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RESUMO

As preocupantes questoes ambientais nos decorrentes dias, leva-nos a refletir sobre a urgéncia
pela busca de formas alternativas de energia, que sejam sustentaveis, renovaveis, ¢ de baixo
custo. Cada dia torna-se evidente a relevancia da produg¢do 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 aplicacdo na
reacdo de transesterificacdo, pela rota etilica com 6leo de soja. O CaO extraido do p6 de conchas
de ostras foi calcinado nas temperaturas de 850 °C e 950 °C durante 4 h, em sequéncia foi
caracterizado pelas técnicas de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Difracdo de Raio-X (DRX). O 6leo de soja foi
caracterizado quanto aos indice acidez, indice de perdxido, indice de saponificagdo e densidade.
Apbs a caracterizagdo tanto do catalisador como do 6leo, foram realizados testes cataliticos, em
duplicatas, para produgao do biodiesel etilico de soja, de acordo com os parametros reacionais:
razdo molar (1:9, 6leo/alcool), tempo de reacdo (6h), temperatura (80 °C) e quantidade de
catalisador (3% e 5%). Os ésteres etilicos de soja foram identificados e quantificados pela
Cromatografia em Camada Delgada (CCD), Cromatografia a Gas (CG-2010) acoplada a
Espectrometria de Massas (CG-EM QP2010 Plus) e Cromatografia a Gas com Detector de
Ionizagdo de Chama (GC-FID). O p6 de conchas de ostra calcinado a 950 °C, foi mais efetivo,
na formagdo dos ésteres etilicos de soja, com teor médio de 79,2%, em ésteres, quando
comparado ao pd de ostra calcinado a 850 °C, que apresentou teor médio igual a 22,9%.
Resultado que se justifica, devido a maior presenga de CaO, na superficie do material calcinado

a 950 °C.

Palavras chaves: P6 de conchas de ostra. Combustivel. Catalise heterogénea



ABSTRACT

Currently, the worrying environmental issues lead us to reflect on the urgency in the search for
alternative forms of energy, which are sustainable, renewable, and low-cost. Every day the
importance of producing biofuels becomes evident, intending to reduce the emission of
pollutants into the atmosphere. This study aimed to obtain a catalyst from a natural source,
efficient, accessible and, above all, economical, for application in the transesterification
reaction, by the ethyl route with soybean oil. The CaO extracted from oyster shell powder was
calcined at temperatures of 850 °C and 950 °C for 4 h. The material was characterized by
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)
and Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (XRD) techniques. Soybean oil was characterized
in terms of acidity, peroxide, saponification and density. After the characterization, catalytic
tests were performed, in duplicate, according to the reaction parameters: molar ratio (1:9),
reaction time (6h), temperature (80 °C) and amount of catalyst (3% and 5%). Soy ethyl esters
were identified and quantified by Thin Layer Chromatography (TLD), Gas Chromatography
(GC-2010) coupled to Mass Spectrometry (GC-EM QP2010 Plus) and Gas Chromatography
with Flame Ionization Detector (GC -FID). The oyster shell powder calcined at 950 °C was
more effective in the formation of soybean ethyl esters (79.2%) than the one calcined at 850 °C
(22.9%). This result is justified due to the greater presence of CaO on the surface of the material

calcined at 950 °C.

Key words: Oyster shell powder. Fuel. Heterogeneous catalysis
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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 € 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 dleos 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, é necessario o
mecanismo de reagdo transesterificagcdo dos 6leos vegetais com alcool na presenca de um
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.

Segundo Bosi (2015), na producdo de biodiesel as principais oleaginosas sdo plantas
que apresentam elevado teor de 6leo em suas sementes (soja, algoddo, canola e girassol) e em
seus frutos (babacu e palma). As usinas de processamento utilizam o oleo extraido dessas
plantas e transformam em biocombustivel através da reacdo de transesterificacdo. Além dessas
oleaginosas, as améndoas, o amendoim, a avela, a castanha de caju e o gergelim e, pelo menos,
200 espécies de plantas potenciais para a producdo de biodiesel.

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

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

Segundo Reyero et al. (2013), a mudanga da catalise homogénea para a heterogénea ¢
uma oportunidade de beneficiar a produ¢do de biodiesel nos aspectos econdomicos e ambientais.

Porém, do ponto de vista econdmico, a aplicacdo de catalisadores heterogéneos na

produgdo de biodiesel, na maioria dos casos, apresenta-se inviavel, devido ao alto custo no
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desenvolvimento e obtencdo desses materiais. Assim, a procura por materiais que possam ser
obtidos pela reutilizacdo 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 producdo de biodiesel. Dentre estes
o Oxido de Calcio (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 e SOUSA
2016; SOARES et al., 2012). O Ca0, destaca-se principalmente por sua for¢a 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 transformagdes quimicas do glicerol (coproduto da reacdo de transesterificacdo) para a
produgdo 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
oxido de calcio, extraido do pd das conchas de ostra (Crassostrea gigas) como catalisador em

reacdes de transesterificacdo do 6leo de soja, seguindo a rota etanolica.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1  Reacao de Transesterificacio

A reagdo de transesterificacio ¢ uma reacdo quimica que estd relacionada a
transformagao de 6leos e/ou gorduras de origem vegetal ou animal com éalcoois de cadeia curta
em biodiesel. Também ¢ conhecida como alcoolize, pois, consiste na reagdo entre um
triglicerideo e um alcool, dando como produto o biodiesel e a glicerina. (MENEGHETT et al,
2013).

A Figura 1 descreve a reagdo de transesterificacdo de 6leos vegetais com alcoois, em
uma catalise que pode ser acida ou basica, para a obtenc¢ao do biodiesel em forma de ésteres de
acidos graxos, e tendo também como subproduto o glicerol. (CALVET, 2015).

Figura 1 — Mecanismo geral da reacdo de transesterifica¢ao

J{
0 0 HO R1
N ) i
R4 0 0 R3 CH;OH ——» HO /U\
/\l/-\ N 3 CHy N , i
0 R2
hig o 1

0
Triglicerideos Metanol Glicerol Esteres
Fonte: Bastos (2020, p. 31)

Estequiometricamente, para que haja a reacdo sdo necessarios trés mols de alcool para
cada mol de triglicerideo, pois a superabundancia do alcool provocara o deslocamento do
equilibrio no sentido dos produtos, elevando o rendimento dos ésteres. Algumas variaveis
similarmente afetam a rea¢do de transesterificacdo nas seguintes condigdes: pureza dos
reagentes, razao molar alcool/6leo, temperatura de reagdo, catalisador e agitacdo (COSTA et al,
2009).

