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RESUMO

A catélise heterogénea para producdo de biodiesel como alternativa a tradicional homogénea
se sobressai por facilitar os processos de separacédo e purificacdo, com menos agua residual e
possibilidade de reuso do catalisador. Nesse sentido, este trabalho objetivou o uso da
dolomita, mineral de ampla ocorréncia, como um catalisador heterogéneo de origem natural e
renovavel para reacOes de transesterificacdo de 6leo de babacu, matéria-prima de grande
potencial para obtencdo do biocombustivel. A dolomita natural é comparada com trés
modificacOes feitas atraves da dopagem do material com os metais cobalto, cobre e zinco,
para investigar a contribuicdo dos suportes metalicos na atividade catalitica. O biodiesel
produzido foi quantificado e qualificado através de cromatografia gasosa e de caracterizacfes
fisico-quimicas. Atestou-se a eficiéncia da dolomita natural como catalisador, com um
rendimento méximo de 98,44% de teor de FAME numa reacdo com razdo 6leo/metanol 1:6,
15% p/p do catalisador, 60°C durante 3 horas. Os -catalisadores modificados né&o
apresentaram maiores resultados de conversdo e mantiveram a mesma estabilidade de reuso

da dolomita natural.

Palavras-chave: Biodiesel. Catalise Heterogénea. Dolomita. Babagu.



ABSTRACT

The heterogeneous catalysis for biodiesel production as an alternative to traditional
homogeneous catalysis have some advantages, mainly on separation and purification
processes, with less residual water and the possibility of catalyst reuse. In this sense, this work
aimed the use of dolomite, a mineral of wide occurrence, as a heterogeneous catalyst of
natural and renewable origin for transesterification reactions of babassu oil, a source with
great potential to obtain biofuel. Natural dolomite is compared to three modifications made by
doping the material with cobalt, copper and zinc, to investigate the metal supports
contribution on catalytic activity. The produced biodiesel was quantified and qualified by gas
chromatography and physicochemical characterization. The efficiency of natural dolomite as
catalyst was confirmed, with a maximum vyield of 98.44% of FAME conversion after 3 h of
reaction, when a methanol:oil ratio of 6:1, 1.3 wt% of the catalyst and temperature of 60°C
were employed. The modified catalysts did not present higher biodiesel conversion and have

the same reuse stability compared to natural dolomite.

Keywords: Biodiesel. Heterogeneous Catalysis. Dolomite. Babassu.
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1 INTRODUCAO

Biocombustiveis sdo substancias, derivadas de biomassa renovavel, que podem
substituir, parcial ou integralmente, combustiveis de origem fossil no uso em motores a
combustdo interna ou em outro tipo de geracdo de energia (ANP, 2017).

Dentro desse conceito, o biodiesel é compativel com o diesel do petroleo em
praticamente todas suas propriedades e apresenta varias vantagens: € biodegradavel e gera
reducdo nas principais emissdes presentes nos gases de exaustdo, o que reduz os impactos ao
meio ambiente; possui alto ponto de fulgor, conferindo armazenamento e manuseio seguros; e
apresenta excelente lubricidade. A adequacdo do biodiesel como combustivel alternativo
também é demonstrada por propriedades como o numero de cetano, que expressa qualidade
de ignicdo, calor de combustdo, ponto de fluidez, viscosidade e estabilidade a oxidagédo
(KNOTHE et al., 2006).

O biodiesel, nesse aspecto, ¢ um componente essencial para garantir a
sustentabilidade econdmica e socioambiental de nossa sociedade, ja que envolve em sua
producdo e uso a preservacao do meio ambiente e a sustentabilidade (RAMOS et al., 2011).

A legislagdo vigente no Brasil, por meio da Lei N° 13.033, de 24 de setembro de
2014, estabelece os seguintes percentuais de adicdo obrigatéria de biodiesel ao 6leo diesel
comercializado com o consumidor final em todo territério nacional: 8% (em até 12 meses
ap6s a data de promulgacdo da Lei); 9% (em até 24 meses); e 10% (em até 36 meses). E
permitida a adi¢do voluntaria em quantidade superior ao percentual obrigatério de até 10%
(em até 12 meses ap0s a data de promulgacdo da Lei) e de até 15% (em até 36 meses).

A transesterificacdo alcalina de Oleos vegetais e gorduras animais é o
procedimento mais usado no Brasil para producdo de biodiesel (ANP, 2017). Além de
alavancar a atividade agricola, aproveitando o potencial natural brasileiro, o biodiesel permite
maior agregacdo de renda através do aproveitamento de subprodutos e residuos de biomassa.
O maior custo quando comparado ao diesel mineral seja talvez o maior entrave (ABREU et
al., 2006).

A Agéncia Nacional do Petroleo (ANP) publica mensalmente em seu sitio
eletrénico o Boletim Mensal do Biodiesel, mostrando a producéo nacional do biocombustivel,

apresentada nas Figuras 1 e 2:
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Figura 1 — Evolugdo anual da producdo, da demanda compulséria e da capacidade nominal de
biodiesel autorizada pela ANP no pais
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Fonte: ANP (2017).

Figura 2 — Evolucdo mensal da producéo e da capacidade nominal de biodiesel autorizada
pela ANP no pais em 2017
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Fonte: ANP (2017).

A reacdo de transesterificacdo para gerar biodiesel é desenvolvida com a acao de
um catalisador apropriado. Se o catalisador permanece na mesma fase (liquida) dos outros
reagentes durante o processo, ocorre catalise homogénea, a mais utilizada atualmente. J& se o
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catalisador se mantiver em fase diferente (sélida), ha catélise heterogénea (CHOUCHAN e
SARMA, 2011).

A catalise heterogénea apresenta certas vantagens sobre a homogénea, como
simplificacdo nas etapas de purificacdo do produto, facilidade na recuperacdo e reuso do
catalisador, possibilidade de usar matérias-primas de baixo custo, entre outras (SOUZA,
2013).

Por essas razdes, 0 uso de catalisadores heterogéneos vem sendo estudado como
uma alternativa a catalise homogénea tradicional. O uso desses materiais minimiza danos
ambientais e melhora a efetividade do processo, o que reduz o custo do biodiesel (CORREIA
etal., 2017).

Matérias-primas de origem natural e renovavel vém sendo investigadas quanto a
sua eficiéncia para a catalise heterogénea de biodiesel, por exemplo, residuos como casca de
0vos, casca de caranguejo, conchas de ostras, carcaga bovina, entre outros.

Nesse contexto, este trabalho estuda a dolomita e algumas modificagdes na
mesma como catalisadores para a transesterificacdo de 6leo de babagu para producdo de
biodiesel. A dolomita (CaMg(COg3);) € um mineral de ocorréncia natural, amplamente

explorado no Brasil.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Comparacdo da atividade catalitica e da dolomita natural em relacdo a trés
modificagdes feitas com adigdo dos metais cobalto, cobre e zinco na reagdo de

transesterificacdo de 0leo de babagu com metanol para producéo de biodiesel.

2.2 Objetivos Especificos

Analisar os catalisadores a partir de Microscopia eletronica de varredura — MEV e
espectroscopia de energia dispersiva — EDS;

Avaliar o tempo de equilibrio da reacdo de transesterificacdo do dleo de babacu
com metanol;

Quantificar o rendimento e caracterizar o biodiesel produzido para comparagdo

entre os catalisadores utilizados.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 Biodiesel

De acordo com a legislagéo vigente, estabelecida no Art. 4° da Lei 11.097, de 13
de janeiro de 2005, biodiesel é definido como biocombustivel derivado de biomassa renovéavel
para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por compressdao ou, conforme
regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente
combustiveis de origem fossil.

