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RESUMO

FERREIRA, Caroline Rosa Cabral. Efeito da adicao de sais alcalinos na
eficiéncia da dolomita na sintese de biodiesel metilico. 2026. xxp.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica). Instituto de Quimica, Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ. 2026.

O biodiesel € um biocombustivel renovavel obtido principalmente pela
transesterificagdo de 6leos vegetais e gorduras animais, destacando-se como
alternativa sustentavel ao diesel féssil devido ao seu potencial de reduzir
emissdes de gases de efeito estufa e diminuir a dependéncia de combustiveis
ndo renovaveis. Embora a catalise alcalina homogénea seja amplamente
empregada na produgcdo de biodiesel, essa rota apresenta limitagdes
relacionadas a recuperagdo do catalisador, elevada geracao de efluentes e
formagdo de sabdes. Nesse contexto, catalisadores heterogéneos, como a
dolomita, tém despertado interesse. Este trabalho tem como objetivo avaliar a
influéncia dos sais NaCl, KCI, CH3CO2Na e CH3CO2K na sintese de biodiesel
metilico de 6leo de soja catalisada por dolomita calcinada, bem como otimizar
as condi¢des reacionais por meio de planejamento fatorial. A dolomita foi
calcinada a 850 °C por 2 h e caracterizada por ATR-FTIR, DRX, MEV-EDS e
testes de basicidade de Hammett, que confirmaram a decomposi¢cdao dos
carbonatos e a formagao de 6xidos de calcio e magnésio. A conversao dos
triglicerideos em ésteres metilicos foi determinada por RMN de 'H. Inicialmente,
os aditivos foram avaliados em reagdes conduzidas a 65 °C, razdao molar
metanol:6leo 6:1, 1,5% m/m de catalisador e 120 min. A dolomita sem aditivo
apresentou conversdo de apenas 8,25%, enquanto NaCl, KCI, CH3CO2Na e
CH3CO2K elevaram a conversao para 83,49%, 79,03%, 90,51% e 91,00%,
respectivamente. O CH3CO2K foi o aditivo escolhido por apresentar a maior
elevagdo na conversdo da dolomita e, foi empregado em um planejamento
fatorial 2* envolvendo razdo molar metanol:6leo, teor de catalisador, teor de
aditivo e tempo de reagao. O modelo estatistico obtido apresentou regresséo
significativa (p < 0,001), sem falta de ajuste significativa (p = 0,316). O modelo
previu uma conversao de 98,4% em fungdo das concentragdes de catalisador e

de aditivo, mantendo-se fixos a razao molar metanol:6leo em 6:1 e o tempo de



reacdo em 60 min e utilizando 2,0% m/m de dolomita e 0,6% m/m de CH3CO2K.
Os resultados demonstram que a adicao de sais alcalinos aumenta a eficiéncia
catalitica da dolomita na sintese de biodiesel, permitindo alcancar elevadas
conversdes de ftriglicerideos em ésteres metilicos, compativeis com o teor
minimo de ésteres exigido pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e

Biocombustiveis (ANP) para o biodiesel, sob condi¢gbes reacionais brandas.

PALAVRAS-CHAVE: Dbiodiesel, catalise heterogénea, dolomita,

otimizagao, sais alcalinos.



GENERAL ABSTRACT

FERREIRA, Caroline Rosa Cabral. Effect of the addition of alkaline salts on
the efficiency of dolomite in the synthesis of methyl biodiesel. 2026. xxp.
Dissertation (Master’s degree in Chemistry). Instituto de Quimica, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ. 2026.

Biodiesel is a renewable biofuel obtained mainly by the transesterification
of vegetable oils and animal fats, standing out as a sustainable alternative to
fossil diesel due to its potential to reduce greenhouse gas emissions and
decrease the dependence on non-renewable fuels. Although homogeneous
alkaline catalysis is widely employed in biodiesel production, this route presents
limitations related to catalyst recovery, high effluent generation, and soap
formation. In this context, heterogeneous catalysts, such as dolomite, have
aroused interest. This work aims to evaluate the influence of NaCl, KCI,
CHsCO2Na, and CH3CO:2K salts on the synthesis of soybean oil methyl biodiesel
catalyzed by calcined dolomite, as well as to optimize the reaction conditions
through factorial design. The dolomite was calcined at 850 °C for 2 h and
characterized by ATR-FTIR, XRD, SEM-EDS, and Hammett basicity tests, which
confirmed the decomposition of carbonates and the formation of calcium and
magnesium oxides. ' H NMR determined the conversion of triglycerides into
methyl esters. Initially, the additives were evaluated in reactions conducted at 65
°C, methanol:oil molar ratio of 6:1, 1.5 wt% of catalyst, and 120 min. The dolomite
without additive showed a conversion of only 8.25%, while NaCl, KCI,
CH3CO2Na, and CHsCO2K increased the conversion to 83.49%, 79.03%,
90.51%, and 91.00%, respectively. CH3CO2K was selected as the aditive
because it yielded the highest increase in dolomite conversion, and it was
employed in a 2* factorial design involving metanol:oil molar ratio, catalyst
content, additive content, and reaction time. The statistical model obtained
showed significant regression (p < 0.001), without significant lack of fit (p =
0.316). The model predicted a conversion of 98,4% depending on catalyst and
additive concentrations, with the metanol:oil fixed at 6:1, reaction time fixed at
60min, 2.0 wt% dolomite, and 0,6 wt% CH3CO2K. The results demonstrate that

the addition of alkaline salts improves the catalytic efficiency of dolomite in



biodiesel synthesis, allowing the achievement of high conversions of triglycerides
into methyl esters, compatible with the minimum ester content required by the
National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels (ANP) for biodiesel,

under mild reaction conditions.

KEYWORDS: biodiesel, heterogeneous catalysis, dolomite, alkaline

salts, optimization.
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Marie Curie



1 INTRODUGCAO

A matriz energética mundial ainda é bastante dependente do petrdleo e
de seus derivados, cujo uso esta associado a impactos ambientais. A exploragéo
da industria petrolifera e o elevado consumo de combustiveis fosseis tém
motivado o desenvolvimento de pesquisas voltadas a compreensdo destes
impactos e a busca por alternativas energéticas mais sustentaveis. Entre os
combustiveis de origem féssil, o diesel apresenta destaque devido a sua ampla
utilizagcdo nos setores de transporte e geragao de energia, sendo responsavel
por emissodes significativas de monoxido de carbono, diéxido de enxofre, éxidos
de nitrogénio, material particulado e outros agentes, reconhecidamente
associados a degradagao ambiental e a efeitos adversos a saude humana. Neste
contexto, a diversificagdo da matriz energética por meio de fontes renovaveis
tem sido amplamente discutida sob as perspectivas ambiental, econbmica e
energética (SILVA et al., 2023a; NOBRE et al., 2023).

Dentre essas alternativas, o aproveitamento da biomassa para a produgao
de biocombustiveis tem se consolidado, com destaque para o biodiesel, em
funcao de seu carater renovavel e do potencial de redugado das emissdes liquidas
de gases de efeito estufa quando comparado aos combustiveis fosseis
convencionais (ROCHA et al., 2012; CHUA et al., 2019).

O Brasil apresenta condi¢cdes favoraveis para a producao de biodiesel, em
funcdo de sua produgdo agricola e da disponibilidade de matérias-primas
renovaveis (SILVA et al., 2023a). Em 2025, a produg¢ao nacional de biodiesel
alcangou 10 milhées de metros cubicos, configurando um recorde histérico e
posicionando o pais como um dos principais atores no cenario internacional de
biocombustiveis, conforme mencionado pela Agéncia Nacional de Petrdleo e
Gas (BRASIL, 2025).

No cenario nacional, a Resolugdo ANP n° 920/2023 regulamenta a
produgao de biodiesel e estabelece, entre outros parametros de qualidade, que
o teor de ésteres (conversao total) alcance o limite minimo de 96,5% (m/m)
(BRASIL, 2023).

O biodiesel € um biocombustivel constituido por uma mistura de ésteres
monoalquilico de &acidos graxos obtidos a partir da biomassa. Possui
compatibilidade com o diesel de origem fossil em termos de propriedades fisico-

18



quimicas, o que permite sua utilizagdo direta ou em misturas, sem necessidade
de modificagdes significativas nos motores convencionais. Sua obtenc¢ao se d3,
majoritariamente, por meio da reagao de transesterificagcao de 6leos vegetais ou
gorduras animais com alcoois de cadeia curta, sendo o metanol mais utilizado,
na presenga de um catalisador (AVHAD & MARCHETTI, 2015).

A rota mais utilizada em escala industrial envolve a catédlise alcalina
homogénea. No entanto, esta rota apresenta como desvantagens a inviabilidade
da separacao e recuperacdo do catalisador, a formacdo de sabdes e os
problemas associados a corrosdo dos equipamentos. Além disso, o alto
consumo de agua para lavagem e remogao do catalisador do produto eleva o
custo da produgao e gera residuos prejudiciais ao meio ambiente. Com isso,
estudos tém buscado catalisadores heterogéneos, visando viabilizar a
separacgao e o reaproveitamento dos catalisadores, garantindo a purificagdo dos
produtos e diminuicdo de descarte de aguas residuais (ROSCHAT et al., 2016;
GAIO, 2014).

Minerais como a dolomita, a calcita e o calcario tém sido utilizados como
catalisadores alcalinos heterogéneos na produgédo de biodiesel, configurando
alternativas aos catalisadores convencionais devido a sua origem natural, ampla
disponibilidade e baixo custo (ILGEN, 2011; MORTEZA et al., 2024;
MAKAREVICIENE et al., 2025).

A dolomita € um carbonato mineral anidro constituido por calcio e
magnésio, de férmula geral CaMg(COs)2. Quando submetida a calcinagao, sofre
decomposigao térmica, originando uma mistura de éxido de célcio (CaO) e éxido
de magnésio (MgO), a qual pode ser empregada como catalisador alcalino
heterogéneo na produgdo de biodiesel. Diversos estudos relatam a atividade
catalitica do CaO e do MgO em reagdes de transesterificagdo, destacando-o
como uma alternativa viavel aos catalisadores convencionais, especialmente em
funcao de seu baixo custo e elevada basicidade superficial (ILGEN, 2011; HU et
al., 2023).

A adigcdo de sais de metais alcalinos a mistura reacional tem sido
investigada como uma estratégia para atuar como promotores cataliticos em
sistemas que empregam catalisadores basicos homogéneos ou heterogéneos,
na sintese do biodiesel, visando ao aumento da eficiéncia da conversdo de

triglicerideos em ésteres metilicos. Estudos indicam que esses sais podem
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potencializar a atividade de catalisadores alcalinos e alcalinos terrosos,
favorecendo maiores rendimentos sob condicbes operacionais mais brandas
(LIU et al., 2007; ESIPOVICH et al., 2014; CAMPOS et al., 2025; NASCIMENTO,
2025).

A eficiéncia do processo de transesterificagdo, sua cinética reacional e
seu rendimento final, sdo influenciados por multiplos fatores, se destacando a
natureza do catalisador, a presenga e concentracao de aditivos, bem como
variaveis operacionais como tempo de reagao, razdo molar alcool:6leo e carga
catalitica (BORGES et al., 2015). A avaliagao isolada desses parédmetros pode
conduzir a interpretagdes limitadas, uma vez que interagdes entre variaveis
frequentemente exercem papel significativo no desempenho global do processo.
Nesse sentido, o planejamento experimental (Design of Experiments, DoE)
constitui uma ferramenta estatistica que permite a analise simultanea dos efeitos
individuais e das interagdes entre os fatores investigados, além da identificagéo
de condi¢des 6timas de operagao de forma sistematica e eficiente.

