura 4) estao,
portanto, diretamente relacionadas as transformacodes estruturais
evidenciadas pelo DRX. Durante o tratamento térmico, ocorrem
processos de decomposicao dos precursores, difusdao de espécies
metalicas e reorganizacao da estrutura cristalina, favorecendo a
formacao de oxidos mistos e possiveis estruturas do tipo espinélio.
Essas transformacdes dependem fortemente da temperatura de

calcinacao e da composicao inicial do material.



Do ponto de vista catalitico, a presenca de multiplas fases e de
diferentes estados de oxidacao dos metais de transicao pode
contribuir para a formacao de sitios ativos variados, o que pode
influenciar positivamente a atividade e a estabilidade do catalisador
na reacao de transesterificacao. Assim, os resultados de DRX, aliados
as observacdes macroscopicas, fornecem evidéncias importantes

sobre a estrutura dos materiais obtidos e seu potencial de aplicacao.

3.2. Sintese de Biodiesel

A sintese do biodiesel foi realizada sob condicdes controladas e apds
o periodo de repouso, observou-se a separacao de fases
caracteristica, com formacao de uma camada de glicerina na regiao
superior dos frascos, indicando a ocorréncia da transesterificagcao e a
formacao do biodiesel (Figura 6). A filtracao foi conduzida de forma
eficiente, promovendo a retencao do catalisador no meio filtrante e
permitindo sua recuperacao para possivel reutilizacao. A Figura 7
apresenta os filtros contendo o material retido ao final do processo.
A etapa de lavagem com agua destilada aquecida foi eficaz na
remocao de metanol residual, glicerina e impurezas soluveis,
resultando em biodiesel com coloracao dourada homogénea,

consistente com um processo adequado de purificacao.

Figura 6: Camada superior de glicerina formada apds a reacao



Fonte: Elaborado pelos autores, 2026

Figura 7: Filtros contendo o catalisador recuperado apds a filtracdo

—

- ;7’.

Fonte: Elaborado pelos autores, 2026

3.3. Analise Estatistica

Os indices de acidez das amostras de biodiesel obtidas a partir de
Oleos de soja e canola apresentaram valores proximos entre si, com
média de 0,111 mg KOH-g™!, indicando baixa acidez residual e
adequada purificacao do produto. Valores reduzidos de acidez estao
associados a menor concentracao de acidos graxos livres e a
diminuicao de reacdes secundarias, como saponificacao e hidrdlise.
Por outro lado, os rendimentos das amostras (Tabela 3)
apresentaram variacao mais expressiva, com valores entre 74% e
85%, Diante disso, foi realizada uma analise estatistica da variavel

resposta rendimento, a qual € discutida na sequéncia.



Os valores de rendimento obtidos na reacao de transesterificacao
para producao de biodiesel de soja e canola estdao apresentados na
Figura 8, seguindo as 10 condi¢cdes avaliadas no planejamento de
experimentos mostradas na Tabela 2. As barras de erro foram
inseridas com base nas réplicas experimentais, permitindo avaliar a

variabilidade dos resultados e a confiabilidade dos dados obtidos.

A ANOVA (Tabela 3) foi usada para detectar os fatores e suas
interacdes que influenciam significativamente no desempenho dos
catalisadores nas reacdes. As interacdes de segunda ordem

consideradas no estudo foram CC-C, CC-T, CC-0O, C-T, C-O e T-O.

Os valores de p para os fatores (CC, C, T e O) e interacdes
correspondente mostrados na Tabela 3 definem a influéncia na
variavel de resposta (REND). Como o nivel de confianca foi
considerado em 95%, se o valor de p do fator ou da interacao for
menor ou igual ao grau de risco (0,05 ou 5%), ha uma correlacao
significativa entre as variaveis de resposta e o fator, enquanto valores

de p maiores que 0,05 mostram a auséncia de correlacao.

Figura 8: Rendimento da transesterificacdo para producdo de
biodiesel de soja e canola seguindo as 10 condicdes avaliadas no

planejamento de experimentos
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Fonte: Elaborado pelos autores, saida do software TIBCO Statistica®, 2026

Os resultados da Figura 8 indicam que o rendimento da reacao
permaneceu dentro de uma faixa relativamente estreita, sugerindo
um desempenho estavel dos sistemas cataliticos nas condicdes
avaliadas. Embora nao tenham sido observadas variacdes extremas,
as diferencas entre os ensaios experimentais revelam que o processo

€ sensivel a alteracdes nos parametros operacionais.