De maneira mais detalhada, segundo Bastos (2020), a reacdo de transesterificagdo
consiste em uma sequéncia de trés reacdes consecutivas, reversiveis, onde os diglicerideos e
monoglicerideos sdo produtos intermediarios. A Figura 2 representa a sequéncia da rea¢do que
segue: (i) conversdao de triglicerideos para diglicerideos, (ii) diacilglicerdis para
monoglicerideos e (iii) monoglicerideos para glicerol; produzindo uma molécula de éster em

cada etapa.
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Figura 2 — Etapas da reacdo de transesterificacdo
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Fonte: Bastos (2020, p. 32)

Na reagdo de transesterificacdo diversos fatores ou varidveis influenciam no processo
de producdo de biodiesel, de acordo com as condi¢des reacionais utilizadas para seu
processamento, tais como: razao molar, tempo, temperatura, acidos graxos livres e agua, tipo
de catalisador, velocidade de agitacdo e a catalise quimica (CARDOSO et al, 2020).

Conforme Meher et al (2006) o aumento da razao molar alcool/6leo nao influencia as
propriedades fisico-quimicas do 6leo, entretanto, se o dlcool estiver em uma alta concentracao
influenciard na separacdo das fases, pois aumentard a solubilidade dos produtos no meio
reacional. E por ultimo, ndo menos importante, os catalisadores, que sdo classificados em 4cidos,
bésicos, enzimaticos ou heterogéneos. Destacando que, os catalisadores basicos mais reativos
sdo: hidréxido de soédio, metdxido de sodio, hidroxido de potassio ¢ metdxido de potéssio.
Quando esses catalisadores sdo comparados aos acidos, observa-se que eles promovem a reagao
em uma velocidade bem maior.

A maior desvantagem do uso de catalisadores basicos se dar quando o 6leo contém uma
quantidade superior a 1% de acidos graxos livres e 4gua, pois a reacdo sera desenvolvida no
sentido da formacao de sabao e ndo de acidos graxos. A auséncia de umidade no meio reacional

proporciona a hidrolise acida de ésteres alquilicos e triglicerideos (MOURA et al, 2016).
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2.2 Catalise

Conforme a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), os catalisadores
sdo substancias com capacidade de aumentar a velocidade de uma reag¢do quimica sem alterar
a energia de Gibbs na reac¢do padrao (AG®). Eles permitem que a reacdo tenha um mecanismo
alternativo, sendo mais répido aquele processo que outrora ocorria com a sua auséncia. Ainda
que o mesmo participe de toda a reagdo, ao final de todo o processo ele ¢ regenerado, entretanto,
existem reacgdes adicionais que as condi¢des operacionais do sistema induzem a perda durante
a atividade catalitica (FERREIRA et al, 2021).

A catélise ¢ a tecnologia mais utilizada na industria quimica desde a segunda revolucao
industrial, responsavel por cerca de 70% dos processos industriais e por 80% dos produtos de
valor agregado. Desse modo, a catdlise exerce um papel de suma relevancia em diversos
processos, tais como: remediacdo ambiental, produ¢do de combustiveis, refino do petroleo,
sintese de produtos de quimica fina, na industria farmacéutica, de polimeros e alimenticia
(WANG et al, 2018).

Os trés tipos de catdlises sdo: homogénea, heterogénea e enzimatica. A catdlise
homogénea apresenta os catalisadores e os reagentes em uma Unica fase, por esse motivo, ha
grande interacdo, que eleva a um alto rendimento as reacdes, além disso, possui controle na
seletividade, podendo ser classificados como quimiosseletivos, quando reagdo ocorre
preferencialmente com um dos grupos funcionais ou estereosseletivos, que nada mais é que a
formagdo preferencial de um enantidmero ou diastereoisdmero em relagao ao outro. Porém, a
sua grande interacdo promove uma dificil recuperagdo e separagdo do catalisador no produto, a
baixa estabilidade do método também podem causar danos ao catalisador utilizado, o que pode
render cerca de 15% apo6s a eliminacdo dos rejeitos (DIAS et al, 2012). A Figura 3 ilustra o

percentual de utilizagdo dos processos cataliticos.
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Figura 3 — Percentual de utilizagdo dos processos cataliticos e suas respectivas fragdes
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Fonte: Ferreira et al (2021, p. 195)

A catalise enzimatica estd diretamente relacionada a possibilidade de otimizagdo das
caracteristicas do catalisador por meio da bioengenharia das proteinas, que combinam com
centros metalicos, originando as metaloenzimas. Realizadas sob pressdo atmosférica,
temperatura ambiente, condi¢des amenas que traga um impacto economico positivo, todos esses
fatores levam a uma reducdao na geracdo de rejeitos, o que dar origem a processos mais
sustentaveis. A desvantagem da técnica é dada por apresentar uma baixa estabilidade, dificil
recuperagdo e o alto custo do processo. Esses obstaculos fazem com que apenas 3% seja a sua
aplicacdo nos processos industriais. (SANTOS et al, 2020).

Nos ultimos anos, os catalisadores heterogéneos correspondem a 80% nas produgdes
industriais, usam de metais em escala nanométricas sdo os que vem atendendo e respondendo
de maneira mais eficiente ao esperado, além de ter menor custo, € menor quantidade de metais
na sua composi¢do, possuindo ajuste de seletividade a diferentes tipos de produtos e reuso.
Contudo apresenta como desvantagem uma baixa exposi¢do aos sitios ativos. (FERREIRA et

al, 2021).

2.2.1 Catalise heterogénea

Processo em que o catalisador vai sempre encontrar-se em uma fase distinta a dos

reagentes, geralmente € representada por um sélido em contato com um fluido. Os catalisadores

heterogéneos demostram seletividade na transesterificagdo de 6leos e gorduras com alcoois de
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peso molecular elevado, apresentam baixa formacdo de emulsdo, ampla regeneracdo, acao
corrosiva reduzida, e sdo de facil remogdo no meio reacional. (SINFRONIO et al, 2016).

Na produ¢do do biodiesel, os catalisadores heterogéneos sdo vidveis, pois a catalise
apresenta vantagens técnicas como a aplicagdo do catalisador solido, no qual possibilita a
reutilizagdo do mesmo, pois facilita a purificagdo do biodiesel viabilizando a sua recuperacao,
purifica a glicerina, além da reducdo de eluentes, o que torna os custos operacionais menores
na produg¢@o dos combustiveis. (CORDEIRO, 2011).

Nesse sistema multifasico, a reacdo quimica ocorre em uma velocidade que esta
diretamente relacionada com o nimero de sitios ativos que o catalisador possui em sua area
superficial em contato a interface dos constituintes, consistindo no rearranjo eletrdnico,
produtos que abandonam a superficie do catalisador para o sitio de outras moléculas reagentes.
(MACIEL et al, 2016).

A catalise heterogénea esta condicionada aos fendomenos de transporte e de superficie
em destaque, a difusdo, a adsor¢do e a dessor¢do das moléculas nesses sitios ativos, conforme
ilustra a Figura 4.