O presente trabalho tem como objetivo investigar a influéncia da adigéo
de sais de metais alcalinos no emprego da dolomita como catalisador da
conversao de triglicerideos em ésteres metilicos na sintese do biodiesel, bem
como otimizar as condi¢gdes reacionais por meio de planejamento fatorial. A
relevancia deste estudo esta na proposta de uma estratégia simples e de baixo
custo para o aprimoramento da eficiéncia catalitica, contribuindo para o
desenvolvimento de processos mais sustentaveis e economicamente viaveis
para a producdo de biodiesel, em conformidade com os principios de

sustentabilidade e uso eficiente de recursos (JAIN et al., 2021).

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIODIESEL

A crescente preocupag¢ao com as mudangas climaticas, a necessidade de
diversificagcdo da matriz energética e a diminuicdo da dependéncia de
combustiveis fésseis tém impulsionado o desenvolvimento de combustiveis

renovaveis. Nesse contexto, o biodiesel constitui-se como uma alternativa,
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apresentando vantagens ambientais e operacionais frente ao diesel derivado do
petréleo (OLIVIA et al., 2017).

Anteriormente, diversas formas alternativas de combustiveis eram
consideradas biodiesel, como por exemplo 6leos vegetais puros ou misturados
com diesel de petrdleo e as misturas de diesel de petréleo com ésteres metilicos
e etilicos (KNOTHE, 2010). A American Society for Testing and Materials (ASTM)
definiu o biodiesel como “ésteres monoalquilicos de acidos graxos de cadeias
longas derivadas de lipideos renovaveis, tais como os Oleos vegetais ou
gorduras animais que sao usados em motores diesel’, comumente obtido
através de reacao de transesterificagdo de triglicerideos presentes em 6leos
vegetais ou gorduras animais, com alcool sob catalise (ASTM, 2012).

O biodiesel deve ser produzido de forma a ter caracteristicas fisico-
quimicas similares ao diesel para substitui-lo parcial ou totalmente em
equipamentos, conforme estabelece o Ministério de Minas e Energia (MME)
(OLIVEIRA et al., 2025). Diante dos desafios ambientais, o biodiesel apresenta
vantagens em sua utilizagao principalmente na redugao das emissdes de gases
do efeito estufa, enxofre e material particulado, contribuindo para menor impacto
no meio ambiente e melhor qualidade do ar. O diéxido de carbono liberado pelo
biodiesel faz parte do ciclo natural do carbono, que € absorvido pelas plantas
utilizadas para produzir a matéria-prima, atenuando as consequéncias climaticas
(ALJAAFARI et al., 2022). Além disso, a utilizacdo de matérias-primas renovaveis
reduz a dependéncia de combustiveis fosseis e potencialmente favorece a
sustentabilidade do sistema energético.

Pesquisas recentes tém se concentrado na otimizacido dos processos de
sintese e purificacdo de biodiesel para melhorar a eficiéncia e reduzir o impacto
ambiental. Neste contexto, novos catalisadores tém sido desenvolvidos para
aprimorar a reacao de transesterificacdo, a principal rota de producado de
biodiesel. Esses avangos incluem o uso de catalisadores heterogéneos, que
podem ser facilmente separados da mistura de reacéao e reutilizados, reduzindo

assim os custos de produgédo e a poluicdo ambiental (OLIVEIRA et al., 2025).
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2.2 SINTESE DO BIODIESEL

Os dleos vegetais sdo misturas de ésteres, principalmente triacilglicerdis,
formados pela esterificacdo do glicerol com acidos graxos de 8 a 24 atomos de
carbono com diferentes graus de insaturagdo e, por sua composi¢cdo, eram
utilizados como combustiveis nos motores do ciclo diesel, antes do petrdleo.
Porém, por razdes econémicas e técnicas, seu uso deu lugar ao diesel mineral
(RINALDI, 2007; DUARTE et al., 2022).

A reacgao de transesterificagao consiste na transformacao de um éster em
um outro éster através da troca dos grupos alcéxidos. Oleos vegetais e gorduras
de origem animal reagem com um alcool na presenga de um catalisador,
resultando numa mistura de ésteres metilicos de acidos graxos (EMAGs) e
glicerol, como coproduto (Figura 1). A reagao ocorre de forma sucessiva, onde o
triglicerideo (TG) é convertido em diglicerideo (DG), o DG é convertido em

monoglicerideo (MG) e, por fim, o MG é convertido em glicerol.
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Figura 1 - Mecanismo de reacgdo de transesterificagdo de triglicerideo

genérico catalisada por base para a sintese do biodiesel

Etapa 1: MeOH + B MeO~ + BH*
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Fonte: Adaptado de Changmai et al., (2020)

A cada transesterificagdo € produzida uma molécula de éster, ou seja,
uma molécula de triglicerideo produz trés moléculas de éster. Embora a
transesterificagdo seja uma reagao reversivel, o glicerol € um composto imiscivel
no biodiesel, o que diminui a reversibilidade da reacg&o. A imiscibilidade do
glicerol assegura maior rendimento da reagcéao (DABDOUB & BRONZEL, 2009).

A transesterificacdo pode ser catalisada por bases ou acidos, sendo as
bases mais utilizadas, como os hidréxidos ou alcoxidos de sodio ou potassio. A
catalise basica apresenta vantagens como a capacidade de catalisar a
transesterificagdo com diferentes tipos de triglicerideos, maiores taxas de reagao
e maiores rendimentos comparados aos catalisadores heterogéneos, e operar
em condig¢des de reacéo brandas, reduzindo o consumo de energia do processo
(FAROUK et al., 2024).
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Os alcoois mais empregados na sintese do biodiesel sdo o metanol e o
etanol. E usual utilizar excesso de alcool para obter maior rendimento na reacéo
de transesterificagcao, considerando a reversibilidade da reagdo. O metanol é
mais utilizado por ser mais reativo e exigir menor temperatura e tempo para
reacdo. O etanol € menos téxico e pode ser obtido de fontes renovaveis, mas
promove uma maior dispersdo do glicerol, dificultando a sua remogao e
separagao do biodiesel (DABDOUB & BRONZEL, 2009)

A etapa de purificagdo € necessaria para a remocado de residuos
presentes no produto. Os métodos convencionais de purificagdo envolvem
sucessivas lavagens, consumindo um volume excessivo de agua e gerando
efluentes que precisam ser tratados antes do descarte, conforme a legislagao
ambiental determina. A resolugao ANP n° 920/2023 estabelece limite maximo de
5 mg/kg de sddio e potassio no biodiesel e, a CONAMA n°® 430/2011 estabelece
limites de pH entre 5 e 9 para efluentes, tornando o processo de tratamento da
agua resultante das lavagens dispendioso (BRASIL, 2011, 2023).

Outros métodos de purificagdo empregados envolvem o uso de resinas
de troca i6nica, como as linhas Amberlite™ e Purolite™, que sdo capazes de
remover aguas residuais, sais, catalisadores e glicerol, reduzindo a quantidade
de agua normalmente consumida nesta etapa (FACCINI, 2008).

Estudos investigam as condicbes em que a matéria-prima, alcool,
catalisador, tempo e temperatura devem ser empregados para se obter uma
converséao eficiente. A conversao é a proporcao de triglicerideos efetivamente
transformados em ésteres alquilicos. O rendimento e a eficiéncia da
transesterificagdo dependem da otimizagao de suas variaveis, ja que influenciam
diretamente na quantidade e qualidade do biodiesel apds as etapas de reacéo e
purificagdo (PULLEN & SAEED, 2015; CAMPOS, 2017).

2.3 CATALISADORES EMPREGADOS NA SiNTESE DO BIODIESEL

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (International Union of
Pure and Applied Chemistry, IUPAC) define catalisadores como substancias com

capacidade de aumentar a velocidade de uma reag¢ao quimica sem alteracao da
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energia de Gibbs padrao na reagao (AG°). Os catalisadores oferecem uma rota
com menor energia de ativagcado através de mecanismos alternativos, fazendo
com que as reacdes ocorram de forma mais rapida comparado as reacgodes
originais. Embora o catalisador participe do mecanismo reacional, ele ndo é
consumido durante a reagao e se regenera ao final do ciclo reacional (FERREIRA
et al., 2022).

Existem trés categorias de catalisadores que sao geralmente mais
utilizados para a produgao de biodiesel: basicos, acidos e enzimaticos. A escolha
do catalisador depende de fatores como qualidade da matéria-prima, custo,
possibilidade de recuperacéao e reutilizacao.

Os catalisadores enzimaticos se destacam por evitar a formacao de
sabao, mas aumentam consideravelmente o tempo de reagéo e algumas opgdes
de enzimas nado s&o viaveis comercialmente por seu custo elevado (TALHA &
SULAIMAN, 2016). Os catalisadores acidos e basicos sdo os mais aplicados e
sdo classificados como homogéneos, quando estdo na mesma fase que o alcool,

e heterogéneos quando estdo em uma fase diferente (KOSURU et al., 2024).

2.4 CATALISADORES HOMOGENEOS

A catalise homogénea emprega catalisadores &cidos ou basicos
solubilizados na fase do alcool. Os catalisadores homogéneos, principalmente
0s basicos, sdo os mais utilizados na transesterificagdo de oleos vegetais para
producao de biodiesel (FERREIRA et al., 2022). A aplicagao do catalisador
homogéneo é condicionada, principalmente, a composi¢cao da matéria-prima.

Os catalisadores acidos mais utilizados sao acido sulfurico (H2SO4), acido
cloridrico (HCI) e acido p-toluenossulfénico. Sua principal vantagem €& a
versatilidade frente a insumos que possuem alto teor de acidez pela presenca
de acidos graxos livres (AGLs). Essas matérias-primas possuem valor aquisitivo
menor e sao interessantes para as industrias do ponto de vista econémico. O
emprego do catalisador homogéneo acido promove as reagdes de esterificagdo
e transesterificagao de forma simultanea (WANG et al., 2023; HUA et al., 2025).

A esterificacao (Figura 2) é a reagao entre um alcool, metanol ou etanol, com os
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AGLs em presenga do catalisador acido, produzindo ésteres e agua. A reagao
de transesterificagdo converte os triglicerideos restantes em biodiesel
(CHANGMAL, 2020).

Figura 2 - Reagdo genérica de esterificagéo

O

Catallsador
R —< + Ri—OH ~—— _< + HZO
OH O0O—Ry
Acido graxo Alcool Ester Agua

Fonte: A Autora (2026)

Embora a sintese de biodiesel catalisada por acidos apresente menos
limitagdes quanto ao uso de matérias-primas com alto teor de acidez e agua,
permitindo o emprego de insumos de menor custo, este tipo de catalise
apresenta restricdes operacionais, principalmente devido ao carater corrosivo
dos catalisadores. Além disso, o tempo de reagcdo € longo devido a baixa
velocidade de reacdo, podendo variar de acordo com o tipo de matéria-prima e
demanda temperaturas mais elevadas, tornando a producdo mais lenta e
onerosa, razao pela qual essa rota catalitica € menos explorada para a
transesterificacdo (MANDARI & DEVARAI, 2022).

Os catalisadores basicos sao os mais utilizados, destacando-se o NaOH,
NaOCH3, KOH e KOCHs. Eles atuam em condigdes reacionais mais favoraveis
permitindo a sintese do biodiesel em baixa temperatura (cerca de 60 °C) e
pressao atmosférica, demandando um tempo relativamente mais curto (cerca de
1 hora), além de serem viaveis economicamente. Em escala industrial, eles
promovem altos rendimentos, sdo menos corrosivos € mais faceis de manipular,
quando comparados aos catalisadores acidos (WANG et al., 2023).

Embora a catalise basica apresente vantagens operacionais para a
produgao industrial de biodiesel, sua aplicacdo € limitada quando a matéria-
prima possui elevados teores de acidez livre (> 2% m/m) e de agua (> 0,25%
m/m). A presenga de agua promove a hidrélise dos ésteres graxos, aumentando
o teor de AGLs. Estes, por sua vez, reagem com o catalisador por neutralizagédo

(Figura 3), resultando na formag&o de sabdes. Como consequéncia, ocorre

26



diminuicdo da disponibilidade do catalisador no meio reacional, o que

compromete a eficiéncia da transesterificacdo (ATADASHI et al., 2012).

