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Introducéo

As preocupantes questdes ambientais nos levam a refletir sobre a urgéncia na transicéo
energética, para fontes de energia alternativas que sejam mais limpas e renovaveis. Investir em
biocombustiveis, como o biodiesel, ¢ um caminho promissor para alcancar esse objetivo
(RAMOS et al, 2017). A fim de garantir os desafios ambientais de maneira sustentavel, tem
empregados tecnologias mais eficientes para a sintese do biodiesel a partir de matérias-primas
organicas, como 0Oleos vegetais, atraves do mecanismo de reacdo transesterificacdo dos 6leos
vegetais com alcool de cadeia curta (metanol ou etanol) na presenca de um catalisador
(KALITA et al, 2022).

A espécie mais comum no litoral do Brasil € a ostra do mangue (Crassostrea gasar),
elas habitam em &guas salgadas ou salobras. As ostras, contém um alto teor de carbonato de
calcio no po de suas cascas (KALITA et al, 2022). Quando submetido a altas temperaturas, esse
carbonato de célcio atua como um agente transformador, convertendo-se em 6xido de célcio
(Ca0). O processo ocorre sem a necessidade de uso de produtos quimicos adicionais, 0 que
amplia o leque de aplicacdes possiveis (KALITA et al, 2022).

O 6xido de célcio vai além de suas utilizacGes tradicionais, como na producdo de
cimento, cal e materiais ceramicos, e tem despertado interesse em pesquisas cientificas por suas
propriedades adicionais, algumas delas incluem atividade antibacteriana (RHODEN et al,
2019), modificacdo por ferro para melhorar a absor¢édo de arsénio em solucdo e solidos
contaminados (OLIVEIRA, 2018), e principalmente como catalisador na produg&o de biodiesel
(CHEN, LIN, LI et al 2015; VIEIRA et al, 2017; TORRES-QUIROZ et al, 2023).

As conchas de ostra tém sido objeto de estudo em diversas areas. Aproximadamente um
milhdo de toneladas métricas de residuos de cascas de ostras sdo produzidas anualmente em
todo o mundo. Do ponto de vista econémico, ha interesses em aproveitar os sistemas de
logistica reversa das conchas de ostras marinhas, sendo possivel agregar valor ao produto,
mesmo apads sua finalidade original como lixo. Essa responsabilidade social e ambiental deve
refletir compromisso com valores, condutas e procedimentos que incentivem melhorias
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continuas (DE LIMA et al, 2022). Diante desse cenario, torna-se relevante investigar o
aproveitamento desses residuos de conchas de ostra (NATTASAK, 2022).

O proposito deste estudo foi desenvolver um catalisador a partir do pé de conchas de
ostras (Crassostrea gasar), por meio da sintese e caracterizacdo do 6xido de calcio (Ca0), e
avaliar sua eficécia nas reacOes de transesterificacdo utilizando 6leo de soja e alcool etilico.

Material e Métodos
Materiais

O material de base, constituido por pé de conchas de ostra, foi obtido em comercio situado
no municipio S&o José de Ribamar, situado a cerca de 36 quildmetros de distancia de S&o Luis-
MA. Os principais reagentes utilizados foram: Alcool etilico (99,8 %), Hexano (65 %) e lso-
octano (99,8%), Eter etilico (98%) foram adquiridos da ISOFAR; Nonadecanoato de metila
(padréo analitico com > 98,0 %) SIGMA.

Solucdes: Hidroxido de sdio NaOH (0,1 M), lodeto de potéssio Kl (15%), Acido cloridrico
HCI (0,5 M) e Hidroxido de potassio KOH (4%); e o Oleo de soja refinado da marca Lisa,
comercial.

Preparo do Material
Os catalisadores foram preparados pela decomposi¢édo térmica do carbonato de calcio,
gerando o 6xido de calcio e didxido de carbono, conforme a reacao abaixo:

CaCO3z — CaO + CO2 (em aquecimento)

As cascas das ostras foram lavadas, triturados e o pd, obtido submetido ao processo de
calcinagdo a temperaturas de 850 °C e 950 °C durante 4 horas em um forno mufla. Utilizou-se
uma peneira de 100 mesh para anélise e controles granulométricos do pé.

Caracterizacdo do P4 de Conchas de Ostras
Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os catalisadores 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).
Pastilhas com hidroxido de célcio e carbonato de calcio comercial, utilizados como material de
referéncia. As medidas realizadas na regido de 4000 a 400 cm™.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para caracterizacdo morfoldgica dos catalisadores foram obtidas micrografias em um
Microscopio Eletrébnico de Varredura da Marca HITACHI TM3, equipado com um
Espectrémetro de Energia Dispersiva de raios X (EDX) para analise elementar, com ampliagdes
em 100, 500, 1000, 2000 e 5000x.