Embora classificado como qualquer combustivel alternativo que se insira nessa
resolucdo, o Unico tipo de biodiesel regulamentado no territorio brasileiro corresponde aos
ésteres alquilicos derivados de 6leos e gorduras vegetais ou animais. (RAMOS et al., 2016).

Os Gleos vegetais, gorduras animais e 6leos residuais, como 6leo de fritura, sdo as
principais fontes para producéo de biodiesel. Essas substancias sdo compostas principalmente
por triacilglicerois (ou triglicerideos), outros componentes sdo acidos graxos livres, agua,
esterdis, fosfolipidios e outras impurezas (RAMOS et al., 2011).

O Brasil apresenta uma grande variedade de matérias-primas: Oleos de soja,
girassol, mamona, milho, pinhdo-manso, algoddo, canola, babagu, buriti, dendé, macauba e
amendoim; fontes de origem animal como sebo bovino, gordura de frangos e suinos. Além
dos alternativos 6leos de descarte, de visceras de peixes e de fritura (RAMOS et al., 2016).

A ANP disponibiliza mensalmente, através de planilhas, além de outras
informacdes, o percentual de consumo de cada matéria-prima para producdo de biodiesel
nacional, difundindo informacdes relacionadas a industria em questdo. A Figura 3 mostra o
perfil nacional de matérias-primas consumidas para Producdo de Biodiesel no més de
Setembro de 2017 (ANP, 2017).

O uso de Oleo vegetal in natura como biocombustivel traz diversos problemas
relacionados a combustao, devido a sua baixa qualidade de ignicdo, ponto de fluidez elevado,
altos indices de viscosidade e densidade especifica, entre outros. (ZAGONELI e RAMOS,
2001). Por isso, diferentes alternativas para producdo de biodiesel s&o consideradas, visando
diminuir a viscosidade dos 6leos vegetais e reduzir outros problemas. Entre as metodologias
de producdo pode-se citar micro emulsdo, craqueamento catalitico, esterificacdo e
transesterificacdo (FERRARI, 2005).
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Figura 3 — Perfil nacional de matérias-primas consumidas para producdo de biodiesel no més
de Setembro/2017
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Fonte: ANP (2017).

Micro emulsdes sdo dispersbes isotropicas entre fases originalmente néo
misciveis, 6leo vegetal, &lcool (metanol ou etanol) e um surfactante. Craqueamento catalitico
(ou pirdlise) é o processo de degradacdo dos 6leos e gorduras, convertendo-0s em uma
mistura alcanos, alcenos, cetonas, &cidos carboxilicos e aldeidos, além de mondxido e didxido
de carbono e agua, através da aplicacdo de altas temperaturas (superiores a 450°C), com ou
sem o auxilio de um catalisador, e envolve o aquecimento na auséncia de ar ou oxigénio (MA
e HANNA, 1999).

Outra forma de producdo de biodiesel é a esterificacdo de acidos graxos. Essa
reacdo ocorre entre um &cido e um alcool, formando éster e agua. A esterificacdo assume
importancia por ser considerada uma rota tecnoldgica para trabalhar com matérias-primas de
alta acidez, usando catalisadores &cidos. O uso desse tipo de reacGes estd associado a
processos hibridos, como esterificagdo seguida de transesterificacdo, esterificacdo
simultaneamente a transesterificacdo e a hidrolise seguida de esterificacdo. Esses processos
possibilitam o uso de materiais graxos alternativos, como borras de refino e 6leos de fritura
(RAMOS et al., 2011).
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Na transesterificacdo, um triglicerideo reage com alcool produzindo ésteres de
acidos graxos e glicerol. A reacdo segue essencialmente com a mistura dos reagentes, mas o

catalisador se torna essencial para melhorar e acelerar a conversao.
3.1.1 Reagéo de Transesterificagéo

A transesterificagdo consiste de uma sequéncia de trés reacOes reversiveis
consecutivas onde triglicerideos sdo convertidos em diglicerideos e entdo diglicerideos sao
convertidos em monoglicerideos seguido pela conversdo de monoglicerideos em glicerol. Em
cada passo, um éster é produzido e dessa forma, trés moléculas de ésteres sdo produzidas a
partir de uma molécula de triglicerideo. A transesterificacdo € o processo atualmente mais
usado e mais viavel para reduzir a viscosidade dos 6leos vegetais, além de gerar glicerol como

subproduto, o qual tem um valor comercial (DEMIRBAS, 2009).

Figura 4 — Reacdo de transesterificacdo de triglicerideo com alcool

CH,-OOC-R| R|-COO-R CH»,-OH

Catalisadgr
CH-OOC-R, + 3ROH R,—-COO-R + CH-OH

CH>-OOC-R; R3;-COO-R CH,-OH

Triglicerideo Alcool Esteres Glicerol

Fonte: adaptado de Demirbas (2009).

Para a reacdo, sdo necessarios trés mols de alcool para cada mol de triglicerideo.
Como a reacdo é reversivel, é necessario um excesso de alcool para deslocar o equilibrio para
a direita, favorecendo os produtos e aumentando o rendimento. Para uma conversao maxima
de ésteres, uma razdo molar de 6:1 deve ser usada. Uma razédo alcool:6leo muito alta interfere
com a separacdo do glicerol porque ha um aumento na solubilidade (MEHER, 2006).

O &lcool majoritariamente usado para producgdo de biodiesel é o metanol. Além da
vantagem de baixo custo comparado ao etanol, ele é isento de agua com elevada pureza,
possui uma cadeia mais curta e com maior polaridade, o que torna mais facil a separacdo do
glicerol (CORREIA, 2012).
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O etanol pode surgir como preferivel ao metanol, porque é derivado de produtos
agropecuérios, é renovavel e biologicamente menos nocivo ao meio ambiente. Também
podem ser utilizado propanol, butanol, entre outros (DEMIRBAS, 2005).

Além do tipo de alcool e sua razdo molar com o 6leo, outros fatores que
influenciam na reacdo de transesterificacdo sdo: umidade e acidos graxos livres, tempo e
temperatura, velocidade de agitacéo, tipo e concentragdo do catalisador. (ALBUQUERQUE,
2008).

Para que seja realizada por completo a reacéo de transesterificacao catalisada por
uma base é necessario que o valor dos éacidos graxos livres do 6leo seja menor que 3%.
Quanto maior a acidez do 6leo, menor é a conversdao (MEHER, 2006). Todos os materiais
usados devem ser substancialmente anidros, o rendimento ja pode ser reduzido com apenas
0,3% de agua na mistura da reacdo (FREEDMAN, 1984).

O carater reversivel da reacdo torna o fator tempo reacional importante, ja que
assim, havera um ponto 6timo, que deverd ser observado e levado em consideracao
(BRANDAO et al., 2006). O rendimento da reacdo também estd diretamente ligado a
temperatura usada. A temperatura, no entanto, ndo funciona como catalisador. O aumento da
mesma acelera a reacdo, aumenta a energia do meio reacional, mas ndo diminui a energia de
ativagdo como um catalisador (CORREIA, 2012).

Ja os catalisadores podem ser acidos basicos ou enzimaticos. Os mais empregados
sdo 0s homogéneos alcalinos, que promovem altas conversdes. Dentre estes, 0s hidrdxidos de
sodio e potassio tém sido mais amplamente empregados, embora menos ativos que 0s
alcoxidos, por exemplo, pois tém menor custo e promovem resultados satisfatorios.
Entretanto, vérias pesquisas tém sido realizadas no desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos, buscando vantagens como possibilidade de reutilizacdo do catalisador e a facil
remocao por um processo de filtracdo, o que simplifica o processo de purificacdo do biodiesel
(LOBO, 2009).

