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1. Introducao

Os biocombustiveis se destacam como promissores substitutos dos combustiveis tradicionais.
Um importante exemplo € o biodiesel, que vem sendo desenvolvido de forma rapida ao longo
das dltimas décadas, contribuindo para limitar e minimizar o uso dos recursos nio renovaveis.'
Em nivel laboratorial e industrial a rota que se sobressai no Ambito econémico e ecoldgico para
obtencao de biodiesel € a transesterificagdo, que envolve a rea¢do quimica entre um 6leo (por
exemplo, de soja, girassol ou milho) e um dlcool (como metanol e etanol) na presenca de um
catalisador apropriado.? Para produzir biodiesel podem ser utilizados catalisadores heterogéneos,’
que sdo normalmente sélidos e atuam em estado fisico diferente do meio reacional. Esse tipo de
catalisador permite reduzir custos do processo e tais catalisadores sdo considerados ambientalmente
sustentdveis, podendo ser recuperados e aplicados em novos ciclos reacionais.*

O elevado custo da producio € considerado o maior entrave para produzir biodiesel. Uma
forma de reduzir custos € utilizar residuos como matérias-primas para obtencao de catalisadores,
o que faz com que o processo possa ser considerado ambientalmente sustentdvel.* No ano
de 2023, a exportacdo de rochas ornamentais no Brasil foi de 1,82 Mt e o Espirito Santo foi
responsavel por cerca de 75% do total exportado.’ O marmore e o travertino sdo responsaveis
por cerca de 25% da produg@o brasileira de rochas carbonaticas, sendo gerados em torno de
30 a40% de residuos solidos, que sdo principalmente descartados em aterros. Devido as etapas
de processamento, os residuos de rochas sdo considerados ndo-inertes (Classe ITA). Para serem
descartados eles devem ter no maximo 30% de umidade antes de serem depositados em aterros.
Os aterros devem estar a uma distancia maior que 30 m de qualquer colegdo hidrica e precisam
ser impermeabilizados.® Dessa forma, € fundamental que os residuos sélidos sejam valorizados
como matérias-primas alternativas.’

As principais rochas carbonatadas sdo calcédrio e dolomito, constituidas pelos minerais
calcita e dolomita, respectivamente.® Estes minerais ao serem calcinados geram CaO e MgO,
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os quais sdo usados com frequéncia como catalisadores
heterogéneos bdsicos para obtenc¢do de biodiesel.” Sob
condigdes de reagdes moderadas, o CaO exibe atividade
promissora em funcdo da sua alta basicidade."” Porém,
o calcio € parcialmente lixiviado durante a reacdo de
transesterificacdo, reduzindo a capacidade catalitica de
redso.’ O MgO exibe menor basicidade; dependendo das
condigoes utilizadas para a transesterificacao, sua atividade
catalitica € baixa.'’

O uso de suporte para preparar catalisadores permite
uma melhor dispersao e estabilizagdo de pequenas particulas
das fases ativas na superficie do suporte.'' O carvao ativado
(CA) € um material que, em fungdo da elevada porosidade,
apresenta propriedades fisicas e quimicas apropriadas para
varias aplicacoes.'” Uma dessas aplicagdes do CA é como
suporte para as fases ativas de catalisadores heterogéneos,
incluindo 6xidos ou sais metdlicos como CaO, MgO,
Na,CO, e K;PO,.13

Em geral a forma mais simples para sintetizar
catalisadores heterogéneos partindo de residuos de rochas
ornamentais visando a aplicagdo na produgdo de biodiesel
¢é realizando tratamento térmico.'" Catalisadores a base
de dolomita calcinada nas temperaturas de 800 e 900 °C
foram utilizados por Ajala er al."® para produzir biodiesel
usando 6leo de palmiste, sendo obtido rendimento
de 99%. O papel do 6xido de magnésio presente em
catalisadores obtidos a partir da dolomita foi investigado
por Jindapon e Ngamcharussrivichai,'” que trataram
termicamente em diferentes temperaturas (700 a 1000 °C)
os minerais dolomita, calcita e magnesita. As reacdes
de transesterificacdo foram realizadas em sistema de
batelada, utilizando 10 g de 6leo de palma refinado (pré-
aquecido a 60 °C por 20 min), em seguida adicionaram
metanol (11,40 g) e catalisador (1 g). Os autores relataram
rendimentos superiores a 99% para os catalisadores obtidos
a partir de dolomita e calcita, enquanto que o catalisador
obtido da magnesita apresentou baixo rendimento.

O redso da dolomita calcinada em reagdes de
transesterificacdo € considerado pobre devido a lixiviacdo
de sitios ativos de 6xido de célcio. Com isso, Niu et al.’
incorporaram cério na dolomita com intuito de obter um
catalisador que pudesse ser utilizado em novos ciclos e assim
conseguiram obter rendimento de 86,63% para o quinto
ciclo de retso. Murguia-Ortiz et al.'® realizaram tratamento
térmico (900 °C por 4 h) prévio na dolomita. Em seguida
doparam por mistura mecanica o material obtido com nitrato
de sédio e trataram termicamente a amostra obtida a 900 °C
por 3 h. Com o catalisador preparado obtiveram conversao
maxima de 95,4%.

No melhor conhecimento dos autores, ndo ha na
literatura trabalhos que abordem o uso de CA como suporte
para catalisadores sintetizados a partir de residuos de rochas
ornamentais. No presente trabalho, o residuo de rochas
ornamentais foi caracterizado e usado como fonte de CaO e
MgO para sintetizar catalisadores massicos e suportados em
CA, os quais foram caracterizados e testados na produgdo
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de biodiesel. Em carater exploratério foram avaliadas trés
metodologias de sintese de catalisadores heterogéneos
suportados em matriz carbonosa, como também outros
dois catalisadores mdssicos. As metodologias escolhidas
envolveram coprecipitacdo, método de Pechini e mistura
dmida, sendo utilizados tratamentos térmicos em todos os
casos para obter CaO e MgO.

Todos catalisadores foram devidamente caracterizados
antes de terem a sua eficiéncia catalitica avaliada na
reacdo de transesterificacdo de 6leo de soja com metanol.
Avaliagdes de reuso foram realziadas para os catalisadores
suportados e massicos que apresentaram melhor eficiéncia
em termos de conversdo. Os resultados mostram que a
metodologia de mistura imida € promissora para sintetizar
catalisadores a partir de matéria-prima de baixo custo e
amplamente disponivel na atualidade, como também se
mostra interessante do ponto vista ambiental por envolver
o reaproveitamento de residuos industriais e por ndo gerar
novos residuos para serem descartados no meio ambiente.

2. Experimental

2.1. Materiais

Os residuos de beneficiamento de rochas ornamentais
(material aqui denominado de RO) foram coletados no
municipio de Cachoeiro de Itapemirim (ES), cedidos pelo
Centro de Tecnologia Mineral (CETEM-ES) ja na forma
de po, tendo como origem empresas do setor de rochas
ornamentais atuando naquela regido. O RO foi usado
como fonte de 6xidos de cdlcio e magnésio neste trabalho.
A casca de coco foi cedida por produtores de cocada da
regido da Grande Vitéria (ES). Os demais reagentes e
solventes utilizados no trabalho foram: acido nitrico (HNO,,
Alphatec®, P.A., com concentragio 54-57%), acido cloridrico
(HCI, Alphatec®, P.A., 37%), hidréxido de sédio (NaOH,
Neon®, P.A., 97%), cloroférmio deuterado (CDCl,, Sigma-
Aldrich®, 99,8% de D e 1% v/v de tetrametilsilano (TMS))
com 1%, metanol (CH,OH, Proquimicos®, P.A., 99,8%),
6leo de soja comercial (marca Soya®), acido etilenodiamino
tetra-acético (EDTA, Nuclear®, 99,0-100,0%), cloreto de
amonio (NH,CI, Alphatec®, 99%), hidréxido de amonio
(NH,OH, Proquimicos®, 28-32%), acido cloridrico (HCI,
Neon®, 37%), cloreto de hidroxilamoénio (HONH,-HCI,
Proquimicos®, 96%), trietanolamina (CyH,;NO,, Exodo
cientifica®, 99,3-100%), hidréxido de potdssio (KOH,
Dinamica®, 85%), murexida (CsHgN O, Nuclear®), negro
de eriocromo T (C,,H,,N;0,SNa, Vetec®), acido citrico
(C¢H4O,, Neon®, 99,5%), etilenoglicol (C,HO,, CRQ®)
e hidréxido de magnésio (Mg(OH),, Cromoline®, 99%).