Figura 3 - Reac&o de saponificagdo de um acido graxo com catalisador

basico
O )
R % + NaOH _— R_< + H20
OH ONa*
- Hidréxido Sal sédico Agua
Acido graxo de sddio de acido graxo

Fonte: A autora (2026)

A formacéao de sabdes aumenta a dispersao entre as fases do biodiesel e
do glicerol, formando uma emulséo e dificultando a purificagdo e a separagao do
biodiesel (CHANGMAI et al., 2020; MAKAREVICIENE et al., 2025).

E possivel realizar uma producéo do biodiesel em duas etapas, onde a
primeira etapa € a esterificagao dos AGLs com um catalisador acido e, a segunda
etapa é a transesterificagcdo de triglicerideos do insumo esterificado,
empregando catalisador homogéneo basico (HOCHSCHEIDT et al., 2020).

Vieira e colaboradores (2018) realizaram a sintese do biodiesel metilico
do éleo de castanha-do-para empregando a catalise homogénea acida para a
esterificacdo dos AGLs, seguida de transesterificacdo basica. Para a
esterificacdo, empregou-se razdo molar oleo:metanol 6:1, concentragdo do
catalisador H2S04 2,0% m/m, temperatura de 70 °C e tempo de reacéo 3 horas.
Apods repouso de 4 horas, o 6leo esterificado foi submetido a transesterificagao
com razao molar de metanol:6leo 6:1, concentragdo do catalisador (NaOH) 0,3%
m/m, temperatura de reacdo de 55 °C e 90 minutos de reacao. A esterificacao
diminuiu o teor de AGLs de 3,0% para 0,18%, correspondendo a um rendimento
de 94%. Na transesterificacdo com NaOH o teor de ésteres metilicos foi de 98%,

acima do limite minimo de 96,5% estabelecido pela ANP.
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2.5 CATALISADORES HETEROGENEOS

Embora os catalisadores homogéneos sejam eficientes, possuem
limitagcdes, pois sua utilizagdo exige sucessivas lavagens para a separagao e
purificacdo dos produtos (biodiesel e glicerina). Os catalisadores heterogéneos
possuem baixa toxicidade, baixo potencial corrosivo e sdo uma alternativa para
tornar o processo de produgao de biodiesel mais limpo (FERREIRA et al., 2022;
WANG et al., 2023; MAKAREVICIENE et al., 2025).

Os catalisadores heterogéneos para sintese de biodiesel podem ser
oxidos metalicos simples ou mistos, ions metalicos alcalinos suportados,
hidrotalcitas (minerais de argila) e bases sodlidas organicas, entre outros
(ALSULTAN et al., 2021). Os catalisadores heterogéneos derivados de célcio tém
sido amplamente investigados na obtencéo de biodiesel via transesterificagao.
Entre eles, destacam-se os o6xidos inorganicos de calcio, que vém sendo
explorados em diferentes estudos devido a sua eficiéncia catalitica nesse
processo (ILGEN et al., 2011; CORDEIRO et al., 2011).

A remocgao do catalisador do produto pode ser feita através do uso de
técnicas simples, como decantacéo e filtracdo, e sua recuperagao pode ser feita
por lavagens com solventes organicos, como metanol e acetona. Essas
caracteristicas sdo amplamente discutidas como algumas das principais
vantagens da utilizagdo de catalisadores heterogéneos (WANG et al., 2023). A
possibilidade de recuperacao e reutilizagao, bem como as condigdes reacionais
de temperatura e tempo torna o emprego do catalisador heterogéneo atraente,
pois podem reduzir o consumo de energia e de agua na etapa de purificagao,
quando comparados aos catalisadores homogéneos. Além disso, sua utilizagédo
facilita a remocdo e recuperacdo da glicerina, minimizando danos em
equipamentos (RUPOLO, 2018).

Um dos principais desafios técnicos que o uso de catalisadores
heterogéneos enfrenta, é relacionado a sua desativagao. A formagao de coque,
lixiviagdo, sinterizagdo e envenenamento sdo o0s principais mecanismos
associados a diminuigao da atividade catalitica (CAVALCANTE, 2017).

Colombo e colaboradores (2019) empregaram um planejamento fatorial
completo de 23 para a otimizagdo dos pardmetros operacionais da metandlise do
Oleo de soja. Os parametros avaliados foram a raz&o molar de metanol:6leo (3:1
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a 6:1), concentragdo do catalisador CaO (3 a 5%) m/m e tempo reacional (45 a
75 minutos) e temperatura de 65 °C. O catalisador foi recuperado por decantagéo
e regenerado via lavagem com metanol e seco em estufa a 150 °C para a
remocao de residuos de sua superficie, permitindo a reutilizacdo do catalisador
por mais 3 vezes apo0s a primeira reagao. A conversao obtida na primeira reagao
foi de 98,3% e as subsequentes foram de 88,8%, 88,4% e 69,4%
respectivamente.

Trisupakitti e colaboradores (2018) extrairam o CaO das conchas de
caracois macga-dourados e realizaram metandlise do 6leo de palma utilizando
uma razdo molar de metanol:6leo 12:1, catalisador 1% m/m, temperatura 65 °C
e 6 horas de reagado, alcangando 95,2% de conversdao em biodiesel. O
catalisador foi separado do produto por filtracdo e demonstrou alta estabilidade
em sua reutilizagcado por mais 4 ciclos, alcangando conversdes de 92,5%, 94,4%,
93,5% e 90,7% respectivamente, correspondendo a uma diminui¢cao de 4% na

conversao.

2.6 DOLOMITA COMO CATALISADOR

Os oxidos metalicos sdo uma das classes de materiais mais utilizadas
como catalisadores na producgao de biodiesel. Dentro desta classe, os 6xidos de
metais alcalinos-terrosos e de transicdo se destacam na aplicagao,
principalmente os compostos de metais alcalinos terrosos, por sua baixa
solubilidade em solventes orgéanicos, seu baixo custo, menor toxicidade e
ambientalmente mais aceitos (GAIO, 2014; ALEIXO et al., 2025). Entre os
oxidos, o Oxido de calcio se destaca pela sua abundancia e sua eficiéncia
catalitica (SANTOS et al., 2014).

Os CaO e MgO podem ser obtidos através de rochas naturais como
calcario, calcita, albita, zedlita e dolomita. A dolomita tem em sua composig¢ao
majoritaria o carbonato de calcio e magnésio (CaMg(CO3)z2), que se decompdem
em Oxidos de calcio e magnésio quando submetidos a altas temperaturas
(MAKAREVICIENE et al., 2025).
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Os carbonatos se decompdem de formas diferentes. O MgCOs se
decompde em temperaturas mais baixas e conforme a temperatura aumenta, o
CaCOs inicia sua decomposigao. Abdullah e colaboradores (2021) relataram que
a partir de 600 °C é possivel observar a formacédo de 6xidos na calcinacédo da
dolomita. Os 6xidos possuem carater mais basico e aumentam a porosidade da
superficie das particulas. O processo de calcinagao afeta propriedades
estruturais dos catalisadores e promove a ativacao dos sitios basicos cataliticos
(ISLAM et al., 2013).

Yan e colaboradores (2008) obtiveram um alto teor de biodiesel (92%) na
transesterificagdo do 6leo de colza (canola) a 64,5 °C, razdo molar de
metanol/dleo (18:1), 1g do catalisador CaO/MgO 16,5% m/m. Os autores relatam
também a importancia da calcinagao do catalisador a 700 °C para eliminacéo de
impurezas volateis adquiridas durante o armazenamento, como agua e gas
carbdnico, que poderiam reduzir sua atividade catalitica.

Correia e colaboradores (2015) avaliaram a atividade catalitica da
dolomita na produgéo de biodiesel a partir da metandlise dos 6leos de canola e
girassol. A dolomita foi ativada termicamente a 850 °C, numa escala de
aquecimento de 30 °C/min, por 3 horas. A otimizagcdo da transesterificacao
através da superficie de resposta foi realizada, investigando o efeito da razéo
molar metanol-6leo (6:1; 9:1; 12:1) e da concentragédo de catalisador (1, 2, 3%
m/m). As melhores condi¢bes estabelecidas no trabalho para 6leo de canola
foram: razdo molar metanol-6leo e concentragao de catalisador de 6:1 € 1% m/m,
respectivamente, obtendo-se conversao de 98,11%; e razao molar metanol-6leo
de 9:1 e concentragao de catalisador de 2% m/m, obtendo conversao de 96,52%,
para oOleo de girassol. A reutilizagdo do catalisador foi testada por mais 2 ciclos,
nas melhores condicdes para cada 6leo, tendo um rendimento de 89,12% e
80,97% para o 6leo de canola; 90,41% e 84,49% de rendimento para o 6leo de
girassol.

Zhao e colaboradores (2019) realizaram um estudo para a produgéo de
biodiesel, envolvendo a metandlise de 6leo de palma com uso do catalisador de
lantanio-dolomita (La-dolomita). A preparagdo do catalisador foi feita por
impregnagao simples, na razao molar de lantanio dolomita (1:1), e ativagao a
800 °C. A metandlise foi promovida empregando razdo molar metanol:6leo 18:1,
catalisador a 7% m/m, temperatura de 65 °C e tempo reacional de 180 minutos,
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alcancando rendimento de 98,7% de biodiesel. A recuperacao do catalisador foi
através de filtracdo a vacuo, lavagem com metanol e secagem a 105 °C até
massa constante. O catalisador foi reutilizado por 5 ciclos, obtendo no ultimo

ciclo um rendimento de 95,9% de conversao a biodiesel.

2.7 TECNICAS ANALITICAS PARA QUANTIFICAR A CONVERSAO DOS
TRIGLICERIDEOS A BIODIESEL

Adeterminagédo do teor de ésteres em biodiesel pode ser realizada atraves
de diversas técnicas. Aresolugdo ANP N° 45 (2014) estabelece a norma europeia
EN14103 como norma oficial, empregando a cromatografia gasosa com detector
por ionizagdo em chama (CG/DIC), utilizando o heptadecanoato de metila como
padrao interno. Embora seja um método confiavel, o preparo da amostra &
complexo pois requer derivatizagdo e o custo do padrao interno e dos gases é
alto, tornando a técnica dispendiosa (MARQUES et al., 2011).

A norma ASTM D6584 utiliza a Cromatografia Gasosa com Detector de
lonizagdo de Chama (CG-DIC) para a determinagdo quantitativa de
monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos presentes no biodiesel. Embora
muito utilizada, essa técnica exige um longo tempo de analise, além de gases e
reagentes de alto custo, como o N-metil-N-trimetil-sililtrifluoracetamida (MSTFA),
utilizado na derivatizagao, e os padrdes internos 1,2,4-butanotriol e tricaprina.

A literatura relata, além das normas oficiais, outras técnicas para
quantificar o teor de ésteres em biodiesel como a cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) (CARVALHO et al., 2012; MATOS et al., 2019), cromatografia
gasosa de alta resolugdo com detector de espectrometro de massas (CGAR/EM)
(FARIA et al., 2007) e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H)
(MONTEIRO et al., 2008).

Braun e colaboradores (2017) apresentaram a validagdo de uma
metodologia analitica para a determinacdo do teor de ésteres em biodiesel de
soja e canola (metilico e etilico), utilizando a cromatografia gasosa com detector
de ionizagdo de chama (GC-DIC). Os autores propuseram o uso do acetato de

hexadecila (HDA) como padrao interno, como uma alternativa aos padrdes da
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norma EN14103, que utiliza C17:0 como padrdo interno. As analises
cromatograficas foram realizadas nas seguintes condigbes: rampa de
aquecimento do forno iniciando em 40 °C e terminando em 230 °C; inje¢cao em
modo Split (20:1), com volume de 1 uL; gas de arraste H2 com vazéo de
2,5 mL min-'. Segundo os autores, o método apresentou seletividade, precisao,
reprodutibilidade, precisdo intermediaria e robustez consideradas apropriadas
para 0 escopo.

