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RESUMO

As preocupantes questdes ambientais nos decorrentes dias, leva-nos a refletir sobre a urgéncia
pela busca de formas alternativas de energia, que sejam sustentaveis, renovaveis, e de baixo
custo. Cada dia torna-se evidente a relevancia da producdo de biocombustiveis, com a
finalidade de reduzir a emissdo de poluentes na atmosfera. Este estudo teve por objetivo obter
um catalisador de fonte natural, eficiente, acessivel, e sobretudo econdmico, para aplicacao na
reacdo de transesterificacdo, pela rota etilica com 6leo de soja, uma das principais oleaginosas
para producgdo de biodiesel no Brasil, em que essa conversao esta diretamente associada aos
acidos graxos da sua composi¢do, como: palmitico, estedrico, oleico, linoleico e linolénico e o
alcool oriundo de biomassa que produz combustivel 100 % renovavel. O 6xido de calcio (CaO)
extraido do p6 de conchas de ostras foi calcinado na temperatura de 950°C durante 4h, em
seguida foi caracterizado pelas técnicas de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Apos a caracterizagdo do catalisador foram
realizados ensaios cataliticos em duplicatas, para producao do biodiesel etilico de soja, de
acordo com os parametros reacionais: razao molar (1:9, 6leo/alcool), tempo de reagdo (6h),
temperatura (80°C) e quantidade de catalisador (3%). Os ésteres etilicos de soja foram
identificados e quantificados em cromatdgrafo a Gas (CG-2010) acoplada a Espectrometria de
Massas (CG-EM QP2010 Plus). O produto da reagdao do p6d de conchas das ostras calcinado a
950°, revelou a formacao dos ésteres etilicos de soja, com teor médio de 79,2%, confirmando a
eficiéncia do CaO, na superficie do material calcinado.

Palavras-chave: P6 de conchas de ostra. Combustivel. Catélise heterogénea. Biocombustivel.
Sustentavel.

1 INTRODUCAO

O biodiesel ¢ um bom exemplo de biocombustivel pois atende aos critérios exigidos,
de ser sustentavel, renovavel, e de baixo custo, além disso, € o principal substituto do petrdleo.

O seu uso atualmente ¢é crescente e ideal em nossa sociedade, uma vez que, quando
comparado aos combustiveis fosseis, apresenta uma melhor sustentabilidade ambiental por ter
fontes reutilizaveis, pois a matéria-prima passivel de ser convertida sdo Oleos vegetais e
gorduras animais (RAMOS et al., 2017).

Para que haja a conversao dos lipidios em produtos de ésteres de acidos graxos, ésteres
de alquila (metila, etila ou propila) de acidos carboxilicos de cadeia longa, ¢ necessario o
mecanismo de reagdo transesterificacdo dos Oleos vegetais com alcool na presenga de um
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catalisador (SANTOS et al., 2017). Estes catalisadores podem ser: homogéneos, heterogéneos
ou enzimaticos. E os principais alcoois a serem utilizados neste fim, sdo o metanol e etanol.

A sintese do biodiesel através da catilise homogénea, representa um sistema
monofasico, em que reagentes, e catalisadores estdo na mesma fase; o que aponta algumas
desvantagens desta técnica, pois quando expostos na presenca de agua, catalisa a reagdo
secundaria indesejada, ha saponificacdo e gera efluentes alcalinos, que nada mais sdo, que aguas
residuais com elevados grau de toxicidade proveniente do processo de lavagem para a
purificacdo do biodiesel podera causar problemas de corrosio nos equipamentos, por
proporcionar um meio reacional fortemente basico (SOARES, 2018).

Em virtude disso, o uso de catalisadores heterogéneos, possibilita a reutilizacao do
material, facilitando a purificacdo do biodiesel ao viabilizar a recuperagdo e a purificacdo da
glicerina, além da geracao de efluentes. Ressaltando também, a diminui¢cdo nos custos
operacionais na produ¢do de combustiveis (CORDEIRO et al., 2011).

Segundo Reyero et al. (2013), a mudancga da catalise homogénea para a heterogénea ¢
uma oportunidade de beneficiar a producao de biodiesel nos aspectos econdmicos e ambientais.
Porém, do ponto de vista econdmico, a aplicagao de catalisadores heterogéneos na producao de
biodiesel, na maioria dos casos, apresenta-se invidvel, devido ao alto custo no 16
desenvolvimento e obtengao desses materiais. Assim, a procura por materiais que possam ser
obtidos pela reutilizagdo de rejeitos e residuos descartados de forma irregular, no meio
ambiente, torna-se interessante para sintese de catalisadores heterogéneos basicos (SOARES,
2012).

