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Andlise de P6 de Marmore para Producado de
Biodiesel

Edson R. F. Santos, Gabriel F. N. Oliveira, Rogério C. D.
Silva, Fernando G. S. Junior & Felipe L. C. Costa

Os marmores sdo rochas metamorficas de natureza calcaria, em razao
a problemas ambiental, surge a ideia do aproveitamento deste residuo
como catalisador na producdo do biodiesel apds ativagdo térmica quanto a
capacidade de produgdo de biodiesel metilico a partir do 6leo de soja via
FTIR ¢ HPLC/UV. O residuo do p6é de marmore foi obtido na Di Ponta
Marmoraria (Teresopolis-RJ). Os resultados permitem concluir que o po de
marmore ¢ eficaz para a producdo do biodiesel de 6leo de soja quando seco
a 900°C, sendo possivel o redirecionamento do residuo de marmoraria para
producdo de biodiesel.

Palavras-chave: po de mdrmore; biodiesel; residuos sdlidos.

Marbles are metamorphic rocks of calcareous nature, due to environmental
problems, the idea of using this residue as a catalyst in the production of
biodiesel after thermal activation arises regarding the production capacity of
methyl biodiesel from soybean oil via FTIR and HPLC/ UV. The marble dust
residue was obtained at Di Ponta Marmoraria (Teresopolis-RJ). The results
allow us to conclude that the marble dust is effective to produce biodiesel
from soybean oil when dried at 900°C, making it possible to redirect the
residue from the marble factory to produce biodiesel.

Keywords: marble powder, biodiesel; solid waste.
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Introducdo

No mundo de hoje e possivel observar o enfoque
que se tem para o incentivo as energias alternativas,
principalmente se tratando de combustiveis, visto que
existe uma grande demanda de transporte relacionada a
populacdo e mercadorias. A possibilidade de uso de 6leos
vegetais como energia ou combustivel foi reconhecida
desde os primordios dos motores diesel.

Os o6leos vegetais e gorduras, apos transesterificagao,
devido as suas caracteristicas fisicas, ja substituem
parcialmente o diesel e podem vir a substituir totalmente,
devido nd3o serem necessarias grandes modificagdes
nos motores ¢ apresentarem um Otimo rendimento
energético. Um dos grandes problemas encontrados
com os combustiveis fosseis estd relacionado aos gases
que os proprios emitem, porém quando falamos de
biocombustiveis oriundos dos 6leos vegetais, a emissdo
de gases ndo ¢ mais um problema.

Biodiesel ¢ o combustivel biodegradavel derivado
de fontes renovaveis, como 6leos vegetais “puros” ou ja
utilizados e gorduras animais. E obtido por diferentes
processos, como craqueamento, esterificagdo ou
transesterificagdo. Pode ser utilizado puro ou em
misturas com O6leo diesel derivado do petroleo, em
diferentes proporgdes. Segundo Silva e Freitas'
quando o combustivel provém da mistura dos dois
oleos, recebe o nome da percentagem de participagdo
do biodiesel, sendo B2 quando possui 2% de biodiesel,
B20 quando possui 20%, até chegar ao B100, que é o
biodiesel puro.

Assimobiodiesel e vistocomouma grande possibilidade
para substituir o 6leo diesel, visto que o mesmo e oriundo
do petroleo fazendo com que eles venham a ter problemas
¢ desvantagens ambientais, como por exemplo, a emissdo
de gases poluentes como o enxofre.

A formacgdo do biodiesel teoricamente ¢ considerada
um processo simples resultantes de uma mistura de um
oleo vegetal ou animal, juntamente com um alcool, etanol
ou metanol e um catalisador que faz com que ocorra essa
mistura com uma velocidade e eficiéncia maior, com isso
essa mistura resulta em dois “produtos”, a glicerina ¢ o
biodiesel.

Revista Processos Quimicos

O po-de-marmore ¢ proveniente de processos de
beneficiamento de placas brutas de marmore, usando-
se instrumentos abrasivos de diamante em presenca de
agua, resultando em suspensdo rica em particulas de
rocha. O processo industrial ndo inclui metais pesados
ou outros contaminantes nos residuos soélidos, que,
apoés parcialmente secos ao ar em tanques de deposigao,
possuem baixa umidade. As marmorarias produzem
quantidades consideraveis de pods oriundos dos cortes
realizados nas pegas brutas. O particulado suspenso no
ar deve ser rigorosamente controlado e o rejeito gerado
ndo pode ser descartado juntamente com o lixo comum.