Caracterizacdo do Oleo de Soja

As avaliagOes fisico-quimicas e analise das propriedades e qualidades do 6leo de soja
incluiram os parametros de indice de acidez, indice de peroxido, indice de saponificagédo e
densidade. As anélises foram conduzidas em triplicatas;
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Producéo e Caracterizacédo dos Produtos Reacionais
Ensaios Cataliticos

Os experimentos foram conduzidos um reator Parr de aco inoxidavel (Modelo 4561)
com um controlador (Modelo 4842) ambos da mesma marca. A mistura reacional, composta
por Oleo, alcool etilico e catalisador, foi agitada de forma continua, no tempo de 6h e
temperatura de 78 °C. Apds a etapa de reacdo, a mistura foi transferida para tubos Falcon de 45
mL e submetida a centrifugacdo a 3600 rpm por 30 minutos, visando a separac¢éo do catalisador.
Em seguida, o sobrenadante foi rotaevaporacdo para remogéo do excesso de alcool. Em seguida
material, foi seco em estufa a 110 °C por uma hora. Por fim, pesado para determinar o
rendimento.

Cromatografia em Camada Delgada (CCD)

Na etapa subsequente a sintese do biodiesel, foi realizada a analise qualitativa do
produto reacional por meio de Cromatografia em Camada Delgada (CCD), utilizando placas de
TLC de silica gel da Analytical Chromatography. A composic¢do do eluente empregada foi:
hexano, éter etilico e acido acético, na proporcéo de 8:2:0,2.

Cromatografia a Gas acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM)

O produto da reacdo de transesterificacdo, foi analisado em um Cromatografo a 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). O Hélio foi utilizado
como gas de arraste velocidade linear de 30 cm/sec e fluxo da coluna 1,0 mL/min.

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

O teor de ésteres foi determinado segundo a norma EN14103 (14103:2011, 2011)
utilizando um Cromatdgrafo a Gas com Detector por lonizacdo 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 padréo interno utilizado foi o Nonadecanoato de Metila, solubilizado no solvente
isooctano. A temperatura do forno: 60 °C por 2 min, rampa de aguecimento 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 (H2) de 2mL/min e razéo de split de 100.

Resultados e Discussao
Caracterizacéo do Catalisador
Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR apresentados na Figura 1 incluem amostras de pé de conchas de
ostras in natura, correspondendo ao carbonato de calcio (a), que exibiram modos vibracionais
na faixa de 1400-1600 cm™!, associados aos estiramentos das ligagdes (C=0) no carbonato de
calcio (NAGABHUASHANA et al, 2017). A amostra de pé de ostra calcinada a 800°C (b)
apresentou estiramentos entre 3472-3642 cm™, indicando a presenga de hidroxido de calcio
(SHOBANA et al, 2023). Ja na amostra de p0 de ostra calcinada a 1000°C (c), observa-se o
desaparecimento das bandas correspondentes aos estiramentos da hidroxila (O-H), assumindo



Z Z N : 63° Congresso Brasileiro de Quimica
N7 v Bo 05 a 08 de novembro de 2024

Salvador - BA

um perfil espectral semelhante ao do CaO comercial, caracterizado por uma banda fraca

proxima a 800 cm™!, atribuida as vibragdes de estiramento simétrico e assimétrico das ligagdes
(O-C-O) (WANG et al, 2022).

Figura 1- Espectros de FTIR para o pd de ostra in natura, e calcinado a 850° e 950° C
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Fonte: préprio autor.

4.1.2 Microscopia Eletronica De Varredura (MEV)
As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) exibidas na Figura 2
correspondem as amostras de pd de conchas de ostras in natura e calcinadas a 850°C e 950°C.

Observou-se uma modificacdo na superficie do material, comprovando que a calcinacdo nas
duas temperaturas foi efetiva.

Figura 2 - Andlise do MEV do p6 de conchas de ostra in natura (a); calcinada a 850°C (b) e calcinada
a 950°C (c)
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Fonte - prdprio autor.

O intuito dessas imagens é evidenciar as alteracdes morfoldgicas na superficie do po,
utilizado na sintese do catalisador, 6xido de célcio. A micrografia da Figura 2a revela uma
morfologia heterogénea, com aglomerados porosos e blocos densos, caracteristicos da presenca
de CaCOs, as camadas lamelares internas séo tipicas da estrutura cristalina das conchas,
composta principalmente de calcita (WANG et al, 2022). As Figuras 2b e 2c apresentam uma
transformacdo notavel na morfologia, com aglomerados de tamanhos variados e particulas de
Ca?* espalhadas pela superficie do material (TRAN, ANANTHAKRISHNAN, TUNG, 2023).