Tabela 3: Resultados da ANOVA de planejamento fatorial para o
Rendimento da reacao (REND)

Termos Efeitos Standard Error  Statt P-Value
Intercepto 0,774770 0,006402 121,0194 0,000068
CcC -0,063446 0,012804 -4,9552 0,038397
C -0,023023 0,008382 -2,7467 0,110928

T -0,060384 0,009054 -6,6695 0,021750



O 0,027483 0,009054 3,0356 0,093545

C-T -0,030153 0,008382 -3,5972 0,069339
C-O -0,022134 0,008382 -2,6406 0,118465
T-O 0,018029 0,009054 1,9913 0,184692

Erro padrao € = 0,0128
R2= 97,99%

R? adjustado = 90,99%

Fonte: Elaborado pelos autores, saida do software TIBCO Statistica®,

2026

Os resultados da ANOVA apresentados na Tabela 3 indicam que a
concentracao do catalisador (CC) e a temperatura de calcinacao (T)
sao fatores estatisticamente significativos que afetam o rendimento
da reacao, uma vez que seus valores de p sao inferiores ao nivel de
significancia adotado (p < 0,05). Ambos os fatores apresentam
efeitos negativos, sugerindo que o aumento da concentracao do
catalisador e da temperatura de calcinacao dentro da faixa estudada
tende a levar a uma reducao no rendimento de biodiesel. Esse
comportamento pode estar associado a limitacdes de transferéncia
de massa em concentracdes mais elevadas de catalisador e a
possiveis alteracdes estruturais no catalisador em temperaturas de
calcinacao elevadas, como sinterizacao e reducao da area superficial

ativa.

Comportamento semelhante tem sido relatado na literatura para
catalisadores heterogéneos a base de oxidos mistos de cobalto e
niquel na producao de biodiesel. No estudo de SHRIVASTAVA et al.

(2025), foi observado que o aumento da quantidade de catalisador



tende a promover um incremento no rendimento até um valor
otimo (aproximadamente 3,5 wt%), seguido por uma possivel
reducao em cargas mais elevadas. Os autores associam esse
comportamento, de forma geral, a dificuldades na mistura entre
metanol e dleo em sistemas com maior concentracao de catalisador,

bem como a limitacdes na etapa de separacao do biodiesel formado.

Desempenho analogo tem sido observado em estudos envolvendo
catalisadores a base de 6xido de cobalto. No trabalho de Rozina et al.
(2022), verificou-se que o aumento da concentragcao de catalisador
promove um incremento no rendimento até uma condicao otima
(0,54 wt%), sendo seguido por uma reducao em concentracdes mais
elevadas, como evidenciado na condi¢cao de 0,91 wt%. Os autores
associam esse comportamento, de forma geral, ao aumento da
viscosidade do meio reacional e a consequente reducao do contato
entre os reagentes e o0s sitios ativos do catalisador, o que pode

limitar a eficiéncia da reacao.

Nesse sentido, os resultados obtidos no presente trabalho indicam
uma tendéncia semelhante, sugerindo que o aumento da
concentracao de catalisador pode, em determinadas condicdes,
afetar negativamente o rendimento da reacao, possivelmente em
funcao de limitacdes de transferéncia de massa e de alteracdes nas

propriedades fisicas do sistema reacional.

Observa-se também na Tabela 3 que o tipo de dleo (O) e a interacao
entre a fonte do catalisador e a temperatura de calcinagcao (C-T),
apresentaram significancia marginal (0,05 < p < 0,10) indicando uma
possivel tendéncia a influenciar a resposta. Embora esses termos
Nnao possam ser considerados estatisticamente significativos, seus

efeitos sugerem que tanto a natureza da matéria-prima quanto a



interacao entre a composi¢cao do catalisador e as condi¢cdes térmicas
de preparo podem exercer influéncia no rendimento da reacao,

dependendo das condicdes operacionais avaliadas.