Figura 4 — Adsor¢ao aos sitios ativos do catalisador
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Fonte: Brow et al (2005)

Na Figura 4 (a) representa adsor¢do das moléculas de hidrogénio e carbono localizados
na superficie interna do catalisador, (b) e (c) migracdo e reacdo do carbono e hidrogénio aos
centros ativos, convertendo-os em intermedidrios e produtos adsorvidos para entdo ocorrer uma
dessor¢@o dos produtos dos sitios ativos da superficie do catalisador, formando uma molécula
de etano (d).

Os sitios ativos sao classificados como: sitios acido-base, sitios metalicos e sitios 6xidos
metalicos. Aqueles que se caracterizam em acido-base possuem aplicacdo em diferentes tipos

de polimerizacdo, um classico exemplo que faz jus a essa afirmagdo € o craqueamento catalitico,
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utilizado em industria de petrdleo e que pode ser catalisado por zedlitas. Os sitios metalicos sao
notados em processos de hidrogendlise, desidrogenacdo e descarboxilagdo. J4 os sitios de
oxidos metalicos sdo usados em métodos de oxidacdo seletiva, isomerizagdo, desidrogenacao
de alcanos, sintese de polimeros, sintese de metanol, valorizagdo de moléculas do petroleo ¢

reacoes catalisadas por sitios ativos. (FERREIRA, et al 2021).

2.2.2 Catalisadores basicos para produgdo de biodiesel: Oxido de Calcio

Os catalisadores basicos usados nas reacdes de transesterificacdo apresentam como
principais caracteristicas o baixo custo, alto rendimento, cinética de reagao rapida e formagao
de emulsoes e sabdo. Conforme ULLAH e colaboradores (2016), os catalisadores alcalinos
destacam-se como 6xidos metélicos, que exibem alta atividade catalitica na transesterificacao,
pois a estrutura desses materiais apresentam acidez de Lewis, via ions de metais positivos
(cations) comportando-se como receptores de elétrons, ou podem também, apresenta-se como
bases de Bronsted com ions de oxigénio negativos, conhecidos como anions, agentes receptores
de protons.

Os catalisadores, a base de 6xido de célcio apresentam um elevado desempenho e uma
boa estabilidade catalitica nas reacdes de transesterificacdo, entre outras vantagens como: baixo
custo, acessibilidade, baixa solubilidade em metanol e etanol, além de ser altamente ativo na
conversao de oleos vegetais na producao de biodiesel. O 6xido de calcio, também se destaca
como um excelente catalisador heterogéneo na produgdo de biodieseis, por seu alto potencial
reacional em condi¢cdes amenas, sua reutilizacdo, boa tolerancia a acidos graxos
(SUDSAKORN et al 2017; TEO et al. 2017).

O esquema da Figura 5 explica como ocorre a reacao de transesterificagdo com (CaO):
a primeira etapa ocorre a abstracdo do préton do alcool pelos sitios basicos do catalisador de
calcio, formando o anion metdxido em sua superficie; na segunda etapa, o ion metoxido ataca
o grupo carbonila da molécula de triglicerideo, gerando um intermediario tetraédrico
remanejado, um anion diglicerideo e um éster metilico. J& na terceira etapa, ha estabiliza¢do do
anion diglicerideo, restaurado pelo proton no ciclo final, continua até que o ataque dos ions
metoxido aos grupos de carbonila do triglicerideo, formem um mol de glicerol e trés mols de

éster metilicos. (SOARES, 2018).
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Figura 5 — Reacgao de transesterificacdo catalisada por CaO
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Fonte: Soares (2018, p. 42)

O 6xido de calcio destaca-se como um dos principais catalisadores heterogéneos solidos
por mostrar resultados eficientes para reacdo de biodieseis. As principais fontes naturais que
pode encontra-se o 6xido célcio obtidas de residuos sdo nas cascas de caranguejo, cascas de
ovo ¢ cascas de moluscos. (NUNES, 2018).

A composi¢ao quimica das conchas de ostra ¢ baseada na formacao continua de camadas
do néacar, que tem como estrutura a conchiolina, uma escleroproteina formada por queratina,
colageno e elastina. Esses materiais servem como um cimento para as partes mais rigidas da
concha, constituidas por calcita ou aragonita, ambas as bases de cristais de carbonato de calcio,

diferenciadas pela estrutura do arranjo. (BRANDAO, 2019).

2.3 Alcool Etilico para producio de Biodiesel

O etanol celuldsico € o dlcool extraido das fibras da cana-de-agucar, em que o Brasil é
o maior produtor mundial do vegetal, por apresentar grandes extensdes cultivaveis, assim como
um clima benéfico para tal (OLIVEIRA et al, 2019). Também conhecido como alcool etilico, é
um liquido incolor, volatil e combustivel, cuja formula molecular ¢ CH3CH20H, sendo a sua
formula empirica C2H6O. Abrevia-se para EtOH, possui temperatura de ebulicao de (78 °C)
(RAMOS et al, 2017). Possui uma densidade de 0,789 g/cm?® e uma massa molar de 46,07g/mol,

conforme ilustrado na Figura 6.
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Figura 6 — Estrutura do alcool etilico
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Fonte: a autora (2022).

As propriedades fisicas do alcool etilico devem-se principalmente a presenga do grupo
hidroxilo (-OH) e ao fato de ter uma cadeia alifatica reduzida. O grupo hidroxilo desempenha
um papel muito importante nas interagdes intermoleculares, realizando ligagdes de hidrogénio
com as moléculas de etanol que lhe sdo vizinhas, fazendo com que seja mais viscoso e menos
volatil que outros compostos organicos menos polares. Além disso, o etanol encontra-se o ponto
onde as trés fases (solido, liquido e gasoso) se encontram nas condigdes temperatura e pressao
150 K (-123°C) e 4,3x10™* (FOGACA, 2022).

O etanol ¢ comumente utilizado como combustivel, e na producao de biodieseis, estudos
demostram na conversao de 80%, nas condi¢gdes com razdo molar de 1:12 de 6leo de soja e
alcool, e 0,3% de NaOH (RAMOS et al, 2017) sendo apresentada na Tabela 1, algumas

vantagens e desvantagens do seu uso para producao de biodiesel:

Tabela 1 — Vantagens e desvantagens do etanol para producdo de biodiesel

Os ésteres etilicos possuem maior afinidade a
glicerina, dificultando a separacdo

Produgao alcooleira no Brasil consolidada

Os equipamentos de processo da planta com rota
metilica € cerca 1/4 do volume dos equipamentos
para rota etilica, para mesma produtividade e
qualidade.

Se for feito a partir de biomassa produz um
combustivel 100 % renovavel.

Nao ¢ tio téxico como o metanol.

Fonte: adaptado de DIB (2010).

A disponibilidade do etanol em todo o pais, a conversdo dos ésteres etilicos

apresentarem maior indice de cetano, o fato de apresentar uma maior estabilidade oxidativa,
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menor indice de iodo e melhores propriedades de lubricidades, permitem a producdo do
biodiesel 100% renovavel e com melhor balango energético por se tratar de um combustivel
sintetizado da biomassa, além de possuir como vantagens a ndo-toxidade e biodegradabilidade.
Em contrapartida, a maior problematica do uso da rota etilica se resume nos altos indices de
pureza (rendimento de ésteres etilicos depende significativamente da auséncia de agua na
reacdo), e a dificuldade que existe na separacdo da fase gliceridica, por consequéncia da

afinidade do etanol com a glicerina. (CARDOSO, 2019).