Keera e colaboradores (2018) produziram biodiesel a partir do 6leo de
ricino, avaliando a influéncia da concentragcdo do catalisador KOH (0,5 a 2%
m/m), razdo molar metanol:6leo (6:1 a 24:1), temperatura (30 e 60 °C) e tempo
de reacdo (30 a 120 minutos). Nas condicbes de 1% m/m de KOH, raz&o
metanol:6leo de 9:1 e tempo de reagdo de 30 minutos, foi obtido 95% de
conversao para a temperatura de 60 °C e rendimento compativel para mesmas
condigdes a 30 °C. A composicédo dos ésteres metilicos de acidos graxos foi
determinada por CG-DIC com rampa de aquecimento do forno variando em 60
a 260 °C com taxa de 4 °C /min, temperatura do injetor 300 °C, N2 como gas de
arraste, com vazao de 2,5 mLmin".

A metodologia desenvolvida e validada por Faria e colaboradores (2007)
utilizou a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM),
no modo de monitoramento seletivo de ions (MSI) para a quantificacdo de
biodiesel produzido a partir de 6leos ricos em acido linoleico em misturas com
diesel féssil. A técnica permitiu a quantificacdo de biodiesel na faixa de
concentragdo de 250 a 2500 mg L' de linoleato de metila, apresentando limites
de deteccdo 2 e 5 mgL de biodiesel diluido em uma razdo de 1:10,
correspondendo a uma concentragdo de 50 mg L' de linoleato de metila na
mistura de biodiesel:diesel. O erro relativo variou de 5-18% e a recuperacao
variou de 82 a 94%. Segundo os autores, os parametros de validagao
demonstraram alta precisdo, com desvio padrao relativo (DPR) inferior a 2%, e
exatidao satisfatéria, com erro relativo abaixo de 9% para misturas proximas a
2% (B2). O desvio padréao relativo manteve-se inferior a 2 % em toda a faixa de
trabalho. Os autores também aplicaram a metodologia, utilizando os mesmos
parametros, para a avaliacdo de estabilidade oxidativa e observaram que a
exposicao a luz e temperatura acelera a degradagao do combustivel apés o 11°
dia.
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Em 2012, Carvalho e colaboradores empregaram a CLAE com detecg¢ao
UV (método A) para a determinagao simultanea de TGs, DGs, MGs e EMAGs
totais na reacao de transesterificacao de diferentes 6leos (semente de algodao,
canola, girassol, milho e soja). As corridas cromatograficas foram realizadas a
40 °C por 20 minutos, utilizando eluigdo em gradiente com metanol e 2-
propanol:hexano 5:4 (v/v): iniciando com 100% de metanol em 0 min, seguido
por 50% de metanol e 50% 2-propanol:hexano em 10 min, mantendo a eluicao
isocratica por 10 min.

No mesmo trabalho, os autores investigaram outro método de CLAE-UV
(método B) para determinagao da composicao de EMAGs e na separagao de
isdbmeros cis e trans. As condicdes de analise foram: elui¢cdo isocratica com
acetonitrila por 34 minutos e seus resultados foram comparados com o método
de referéncia EN14103. Os autores relatam que os métodos apresentaram
repetibilidade satisfatéria (desvio padrao relativo < 3%), linearidade (coeficiente
de determinacdo > 0,99). O método B foi comparado com o método de
referéncia, cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama,
recomendado pela ASTM para a determinacdo de EMAGs em amostras de
biodieseis e mostrou melhor resultado em termos de resolugao de isbmeros cis
e trans e possibilitou a quantificagdo desses compostos.

Souza e colaboradores (2018) compararam dois métodos para
determinagcdo do teor de ésteres metilicos de acidos graxos em biodiesel,
aplicando CLAE-UV e o método de referéncia EN14103, adotado pela ANP como
meétodo oficial. As amostras de biodiesel também foram analisadas por RMN
de 'H. O método empregou padronizagdo externa com oleato, linoleato e
linolenato de metila e demonstrou boa linearidade (R? > 0,995). Os limites de
detecgdo e quantificagdo, respectivamente, encontrados foram de 0,0001% e
0,0054% para o oleato de metila, 0,0002% e 0,0007% para o linoleato de metila
e 0,0018% e 0,0004% para o linolenato de metila e forneceu resultados dentro
das faixas esperadas de exatidao e precisdo, com recuperagao de 70-120% e
repetibilidade inferior a 5%. O teste t pareado mostrou que o método proposto
se correlaciona bem com o método de referéncia.

Um método analitico para determinacao de EMAGs foi desenvolvido por
Torres e colaboradores (2017), utilizando a espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Os autores demonstraram que a banda em
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1745 + 5 cm™ ndo é adequada para biodiesel puro, somente para misturas
diesel-biodiesel. O método empregou o n-heptano como solvente e a integragéo
da regido do dubleto entre 1222 e 1148cm™, apresentando excelente correlagéo
com a CG (R?=0,9999) para amostras com teor de ésteres superior a 84,3%,
com desvios médios de 1,0%. O estudo concluiu que a técnica € apropriada para
o controle de qualidade industrial de biodieseis de diferentes origens vegetais,
como girassol e Jatropha curcas. Essa metodologia nao faz distingdo entre os
triglicerideos da matéria-prima e os ésteres metilicos do biodiesel, impedindo
que essa metodologia seja aplicada para monitoramento da reacédo de
transesterificacao.

Munir e colaboradores (2019) investigaram a sintese de biodiesel a partir
do dleo de Prunus Cerasoides, por um catalisador de argila montmorilonita
impregnada com cadmio (Cd) e manganés (Mn). O maior rendimento de EMAGs
foi de 85%, obtido em 5 h de reagéo a 120 °C, propor¢ao molar de metanol:éleo
de 12:1 e catalisador a 4% m/m. O biodiesel sintetizado foi posteriormente
caracterizado por FTIR, CG-EM e ressonéncia magnética nuclear (RMN) de "H
e 3°C.

O trabalho de Ruschel e colaboradores (2016) utilizou a espectroscopia
de RMN de 'H para determinar o teor de ésteres metilicos do biodiesel de dleo
de soja. A sintese do biodiesel foi realizada utilizando a metodologia
Transesterification Double Step Process (TDSP), que realiza duas etapas
distintas de transesterificagdo: a catalise basica seguida da catalise acida,
elaborada por Samios e colaboradores em 2009, onde a catalise acida posterior
a catalise basica visa transformar qualquer produto secundario proveniente da
catalise basica (sabdes e emulsdes) em biodiesel. Na primeira etapa (catalise
basica), foram avaliadas as massas do catalisador KOH (0,30 - 0,70 g) e o
volume de metanol (20 — 60 mL). O experimento utilizou o Planejamento de
Doehlert, para estabelecer as condicdes de melhor conversdo através de um
modelo multivariado. Os parametros para alcancar a melhor conversao de
biodiesel (100%): na catalise basica foram 0,40 g de KOH, 60 mL de metanol
para 100 mL de dOleo. Para a segunda etapa (catalise acida), manteve-se os
volumes de metanol (20 mL) e acido sulfarico (0,30 mL) constantes e avaliaram
as variaveis tempo de reagao (30 - 150 minutos) e temperaturas (55 - 75 °C). A
melhor conversao (99,8%) foi obtida nas condigdes de 90 minutos a 65 °C. Os
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calculos de conversao foram realizados através dos dados obtidos nos espectros
de RMN 'H, operando a 400 MHz com solvente cloroférmio (CDCI3).

Damasceno e colaboradores (2024), produziram biodieseis metilicos de
soja, babagu e fritura, comparando 2 metodologias: a primeira envolvendo uma
etapa de transesterificagdo e a segunda envolvendo apenas uma. A conversao
a ésteres metilicos foi determinada por RMN 'H e pela metodologia oficial CG-
DIC (EN 14103). Os autores observaram que a sintese com duas etapas de
transesterificacdo contribuiu para o aumento da conversao para os biodieseis de
soja (22,14% m/m), de babagu (2,64% m/m) e de fritura (10,16% m/m).

2.8 EFEITO DA ADIGAO DE SAIS ALCALINOS NA SINTESE DE
BIODIESEL

Tubino e colaboradores (2016) conduziram um estudo comparativo do
desempenho de catalisadores alcalinos homogéneos NaOH, NaOCHs, KOH e
KOCHS3 na metandlise para produgao de biodiesel, observando a influéncia tanto
do anion (hidroxido e metoxido) e do cation metalico associado. Os catalisadores
de potassio demonstraram taxas de reacdes superiores as observadas aos
analogos de sodio. Segundo os autores, esse comportamento pode ser
atribuido, em primeiro lugar, ao maior grau de dissociagédo dos sais de potassio
em metanol, o que eleva a concentragao de ions metoxido (CH3O") disponiveis
para o ataque nucleofilico a carbonila dos triglicerideos. Além disso, o cation K*
pode influenciar a estabilidade dos reagentes, contribuindo para a redugao da
energia de ativagcdo da reacdo de transesterificagcdo. Os autores também
relataram que a reagdo apresenta cinética de ordem zero, sugerindo um
processo controlado pela interface metanol/6leo, considerando a baixa
miscibilidade do metanol na fase oleosa.

Campos e colaboradores (2025) avaliaram o efeito de sais alcalinos
(CH3CO2Na e CH3CO2K) na metandlise do 6leo de soja catalisada com metdxido
de sédio, realizando o monitoramento desta reacao pelas medidas do indice de
refragdo da mistura reacional. Foi adotado um modelo cinético de reagéo de
ordem zero para a obtencéo das constantes de velocidade nas temperaturas de
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40, 50 e 60 °C, e mistura reacional agitada a 400 rpm e 800 rpm. Nas condigbes
de 800 rpm e 40 °C, o CH3CO2K se mostrou mais eficaz, aumentando a
constante de velocidade em até 90% em relagdo a metandlise sem este aditivo,
enquanto o CH3sCO2Na aumentou as constantes em até 60%, destacando a
eficiéncia dos acetatos de metais alcalinos para o aumento da velocidade da
metandlise para a sintese do biodiesel.

Esipovich e colaboradores (2014) avaliaram o efeito de sais de potassio
na eficiéncia do CaO como catalisador na metandlise do 6leo de soja. Os sais
foram adicionados diretamente a mistura reacional, sem procedimento de
impregnagao. As taxas de conversdo obtidas com a adigdo dos sais foram
melhores que a obtida com o CaO sem aditivo, mas ndo abordam o porqué do
efeito observado.

Nascimento (2025) avaliou a influéncia da adigdo dos aditivos NaCl, KClI
CH3sCO2Na e CHs3CO2K, na eficiéncia da cal virgem in natura e da cal
termicamente tratada na metandlise do 6leo de soja a 60 °C, utilizando o
planejamento fatorial 22 com ponto central para avaliar os pardmetros tempo (60
e 180 minutos), percentual de catalisador (1,7% e 5,3% m/m) e percentual de
aditivo (0,17% e 0,93% m/m). Foi relatado que a conversao obtida para a cal in
natura (45%), diminuiu com a adicao de KCI (17%), mas aumentou quando
adicionada de NaCl (62,0%), CH3CO2Na (93,7%) e CH3CO2K (91,3%). A
conversdo obtida para a cal termicamente tratada (72%), aumentou quando
adicionada de NaCl (93,7%), KCI (90,2%), CH3CO2Na (92,4%) e CH3CO2K
(93,5%). Os efeitos principais e as interagdes tempo x catalisador e tempo x
aditivo foram estatisticamente significativos para o CH3sCO2Na como aditivo no
planejamento, alcangando conversdao maxima de 92,95% nas condi¢cdes de
catalisador (5,3% m/m), aditivo CH3CO2Na (0,93% m/m) e razdo molar
metanol:éleo (4:1) em 60 minutos de reagao.