3.1.2 Babacu

Babacu é um tipo de palmeira (de até 20 m de altura), encontrado naturalmente no
Brasil e na Colémbia. Os produtos principais sdo seu fruto. Os cocos tém formato eliptico e
pesam de 90 a 280 g. A fruta tem uma anatomia particular, possuindo uma camada fina

externa (epicarpo) que envolve uma segunda camada rica em amido (mesocarpo), € N0 meio
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do coco ha a camada mais resistente (endocarpo), onde se encontram as améndoas, 3 ou 4 por
fruta, das quais o 6leo é extraido (TEIXEIRA, 2008).

As améndoas correspondem de 6 a 8% do peso do coco, pesam em média de 3 a
49, e contém entre 60 e 68% de 6leo, podendo alcancar 72% em condic¢des mais favoraveis de
crescimento da palmeira. Elas tém sido o componente do fruto mais aproveitado (SOLER,
2007).

Figura 5 — Corte longitudinal de um coco babacu

Fonte: adaptado de Carrazza (2012).

A é&rea de abrangéncia do babacu corresponde a cerca de 18 milhGes de hectares.
A coleta e 0 manejo dos cocos ainda sdo relativamente rudimentares e envolvem varias
questdes sociais, sendo de grande importancia para varias familias que sobrevivem da
agricultura de subsisténcia associada a sua exploracdo (CARRAZZA, 2012). Por sua fraca
exploracdo do ponto de vista econdmico e agricola, o babagu continua a ser tratado apenas
como um recurso marginal (DE PAULA, 2016).

Segundo dados do IBGE da PEVS (Producdo da Extracdo Vegetal e da
Silvicultura), em 2016, foram produzidas 61.390 toneladas de babacu (améndoa) em territorio
nacional, uma queda de 21,2% comparado ao ano interior. Segundo a PEVS de 2015, o
Maranhdo responde por 94,5% da producdo de améndoas de babacu. (IBGE, 2017; IBGE,
2016).

O potencial do babacu continua sendo inexplorado, ja que € possivel seu
aproveitamento para producdo de carvdo, biocombustivel, gas, lubrificante, 6leo comestivel,
cosmeticos, entre outros. No que diz respeito a producdo de biodiesel, o 6leo de babagu possui
caracteristicas excelentes (LIMA et al., 2007).

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa) regulamenta a identidade e
qualidade dos Oleos vegetais para 0 consumo humano, estabelecendo o seguinte perfil
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cromatografico para o dleo de babacu (Tabela 1) e as caracteristicas fisico-quimicas
apresentadas na Tabela 2 (MOUZINHO, 2007).

Tabela 1 — Composic¢édo do 6leo de babacu

Acidos Graxos Composigéo (%)
Acido caprico (C8:0) 26-73
Acido caprilico (C10:0) 1,2-7,6
Acido laurico (C12:0) 40 — 55
Acido miristico (C14:0) 11-27
Acido palmitico (C16:0) 52-11
Acido estearico (C18:0) 1,8-7,4
Acido oleico (C18:1) 2,0-9,0
Acido linoleico (C18:2) 1,4-6,6

Fonte: adaptado de Mouzinho (2007).

Tabela 2 — Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de babacu

Propriedades Limites
Massa Especifica, 40°C/25°C 0,911 -0,914
indice de refracdo (n D 40) 1,448 — 1,451
Indice de saponificagio 245 — 256
Indice de iodo (Wijs) 10-18
Matéria insaponificavel, g/100g Méaximo 1,2%
Acidez (g de &cido oleico/100g) Oleo de babacu — Maximo 0,3%
Oleo de babagu bruto — Maximo 5,0%
Indice de peroxido, meg/kg Maximo 10

Fonte: adaptado de Mouzinho (2007).

A composi¢do do 6leo mostra uma predominéncia de &cido laurico, o que facilita
a transesterificacdo, pois os ésteres de cadeias curtas interagem mais eficaz e efetivamente
com o agente transesterificante e com o catalisador (LIMA et al., 2007).

O ¢6leo é composto principalmente de ésteres saturados. A auséncia de ligagdes
duplas confere ao 6leo e ao seu biodiesel alta estabilidade oxidativa. Além disso, o 6leo de

babacu é convertido em um biocombustivel com menores viscosidade e densidade e um maior
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namero de cetano, especificacdes melhores que as geradas pelo dleo de soja, matéria-prima
mais usada no Brasil (SILVA et al., 2014).

Mouzinho (2007) usou 6leo de babacu para produzir biodiesel de conversdes
superiores a 90% usando catalisadores heterogéneos como éxidos de calcio e magnésio e
outros, em reacbes de 3 horas a 60°C. Solis et al. (2016) também estudou a catélise
heterogénea de Oleo de babacu, usando CaO/SnO2 como catalisador, obteve conversdo de
89,56%, numa reacdo de 2 horas a 54,1°C. Caland et al. (2009) usou CoO/Al20 como
catalisador para transesterificacdo do 6leo de babacu, obtendo conversao de 98,2%. Lima et
al. (2007), Santos et al. (2009) e Ferrari e Soler (2015) também analisaram o biodiesel de

babacu em seus trabalhos.

3.1.3 Especificagdes do Biodiesel

A ANP é responsavel por determinar as especificaces do biodiesel a as
obrigacGes quanto ao controle da qualidade do mesmo, para que o biocombustivel possa
substituir total ou parcialmente o 6leo diesel de maneira adequada. Assim como também ¢é
funcdo do 6rgdo a fiscalizacdo das atividades econémicas integrantes da inddstria em questao.
A Resolugdo ANP N° 45 de 25/8/2014 (DOU de 26/8/2014) estabelece as especificagoes
fisico-quimicas e os métodos que devem ser empregados no controle de qualidade do
biodiesel (ANP, 2016).

Tabela 3 — Especificacdes ANP para biodiesel

Propriedades Limites
Aspecto Limpido e isento de impurezas

Massa especifica a 20° C (kg/m?3) 850 a 900
Viscosidade Cinemética a 40°C (mm?/s) 3,0a6,0

Teor de 4gua (mg/kg) 200,0 max.
Contaminacgéo Total (mg/kg) 24 max.

Ponto de fulgor (°C) 100,0 min.

Teor de éster (% massa) 96,5 min.

Cinzas sulfatadas (% massa) 0,020 max.
Enxofre total (mg/kg) 10 méx.
Sédio + Potassio (mg/kg) 5 méx.
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Calcio + Magnésio (mg/kg) 5 méx.
Fosforo (mg/kg) 10 méx.

Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C 1 max.

Numero Cetano Anotar

Ponto de entupimento de filtro a frio (°C) Anotar
Indice de acidez (mg KOH/q) 0,50 max.
Glicerol livre (% massa) 0,02 max.
Glicerol total (% massa) 0,25 max.
Monoacilglicerol (% massa) 0,7 max.
Diacilglicerol (% massa) 0,20 max.
Triacilglicerol (% massa) 0,20 max.
Metanol e/ou Etanol (% massa) 0,20 méx.

indice de lodo (g/100g) Anotar

Estabilidade a oxidacéo a 110°C (h) 8 min.

Fonte: adaptado de ANP (2017).