2.4 Oleo de soja para producio de Biodiesel

O Brasil, por ser possuidor de uma vasta extensdo territorial, apresenta uma ampla
diversidade de matérias-primas para a produg¢do de biodiesel, como a soja, o girassol, a mamona,
o milho, o pinhdo-manso, o caroco de algodao, a canola, o babagu, o buriti, o dendé, a macatuba
¢ 0 amendoim, além das de origem animal como o sebo bovino e as gorduras de frango ¢ de
suinos. Oleos de descarte, 6leos de visceras de peixes e 6leos usados para cocgdo de alimentos
(6leo de fritura) também sdo utilizados como matérias-primas alternativas. (RAMOS et al.,
2017)

A soja, (Figura 7), ¢ uma oleaginosa conhecida como Glycine Max (L.) Merrill, ¢é
atualmente o quarto grao mais produzido e consumido no mundo. Chegou no Brasil em meados
do século XIX, na Bahia, trazida pelos norte-americanos, mas, ao longo dos anos, teve €xito no
noroeste do estado do Rio Grande do Sul (RHODEN et al, 2019). Em 59 anos, a soja foi a que
teve maior expansdo percentual quando comparado as demais oleaginosas do mundo. Entre os
anos de 1960 e 2018, a produgdo global rendeu 1202 % de toneladas (passando de 27 para 378
milhdes de toneladas), crescimento considerado muito acima da a produgdo total de grios

(240%). (GAZZONT et al., 2018).

Figura 7 — Soja (matéria-prima/6leo)

OLEO DE SOJA

Fonte: A autora (2022).
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Para produgdo de biocombustiveis utilizando 6leos vegetais ¢ importante caracteriza-lo,
para conhecer os acidos graxos presentes no 6leo. Conforme apresentado na Tabela 2, o 6leo de
soja comercial apresenta composi¢do média centrada em cinco acidos graxos principais:
palmitico (15:0), estearico (18:0), oléico (18:1), linoléico (18:2) e linolénico (18:3); e sdo cles

que colaboram diretamente para conversao em biodiesel. (NETO et al., 2000).

Tabela 2 — Comiosig:ﬁo Quimica dos irinuiais acidos iraxos do dleo de soIa

C12:0 Laurico 0,1 (max)
S Cwo MR 02@me
C16:0 Palmitico 9,9-12,2
C18:0 Estearico 3-54
C18:2 (9,12) Linoleico 49,7 — 56,9

Fonte: Adaptacdo de Neto et al (1999).
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3 OBJETIVOS
3.1  Objetivo Geral

Obter o Oxido de Célcio (CaO) através da calcinagdo do pd de conchas de ostra

(Crassostrea gigas) para aplicacdo como catalisador, na reacdo de transesterificacdo com etanol.

3.2 Objetivos Especificos

a) Calcinar o p6 de conchas de ostra a 850 °C e 950 °C;

b) Caracterizar o 6xido de céalcio (CaO), oriundo do po6 de conchas de ostras pelas técnicas
FTIR, MEV, DRX;

c) Caracterizar o 6leo de soja comercial pelo indice de acidez, indice de peroxido, indice
de saponificacdo e densidade;

d) Aplicar o catalisador na reagdo de transesterificagdo com alcool etilico ¢ 6leo de soja
(previamente ativado);

e) Analisar o produto final, por Cromatografia de Camada Delgada (CCD), Cromatografia
a Gés com Espectrometria de Massas (CG-MS) e Cromatografia a Gas com Detector de

Ionizagao de Chama (GC-FID).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados no Nucleo de Combustiveis, Catalise e 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 lonizacdo em Chama (GC-
FID). A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada no laboratéorio BIOMMA -
UFMA e a Difragdo de Raios X (DRX) no CEMAT-UFMA.

4.1 Reagentes

Os principais reagentes utilizados no presente trabalho foram: Alcool Etilico (99,8 %),
Hexano (65 %), Iso-Octano (28 %) e Eter Etilico (98%) foram adquiridos da ISOFAR;
Nonadecanoato de Metila (> 98,0 %) foram obtidos da SIGMA. As solugdes que foram
manipuladas: Hidréxido de Sédio NaOH (0,1 mol/L), Iodeto de Potassio KI (15%), Acido
Cloridrico HCI (0,5 mol/L) e Hidréxido de Potassio KOH (4%); e o 6leo de soja refinado da

marca Lisa que foi comprado no comércio de Sao Luis, Maranhdo, Brasil.

4.2  Equipamentos

Na Tabela 3 estao descritos os equipamentos utilizados nesta pesquisa.

Tabela 3 — Equipamentos

Balanga Analitica SHIMADZU, modelo AUW 220D
Chapa de Aquecimento com Agitacio QUIMIS, Q216-22
Magnética
Difratometro de Raios X BRUKER, Modelo D* Advanced
Forno Mufla FORNITEC, modelo 1200
Microscopio Eletronico de Varredura HITACHI TM3
Peneira A BROZINOX, 140 mesh

Fonte: a autora (2022).
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4.3  Caracterizacio fisico-quimica do Oleo de Soja

As andlises fisico-quimicas sdo muito empregadas na identificacdo e avaliagdo das
caracteristicas e qualidades dos 6leos. As amostras de 6leo foram caracterizadas de acordo com
os parametros de: indice de acidez, indice peroxido, indice saponificacdo e densidade.

Todas as anélises descritas acima foram realizadas, em triplicatas, seguindo os Métodos
da American Oil Chemists’ Society (AOCS, 2004).

Para o branco utilizou-se 200 pL de agua deionizada.

4.3.1 Indice de acidez (IA) — Ca 5a — 40 (AOCS)

Foram pesados 2 g de 6leo de soja, adicionados 25 ml da solugdo de éter etilico (2:1),
gotejados trés gotas de fenolftaleina 1% e titulado com solugdo de NaOH 0,1 M padronizada,

até o aparecimento da coloragdo rdsea. O indice de acidez foi calculado conforme a Equagio 1:

_ V.Fc.M.282
Ma

Ia (Equacdo 1)
V — Volume em mL gastos do titulante M — Molaridade da solugdo titulante

Fc — Fator de correcdo da solucgdo titulante Ma — Peso da amostra

4.3.2 Indice de peroxido (IP) — Cd 8-53 (AOCS)

Pesou-se 2 g da amostra, acrescentou-se 30 ml da solugdo acido acético-diclorometano
(3:2), adicionou-se 0,5 ml da solugdo saturada de KI 15%; deixou-se em repouso (no escuro)
por 1 minuto. Em seguida, acrescentou-se 30 ml de agua destilada, titulou-se com solucdo de
tiossulfato de sddio 0,1 M padronizada, a titulagdo continuou até que a colora¢do desapareceu.
Adicionou-se 0,5 ml da solucdo (indicadora) de amido 1% e continuou-se a titulagdo, até o

desaparecimento da coloragdo azul. O indice de peroxido foi calculado de acordo a Equacao 2:

1p= M 4 1000 (Equagio 2)
Vb — Volume do branco (ml) M — Molaridade da solugdo titulante
Va - Volume da amostra (ml) Ma — Peso da amostra (g)

Fc — Fator de correcdo da solugdo titulante.
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4.3.3 Indice de saponificagdo (IS) — Cd 3-25 (AOCS)

Nesse método, foram pesados 2 g do 6leo vegetal, adicionado 20 ml da solu¢do de KOH
(hidréxido de potassio) 4%, e colocado em um agitador magnético conectado ao condensador
durante 30 minutos. Em seguida, esperou-se esfriar e gotejou-se 3 gotas de fenolftaleina e
titulou-se com solu¢do de HC1 0,5 M padronizada.

O indice de saponifica¢do foi calculado conforme a Equagao 3:

_(Vvb-Va).Fc.M.56,10

Is o (Equacdo 3)
Vb — Volume do branco M — Molaridade da solugdo titulante
Va — Volume da amostra Ma — Peso da amostra

Fc — Fator de correcao da solucgao titulante 56,10 - Massa molar do KOH

4.3.4 Densidade Relativa — Ca 10a — 25 (AOCS)

Neste experimento, o picndmetro foi pesado vazio, apos lavado e seco, completamente.
Antes de proceder a medida ele foi calibrado, enchendo o com 4gua destilada, fechado com
tampa de vidro e pesado em balanga analitica. O mesmo procedimento foi realizado com o 6leo
de soja, que foi adicionado, cuidadosamente pelas paredes do frasco para prevenir a formacao
de bolhas de ar. As anélises, tanto com 4gua, quanto com o dleo, foram realizadas em triplicatas,

a temperatura ambiente e o calculo da densidade ¢ dado pela Equacdo 4:

Calculo da Densidade Relativa: D =

Mo—-M
E ~

o (Equagdo 4)

Mo — Massa do picndmetro mais 6leo

Ma — Massa do picndmetro mais agua

M — Massa do picnémetro
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4.4 Obtencao e Caracterizagao do Catalisador — CaO

4.4.1 Ativagao do catalisador

O catalisador foi obtido pela decomposicao térmica, em mufla, do p6 de conchas de
ostra, em duas temperaturas 850 °C e 950 °C, por 4 horas. O processo de calcinagdo ¢
endotérmico e ocorre de acordo com a Reagdo 1, produzindo o 6xido de célcio e didxido de

carbono.
CaCOs3 (s) + calor — CaO(s) + CO2 ) (Reacao 1)

A ativagdo catalitica do o0xido de célcio e o procedimento para caracterizagdo estdo
descritas na Figura 8:

Figura 8 — Fluxograma de ativacdo do CaO extraido do p6 de conchas de ostras e sua caracterizagao.
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Fonte: a autora (2022)

4.4.2 Caracterizagao do catalisador

a) Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O po6 de ostra in natura e calcinado (850 °C e 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 hidréxido de calcio e o carbonado de
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calcio, para compara-los com o 6xido de célcio. Todos com medidas na regido de 4000 a 400

cm L

b) Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Para caracterizagdo morfologica do p6 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 ampliagcdes em 100, 500, 1000, 2000 e S000x.

c) Difracdo de Raios X (DRX)

Os padroes de difragdo de raios x das amostras do pé de ostra in natura e calcinado
(850 °C ¢ 950 °C) foram obtidos em um difratometro de raios x, BRUKER modelo d8 advance.
O equipamento foi operado a 40 kV e 150 mA, utilizando radia¢io de Cu-Ka (A = 1.5406 A),

com uma velocidade de varredura de 0,020/min para um intervalo de 20 de 5 a 70°.

4.5 Sintese e Caracterizacio do Biodiesel

As reacdes de transesterificagdo foram realizadas em duplicatas, de acordo com os
seguintes parametros: po de ostra calcinado a 850 °C e 950 °C, razao molar 1:9 (6leo/alcool), a
temperatura de 80 °C, tempo de reacdo de 6 h e quantidade de catalisador (3% e 5%). No
processamento das reagdes foi utilizado um reator da marca Parr, de aco inox (Modelo 4561) e
controlador Parr (Modelo 4842); a mistura reacional (6lco, alcool etilico ¢ catalisador) foi

mantida sob agita¢do constante.

4.5.1 Sintese do Biodiesel Etilico de Soja

Para uma melhor clareza do processo reacional, os ensaios cataliticos foram divididos
em dois Grupos (I e II), sendo o Grupo I, formado pelas reacdes R1, R2 (850 °C) e R3, R4 (950
°C) com catalisador a 3%, enquanto o Grupo Il foi constituido por R5, R6 (850 °C) e R7, R8
(950 °C), utilizando catalisador a 5%.

Apds completado o tempo de reagdo, o produto foi transferido para tubos falcon de 45
mL e centrifugado por 30 min a 3600 rpm, para recuperar o catalisador. Em seguida o

sobrenadante foi adicionado a um baldo de fundo redondo e levado ao rotaevaporador para
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eliminagdo do excesso de etanol. O produto final foi seco em estufa a 110 °C por uma hora e

por fim armazenados em tubos falcon, para posterior analises no GC-MS e GC-FID.

Com o objetivo de determinar o perfil em acidos graxos do 6leo de soja, foi conduzida
uma reagdo de transesterificacdo, em sistema aberto, tendo como catalisador o hidroxido de
potassio (KOH), seguindo os mesmos pardmetros de temperatura, razdo molar e quantidade de
catalisador, descritos anteriormente. Essa reacdo foi empregada como um padrao de referéncia
para as demais.

A Figura 9, representa o diagrama de procedimentos para produ¢do do biodiesel e sua

caracterizacao.

Figura 9 — Fluxograma do processo de obtengao do biodiesel

TRANSESTERIFICAGAO SEPARACAO DE FASES

CENTRIFUGACAO EVAPORACAO

CARACTERIZACAO BIODIESEL

CG-FID

Fonte: a autora (2022).

4.5.2 Cromatografia em Camada Delgada (CCD)

Apos a etapa de sintese do biodiesel, o produto de reacdo foi analisado qualitativamente
por CCD, em placas de TLC silica gel 60 F254 20x20 cm Analytical Chromatograthy. O eluente
foi utilizado nas seguintes proporc¢des: hexano, éter etilico e acido acético (8:4:0,2). Com
auxilio de um capilar as amostras de 6leo, biodiesel de referéncia e produto de reagdo foram
adicionadas nas placas cromatograficas; colocadas em uma cuba com eluente. As
cromatoplacas, apds eluicdo, foram retiradas da cuba, secas ao ar, por alguns minutos e

reveladas no vapor de iodo.
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4.5.3 Cromatografia a Gas acoplada a Espectrometria de Massas (CG-MS)

Posteriormente o produto da reagdo de transesterificacdo, 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 pm).
Manuseou-se o fluxo de gés de arraste com Hélio numa velocidade linear de 30 cm/sec e fluxo

da coluna 1,0 mL/min.

