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RESUMO

Com o crescimento populacional e o desenvolvimento das cidades requer grandes
necessidades energéticas, estas, no entanto provém de combustiveis fosseis como o petréleo,
no entanto, seu uso apresenta consequéncias desfavoraveis a sociedade relacionados ao seu
efeito poluidor. Uma maneira de desacelerar tais danos ¢ a utilizagdo de combustiveis menos
poluentes, como os biocombustiveis. O biodiesel é utilizado como um substituto adequado do
diesel convencional, uma vez que é um combustivel renovavel obtido através do processo de
transesterificacdo a partir de matérias-primas como 06leos vegetais, gorduras animais, 0leos
alimentares usados, e também pelo fato de o Brasil apresentar solo propicio para cultivo de
variedades de oleaginosas. Para que a producdo de biodiesel ocorra de forma eficiente, as
reacOes de transesterificacdo e esterificacdo necessitam da presenca de um catalisador. A
catalise homogénea basica é a forma mais utilizada de obtencdo do biodiesel, porém exigem
matéria prima refinada e isenta de dgua. Além disso, os catalisadores normalmente utilizados
(NaOH, KOH, etc.) sdo agressivos a0 meio ambiente e necessitam de uma etapa de
neutralizacdo. Catalisadores heterogéneos tém se mostrado eficientes em reagdes de
transesterificacdo, pois alem de serem reutilizaveis e ndo requererem etapa de neutralizacdo
apos a reacdo, também apresenta grande viabilidade econdmica. Com esse intuito o objetivo
desse trabalho foi estudar a aplicacdo de catalisadores heterogéneos obtidos a partir de fontes
naturais (dolomita, casca de caranguejo, casca de ovo e escamas de peixe). Eles apresentam
algumas vantagens, tais como abundancia, baixo custo, estrutura porosa e ndo é toxico. Os
catalisadores heterogéneos estudados se mostram promissores e Vvidveis na reacdo de

transesterificacdo para producéo de biodiesel.

Palavras-chave: Biodiesel, fontes naturais e catalisadores heterogéneos.



ABSTRACT

Population growth and the development of cities requires large energy needs, however, it
comes from fossil fuels such as oil, however, its use has unfavorable consequences to society
related to its polluting effect. One way to slow down such damages is to use less polluting
fuels, such as biofuels. Biodiesel is used as a suitable substitute for conventional diesel, since
it is a renewable fuel obtained through the process of transesterification from raw materials
such as vegetable oils, animal fats, used cooking oils, and also because Brazil presents only
suitable for cultivating oilseed varieties. In order for biodiesel production to occur efficiently,
the transesterification and esterification reactions require the presence of a catalyst. Basic
homogeneous catalysis is the most used form of biodiesel production, but requires refined and
water-free raw material. In addition, the commonly used catalysts (NaOH, KOH, etc.) are
environmentally aggressive and require a neutralization step. Heterogeneous catalysts have
been shown to be efficient in transesterification reactions, as they are reusable and do not
require a neutralization step after the reaction. With this purpose, the objective of this work
was to study the application of heterogeneous catalysts obtained from natural sources
(dolomite, crab shell, eggshell and fish scales). They have some advantages such as
abundance, low cost, porous structure and non- toxic. The heterogeneous catalysts studied are

promising and viable in the transesterification reaction for biodiesel production.

Keywords: Biodiesel. Natural Sources. Heterogeneous Catalysts.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional e a demanda crescente de novas alternativas facilitadoras
no dia a dia dos seres humanos em decorréncia da industrializagdo acarretaram diretamente no
aumento dos veiculos. Dessa forma a procura por fontes de energias alternativas que nédo
agredissem ao meio ambiente motivou a insercdo do biodiesel na matriz energética brasileira,
visando a substituicdo dos combustiveis advindos do petréleo, segundo Luizon (2012) e Lima
et.al. (2007) fez com que o Brasil incorporasse a producéo de combustiveis alternativos, como
o biodiesel, o qual se tornou uma alternativa viavel devido a diversidade climatica que o pais
apresenta para o cultivo de oleaginosas, sendo esta uma das matérias primas eficaz para a
producdo desse biocombustivel com caracteristicas e atividade semelhante ao diesel, exceto
pelo fato de ser biodegradavel.

Dessa forma, o uso do biodiesel oferece um ganho ambiental de grande importancia,
diminuindo as emissbes de grande parte dos gases nocivos e balanceando a quantidade de
dioxido de carbono emitido na atmosfera, que é absorvido no crescimento de culturas
agricolas utilizadas como fonte de matéria-prima na producdo do biocombustivel. Uma
tonelada de biodiesel utilizada representa uma reducéao de 2,5 toneladas de didxido de carbono
presentes na atmosfera, diminuindo as consequéncias do efeito estufa (FREITAS;
PENTEADO, 2006).

O biodiesel ¢ uma denominacdo genérica para combustiveis derivados de fontes
renovaveis, tais como 0leos vegetais (soja, milho, dendé, mamona, palma, etc.) e gordura
animal (sebo bovino, gordura de frango) (HOLANDA, 2004). Os maiores componentes do
0leo vegetal e gordura animal séo os triacilglicerideos (TAG).

Os triglicerideos tém sido considerados uma das melhores opc¢des como fonte
renovavel de energia com potencial para substituir o diesel de petréleo (CAMARGOS, 2005).

Porém os elevados precos dos Gleos vegetais tornam o biodiesel ndo competitivo
economicamente, e assim buscam-se novas alternativas de reducdo de custos. Nessa
perspectiva com o intuito de reduzir o custo de producéo de biodiesel e tornar o processo mais
ambientalmente favoravel sem que haja competicdo com a inddstria alimenticia, uma
alternativa é a reciclagem de matérias-primas baratas como 6leos e gorduras residuais (Zhang,
et al., 2003). Estes vém ganhando espago, ndo simplesmente porque representam materiais de
baixo custo, mas, principalmente por apresentarem efeitos da degradacdo ambiental
decorrente de atividades industriais e urbanas (ATABANI et al., 2012).
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2 OBJETIVOS

21  OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como objetivo principal realizar uma revisao bibliografica da
producdo de biodiesel, principalmente, destacando-se para a definicdo de biodiesel, as
vantagens de se utilizar o mesmo como biocombustivel, mostrar os principais catalisadores
homogéneos e heterogéneos, e os catalisadores heterogéneos naturais utilizados para producédo
de biodiesel.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Conhecer as vantagens e desvantagens do biodiesel,
e Estudar os processos de producédo do biodiesel;
e Conhecer as vantagens de se utilizar os catalisadores heterogéneos;

e Estudar a aplicacdo de catalisadores heterogéneos naturais na producdo de

biodiesel.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIODIESEL

O biodiesel ¢ um combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de
cadeia longa, provenientes de fontes renovaveis, como o0s 6leos vegetais refinados presentes
em oleaginosas vegetais e gorduras animais. Sua mistura é a substituicdo de combustiveis
fosseis em motores do ciclo Diesel.

Além de ser totalmente compativel com o diesel do petréleo em praticamente todas as
suas propriedades, o biodiesel ainda apresenta diversas vantagens quando comparado com o
combustivel fossil:

> O biodiesel é biodegradavel, renovavel e ndo toxico (SHAID, 2008). Por sua
vez o biodiesel se degrada quatro vezes mais rapido do que o 6leo diesel (DEMIRBAS, 2007).

»0O biodiesel € derivado de matérias-primas renovaveis de ocorréncia natural,
reduzindo assim nossa atual dependéncia sobre os derivados do petroleo e preservando as suas
Gltimas reservas (KNOTHET, 2006).

» O biodiesel puro ou em mistura com o 0leo diesel produz menos fumaca e materiais
particulados (ENCIMAR et al., 2007).

> O biodiesel ¢é praticamente isento de enxofre e compostos aromaticos
(DEMIRBAS, 2007).

