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RESUMO

Os catalisadores heterogéneos apresentam vantagens significativas na producdo de biodiesel,
tais como; menor contaminacdo dos produtos; facilidade de separacdo do catalisador do meio
reacional; possibilidade de reaproveitamento do catalisador; diminuicdo dos problemas de
corrosao. Portanto, pesquisas estdo sendo desenvolvidas na obtencdo de materiais cataliticos
que apresentam uma facilidade de sintese e poros relativamente grandes que facilitam a
acessibilidade dos reagentes no interior das particulas, minimizando resisténcias ao transporte
de massa. Este artigo teve como contexto a sintese de novos catalisadores heterogéneos
utilizando como matéria-prima o rejeito do beneficiamento do calcério para aplicacdo na
producdo de biodiesel. Os resultados sdo bem satisfatérios quando comparado ao parametro
estabelecido pela norma da ABNT, no que tange a sua acidez, uma vez que se trata de uma
transesterificacdo para producdo de biodiesel a partir de catalisador heterogéneo a base de
rejeito da mineragéo.

Palavras Chave: biodiesel, catalisador heterogéneo, 6leo vegetal.

ABSTRACT

Heterogeneous catalysts have significant advantages in the production of biodiesel, such as;
less contamination of products; ease of separating the catalyst from the reaction medium;
possibility of reusing the catalyst; reduction of corrosion problems. Therefore, research is
being carried out to obtain catalytic materials that have a facility for synthesis and relatively
large pores that facilitate the accessibility of reagents inside the particles, minimizing
resistance to mass transport. This article had as context the synthesis of new heterogeneous
catalysts using as raw material the waste from limestone processing for application in the
production of biodiesel. The results are quite satisfactory when compared to the parameter
established by the ABNT standard, with regard to its acidity, since it is a transesterification
for the production of biodiesel from a heterogeneous catalyst based on mining waste.

Keywords: biodiesel, heterogeneous catalyst, vegetable oil.
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1 INTRODUCAO

Em dezembro de 2004, foi lancado no Brasil, pelo o Governo Federal, o Programa
Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB), com o objetivo inicial de introduzir o
biodiesel na matriz energética brasileira com enfoque na inclusdo social e no desenvolvimento
regional, via geracdo de emprego e renda (ANP). No dia 1 setembro de 2019 o Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE) aprovou a composicdo de 11% de biodiesel ao 6leo
diesel, essa composic¢éo € vendida ao consumidor final como (B-11) e até 2023 o B-15, com
15% de biodiesel. Com o aumento da composi¢do do biodiesel houve uma expectativa no
aumento da demanda do biodiesel o que geraria empregos e renda.

O biodiesel consiste de um combustivel biodegradavel derivado de 6leos vegetais e
gorduras animais, formado por ésteres de acidos graxos, ésteres de alquila (metila, etila ou
propila) de acidos carboxilicos de cadeia longa (Silva, 2015; Oliveira, 2006). Para garantir a
qualidade do biodiesel é necesséario estabelecer padrdes de qualidade, objetivamente fixar
teores limites dos contaminantes que nao venham prejudicar a qualidade das emissbes da
gqueima, bem como o desempenho, a intensidade do motor e a seguranga no transporte e
manuseio. O indice de acidez é uma analise muito importante para o biodiesel uma vez que
elevada acidez dificulta a reacdo de producédo do biodiesel, enquanto que um biodiesel acido
pode provocar corrosdo do motor, ou deterioracdo do biocombustivel. (Silva. P et al., 2010).

O processo convencional para producdo de biodiesel ocorre pela transesterificacao
alcalina homogénea de 6leos vegetais ou gordura animal com alcool. Entretanto, apesar dos
catalisadores homogéneos promoverem a reacdo com uma boa velocidade e uma boa
conversao, tem grandes dificuldades de recuperacdo, pois exige uma grande quantidade de
agua e por sua vez a geracdo de uma grande quantidade de efluente. Por isso, tendéncia atual
das pesquisas nesse campo é focada no aprimoramento desses processos com 0 uso de
catalisadores heterogéneos, visto que os catalisadores heterogéneos apresentam vantagens
significativas na producdo na producdo do biodiesel, tais como: menor contaminagéo,
facilidade de separacéo do catalisador do meio reacional, possibilidade de reaproveitamento
do catalisador, diminuigéo da corrosao (Cordeiro et al., 2011). Portanto, varias pesquisas estao
sendo desenvolvidas na obtencdo de materiais com propriedades cataliticas com poros
relativamente grandes que facilitam a acessibilidade dos reagentes no interior das particulas,
minimizando resisténcias ao transporte de massa.Muitos rejeitos provenientes do
beneficiamento do minério possuem em sua composicdo matérias-primas com altas

propriedades cataliticas.
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Este artigo visa a sintese de novos catalisadores heterogéneos utilizando como matéria-
prima o rejeito do beneficiamento do calcario para aplicacdo na producéo de biodiesel, e para
medir a qualidade do biodiesel produzido, serd analisado o nivel de acidez segundo a norma
ABNT NBR-14448.