4.5.4 Cromatografia a Gas com Detector de Ionizagdo em Chama (CG-FID)

O teor de ésteres foi determinado segundo a norma EN14103 (14103:2011, 2011)
utilizando um Cromatégrafo a Gas com Detector por Ionizagdo em Chama (GC-FID) da marca
Shimadzu, com uma coluna apolar de silica fundida (30m x 0,25 mm x 0,25 pm) da Supelco.
O padrao interno utilizado foi o Nonadecanoato de Metila, solubilizado no solvente isooctano.
A temperatura do forno: 60 °C por 2 min, rampa de aquecimento até 200 °C (10 °C/min), nova
rampa de aquecimento até 240 °C (5 °C/min), permanecendo na temperatura final por mais 7
min. A temperatura do injetor e detector, ambos a 250 °C, fluxo de gas de arraste (Hz) de 2

mL/min e razdo de split de 100.

4.5.5 Preparo do Padrao Interno

Em um béquer de 10mL foi pesado 0,1225 g do Nonadecanoato de Metila (5 mg/mL
corrigido pela sua pureza, > 98%) em seguida solubilizado em iso-octano, transferido para um
baldo volumétrico de 25 mL e aferido o volume com o mesmo solvente. No caso das amostras
(Produto das reagdes) foi pesado 125 mg em vials de 5 mL e dissolvidas em 2 mL da solucao
padrio descrita anteriormente. O teor de ésteres foi determinado, pelo Método de Padronizagao

Interna, empregando a Equacdo descrita abaixo:

A-API  CPIXVPI
%Esteres = (Z X )

Pl x100 (Equacdo 5)

YA = Soma das areas dos componentes majoritarios e do padrao interno;
API = Area do padrio interno (Nonadecanoato de Metila);

CPI = Concentragao em mg/mL de Nonadecanoato de Metila;

VPI = Volume em mL de Nonadecanoato de Metila;

m = massa €m grama da amostra.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na sequéncia serdo mostrados os resultados da caracterizagdo do 6leo, do catalisador

pelas técnicas (FTIR, DRX e MEV) ¢ do biodiesel etilico de soja por CCD, CG-MS e CG-FID.

5.1  Caracterizagio do Oleo de Soja

Foram determinados os seguintes parametros de qualidade no 6leo de soja: acidez,

perdxido, saponificagdo e densidade. Conforme a Figura 10:

Figura 10 — Anélises fisico-quimicas do 6leo de soja

iNDICE DE
PEROXIDO

1 iNDICE DE
SAPONIFICACAO

Fonte: a autora (2022).
Os resultados obtidos das analises fisico-quimicas estdo descritos na Tabela 4:

Tabela 4 — Parametros fisico-quimico do 6leo de soja.

indice de Acidez (mg KOH g™) 1,65 0,4-0,8

Indice de Saponificagio (mg KOH g™) 180,40 180 - 200

Fonte: a autora (2022).

Com relagdo ao indice de acidez observamos que o valor encontrado para o 6leo de soja

foi superior ao descrito na referéncia, este fato pode ser explicado, na maioria dos casos, devido
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a falta de qualidade da matéria prima, outros aspectos, como rancidez ocasionada por enzimas,
umidade acelerada, aquecimento e luz, também podem contribuir, para um elevado teor deste
parametro. O valor para o indice de peroxido, que ¢ o produto da oxida¢ao da gordura do 6leo,
foi aceitavel para a norma. Em relagdo ao indice de saponificacio, cujo método expressa o
niimero em miligramas de hidroxido de potdssio para saponificar um grama de amostra, de
acordo com os dados verificamos que o 6leo de soja apresentou comportamento favoravel de
acordo com a literatura. A densidade ¢ utilizada como um pardmetro de verificagdo de
adulteracdo em o6leos por adicdo de aguas e outras substancias, e esta conforme ao indice de

aceitacdo da metodologia (IAL, 2008).

5.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR) do Pé de Ostra

Os espectros de FTIR do p6 de conchas de ostras (in natura) e carbonato de célcio (A),
p6 de ostra calcinado a 850°C e 950°C, 4 h (B), respectivamente; hidroxido de célcio, p6d de
ostra calcinado a 850°C e 950°C e 6xido de célcio comercial (C), estdo demonstrados na Figura
11.

Figura 11 — Espectros de FTIR para o p6 de ostra in natura, e calcinado a 850° e 950° C
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Fonte: a autora (2022).

A Figura 11 (A) mostra os modos vibracionais na faixa de 1600 a 1400 cm’!, que
correspondem aos estiramentos da ligacao (C=0), que esta associada a fase calcita do carbonato
de calcio, confirmado sua presenca nos dois espectros. Os outros modos vibracionais, que
correspondem a mesma amostra aparecem por volta de 870 a 700 cm™, e podem ser atribuidas

ao grupo COs o que pode ser comprovado, pelos estudos de Correia e Colaboradores, 2015.
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Dados semelhantes, também foram observados por Boro e colaboradores (2011), quando
utilizaram cascas de moluscos (Turbonilla striatula).

Os modos vibracionais na faixa entre 3642 a 3472 cm™!, observados nas Figuras 11 (B ¢
C), confirmam a presenca de Ca(OH), nas amostras calcinadas, o que pode significar a
ocorréncia de hidratagao do 6xido de célcio, por meio da absor¢do da umidade do ar, ou de
moléculas de agua na superficie externa da amostra, durante o manuseio para registrar os
espectros. Tal comportamento ¢ visto, com maior evidéncia, na amostra calcinada a 850°C.

Com o aumento da temperatura, amostra calcinada a 950 °C, ocorreu a decomposi¢ao
do CaCO3 em CaO e CO», que esta relacionada a diminui¢do dos modos vibracionais na regidao
entre 1600 a 1400 cm™1, do espectro, onde revela que a presenga do estiramentos equivalente a
hidroxila (O-H) desaparece, e assume um comportamento similar ao do CaO comercial
(referéncia padrdo), o mesmo comportamento foi observado para a banda fraca, em torno de
871 cm! atribuida as vibragdes de estiramento simétrico e assimétrico das ligagdes O-C-O.
Estes resultados estdo de acordo com os relatados por SOARES (2018). A formagdo do
catalisador, CaO e a presenca de Ca(OH)2 nos espectros de FTIR, sdo confirmadas pela anélise

de DRX, realizada neste trabalho.
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5.3  Microscopia Eletronica De Varredura (MEV) do P6 de Ostra

A morfologia do p6 de ostra in natura e calcinado nas temperaturas de 850 °C ¢ 950 °C,
foi determinada por microscopia eletronica de varredura e encontram-se reveladas nas Figuras
12 e 13 (A e B), respectivamente. O objetivo da andlise foi visualizar as modificagcdes na

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

Figura 12 — MEV do P6 de conchas de ostra in natura

Fonte: a autora (2022).