Esse efeito € mais pronunciado no material calcinado a 950°C, conforme evidenciado
pelas imagens obtidas por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). A analise por EDS
revelou a composicao elementar, confirmando a presenca de particulas de calcio, como mostra
Figura 3 e observado em outros estudos (ROZINA et al, 2022).

Figura 3 - Micrografia de campo analisado (a); Composi¢do do campo analisado (b)
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Caracterizacdo do Oleo de Soja
Foram avaliados os parametros fisico-quimico no éleo de soja como a acidez, perdxido,
saponificacdo e densidade cujos dados estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Pardmetros analiticos fisico-quimicos do éleo de soja.

INDICES RESULTADOS REFERENCIAS
Acidez (mg KOH g™) 3,48 0,6 mg KOH/g
Peroxido (meq kg™) 6,30 Até 10 meg kg
Saponificagdo (mg KOH g™) 187,18 180-200
Densidade (g cm™; a 25 °C) 1,10 0,93 kg/dm?

Valores de Referéncia: IAL - Instituto Adolfo Lutz

Com relacéo ao indice de acidez do 6leo de soja, o valor encontrado foi superior ao
descrito na referéncia. Fatores como rancidez causada por enzimas, umidade acelerada,
aquecimento e luz, também podem contribuir para um elevado teor desse parametro.

O valor para o indice de peroxido, que é o produto da oxidacdo da gordura do 6leo, foi
considerado aceitavel de acordo com a norma. Quanto ao indice de saponificagdo, que expressa
0 numero em miligramas de hidréxido de potéassio necessario para saponificar um grama de
amostra, o 6leo de soja apresentou um comportamento favoravel, conforme a literatura. A
densidade é utilizada como um parametro para verificar adulteracdes em 6leos devido a adicao
de 4gua e outras substancias. No caso do 6leo de soja, os resultados estdo de acordo com o
indice de aceitacdo da Norma (AJALA et al, 2022).

Ensaios Cataliticos
A Tabela 2 apresenta os resultados dos produtos das reacdes de transesterificacao

catalisadas por CaO.

Tabela 2 — Dados dos teores de Esteres por CG-FID

Reacao TCc¢ calcinaciao do (%) Catalisador Teor de Ester (%)
catalisador
R1 850 3 22.9

R2 850 3 8,7
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R3 950 3 75,2
R4 950 3 83,2
RS 850 5 3,1
R6 850 5 1,7
R7 950 5 4,5
R8 950 5 4,2

Com base nos resultados apresentados na Tabela 2, foi escolhida a Reagdo com melhor
rendimento e condicdo catalitica, para analise cromatografica no GC-MS. Na Figura 4 é
possivel observar o cromatograma de ions totais e na Tabela 3 os dados gerados no GC-MS
para R4.

Figura 4 - Perfil cromatografico do biodiesel etilico de soja. (R/M= 1:9, 950 °C, 6H)

Fonte - proprio autor.

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

PICO RT (min) AREA AREA (%) Biblioteca NIST (08)
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)

O linoleato de soja foi identificado como o éster majoritario, seguido pelo oleato e pelo
palmitato de soja. Essa composicdo esta em conformidade com dados da Literatura, pois 0s
acidos graxos correspondentes sdo o0s principais componentes do perfil quimico do 6leo de soja
(IAL, 2008).

Os resultados qualitativos e quantitativos apresentados na Tabela 3, com base nas
analises de CG-MS e comparados com a biblioteca NIST 08 do equipamento, indicam que o
catalisador submetido a calcinacdo a 950°C alcangou uma conversdo de ésteres de 83,2%.
Embora esse resultado seja promissor, ele ainda estd abaixo do valor exigido pela norma



™ 63° Congresso Brasileiro de Quimica
x < BQ 05 a 08 de novembro de 2024
- Salvador - BA

europeia EN 14214 e pela Resolu¢cdo RANP 07/08, que estabelece um teor minimo de 96,5%
de ésteres em massa para o biodiesel. Assim, é necessario otimizar os pardmetros reacionais
para atingir a qualidade exigida para o uso como combustivel.

O teor de ésteres metilicos no biodiesel, conforme estabelecido pela norma EN 14214 e
pela RANP 07/08, deve ser determinado pelo método cromatografico EN 1SO 14103,
garantindo a conformidade com a porcentagem minima de 96,5% em massa para a
comercializacdo do produto. Com base nos dados experimentais, o catalisador apresenta
potencial, mas requer ajustes adicionais para cumprir essa especificagéo.

Conclusdes

Com base nos dados apresentados o catalisador (CaO) foi sintetizado a partir do residuo
de pd de cascas de ostras e sua aplicacdo na reacdo de transesterificacdo mostrou-se eficiente,
alcancando excelentes rendimentos, em condi¢des otimizadas, ele pode ser considerado um
catalisador promissor para a producdo de biodiesel, j& que apresentou um teor de ésteres de
83,2%.
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