> O biodiesel reduz as emissdes de monoxido de carbono e hidrocarbonetos
aromaticos (GERPEN, 2005).

> O biodiesel aumenta a lubrificidade do motor, o qual prolonga sua vida util
(LOTERO et al., 2005).

> A reducdo do teor de enxofre no éleo diesel reduz sua lubrificidade, o qual,

pode ser corrigida pela adicédo de biodiesel ao 6leo diesel (DEMIRBAS, 2009).

> O biodiesel apresenta maior indice de cetano em relacdo ao 6leo diesel, sendo
melhor a combustéo do biodiesel num motor a diesel (PARENTE, 2003).

> O biodiesel apresenta maior ponto fulgor em relacdo ao 6leo diesel, o que

confere maior seguranca no transporte, manuseio e armazenamento (PARENTE, 2003).
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3.2 PRINCIPAIS MATERIAS-PRIMAS PARA PRODUCAO DE BIODIESEL

O biodiesel é produzido a partir de varias matérias-primas diferentes. Todos 0s
compostos que possuem triglicerideos em sua composicdo podem ser utilizados na producéao
de biodiesel. Os 6leos vegetais sdo produtos naturais constituidos por triglicerideos, e em
menor propor¢do mono e diglicerideos (Lotero et al., 2005), os mesmos também podem
conter acidos graxos livres. Os triglicerideos sdo encontrados em 6leos vegetais e gorduras
animais (usualmente sebo).

A escolha da matéria-prima para producdo de biodiesel depende largamente de fatores
geograficos. O Brasil, por ser detentor de uma grande extensdo territorial, apresenta uma
ampla diversidade de matérias-primas para a producdo de biodiesel. Os 6leos vegetais mais
comumente usados sdo os 6leos de soja, milho, mamona, girassol, amendoim, algodéo, palma
(FERRARI et al., 2005).

Entre as gorduras animais, com potencial destacam-se o sebo bovino, os dleos de
peixes, 0 6leo de mocotd, a banha de porco, entre outros, como exemplos de gordura animal
com potencial para producdo de biodiesel. Os Gleos e gorduras residuais, resultantes de
processamento domestico, comercial e industrial também podem ser utilizados como matéria-
prima (BIODIESELBR, 2006). Os dleos de frituras representam um grande potencial de
oferta. Um levantamento primario da oferta de Oleos residuais de frituras, suscetiveis de
serem coletados, revela um potencial de oferta no Brasil de superior a 30 mil toneladas por
ano (FERRARI et al., 2004).

3.2.1 Reagente lipidico (6leos vegetais)

A obtencdo do Oleo vegetal, em geral, € realizada utilizando métodos fisicos e
quimicos sobre as sementes de oleaginosas através dos processos de prensagem e extracao
com solventes.

Segundo Castro (2009), os 6leos vegetais crus contém impurezas, como acidos graxos
livres, que podem afetar negativamente a qualidade do 6leo e a estabilidade a oxidacéo, o que

torna necessario remové-los pelos processos de purificacao e refino.
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A viabilidade das oleaginosas varia de uma localizagcdo a outra de acordo com a
disponibilidade dependendo, além de aspectos como teor em 6leo, produtividade por unidade
de é&rea, adequacdo a diferentes sistemas produtivos, sazonalidade e demais aspectos
relacionados como ciclo de vida da planta (RAMOS et al., 2003).

Knothe (2006) retrata em seu trabalho que de acordo com a disponibilidade da
producdo das oleaginosas para producdo de biodiesel, também é importante salientar a
viabilidade econdmica correspondente, tendo para isso a condi¢do entre oferta e custo. Diante
das vantagens econdmicas e ecoldgicas da utilizacdo do biodiesel, a producdo desse
biocombustivel no Brasil, a partir de oleaginosas, torna-se viavel por varios fatores, podendo-
se destacar o fator principal, que é a grande diversidade de matéria prima possivel de ser
extraida, ja que na regido amazonica ha grande variedade de palmeiras nativas de facil acesso
a extracéo do 6leo.

Assim, os 6leos de colza e girassol séo utilizados na unido europeia (Harold, 1997), o
Oleo de palma predomina nas regides tropicais (MASJUKI; SAPUAN, 1995). No Brasil, a
producdo de dleo de soja € maior que qualquer outro, e sua utilizagdo como matéria prima
para o biodiesel também se faz em maior quantidade (QUESSADA, et al., 2010) como pode

ser observado na figura 1.

Figura 1 - Producdo de 6leo vegetal.

Fonte: Crestana (2005).
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3.2.1.1 Oleo de soja (Glycine max (L.) Merrill)

A soja (Glycine max) é uma leguminosa da familia Fabaceae, nativa do Leste Asiético,
que se constitui em uma grande fonte de proteina. E considerado um grdo muito versatil que
da origem a produtos e subprodutos muito usados pela agroindustria, industria quimica e de
alimentos (SLUSZZ; MACHADO, 2006).

No Brasil, a soja ganha um grande destaque no mérito da utilizacdo da mesma na
producdo de biodiesel, uma vez que cerca de 90% da producdo de 6leo do pais provém desta
leguminosa (BENEVIDES, 2011).

A soja é produzida em larga escala nas regifes Centro-Oeste, Sul e Sudeste, embora a
razdo Oleo / area plantada ndo seja muito elevada. Essa é a oleaginosa de maior importancia
no agronegocio nacional, sendo que o Brasil € 0 segundo maior exportador mundial de soja.
Portanto, a soja representa o maior potencial para servir de modelo para o desenvolvimento de
um programa nacional de biodiesel. (PARENTE, 2003).

A grande expansdo da fronteira agricola da cultura da soja se deve principalmente em
funcédo da evolucgdo tecnologica, com a contribuicdo do setor publico da pesquisa agropecuaria
(EMBRAPA, 2002; QUEIROZ et al, 2002).

Com relacdo a composicdo de &cidos graxos a soja apresenta acido linoléico (55,3 %),
acido oléico (23,6 %), acido palmitico (12,7 %), acido linolénico (4,5 %) e estearico (3,9)
(SAMBANTHAMURTHI et al. 2000).

Os &cidos graxos insaturados, particularmente o linoleico, o oléico, e o linolénico, sdo
0s que se destacam da fracdo lipidica do 6leo de soja, por serem facilmente oxidados sendo o
namero de insaturacdes nas moléculas correspondentes, um fator decisivo para a velocidade
da reacdo. Caracteristica que inevitavelmente € repassada aos correspondentes ésteres metilico

ou etilico (biodiesel) obtidos a partir do 6leo de soja.

3.2.1.2 Oleo de girassol (Helianthus annuus L.)

A extracdo do 6leo de girassol pode ser feita de duas maneiras: artesanalmente ou em
escala industrial. No primeiro método, a producdo é feita em pequena escala e o dleo é obtido
pela prensagem continua dos grdos. Este segue para uma etapa de filtracdo ou de decantagdo
cuja finalidade é a de separar residuos. No método industrial, o éleo de girassol vai ser
prensado e passara por extratores para que seja feita a extragdo por solvente (hexano -

derivado de petréleo).
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O rendimento de 6leo do fruto ou semente inteira é de 48-52 %. O 06leo de girassol
apresenta alto teor de &cidos graxos insaturados, linoléico (63,71 %), oléico (24,43 %),
palmitico (6,80 %), esteérico (2,96 %) e linolénico (0,49 %) (FIRESTONE, 2006).

Devido ao alto teor de éleo, o girassol vem sendo utilizado no Brasil como matéria-
prima para a producdo de biodiesel. Por ser uma substancia biodegradavel, ndo toxica, com
pequena quantidade de substancias aromaticas e cancerigenas pode ser denominado
“combustivel ecologico™.

O biodiesel produzido a partir do éleo de girassol pode ser obtido pela reagcdo de

transesterificacdo, cragueamento e esterificacao.