Nos ultimos anos diversos trabalhos sdo descritos na literatura ressaltando o uso de
catalisadores heterogéneos, obtidos de fontes naturais, para produ¢ao de biodiesel. Dentre estes
o Oxido de Célcio (CaO) figura como um dos mais promissores, uma vez que pode ter como
precursor catalitico, residuos de casca de ovo, cascas de caranguejo, moluscos, conchas de ostra,
casca de arroz e calcario (CARDOSO et al., 2020; MENDONCA et al., 2017; VIANA ¢
SOUSA 2016; SOARES et al., 2012).

O CaO, destaca-se principalmente por sua forca basica e sua baixa solubilidade em
metanol, quando utilizado na rota metilica (BOEY et al., 2011). Um outo aspecto, importante
que vale ser ressaltado, ¢ que o CaO tem sido utilizado como catalisador, nas transformacoes
quimicas do glicerol (coproduto da reagdo de transesterificagdo) para a producdo de acetais,
éteres e carbonato de glicerol, que podem ser utilizados como aditivos para combustiveis.
(MENDONCA et al., 2017, 2018 ¢ 2019).

Perante o exposto, o presente trabalho teve como proposta, avaliar o comportamento
do 6xido de célcio, extraido do p6 das conchas de ostra (Crassostrea gigas) como catalisador
em reagoes de transesterificagdao do 6leo de soja, seguindo a rota etandlica.

2 MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram realizados no Nucleo de Combustiveis, Catalise € Ambiental
(NCCA) da Universidade Federal do Maranhdo assim como as andlises de Espectroscopia na
Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR); Cromatografia a Gas
acoplada ao Espectrometro de Massas e Cromatografia a Gas com Detector de lonizagdo em
Chama (GCFID). A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada no laboratério
BIOMMA — UFMA.

2.1 Obtencio e ativacido do catalisador — CaO

O catalisador foi obtido pela decomposi¢do térmica, em mufla, do p6 de conchas de
ostra na temperatura de 950 °C, por 4 horas. O processo de calcinagao ¢ endotérmico e ocorre
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de acordo com a Reagdo 1, produzindo o 6xido de calcio e didxido de carbono.
CaCQO3 (s) + calor — CaO(s) + CO2 (g) (Reagao 1)

A ativacao catalitica do 6xido de calcio e o procedimento para caracterizagdo estao
descritas na Figura 1:

Figura 1 — Fluxograma de ativa¢io do CaO extraido do po de conchas de ostras e sua
caracterizacao

fonte: a autora (2022)
2.2 Espectroscopia na Regidao do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O p6 de ostra in natura e calcinado (950 °C) foram analisados através da Espectroscopia
na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR-Prestige — 21) da Marca
Shimadzu, utilizando como suporte pastilhas de KBr (previamente seco em estufa a 100 °C, por
1 hora). Ainda foram feitas pastilhas com 6xido de calcio comercial e o carbonado de calcio,
para compara-los com o 6xido de calcio. Todos com medidas na regidao de 4000 a 400 cm™.

2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Para caracterizacdo morfoldgica do pé de ostra in natura e calcinado (850 °C e 950 °C)
foram obtidas micrografias em um Microscopio Eletronico de Varredura da Marca HITACHI
TM3, equipado com um Espectrometro de Energia Dispersiva de raios X (EDX) para analise
elementar, com ampliagdes em 100, 500, 1000, 2000 e 5000x.

24 Cromatografia a Gas acoplada a Espectrometria de Massas (CG-MS)

Posteriormente o produto da reagao de transesterificagdo, foi analisado em um
Cromatografo de Gas (CG-2010) acoplado ao Espectrometro de Massas (CG-EM QP2010
Plus), ambos da Shimadzu, utilizando uma coluna capilar ZB-FFAP (30m x 0,25 mm x 0,25
um). Manuseou-se o fluxo de gas de arraste com Hélio numa velocidade linear de 30 cm/sec e
fluxo da coluna 1,0 mL/min.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
do Pé de Ostra
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Os espectros de FTIR do p6 de conchas de ostras in natura, p6 de ostra calcinado a
950°C, 4 h, respectivamente; estdo demonstrados na Figura 2.

Figura 2 — Espectros de FTIR para o po de ostra in natura sobreposto ao espectro do
carbonato de calcio (A) e os espectros calcinado a 950° C sobreposto ao CaO comercial
(B), Referéncia.
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fonte: a autora (2022)

A Figura 2 (A) mostra nos primeiros espectros os modos vibracionais na faixa de 1600
-1400 cm™!, que correspondem aos estiramentos da ligagdo (C=0) para o carbonato de calcio
confirmados também em estudos de (CORREIA et al, 2015), isso ¢ justificado pela absor¢ao
de dioxido de carbono, presente no ar atmosférico.

Para o segundo espectros (B), o CaO presente na amostra calcinada a 950°C revela que
a presenga dos estiramentos que equivalem a Hidroxila (O-H) desaparecem, e assume o
comportamento similar ao do CaO comercial que temos como padrdo, possuindo banda fraca

em torno de 800 cm™ atribuida as vibragdes de estiramento simétrico e assimétrico das ligagdes
0-C-0O. (SOARES, 2018).