Os resultados indicam que o tipo de catalisador (C) ndao apresentou
efeito estatisticamente significativo (p > 0,05), sugerindo que o
catalisador CoO/Al,Oz e o material recuperado de baterias
apresentam desempenho semelhante quanto ao rendimento da
reacao nas condi¢cdes avaliadas. Esse resultado evidencia que o
reaproveitamento do material extraido das baterias nao
compromete a eficiéncia catalitica da reacao de transesterificacao

de 6leo vegetal.

Por outro lado, analisando a Tabela 3, o valor p da interacao entre o
tipo de catalisador e a temperatura de calcinacao (C-T) indica que o
efeito da temperatura sobre o rendimento depende do tipo de
catalisador utilizado. De modo geral, temperaturas mais elevadas
(TT00 °C) resultam em reducao do rendimento, sendo esse efeito
mais pronunciado quando utilizado o material recuperado das
baterias como catalisador. Dessa forma, o controle da temperatura
de calcinacao é um fator critico, embora ambos os materiais
apresentem desempenho global semelhante, a resposta do sistema
pode variar de forma mais sutil em funcao das condicdes térmicas
de preparo do catalisador. Esse comportamento encontra suporte
na literatura, estudos com catalisadores de CosO4 mostram que
variacdées na temperatura de calcinacao promovem alteracdes
significativas na area superficial, tamanho de cristalito e porosidade,
afetando diretamente o desempenho catalitico (SHRIVASTAVA,
2024). Em geral, temperaturas mais elevadas tendem a reduzir a
area superficial e a dispersao dos sitios ativos, resultando em menor

atividade. Além disso, em sistemas aplicados a producao de



biodiesel, observa-se que a eficiéncia catalitica depende fortemente
das caracteristicas fisico-quimicas do material, as quais sao

determinadas pelas condicdes de preparo.

O valor de R? ajustado para o modelo de regressao da resposta
REND foi de 90,99%. Este coeficiente apresenta um nivel acima de

90%, o que implica que o modelo tem boa capacidade preditiva.

A anadlise de residuos foi realizada para verificar as premissas da
ANOVA e validar o modelo de regressao. A equacao do modelo é

mostrada na Equacao 5

REND = 10,9335 - 3,1723*CC + 0,1348 * C — 0,00012 * T - 0,00015*C * T+ 0,0128 ...

A influéncia dos fatores e interacdes avaliados no rendimento da
reacao pode ser verificada graficamente por meio da Figura 9. A
figura mostra o diagrama de Pareto, que relaciona os efeitos dos
fatores e suas interacdes com a variavel de resposta REND. A linha de
referéncia no diagrama indica quais efeitos sao significativos; neste
estudo, utilizou-se o método de Lenth para tracar a linha de
referéncia. Os termos com efeitos a direita da linha representam os
parametros significativos, corroborando os resultados mostrados na

Tabela 3.

Figura 9: Diagrama de Pareto da variavel de resposta: REND
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Para avaliar a adequacao do modelo de regressao em relagao a
variavel resposta rendimento (REND), foram analisados os seguintes
graficos de diagnodstico baseados nos residuos do modelo de
regressao: (i) grafico de probabilidade normal dos residuos
studentizados, (ii) residuos studentizados versus os valores previstos
pelo modelo e (iii) residuos studentizados em funcao da ordem de

execucao dos experimentos.

O uso de residuos studentizados é especialmente relevante nesse
contexto, uma vez que esses residuos sao normalizados pela
variabilidade do modelo e levam em consideracao a influéncia de
cada observacao, permitindo uma avaliacao mais robusta da
presenca de valores discrepantes (outliers) e de possiveis violacdes
das suposicdées do modelo. A analise desses graficos possibilita
verificar a normalidade dos residuos, a independéncia dos erros e a
homogeneidade de variancias, que sao pressupostos fundamentais
para a validade do modelo de regressao. Assim, a auséncia de
padrdes sistematicos e a distribuicdao aleatdria dos residuos ao redor

de zero indicam que o modelo ajustado é adequado para descrever



o comportamento da variavel resposta dentro da faixa experimental

estudada.