3.2.1.3 Oleo de Mamona (Ricinus communis L.)

O 6leo de mamona é conhecido como 0leo de ricino, é predominantemente formado
por um Unico acido graxo, cerca de 90 % do dleo é principalmente do &cido ricinoléico, o que
o difere dos demais 6leos que possuem cerca de 3 ou mais acidos graxos distintos. Este fato
associado a sua estrutura quimica torna o 6leo mais denso, mais viscoso e de maior ponto de
ebulicdo que a maioria dos Oleos vegetais (FONTANA, 2011).

O écido ricinoléico tem uma ligacéo insaturada e pertence ao grupo dos hidroxiacidos
e se caracteriza por seu alto peso molecular (280 g/mol) O grupo hidroxila presente no acido
ricinoléico confere, ao 6leo de mamona, a propriedade exclusiva de solubilidade em alcool
(WEISS, 1983).

A mamona pode ser considerada a principal oleaginosa para producéo de biodiesel na
regido nordeste, por ser de facil cultivo, e de ter uma propriedade adaptativa a ambientes
semiaridos e seca (SLUSZZ; MACHADO, 2006).

3.2.1.4 Oleo de Dendé (Elaeis guineensis L.)

A palma (Elaeis guineensis), também conhecida como dendé, pertence a familia das
Arecaceae e apresenta um teor de 6leo variando de 22-36 % (Fontana, 2011).

O Brasil é, atualmente, o terceiro produtor de 6leo de dendé da América Latina, onde
se destacam a Col6mbia, em primeiro e o Equador, em segundo lugar. A participacdo do

Brasil na producdo mundial de 6leo de dendé tem sido de apenas 0,53 %.



21

O éacido oléico monoinsaturado é o principal acido graxo insaturado, respondendo por
40 % do teor de &cidos graxos e 0s saturados consistem de 44 % de acido palmitico e
aproximadamente 5 % de &cido estearico (CORLEY; TINKER, 2003).

A regido Norte do Brasil se destaca entre as demais na producéo dessa oleaginosa. Tal
regido apresenta as caracteristicas climéticas ideais para o cultivo do dendé. Estas condicdes
devem caracterizar-se como um clima tropical, com periodos definidos de chuva. Os estados
do Para, Amazonas e Amap4, além da Bahia na regido Nordeste, sdo 0s mais promissores para
sua producdo. O Para ja é o maior produtor de dleo de palma do Brasil, concentrando mais de
80% da area plantada (IBGE, 2004).

3.2.1.5 Oleo de colza / Canola (Brassica napus)

A canola cultivada no Brasil (Para e Rio Grande do Sul, principalmente) é uma
selecdo geneticamente modificada da colza. E uma oleaginosa da familia crucifera que possui
de 40-46% de 6leo no gréo, e de 34-38 % de proteina no farelo. Além do alto teor de éleo,
apresenta excelente qualidade pela composi¢do em acidos graxos.

No Brasil sua producdo destaca-se no Rio Grande do Sul onde a area semeada com
este gréo, em 2004, foi de 10.804 hectares. Outros estados de destaque sdo Goias, com 2.417
hectares e Parana, com 1.611 hectares (SLUSZZ; MACHADO, 2006).

3.2.1.6 Oleo Residual

Dentre os diversos processos de preparo dos alimentos, o 6leo de cozinha é muito
utilizado, porém quando utilizados causam alteracdes fisicas e quimicas nos 6leos e gorduras,
0 que pode trazer implicaces nutricionais de seu reuso para consumo, tornando-o um produto
de descarte, que é altamente poluente. Estes sdo lancados na rede de esgoto e ndo passam por
nenhum processo de tratamento na maior parte dos municipios, sendo langados diretamente
em rios, causando poluicdo e degradacdo ambiental. (MENDONCA et al., 2008).

O oleo residual pode ser reciclado para a producédo de diversos produtos, como cola e
tinta para uso industrial (SANTQOS, 2008). Outra alternativa de utilizacdo destes 6leos é a
producdo de sabdo, que ja ocorre artesanalmente, e como matéria-prima para a producdo de

biodiesel.
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3.3 CLASSIFICACAO DOS ALCOOIS

3.3.1 Agentes Transesterificantes

Os alcoois utilizados na reacdo de transesterificacdo podem ser o metanol, o etanol, 1-
Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol , 2-Metil-1-propanol e 2-Metil-2-propanol. O
metanol é o alcool mais comum e serve para catalisar reacdes de transesterificacdo em
temperatura ambiente quando reage com o 6leo vegetal para produzir biodiesel e glicerol. O
etanol e propanol sdo outros agentes transesterificantes usados que reage com o 6leo vegetal
em condicBes reacionais mais severas diferentes do metanol. Neste caso sdo necessarias
temperaturas mais elevadas para que se atinjam elevadas conversdes em biodiesel quando
comparadas com o metanol (SARAF; THOMAS, 2007).

O metanol é o alcool predominantemente utilizado para a producdo de ésteres de
acidos graxos, além do que é o alcool mais barato que o etanol, ele possui elevada pureza,
possuindo uma cadeia mais curta e com maior polaridade, o que torna a Ultima propriedade
mais facil a separacéo entre o éster e a glicerina formados.

Os ésteres metilicos de &cidos graxos (FAME, ou fatty acid methyl esters) sdo
empregados como biodiesel na grande maioria dos laboratorios, testes em motores
estacionarios, testes de campo e demonstracfes praticas. As razfes para esta escolha se devem
ao fato de que o metanol é de longe o0 mais barato dos alcoois. Nos Estados Unidos, o metanol
é 50 % mais barato que o etanol, seu competidor mais proximo. Em algumas regides, mais
notadamente no Brasil, a disponibilidade de matéria-prima e tecnologia permite a producgéo
economicamente vidvel de etanol por processos fermentativos, resultando em um produto que
€ mais barato que o metanol. Nestas areas, o biodiesel de natureza etilica € um produto em
potencial (KNOTHE et al., 2006).

Cuidados especiais devem ser tomados ao manusear metanol em uma unidade de
producéo de biodiesel (SARAF THOMAS, 2007). E facilmente absorvido pela pele causando
efeitos neurotdxicos, como exemplo capaz de produzir a cegueira permanente. O Quadro 1
contém uma lista de alcoois de um a quatro carbonos e as suas principais propriedades, como

massa molar, ponto de ebulicdo, ponto de fusdo e densidade.



Quadro 1- Propriedades dos alcoois de Cia Ca.

(terc-butanol)

CHs

Tipo de Alcool | Férmula Massa | PE (° | PF(°C) | Densidade
Molar C) (o/mL)
(9/mol)
Metanol CH30H 32,042 65 -93,9 0,791420/4
Etanol C2HsOH 46,096 78,5 -117,3 0,789320/4
1-Propanol CH>OH-CH2- 60,096 97,4 -126,5 0,803520/4
CH3
2-Propanol (iso- CH3-CHOH- 60,096 82,4 -89,5 0,785520/4
propanol) CHs
1-Butanol (n- CH3-CH-CH,- 74,123 117,2 -89,5 0,809820/4
butanol) CH2-OH
2-Butanol CH3-CHOH- 74,123 99,5 - 0,808020/4
CH2-CH3
2-Metil-1-Propanol CH20OH- 74,123 108 - 0,801820/4
(iso-butanol) CH(CHa3)-CH:-
CHzs
2-Metil-2-Propanol | CH3-COH(CHsa)- 74,123 82,3 25,5 0,788720/4

Fonte: Knothe et al. (2006).