2.2. Sintese do carvdo ativado da casca de coco por
ativacao fisica

O carvao ativado (CA) foi sintetizado a partir da casca
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de coco, que € um residuo agricola abundante em varios
paises (inclusive no Brasil) e gerado pelo consumo do coco
(fruto da planta Cocos nucifera)."” O CA foi obtido com base
no trabalho de Brito et al.,'”® com algumas modificac¢des.
A casca de coco foi ativada fisicamente em forno tubular
horizontal, em etapa unica. Inicialmente o precursor foi
inserido no forno sob atmosfera inerte (argoénio). O forno
foi aquecido até 800 °C, com taxa de aquecimento de
5 °C min’'. O agente ativante foi vapor d’agua, sendo a
dgua injetada com bomba peristaltica, com vazao em torno
de 2,5 g min’'. Para garantir o inicio da inje¢do do vapor
d’dgua em 800 °C, a bomba peristéltica foi acionada um
pouco antes, em torno de 790 °C. Dessa forma, o inicio da
ativacdo foi considerado quando teve inicio a inje¢do de
vapor d’dgua no momento em que a temperatura atingiu
o valor de 800 °C, permanecendo nessa condi¢ao por 1 h.
Ap6s 1 h o forno foi desligado e a amostra resfriada de forma
natural no interior do forno, sob atmosfera inerte (argonio),
sem controle de taxa de resfriamento, por periodo estimado
em 17 h. A razdo em massa de casca de coco:agua foi de
1:1. No final o CA apresentou rendimento em massa em
torno de 19%. O CA obtido por ativacdo fisica da casca de
coco foi denominado como CACO.

2.3. Sintese de catalisadores massicos

Um catalisador foi sintetizado por tratamento térmico
em mufla, com 5,0 g do RO sendo aquecidos a 800 °C
por 3 h, com taxa de aquecimento de 16,5 °C min"', sendo
denominado como RO_M. O aquecimento até 800 °C &
necessdrio para decompor o CaCO; e o MgCO,; em seus
respectivos 6xidos, CaO e MgO.

A sintese dos catalisadores por coprecipitagdo originou
dois tipos de catalisadores, sem e com suporte de CACO.
Para isso, foi considerado o trabalho desenvolvido por Faria et
al.” Para o catalisador mdssico (sem suporte de CACO), o
RO (14,35 g) foi solubilizado adicionando HNO; (20 mL)
ao béquer contendo o RO; em seguida foram adicionados
(gota a gota) 50 mL de uma solugido de NaOH 4,2 mol L''; o
sistema foi mantido sob agitacdo magnética por 1 h, depois a
amostra foi lavada com dgua destilada e em seguida seca em
estufa a 100 °C durante a noite. Por fim o material obtido foi
tratado termicamente a 800 °C por 3 h em atmosfera inerte
(argdnio), sendo nomeado como RO_HNO3.

2.4. Sintese de catalisadores suportados em matriz
carbonosa

A metodologia de coprecipitagdo também foi utilizada
para preparar um catalisador suportado em CACO.
Nesse caso, o RO (14,30 g) foi solubilizado adicionando
HNO, (14 mL) ao béquer contendo o RO; em seguida foi
adicionado o CACO (3,35 g) e posteriormente uma solucao
de NaOH 3,9 mol L foi adicionada gota a gota. O sistema
foi mantido sob agitacdo magnética por 1 h. A razdo massica
entre Ca:CACO foi de 1:1. Depois de lavado com dgua
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destilada, seco e tratado termicamente a 800 °C por 3 h em
atmosfera inerte (argdnio), o material foi denominado como
RO_HNO3_CACO.

As etapas para obtengao do catalisador sintetizado pelo
método de Pechini seguiram os procedimentos descritos
por Rincén-Joya et al.,”* com algumas modificagdes. Para
isso, o 4cido citrico (48,21 g) foi adicionado a 100 mL de
dgua destilada, que ja se encontrava a 70 °C. A essa solug¢do
foi adicionado o RO (14,29 g). Em seguida foi adicionado
etilenoglicol (10,67 g), sendo a temperatura da solugdo
aumentada para 90 °C e mantida por 1 h sob agitagdo
magnética. O material obtido foi seco em estufa durante a
noite e pré-calcinado em mufla a 300 °C por 1 h. Por fim,
foi tratado termicamente a 800 °C por 3 h em atmosfera
inerte (argdnio) e a amostra assim preparada foi nomeada
como RO_MP.

Para a sintese do catalisador por mistura imida foi
considerada a metodologia utilizada por Faria ef al.”” Em
um béquer de teflon, sob agitacdo magnética, foi dissolvido
NaOH (2,82 g) em 50 mL de dgua destilada. Apds a
dissolu¢do do NaOH foram adicionados os materiais CACO
(2,0 g) e RO (3,81 g). Na sequéncia foram adicionados
50 mL de 4dgua destilada e o sistema continuou sob agitacdo
magnética por mais 1 h. Por fim a mistura foi seca durante
a noite em estufa a 100 °C. A rela¢io percentual em massa
entre os reagentes RO:CACO:NaOH foi de 44:23:33.
Ap6s tratado termicamente a 800 °C por 3 h em atmosfera
inerte (argdnio), este catalisador foi denominado como
RO_CACO_Na.

2.5. Caracterizagdes do RO, CACO e catalisadores

Os teores de calcio e magnésio foram quantificados por
titulacdo complexométrica com EDTA, de acordo com o
relatado por Baccan et al.*' com modificagdes. Inicialmente
foi pesado 0,3013 g de RO. Ao RO foram adicionados 5 mL
de dgua destilada e posteriormente foi realizada a digestio
do s6lido adicionando 10 mL de uma soluc@o concentrada
de HCI, com conta-gotas, em chapa aquecedora a 250 °C,
até a dissolugdo total do RO. Ap6s a digestdo a solucdo foi
filtrada e diluida para 100 mL, em baldo volumétrico.

Para determinagdo do teor de célcio, foi pipetada uma
aliquota de 10 mL da solucdo previamente preparada com
auxilio de uma pipeta graduada. A esta aliquota, com auxilio
de uma proveta, foram adicionados 10 mL de dgua destilada
e, com auxilio de uma pipeta graduada, foram adicionados
2 mL de solucdo a 10% de cloreto de hidroxilamdnio.
Em seguida, a solucio foi deixada em repouso por cerca
de 5 min. Apds o repouso, foram adicionados, com
auxilio de uma pipeta graduada, 5 mL de solugdo 50% de
trietanolamina, 4 mL de solug@o a 20% de KOH, uma ponta
de espatula de indicador murexida. Por fim a amostra foi
titulada utilizando uma solugio padronizada de EDTA até
o ponto de viragem rosa para violeta.