A producdo de biodiesel ¢ um impacto positivo,
as desvantagens sdo poucas ¢ necessitam apenas de
entendimentos ou esclarecimentos para que sejam
controladas ou mesmo interferidas. Os impactos
acontecem, principalmente, em ambitos como social,
profissional e ambiental.

Em ambito social, o biodiesel evita a polui¢do do ar
melhorando a saude das pessoas, ao contrario do diesel
comum que langa toneladas de didxido de enxofre,
hidrocarbonetos pesados oriundos da queima incompleta
sem falar na enorme emissdo de didoxido de carbono e
outras particulas que causam problemas respiratorios e
dermatoldgicos.? No ambito profissional, a producdo do
bicombustivel aumenta o nimero de empregos tanto no
campo quanto na industria em virtude de sua fabricagcdo
reclamar mao de obra especializada e nos cuidados com
as culturas que fornecem matéria prima.

Em 4ambito ambiental segundo o Decreto-Lei
n.° 169/2012, anexo I, ndo ha problemas do uso na
agricultura, desde que este nao esteja como particulado
atmosférico.

Logo, o trabalho via a producdo do biodiesel
utilizando p6 de marmore como catalisador, contribuindo
para o melhor aproveitamento do mesmo, quanto ao
destino deste rejeito em relagdo ao meio ambiente,
fazendo com que ocorra um decréscimo do descarte do
p6 do marmore, justamente devido ao uso que lhe serd
dado, contribuira também para as melhores condig¢des de
producdo do biodiesel metilico de 6leo de soja através
do planejamento fatorial para que com isso o impacto
ambiental que ocorre nos aterros sanitarios devido ao
descarte desse po, seja de certa forma mitigada.
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Figura 1. Espectros de FTIR de Biodiesel padrdo, biodiesel produzido
com catalisador seco a 300°C (B3), 600°C (B6) e 900°C (B9)

Histdrico do Biodiesel

De acordo com Dabdoub e colaboradores®, as
primeiras ideias e conceitos sobre os biocombustiveis
sdo baste antigos, vindas atras de engenheiro mecanico
Alemao chamado Rudolf Diesel, que foi o primeiro
homem a produzir um biocombustivel, cujo sua reacao
era do uso do 6leo vegetal como principal matéria prima
para formacdo do biocombustivel, primeiramente apenas
para o seu uso proprio em uma maquina presente em
sua fazenda. Entdo no ano de 1900, Diesel conseguiu
demonstrar que o seu motor da sua maquina tinha um
otimo funcionamento com o uso do biocombustivel que
ele fabricou com 6leo de amendoim.

Mesmo com a demonstragio de Rudolf Diesel
na Exposicdo Universal de Paris em 1900, percebia
ainda uma grande demanda de oferta de petréleo, que
juntamente com o seu preco acessivel fariam com que
esse combustivel (petréleo), fosse nos anos seguintes
os preferidos, fazendo com que os biocombustiveis
oriundos dos dleos fossem deixados para outros fins.

A aceitagdo dos biocombustiveis no mercado e no
mundo demorou um pouco para acontecer devido a
algumas falhas e falta de incentivos para essa nossa forma
de combustivel. Foi entdo que de acordo com Dabdoub e
colaboradores?, nos anos 70 através dos EUA que o tema
biocombustivel voltou a entrar em pauta, gragas a um
dos eventos de mais importancia para o incentiva a essa
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Figura 2. Curvas de CLAE de Padrdo de Biodiesel e as amostras
sintetizadas

nova ideia desenvolvida pela EPA (Agéncia de Protecao
Ambiental), que comegou a ter direito a fiscalizacao dos
padrdes de emissdes, como por exemplo, um dos gases
mais poluentes para a atmosfera, o enxofre, favorecendo
assim as iniciativas de se produzir novos tipos de
energias.

Dai em diante foram surgindo novas leis e incentivos
direcionadas a essas novas formas de energia, que
mitigavam de certas formas alguns problemas relacionados
a emissao de gases poluentes.