3.4 PROCESSOS DE PRODUCAO DE BIODIESEL

O uso de bleo vegetal diretamente nos motores ignicdo causa uma serie de danos ao
motor devido algumas propriedades dos 0leos vegetais, estas relacionadas a alta viscosidade,
a baixa volatilidade, o carater poli-insaturado e a acidez. Dessa forma surgiram propostas de
modificacdo dos Oleos vegetais. Das diversas metodologias descritas na literatura para
obtencdo do biodiesel, a transesterificacdo de Oleos vegetais é atualmente o método mais
utilizado, principalmente porque as caracteristicas fisicas dos ésteres de acidos graxos sao
muito préximas daquelas do diesel (MA; HANNA, 1999). Além disso, este processo simples

reduz consideravelmente em um terco a massa molecular em relacdo aos triacilglicerideos,

reduzindo também a viscosidade e aumentando a volatilidade (PINTO et al., 2005).
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3.4.1 Processo de esterificacédo

A esterificacdo consiste na obtencdo de ésteres a partir da reacdo entre um acido graxo
como Oleos vegetais e gordura animal e um alcool (metanol, etanol, propanol e butanol),
obtendo a partir dessa reacdo novos ésteres metilicos ou etilicos e &gua como produtos (figura
2). Difere da transesterificacdo, pois as matérias primas utilizadas sdo acidos graxos ao inves
de triglicerideos, o que a torna mais vantajosa devido a possibilidade do uso de matérias
primas de baixo valor associado como residuos, borras acidas assim como também o6leo
vegetal de alto indice de acidez, e a ndo formagcao de glicerol. (ENCARNACAO, 2008).

Essa reacdo também pode ser catalisada por &cidos e recebe a denominacdo de
esterificacdo de Fischer, geralmente esse processo ocorre lentamente na auséncia de acidos
fortes, mas quando deixada em um acido (inorganico) e um alcool em refluxo com uma
pequena quantidade de &cido sulfurico ou cloridrico concentrado ela atinge o equilibrio em
poucas horas, pelo principio de Le Chatelier pode-se alterar o equilibrio deslocando a reacdo
no sentido de formacdo de ésteres pelo acrescimento de acidos carboxilicos ou de alcool, a
escolha do acrescimento de reagentes esta em fungdo da sua disponibilidade e de seu custo.
Esse aumento no rendimento tambeém pode ser estabelecido com a remocdo de agua
(SOLOMONS, 2015).

Figura 2 - Mecanismo de esterificacdo catalisada por 4cido.

o acido
/< P
R 1 ¥ H}C"OH > R . __< + H;)O
OH hs
O—CH;,
Acido Graxo Metanol Ester metilico Agua

Fonte: Solomons (2015).
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3.4.2 Processo de transesterificacao

A transesterificagdo também chamada de alcodlise é a reagdo que ocorre entre um
éster com um alcool, geralmente metanol ou etanol para formar um éster (biodiesel) e
glicerina como coproduto da reacdo (FANGRUI; MILFORD, 1999). Este processo tem sido
amplamente utilizado para evitar a alta viscosidade dos triacilgliceridios (MEHER et al.,
2006).

A reacdo de transesterificacdo pode ser realizada em meio &cido ou bésico e tendo
normalmente um alcool empregado como solvente, o que favorece a formacdo deste novo
éster.

Contudo, a presenca de um catalisador (&cido ou base) acelera consideravelmente esta
conversdo, como também contribui para aumentar o rendimento da mesma (Schuchardt et al.,
1998). O catalisador serve para aumentar a velocidade da reacéo, devido ao fato da reacdo ser
reversivel, um excesso de alcool é adicionado para deslocar o equilibrio a favor dos produtos
(ésteres). A reacdo pode ser catalisada por bases (NaOH, KOH), acidos (H2SO4 e H2SOs,
HCI) ou enzimas (lipases) (FANGRUI; MILFORD, 1999). A equacéo da transesterificacdo é

ilustrada conforme a figura 3.

Figura 3 - Reagdo de transesterificacio.

0
CHZ—O—C/— R, CH,— OH Ri-C-0-R,
C |
CH-0-C-R, +3R~-OH ———= CH-OH + Rz—C—O-R4
| //O | 0
CHz_O—C _R3 CHQ_OH R3-C/"O—R4
Triglicerideo Alcool Glicerol Esteres

Fonte: Araujo (2008).

Segundo Araujo (2008) a reacdo de transesterificacdo sofre os efeitos das variacdes
causadas pelo tipo de alcool, razdo 6leo/alcool, tipo e quantidade de catalisador, agitacdo da
mistura, temperatura e pelo tempo de reacao.

O processo de producdo de biodiesel via transesterificacdo € realizado
majoritariamente na presenca de catalisadores basicos homogéneos. Os catalisadores

homogéneos mais comumente utilizados em reacfes de transesterificacdo sdo NaOH, KOH e
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H>SO4. Segundo Ma & Hanna (1999) alguns inconvenientes para o uso de catalisadores
homogéneo basicos ocorrem devido a presenca de agua e &cido graxo, que reagindo com o
catalisador podem provocar a saponificacdo e a hidrélise do éster, dificultando o processo de
separacgdo e ocorrendo também o consumo do catalisador.

A sintese de biodiesel utilizando catalisadores heterogéneos traz uma série de
vantagens. Ao contrario da catalise homogénea, o catalisador heterogéneo é mais facilmente
separado dos produtos finais da reacdo, ha uma possibilidade de recuperacao e reutilizacdo do
catalisador, necessaria em regimes de producdo continua, e ainda ndo favorece a
saponificacdo e a corroséo (DI SERIO et al., 2007).

A transesterificacio em meio heterogéneo para producdo de biodiesel tem como
objetivo melhorar a efetividade da sua producao e a qualidade final dos produtos da reacao.

3.4.3 Processo por via enzimatica

A transesterificacdo enzimatica é uma alternativa promissora aos demais metodos,
visto que enzimas sdo catalisadores naturais encontrados em seres vivos e biodegradaveis. As
enzimas utilizadas sdo chamadas lipases. Segundo Araujo (2008), a catalise enzimatica vem
sendo estudada no intuito e resolver problemas associados a desvantagens do uso de
catalisadores quimicos, que podem ser superadas pelo emprego de lipases como
biocatalisadores para a sintese de ésteres. De acordo com o trabalho de Gamba (2009), afirma
gue os ganhos ambientais desse processo sdo evidentes, por exemplo, menor gasto energético
(baixas temperaturas), o glicerol é facilmente removido e a purificacdo de ésteres alquilicos é
simples.

Na catalise enzimatica possui diversos beneficios na producéo de biodiesel, haja vista
que ha reducdo de energia, no processo ndo hd corrosdo dos equipamentos, 0 custo no
tratamento de residuos € baixo, além de um aproveitamento maior, pois ndo se obtém
formacdo de produtos secundarios evitando assim o desperdicio (Gamba, 2009).

Constitui uma alternativa que ndo gera rejeito aquoso alcalino, possui menor producéo
de contaminantes, maior seletividade e reaproveitamento, causando menor impacto ambiental.
No entanto, a enzima possui alto custo, se comparada com o catalisador quimico, sendo a

principal desvantagem do processo enzimatico (URIOSTE, 2004).
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3.4.4 Processo por Ultrassom

O ultrassom é 0 nome que se da as ondas sonoras com frequéncias acima dos 20
kilohertz (kHz) — o equivalente a 20 mil ciclos por segundo. Em geral, sons em frequéncias
tdo elevadas ndo sdo audiveis por humanos. Essa tecnologia pode ser usada para misturar
reagentes que tendem a se separar, exatamente como o 6leo e alcool usados na reacdo de
transesterificacdo, reduzindo drasticamente os tempos reacéo.

Mediante inconvenientes relacionados anteriormente, o processo de producdo de
biodiesel utilizando ultrassom, insere-se neste contexto como alternativa ao processo
convencional de producgdo, uma vez que as cavitagdes (formacdo, aumento e implosédo de
bolhas no meio reacional) geradas pelo ultrassom, aumentam a miscibilidade entre o0s
reagentes, fornecem energia necessaria para a reacdo, reduz o tempo de reacdo, reduz a
quantidade de reagentes e aumenta o rendimento e a seletividade da reacdo (STAVARACHE
et al., 2007).