3.2 Catalisadores Heterogéneos

A catédlise homogénea apresenta certos problemas como a impossibilidade de
reuso do catalisador, a saponificacdo e a dificil separacdo do glicerol, que gera com o maior
namero de etapas de purificacdo, um grande volume de agua residual no processo. Esses
aspectos levaram ao desenvolvimento de catalisadores heterogéneos. Estes ampliam a
sustentabilidade do processo de producéo de biodiesel (ZABET] et al., 2009).

O estudo de enzimas como catalisadores para transesterificacdo tem ganhado
espaco ultimamente porque enzimas toleram teores de acidos graxos livres e dgua. As reacoes
podem ocorrer a temperaturas moderadas e produzem altos rendimentos, mas esse método ndo
pode ser usado na industria devido ao elevado custo das enzimas, e a problemas relacionados
a desativacdo das mesmas causada por impurezas no sistema (DI SERIO et al, 2008).

Nesse contexto, 0s inumeros atributos positivos da catalise heterogénea se
sobressaem, tais como: o catalisador pode ser reciclado durante sua vida atil; ha minima
geracdo de agua residual; facilita consideravelmente a separagdo do glicerol, que apresenta
maior pureza; recuperacdo do catalisador feita por filtracdo, ja que este ndo se mistura com o
6leo ou com o alcool (CHOUCHAN e SARMA, 2011).
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Todavia, esse método também apresenta desvantagens. Uma das principais é a
desativacdo dos catalisadores com o tempo, causada por fendmenos como intoxicagéo,
sinterizacdo, lixiviacdo e formacéo de coque. A formacdo de coque é definida como sendo a
deposicdo fisica de espécies da fase liquida para a superficie do catalisador, tanto do suporte
como da fase ativa, acarretando com isso o0 bloqueio de poros e sitios ativos (LIMA, 2015).

A intoxicacdo, absorcdo dos reagentes, produtos ou impurezas sobre os sitios
ativos € particularmente evidente quando a reacdo envolve 6leos usados. A lixiviacdo € o
aspecto mais critico, que além de aumentar o custo operacional devido a necessidade de repor
o0 catalisador, também leva a contaminagdo do produto final, 0 que pede etapas adicionais de
neutralizacdo e eliminacdo das impurezas (SIVASAMY et al., 2009).

Também ha problemas na transferéncia de massa nas interacfes das fases sélido-
liquido e na estabilidade do catalisador. As limitacdes da difusdo reduzem a taxa de reagdo
(SOLIS et al., 2016).

Ainda assim, todas as vantagens apontadas levam a producdo de um biodiesel e
glicerol de alta pureza, o que facilita o cumprimento das especificacdes das normas da
qualidade do biodiesel e a rentabilizacao do glicerol como subproduto (CORREIA, 2012).

O processo da reacdo de transesterificacdo heterogénea € descrito por Mouzinho
(2007) da seguinte maneira: na mistura reacional, o triglicerideo e o alcool sofrem uma
difuséo para a fase géas, suas moléculas sdo entdo adsorvidas na superficie do catalisador, onde
estdo os sitios ativos que processam a reacdo. Em seguida, ha uma adsorcdo dissociativa das
moléculas de triglicerideo e alcool e uma difusdo na superficie do catalisador ocorrendo a
reacdo com os compostos dissociados formando os produtos ésteres e glicerol, que sdo entdo
dessorvidos para 0 meio reacional.

Cordeiro et al. (2011), em seu trabalho, apontou vérias classes de catalisadores
heterogéneos: zedlitas, 6xidos metalicos, sais inorganicos, compostos de coordenagdo e
liquidos ibnicos, resinas trocadoras de ions, &cidos e bases organicos e materiais lamelares.

O desempenho dos catalisadores heterogéneos esta naturalmente relacionado com
a natureza dos sitios acidos ou basicos. Os solidos basicos sdao muito sensiveis a presenca de
agua e acidos graxos livres, mas, ainda assim, eles apresentam maior atividade e taxa de
reacao mais rapida quando comparados aos catalisadores acidos (DI SERIO et al., 2008).

Uma abordagem recente interessante para o desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos € o uso de matérias-primas ricas em carbonatos naturais de magnésio/calcio,
pois sdo de baixo custo e amplamente disponiveis. Tais materiais incluem a dolomita, a

calcita, cascas residuais, entre outros (BARROS, 2015).
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3.2.1 Dolomita

A dolomita (CaMg(COs3),;) € um duplo carbonato basico de célcio e magnésio,
sendo composto por 45,7% de MgCOs e 54,3% de CaCO3z (SHAHRAKI et al., 2009). E um
mineral comum presente em rochas sedimentares continentais e marinhas e rochas
metamorficas. A dolomita é formada pela substituicdo através de troca idnica de célcio por
magnésio na calcita (CaCOs) e é largamente abundante na natureza, portanto tem um custo
baixo e ndo e toxica (CORREIA et al., 2015).

De acordo com o Anuério Mineral Brasileiro de 2010 elaborado pelo
Departamento Nacional de Producgdo Mineral (DNPM), a reserva de dolomita do Brasil era de
6.516.231.305 toneladas, sendo mais de 2 bilhdes de toneladas lavraveis. A producdo bruta
comercializada de dolomita e magnesita no ano do estudo foi de 1.883.773 toneladas, tendo
um valor associado de 6.526.141 reais.

Esse mineral é usado na agricultura, em constru¢des e em industrias, incluindo
producdo de ferro e aco, manufatura de vidro e fabricacdo de plasticos, tintas, borrachas,
adesivos e selantes. (WILSON et al., 2008). No Brasil, de acordo com o Anuario Mineral de
2010, os principais usos da dolomita foram nas indUstrias de cimento, siderurgia, fundicéo,
vidro, como corretivo de solos e na construcao civil.

Ultimamente, a dolomita vem recebendo atencdo como catalisador na
transesterificacdo de Oleos vegetais devido a sua alta basicidade, baixo custo, menos
toxicidade e por ser pouco agressiva ao meio ambiente (NGAMCHARUSSRIVICHALI et al.,
2007).

Para ser usado como catalisador, o mineral é ativado por calcinacdo, que resulta
em sua decomposicdo, dando origem aos 6xidos de célcio (CaO) e magnésio (MgO). Esse
processo ocorre em duas etapas: primeiro, a decomposi¢cdo de MgCO3 e formacdo de MgO na
faixa de temperatura de 350°C a 545°; e segundo, a decomposi¢do de CaCO3 e formacéo de
CaO na temperatura de 825°C. A reacdo pode ser escrita da seguinte forma (ILGEN, 2011):

CaMg(COg3); — CaO + MgO + 2CO,

Trabalhos mostram que o éxido de magnésio apresenta atividade catalitica
somente quando a reacdo ocorre a temperaturas mais altas (180°C) (ILGEN, 2011). Portanto,
ndo é o componente efetivo no caso do uso da dolomita como catalisador, mas sua presenca
age como um suporte. Como resultado, a textura da dolomita depois da ativacdo é diferente

dos carbonato e hidrato de calcio puro (NIU et al., 2014).
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J& o 6xido de célcio é amplamente estudado como catalisador, uma vez que possui
elevada basicidade, baixa solubilidade em metanol e baixo custo. Diversos trabalhos
descrevem a superioridade do desempenho do CaO, mostrando que é bastante eficiente para
transesterificacdo de Oleos vegetais (KOUZU e HIDAKA, 2012).