Para quantificar o teor de célcio mais magnésio total,
os procedimentos foram realizados de maneira andloga a
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supracitada para a determinacio de cdlcio, até a adigcdo da
solucdo aquosa de trietanolamina. Desta etapa em diante,
foram adicionados 8 mL de solucdo aquosa do tampio
de pH = 10 (NH,OH/NH,CI), com auxilio de uma pipeta
graduada e uma ponta de espatula do indicador negro de
eriocromo-T. A amostra foi titulada com a mesma solucéo
aquosa padronizada de EDTA até o ponto de viragem
vermelho para azul. Finalmente, o teor de magnésio foi
obtido subtraindo o teor de célcio do teor de célcio e
magnésio total. As titulagdes foram realizadas em triplicata
e os valores reportados correspondem a média + a incerteza
(% m/m). A partir dos dados obtidos pela titulacdo
complexométrica foi possivel determinar a relacdo molar
entre CaCO, e CaMg(CO,),.

As medidas de difragdo de raios X (DRX) foram
conduzidas em temperatura ambiente, utilizando um
difratdmetro Shimadzu, modelo XRD-6000, operando a
40kV, 30 mA, em intervalos de 0,02° e utilizando radiacio
Cu-Ko (L = 1,5418 A). Todas medidas de DRX foram
realizadas nas amostras brutas e as intensidades relativas
foram normalizadas. As fichas cristalograficas foram
obtidas no banco de dados PDF-2 do International Centre
for Diffraction Data (ICDD). No caso do RO, o angulo 26
foi variado entre 20 e 40°. O padrdo de DRX obtido para
o RO foi ajustado pelo método de Rietveld, utilizando o
software Materials Analysis Using Diffraction (MAUD).?> O
angulo 26 foi variado entre 10 e 80° para os catalisadores. A
equacdo de Scherrer (Equagao 1) foi utilizada para calcular
o tamanho médio de cristalito das fases identificadas no
DRX dos catalisadores, considerando os picos mais intensos
correspondentes a cada fase.'**

D= 0,91 o
B.cosO

Nessa expressdo, D € o tamanho médio de cristalito,
A € o comprimento de onda dos raios X, 3 € a largura a
meia altura do pico considerado e 0 € o angulo de difracao.

Curvas de termogravimetria (TG) foram registradas
em um instrumento Shimadzu, modelo DTG-60. A massa
média utilizada foi 9,6 mg, com taxa de aquecimento de
10 °C min’', da temperatura ambiente até 1000 °C, sob
fluxo de O, (50 mL min™'). As massas das amostras foram
normalizadas apds a liberagdo de dgua de umidade (em
torno de 200 °C). Para determinacdo do percentual de
material residual (ou seja, ap6s a queima do suporte de
carbono e a decomposicdo dos carbonatos), foi considerada
a temperatura de 850 °C. Curvas de termogravimetria
derivada (DTG) foram obtidas computacionalmente a partir
das curvas de TG. Uma curva de andlise térmica diferencial
(DTA) foi também registrada para a amostra RO.

A andlise textural foi conduzida por meio de ensaios de
adsorcao/dessorc¢do de N, a 77 K, realizados no equipamento
Autosorb-1, da Quantachrome. Os valores de drea superficial
especifica dos catalisadores foram determinados pelo
método proposto por Brunauer, Emmett e Teller (BET),*
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utilizando de 7 a 11 pontos de pressao relativa (P/P,) na faixa
de 0,007 a 0,3. As amostras (com cerca de 50 mg) foram
purgadas sob vacuo a 120 °C por aproximadamente 4 h. A
distribui¢do de tamanho de poros foi obtida utilizando o
método quenched solid density functional theory (QSDFT).»

A amostra de catalisador contendo sédio foi caracterizada
por experimento de RMN de **Na no estado sélido,
conduzido a temperatura ambiente em um espectrometro
Varian/Agilent VNMR 400 MHz (campo magnético de
9,4 T, que corresponde a frequéncia de 105,8 MHz para
**Na) e usando uma sonda de radiofrequéncia (RF) de
ressondncia tripla; as amostras em p6 foram empacotadas
em rotores de zirconia com 4 mm de didmetro para
experimentos de rotagdo em torno do angulo magico
(MAS, do inglés magic angle spinning) na frequéncia de
14 kHz. Foram realizados experimentos de excitagdo com
pulso tnico com duragdo de 1,0 ps, tempo de repeticio de
2,0 s, janela espectral de 50 kHz e tempo de aquisicdo de
20,48 ms, com acumulagd@o de 64 transientes. Os espectros
foram obtidos por transformada de Fourier dos decaimentos
livres de inducdo (FIDs, do inglés free induction decay) e
os deslocamentos de frequéncia (8) foram referenciados
com relagdo a uma solu¢do aquosa de NaCl, usando NaCl
s6lido (6 = 7,2 ppm) como referéncia secundaria externa.?

2.6. Obtencao de biodiesel

A atividade catalitica dos materiais obtidos foi
investigada por meio de reagdo de transesterificacdo, sendo
as condicdes reacionais estabelecidas em conformidade
com trabalhos da literatura.'*!*?” A relagdo em massa de
metanol:6leo de soja foi de 0,5:1 e foi utilizada massa de
catalisador correspondendo a 3% em relacdo a massa de
6leo; todas as massas utilizadas nas reagdes sao apresentadas
na Tabela S1. Na Figura S1 € apresentado o esquema do
aparato montado para a realizacdo dos ensaios cataliticos.
Inicialmente o 6leo de soja foi pré-aquecido a 60 °C.
Enquanto isso, em baldo de fundo redondo, o catalisador
e o metanol foram misturados com auxilio de um agitador
magnético por cerca de 25 min. Em seguida, o 6leo de soja
pré-aquecido foi adicionado ao baldo contendo a mistura
catalisador mais metanol e o baldo foi acoplado ao sistema
de refluxo. O sistema permaneceu aquecido a 60 °C sob
refluxo, a pressdo atmosférica e sob agitacdo magnética
por 3 h.

Para comparacao, foram também realizadas reacdes nas
mesmas condicdes, mas sem catalisador ou utilizando como
catalisadores a amostra de carvao ativado (CACO) ou uma
amostra de MgO (obtida tratando termicamente o Mg(OH),
a 800 °C por 3 h).

Ao final da reacdo, primeiramente o catalisador foi
removido do meio reacional por centrifugaciao a 4000 rpm
por 30 min. Apds separar o catalisador, o biodiesel e o
glicerol foram separados em funil de decantacdo, sendo o
biodiesel (menos denso) a fase superior e o glicerol (mais
denso) a fase inferior. Em seguida, para remover o metanol
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remanescente, o biodiesel foi aquecido em banho liquido
a 80 °C por 1 h. As amostras de biodiesel foram nomeadas
acrescentado a letra “B” na frente do nome do catalisador.

A identificagdo e quantificacio do biodiesel produzido
foi realizada por RMN de 'H em solugio, usando o
espectrometro de RMN citado anteriormente operando a
uma frequéncia de 399,728 MHz, com um campo magnético
de 9,4 T, em temperatura ambiente. As amostras de biodiesel
(cerca de 5 mg) foram dissolvidas em CDCI; (ca. 600 pL)
e inseridas em um tubo de vidro com 5 mm de didmetro
externo. Os espectros foram obtidos por transformada de
Fourier dos FIDs, ap6s a aplicagao de um pulso de excitacio
com duragdo de 5,9 us (1/4), janela espectral de 6410,3 Hz,
com tempo de repeticdo de 1,16 s, tempo de aquisi¢do de
3,83 s e acumulacdo de 32 transientes. Os deslocamentos
quimicos nos espectros de RMN de 'H foram referenciados
ao TMS presente no solvente.