Histdrico no Brasil

As primeiras ideias sobre bicombustiveis no Brasil ja
eram feitas a algum tempo, ¢ em 1925, foi feito a primeira
comprovagdo de que esse biocombustivel funcionava, pois
o primeiro carro movido a alcool viajou do Rio de Janeiro
até Sdo Paulo andando cerca de 430 km.*”’

Apbs esse periodo, a corrente trajetoria do biodiesel
comecou a ter seus planos designados com a ajuda INT
(Instituto Nacional de Tecnologia), no século 20, ganhando
seu devido destaque com a criagdo do Plano de Produgdo
de Oleos Vegetais, que foi criado em 1970, para incentivas
a producdo de oleos para fins energéticos que tinha como
principal objetivo a substituicdo de 30% do diesel pelo
biodiesel. Porém gragas novamente aos custos do petroleo
que se estabilizaram e com o inicio do programa Proalcool
que ¢ um programa “para amenizar os efeitos negativos
da crise, fez com que o governo brasileiro voltasse para
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pesquisas com o objetivo de encontrar uma alternativa
energética renovavel para substituir o petroleo”!'* ocorreu
uma nova desaceleragdo do programa de biocombustiveis.!!

Mesmo com essa desaceleracdo do programa muito
projetos continuarem a ser desenvolvido, e em 1980 ocorreu
o pedido de registro da primeira patente brasileira feita pelo
engenheiro quimico Expedito José de Sa Parente, registrado
no INPI (Instituto Nacional de Propriedade Industrial).**

A situagdo atual no Brasil ¢ de certa forma animadora
para um futuro, a situacdo presente no pais se encontra
em baixa. Dois pontos sdo para formagdo desta opinido,
a primeira ¢ a baixa producdo de biodiesel, visto que
a quantidade de biodiesel produzido nao supriu a
quantidade necessdria para marco regulatério, mesmo

que a ANP (Agéncia Nacional do Petrdleo) possa tem
adquirido milhdes de litros a mais de biodiesel. E segundo
¢ o problema em relagdo ao custo das matérias primas
necessario, pois o custo da producdo do biodiesel ultrapassa
o prego do 6leo diesel mineral.

Marmorarias no Brasil

De acordo com Matta'?, a historia das minas de marmore
no Brasil comegaram em 1982 quando a primeira mina foi
registrada através do Cadastro Geral das Minas Brasileiras
do DNPM, encontrava no norte do estado do Rio de Janeiro,
no municipio de Campos, porém o direito de lavra ja havia
sido liberado em 1937 a ITALVA LTDA, uma industria
de marmores, através do Codigo de Mineragdo — Decreto
Lei 227, de 28/02/1967, que diz sobre a Unido administrar
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Figura 3. Correlagdes de Transmitancias dos espectros de Biodiesel Padrdo contra os produzidos com p6 de marmore
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os recursos minerais, a industria de produg¢do mineral ¢ a
distribuig¢do, o comércio ¢ o consumo de produtos minerais.
Com isso as lavras granito e marmores comegaram entre 0s
anos 60 ¢ 70, quando houve uma evolugao nas industrias de
beneficiamento.'

As industrias de beneficiamento de marmores no Brasil
comecaram a serem feitas através de moldes artesanais
por imigrantes portugueses e italianos. Devido a grande
concorréncia sofrida através das importa¢des de marmores
essas industriam ndo conseguiram se desenvolverem com
seus métodos rudimentares. Com a crescente procura do
material no pais, nos ultimos 50 anos ocorreu uma grande
impulsdo das industrias de marmores acentuando seu
crescimento a cada dia, deixando um grande potencial
evolutivo nesta area no Brasil.'

REJEITOS DO CORTE DE PECAS DE
MARMORE

De acordo com Silva e colaboradores', “O mdrmore
é um calcdrio metamorfico cristalino, basicamente
constituido por calcita (CaCO,) e o granito é uma rocha
ignea, constituida principalmente por feldspatos, quartzo e
micas.” Analisando os residuos de marmore e dos granitos ¢
possivel observar que estes exercem uma caracteristica nao
plastica, tendo em sua maioria dos constituintes quimicos:
silica (SiO,) e a alumina (AlO,), juntamente com a cal
(CaO) e oxidos alcalinos (Na,OK,0). Com isso, este rejeito
apresenta-se como uma boa op¢ao para ser aproveitado e
incorporado em massas argilosas ¢ produtos com materiais
ceramicos.'

A quantidade de residuos gerados pelas pedras e granitos
em sua maioria, cerca de 30 a 40%, vem diretamente das
suas etapas de produgdo, facilitando assim a fiscalizagdo
das leis ambientais. Entdo as empresas atualmente tentam
de um modo geral mudar esse panorama e ndo ficar no
limite dessas leis, mesmo com a alta quantidade de residuos
gerados por elas.!>!6

O ruido gerado na produ¢do do marmore pode causar
inimeros problemas devido a sua exposi¢do, sendo uma
das principais a perda auditiva induzida pelo ruido (PAIR),
¢ uma doenca onde seu quadro na maioria das vezes se
encontra irreversivel e ¢ encontrado em uma quantidade
consideravel nos trabalhadores que aturam no setor. Algum
dos outros problemas que o ruido podera causar: zumbido
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no ouvido, alteragdo digestivas e cardiacas, fadiga, dor de
cabega e reducdo na concentragdo.!”