Correia et al. (2015) usou dolomita como catalisador na transesterificagcdo de
6leos de canola e girassol, obtendo conversbes de 98% e 96%, respectivamente, para reacées
feitas em 60°C durante 4 horas. Azduwin et al. (2016), em seu trabalho com dolomita, obteve
um biodiesel com conversdo de 96,7%, a partir de 6leo de fritura em reacdes de 2 horas a
60°C. Também foi investigada dolomita como catalisador para biodiesel nos trabalhos de
Wilson et al. (2008), Ilgen (2011), Buasri et al. (2015) , Olivia et al. (2017), entre outros.

Uma alternativa usada para estabilizar os 6xidos basicos contra a lixiviacdo ou
para aumentar a forca basica e melhorar a atividade catalitica do material é o0 uso de suportes
que facilitem a dispersdo, onde a interagdo suporte — fase ativa pode prevenir a lixiviagdo
(ALBA-RUBIO et al., 2010).

Nesse sentido, Nur et al. (2014) modificou a dolomita natural dopando-a por um
método de impregnacdo com dois sais de metais diferentes, SnCl, e Zn(NOs3), e investigou a
acdo do material obtido como catalisador para transesterificacdo de 6leo de palma a 65°C por
4 horas, atingindo um rendimento de 94% para a dolomita com zinco e 99,98% para a que
continha estanho. Em ambos os casos, a area superficial do catalisador aumentou com a
adicdo dos metais, provendo mais sitios ativos que auxiliam na reacdo. Também, a inclusao
levou a um aumento da basicidade do material. A reacdo com a dolomita natural mostrou um
rendimento de 98% nas mesmas condicdes.

O trabalho de Ngamcharussrivichai et al. (2007) apresentou resultados diferentes
do anterior no estudo da modificacdo da dolomita com outros metais, usada como catalisador
na transesterificacdo de 6leo de palmiste. No caso, um método de precipitacdo foi usado para
preparar a dolomita com os sais nitratos de magnésio, calcio, bario, aluminio e lantanio. Nas
mesmas condicOes de reacdo de 60°C e 3 horas, a conversdo para a dolomita natural foi de
96,1%, maior que as dos materiais modificados, dentre os quais 0 que apresentou maior
conversdo de 95% foi o0 dopado com célcio. Nos experimentos, foi observada uma reducéo da
area superficial do catalisador quando acrescentados os metais e também que a atividade
catalitica estava diretamente relacionada ao teor de CaO no material final. Concluiu-se que é
provavel que os sitios basicos das dolomitas modificadas sejam basicamente do CaO presente
na dolomita natural calcinada, enquanto os Oxidos gerados dos metais precipitados tém

pequena parte na contribuicdo para a transesterificacao.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os materiais usados para este estudo foram: éleo de coco babagcu da marca Leve,
produzido no Estado do Maranhdo; alcool metilico (metanol) P.A. (99,8% min.) da marca
Synth; dolomita obtida da Industria ITAMIL — Mineracdo Ltda.,, de Fortaleza-CE;
heptadecanoato de metila (99,5%) da marca Sigma-Aldrich como padrdo interno e heptano

P.A., da marca Neon para as analises cromatograficas.

4.2 Preparacao e ativacao dos catalisadores

A dolomita foi fornecida na forma de p6 (Figura 6), j& pronta para etapas de
dopagem e ativacdo por tratamento térmico. Os catalisadores modificados com metais ja
foram recebidos prontos para este trabalho e foram preparados como explanado a seguir.
Essas modificagcdes foram utilizadas visando uma melhoria na estabilidade do catalisador, que
pode ocorrer com a interagdo dos suportes com a fase ativa, para investigar se esses suportes

metélicos deixam o material natural mais estavel contra a lixiviag&o.

Figura 6 — Dolomita em p6

Fonte: elaborada pela autora.

Para fazer a modificacdo do material, utilizou-se uma adaptacdo do método de

imersédo proposto no trabalho de Liu et al. (2012), que usou dolomita modificada para
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producéo de hidrogénio a partir de glicerol. A adaptacéo foi feita com parametros usados na
dissertagcdo de mestrado de Barros (2015).

Uma aliquota da dolomita natural foi retirada para dopar o material em trés partes
diferentes. A primeira parte foi dopada com zinco, a segunda, com cobre e a terceira, com
cobalto, numa proporcdo de 10% p/p. Obteve-se, no final do procedimento, 15g de cada
material ndo calcinado. A Figura 7 mostra um esquema da metodologia empregada.

Figura 7 — Esquema do processo de modificacdo da dolomita natural

Dissolucdo dos nitratos em
agua deionizada:

Calcmagdo da dolomita Zn(NO;),.6H,0,
natural por 2 horas na p——> Cu(NO,),.6H,0,
temperatura de 800°C Co(NO;),.6H,O

Proporc¢ao: Zn 10%p/p, Cu 10%
p/p e Co 10%p/p

v
Adicdo do nitrato a Agita¢do constante por 6
dolomita lentamente, |——>| horas na temperatura de
gota a gota 60°C
v
' Materiais finais:
Secagem do material na Dolomita modificada
temperatura de 110°C por |——> (D-Zn: D-Cu: D-Co)
12 horas R

Fonte: elaborada pela autora.

Quatro catalisadores foram usados, portanto, nas reacdes de transesterificacdo. A
dolomita natural foi denotada como D-Nat, os materiais modificados foram denotados D-Zn,
D-Cu e D-Co de acordo com o metal utilizado.

Imediatamente antes das reagOes, cada um dos catalisadores foi calcinado em uma
mufla na temperatura de 850°C durante 3 horas numa taxa de aquecimento de 30°C/min,
condicgéo usada no trabalho de Correia (2015), que identificou que nessa temperatura ha uma
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maior formacdo de dxidos. O tratamento térmico promove a ativa¢do da dolomita, com sua

decomposi¢do nos 6xidos de célcio e magnésio.

4.3 Procedimento reacional

Para testar a capacidade catalitica dos materiais (D-Nat, D-Zn, D-Cu e D-Co),
foram realizadas reacOes de transesterificacdo de éleo de babacu com metanol. As condicdes
usadas para as reacGes foram um conjunto de pardmetros observados na literatura,
encontrados nos trabalhos de Ilgen (2011), Nur et al. (2014), Meher et al. (2006) e Correia
(2012).

Cada reacdo foi feita em um baldo de fundo redondo com trés entradas, equipado
com condensador e agitador magnético, como representado na Figura 8. Primeiramente, 0
6leo de babacu foi adicionado no baldo e aquecido. Depois foram adicionados o metanol e o
catalisador previamente calcinado. Em todas as reagfes utilizou-se uma razdo molar de 1:6
(6leo: metanol), uma massa de catalisador 1,5% p/p em relacdo a massa de Oleo pesada e a

temperatura de 60°C durante 0 processo.

Figura 8 — Esquema do sistema reacional

4— Condensador

Fonte: Saboya (2012).

Um ensaio cinético usando D-Nat foi realizado para avaliar o tempo de equilibrio
da transesterificacdo. O acompanhamento do desempenho da rea¢do com o tempo foi feito

através da coleta de aliquotas durante a reacéo, retiradas nos tempos de 1, 2, 3 e 4 horas. O
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ensaio cinético para os demais catalisadores (D-Co, D-Cu e D-Zn) foi feito até o tempo de
equilibrio encontrado para D-Nat, ja que o objetivo é a comparacdo entre os catalisadores
modificados e o material natural.

Apds o término das reacdes, o catalisador foi separado por filtracdo a vacuo, e a
mistura reacional foi depositada em funil de decantagdo para separacdo das fases ésteres
metilico e glicerol, de um dia para o outro. O metanol em excesso foi posteriormente
removido do biodiesel por meio de um equipamento de rotavapor a uma temperatura de 80°C
por 30 minutos. Depois o biodiesel foi filtrado novamente para eliminacdo de resquicios dos

catalisadores. Em seguida, foram realizadas analises de cromatografia gasosa.