O cdlculo da conversdo em biodiesel por RMN (Cyyn)
foi realizado usando Equagdo 2, depois de determinar a
intensidade integrada do sinal tripleto préximo a 2,30 ppm
—devido ao grupo metileno (oCH,) adjacente a porgao éster
do triacilglicerol (presente na matéria-prima e no 6leo) — e
do sinal singleto devido ao grupo metoxil (OCH,) préximo a
3,66 ppm, que € caracteristico de ésteres metilicos (biodiesel
produzido).?®3! Os sinais utilizados para quantificar o
biodiesel podem ser vistos na Figura S2, que mostra um
espectro de RMN de 'H obtido para um produto tipico da
reacdo de transesterificacdo.

ICH3

2
Con (%)=

x 100 )

CH,

Os espectros de RMN de 'H das amostras de biodiesel
tiveram suas intensidades normalizadas em relagdo ao sinal
do grupo metileno (2,3 ppm); as integracdes utilizadas para
os célculos das intensidades espectrais foram realizadas nos
intervalos espectrais de 2,25 a 2,35 ppm (aCH,) e 3,62 a
3,70 ppm (OCH,).

Testes de reuso foram realizados para os catalisadores
madssicos (RO_M) e suportados (RO_CACO_Na) que
apresentaram melhor eficiéncia em termos de conversdo
em biodiesel (avaliada por RMN de 'H em solugdo, como
descrito acima). Os catalisadores ndo passaram por nenhum
tratamento, apenas foram retirados do meio reacional,
armazenados em estufa a 100 °C por cerca de 16 h e
reutilizados em novo ciclo sob as mesmas condigdes e
mantendo a mesma relacio massica inicial; todas as massas
utilizadas estdo apresentadas na Tabela S2. Para nomear o
catalisador ap6s o retso, foi acrescido o complemento rXc
ao nome do catalisador; por exemplo, rlc faz referéncia ao
retso apés o primeiro ciclo.

Para avaliar a lixiviacdo de espécies inorganicas dos
catalisadores (RO_M e RO_CACO_Na) apés os ciclos de
reuso, os teores de Ca, Mg e Na das amostras de biodiesel
produzidas em cada reagcdo foram determinados por
espectrometria de absor¢do atdmica com chama (F AAS),

Vol. 17, No. 2, 2025

utilizando o equipamento Analytik Jena AAS ZEEnit 700,
seguindo metodologia previamente estabelecida.??

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizagao do RO, CACO e catalisadores

Os teores de calcio (22,6 = 0,2% m/m) e de
magnésio (9,0 £ 0,1% m/m) foram obtidos por titulacido
complexométrica com EDTA. Esses resultados corroboram
os resultados de DRX, Figura 1, que mostram a presenca
das fases majoritarias CaMg(COs), (dolomita), com picos
de difrag@o principais em 26 = 30,939 (104); 41,128 (113);
51,069° (116), ficha cristalografica ICDD — PDF # 36-0426,*
e CaCO, (calcita), com picos de difracdo principais
em 20 = 29,406 (104); 35,966 (110); 39,402 (113);
43,146 (202); 47,490 (018); 48,514° (116), ficha
cristalografica ICDD — PDF # 05-0586.% Assumindo que os
teores de Ca e Mg obtidos por titulagdo complexométrica
correspondam unicamente as fases identificadas por DRX
(calcita e dolomita), pode-se estimar em 12,3% o teor devido
a outros minerais presentes no RO (ndo contendo Ca e Mg).

Experimental
—— Ajustado

CaMg(COy),
CaCo,

20 25 30 35 40
260/ graus

Figura 1. Padrdo de DRX registrado para a amostra RO, juntamente
com o ajuste obtido considerando as contribuicdes das fases dolomita e
calcita

As contribuicdes dessas duas fases foram consideradas
para realizar um refino de estrutura a partir do difratograma
de raios X do RO, indicando tamanhos médios de cristalitos
de 340 nm (CaCO;) e 392 nm (CaMg(CO,),). O refino da
estrutura mostra que o CaCOj; possui simetria trigonal,
grupo espacial R-3c:H e parimetros de rede a = 5,47 A e
¢ =18,56 A; ja 0 CaMg(CO,), apresenta simetria trigonal,
grupo espacial R-3:H e parimetros de rede a = 4,80 A e
c=1599A.

Os difratogramas de raios X dos catalisadores (ou seja,
dos materiais sintetizados segundo as rotas propostas na
metodologia e tratados termicamente a 800 °C por 3 h) sdo
apresentados na Figura 2. Todos os padrdes apresentam
as fases cristalinas CaO (cal), picos de difracdo em
20 =32,20 (111); 37,34 (200); 53,85 (220); 64,15 311); e
67,37 (222), ficha cristalografica ICDD — PDF # 37-1497,%
considerada ativa para obtencdo de biodiesel,'>!?3436 ¢
MgO (periclasio), picos de difragdo em 26 = 36,93 (111);
42,90 (200); 62,29 (220); 74,67 (311) e 78,61° (222),
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ficha cristalogréafica ICDD — PDF # 78-0430.%° Essas fases
surgiram em decorréncia do tratamento térmico realizado
nas amostras.

A amostra RO_M apresenta picos de difragdo para
o CaO menos intensos em comparagdo com 0s picos
observados para o MgO, o que ¢ devido a presenca de
Ca(OH), (portlandita) nessa amostra, com picos de difra¢do
em 260 = 18,00 (001); 28,67 (100); 34,10 (101); 47,12 (102);
50,81 (110); 54,36 (111) e 59,42° (200), ficha cristalografica
ICDD - PDF # 44-1481.% Tal fase é formada quando
o CaO reage com umidade do ar apds o resfriamento e
durante armazenamento do catalisador,” o que pode causar
a inativacdo dos sitios ativos.>** Os outros catalisadores
apresentam picos mais intensos devidos a fase CaO em
comparacdo com a fase MgO, o que € consistente com o
maior teor de Ca obtido por titulagdo complexométrica do
RO. A fase Ca(OH), também € observada nos catalisadores
RO_HNO3, RO_HNO3_CACO e RO_MP, sendo formada
pelo mesmo processo descrito para o catalisador RO_M.

Para as amostras RO_HNO3_CACO e RO_MP, também
foi observada a presenga da fase CaCOj;. O surgimento dessa
fase € devido a reacdo do CaO com o CO, gerado durante
a etapa de tratamento térmico ou presente na atmosfera
ambiente.’” O CaCQO, até apresenta atividade catalitica para
reacdes de transesterificacdo, porém em condicdes mais
agressivas, tais como temperaturas a partir de 250 °C.%

Apenas para a amostra RO_CACO_Na foram
identificados picos relacionados a presenga da fase Na,CO,
(natrita), em 20 = 27,59 (201); 30,14 (002); 33,02 (202);
34,19 (020); 34,44 (112); 35,23 (310); 38,00 (112); 39,96
(202); 41,10 (401); 41,48 (221); 46,48 (402); 48,26 (222);
62,68° (004), ficha cristalografica ICDD — PDF # 37-0451;%
essa fase surge em decorréncia da reagdo do NaOH com o
suporte carbonoso (CACO).!#4

Os tamanhos médios de cristalito correspondentes as
principais fases observadas nos difratogramas de raios X

dos catalisadores foram calculados pela equacdo de Scherrer
(Equacaio 1) e s@o apresentados na Tabela 1. Como pode ser
observado, os tamanhos médios de cristalito obtidos para as
fases CaO e MgO variaram entre 28 e 59 nm e entre 18 e
43 nm, respectivamente; em todos os casos, foram obtidos
valores de tamanho médio de cristalito maiores para a
fase CaO em comparagdo com a fase MgO. Esses valores
sdo cerca de uma ordem de grandeza menores do que os
valores correspondentes as fases cristalinas presentes na
amostra precursora RO. A presenca de fases nanocristalinas
é favordvel para o desempenho catalitico dos materiais
produzidos, uma vez que a razdo superficie / volume ¢
maior para cristais de menores tamanhos, o que facilita
a ocorréncia da reacdo catalisada junto a superficie das
particulas dos 6xidos formados.*! Dentre os catalisadores
obtidos, os menores tamanhos médios de cristalito das fases
CaO e MgO foram observados na amostra RO_MP e os
maiores valores nas amostras RO_HNO3 e RO_CACO_Na.
Os catalisadores RO_M, RO_HNO3, RO_HNO3_CACO
e RO_CACO_Na apresentaram tamanhos médios de
cristalitos maiores para a fase CaO, enquanto que para o
catalisador RO_MP o maior tamanho médio de cristalito
foi obtido para a fase CaCO,.