Dessa forma, com a utilizacdo do ultrassom as reacdes acontecem mais rapidamente,
com taxas de conversdo maiores com uma menor quantidade de catalisador, reduzindo assim
a quantidade de sabdo produzida no processo, implicando em menores gastos quanto a
purificacdo do biodiesel. Nesse caso usar menores quantidades de catalisador constitui
facilidades na neutralizacdo, uma vez que ha pouco catalisador a ser neutralizado (KELKAR
et al., 2008).

3.5 VARIAVEIS QUE INFLUENCIAM NA PRODUCAO DE BIODIESEL

Na reacdo de transesterificacdo diversos fatores ou variaveis influenciam no processo
de producdo de biodiesel, de acordo com as condi¢bes reacionais utilizadas para seu
processamento. A seguir se comentara alguns destes fatores/variaveis.
3.5.1 Razéo Molar

A razdo molar é uma das mais importantes variaveis que afetam o rendimento dos

ésteres de &cidos graxos na reacdo de transesterificacdo. A razdo estequiométrica é de 1:3 (um

mol de triglicerideo para trés moles de alcool) tendo como produto trés moles de ésteres
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alquilicos de &cidos graxos e um mol de glicerina. Entretanto, j& foi mencionado
anteriormente que a reacdo de transesterificacdo € uma reacdo em equilibrio, que exige um
excesso de alcool para direcionar a formacdo dos ésteres. Para uma maior conversdo em
ésteres é necessario o excesso da razdo molar que deve ser maior ou igual a 1:6 (MEHER et
al., 2006). Entretanto, deve-se ter cuidado com o aumento dessa relacdo molar, pois um
aumento muito elevado pode vir a aumentar a solubilidade da glicerina, interferindo na sua
separagdo do produto final (ALBUQUERQUE et al., 2008). Na reacdo de metandlise forma
emulsdes que desaparecem facilmente e rapidamente formam uma fase inferior rica em
glicerina e uma superior rica em ésteres metilicos. Em se tratando da reagdo de etandlise, as
emulsdes sdo mais estaveis e mais dificeis de serem separadas, complicando a purificacdo dos
ésteres (ZHOU et al., 2003).

3.5.2 Tempo e Temperatura

Na literatura encontram-se diversos trabalhos voltados para o estudo da metanolise a
diferentes temperaturas de reacdo (Freedma et al., 1984), comprovando que seu rendimento
estd diretamente ligado a temperatura usada. Ao contrario do que se possa imaginar, a
temperatura ndo funciona como catalisador, apesar de, 0 aumento desta, acelerar a reacdo. A
temperatura aumenta a energia do meio reacional, porém ndo diminui a energia de ativacdo

como um catalisador.

3.5.3 Acidos graxos livres e de agua

Para que a reacdo de transesterificacdo catalisada por uma base seja realizada por
completo, € necessario que o valor dos acidos graxos livres seja inferior a 3% (ALBA-
RUBIO, 2007). Quanto maior for a acidez do 6leo vegetal utilizado como reagente, menor
sera a conversao esperada (MEHER et al., 2006).

O uso de um 6leo vegetal com alto valor de acidez faz necessario o uso de hidroxido
de sddio em excesso, para compensar a acidez, causando um aumento da viscosidade e
favorecendo a producdo de sabdo, dificultando a separacdo da glicerina ap6s o término da
reacdo (MEHER et al., 2006). O catalisador empregado (normalmente hidroxido de so6dio ou
de potassio para o caso da catalise homogénea) deve manter-se anidro e deve-se ter bastante

cuidado com sua manipulacao, pois o contato prolongado desses hidroxidos com o ar diminui
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sua efetividade devido a sua interacdo com a umidade e com o di6xido de carbono do ar
(ALBUQUERQUE et al., 2008).

3.5.4 Tipo de catalisador

A maioria das reacdes de transesterificacdo é conduzida na presenca de catalisadores
homogéneos. Os mais utilizados para esse fim sdo os bésicos, &cidos ou enzimaticos
(Albuquerque et al., 2008). Os catalisadores basicos tém-se mostrado mais eficientes em
relacdo a catalise &cida (Gerpen, 2005; Fangrui & Milford, 1999), sendo os alcodxidos os
mais eficientes (ALBA-RUBIO, 2007). De acordo com Albuquerque et al. (2008) alguns
trabalhos recentes prop6em a catalise heterogénea na sintese de biodiesel, pois torna o
processo mais simples e mais barato, visto que o catalisador é facilmente separado do produto

e pode ser posteriormente reutilizado.

3.5.5 Velocidade de agitacéo

A velocidade de agitacdo é importante no processo de reacdo de transesterificacdo para
producdo de biodiesel, j& que os Oleos vegetais e gorduras animais sdo imisciveis com
metanol (ALBUQUERQUE et al., 2008). A agitacdo deve ser intensa, para proporcionar a
transferéncia de massa dos triglicerideos da fase do Gleo para a interface com o alcool
utilizado, uma vez que a mistura da reacdo é heterogénea consistindo em duas fases. Quanto
maior a agitacdo maior a transferéncia de massa entre os reagentes para formacdo dos
produtos (STAMENKOVIC et al., 2007).

3.5.6 Catalise Quimica

O desenvolvimento da catalise quimica tem sido uma maneira de aprimoramento de
processos cada vez agressivos ao meio ambiente, diminuindo o grande volume de efluentes
toxicos produzidos. A utilizacdo de catalisadores heterogéneos que se adequem as
necessidades dos processos envolvidos, em termos de facilidade de separacdo, altas
conversoes, seletividade, sendo realmente competitivos com os catalisadores homogéneos, € o

objetivo dos estudos de catalise.
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A utilizagdo de catalisadores nas reagfes quimicas tem como objetivo aumentar a
velocidade de reacdo pela diminuicdo da energia de ativacdo. Normalmente o catalisador atua
no mecanismo da reacao, sendo que ao final do processo 0 mesmo ¢€ restituido, permanecendo
inalterado.

A répida obtencéo do produto de uma reagdo é exigéncia dos processos desenvolvidos
em escala industrial, tornando-se indispensdvel o desenvolvimento de catalisadores
homogéneos, heterogéneos e enzimaticos que sdo utilizados de acordo com a reacdo em que
se deseja otimizar o processo.

Quando o catalisador e 0s reagentes encontram-se na mesma fase, a catalise se diz
homogénea. A vantagem desta se dar exatamente pelo fato dos reagentes e catalisador estarem
dispersos na mesma fase de maneira uniforme, assim a reacdo de formacdo dos produtos
ocorre rapidamente. Entretanto este tipo de catalise ndo é muito especifico e possui alguns
inconvenientes, como a posterior separacdo do catalisador dos produtos.

Atualmente, buscam-se catalisadores mais especificos, reaproveitaveis e que gerem
produtos de alta qualidade sem a necessidade de tantas purificacbes. Sendo assim, com o
objetivo de atender a essas exigéncias, busca-se a utilizacdo de catalisadores heterogéneos. Na
catalise heterogénea, o catalisador encontra-se em uma fase diferente dos reagentes,
geralmente, em fase solida enquanto os reagentes em fase liquida ou gasosa. Tal processo €
dependente da area especifica do material. Inicialmente ocorrera uma adsorcao do reagente na
superficie do catalisador de tal modo a facilitar a formacao do produto, sendo que esta etapa
de difusdo para a superficie corresponde a um dos fatores limitantes da velocidade de reacdo.
E importante entender a natureza desse tipo de transporte para superficie do catalisador, assim
como a quimica que ocorre efetivamente nesta superficie. Os fatores que determinam a
seletividade intrinseca do catalisador sdo de natureza eletrdnica e geométrica, sabendo-se que
o fator geométrico esta relacionado com a forca da ligacdo de adsorcdo quimica que €
governada pelas caracteristicas eletrdnicas dos atomos envolvidos, se muito fraco ndo ha
adsorcdo, se muito forte, a adsorc¢éo é lenta (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987).