A micrografia da Figura 12 apresenta distingdo variada em sua morfologia, composta
por aglomerados de graos porosos e blocos densos atribuidos a presenca de CaCOs, esta
observagdo pode ser comparada com estudos realizados por 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 (CaCO:s3).

Nas Figuras 13A e 13B, ¢ possivel visualizar mudangas significativa na morfologia das
amostras, onde é possivel observar o desaparecimento da superficie aglomerada, e o surgimento
de particulas (Ca®") de diversos tamanhos e formas distribuidas na superficie do material. Este
fendmeno torna-se mais evidente no material calcinado a 950°C, onde, ndo se observa mais, 0s

blocos macigos de CaCO3, sendo confirmado pelas imagens de EDS (Figura 14).
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Figura 13 — MEV das amostras calcinadas a 850 °C (A) e 950 °C (B)

13 A) Pé - Ost 850°C

13 B) Pé - Ost 950°C

Fonte: a autora (2022).

No ANEXO I, encontram-se as demais imagens de MEV, das amostras de pd de ostra in

natura e calcinada a 850 e 950 °C, respectivamente.
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A composicao elementar foi definida por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS),
onde ¢ possivel identificar a presenga de particulas de célcio, como mostra a imagem do

material calcinado e seus respectivos espectros (Figura 14).

Figura 14 — Espectros de EDS do p6 de ostras, in natura (A) e calcinado a 850 °C (B) e 950 °C (C)
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Fonte: a autora (2022).
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Continuacao da Figura 14.

(14 C)

P Ost (950 °C) L N

Fonte: a autora (2022)

As analises confirmaram por meio da composi¢ao quimica elementar qualitativa, que as
particulas dispersas no material, sdo constituidas em sua grande maioria por Calcio (56%),

seguida de Oxigénio (42%) e de Carbono (1,9%).
5.4  Difracao de Raios X (DRX) de P6 de Ostra

O padrdo de Difragdo de Raios X para o p6é de conchas de ostra in natura e calcinado
nas temperaturas de 850 °C e 950 °C, encontram-se ilustrados na Figura 15, em que ¢ possivel
observar de forma bem definida a presenga de uma fase cristalina atribuida ao CaCO3 (calcita).
Com relagdo a amostra calcinada a 850 °C a predominancia ¢ dada pela presenca do hidroxido
de célcio Ca(OH). em relacao ao 6xido de calcio. No caso da amostra calcinada a 950 °C ¢
perceptivel a existéncia dos picos caracteristicos do 6xido de calcio, contudo, ainda é possivel

verificar a apari¢ao de picos com menor intensidade que estdo relacionados ao Ca(OH)..
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Figura 15 — Difratogramas de raios x para Po-Ost (in natura) e calcinada a: 850 °C e 950 °C
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Fonte: a autora (2022).

Os picos de difragao de (CaO) que podem ser observadas em 2e =37,5°, 53,71 °, 63,97°,
67,18 °C, estes resultados sdo semelhantes aos encontrados nos estudos de (ALONSO et al,
2010; VERSIU et al, 2011; YIN, et al., 2016; NUNES, 2018) que indicam a fase cristalina do
CaO.

Para alguns autores (NUNES, 2018; BORO et al., 2011; REZAEI et al., 2013) nas
temperaturas acima de 760°C as fases cristalinas referentes ao carbonato de calcio ja vao
gradativamente desaparecendo, sendo substituidas pelas fases ligadas a presenga dos 6xidos.
Contudo, neste trabalho a amostra calcinada a 850°C ndo apresenta este mesmo comportamento,
pelo contrario, a maioria dos seus picos, ainda estdo fortemente representando a apari¢do de
Ca(OH)2, o que significa presenca de 4gua, e a ndo conversdo do catalisador a fase cristalina.
Observamos que tal resultado corresponde as caracterizagdes descritas anteriormente — FTIR
(Figura 12).

Aqui, cabe pontuar alguns aspectos importantes, relacionados a obten¢do do CaO.
Quando se utiliza material extraido de fontes naturais, no caso o 6xido de célcio, ¢ importante
atentarmos para alguns aspectos: a calcinacdo perfeita do carbonato de célcio, depende das
condi¢des de operagdo do forno, da quantidade de matéria prima, e ainda fatores como

porosidade, tamanho dos poros, presenca de impurezas € a composi¢do quimica (Soares e
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colaboradores, 2007 citado por Alves et al., 2016). Segundo esses, pesquisadores para matérias
prima com altos teores de pureza, a faixa de temperatura para decomposicao do CaCOs3 estd em
torno de 900 °C. Logo, todos esses aspectos influenciam ou podem influenciar na eficiéncia do

produto final, no caso o CaO, como catalisador.

5.5  Analise Qualitativa — Cromatografia em Camada Delgada (CCD) das reacoes de
transesterificacio

Para confirmar qualitativamente a conversdo dos triglicerideos foi realizada a
Cromatografia de Camada Delgada (CCD), obtendo duas placas com sinais cromatograficos,
conforme mostra a Figura 16, na qual refere-se ao Grupo I (reagdes utilizando o catalisador a

3%), e ao Grupo II (reacdes utilizando o catalisador a 5%).

Figura 16 — Cromatoplacas de biodieseis do Grupo I e Grupo II

mmmm) Aplicacio da amostra

Aplicacio da amostra

Fonte: a autora (2022).

As reagdes (R1, R2, R5 e R6) sdo produtos dos biodieseis do catalisador calcinado &
850 °C; enquanto (R3, R4, R7 e R8) correspondem aos biodieseis do catalisador a 950 °C.

Podemos observar que o biodiesel estd distribuindo na fase superior da placa. A corrida
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cromatografica demostra a presenca de mono e diaglicerideos, e um pouco mais acima,
manchas que correspondem a presenca dos triglicerideos, presentes no 6leo, confirmado, assim
a ndo formacao total dos ésteres. Os melhores resultados podem ser observados para os
biodieseis etilicos de soja, catalisados com p6 de ostra calcinado a 950 °C, onde foi possivel
verificar uma macha, bem definida, na mesma altura do padrao de referéncia (R1, KOH). Estes

resultados foram confirmados, com as analises no GC-MS e GC-FID.

5.6 Ensaios Cataliticos

Na Tabela 5 encontram-se descritos, em duplicata, os resultados dos teores de ésteres
(analisados no CG-FID), das transesterificagdes catalisadas com CaO e da reagdo com KOH

(utilizada como um padrao de referéncia).