Yahaya e colaboradores (2020) avaliaram a influéncia da adigdo de éxido
de potassio (K20) na dolomita para metandlise do 6leo de palma. A dessorgéo
térmica programada (DTP-CO2) permitiu observar que a presenca de K*
aumenta expressivamente a densidade de sitios basicos no catalisador. Neste
estudo, a dolomita calcinada a 850 °C obteve 87% de conversdo de ésteres
metilicos nas condi¢cdes de razdo molar metanol:6leo 12:1, catalisador 1% m/m,

temperatura de 60 °C e tempo de reacao de 1 h. A adi¢ao de K20 a 15% m/m na
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dolomita proporcionou um rendimento de 98,7% de ésteres metilicos nas
mesmas condicdes reacionais.

Os estudos citados indicam que a adicado de ions sédio e potassio interfere
positivamente, influenciando na cinética da reacdo de transesterificacédo e no
aumento de sitios basicos nos catalisadores utilizados, resultando em um
aumento na taxa de conversao dos triglicerideos em ésteres metilicos. Embora
o tratamento térmico aumente a eficiéncia da dolomita na catalise, suas taxas de
conversbes obtidas ndo alcancam aquelas obtidas com catalisadores
homogéneos (LIU et al., 2007; ESIPOVICH et al., 2014), ent&o a utilizagdo dos
sais alcalinos NaCl, KCI, CH3sCO2Na e CH3CO2K como aditivos é proposta nesse
trabalho, para a avaliar seus efeitos na catalise promovida pela dolomita para

sintese de biodiesel de soja via metandlise.

2.9 PLANEJAMENTO FATORIAL

O planejamento de experimentos € uma metodologia estatistica utilizada
para planejar e conduzir experimentos de forma sistematica, onde os efeitos de
multiplos parametros sobre uma determinada resposta, podem ser avaliados
simultaneamente. Montgomery (2017) explica que o planejamento experimental
fatorial € uma metodologia que permite avaliar simultaneamente os efeitos de k
fatores para uma determinada resposta de interesse.

Um dos modelos mais aplicados € o 2%, no qual k fatores sdo avaliados
em dois niveis previamente definidos, convencionalmente representados como
baixo (-) e alto (+). Com frequéncia sdo observados planejamentos
experimentais com mais de trés fatores, permitindo identificar ndo somente a
influéncia isolada de cada variavel, mas também sua interacdo com as demais,
e como influenciam e modificam o comportamento do sistema.

Santos e colaboradores (2014) buscaram otimizar a produgéo de biodiesel
metilico de o6leo de soja, utilizando dolomita calcinada como catalisador
heterogéneo. O planejamento fatorial 23 foi aplicado. As varidveis independentes
analisadas foram temperatura (55 — 65 °C), catalisador (0,6 — 12% m/m) e razéo

molar metanol:6leo (6:1 — 15:1). Aanalise de variancia (ANOVA) demonstrou que
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a razdo molar metanol:6leo e o catalisador apresentaram efeitos mais
significativos no rendimento de ésteres metilicos. O modelo apresentou um
coeficiente de determinacdo (R?) de 0,9130. Os autores utilizaram também a
metodologia de superficie de resposta (MSR), que demonstrou que dentro da
faixa experimental, os parametros de maior influéncia foram a razdo molar
metanol:6leo e o catalisador. As condigdes 6timas de reacao relatadas foram:
razao molar metanol:6leo de 10,5:1, concentragcédo de catalisador de 1,3% m/m
e tempo de reacdo de 240 min, alcangando 97% de converséo.

Jitiamnong e colaboradores (2019) estudaram a metanolise do 6leo de
canola para produgdo de biodiesel empregando micro-ondas (300 W). O
catalisador utilizado foi obtido a partir do pd de cascas de ovos de galinha,
dopado com cloreto de bario (BaCl2) para aumentar sua eficiéncia. Os autores
avaliaram a razdo molar metanol:6leo (9:1 a 18:1), catalisador (1% a 5% m/m) e
reutilizagao do catalisador (1 a 4 ciclos). As condigbes 6timas de reagao foram
temperatura de 65 °C, razao molar metanol:6leo de 9:1, concentracdo de
catalisador 3% m/m e tempo de irradiacdo de 2 minutos, obtendo rendimento
maximo de 94% de ésteres metilicos.

Nascimento e colaboradores (2009) investigaram a producéao de biodiesel
metilico de 6leo de babagu empregando aquecimento por micro-ondas, como
alternativa ao método de aquecimento convencional. Os autores aplicaram um
planejamento experimental composto com quatro réplicas no ponto central e seis
pontos axiais, avaliando trés variaveis fundamentais: tempo de irradiacéo (26,4,
40, 60, 80 e 93,6 segundos), concentragao do catalisador KOH (0,66, 1,0, 1,5,
2,0, 2,34% m/m) e razdo molar 6leo:metanol (1:3,6, 1:5, 1:7, 1:9 e 1:10,4). As
condigdes otimas estabelecidas foram a raz&o molar de 1:7, concentragcéo de
KOH de 2,34% m/m e tempo de irradiagdo de 60 segundos, alcangando um
rendimento de 99,07 %.

3 OBJETIVOS

Investigar a influéncia da adicdo dos sais de metais alcalinos NaCl, KCl,

CHs3CO2Na e CH3CO2K, na sintese de biodiesel do éleo de soja, catalisada pela
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dolomita comercial in natura e calcinada, bem como os efeitos do tempo de

reacao, percentual de aditivo e percentual de catalisador na conversido dos

triglicerideos a ésteres metilicos, empregando o planejamento fatorial.

4 MATERIAIS E METODOS

41

4.2

REAGENTES

Dolomita em p6 comercial Armazém Bezerra;

Oleo de soja comercial Soya®;

Alcool metilico P.A. (99,9% m/m, Proquimios, Rio de Janeiro, Brasil);
Acetato de potassio (99,0% m/m, Sigma-Aldrich, Missouri, EUA);
Acetato de sddio anidro (99,0% m/m, VETEC, Rio de Janeiro, Brasil);
Acido cloridrico (2,5% v/v, Dinamica, S&o Paulo, Brasil);

Cloreto de sodio (99,7% m/m, J.T.Baker, San Pedro Xalostoc, México);
Cloreto de potassio P.A. (99% m/m, VETEC, Rio de Janeiro, Brasil);
Sulfato de sédio anidro P.A. (Dindmica, Sdo Paulo, Brasil);

Agua deionizada.

EQUIPAMENTOS

Bomba de vacuo (Kasvi, 35/40 L/min, 650 mmHg, 1/6 HP);

Balancga analitica (x 0,0001 g, Shimadzu®, modelo ATX224R, Brasil);
Placa de aquecimento com agitacao (IKA®, modelo C-MAG HS 7);

Mufla (Quimis®, modelo Q318S24, Sao Paulo, Brasil);

Difratdmetro de Raio-X (DRX) (Rigaku®, modelo Miniflex Il, Noida, india);
Espetrémetro de RMN 'H (Bruker®, modelo AVANCE-500, Reino Unido);
Microscépio eletrénico de varredura com emissao de campo (MEV-FEG)
Quanta 450 FEG (FEI Company, EUA), equipado com detector de
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) (Ultim Max 40,

Oxford Instruments, Reino Unido);
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e Espectrébmetro de infravermelho com transformada de Fourier com o
modo de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) (Bruker®, modelo Vertex
70v, Alemanha);

e Voértex (Kasvi, 2800 rpm).

4.3 TRATAMENTO TERMICO DA DOLOMITA

A dolomita in natura comercial utilizada apresentou o aspecto de um pé
branco e compacto. Conforme a descri¢ao no rétulo do produto, ela € composta
por carbonato de calcio e magnésio. Os 6xidos formados pela decomposi¢cao da
dolomita ap6s a calcinagdo absorvem umidade e gas carbbnico do ar
atmosférico, produzindo hidroxidos e carbonatos metalicos, de modo que o
material pode conter, em sua composi¢do, quantidades significativas destas
substéancias.

A dolomita in natura foi acondicionada em um cadinho de porcelana,
levada a mufla e calcinada a 850 °C por 2 horas, conforme descrito por ligen

(2011). Apds, o material foi acondicionado em dessecador com silica gel.

4.4 CARACTERIZAGAO DA DOLOMITA IN NATURA E DA DOLOMITA
TERMICAMENTE TRATADA

4.41 Analise por ATR-FTIR

Amostras da dolomita in natura e da dolomita termicamente tratada foram
analisadas por ATR-FTIR empregando a faixa de 4.000 a 400 cm™! e resolugédo
de 4 cm™. Os espectros foram obtidos e processados com o auxilio do software

Opus, versao 6.5.
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4.4.2 Analise Por Difragcao De Raio X (DRX)

Amostras da dolomita in natura e da dolomita termicamente tratada foram
analisadas pelo DRX, utilizando radiagdo Cu - Ko (A = 1,54060 A), operando a
40 kV, e 40 mA. A varredura foi realizada na faixa 10 a 80° (20), intervalo de

aquisicao (0,02°) e tempo de aquisicdo de 1 segundo.

4.4.3 Analise Por Microscopia Eletronica Por Varredura com

Espectroscopia por Energia Dispersiva (MEV-EDS)

As amostras de dolomita tratada e ndo tratada termicamente foram
analisadas por microscopia, feita no equipamento MEV-FEI QUANTA FEG 450
com uma voltagem de aceleragao de 20 kV, no modo vacuo e utilizando o recurso
de deteccdo de elétrons secundarios. Detalhes sobre as condicdes de operacao
para a aquisi¢ao das imagens, tais como tamanho de spot, distancia e trabalho,
bem como sobre as ampliagdes das regides observadas estdo disponiveis na
barra de escala das micrografias apresentadas. A composi¢cao elementar foi

determinada por EDS.

4.4.4 Anadlise Da Forga Basica da Dolomita in natura e da Dolomita

Termicamente Tratada

A determinagéo da forga basica (H_) da dolomita in natura e da dolomita
termicamente tratada foi realizada pelo método acido-base de Hammett (SILVA
et al., 2023b). Através deste ensaio é possivel verificar a presenga ou auséncia
de sitios cataliticos ativos pela mudancga da cor da solugdo com o catalisador.

Para esta investigacao, pesou-se 25 mg das amostras de dolomita in
natura e de dolomita termicamente tratada, em microtubos. Apéds, adicionou-se
1 mL de solugdo metandlica dos indicadores 0,1% m/v. A saber, os indicadores

utilizados neste ensaio foram: azul de timol, amarelo de dimetila, verde de
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bromocresol, vermelho neutro, fenolftaleina, indigo, 2,4-dinitroanilina e
nitroanilina. A mistura foi agitada em um vértex por 1 minuto. Apds 24 horas de
repouso, a coloragao foi observada e comparada com a solu¢cédo do indicador
sem adicdo da dolomita. Embora esta investigacdo seja realizada com os
indicadores dissolvidos em solventes apolares, o metanol foi utilizado para
fornecer uma avaliagdo mais compativel da basicidade nas condicbes de
transesterificagdo (YOOSUK et al., 2010).

4.5 AVALIAGAO DO EFEITO DOS ADITIVOS NA SINTESE DE BIODIESEL

Em um balado de fundo chato de 250 mL, foram adicionados 50,0 g de éleo
de soja. O sistema foi aquecido em placa de aquecimento a 65 °C. Em béqueres
separados, pesou-se 0,75 g de dolomita termicamente tratada e massa
suficiente para 3,4 mmol das substancias empregadas como aditivos (NaCl, KCl,
CH3CO2Na, CH3CO2K) (Tabela 1).