2 MATERIAL E METODOS

A amostra de rejeito foi fornecida pela Mineradora Globo Verde Mineracdo Ltda,
localizada no Municipio de Palestina no Estado do Para. Os catalisadores foram obtidos pelo
método de impregnacdo por excesso de solvente utilizando solucéo aquosa de hidroxido de
potassio (KOH) para ser suportado em rejeito de calcario (MH). A amostra foi macerada,
peneirada a 200 MESH, e depois calcinada a 700°C por 3 horas, identificada com MHC. A
amostra MH foi submetida a impregnagdo com solugédo de KOH 30% e identificada como
MHI. Em seguida, a amostra impregnada passou por uma etapa de secagem em estufa a 110°
C por 24 horas. O Residuo do processo de refino do d6leo de palma foi fornecido pela
Agropalma, Localizada, Belém-PA. O mesmo passou por um processo de filtracdo a vacuo
para obtencdo do dleo a ser utilizado na etapa de transesterificagdo, Figura 1. O indice de
acidez apos a filtracdo do 6leo de palma foi de 2,67 mgKOH/g.6leo

Figura 1. Filtragdo do residuo do processo de refino do dleo de palma.
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A reacéo de transesterificacdo foi realizada por rota etilica, utilizando um sistema de
refluxo, com um baldo de fundo chato de 500 ml acoplado em um condensador. A mistura
reacional (etanol/6leo de palma/catalisador) foi adicionada ao baldo sob agitacdo constante a
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70°C. As condig0es reacionais razdo molar, foi de 15:1 e a do catalisador foi de (4%). Os

tempos de reacédo estudados foram de 1, 3 e 5 horas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 mostra os difratogramas de raios X do catalisador KOH/MH (MHI) e dos
rejeitos de minério ndo calcinado (MH) e calcinado (MHC). Para mostra MH foi possivel
identificar a presenca de picos caracteristicos em SiO> (dioxido de silicio) que é matéria-prima
para sintese de catalisadores. A amostra MH apresentou caracteristicas de Calcita, Dolomita
e Quartz com esses picos foram comparados com os padrdes da JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards); 01-079-1906(Quartz); 00-036-0426(dolomita); 01-089-
1304(calcita). Apos a impregnacao foi possivel observar picos caracteristico de Potassio (K).

Esse pico foi comparado com os padrdes da JCPDS; codigo ICSD 01-089-3993.

Figura 2. Difratogramas de raios X do catalisador e KOH/MH (MHI) e dos rejeitos de minério ndo calcinado
(MH) e calcinado (MHC).
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Tabela 1. indice de acidez ap6s a reacdo de transesterificacdo do 6leo de palma (mgKOH/g. 6leo)

Amostras Oleode MH MHC MHI

palma
Filtrado
Tempo
de
reagdo
(horas)
- 2,67 -

1 - 0436 0531 0430
3 - 0,542 0478 0,539
5 - 0482 0629 0,501

A Tabela 1 mostra os resultados dos indices de acidez das amostras da reacdo de
transesterificacdo do 6leo de Palma. Observa-se que para amostra MH e MHI o0 melhor tempo
de reacéo é de 1 hora, ja para amostra MHC o melhor tempo € de 3 horas. De acordo com o
regulamento técnico ANP n° 3/2014, a especificacdo do Indice de acidez maximo para
biodiesel € de 0,5 mg de KOH/g pelo método ASTM D —664; ABNT NBR-14448; EM 14104.
Esse monitoramento da acidez no biodiesel é de grande importancia durante a estocagem, na
qual a alteracdo dos valores neste periodo pode significar a presenca de agua. E como é
observado nessa mesma tabela, os resultados sdo bem satisfatorios quando comparado ao
parametro estabelecido pela norma da ABNT, o que indica a possibilidade para a producéao de
um biodiesel com qualidade, no que tange a sua acidez, e de forma que facilita a viabilidade
econbmica, uma vez que se trata de uma transesterificacdo realizada a partir de catalisador
heterogéneo a base de rejeito, como também o dleo obtido foi do residuo do processo de refino
do bleo de palma e que além de poder ser reaproveitado, ndo é necessario uma lavagem para

a retirada do catalisador.

4 CONCLUSOES

O rejeito de minério MH mostrou que sua composi¢cdo possui elevada propriedades
cataliticas e a técnica de impregnacéao favoreceu a sintese do catalisador suportado KOH/MH
(MHI). O DRX, confirmou a presenca da fase ativa K2O. A aplicagdo do MHI na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de Palma foi considerada eficaz, pois apresentou reducéo no indice
de acidez o qual é um indicativo que ocorreu a conversdo de triglicerideos para ésteres com
um indice de acidez satisfatorio em um menor tempo de reagdo. Todavia, outras analises

também serdo realizadas, como o infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
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microscopio eletrdnico de varredura MEV e cromatografia gasosa (CG), afim de se obter
resultados mais precisos sobre a verdadeira composicdo do biodiesel formado, e verificar se a

sua composi¢do podera causar algum dano no motor.
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