3.2 Microscopia Eletronica De Varredura (MEV) do P6 de Ostra

A morfologia do pé de ostra in natura e calcinado nas temperaturas de 950°C, foi
determinada por microscopia eletronica de varredura e encontram-se reveladas nas Figuras 3 e
4 respectivamente. O objetivo da analise foi visualizar as modificagdes na superficie do

material, utilizado como suporte, para obtencao do catalisador 6xido de calcio.

Figura 3 — MEV do Pé de conchas de ostra in natura

Pé de Ost in notura

fonte: a autora (2022)

Analisando a micrografia Figura 3, foi possivel visualizar as modificagdes na superficie
do p6 de conchas de ostras, utilizado como suporte para obtengao do catalisador 6xido de célcio.
Este apresenta distingdo variada em sua morfologia, composta por aglomerados de graos
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porosos e blocos densos atribuidos a presengca de CaCO3, conforme estudos Silva e
colaboradores (2010) as fraturas no corpo das conchas in natura, exibe camadas internas em
forma de lamelas, que compdem as estruturas cristalina das conchas, basicamente calcita na
forma de carbonato de calcio (CaCO3).

Figura 4 - MEV das amostras calcinadas a 950°C

Pd - Ost 950°0C

fonte: a autora (2022)

Na Figura 4, ¢ possivel visualizar uma mudanga significativa na morfologia das
amostras, com aglomerados de diversos tamanhos e particulas de Ca** distribuidos na superficie
do material. Confirmando, assim a presen¢a de CaO, na superficie do material.

33 Analise do Perfil Cromatografico do Biodiesel (CG-MS)

Na Figura 5, observamos o Cromatograma de lons Totais da Reagdo com CaO, 950 °C
a 3% de catalisador, por CG-MS.

Figura 5 — Perfil Cromatogrifico do Biodiesel Etilico de Soja para R-950°C
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fonte: a autora (2022)

Cada pico do perfil cromatografico da Figura 5 corresponde a um éster de acido graxo
presente no biodiesel etilico de soja (BES). De acordo com o cromatograma de ions totais
(Figura 5) e (Tabela 1), foi possivel identificar na biblioteca (NIST08) do CG-MS, os ésteres
linoleato, seguido do oleato e palmitato de soja, como majoritarios. A presencga desses €steres
jé era esperada, uma vez que, os acidos graxos correspondentes compdem o perfil quimico do
6leo de soja.

DOI: 10.51189/iii-conbiotec/16719



Revista Multidisciplinar de Educacdo e Meio ISSN: 2675-813X V.4,N9%2, 2023
Ambiente

Tabela 1 — Componentes majoritarios do BES obtidos no CG-MS (R3 950 °C, CAT 3%)

Pico RT Area Area (%) COMPOSTOS - BIBLIOTECA
DO EQUIPAMENTO - NIST08
1 13.754 11207344 15,84 Palmitato de Etila (C18:1)
3 17.032 5798647 8,20 Estearato de Etila (C18:0)
4 17.251 17430838 24,64 Oleato de Etila (C18:1)
6 17.915 24343066 34,40 Linoleato de Etila (C18:2)
7 18.555 5354188 7,57 Linolenato de Etila (C18:3)

Fonte: a autora (2022)

De acordo com Macedo e Nogueira (2004), a transesterificagao pela rota etilica ¢ mais
complexa quando comparada com a metilica e isso pode ser explicado, devido ao aumento da
cadeia carbonica do alcool, que dificulta a formacao dos ésteres por causa do impedimento
espacial entre os dois (&lcool e os triglicerideos).

4 CONCLUSAO

Com base nos objetivos da pesquisa, obtivemos o catalisador 6xido de calcio (CaO),
extraido do p6 de conchas que se destacou como catalisador heterogéneo solido, por mostrar
resultados eficientes para reagdo de biodieseis quando calcinado a 950 °C, e aplicado nas
reagoes de transesterificagdo; pelas caracterizagcdes (FTIR, MEV) em que verificou-se que o
tratamento térmico dispOs as caracterizagdes estruturais e morfoldgicas mostram a presenga
significativa da fase cubica atribuida ao CaO.

Todavia € necessario pontuar o uso do alcool etilico nas rea¢des de transesterificacao,
que geram dificuldade na separacgao por ter uma cadeia mais longa, os ésteres etilicos tendem a
possuir uma grande afinidade com a glicerina, interferindo assim, na quantidade de rendimento
do teor de ésteres, contudo o 6xido de calcio mostrou 6timo desempenho nas alcoolize pela rota
etilica com o6leo de soja. O p6 de ostra calcinado a 950°C, utilizado nos ensaios cataliticos na
porcentagem de 3%, favoreceu a formacao dos ésteres etilicos de soja, apresentando um valor
médio de 79,2 %.
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