Os sistemas heterogéneos oferecem diversas vantagens frente ao sistema ou catalise

homogénea convencional, como:
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»  Os catalisadores solidos podem separar facilmente dos produtos da reacdo, pois
a separagdo é muito importante, permitindo a recuperacdo do catalisador para
futuras reutilizacbes no meio reacional;

» Ao separar 0 catalisador do meio reacional, reduz e simplifica as etapas de
lavagem;

»  Da mesma forma que se reduz o volume de agua para lavagem e purificacdo da
fase organica, € uma vantagem muito importante do ponto de vista ambiental;

»  Obtencdo de um sistema trifasico;

»  Nao ha a producgdo de emulsdes de glicerina na fase organica;

» A possibilidade de utilizacdo de matérias primas de menor qualidade e
consequentemente de menor custo.

Todas as vantagens mencionadas acima levam a producdo de um biodiesel e glicerol

de alta pureza, o que facilita o cumprimento das especificacdes das normas de qualidade do

biodiesel e a rentabilizacao do glicerol como coproduto.

3.6 CLASSIFICACAO DOS CATALISADORES HETEROGENEOS

Quando o catalisador e os reagentes se encontram em fases diferentes e a reacdo
ocorre maioritariamente na superficie do catalisador, o processo catalitico € denominado
catalise heterogénea (LI, 2010; ROSS, 2012).

Catalisadores heterogéneos sdo bastantes empregados pelas indudstrias, pois a maioria
destes sélidos é robusto em temperaturas elevadas, isso possibilita uma gama de operacdes,
outro motivo de se utilizar esse tipo de catalisador é que ndo se faz necessario o uso de etapas
extras para separar ele das fases, isso € uma grande vantagens comparada com catalisadores
homogéneos (ATKINS; SHRIVER, 2008).

Albuquerque et al. (2008) estudaram a producéo de biodiesel por catalise heterogénea,
pois 0 processo € simples, e mais vidvel financeiramente, visto que o mesmo é facilmente
separado do produto e o catalisador heterogéneo pode ser reutilizado.

De acordo com o proposto por Shanks (2003), as vantagens dos catalisadores
heterogéneos sdo: a facil separacdo, enquanto que os catalisadores de fase homogénea
requerem um pouco mais de trabalho para separar, de forma que o custo de producdo do

biodiesel e a recuperacdo do catalisador, alcool e glicerol se tornam mais barato.
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Os catalisadores heterogéneos sélidos podem ser agrupados em sete grupos, segundo
(SIVASAMY et al.,, 2009): o6xidos metalicos, Oxidos metalicos mistos e dopados,
catalisadores suportados, zedlitas, hidréxidos duplos lamelares, bases organicas, resinas

aniodnicas. A seguir se comenta sobre cada um desses grupos.

3.6.1 Oxidos metalicos

Oxidos metélicos sdo extensivamente empregados ambos como catalisadores e
suportes de catalisadores para uma variedade de reacdes (Jackson & Hargreaves, 2009). Estes
tém sido amplamente investigados como catalisadores para producdo de biodiesel, sendo
comum o uso de 6xidos simples ou mistos que podem ser obtidos pela calcinacdo de um sal
na presenca do oxido de interesse (CORDEIRO et al., 2011).

A catalise deste tipo inclui 6xidos metalicos simples tais como MgO e CaO nas formas
suportada ou ndo suportada, 6xidos mistos de Zn e Al guanidinas suportadas em polimeros,
Na/NaOH/Al; Oz e 6xidos de Al>O3z, ZnO ou CaO impregnados com Li* ou K" (JACKON;
HARGREAVES, 2009).

3.6.2 Oxidos metalicos mistos e dopados

Os 6xidos metalicos mistos ou dopados séo utilizados na reacdo de transesterificacao
com o objetivo de melhorar a basicidade e outras propriedades cataliticas, conseguindo assim,
uma maior atividade e estabilidade. Os &xidos metalicos apresentam um inconveniente
durante a reacdo, pode ocorrer a lixiviacdo do dopante ou metal para 0 meio reacional.

Macleod et al. (2008) estudaram a atividade catalitica dos catalisadores LiNO3/CaO,
NaNO3/CaO e KNOs/CaO na reagdo de transesterificagdo obtendo-se 85-98 % em ésteres
metilicos, nas seguintes condicdes reacionais: Xrm (1:6), Xcat (5 % em relagéo a massa de

6leo pesada), tempo (3 h) e temperatura (60° C)

3.6.3 Zedlitas

As zeolitas estdo entre os catalisadores acidos heterogéneos de destaque na produgéo

de biodiesel a partir de 6leos vegetais, sendo utilizada por diversos grupos de pesquisa.
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Os zedlitos constituem um grupo numeroso de minerais que possuem uma estrutura
porosa bem definida e que, pela sua natureza, sdo frequentemente utilizados como
catalisadores acidos na maior parte dos processos industriais que envolvem catélise &cida.

Os zeolitos sdo diferentes uns dos outros na sua composi¢do basica, particularmente na
relagdo entre a quantidade de silicio e de aluminio e na sua estrutura, fatores que afetam as
suas propriedades de adsor¢do e como catalisadores.

Algumas zeolitas vem sendo estudadas para producdo de biodiesel, dentre elas podem
ser destacadas:

A Zedlita NaX foi investigada na reacdo de transesterificacdo para producdo de
biodiesel nas seguintes condigGes reacionais: Xrwm (1:6), Xcat (0,03 g de catalisador para 0,3
mL de solugdo estoque de 6leo), tempo (24h) e temperatura (150° C). Observou-se que 0
rendimento em éster metilico foi de > 90 % (SUPPES et al., 2004).

A Zeolita NaX pre-impregnada com KOH foi estudada na reagéo de transesterificagéo
para producdo de biodiesel , as condigdes reacionais utilizadas foram: Xrm (1:10), Xcat (3 %
em relacdo a massa de 6leo pesada), tempo (8h) e temperatura (65° C). O rendimento em éster
metilico foi de 85,6 % (XIE et al., 2007).

3.6.4 Hidroxidos duplos lamelares

Os hidroxidos duplos lamelares séo conhecidos por apresentarem atividade catalitica
para 0 processamento de polimeros, na industria farmaceltica, como adsorventes. O método
de sintese, a temperatura de calcinacdo e a estrutura vdo influenciar na basicidade das
hidrotalcitas (TICHIT et al., 1995).

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL) do complexo MgAICOs, caracterizados por
grande area superficial e carater alcalino, podem ser um material catalitico com potencial para
a esterificacdo de &cidos graxos e glicerol. Além disso, estes catalisadores ndo apresentam
efeito toxico, sdo utilizados, inclusive, como encapsulantes de farmacos.

Barakos et al., (2008) estudaram a transesterificacdo do dleo de algodao refinado e
acido derivado do 6leo de algoddo empregando como catalisador solido do tipo hidroxido
duplo lamelar (Mg-Al-COz). Os experimentos foram realizados a 200° C, com um relacéo
molar dleo: metanol de 1:6, 1 % (m/m) de catalisador em 3 horas de reacdo, obtendo uma

conversao de 99 % em biodiesel.
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3.6.5 Bases organicas

Nesta familia se encontram as guanidinas, as quais sdo compostas com basicidade
semelhante frente aos hidréxidos alcalinos. Trata-se de compostos puros cristalinos com
estrutura geral do tipo (R1R2N) (R3R4N) C = N-R5. Considerada uma classe de catalisadores
inorganicos alternativos, embora ndo tem sido muito estudados.

A Guanidina 1,5,7-triazobiciclo-[4.4.0]-dec-5-eno foi estudada na obtencdo de ésteres
metilicos, as condigBes reacionais foram: Xrm (2 g de metanol/8 g de 6leo), Xcat( 1 % em
relacdo a massa de 6leo pesada), tempo (1h) e temperatura (70° C), obtendo-se maior 90 % de
ésteres metilicos (SCHUCHARDT et al., 1995).