Figura 9 — Separacdo das fases

biodiesel e glicerol

Fonte: elaborada pela autora.

4.3.1 Reuso dos catalisadores

D-Nat, D-Zn, D-Cu e D-Co calcinados foram usados em dois ciclos seguidos de
transesterificacdo. Apds o primeiro ciclo, depois de separado da mistura reacional, o
catalisador foi lavado com metanol, secado numa mufla na temperatura de 100°C durante 1
hora e armazenado num dessecador até 0 momento da reacéo seguinte.

A reutilizacdo dos catalisadores foi feita para analisar se haveria a conservacgéo do
rendimento em um segundo ciclo de reacdo, e dessa forma, mostrando se 0s suportes
metalicos previnem a lixiviagdo do material para o meio reacional, a partir de uma maior

estabilidade do catalisador.



32

4.4 Analise dos catalisadores por Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e
espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A microscopia eletrénica de varredura foi feita para observacédo da superficie dos
materiais. O equipamento usado foi um microscépio eletrénico de varredura da FEI
Company, modelo INSPECT S50 V e as analises foram realizadas pela Central Analitica da
Universidade Federal do Ceara. A técnica de EDS possibilita a caracterizacdo quimica da
amostra, da composicao elementar do material, essas informacdes, qualitativas e quantitativas,
sdo obtidas pela captacdo dos raios-X caracteristicos resultantes da interacdo do feixe
primario de elétrons com a amostra. A espectroscopia foi realizada para atestar a presenca dos
metais nas dolomitas dopadas. As amostras de dolomita precisaram ser metalizadas com ouro

antes da analise, pois ndo sdo condutoras de corrente elétrica.

4.5 Quantificagdo do biodiesel

O teor de FAME (Fatty Acid Methyl Ester) no biodiesel € um pardmetro que
caracteriza a conversao da reagdo, previsto na Resolucdo ANP N° 45, a porcentagem minima
exigida e de 96,5% em massa.

A cromatografia gasosa é a técnica mais utilizada para anélises de biodiesel. Os
métodos internacionais para determinacdo do teor de FAME através da cromatografia gasosa,
como a EN 14105, tém sido largamente utilizados no Brasil. Porém, para biocombustiveis
produzidos a partir de algumas matérias-primas alternativas, alguns problemas sé&o
encontrados, 0 que é o caso do 6leo de babacgu. Este dleo é predominantemente composto de
acido laurico (Cj2), enquanto o método descrito na norma EN 14105 se adequa ésteres
metilicos entre Ci4 € Cp4 (FARIA, 2013).

Nesse contexto, as analises para determinar o teor de FAME no presente trabalho
foram feitas utilizando um cromatdgrafo de gas Varian 450-GC equipado com uma coluna
capilar DB-WAX (60 m x 0.32 mm x 0.25 um) e um detector de ionizagdo de chama e o
método usado apresentou o0s seguintes parametros: temperatura inicial de 80°C por 2 minutos
seguidos de uma rampa de 15°C/minuto até uma temperatura final de 200°C com uma
permanéncia de 28 minutos, a temperatura do injetor e do detector de 250°C.

A preparagdo da amostra consistiu em pesar cerca de 250 mg do biodiesel e
depois adicionar 5 mL de uma solugdo de heptadecanoato de metila em heptano, na

concentracdo de 10 mg'mL™, usada como padréo interno. A mistura foi homogeneizada e
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entdo 1 pL foi injetado no cromatografo. O célculo do teor de ésteres metilicos foi feito a

partir da Equacéo (1):
Y Ag— Api] Cpi - Vpi- 100
FAME A)p

Api
Onde:

Yeame = teor de ésteres

1)

m

A = area total dos picos de ésteres

Api = area do pico do padrao interno heptadecanoato de metila

Cpi = concentracéo da solucéo de heptadecanoato de metila, em mg/mL
Vi = volume usado da solucéo de heptadecanoato de metila, em mL

m = massa da amostra de biodiesel, em mg

4.6 Caracterizacdo do 6leo de babacu e do biodiesel

As propriedades do 6leo de babacu e do biodiesel foram avaliadas atraves das

analises de: indice de acidez (IA), massa especifica a 20°C e viscosidade cinematica a 40°C.

4.6.1 Indice de acidez

O indice de acidez é definido como o nimero de miligramas de hidréxido de
potassio (KOH) necessario para neutralizar os acidos livres presentes em 1 grama da amostra.

A metodologia para a determinacdo do indice de acidez foi a mesma usada no
trabalho de Correia (2012), que se baseou no método da American Oil Chemist’ Society
(AOCS) com algumas modificacdes.

Pesou-se aproximadamente 2 gramas da amostra do biodiesel em um frasco
erlenmeyer. Adicionou-se 25 mL de alcool etilico neutro e duas gotas de indicador
fenolftaleina. A mistura foi titulada com solucdo de hidréxido de sodio 0,01 mol-L™ até a
identificacdo visual da mudanca da coloracdo da amostra para rosea.

O indice de acidez foi calculado a partir da Equagdo (2):
V-fM-5611
P
Onde:

IA = )

V = volume em mL de solugéo gasto na titulagdo
f = fator de correcdo da solucéo
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M = molaridade da solugéo
P = massa em gramas (g) da amostra

4.6.2 Massa especifica e viscosidade cinematica

A massa especifica e a viscosidade cinemética das amostras foram determinadas
utilizando o viscodensimetro digital Antor Paar modelo SVM 3000-Stabinger. A metodologia
empregada para determinacao da massa especifica a 20 °C foi baseada na norma ASTM D445
e para a determinacédo da viscosidade cinematica a 40 °C, na norma ASTM D7042.

O procedimento para ambos 0s testes consistiu na inje¢do de 5,0 mL da amostra

na célula do equipamento. A leitura foi feita diretamente no visor do equipamento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise dos catalisadores por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

As Figuras 10 a 12 mostram as imagens obtidas pela anédlise com o microscépio
eletronico de varredura; as Figuras de 13 a 20, os espectros de EDS dos quatro catalisadores
em sua forma natural e calcinada, obtidos através do mesmo equipamento; e as Figuras 21 a
24, parte dos mapas quimicos das amostras calcinadas.

A analise de MEV mostra a morfologia dos materiais, através de imagens
ampliadas e tridimensionais. As ampliacdes escolhidas foram de 1000x, 5000x e 15000x. As
dolomitas antes e depois da calcinacdo exibem superficies e com tamanhos de particulas
bastante irregulares. Antes da calcinagdo, a superficie dos materiais tem uma aparéncia mais
lisa Ap6s o tratamento térmico, pode-se perceber uma maior quantidade de finos e uma
aparente rugosidade nas superficies. Segundo Barros (2015), o aparecimento de finos se
justifica por uma menor resisténcia mecanica do material calcinado e a rugosidade ocorre em
decorréncia da decomposicdo dos grupos carbonato (CO3), na qual a liberacdo de CO, para
formacéo dos dxidos de calcio e magnésio da origem a pequenos poros na superficie.

A espectroscopia de energia dispersiva foi feita para obtencdo de informacgoes
qguimicas sobre os elementos presentes nos catalisadores, para que se pudesse analisar o
resultado do processo de dopagem de metais na dolomita, observando a presenca dos mesmos
nos espectros obtidos através do equipamento.