Esse ruido ou lama residual entram em diversas
classificagdes separadas entre normas, resolugdes,
conselhos e politicas, para assim poder ter um padrdo e
buscar uma classificag@o para estes residuos. Classificagdo
de acordo com Gobbo:

* NBR 10004: classificado como classe III (material
inerte), em que se faz meng¢do das rochas. No
entanto, nao se faz referéncia especifica aos finos ¢
lama gerados.

* Resolugao 307: classifica-se como classe B, os
quais sdao entendidos como “residuos reciclaveis
para destinagdes, como plasticos, papel, papeldo,
metais, vidros, madeiras e outros; onde abrangeriam
também os finos de serragem, polimento ¢ lustro”.

* Anteprojeto de Politica Estadual de Residuos
Solidos: encaixam-se na categoria I, os quais sdo
“residuos industriais provenientes de atividades de
pesquisa e de transformacdo de matérias-primas
e substancias organicas em novos produtos, por
processos especificos, bem como os provenientes das
atividades de mineracdo e extracdo, de montagem
e manipulagdo de produtos acabados e aqueles
gerados em areas de utilidade, apoio, depdsito e de
administragdo das industrias similares”.

* Projeto de Lei 611: os residuos de marmorarias se
encaixariam dentre aqueles “gerados em comércio,
escritérios e servigcos”, onde o seu possuidor se
desprenda ou tenha a inten¢do ou a obrigagdo de
desprender-se.

Materiais e Métodos

CLASSIFICACAO GRANULOMETRICA

Apds ser preparada, a amostra foi peneirada e
dividida em varias amostras de acordo com a sua
classificacdo granulométrica. Para separagao e classificacdo
granulométrica foi usada a amostra seca a 100°C e um
granulador com as peneiras de 100, 270 ¢ 400 Mesh.
A porcentagem de amostra retida em casa peneira foi
calculada a partir da Equacgao 1.
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massa retida (g)x 100 ( 1)
massa totalda amostra (g)

% Amostra Retida =

ATIVACAO TERMIMA

Ap0s filtragao o material foi seco inicialmente a 100°C.
Para avaliar o efeito da temperatura na atividade catalitica
do p6é de marmore e remover os residuos organicos. Para
isso o p6 do marmore foi aquecido em trés diferentes
temperaturas, 300°C, 600°C e 900°C e resfriado em
dessecador contendo silica gel.

ATIVIDADE DO PO DE MARMORE (INDICE DE
BASICIDADE, 1))

A Atividade foi avaliada de acordo com a
quantidade de 4cido necessaria para neutralizar a
basicidade do p6 de marmore. Para a realizagdo dessa
atividade foi adicionada 0,100 gramas da amostra em
um erlenmeyer juntamente com 10,0 mL de Acido
Cloridrico 0,1N ¢ mantida sobe agitacdo por 30
minutos. O excesso de acido foi titulado com hidréoxido
de sodio 0,1N usando fenolftaleina como indicador. E
necessario a realizagdo de um branco. Para calcular
a atividade foi usada a Equacdo (2), que ¢ a relacdo
entre quantidade de OH- neutralizada por grama de
Amostra ( mg OH7/g).

I = (Branco-Amostra) x Normalidade Real x 17 ( 2)
=

massa da amostra (g)

SINTESE DE PADRAO DE BIODIESEL
METILICO DE SOJA

Para a producdo de biodiesel padrao foi adicionado
0,13g de carbonato de sddio anidro, seco a 300°C. Foram
adicionados 67 mL de metanol ¢ 45 g de 6leo de soja, o
meio reacional foi aquecido sobe refluxo e sob agitacdo
por 2 horas. Para o biodiesel com o pd-de-marmore 4,51g
de p6 de marmore, equivalente a 10% em massa, seco a
300°C, 600°C e 900°C, e 67 ml de metanol. O processo
foi o mesmo utilizado para sintese do padrao de biodiesel.
Apds o aquecimento o meio reacional foi filtrado para
retirar o catalisador. Para separar a glicerina, foi removido
o metanol por destilagdo a vacuo com a pressdo de -550
mm de merctrio, com a temperatura igual a 80°C. Feito
isso, o biodiesel foi para o processo de separagdo, onde
ficou em um funil de separacdo, a fase da glicerina (que
¢ a parte mais densa), ficou na parte de baixo do funil e
a superior ¢ o biodiesel. Porém para ajudar na separacdo
de tais, foi adicionada uma solugdo saturada de cloreto de
sodio e hexano. A lavagem foi realizada trés vezes para
garantir a retirada da glicerina. Apds a lavagem o biodiesel
foi destilado a vacuo, nas mesmas condi¢des anterior, para
retirar o hexano.™