A curva de TG apresentada na Figura 3 para a amostra
RO apresenta uma tnica perda de massa até a temperatura
em torno de 850 °C, sendo atribuida a decomposi¢do dos
carbonatos, CaCO, e MgCO,, em seus respectivos 6xidos,
CaO e MgO. Na mesma figura é apresentada a curva de
DTA correspondente, indicando a ocorréncia de apenas um
evento endotérmico associado a decomposicao térmica dos
carbonatos. O comportamento térmico da dolomita depende
das condicdes experimentais (diferentes atmosferas,
pressdo de CO,, massa da amostra, tamanho de particula,
etc.).** Ao ser decomposta em atmosfera de ar sintético,
nitrogénio, hélio e CO, (a pressdo inferior a 150 mmHg),
a decomposicdo da dolomita ocorre em uma unica etapa

i Lot
' * ! |
*
1
jL & : } .  RO_HNO3
* CaO - ) A .
* MgO \"M : RO_HN3_CACO
. Na,CO, *
caco, ! J&LNWA
Ca(OH), "
. RO_MP
'
RO_CACO_Na
*
e . ! A . ' AX_X . .
10 20 30 40 50 60 70 80
26 / graus

Figura 2. Padroes de DRX obtidos para os catalisadores sintetizados por diferentes rotas
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Tabela 1. Valores de tamanhos médios de cristalito (obtidos pela Equacdo 1) para as diferentes fases identificadas nos difratogramas de

raios X dos catalisadores investigados neste trabalho.

Tamanho médio de cristalito/nm

Fases identificadas

RO_M RO_HNO3 RO_HNO3_CACO RO_MP RO_CACO_Na
Ca0 41 51 36 28 59
MgO 30 43 18 15 2
Na,CO, - - - - 27
CaCo, - - 12 30 -
Ca(OH), 12 15 2 8 -

endotérmica. A perda de massa referente ao CO, € em torno
de 46,5%, considerando a faixa de temperaturas entre 600
e 820 °C. Este percentual de perda de massa € proximo ao
valor esperado para a composicao estequiométrica da calcita
e da dolomita, que apresentam perdas de massa de 44,0 e
47,6%, respectivamente.® Com isto, a curva de TG indica
que o RO possui em torno de 53,5% de massa residual,
sendo composto principalmente pelas fases CaO e MgO.

100

90 +

80 A

70~

Massa residual / %

60

50

200 400 600 800 1000

Temperatura / °C

Figura 3. Curvas de TG e DTA sob atmosfera oxidante para a
amostra RO

A razdo molar Mg/Ca ideal da dolomita € 1. No entanto,
nem sempre essa estequiometria € mantida, pois em alguns
casos a dolomita pode conter mais calcio do que magnésio.*
Os teores de célcio e magnésio determinados por titulagdo
complexométrica indicam que o RO utilizado neste trabalho
é composto por uma mistura contendo 1 mol de CaMg(CO,),
para 0,5 mol de CaCO,. Dessa forma, a razdo molar
Mg/Ca da dolomita presente no RO se mantém em 1, mas
a quantidade maior de Ca ¢ atribuida a presenca de calcita
(como identificado por DRX, Figura 1). A reacdo que
descreve a decomposicdo térmica dos carbonatos presentes
no RO ¢ apresentada na Equagdo 3.

0,5CaCO, + 1CaMg(CO,), — 1,5Ca0 + 1MgO +
2,5C0, (3)

Com base nessa equacdo, € possivel calcular a perda

de massa correspondente a liberagdo de CO, durante a
decomposi¢do térmica dos carbonatos; ja levando em
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consideragdo o teor de outros minerais presentes no material
(em torno de 12,3%, como mencionado anteriormente),
a liberacdo de CO, durante a decomposi¢cdo térmica
do RO (segundo a Equagdo 3) deveria resultar em uma
perda de massa em torno de 41,1%, valor que concorda
razoavelmente com o observado experimentalmente na
curvade TG (Figura 3). Esses resultados indicam, assim, que
o residuo obtido a partir da decomposicio térmica do RO
(correspondente a cerca de 55% da massa inicial) é formado
principalmente pelas fases CaO e MgO na proporg¢ido
molar de 1,5:1,0, demonstrando que o RO possui de fato
potencial para ser usado como matéria-prima para sintetizar
catalisadores heterogéneos a base de 6xidos de Ca e Mg.

As curvas de TG e DTG da amostra CACO e dos
catalisadores sdo mostradas na Figura 4. A amostra CACO
apresenta grande perda de massa entre 300-450 °C, que €
atribuida a queima da matriz carbonosa; com isso o seu
teor de cinzas € em torno de 2,5%, mostrando que de fato
trata-se de um material rico em carbono. Uma parte da
perda de massa dos catalisadores RO_HNO3_CACO e
RO_CACO_Na estd relacionada com a queima do suporte
carbonoso, o que pode ser percebido comparando as curvas
de TG obtidas para essas amostras e para a amostra CACO.

A perda de massa do catalisador RO_HNO3_CACO até
em torno de 400 °C € atribuida também a decomposicio
do Ca(OH), para formar CaO que reage com o CO.,.
Essa reacdo explica a formagdo de CaCO,, composto
também identificado por DRX (Figura 2), cuja posterior
decomposi¢do em CaO ocorre em torno de 750 °C.%546
Para o catalisador RO_CACO_Na observa-se, além da
queima do suporte carbonoso, que parte do CaO pode estar
recombinando com o CO, da queima da matriz carbonosa,
vindo a formar CaCO,, conforme mecanismo explicado
anteriormente, que ¢ decomposto em torno de 750 °C. A
partir de 850 °C inicia-se a decomposi¢do do Na,CO,,"
identificado por DRX, que € formado quando NaOH reage
com a matriz carbonosa.*’

De forma semelhante, pode-se observar nas curvas
de TG dos catalisadores RO_MP, RO_M e RO_HNO3,
que foram preparados sem a presenga do carvao ativado,
eventos térmicos associados a decomposi¢cdo do Ca(OH),
em torno de 400 °C e do CaCO, em torno de 750 °C. No
caso da amostra RO_MP também € observada uma perda
de massa em torno de 450 °C associada a decomposi¢ao da
matriz carbonosa formada durante o tratamento térmico e

137



Estudo de Catalisadores Heterogéneos Sintetizados a Partir de Residuos de Rochas Ornamentais

100
X 80
g
S 60- N
N
<) ——RO_M
® 40{ ——RO_CACO_Na
8 ——RO_HNO3
= 20/ —RO_MP
——RO_HNO3_CACO
——CACO
0 T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura / °C
00 \/.JM
-0.14
T 0.2
w
R -0.34
5 04]——ROM
+ ——RO_CACO_Na
5 -0.5{——R0O_HNO3
.06]——RO_MP
" ]——RO_HNO3_CACO
-0.7q1——caAco
200 400 600 800 1000

Temperatura / °C

Figura 4. Curvas de TG e DTG registradas em atmosfera oxidante para as amostras
indicadas

proveniente dos precursores organicos utilizados na sintese
desse catalisador.