Os espectros de EDS mostram para todas as amostras uma COmposicdo
predominante de célcio e magnésio e porcentagens pequenas de silicio e ferro. Ainda para
todas as amostras, a calcinacdo causa um aumento na concentracdo na superficie de calcio e
magnésio, e uma reducgdo no carbono e oxigénio. A decomposicdo térmica do calcario natural
causa a formacéo de CaO e MgO e a liberagcdo de CO,, como citado anteriormente.

Para D-Co, D-Cu e D-Zn, foi comprovado a presenca de cada metal na superficie
de cada amostra especifica, mas num percentual menor que 10% p/p, propor¢éo utilizada no
processo de dopagem. Os valores da composicdo dos metais na superficie dos catalisadores
calcinados foram 5,1% p/p, 5,0% p/p, e 3,0% p/p, respectivamente, cobalto, cobre e zinco. Os
mapas quimicos de EDS das amostras calcinadas mostram que tanto calcio e magnésio,
quanto os metais das modifica¢cbes em questdo estdo distribuidos de maneira homogénea na

superficie dos materiais.



Figura 10 — Microscopias Ampliacdo de 1000x A) D-Nat B) D-
Nat calcinada C) D-Co D) D-Co calcinada E) D-Cu F) D-Cu
calcinada G) D-Zn H) D-Zn calcinada
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"Fonte: elaborada pela autora.
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Figura 11 — Microscopias Ampliacdo de 5000x A) D-Nat B) D-
Nat calcinada C) D-Co D) D-Co calcinada E) D-Cu F) D-Cu
calcinada G) D-Zn H) D-Zn calcinada
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Figura 12 — Microscopias Ampliacdo de 15000x A) D-Nat B) D-
Nat calcinada C) D-Co D) D-Co calcinada E) D-Cu F) D-Cu
calcinada G) D-Zn H) D-Zn calcinada
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura 13 — Espectro de EDS de D-Nat
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura 14 — Espectro de EDS de D-Nat calcinada
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura 15 — Espectro de EDS de D-Co
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura 16 — Espectro de EDS de D-Co calcinada
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura 17 — Espectro de EDS de D-Cu
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura 18 — Espectro de EDS de D-Cu calcinada
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Figura 19 — Espectro de EDS de D-Zn
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura 20 — Espectro de EDS de D-Zn calcinada
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Fonte: elaborada pela autora.



Figura 21 — Mapa quimico obtido com EDS da
ampliacdo de 5000x mostrando Ca e Mg em D-

Nat calcinada

Fonte: elaborada pela autora.

Figura 22 — Mapa quimico obtido com EDS da ampliacdo de 5000x
mostrando Ca, Mg e Co em D-Co calcinada
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura 23 - Mapa quimico obtido com EDS da ampliacdo de 5000x

mostrando Ca, Mg e Cu em D-Cu calcinada
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Figura 24 — Mapa quimico obtido com EDS da ampliacdo de 5000x
mostrando Ca, Mg e Zn em D-Zn calcinada
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Fonte: elaborada pela autora.

5.2 Analise experimental

5.2.1 Avaliacdo do tempo de equilibrio e quantificacdo do biodiesel produzido

O tempo de equilibrio para a reacao de transesterificacdo do 6leo de babacu com
metanol foi determinado primeiro usando D-Nat, processando a reacdo durante 4 horas. A
Figura 25 mostra os resultados, nos quais se tém que a conversdo aumenta proporcionalmente
ao tempo reacional até 3 horas, e apds isso, tende a declinar a partir das 4 horas. A conversao

méaxima obtida em 3 horas foi de 98,44%.

Figura 25 — Efeito do tempo na reacdo com D-Nat
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Fonte: elaborada pela autora.
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Para D-Co, D-Cu e D-Zn os ensaios cinéticos foram feitos processando a reacao
durante 3 horas, tempo em que houve a maior conversdo de D-Nat, para efeitos de
comparacdo. Resultados na Tabela 4 mostram que D-Cu e D-Co apresentam conversoes
significantemente mais lentas, ndo havendo rendimento com 1 hora de reacdo, e D-Zn
apresentou comportamento semelhante a D-Nat em relagéo ao tempo.

Nota-se, portanto, que nenhum dos trés materiais modificados apresenta vantagem
cinética sobre o material natural. Pelo contrario, com exclusdo de D-Zn, que apresentou
resultados semelhantes a D-Nat, a adicdo de metais na dolomita causou uma maior lentidao na

conversdo em ésteres, mas um resultado semelhante no tempo final de 3 horas.

Tabela 4 — Efeito do tempo nas reagdes

Tempo de Reacdo
Catalisador 1h 2h 3h
D-Nat 12,83% 76,54% 98,44%
D-Co - 18,27% 90,35%
D-Cu - - 97,95%
D-Zn 12,46% 79,13% 97,20%

Fonte: elaborada pela autora.

A quantificacdo do teor total de ésteres € de extrema importancia para o
acompanhamento do rendimento da reacdo de transesterificacdo e para a avaliacdo da
qualidade do biodiesel para posterior adi¢do ao diesel (FARIA, 2013).

A especificacdo da ANP para teor de FAME no biodiesel estabelece a necessidade
de um minimo de 96,5% em massa. Os resultados do teor de ésteres metilicos nas amostras
produzidas obtidos a partir da cromatografia gasosa estdo na Tabela 4.

Esses valores sdo obtidos a partir do calculo demonstrado na Equagdo (1)
mostrada anteriormente. O céalculo leva em consideracdo as areas dos picos resultantes da
cromatografia formados pelos ésteres e a area do pico do padrdo interno, heptadecanoato de
metila. Por ser um processo minucioso, pode haver algum erro de operador considerando a
marcacgdo dos picos e também a preparacdo da amostra.

A ordem crescente dos rendimentos encontrados para os diferentes tipos de
catalisador foi a seguinte: D-Co < D-Zn < D-Cu < D-Nat. Os resultados para os quatro foram

semelhantes, tendo apenas aquele da dolomita modificada com cobalto apresentado um
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resultado menor que 96,5%, mas ainda maior que 90%, demonstrando mesmo fora da
especificacdo, um bom potencial catalitico.

Segundo Nur et al. (2014) e Ngamcharussrivichai et al. (2007), a conversdo da
reacdo de transesterificacdo € diretamente proporcional a area superficial do catalisador, ja
gue uma maior area provém um maior nimero de sitios ativos onde a reagdo ocorre. Esses
mesmos autores indicam que o rendimento de biodiesel depende primariamente da basicidade
do catalisador.

O biodiesel de babacu produzido pela dolomita natural e pelas modificagdes com
cobre e zinco se encaixa dentro do requisito da ANP para teor de FAME, mostrando, nesse
aspecto, a boa qualidade do produto. Individualmente, os catalisadores obtiveram, portanto,
performances bastante interessantes. No entanto, em termos de comparacdo, tem-se que 0S
materiais alterados com metais ndo geraram diferencas significativas do natural com relacéo
ao rendimento da transesterificacéo.

Dessa maneira, a converséo da reagdo ndo se torna uma razdo para modificar a
dolomita com esses metais, pois a dopagem é um processo adicional na preparacdo do
catalisador e os rendimentos ndo superaram aquele de D-Nat.

O resultado de mais de 98% de ésteres metilicos obtidos a partir da dolomita
natural certifica o potencial catalitico do material para producdo de biodiesel com 6leo de
babagu, em condigBes reacionais moderadas, como a baixa razdo O6leo/alcool e a pequena
quantidade de catalisador. Esse resultado reflete aqueles de outros trabalhos que demonstram
a capacidade da dolomita para producéo de biodiesel de qualidade a partir de outras matérias-

primas.