A 1,1,3,3-tetrametilguanidina foi estudada na producéo de biodiesel com as condicdes
reacionais: Xrwm (1,5 g de metanol/10 g de dleo), Xcar ( 5 % em relagdo a massa de 0Oleo
pesada), tempo (3 h) e temperatura (80° C), obtendo-se 86,73 % de ésteres metilicos (FARIA
et al., 2008).

3.6.6 Resinas de troca idnica

Resinas de troca ibnica sdo polimeros reticulados com unidades estruturais de caracter
acido ou basico que, quando em contato com uma solucdo, realizam permutas catidnicas ou
anidnicas. As resinas de troca ibnica sdo aplicadas em catalise heterogénea, atuando como
catalisadores diretos ou como suportes.

Segundo Oliveira et al. (2010), estudaram a Resina Amberlyst 15 na producao de
ésteres metilicos, as condigcdes reacionais utilizadas foram: Xrm (1:12), Xcat (12,5 % em
relacdo a massa de 6leo pesada), tempo (6 h) e temperatura (160° C). Obtendo-se 100% em

ésteres metilicos.

3.7 CATALISADORES NATURAIS RENOVAVEIS A BASE DE CaO

Diversos trabalhos sdo relatados na literatura, a respeito dos catalisadores
heterogéneos utilizados para producdo de biodiesel obtidos de fontes naturais. Os
catalisadores heterogéneos mais utilizados para producdo de biodiesel sdo & base de 6xido de
calcio. Dentre eles destacam-se os derivados de materiais naturais ou residuais, que além de
apresentarem as vantagens intrinsecas relacionadas a catélise heterogénea, diminuem o0s

custos de producéo do biodiesel.
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Muitos catalisadores basicos heterogéneos tém sido empregues na sintese do biodiesel,
sendo que o CaO faz parte de um grupo de catalisadores amigos do ambiente. (VIRIYA-
EMPIKUL et al., 2010).

Geralmente, Ca(NOz)2 ou Ca(OH). sdo os precursores na producdo de CaO. Além
disso, ha fontes naturais de célcio que podem ser obtidas de residuos, tais como: dolomita,

casca de caranguejo, casca de ovo, casca de molusco e escamas de peixes.

3.7.1 Dolomita

A férmula quimica da dolomita é CaMg (CO3)., formada pelos carbonatos de calcio e
magnesio (Dana, 1976) , logo apds calcinacdo resultam em seus 6xidos (CaO e MgO), os
quais desempenham atividade catalitica por apresentarem carater basico, conforme ilustrada
na Figura 4. A ativacdo da dolomita pode ocorrer por simples calcinacdo a temperaturas
elevadas, onde os grupos carbonatos sdo decompostos gerando 0xidos basicos dos respectivos
metais que compdem o mineral. A mistura de 6xidos obtida pela decomposicdo térmica da
dolomita (CaO e MgO) pode ser utilizada como um catalisador heterogéneo na producéo de

biodiesel.

Figura 4 - Estrutura da dolomita CaMg(CO3), : Carbono (C) - cinza, Magnésio (Mg?*) - azul, Célcio (Ca®*) -

verde, Oxigénio (O%) — vermelho.

Fonte: Wilson et al., 2008.

3.7.2 Casca de Caranguejo Uca

O caranguejo Ucides cordatus popularmente conhecido no Brasil como caranguejo-
uca, caranguejo do mangue ou caranguejo-verdadeiro (Figura 6) teve sua ocorréncia
registrada pela primeira vez no litoral brasileiro no inicio do século XIV pelos viajantes

portugueses. O género Ucides é restrito as Américas, podendo ser encontrados em uma zona
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limitada a costa oeste do Oceano Atlantico, desde a Florida (EUA) até Santa Catarina (Brasil)
(MELO, 1996).

Fonte: https://panoramadaaquicultura.com.br/a-producao-de-larvas-de-caranguejo- uca-em-sistema-de-

cultivo-em-mesocosmos/

A casca de caranguejo é um material altamente resistente, constituido principalmente
por carbonato de calcio e quitina associada a proteina e sais minerais (VIJAYARAGHAVAN
et al., 2005).

Boey et al. (2009) utilizaram Waste Mud Crab (Scylla serrata) como catalisador
heterogéneo basico na transesterificacdo do 0leo vegetal de palma para produzir biodiesel. O
catalisador foi preparado pelo método de calcinagdo a 900° C/2h. As condigdes de reacdo
foram otimizadas com o uso de um planejamento experimental mostrando que atividade
catalitica maxima para producéo dos ésteres metilicos é obtida quando se utiliza Xrm (1:5),
Xcat (5 %), temperatura (65° C) e velocidade de agitacdo 500 rpm, com conversdo de 98,8 %

a ésteres metilicos.

3.7.3 Escamas de peixe

As escamas formam o revestimento externo dos peixes 0sseos. Podem ser classificadas
como um material natural, sendo sua composi¢do quimica compreendida basicamente por
uma fracdo inorganica (composta principalmente por hidroxiapatita e outras impurezas) e
uma fracdo organica, cujo componente principal é o colageno tipo | (Ikoma, 2003). Para ser
utilizado como catalisador heterogéneo precisa antes passar pelo processo de trituracdo feita
no liquidificador (figura 7), e posteriormente ser decomposta termicamente a elevadas

temperaturas.


https://panoramadaaquicultura.com.br/a-producao-de-larvas-de-caranguejo-uca-em-sistema-de-cultivo-em-mesocosmos/
https://panoramadaaquicultura.com.br/a-producao-de-larvas-de-caranguejo-uca-em-sistema-de-cultivo-em-mesocosmos/
https://panoramadaaquicultura.com.br/a-producao-de-larvas-de-caranguejo-uca-em-sistema-de-cultivo-em-mesocosmos/
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Figura 6- Escamas de Peixe.

Fonte: Autor da pesquisa.

Todos os dias, toneladas de escamas e outros residuos pesqueiros sdo destinados a
aterros sanitarios ou lixdes, visto que ha pouca ou nenhuma utilizacdo desses rejeitos para
algum fim util. Dessa forma, o uso de escamas de peixe como material adsorvente no
tratamento de residuos téxicos industriais e domésticos é ecologicamente correto por duas
razdes principais: remove 0s poluentes de efluentes e recicla um material que seria
descartado.

3.7.4 Casca de Ovo

A casca de ovo é um residuo de baixo valor agregado, e possui em sua composi¢ao
grande quantidade de carbonato de célcio que ap06s o processo de calcinacdo (decomposicdo
quimica por meio de altas temperaturas) pode ser transformado em éxido de calcio, possuindo
dessa forma, grande potencialidade como catalisador. A casca de ovo ou membranas de casca
de ovo (Figura 8) é composta de proteinas com grupos dissulfeto e hidratos de carbono. Sua
camada calcaria € composta por uma rede de fibras proteicas, entre as quais se inserem
cristais de carbonato de célcio (96 % do peso da casca), carbonato de magnésio (1 %) e
fosfato de célcio (1 %) (NEVES, 1998).



38

Figura 7 - Casca de ovo de galinha.

Fonte: https://www.remedio-caseiro.com/beneficios-e-propriedades-encontradas-na-casca-ovo/

Correia (2012) estudou a eficiéncia de materiais com carbonato de célcio, utilizando
catalisadores naturais extraidos de casca de caranguejo, casca de ovo e dolomita.

O material da casca de ovo segundo Correia (2012) foi o melhor catalisador
heterogéneo utilizado para producdo de biodiesel nas condicGes reacionais otimizadas,
obtendo-se um excelente resultado de conversdo em 97,75 £ 0,02 % p/p de ésteres metilicos.
Portanto, este valor se encontra dentro das especificacdes exigidas pela resolucdo da ANP
07/2008, o valor minimo considerado biodiesel é de 96,5 % p/p em ésteres metilicos. O
material apresentou elevada quantidade de calcio, considerado de elevada pureza e fonte

natural renovavel de carbonato de calcio.