A Tabela 2 traz dados referentes a massa residual (que
no caso dos materiais carbonosos corresponde ao teor de
cinzas) e teor de particulas inorganicas dos catalisadores
sintetizados com CACO. O teor de particulas inorganicas
depositadas no CACO foi calculado a partir da diferenca
entre a massa residual das amostras sintetizadas com CACO
(RO_HNO3_CACO e RO_CACO_Na) e a massa residual
do CACO. Os teores de particulas inorganicas depositadas
nos catalisadores suportados em CACO s@o maiores que o
teor de material residual observado para a amostra CACO,
confirmando que estes catalisadores possuem teores
elevados de particulas inorganicas (CaO, MgO e Na,CO,)
depositadas na matriz carbonosa.

A amostra RO_HNO3_CACO apresentou o menor
teor de particulas inorganicas depositadas no CACO,

Tabela 2. Massas residuais e teores de inorganicos das amostras indicadas.

Teor de particulas

Massa . A

Catalisadores residual / morgamcas
(% m/m) depositadas no

¢ suporte / (% m/m)*
CACO 2,5 -
RO_M 95,4 -
RO_HNO3 68,6 -
RO_HNO3_CACO 48,2 45,7
RO_MP 53,1 -
RO_CACO_Na 88,5 86,0

*O teor de particulas inorganicas depositadas no suporte de carvao ativado
foi calculado a partir da diferenca entre a massa residual das amostras
contendo CACO e a massa residual da amostra CACO.
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indicando que este catalisador teve a menor quantidade de
particulas inorganicas depositadas no carvao ativado usado
como suporte. Por outro lado, o maior teor de particulas
inorganicas depositadas no CACO foi observado para a
amostra RO_CACO_Na.

Dentre os catalisadores produzidos sem o carvao
ativado, o RO_MP apresentou uma massa residual de
53,1%, enquanto que os catalisadores RO_M e RO_HNO3
apresentaram valores percentuais maiores de massa residual;
isso jd era esperado, uma vez que no RO_MP hd uma matriz
carbonosa decorrente dos reagentes organicos utilizados na
sintese, o que nao ocorre para RO_M e RO_HNO3.

E importante notar que, mesmo sendo produzido com
carvao ativado, o RO_CACO_Na € um dos catalisadores
com maior teor de massa residual, o que € devido a
predominancia do Na,CO, formado quando o NaOH reage
com o suporte de carbono. A maior massa residual foi
observada para a amostra RO_M, tendo em vista que essa
amostra foi obtida diretamente por calcinacdo do RO.

As isotermas completas de adsor¢do e dessorcdo de N,
registradas para alguns dos catalisadores estudados, sdo
apresentadas na Figura 5. Os materiais apresentam isotermas
de adsorcdo de N, com formatos mistos, com caracteristicas
semelhantes as isotermas dos tipos I, Il e IV.*® Na Figura 5A,
é possivel observar que os catalisadores produzidos com
CACO e o obtido pelo método de Pechini apresentam
caracteristicas de materiais micro € mesoporosos, como
também pode ser claramente observado pela distribuicio
de tamanho de poros apresentada na Figura 5B. J4 para
o catalisador RO_M e para a amostra precursora RO, a
distribui¢do de tamanho de poros mostra somente uma
pequena fracdo de volume de mesoporos e as isotermas
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de adsor¢do correspondentes sdo do tipo I, indicando que
esses materiais tém caracteristicas tipicas de materiais
macroporosos ou nao porosos.*

As dreas superficiais especificas, os volumes de micro
€ mesoporos e os volumes totais de poros correspondentes
aos catalisadores investigados sdo apresentados na Tabela S3
(Informagdes Suplementares). Todos os catalisadores
apresentam valores de dreas superficiais bastante inferiores
ao valor obtido correspondente a amostra CACO, o que
é devido principalmente a presenga nos catalisadores
suportados de particulas inorganicas com porosidade muito
menor do que o suporte de carvio ativado. E importante
notar que os valores de dreas superficiais obtidos para
os catalisadores sintetizados com CACO como suporte
seguem tendéncia oposta em relagdo a observada para os
teores de massas residuais, ou seja, quanto menor o teor de
massa residual (Tabela 2), maior o valor de drea superficial
especifica.

Como pode ser observado na Tabela S3, dentre os
catalisadores produzidos sem carvdo ativado, somente o
obtido pelo método Pechini apresentou a ocorréncia de
microporos, enquanto os catalisadores produzidos com
carvao apresentaram uma reducao no volume de microporos
em relagdo a amostra CACO. E interessante notar que, em
rela¢@o ao volume de microporos e volume total da amostra
CACO, o percentual de redu¢do no volume de microporos
dos catalisadores produzidos com o CACO foi maior que
o percentual de redu¢do do volume total. Tal observagdo
sugere que parte dos microporos presentes no carvao ativado
pode ter sido bloqueada pela deposi¢do das particulas
inorgénicas no suporte de carbono, contribuindo para a
redu¢do no volume de microporos e também para a reducio
na drea superficial especifica dos catalisadores produzidos.

O espectro de RMN de »*Na da amostra RO_CACO_Na
é mostrado na Figura S3; o espectro registrado € bastante
alargado, o que € consequéncia de efeitos quadrupolares
usualmente observados para RMN de *Na. Esse espectro
é dominado pelas caracteristicas espectrais tipicas do
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composto Na,CO,, também observado por DRX. A linha
de ressonancia observada contém componentes associadas
aos sitios cristalograficos distintos na estrutura do Na,COj,
incluindo uma contribui¢@o intensa entre O e 10 ppm e outra
mais larga na faixa entre -5 e -30 ppm.*° Nessa tltima faixa
espectral estd também presente uma ressonancia alargada
centrada em torno de -7 ppm, associada a nicleos »*Na em
ambientes estruturalmente desordenados, de forma similar
ao observado para outros tipos de materiais carbonosos
contendo espécies de Na."

3.2. Ensaios cataliticos

A conversao em biodiesel foi monitorada e quantificada
por meio do registro de espectros de RMN de 'H em
solugdo para as amostras obtidas como produtos das
reacdes de transesterificagdo utilizando os diferentes tipos
de catalisadores sintetizados no trabalho; os espectros de
RMN de 'H obtidos sdo mostrados na Figura 6. Todos esses
espectros apresentaram um sinal singleto em 3,66 ppm,
indicativo da presenca de biodiesel na amostra analisada,
mas com diferentes intensidades relativas.

Os espectros exibidos na Figura 6 mostram que os
catalisadores cumpriram o seu papel nas reagdes de
transesterificacdo e que o biodiesel foi produzido com
sucesso, porém as conversdes determinadas por RMN de 'H
foram bem diferentes. O espectro da amostra de biodiesel
B_RO_HNO3_CACO apresentou sinal singleto com baixa
intensidade, indicando baixa conversdo. No espectro obtido
para a amostra B_RO_MP, um sinal singleto préximo a
3,5 ppm foi também observado, sendo proveniente de
resquicios de metanol ndo evaporado.®!