O grafico de probabilidade normal dos residuos studentizados (QQ
plot) apresentado na Figura 10 indica que 0s pontos experimentais
se distribuem aproximadamente ao longo da linha reta de
referéncia, sem  desvios sistematicos  significativos. Esse
comportamento sugere que o0s residuos seguem, de forma
satisfatoria, uma distribuicao normal, atendendo a uma das
principais suposicdées do modelo de regressao. Observa-se ainda a
auséncia de curvaturas acentuadas ou dispersdes anémalas nas
extremidades, o que indica que nao ha evidéncias de assimetria ou
de presenca de outliers relevantes. Dessa forma, pode-se inferir que
o modelo apresenta ajuste adequado em relacao a normalidade dos

erros, reforcando a confiabilidade das analises estatisticas realizadas.

Figura 10: GCrafico de probabilidade normal dos residuos

studentizados (QQ plot)
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A Figura 11 apresenta o grafico dos residuos studentizados em
funcao dos valores previstos pelo modelo de regressao. Observa-se
gue os residuos estao distribuidos de forma aproximadamente
aleatoria em torno de zero, sem a presenca de padrdes sistematicos
ou tendéncias definidas ao longo da faixa de valores ajustados. A
dispersao dos pontos mostra-se relativamente homogénea, nao
sendo evidenciada a formacao de estruturas caracteristicas de
heterocedasticidade, como padrdes em funil ou curvaturas. Embora
alguns residuos apresentem maior magnitude, todos se mantém
dentro de limites aceitaveis, permanecendo no intervalo de -3 a +3, 0
qgue indica a auséncia de outliers significativos nos dados
experimentais. Esse comportamento sugere que os erros do modelo
nao apresentam desvios extremos, corroborando a adequac¢ao do
ajuste estatistico e a confiabilidade das analises realizadas. Esses
resultados sugerem gue o modelo apresenta ajuste adequado, com
variancia aproximadamente constante dos erros e boa capacidade
de descrever o comportamento da variavel resposta REND na regiao

experimental estudada.

Figura 11: Grafico dos residuos studentizados em fungdo versus os

valores previstos pelo modelo de regressao.
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O grafico dos residuos studentizados em funcao da ordem de
execucao dos experimentos, apresentado na Figura 12, mostra uma
distribuicao aproximadamente aleatdria dos pontos ao redor da
linha central, sem a presenca de padrdes sistematicos ou tendéncias
ao longo da sequéncia experimental. Observa-se a alternancia entre
valores positivos e negativos, o que indica auséncia de correlacao
serial entre os residuos. Além disso, nao sao identificados
agrupamentos ou comportamentos estruturados que possam
sugerir a influéncia de variaveis nao controladas durante a realizacao
dos experimentos. Dessa forma, pode-se inferir que a suposicao de
independéncia dos erros € atendida, corroborando a adequacao do

modelo ajustado.

Apos a analise dos graficos de residuos, que indicaram a adequacao
do modelo e o atendimento as principais suposicdes estatisticas,
avaliou-se a capacidade preditiva do modelo por meio da
comparagao entre os valores observados experimentalmente e os

valores previstos. Na Figura 13 observa-se que 0s pontos se



distribuem proximos a linha de identidade (45°), indicando boa
concordancia entre os valores experimentais e os estimados. A
proximidade dos dados em relacao a linha ideal evidencia a elevada
capacidade preditiva do modelo, sem desvios sistematicos
significativos ao longo da faixa de valores analisada. Pequenas
dispersdes observadas sao esperadas devido a variabilidade
experimental inerente ao processo, nao comprometendo a
qualidade do ajuste. Dessa forma, os resultados confirmam que o
modelo é adequado para descrever o comportamento da variavel
resposta, apresentando boa precisao na predicao dos rendimentos

dentro das condicdes estudadas.

Figura 12: Grafico dos residuos studentizados em funcdo da ordem

de execucao dos experimentos.
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Com base nos resultados da analise de variancia, que indicaram a
concentracao de catalisador (CC) e a temperatura de calcinacao (T)
como os fatores mais relevantes para o rendimento da reagao, foram

construidas superficies de resposta e diagramas de contorno a fim



de avaliar o efeito combinado dessas variaveis. Para essa analise, as
demais varidveis foram mantidas fixas, considerando as diferentes
combinacgoes de tipo de 6leo e fonte de catalisador, permitindo uma
avaliacao mais detalhada da influéncia das condicdes operacionais
sobre o desempenho do processo. Esses graficos possibilitam a
visualizacao da regiao de maxima resposta, bem como a

identificacao de possiveis interacdes entre os fatores estudados.