CARACTERIZACAO POR FTIR E CLAE

A analise de HPLC foi efetuada pelo laboratorio
SIQUIM do Departamento de processos organicos se-
gundométodo de Andrade.” A analise de FTIR foirealizada
em um equipamento Varian modelo 3100 FTIR Excalibur
Series com resolugdo de 4 cm-1, 20 varreduras de 4000 a
400 cm-1.

Tabela 1. Valores de R? Residual Sum Squares e Root-MSE das curvas de padrao de biodiesel versus amostras

Grafico R? Residual Sum Squares Root-MSE
Padréo x 6leo 0,90782 78073,59002 6,46839
Padréo x Padrdo 1,00000 4,34664x10°"7 3,562x10
Padrao x Ativagéo 300°C 0,84191 163546,98321 9,36193
Padrao x Ativagdo 600°C 0,90785 78073,59005 6,46848
Padréo x Ativagdo 900°C 0,99805 1711,36261 0,95767

Revista Processos Quimicos
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Resultados e Discussao

Apos a pré-secagem, o po-de-marmore foi classificado
granulometricamente. A menor porcentagem ¢ a da amostra
de 100 Mesh, com apenas 2,42% do total coletado, enquanto
as amostras de 270 e 400 Mesh apresentam 28,73% e
27,24% respectivamente. Para a producdo de biodiesel,
a fracdo utilizada foi a de 400 Mesh, por estar em maior
quantidade.

Com a determinagdo do indice de basicidade, foi
possivel obter o valor de atividade em mg OH7/g de
amostra. Os valores de Indice de basicidade mostraram
crescimento em relagdo a maior temperatura de ativagao.
Foi encontrado 349,4 + 4,6 mg OH/g para 100°C, 432,1 +
7,8 mg OH/g para 300°C, 465,2 = 2,9 mg OH/g para 600°C
e 574,3 = 1,6 mg OH/g para 900°C. Os resultados mostram
que a ativagdo térmica melhorou o Indice de Basicidade em
maiores temperaturas, provavelmente a desidroxilizagdo e
descaboxilisacdo das espécies contidas na amostra.

A caracterizacdo do biodiesel foi realizada por FTIR
e CLAE. Na analise de FTIR, as bandas que caracterizam
da transesterificacdo do 6leo sdo observadas em torno de
1196 € 1169 cm™'. As bandas estao presentes no espectro de
FTIR, o que colabora para concluir que o biodiesel padrao
foi obtido com sucesso (Figura 1).2

Segundo Andrade e colaboradores' na analise de
CLAE/UV ¢ possivel visualizar separadamente os produtos
da transesterificacdo na seguinte ordem: monoglicerideos
(MAG), de ésteres metilicos (EsMAG), diglicerideos
(DAG) e triglicerideos (TAG) respectivamente. O grafico
de CLAE do padrao de biodiesel sintetizado ¢ mostrado na
Figura 2. E possivel visualizar a presen¢a de uma pequena
fragdo e MAG ¢ os EsSMAG do biodiesel metilico de 6leo
de soja.

E possivel correlacionar o erro e o R? como forma de
igualdade matematicas entre os espectros. Desta forma o
catalisador que obteve melhor resultado foi o seco a 900°C.
Os valores sdo mostrados na Tabela 1.

Como mostrado na Figura 1, a diferenga de biodiesel e
oleo de soja ndo ¢ muito clara por comparacao de espectros
de FTIR.Para facilitar a interpretacdo dos espectros foram
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tragadas retas com os dados de transmitancia do biodiesel
padrdo e dos produzidos com p6 de marmore. As curvas
podem ser observadas na Figura 3.

Conclusdao

Os resultados de FTIR e CLAE mostraram que foi obtido
um biodiesel, considerado como padrdo com sucesso. Com
base nos resultados de CLAE e FTIR ¢ possivel verificar
que a melhor temperatura para secagem do p6 de marmore
para sua utilizagdo como catalisador ¢ a de 900°C.
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