As conversdes obtidas por RMN de 'H (Cgyy) €m
solucdo sdo também apresentadas na Figura 6. A dolomita
natural apresenta basicidade, mas ndo € capaz de catalisar
reagdes de transesterificagdo para obtencao de biodiesel.™
Isso sugere que os valores de Cg,, correspondentes aos
catalisadores RO_HNO3_CACO (8%) ¢ RO_CACO_Na

0,009
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Figura 5. Curvas de adsor¢ao e dessorcio de N, (A) e distribui¢ao de tamanho de poros (B) (obtidas por QSDFT)
para as amostras CACO, RO e catalisadores sintetizados por metodologias diferentes
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Condigoes reacionais:
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Figura 6. Espectros de RMN de 'H das amostras de biodiesel obtidas usando os catalisadores
sintetizados por diferentes rotas; s3o mostrados em cada caso os valores das conversdes
calculados por integracdo dos sinais em 2,30 e 3,66 ppm (Equacdo 2)

(80%), sintetizados com RO e CACO, sdo totalmente
devidos as fases ativas (CaO e Na,CO,) incorporadas
no carvao ativado. Essa diferenca nos valores de Cyyy
é compreensivel, uma vez que os ensaios de TG, DRX
e andlise textural desses catalisadores mostraram que a
rota de coprecipitacdo levou a uma menor quantidade de
material inorganico depositado na matriz de CACO, quando
comparada com a rota de mistura imida.

Outro fato a se destacar € a presenca da fase Na,CO,
identificada por DRX no catalisador RO_CACO_Na; por
apresentar atividade catalitica,*! tal fase também contribui
para a excelente conversao observada para esse catalisador.
O catalisador RO_M apresentou 96% de Cgyy; vale
ressaltar que esse catalisador ndo estd suportado em matriz
carbonosa e, portanto, o material certamente apresenta maior
quantidade de fase ativa, justificando a excelente conversao
observada. Para o catalisador RO_HNO3 o valor de Cgyy
foi de 72%.

Para comparagao, foram também analisados por RMN de
"H em soluc@o os produtos obtidos nas rea¢des conduzidas
sem catalisador ou utilizando como catalisadores a amostra
de carvdo ativado (CACO). Os resultados obtidos sdo
mostrados na Figura S4. Ao utilizar a amostra CACO como
catalisador, ndo foi observado o sinal singleto em 3,66 ppm,
indicando que nao houve formacao de biodiesel. O mesmo
foi observado na andlise das fases superior e inferior obtidas
na reacgdo entre 6leo de soja e metanol sem a presenca de
catalisador, confirmando que também ndo houve formacao
de biodiesel nesse caso.’' A atividade catalitica do MgO
também foi avaliada; o resultado obtido (Figura S4)
indicou que, para as condigdes experimentais investigadas,
a conversao em biodiesel € bastante baixa (Cyyy = 6%).3

O catalisador RO_CACO_Na foi o escolhido entre os
catalisadores suportados em matriz carbonosa para dar
continuidade ao trabalho, sendo realizados testes de retso
para esse catalisador. A escolha do RO_CACO_Na levou
em consideracio ndo s6 a maior eficiéncia em termos de
conversdo de biodiesel, como também o fato de que a rota
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de sintese € ecologicamente correta, ndo gerando residuos
para serem descartados (como no caso da rota de preparo
do catalisado RO_HNO3_CACO). Como forma de avaliar
o papel desempenhado pelo suporte de carvao ativado na
amostra RO_CACO_Na, foram realizados testes de redso
também para o catalisador massico RO_M.

3.3. Teste de reuso

A possibilidade de retdso dos catalisadores heterogéneos
é um aspecto a ser considerado para a sua comercializagdo,
tornando necessdrios os testes de redso.” Vale ressaltar
que apenas a fragdo sélida recuperada ap6s centrifugacio
foi utilizada nos novos ciclos de retso. Antes de ser usado
em novo ciclo o catalisador passou apenas por processo de
secagem." Entre os catalisadores massicos e suportados em
carvao ativado, as amostras RO_M e RO_CACO_Na foram
as que se mostraram mais eficientes em termos de conversao
em biodiesel (Cyyy = 96% € Cryn = 80%, respectivamente);
por isso, essas amostras foram selecionadas para os testes de
redso. As massas utilizadas em cada ciclo de retso desses
catalisadores estdo apresentadas na Tabela S2.

Conforme pode ser visto na Figura 7, foi possivel
realizar 3 ciclos de redso para ambos os catalisadores. Os
resultados mostram que, para o catalisador RO_CACO_Na,
houve reducio de 14% no valor de Cyyy do primeiro para
o segundo ciclo, enquanto que do segundo para o terceiro
ciclo a redugao foi mais acentuada, chegando a 56%. Esses
resultados indicam uma possivel desativagao do catalisador
por lixiviagdo das fases ativas para o meio reacional,
pois o CaO apresenta excelente atividade catalitica para
transesterificagdo, porém € facilmente lixiviado.?

O catalisador RO_M mostrou-se mais eficiente
em termos de Cgyy, apresentando maiores valores em
comparagdo com os obtidos para o catalisador RO_CACO_
Na. A redugdo observada do primeiro ciclo para o segundo
foi de 9%. Ao comparar o segundo e o terceiro ciclos, a
reducdo foi mais acentuada (54%). Novamente a lixiviacio
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B_RO_CACO_Na_r3c
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Figura 7. Espectros de RMN de 'H de amostras de biodiesel obtidas nos ensaios
de reuso dos catalisadores RO_M e RO_CACO_Na; sdo mostrados em cada caso
os valores das conversdes calculados por integragdo dos sinais em 2,30 e 3,66
ppm (Equacio 2)

das fases ativas para o meio reacional € a principal causa da
queda na eficiéncia do catalisador.

E interessante destacar que as massas dos reagentes
(fornecidas nas Tabelas S1 e S2) foram aumentadas
em cerca de 3 vezes para os testes de redso (resultados
mostrados na Figura 7) em comparacdo com 0s ensaios
realizados anteriormente para todos os catalisadores
(resultados mostrados na Figura 6); ainda assim, os
primeiros ciclos correspondentes aos dois catalisadores
utilizados nos testes de rediso apresentaram os mesmos
valores de Cyyy, como indicado nas Figuras 6 e 7, indicando
uma excelente reprodutividade dos resultados obtidos nas
reagdes realizadas com diferentes massas de reagentes (mas
mantendo a mesma razao em massa).

Os padrdes de DRX apresentados na Figura 8 para os
catalisadores (RO_CACO_Na e RO_M) apds cada ciclo de
retiso mostram uma redug@o significativa nas intensidades
dos picos relacionados ao CaO, indicando que houve uma
expressiva diminui¢do do teor dessa fase no material ja apds
o primeiro ciclo de retiso para os dois catalisadores. Por
outro lado, as intensidades relativas dos picos relacionados
as fases MgO e Na,CO, (para o catalisador suportado)
aumentaram.

Apés o segundo ciclo € possivel observar uma baixa
intensidade dos picos relacionados as fases CaO e Na,CO,,
sendo que para o catalisador suportado ja ndo € possivel
identificar o CaO. Depois de usar os catalisadores pela
terceira vez, foi possivel detectar a presenca de MgO
como fase majoritdria para ambos os catalisadores. Esses
resultados mostram que o MgO apresenta maior estabilidade
do que o CaO, ndo sendo facilmente lixiviado para o
meio reacional.’? Porém, como discutido anteriormente (e
ilustrado na Figura S4), o MgO apresenta baixa atividade
catalitica nas condi¢des reacionais utilizadas neste trabalho,
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o que explica os baixos valores de Cg,, obtidos para os
catalisadores no terceiro ciclo de retdso.