Tabela 1 - Massas dos aditivos utilizados na sintese de biodiesel

Aditivo Massa (g)
NaCl 0,20
KCI 0,25
CHsCO2Na 0,28
CHsCO2K 0,33

Fonte: A autora (2026)

Em seguida, adicionou-se 14 mL de metanol, para dissolver o aditivo. A
dolomita termicamente tratada e a mistura de metanol e aditivo foram
adicionadas simultaneamente ao 6leo aquecido e o baldao foi acoplado a um
condensador de bolas (Figura 4). A razdo molar metanol:éleo foi de 6:1. Um
termometro foi utilizado para monitorar a temperatura da reacéo (65 °C). A

mistura reacional foi mantida sob agitagao de 900 rpm, por 120 minutos.
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Figura 4 - Produgéo de biodiesel para avaliagao de aditivos

-y AT

S

Fonte: A Autora (2026)

Apds os 120 minutos, retirou-se uma aliquota de 5 mL da mistura
reacional. Essa aliquota foi submetida a centrifugacdo por 2 minutos. O
sobrenadante foi removido e sofreu a adicdo de 5 mL de solugdo de
HCI 0,1 mol L-'. Essa mistura foi homogeneizada por 30 segundos e centrifugada
a 4000 rpm por 2 minutos. A fase superior (fase menos polar) foi removida e
lavada com 3 por¢des de 5 mL de agua destilada a 70 °C, homogeneizando-se
em vortex por 30 segundos e centrifugando-se a 4000 rpm por 2 minutos, apés
cada lavagem. Por fim, adicionou-se 0,50 g de sulfato de sédio anidro (Na2S04)
e agitou-se em vortex por 30 segundos. O sobrenadante (biodiesel purificado)

foi removido apds centrifugagao por 2 minutos a 4000 rpm.
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O efeito isolado da dolomita termicamente tratada foi avaliado realizando
a sintese dos biodieseis sem os aditivos. Os ensaios foram realizados em
triplicata.

Os espectros de RMN 'H dos biodieseis foram obtidos apds a sua
dissolugdo em cloroformio deuterado (CDCIs). Os espectros foram processados
no software TopSpin (versao 4.3.0). O célculo da converséao dos triglicerideos em

ésteres metilicos foi realizado empregando a equagao 1:

C(%) = -2 x 100

a—CHy

Equacao (1)

onde: C(%) € a conversdao percentual dos ftriglicerideos aos
correspondentes ésteres metilicos; Iz, € o valor da integragdo dos protons

metilicos (um singleto forte em 6= 3,66 ppm); I,_cy, € 0 valor da integragéo dos

prétons metilénicos (um tripleto em 6=2,33 ppm) os fatores 2 e 3 derivam do fato
de que o carbono metilénico possui dois prétons e o carbono metilico apresenta

trés protons.

46 PLANEJAMENTO FATORIAL

Nesta etapa, o acetato de potassio foi empregado como aditivo por ter
proporcionado a maior conversao entre os aditivos avaliados neste estudo.

O planejamento fatorial foi realizado com quatro fatores em dois niveis
(2*), com o objetivo de avaliar os efeitos do percentual de catalisador, percentual
de aditivo, razao molar metanol:6leo e tempo de reagao sobre a conversao dos
triglicerideos em ésteres metilicos. Os niveis investigados estdo apresentados
na Tabela 2 e corresponderam a 1, 2 e 3% (m/m) de catalisador; 0,6, 0,7 e 0,8%
(m/m) de aditivo; razdes molares metanol:6leo de 6:1, 9:1 e 12:1; e tempos de
reacao de 60, 120 e 180 min. As sinteses foram realizadas empregando 50 g de
oleo de soja. As combinagdes fatoriais dos niveis inferior e superior foram

conduzidas em duplicata, enquanto o ponto central foi avaliado em quatro
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repeticoes, totalizando 36 experimentos. A ordem de execugao dos ensaios foi

aleatorizada.

Tabela 2 - Fatores e niveis no planejamento fatorial 2* com ponto central

Niveis
Fatores

-1 0 +1
Aditivo (% m/m)

0,6 0,7 0,8
Catalisador (% m/m)

1 2 3
Razao molar metanol:6leo

6:1 9:1 12:1
Tempo de reagao (minutos)

60 120 180

Fonte: a autora (2026)

O processamento dos dados obtidos foi realizado no programa estatistico
Moode (2025), para anélise de variancia (ANOVA) e determinagéo dos efeitos
principais e interagdes dos fatores, utilizando um intervalo de confianga de 95%.
Um modelo de predicdo da conversdo através das variaveis reais (nao
codificadas) foi construido utilizando os efeitos e as interagdes significativas.

O teste de curvatura foi conduzido comparando-se a média das respostas
nos pontos fatoriais (Yf) com a média das respostas nos pontos centrais (Y,),
calculando-se inicialmente a soma quadratica de curvatura (SQ.), dada pela

Equacéao 2,

nfnc

SQc = (Y} - Yc)z

ng+ne

(Equacéo 2)

onde: nre n.representam, respectivamente, o numero de experimentos

fatoriais e o numero de réplicas no ponto central.
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Em seguida, obteve-se o quadrado médio de curvatura (MQ.), de acordo

com a Equacgao 3, com o grau de liberdade da curvatura (GL.) sendo igual a 1.
5Q
MQ¢ = G_Lz

(Equacéo 3)
O parametro F foi calculado pela Equacéo 4

M
F = Qc
MQETTO

(Equacéo 4)

onde: MQ,.,-,€ 0 quadrado médio do erro puro resultante das réplicas
experimentais, permitindo avaliar se a diferenca entre Yf e Y,é estatisticamente

significativa e, portanto, indicativa de curvatura na regido experimental.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise por ATR-FTIR

Os espectros obtidos pela analise de ATR-FTIR apresentados nas Figuras
4 e 5 sao, respectivamente, das amostras de dolomita in natura e dolomita
calcinada. Ambos os perfis apresentam as bandas caracteristicas de deformagao
angular fora do plano, estiramento assimétrico e deformagao angular no plano
em 711 cm™', 872 cm™ e 1.394 cm™', para os grupamentos CO3z* e 2880 cm™ e
2983 cm™, atribuidas ao estiramento C-H. Foi observada uma intensidade maior
dos sinais na Figura 4, evidenciando uma maior concentragdo de carbonatos
antes do tratamento térmico (CORREIA, 2015; BONFIM, 2022).

Figura 5 - Espectro de ATR-FTIR da dolomita in natura
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Fonte: A autora (2026)

O sinal em 3.640 cm™' é atribuido a formagéao de OH livre (FERRAZ et al.,
2020). Acredita-se que essa espécie se forma através da rapida reidratagéo
superficial do 6xido de calcio, devido a sua alta capacidade higroscopica. Os
sinais fortes na regido de 1427 e 875 cm™' referentes as ligagdes do grupamento
carbonato, antes vistos no espectro da dolomita in natura, (Figura 4) estéao
visivelmente menos intensos, indicando sua conversao em o6xidos (Figura 5)
(AJALA et al., 2019).
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Figura 6 - Espectro ATR-FTIR da dolomita termicamente tratada
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Fonte: A autora (2026)

5.2 Analise por DRX e MEV-EDS

Os difratogramas de raio-X foram utilizados para identificar a base
cristalografica tanto da dolomita in natura quanto da dolomita calcinada. A analise
de fases foi realizada pelo programa DIFFRAC.EVA 6.1 (64 Bit), 2023, versao
EVA V2, (BRUKER AXS, 2023), integrado ao banco de dados do International
Centre for Diffraction Data (ICDD). Para a dolomita in natura (Figura 7a) a maior
parte das linhas de difracdo sao atribuidas a fase da calcita, localizadas em
23,2°, 29,5°, 36,1°, 39,4°, 43,3°, 47,2°, 48,8° (ICDD N° 4502443). As linhas de
difracdo mais evidenciadas, descritas como fase da dolomita estdo em 31°,
37,4°,41,3° (ICDD N° 3001043 e N°9000573). O difratograma também evidencia
a presenga de quartzo (6xido de silicio) nos sinais 21,9°, 26,4° e 60° (ICDD N°
1011097 e 1011172).

Para a dolomita termicamente tratada (Figura 7b), percebe-se que o
difratograma nao apresenta as linhas relativas a calcita e aos carbonatos de
célcio e magnésio, apresentando linhas referentes a cal (6xido de calcio) em
32,2°, 37,4°, 53,8°, 64,1°, 67,3° (ICDD N° 9008605) e ao periclase (6xido de
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magnésio) em 42,9° e 62,3° (ICDD N° 1011116). Estas linhas indicam que a
calcinacao realizada foi eficiente e os carbonatos foram convertidos a 6xidos. As

linhas referentes ao quartzo se mantiveram na mesma regido, um pouco mais
expressivas 21,9°, 26,4° e 60° (ICDD N° 9012600).

Figura 7 - Difratogramas da dolomita in natura (a) e dolomita

termicamente tratada (b)
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Fonte: A autora (2026)

As micrografias obtidas por MEV (Figura 8) exibem diferengcas nas
morfologias da dolomita antes e apdés o tratamento térmico. A amostra de
dolomita in natura (Figura 8a) exibe em sua estrutura uma superficie lisa e com
baixa porosidade aparente, enquanto a dolomita termicamente tratada (Figura
8b) exibe uma superficie mais porosa. Essas diferengas morfolégicas séo
atribuidas a liberagcdao de diéxido de carbono durante a calcinagdo. Neste
processo, a saida do CO2 promove o desenvolvimento de porosidade,
aumentando a acessibilidade aos sitios ativos de oxido de calcio e magnésio
(CORREIA et al., 2015; ABDULLAH et al., 2021).
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Figura 8 - Imagens obtidas por MEV de dolomita in natura (a) e dolomita

termicamente tratada (b)

WD mag O| HFW mode | det | 20 um
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S 10.0 mm 5000x ([59.7um| SE |LFD| MCTI / INT / CENANO
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Fonte: A autora (2026)

Os espectros obtidos por EDS explicam o perfil elementar, com sinais de
carbono e oxigénio pronunciados para os carbonatos presentes na dolomita in
natura (Figura 8), bem como a presencga de silicio, de forma pontual, podendo
ser proveniente da jazida de onde se extraiu a dolomita. Para a dolomita
termicamente tratada, o espectro (Figura 9) mostra uma diminuigao significativa
no sinal do carbono e leve diminui¢ao do sinal de oxigénio, devido a liberag&o de
CO2 durante a etapa de calcinacado, mostrando a formagao de 6xidos de calcio e
magnésio. E esperado que os sinais de calcio e magnésio se intensifiquem na
amostra apos o tratamento térmico, fato justificado pela alteragdo massica da
amostra (CAVALCANTE, 2017).
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Figura 9 - Espectro obtido por EDS de dolomita in natura
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Fonte: A autora (2026)

Figura 10 - Espectro obtido por EDS de dolomita tratada termicamente
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Fonte: A autora (2026)
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5.3 Determinacao da basicidade da dolomita in natura e termicamente

tratada

Neste ensaio, a mudanca de coloragdo indica que os sitios basicos
presentes na superficie do catalisador possuem forca suficiente para
desprotonar o acido conjugado do indicador, formando sua espécie basica,
responsavel pela alteracdo visual observada, conforme mostrado na tabela 3.
Por outro lado, quando ndao ha mudancga de cor, infere-se que esses sitios
apresentam basicidade inferior a necessaria para promover a desprotonacao do
indicador e o pH é menor que o pKa do seu acido conjugado do indicador. O
ensaio para a investigacdo da basicidade de um catalisador heterogéneo é
importante para auxiliar na caracterizacao de sitios cataliticos ativos necessarios
para as reagdes de transesterificacdo (FRAILE et al., 2009; YOOSUK et al.,
2010, XIE et al., 2006).