5.2.2 Reuso dos catalisadores

Os catalisadores foram usados para um segundo ciclo apds serem recuperados,
lavados e secados ao final das primeiras reacGes. A Tabela 5 mostra as conversfes para 0s
segundos ciclos dos diferentes catalisadores.

Houve uma reducdo significativa na conversdo em ésteres nos segundos ciclos das
reacOes. Isso ocorre por ndo se conseguir uma total recuperacdo do catalisador apos a
transesterificacdo, provavelmente devido a lixiviacdo do material para o biodiesel e também a
ndo eficicia total da filtracdo. Também pode ter ocorrido a desativacdo parcial do catalisador
devido a uma possivel formacdo de coque a partir do 6leo. Em termos de comparacdo entre 0s

catalisadores, ndo pode ser percebida uma melhoria na estabilidade da dolomita com a adi¢éo
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de suportes metalicos com a andlise cromatografica e a quantificagdo do teor de FAME, ja
que os resultados de rendimento para 0s segundos ciclos de reacdo foram semelhantes para os

materiais natural e modificados.

Tabela 5 — Reuso dos catalisadores

Catalisador Converséo 1°ciclo | Converséo 2° ciclo
D-Nat 98,44% 74,45%
D-Co 90,35% 77,46%
D-Cu 97,95% 61,28%
D-Zn 97,20% 79,41%

Fonte: elaborada pela autora.

Alba-Rubio et al. (2010) cita que uma limitacdo significativa para o uso de
catalisadores heterogéneos € justamente a lixiviacdo da fase ativa na mistura reacional, nessas
condigdes, o processo catalitico reacional seria misto, com uma contribui¢do homogénea,
perdendo as vantagens de um processo puramente heterogéneo para producdo de biodiesel, o
gue torna necessario a introducdo de etapas adicionais de neutralizacdo e eliminacdo dessas

espécies do produto final.

5.3 Caracterizacao do 6leo de babacu e do biodiesel

A caracterizacdo do dleo de babacu e das amostras de biodiesel produzidas foi
feita através de andlises de indice de acidez, massa especifica a 20°C e viscosidade cinematica
a 40°C.

O conhecimento prévio do indice de acidez da matéria-prima € importante para
verificar a adequacdo do 6leo para a producdo de biodiesel nas condic6es escolhidas, ja que
reacOes de transesterificacdo em meios alcalinos sdo afetadas diretamente pela acidez do 6leo
utilizado. Baixos valores de acidez sdo essenciais para eficiéncia da reacao.

Isso ocorre porque a quantidade de sabdo que pode ser produzido é influenciada
pela quantidade de acidos graxos livres da matéria-prima, que reagem e impedem a formacéo
de ions essenciais a reacdo (RAMOS et al., 2016).

As analises de viscosidade foram feitas para atestar a transformacéo do 6leo de

babacu em biodiesel e confirmar sua qualidade.
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A reacdo de transesterificacdo surgiu justamente como uma solugdo para o
problema da viscosidade dos 6leos vegetais, que quando usados como combustiveis causavam
diversos problemas operacionais, como obstrucdo dos filtros e bicos injetores,
comprometimento da durabilidade do motor, ocorréncia de gomas na estocagem, entre outros.
As viscosidades cinematicas do biodiesel, na ordem de 3,0 a 6,0 mm%s, sd0 muito mais
proximas as do diesel de petréleo, valores de 1,8 a 3,0 mm?/s, tornando o biocombustivel
apropriado para o uso (RAMOS et al., 2011).

Os valores resultantes das analises feitas se encontram nas Tabelas 6 e 7:

Tabela 6 — Caracteristicas do 6leo de babacu

indice de acidez Massa especifica a 20°C Viscosidade cinematica a
(mgKOH/g) (glcm?) 40°C (mm?/s)
0,30 0,9224 28,387

Fonte: elaborada pela autora.

Tabela 7 — Caracteristicas do biodiesel

Catalisador indice de acidez Massa especificaa | Viscosidade cinematica
(mgKOH/g) 20°C (g/cm?®) a 40°C (mm?/s)
D-Nat 0,18 0,8795 3,3615
D-Co 0,24 0,8767 3,2464
D-Cu 0,24 0,8793 3,3968
D-Zn 0,19 0,8754 3,5046
Requisitos ANP méx. 0,5 0,85a0,90 3,0a6,0

Fonte: elaborada pela autora.

O valor do indice de acidez do 6leo de babacu utilizado é baixo, menor que 0,5
mgKOH/g, o que comprova que a matéria-prima foi realmente adequada para as operacgdes
realizadas.

Vé-se que os valores de massa especifica e viscosidade para o biodiesel
diminuiram apos a transesterificacdo quando comparados ao 6leo de origem. A reducdo da
viscosidade cinemética de aproximadamente 28 mm?/s para valores na ordem de 3,0 mm?s

para todos os catalisadores usados comprova a eficiéncia das reacdes e a producdo do
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biodiesel de babacu. Essa reducéo é significativa porque as cadeias dos ésteres metilicos séo
mais curtas do que as dos triglicerideos.

Os resultados para acidez, massa especifica e viscosidade cinematica para todas as
amostras de biodiesel estdo dentro dos parametros estabelecidos pela Resolugdo ANP N° 45
(Tabela 7). Isso atesta a qualidade do biodiesel produzido nesses aspectos.

Em termos de comparacdo dos catalisadores, os valores para os trés pontos
analisados foram bastante semelhantes e como dito, todos dentro das especificac@es, portanto
ndo se pode apontar nenhuma vantagem de um sobre 0 outro nesse contexto. Dessa maneira,
novamente a dolomita natural é preferivel, j& que ndo apresenta nenhuma inferioridade com

relacdo aos materiais modificados e tem resultados bastante satisfatorios.
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6 CONCLUSAO

A utilizacdo de dolomita como catalisador na transesterificacdo de 6leo de babacu
provou-se eficiente, atestando o alto potencial catalitico do material e a qualidade do 6leo de
babacu como matéria-prima para producgdo de biodiesel. A reacdo com rendimento maximo
foi 98,44% de teor de FAME, com razdo Oleo/alcool de 1:6, 1,5% p/p de catalisador,
temperatura de 60°C durante 3 horas. Os valores de viscosidade cinematica, indice de acidez e
massa especifica também colocaram o biodiesel em questao dentro dos requisitos da ANP.

O processo de dopagem da dolomita com os metais cobalto, cobre e zinco foi
comprovado com a observacdo da presenca dos mesmos na superficie dos catalisadores,
através da técnica de EDS, porém em proporcdo menor que a escolhida no processo de
preparacdo, de 10% p/p.

As amostras de biodiesel produzidas a partir dos catalisadores modificados
apresentaram teor de FAME maior que 90%, nas mesmas condicOes reacionais da dolomita
natural, demonstrando uma boa atividade catalitica. Entretanto, o desempenho destes
catalisadores ndo superou o do material natural, e eles apresentaram cinética reacional
semelhante ou mais lenta comparada a D-Nat.

O reuso dos quatro catalisadores ndo foi tdo proveitoso, havendo reducéo
significativa da conversdo num segundo ciclo de reacdo. As causas provaveis para este
aspecto sdo a lixiviacdo do catalisador heterogéneo para o meio reacional e a ndo eficacia total
da filtragem do mesmo. Os resultados de teor de FAME dos segundos ciclos das reacGes
foram semelhantes para os quatro materiais, portanto ndo pode ser notada, a partir das analises

feitas, uma melhoria da estabilidade do catalisador com o uso de suportes metalicos.
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