A lixiviagdo de metais para o biodiesel € outro importante
aspecto a ser considerado para possiveis aplica¢des dos
catalisadores em escala industrial. De acordo com norma
europeia (EN 14214), os teores somados de Ca e Mg ndo
podem exceder 5 mg kg''; para K e Na, o limite total também
é de 5 mg kg'.>* Foram entdo realizadas andlises de F AAS
para avaliar a presenca dos metais Ca, Mg e Na nas amostras
de biodiesel apds cada ciclo de reuso; os resultados sdo
mostrados na Tabela 3.

Pode-se observar na Tabela 3 que, mesmo com menor
eficiéncia em termos de Cgyy, comparado com RO_M,
o catalisador RO_CACO_Na apresentou para o primeiro
ciclo de retdso teores de Ca e Mg no biodiesel abaixo dos
respectivos limites de quantificag¢do, estando assim em
conformidade com a norma europeia. O mesmo nao foi
observado para o catalisador méssico (RO_M); nesse caso,
os teores de Ca (principalmente) e Mg lixiviados para
o biodiesel foram muito superiores aos valores obtidos
para o catalisador RO_CACO_Na no primeiro ciclo de
retiso e ficaram bem acima do limite estabelecido pela
norma EN 14214. Esses resultados evidenciam, assim,
a importancia do uso do suporte de carvao ativado para
reduzir a lixiviagdo das fases ativas para o meio reacional
(e, portanto, para o biodiesel). A partir do segundo ciclo,
ambos os catalisadores levaram a teores de Ca e Mg acima
dos limites estabelecidos pela norma EN 14214 para os
metais analisados.’*Além disso, o teor de Na encontrado
com uso do catalisador RO_CACO_Na excedeu o limite
estabelecido pela norma EN 14214, desde o primeiro ciclo
de redso. Como a presenga do sédio € devida a adig@o de
NaOH como reagente, ¢ necessdrio considerar possiveis
adequacdes nas rotas de sintese em trabalhos futuros.
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Figura 8. Padroes de DRX obtidos para os catalisadores RO_CACO_Na e RO_M antes e
ap0s os ensaios cataliticos de retiso

Tabela 3. Teores de metais nas amostras de biodiesel ap6s cada ciclo de retso.

Amostras Ca/(mg kg™) Mg/(mg kg') Na/(mg kg™!)
B_RO_CACO_Na_rlc <LQg,' <LQy’ 9,6 (0,6)*
B_RO_CACO_Na_r2c 29,8 (2,5)* 1,2 (0,0)* 224 (1,3)*
B_RO_CACO_Na_r3c 208,4 (0,2)* 19,6 (0,3)* 11,9 (1,6)*
B_RO_M_rlc 374,5 (44.,4)* 12,6 (0,3)* <LQy.}
B_RO_M_r2c 111,7 (35,9)* 43,8 (7,7 <LQy.}
B_RO_M_r3c 210,3 (1,2)* 16,1 (1,5)* <LQy.}

'Limite de quantificagdo (LQ) para Ca (LQ¢,) = 0,76 mg kg'; *Limite de quantificacdo para
Mg (LQy,) = 0,15 mg kg™'; *Limite de quantificagdo para Na (LQy,) = 5,0 mg kg™'; “Os nimeros
entre parénteses indicam os desvios padroes das medidas.

Ao dopar dolomita com nitrato de sédio Murguia-Ortiz
et al."® conseguiram obter um catalisador que apresentou
excelente conversao (95,4%) de 6leo de canola em biodiesel.
Os autores usaram massa de catalisador de 5% (em relagio a
massa de 6leo de canola). Em trabalho recente, Faria er al.”
usaram materiais comerciais para preparar um catalisador
a base de CaO e Na,CO, Os autores usaram massa inicial
de catalisador de 7,5% em relacao a massa de dleo de soja;
foi possivel realizar trés ciclos de retiso, com conversao de
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91% para o primeiro ciclo. Isso mostra que os resultados
obtidos para o catalisador RO_CACO_Na neste trabalho
sdo promissores, tendo em vista que o catalisador foi
obtido a partir de materiais residuais (RO e casca de coco)
e a dosagem de catalisador foi de 3% de massa em relacio
a massa de 6leo de soja, sendo obtido o valor de 80%
para Cyyy © sendo observados baixos teores de metais
lixiviados para o biodiesel no primeiro ciclo de utilizacio
do catalisador suportado.
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4. Conclusoes

A importancia da utilizag@o do residuo de casca de coco
reside no fato de este material ndo possuir valor agregado
de destaque. A utilizagdo desse precursor para prepara¢ao
de carvao ativado a ser empregado como suporte de fases
ativas de catalisadores heterogéneos sem dividas agrega
valor ao residuo da casa de coco, direcionando-o a uma via
importante de aplicag@o - neste caso, como precursor de
catalisadores heterogéneos suportados.

Este trabalho demonstrou, em uma pesquisa de cardter
exploratério, que o material RO pode ser utilizado para
produgdo de catalisadores heterogéneos, suportados ou
ndo em carvao ativado. As fases majoritdrias presentes
no RO sdo CaCO; e CaMg(CO,),, ou seja, o residuo é
constituido principalmente por uma mistura desses dois
carbonatos. Os teores de Ca e Mg no RO ficaram em torno
de 22% (Ca) e 9% (Mg), sendo seus 6xidos, CaO e MgO,
uma matéria-prima promissora a ser empregada como
catalisadores para industria de biodiesel. As metodologias
utilizadas para preparar os catalisadores foram eficientes,
pois os tratamentos térmicos a 800 °C por 3 h resultaram na
formagdo de particulas inorganicas de CaO, MgO, Na,CO,,
Ca(OH), e CaCO,, a depender da rota de sintese. As areas
superficiais especificas apresentadas pelos catalisadores
suportados em carvdo ativado foram relativamente altas,
mas bem inferiores a drea superficial especifica da amostra
CACO.

Todos os catalisadores apresentaram atividade catalitica
para obtencdo de biodiesel. Entre os catalisadores
suportados, a amostra RO_CACO_Na apresentou a melhor
performance em termos de conversio por RMN de 'H
em solugdo (80%). A fase Na,CO, foi identificada no
catalisador RO_CACO_Na por difragdo de raios X e por
espectroscopia de RMN de **Na no estado sélido. O uso
do carvao ativado (obtido a partir da casca de coco) como
suporte nos catalisadores teve como principal objetivo
permitir a dispersdo das particulas contendo as fases ativas.
Além disso, o uso do suporte reduziu significativamente a
lixiviacdo de Ca e Mg para o biodiesel produzido. Os testes
de retso indicaram que, para o primeiro ciclo de utilizagdo
do catalisador RO_CACO_Na, o biodiesel produzido
apresentou quantidades de Ca e Mg abaixo dos limites de
quantificacio e também inferiores aos limites estabelecidos
pelanorma EN 14214 (o que ndo ocorreu para o catalisador
RO_M).

Por fim, € importante salientar que a rota de sintese
envolvendo mistura imida € promissora economicamente
(por envolver o uso de matérias-primas residuais) e
ecologicamente (por ndo gerar residuos a serem descartados).

Informacdes Suplementares

Informagdes Suplementares: massas dos reagentes
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utilizados na obtencdo das amostras de biodiesel; massas
dos reagentes utilizados nos testes de retso; resultados da
andlise textural dos catalisadores; esquema da reagdo de
transesterificagdo; espectro de RMN de 'H tipico de um
produto da reagdo de transesterificac@o, com indicag@o dos
sinais utilizados para quantificar a conversdo em biodiesel;
espectro de RMN de *Na confirmando a identificagdo
do composto Na,CO;; espectros de RMN de 'H dos
produtos das reagdes de transesterificagdo conduzidas sem
catalisador, apenas com CACO e apenas com MgO. Todas
essas informagdes estdo disponiveis gratuitamente em
https://rvq.sbq.org.br/.
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