Figura 13: Graficos de Rendimentos obtidos experimentalmente (O)

versus os valores previstos pelo modelo de regressao (---)
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Figura 14: Grafico de Contorno de T versus CC para a reacdo com

Oleo de soja e material recuperado das baterias como catalisador.
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Figura 15: Grafico de Contorno de T versus CC para a reagcdo com

Oleo de canola e material recuperado das baterias como catalisador
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Figura 16: Grafico de Contorno de T versus CC para a reacao com

6leo de soja e catalisador CoO/Al,O<
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Figura 17: Grafico de Contorno de T versus CC para a reacdo com

6leo de canola e catalisador CoO/Al,O+
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Os graficos de contorno apresentados nas Figuras 14 a 17 evidenciam

o efeito combinado da concentracdo de catalisador (CC) e da



temperatura de calcinacao (T) sobre o rendimento da reacao, para as
diferentes combinacdes de tipo de dleo e fonte de catalisador. De
modo geral, observa-se uma tendéncia consistente de reducao do
rendimento com o aumento simultaneo dessas varidveis, sendo as
regides de maior conversao associadas a menores valores de
concentracao de catalisador e temperatura de calcinagcao. As faixas
de maior rendimento concentram-se na regiao inferior esquerda dos
diagramas, indicando que condicdes mais brandas de preparo do

catalisador favorecem o desempenho do processo.

A comparacao entre os sistemas revela comportamento semelhante
para ambos os tipos de dleo, reforcando a menor influéncia dessa
variavel sobre a resposta. No entanto, diferencas sutis sao
observadas em funcao da fonte do catalisador, sendo que, para o
material recuperado das baterias, o efeito negativo da temperatura
de calcinagcao se mostra mais pronunciado, em concordancia com a
interacao C-T identificada na analise de variancia. Em todos os casos,
os diagramas apresentam gradientes aproximadamente lineares,
sem a formacao de regides de maximo local pronunciado, indicando
qgue os efeitos principais dominam o comportamento do sistema

dentro da faixa experimental estudada.

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste estudo demonstram a viabilidade da
utilizagcao de materiais a base de cobalto provenientes da reciclagem
de baterias de ion-litio como catalisadores na produc¢ao de biodiesel
por transesterificacao. Os rendimentos obtidos, na faixa de 74% a
85%, associados a baixos indices de acidez, indicam que os materiais
avaliados apresentam desempenho satisfatério sob as condicdes

experimentais estudadas.



A analise estatistica evidenciou que a concentracao do catalisador
(CC) e a temperatura de calcinacao (T) sao os principais fatores que
influenciam o rendimento da reacao, ambos com efeitos negativos
dentro da faixa avaliada. A interacdao entre esses fatores também
apresentou influéncia relevante, indicando que o efeito da
temperatura depende da quantidade de catalisador utilizada. Por
outro lado, a origem do catalisador nao apresentou efeito
estatisticamente significativo, evidenciando que o material reciclado
apresenta desempenho comparavel ao catalisador comercial

COO/A'zOg.

A validacao do modelo por meio da analise de residuos confirmou a
adequacao do ajuste estatistico, com auséncia de padroes
sistematicos, normalidade dos erros e boa capacidade preditiva,
corroborada pelo elevado coeficiente de determinacao (R? ajustado
de 90,99%). As superficies de resposta e os diagramas de contorno
permitiram identificar que as melhores condicdes operacionais
estao associadas a menores valores de concentracao de catalisador e
temperatura de calcinacao, reforcando os resultados obtidos pela

ANOVA.

De modo geral, os resultados indicam que o reaproveitamento de
materiais provenientes de baterias de ion-litio constitui uma
alternativa tecnicamente viavel e promissora para aplicagcao em
processos de producao de biodiesel, contribuindo para a valorizagao
de residuos tecnoldgicos e para o desenvolvimento de rotas mais
sustentaveis no contexto da economia circular. Além disso, o uso de
ferramentas estatisticas mostrou-se fundamental para a
compreensao do sistema reacional e para a otimizacao das

condi¢oes de processo.
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