Tabela 3 - Indicadores de Hammett empregados para a avaliacao da

basicidade
Cor da
Cor da
Indicador pKa forma Referéncia
forma acida
basica
Azul de timol (12 STREULI, 1967 apud
1,7 Vermelho Amarelo
transicao) Wired Chemistry
Amarelo de STREULI, 1967 apud
3,3 Vermelho Amarelo
dimetila Wired Chemistry
Verde de STREULI, 1967 apud
4.7 Amarelo Azul
bromocresol Wired Chemistry
Vermelho neutro 8,0 Vermelho Amarelo SILVA et al., 20232
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Azul de timol (22

9,2
transicao)
Fenolftaleina 9,3
indigo 12,2

2,4-dinitroanilina 15

Nitroanilina 18,4

Amarelo

Incolor

Azul

Amarelo

Incolor

Azul

Rosa

Amarelo

Violeta

Laranja

STREULI, 1967 apud
Wired Chemistry

ANGELICI et al., 2015

FAUNGNAWAKL et al.,
2011

ANGELICI et al., 2015

ANGELICI et al., 2015

Fonte: A autora (2026)

As Figuras 11-18 demonstram as variagdes de cores observadas nos

indicadores utilizados no teste de Hammett para a determinagao da forca basica

(H_) das amostras de dolomita in natura e dolomita termicamente tratada.

Figura 11 - Ensaio de basicidade com o indicador Azul de timol (Z) para
dolomita in natura (ZN) e dolomita termicamente tratada (ZC)

Fonte: A autora (2026)
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Figura 12 - Ensaio de basicidade com o indicador Amarelo de dimetila (A)
para dolomita in natura (AN) e dolomita termicamente tratada (AC)

Fonte: A autora (2026)

Figura 13 - Ensaio de basicidade com o indicador Verde de bromocresol
(B) para dolomita in natura (BN) e dolomita termicamente tratada (BC)

Fonte: A autora (2026)

Figura 14 - Ensaio de basicidade com o indicador Vermelho neutro (Vt)
para dolomita in natura (VtN) e dolomita termicamente tratada (VtC)

Fonte: A autora (2026)
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Figura 15 - Ensaio de basicidade com o indicador Fenolftaleina (F)
paradolomita in natura (FN) e dolomita termicamente tratada (FC)

Fonte: A autora (2026)

Figura 16 - Ensaio de basicidade com o indicador indigo (1) para dolomita
in natura (IN) e dolomita termicamente tratada (IC)

Fonte: A autora (2026)

Figura 17 - Ensaio de basicidade com o indicador 2,4-dinitroanalinina (D)
para dolomita in natura (DN) e dolomita termicamente tratada (DC)

Fonte: A autora (2026)
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Figura 18 - Ensaio de basicidade com o indicador nitroanalinina (N) para
dolomita in natura (NN) e dolomita termicamente tratada (NC)

Fonte: A autora (2026)

Como se pode observar, a dolomita in natura produziu solucbdes de
coloragbes caracteristicas das faixas basicas dos indicadores azul de timol (12
transicdo) e amarelo de dimetila (Figuras 11 e 12). Além disso, mudou a
coloracao da solugdo com o verde de bromocresol para a cor intermediaria do
indicador (verde = amarelo + azul) (Figura 13). Para os demais indicadores, néo
foi observada a mudancga de coloragao (Figuras 14 a 18). Portanto a forga basica
da dolomita in natura € menor que 4,7 (H_ < 4,7). Por outro lado, a dolomita
termicamente tratada produziu as cores das faixas basicas para todos os
indicadores, exceto para a 2,4-dinitroanilina (Figura 17) e nitroanilina (Figura 18).
Para o indigo (Figura 16) foi observada a cor intermediaria (verde = azul +
amarelo), de modo que a forga basica da dolomita termicamente tratada € menor
que 12,2 (H_ < 12,2), demonstrando o aumento da basicidade de dolomita apos
o tratamento térmico.

Os testes de basicidade de Hammett demonstraram que a basicidade da
dolomita termicamente tratada € superior a basicidade da dolomita in natura,
indicando que a eficiéncia catalitica conferida apos o tratamento térmico seja
também superior. Os resultados obtidos pelo MEV-EDS e DRX demonstraram
que a composicao da dolomita se altera apds o tratamento térmico e, que oxidos

de calcio e magnésio sdo formados.
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5.4 Avaliagcao do efeito dos aditivos na sintese do biodiesel

Foi avaliado o efeito da adigcdo de sais alcalinos como aditivos, com o
objetivo de aumentar a eficiéncia da dolomita na conversao de 6leo de soja em
biodiesel metilico, sob catalise da dolomita termicamente tratada. A escolha por
usar somente a dolomita termicamente tratada foi realizada visando alcangar
condig¢des reacionais mais brandas para teores de ésteres de, no minimo, 96,5%,
exigido pela norma da ANP (BRASIL, 2023).

A determinacado da conversao dos triglicerideos foi realizada empregando
a Equacao 1. A Figura 19 apresenta um espectro de RMN 'H obtido ao final da
sintese de um dos biodieseis, identificando os sinais empregados para o calculo

da converséao.

Figura 19 - Espectro de RMN "H de amostra de biodiesel, evidenciando
os sinais 2,3 ppm e 3,6 ppm

T T T 2
10 a ] ] 2 o [ppm]

Fonte: A autora (2026)

A dolomita termicamente tratada apresentou conversdo de 8,25%
(Tabela 4). A adicdo de NaCl elevou a conversao para 83,49%, enquanto o uso
KCI resultou em 79,03%. Quando CH3CO2Na foi empregado, a conversao
alcancgou 90,51%, enquanto com CH3CO:2K atingiu 91,00%, correspondendo ao
maior valor observado entre os sais avaliados. Esses valores representem um
aumento substancial em relagdo a dolomita sem aditivos. Em comparagdo com

os cloretos, os acetatos foram mais eficientes, promovendo incrementos de
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aproximadamente 6,7% para os sais de sodio (NaCl — CH3COz2Na) e 16,9% para
os sais de potassio (KCl — CH3CO2K).

Tabela 4 - Conversao de triglicerideos em biodiesel, catalisado por
dolomita termicamente tratada, sem e com os aditivos

Aditivo Conversao (%)
Sem aditivo 8,256+5,8
NaCl 83,49+ 3,5
KCI 79,03 + 16,4
CHsCO2Na 90,51+ 3,6
CHsCO2K 91,00 + 6,1

Fonte: A autora (2026)

A maior eficiéncia observada para os acetatos pode estar associada a sua
maior solubilidade em metanol quando comparados aos cloretos. Durante os
experimentos, verificou-se que os acetatos se dissolveram completamente no
metanol utilizado na reacdo, enquanto os cloretos apresentaram apenas
dissolugao parcial. Essa maior dissolugédo tende a aumentar a disponibilidade de
ions no meio reacional, elevando a forga ibnica da solugao, o que pode favorecer
o0 desenvolvimento da reagao e contribuir para as maiores conversoes

observadas.

5.5 Planejamento fatorial

A Tabela 5 apresenta a matriz experimental do planejamento fatorial
completo 24, com 4 repetigdes no ponto central, empregada para avaliar os
efeitos principais e as interagbes entre as quatro variaveis investigadas na
conversao percentual dos triglicerideos a ésteres metilicos na sintese do
biodiesel: razao molar metanol:6leo (A), concentragao de catalisador (B), tempo
de reacgao (C) e concentragao de aditivo (D). Todos os fatores foram estudados
em seus respectivos valores codificados (-1, 0 e +1). Os valores de converséo
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obtidos variaram de 87,835% a 99,696%, evidenciando amplitude adequada
para detectar tendéncias e efeitos significativos no sistema estudado.
Buscou-se a construgao de um modelo fatorial completo, incorporando os
efeitos principais dos fatores (A, B, C e D), interagdes de segunda ordem (AxB,
AxC, AxD, BxC, BxD e CxD) e interagdes de terceira ordem (AxBxC, AxBxD,
AxCxD e BxCxD). A inclusdo dessas interacbes se deu por considerar que a
conversao na transesterificacdo pode ser influenciada por combinagcdes
simultaneas das variaveis independentes investigadas. Dessa forma, o modelo
resultante permitira avaliar de maneira abrangente a contribuic&do individual de
cada fator e os possiveis efeitos sinérgicos ou antagbnicos entre eles,

fornecendo uma descrigao estatistica mais robusta do sistema reacional.

Tabela 5 - Matriz do planejamento fatorial 2 com variaveis codificadas e
conversdo obtida na sintese do biodiesel

Raz&o molar Concentracao

_ _ Tempode  Concentragao
Experimento®  metanol:6leo  de catalisador Converséo (%)
reagéo (C) de aditivo (D)
(A) (B)

1-17 -1 -1 -1 -1 87,835 87,835
2-18 1 -1 -1 -1 96,367 96,367
3-19 -1 1 -1 -1 97,494 97,494
4-20 1 1 -1 -1 95,785 95,785
5-21 -1 -1 1 -1 96,061 96,061
6-22 1 -1 1 -1 97,838 97,838
7-23 -1 1 1 -1 96,913 96,913
8-24 1 1 1 -1 96,857 96,857
9-25 -1 -1 -1 1 90,765 90,765
10-26 1 -1 -1 1 93,857 93,857
11-27 -1 1 -1 1 82,152 82,152
12-28 1 1 -1 1 96,899 96,899
13-29 -1 -1 1 1 97,338 97,338
14-30 1 -1 1 1 96,256 96,256
15-31 -1 1 1 1 96,297 96,297
16-32 1 1 1 1 96,843 96,843

33 0 0 0 95,758 95,758

34 0 0 0 94,94 94,94
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35
36

0 0 0 0 96,381 96,381
0 0 0 0 91,815 91,815

(a) A ordem de realizagao dos experimentos foi aleatorizada. Fonte: A autora
(2026)

O modelo inicialmente obtido para representar a conversao em funcao dos
fatores estudados apresentou regressdao com R? = 0,845, indicando que cerca
de 84,6% da variabilidade observada é explicada pelos termos incluidos
(Figura 20). Embora esse valor sugira um ajuste elevado aos dados
experimentais, o R? ajustado foi de 0,742 (Figura 20), sugerindo que a inclusdo
de multiplos termos — especialmente interacbes de ordem superior — nao
contribuiu de maneira proporcional para a explicacdo da variabilidade. O R?
ajustado corrige o coeficiente de determinag&o levando em conta o numero de
parametros estimados, de modo que a diferenca entre R? e R? ajustado aponta
para uma provavel superparametrizacao do modelo e a inclusdo de termos com
baixa contribuicdo estatistica (MONTGOMERY, 2017).

Figura 20 - Sumario dos parametros de ajuste e qualidade do modelo

fatorial para a resposta converséo.
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Fonte: A Autora (2026)

A capacidade preditiva do modelo, avaliada por Q? foi de 0,512

(Figura 20), reforga essa interpretagdo. O Q? foi obtido por validagéo cruzada e
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mede a capacidade do modelo de prever observagdes nao utilizadas no ajuste
(WOLD et al., 2001). Embora o valor obtido seja moderado, a diferenga entre R?
e Q? foi superior a 0,30, valor considerado elevado e indesejavel. Essa
discrepéancia sugere que o modelo ajusta bem os dados experimentais, mas nao
mantém o desempenho quando submetido a predi¢cdo, indicando possivel
sobreajuste parcial ou influéncia significativa de ruido experimental. Esse
comportamento € comum em modelos que incluem interacdes multiplas de alta
ordem, sobretudo quando sua significancia estatistica é limitada (TELES, 2022).