3.7.5 Molusco

Os moluscos desenvolvem exoesqueleto rigido em forma de concha para se proteger
de predadores e suportar a pressao hidrica do meio aquatico em que habitam. As conchas séo
basicamente formadas pela deposicdo continua do nacar pelo proprio molusco a partir da
superficie interna da concha onde se desenvolve, proporcionando um mecanismo de defesa
contra parasitas e uma forma de manter a area lisa e livre de corpos estranhos como gréos de
areia (BOCCHESE, 2008).

O nacar é uma substancia dura e brilhante composta de camadas de conchiolina, uma
escleroproteina complexa formada de queratina, colageno e elastina secretada pelo molusco e
intercalada por camadas de calcita ou aragonita, (cristais de carbonato de célcio) proporcio-

nando alta dureza e rigidez a concha como mostra a figura 9.


https://www.remedio-caseiro.com/beneficios-e-propriedades-encontradas-na-casca-ovo/
https://www.remedio-caseiro.com/beneficios-e-propriedades-encontradas-na-casca-ovo/
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Figura 8 — Concha e farinha de Molusco Bivalve.

Fonte: Autor.

De toda a quantidade de marisco produzida no mundo, apenas 20% €é consumida na
forma alimentar, sendo 80% constituida de casca onde 95% é composta de carbonato de
célcio. (PETCQV, 2007).

Os moluscos sdo muito apreciados na culinaria sendo uma fonte de proteina
importante, no entanto, a concha que consiste em mais de 70% de seu peso ndo serve para
consumo humano, resultando em um passivo ambiental consideravel (WHEELER,1992).

Agrawal et al. (2012) estudaram a atividade catalitica do exoesqueleto do molusco
(Pila globosa) modificado termicamente a 900 °C/2,5h utilizando 06leo de fritura e alcool
metilico para producdo de biodiesel. Através das condigcdes reacionais otimizadas no presente
trabalho foi verificado uma producéo de 97,8 % a ésteres metilicos nas condigdes reacionais:
Xrm (1:10), Xcat (4 % em relacdo & massa de Oleo pesada) durante 5 horas em sistema
refluxo na temperatura de 60 °C.

Para que a utilizacdo de cascas de mexilhdes e ostras, em substituicdo ao carbonato de
calcio comercial, resulte em uma fonte tecnologicamente viavel, essas podem passar por uma
moagem via Umido e uma queima entre 400-500 °C para retirada da agua e substratos
organicos (BOCCHESE, 2008).
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3.8 ASESPECIFICACOES DO BIODIESEL

3.8.1 Massa especificaa 20°C

A massa especifica a 20° C por unidade de volume, expressa em kg.m=3, que é medida
através de um hidrometro (ASTM D 1298-99), densimetro digital (ASTM D 4052-96). A
massa especifica depende da composicao relativa dos ésteres graxos e também da presenca de
impurezas. Os limites estabelecidos sdo 850 a 900 kg.m.

3.8.2 Viscosidade Cinematica a 40°C

A viscosidade cinematica € uma das propriedades mais importantes, visto que afeta a
atomizacdo do combustivel na cadmara de combustdo podendo provocar, entre outros
problemas, a formacdo de depositos. A viscosidade cresce com o tamanho da cadeia do éster
graxo e com o grau de saturacdo. A definicdo de viscosidade € a resisténcia a vazdo que um
liquido apresenta quando submetido a acdo da gravidade. Na pratica, mede-se o tempo de
escoamento de determinado volume do liquido atraves de um viscosimetro capilar (ASTM D
445). A viscosidade cinematica é expressa em mm?2.s™. No Brasil, o intervalo estabelecido

varia entre 3,0 e 6,0 mm?. s

3.8.3 Teor de agua ou umidade

A presenca de agua no biodiesel em valores acima do que é permitido pela legislacéo
causa consequéncias danosas ndo s6 ao motor, como ao meio ambiente. Entre essas
consequéncias esta o desgaste prematuro do bico injetor, danificando o motor, e o crescimento
de microrganismos que degradam o biodiesel e favorecem a formacdo de emulsdo e
compostos que sdo prejudiciais ao motor. Em relacdo ao meio ambiente, a presenca de agua
pode favorecer uma combustdo inadequada do combustivel, promovendo a formacdo e
emissdo de mondxido de carbono na atmosfera, contribuindo para problemas ambientais,
como, por exemplo, o aquecimento global (MA; HANNA, 1999).

A umidade é determinada pelo método Karl-Fisher. Segundo Dantas (2006), a
quantidade maxima de agua permitida pela Agéncia Nacional do Petr6leo (ANP) no biodiesel,

corresponde a 0,05 %.
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3.8.4 Teor de éster

O teor de éster é a medida da pureza do biodiesel, para que se possa quantificar o teor
de ésteres metilicos e etilicos de acidos graxos com cadeia entre Ci4 € Co4 em amostras de
biodiesel, a norma indicada utiliza a cromatografia gasosa (CG-FID) com padronizacao
interna (heptadecanoato de metila). A coluna é do tipo capilar com fase estacionaria de
polietilenoglicol. O teor de ésteres graxos é expresso como fracdo em massa (%). O limite
minimo de pureza aceito é de 99,5 %.

3.8.5 Célcio + Magnésio

A presenca de calcio + magnesio acima do permitido pela legislacdo, o que indica a
presenca de sabdo, a quantidade destes metais pode ser determinados pela técnica de emisséo
atdmica de plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). O limite maximo para 0 somatorio de

calcio e magnésio é de 5 mg.Kg™.

3.8.6 Indice de acidez

A producdo de biodiesel depende também das condicdes reacionais de acidez na
matéria prima. Van Gerpen et al. (2004) afirmam que a acidez elevada ndo é recomendada
devido ao fato de o catalisador neutralizar os acidos graxos livres, diminuindo a quantidade de
catalisador disponivel no meio reacional para a transesterificacdo dos triacilglicerois, aléem de
aumentar o tempo de reacao.

O indice de acidez expressa como a massa de KOH em mg é necessario para
neutralizar 1g de amostra. O método ASTM 664-06 determina o indice de acidez por titulacdo
potenciométrica. O indice de acidez é uma medida do teor de acidos graxos livres presente no

biodiesel. O valor maximo aceito é de 0,50 mg.kg™.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Com a realizacdo deste trabalho foi possivel aprofundar conhecimentos sobre o
biodiesel.

O biodiesel tem sido apontado como um potencial substituto do diesel, ou seja, ndo s
pelas suas caracteristicas quimicas e fisicas, mas também por ser um combustivel muito mais
ecoldgico e que permite dar alguma independéncia energética face aos combustiveis fosseis,
proveniente de fontes ndo renovaveis.

Os resultados obtidos de acordo com esse trabalho de revisdo mostram que 0S
catalisadores heterogéneos necessitam de uma modificacdo térmica para serem aplicados na
reacdo de transesterificacdo com alcool metilico, pois 0s mesmos em sua forma natural ndo
possuem atividade catalitica, pois se apresentam como carbonato de calcio e hidroxido de
calcio.

Vale salientar que, quanto maior a concentracdo de Oxido de céalcio ou de magnésio
presentes no material, maior sera a producéo de ésteres metilicos.

Os catalisadores heterogéneos apresentam vantagens na producdo de biodiesel,
segundo as pesquisas relatadas na literatura quando aplicados na reacéo de transesterificacdo
apresentam uma série de vantagens: facil separacdo do meio reacional, possibilidade de
recuperacdo e reutilizacdo em diversos ciclos na reacdo, além de altos percentuais de
conversao para biodiesel. Estas vantagens tornam o processo de catalise heterogénea

ambientalmente e tecnicamente viavel.
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