Tabela 5 — Dados dos Teores de Esteres por GC- FID

HeRe ey Qual.ltidade de Temperat’ura de Calcinacao Teor de Ester
catalisador (%) do po de ostra (°C) (%)
R1 3 850 22,9
R2 3 850 8,7
R3 3 950 75,2
R4 3 950 83,2
RS 5 850 3,1
R6 5 850 1,7
R7 5 950 4,5
R8 5 950 4,2
mem | s | —

Fonte: a autora (2022).

Os valores descritos na Tabela 5, com relagdo aos teores de ésteres a partir dos ensaios
cataliticos, nos dois tratamentos térmicos, sucederam resultados bem diferentes. Podemos
observar a efetividade do p6 de ostra, quando calcinado a temperatura de 950 °C, revelando que
nesta condi¢cdo houve a formacao satisfatoria do catalisador CaO. Um outro ponto observado
como relevante, diz respeito a quantidade de catalisador, pois quando utilizado a 3%, promoveu
um melhor rendimento no teor de éster. Estes resultados estdo de acordo com o descrito no
trabalho de Boro e colaboradores (2011), que utilizaram estd mesma propor¢ao de catalisador

em suas reagoes.
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Observamos na Figura 17, um comparativo nos produtos das duas reagdes aos
tratamentos térmicos: R1 a 850 °C e R3 a 950 °C, que apresentaram o melhor teor de éster;
verificamos que na temperatura de 950 °C esperava-se um rendimento superior, contudo, nao

atingiu devido a interferéncia do Ca(OH), em sua composigao.

Figura 17 - Produtos de Reagdo

R1 -850 °C R3 - 950 °C

Fonte: a autora (2022).

5.7  Analise do Perfil Cromatografico do Biodiesel (CG-MS) e (CG-FID)

Com o objetivo de tragar o perfil quimico dos 4cidos graxos, presentes no 6leo de soja,
foi conduzida uma reacdo com KOH, que podemos observar na Figura 18:

Figura 18 — Cromatogramas referente a reagao via catalise homogénea R1 KOH 4h
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Fonte: a autora (2022).

Analisando os dados dos cromatogramas de ions totais (TIC) dos produtos de reagdo do
biodiesel etilico de soja, confirmamos que os resultados foram satisfatorios, com relagdo a

formagdo dos ésteres para as reagdes R1, R3 e R4, conforme ilustrado nas Figura 19:



46

Figura 19 — Cromatogramas das Reacgdes (R1-850°C e R4-950°C, 3% de catalisador)
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Fonte: a autora (2022).
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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 (dlcool e os triglicerideos).

Na Figura 20, observamos o perfil cromatografico do CG-MS para R3 - 950 °C a 3% de

catalisador.

Figura 20 — Perfil Cromatografico do Biodiesel

fx1,000,000)

Etilico de Soja para R3

e

Intensidade Relativa

Ll

T T T T
50 7.5 10.0 125 150 178

Tempo de Retengdo (min)

Fonte: a autora (2022).

De acordo com o cromatograma de ions totais (Figura 20) e (Tabela 6), foi possivel

identificar na biblioteca (NIST08) do CG-MS, os ésteres linoleato, seguido do oleato e

palmitato de soja, como majoritarios. A presenca desses ésteres ja era esperada, uma vez que,

os acidos graxos correspondentes compdem o perfil quimico do 6leo de soja.
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Tabela 6 — Componentes majoritarios do BES obtidos no CG-MS (R3 950 °C, CAT 3%)

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).

Estes dados confirmaram que o catalisador calcinado a 950 °C foi mais efetivo na
conversdo dos ésteres, ressaltando os melhores resultados para as reacdes R3 e R4 com o
catalisador a 3%. Tais dados confirmam o rendimento da reacdo descrito anteriormente, cujo

valor para o teor de ésteres foi de 79,2%.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos objetivos da pesquisa, obtivemos o catalisador 6xido de calcio (Ca0O),
extraido do p6 de conchas de ostras, calcinado nas temperaturas de 850 °C e 950 °C e posterior
aplicado nas reagdes de transesterifica¢do; pelas caracterizagdes (FTIR, MEV e DRX) foi
possivel verificar que o tratamento térmico a 950 °C, as caracterizagdes estruturais e
morfoldgicas mostram a presenga significativa da fase cubica atribuida ao CaO, embora o
Ca(OH), esteja presente em pequena propor¢do, o que pode ter favorecido a reacdo de
saponificagdo, diminuindo a conversdo em ésteres, obteve-se um bom resultado. Em relagdo ao
tratamento térmico a 850 °C ndo foi satisfatorio para completa transformacao do CaCO3; em
CaO. Observou-se ainda, uma grande quantidade de Ca(OH); na superficie do material. Um
ponto importante quando se trabalha com o 6xido de calcio ¢é sua alta sensibilidade as condi¢des
do ambiente (ar, umidade) mesmo quando exposto por um tempo curto.

Outro aspecto relevante foi com relagdo a quantidade de catalisador (3% e 5%)), utilizado
nas reacdes, onde foi possivel observar que 3% mostrou-se mais efetivos, em ambos os
tratamentos, quando comparado a 5%, que levou a uma diminui¢do dréstica na atividade

catalitica. Inferindo, assim que este parametro, ndo influencia na formagao dos ésteres.

Além disso, € necessario pontuar o uso do alcool etilico nas reacdes de transesterificacao,
que geram dificuldade na separag@o 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.

O o6xido de célcio mostrou 6timo desempenho como catalisador heterogéneo nas
alcoolize pela rota etilica com 6leo de soja. O pd de ostra calcinado a 950 °C, utilizado nos
ensaios cataliticos na porcentagem de 3%, favoreceu a formagdo dos ésteres etilicos de soja,

apresentando um valor médio de 79,2 %.
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ANEXO1

As Figuras 1 — 3 ilustram os demais resultados da Micrografia Eletronica de Varredura.

Figura 1 — MEV P6 — Ost (in natura)

Po-Ost HL x100 1mm

Po-Ost HL x2.0k 30 um

Fonte: a autora (2022)
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Figura 2 — MEV P¢6 -Ost 850°C

x500 200 pm

Po-Ost 850 HL x1.0k 100 pm

Po-Ost 850 HL x2.0k 30 um

Fonte: a autora (2022)
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Figura 3 — MEV P¢6 -Ost 950°C

Po-Ost 950 HL x500 200 pm Po-Ost 950 HL x1.0k 100 um

Po-Ost 950 HL x2.0k 30 um

Fonte: a autora (2022)
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ANEXO II

As Figuras 4 — 7 ilustram demais resultados da Anélise do Perfil Cromatografico do

Biodiesel (CG-FID).

Figura 4 — Cromatograma da R2-850°C (6H, 3% CAT) Figura 5 — Cromatograma da R5-850°C (6H, 5%
CAT)

Pl

Intensidade Relativa
Intensidade Relativa

| - 11 T | I

Tempo de Retengdo (min) Tempo de Retengéo (min)

Fonte: a autora (2022)

Figura 6 — Cromatograma da R6-950°C (6H, 5% CAT) Figura 7 — Cromatograma da R8-950°C (6H, 5% CAT)
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