A analise de parametros adicionais do ajuste do modelo reforga essa
interpretacao. A validade do modelo, um parametro calculado a partir do p-valor
do teste de falta de ajuste (SARTORIUS 2017), foi de 0,342 (Figura 20),
indicando adequacao estatistica moderada (entre 0,25 e 0,5), sugerindo que o
modelo apresenta limitagdes, porém aceitaveis (MONTGOMERY 2017; TELES,
2022). Valores de validade inferiores a 0,25 indicariam falta de ajuste
significativa, ou seja, o erro do modelo € estatisticamente maior que o erro puro
obtido a partir das réplicas experimentais.

A reprodutibilidade foi estimada a partir da relacdo entre a média
quadratica do erro puro e a média quadratica total da resposta. O valor obtido foi
0,784 (Figura 20), indicando que aproximadamente 78,4% da variabilidade total
da resposta nao é atribuida ao erro experimental, mas as diferencas reais entre
as condi¢des experimentais. Esse resultado evidencia boa consisténcia entre as
réplicas experimentais. Valores superiores a 0,5 sdo geralmente considerados
indicativos de reprodutibilidade aceitavel (TELES, 2022).

Com base nos parametros apresentados, ficou evidente que as limitagdes
observadas nas analises estatisticas se relacionam principalmente ao modelo
ajustado, que pode ser melhorado pela remogao de termos néo significativos, e
nao a qualidade ou repetibilidade dos experimentos.

A analise das estimativas dos efeitos principais do modelo e suas
interagbes na conversdo (Figura 21) evidenciou que a interagéo tripla AxBxC
apresenta efeito proximo de zero, com intervalo de confianga que inclui a
nulidade, indicando auséncia de contribui¢do estatisticamente significativa para
a conversao. Assim, com o objetivo de aprimorar o modelo e obter um modelo

de regressao mais adequado, esse termo foi excluido para a construgdo de um
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novo modelo. Os demais efeitos e intera¢cdes de ordem inferior ndo significativas

foram mantidos considerando o principio de hierarquia.

Figura 21 - Coeficientes associados aos efeitos principais e interagdes do
planejamento fatorial 24 na conversdo, com intervalos de confianga a 95%.
A=razao molar metanol:6leo; B=concentracdo do catalisador; C=tempo de

reacao; D=concentragao do aditivo
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Fonte: A autora (2026)

ApOs a exclusao da interagao AxBxC foi observado alguma melhoria nos
parametros estatisticos de ajuste e predicdo para o novo modelo (Figura 22).
Embora o coeficiente de determinagdo (R?) tenha permanecido praticamente
inalterado (de 0,846 para 0,845), e o R? ajustado tenha apresentado ligeiro
aumento (de 0,743 para 0,753), o parametro Q?, que passou de 0,512 para
0,561. Esse aumento indica ganho na capacidade preditiva do modelo,
revelando que a remocgéao da interacgao tripla resultou em melhor desempenho na
validacao cruzada.

A validade do modelo também apresentou acréscimo substancial,
passando de 0,342 para 0,512 (Figura 22), demonstrando melhor adequacéo do
modelo aos dados experimentais e auséncia de falta de ajuste significativa. Esse
avango é coerente com a eliminacdo de um termo de ordem superior nao

significativo, que poderia contribuir para distor¢ées no ajuste. O erro residual
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padronizado (RSD) também diminuiu levemente (de 2,065 para 2,020),
indicando pequeno aumento na capacidade explicativa do modelo reduzido. A
reprodutibilidade permaneceu inalterada (0,784), como esperado, uma vez que

esse parametro depende exclusivamente das réplicas experimentais.

Figura 22 - Sumario dos parametros de ajuste e qualidade do modelo

reduzido para a resposta conversao.
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Fonte: A Autora (2026)

Em seguida, um grafico de probabilidade normal dos residuos foi utilizado
para verificar se os erros do modelo apresentam distribuicdo aproximadamente
normal. Neste grafico, quando os pontos se alinham ao longo de uma linha
diagonal, os residuos podem ser considerados aleatdrios e normalmente
distribuidos, indicando boa adequacdo do modelo. Desvios sistematicos em
relacdo a linearidade sugerem problemas de modelagem, como auséncia de
termos adequados e relagdes ndo lineares nao capturadas e padrdes curvados
podem indicar efeitos quadraticos ndo modelados. Além disso, pontos situados
fora dos limites de confianga devem ser analisados como possiveis outliers.

A Figura 23 apresenta o grafico de probabilidade normal dos residuos do
modelo reduzido. Observa-se que, de modo geral, os pontos seguem a tendéncia
da linha diagonal, indicando que os residuos apresentam comportamento
aproximadamente normal e aleatério. No entanto, o experimento 2 se encontrou
bastante afastado da linearidade esperada, aproximando-se do limite de

excluséo, sugerindo comportamento atipico.
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Figura 23 - Grafico de probabilidade normal dos residuos para o modelo

reduzido da converséao.
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Fonte: A autora (2026)

O desvio do experimento 2 observado no grafico de residuos foi
interpretado conjuntamente com o grafico de conversdo observada versus
conversdao predita (Figura 24), pois um residuo elevado em termos
probabilisticos nem sempre corresponde a influéncia significativa no ajuste
global. A Figura 23 demonstra que o experimento 2 esta bastante deslocado da
reta da conversao observada versus predita, evidenciando discrepancia entre o
valor experimental e o valor calculado pelo modelo. Pelas razées apresentadas,

a conversao obtida no experimento 2 foi excluida.
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Figura 24 - Grafico de conversédo observada versus conversdo predita

para o modelo reduzido da conversao
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conversao predita (%)

Assim, um novo modelo foi ajustado sem o experimento 2, resultando nos

parametros estatisticos apresentados na Figura 25. Esse modelo mostrou

melhor qualidade, com aumento de R? ajustado (0,849), ganho em capacidade
preditiva (Q? = 0,746) e reducdo do erro residual (RSD = 1,602), além da

manutencao da reprodutibilidade em nivel elevado (0,870).

Figura 25 - Sumario dos parametros de ajuste e qualidade do modelo
reduzido para a resposta conversao, com a exclusao do experimento 2.
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Fonte: A autora (2026)
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O grafico de probabilidade normal dos residuos (Figura 26) para este
modelo revelou que o experimento 10 apresentou um afastamento sistematico
da linha diagonal, com residuo studentizado um pouco mais elevado que dos
demais experimentos. O grafico de conversao observada versus conversao
predita (Figura 27) demonstrou que o experimento 10 apresenta discrepancia
relativamente alta entre o valor experimental e o valor calculado pelo modelo.

Portanto, o experimento 10 também foi excluido.

Figura 26 - Grafico de probabilidade normal dos residuos para o modelo
reduzido da conversao, apos exclusao do experimento 2.
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Figura 27 - Grafico de conversédo observada versus converséo predita
para o modelo reduzido da conversao, apos exclusdo do experimento 2.
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A exclusdo desse experimento gerou o modelo final proposto, cujos
parametros estatisticos (R? = 0,933; R? ajustado = 0,890; Q? = 0,792; RSD =
1,385; validade do modelo = 0,712; reprodutibilidade = 0,895) indicam ajuste

superior e capacidade preditiva aprimorada (Figura 28). A validade do modelo

acima de 0,70 e a reprodutibilidade elevada (>0,89) reforgam a consisténcia dos

dados experimentais e a adequacgao estatistica do ajuste.

Figura 28 - Sumario dos parametros de ajuste e qualidade do modelo

proposto para a resposta conversao.
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Fonte: A autora (2026)
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Os graficos de probabilidade normal dos residuos (Figura 29) e de
conversao observada versus predita (Figura 30) referentes ao modelo proposto
mostram distribuicdo residual proxima da normalidade, auséncia de pontos fora
dos intervalos de confianga e um bom alinhamento dos valores observados com
os valores preditos, evidenciando coeréncia dos dados e auséncia de efeitos
atipicos. Além disso, os residuos nado apresentaram padrao curvado, o que
indicaria a auséncia de relagdes quadraticas ndo modeladas, sugerindo uma

adequacao linear do modelo dentro do espaco experimental investigado.

Figura 29 - Grafico de probabilidade normal dos residuos para o modelo
proposto da conversao
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Figura 30 - Grafico de conversdo observada versus converséo predita

para o modelo proposto da conversao
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Fonte: A autora (2026)

Dessa forma, o modelo proposto, construido sem a interagao tripla AxBxC
e sem os experimentos 2 e 10, apresentou parametros estatisticos mais
consistente que os demais, com maior capacidade preditiva, sendo utilizado para
a interpretacao dos efeitos e interacdes, para as previsdbes do modelo e para os

estudos de otimizacao e superficies de resposta.

5.6 ANOVA do modelo proposto

A Tabela 6 apresenta a ANOVA para o modelo proposto da conversao. O
termo de regressao foi significativo (p-valor < 0,001), indicando que os fatores e
interagdes incluidos explicam grande parte da variagdo observada na resposta.
A soma de quadrados da regresséo (SQ = 538,631) representa a maior parte da
variabilidade total (SQ = 576,970), o que esta de acordo com os elevados valores

de R? e R? ajustado obtidos anteriormente.
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Tabela 6 - Analise de variancia (ANOVA) do modelo proposto

Termo GL SQ MQ F p-valor
Constante 1 305.574 305.574

Total 33 576,970 17,484

Regresséao 13 538,631 41,433 21,614 0,000
Residuo 20 38,339 1,917

Falta de ajuste 3 7,018 2,339 1,270 0,316
Erro puro 17 31,321 1,842

Curvatura 1 4,98x106 4,98x10 2,70x106 0,999

Fonte: A autora (2026)

O erro residual apresentou variancia relativamente baixa (MQ = 1,917),
refletindo boa precisdo experimental (Tabela 6). A comparagdo entre o erro
residual e o erro puro (MQ = 1,842) indicou que a maior parte da variabilidade
nao explicada pelo modelo corresponde a variabilidade inerente dos
experimentos. A falta de ajuste do modelo n&o foi significativa (p-valor = 0,316),
indicando que o modelo n&o apresenta incongruéncias detectaveis em relagao
aos dados experimentais e que a diferenga entre o ajuste do modelo e a
variabilidade dos experimentos replicados € compativel com o erro puro. Assim,
0 modelo proposto pode ser considerado adequado dentro do espaco
experimental estudado.

O p-valor obtido no teste de curvatura foi ~1,0 (Tabela 6), demonstrando
que nao ha evidéncia de comportamento n&o linear dentro da regido
experimental estudada, validando o uso do modelo linear para descrever a
conversao nas condi¢cdes avaliadas.

A Figura 31 apresenta os coeficientes estimados associados aos efeitos
principais e as interacdées do modelo proposto, com seus respectivos intervalos

de confianca (ao nivel de confiangca de 95%). Os valores numeéricos dos
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coeficientes, erros-padrao, p-valores e intervalos de confianca encontram-se na
Tabela 7.

Figura 31 - Coeficientes do modelo proposto associados aos efeitos
principais e interagdes, com intervalos de confianga de 95%. A=razdo molar
metanol:6leo; B=concentragdo do catalisador; C=tempo de reacao;

D=concentracao do aditivo.
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Tabela 7 - Coeficientes estimados, erros-padrao, valores de p e intervalos
de confianga dos efeitos principais e interagdes para a resposta conversao

Termo Coeficientes Erro o-valor Intervalo de
estimados padrao confianga (%)
Constante 94,743 0,242 0,000 0,504
Razao molar metanol:6leo (A) 1,430 0,258 0,000 0,538
Concentragao de catalisador (B) 0,467 0,258 0,085 0,538
Tempo de reacgéao (C) 2,122 0,258 0,000 0,538
Concentragao de aditivo (D) -0,256 0,258 0,333 0,538
AxB 0,323 0,258 0,225 0,538
AxC -0,684 0,258 0,015 0,538
AxD 1,235 0,258 0,000 0,538
BxC -0,209 0,258 0,428 0,538
BxD -1,918 0,258 0,000 0,538
CxD -0,011 0,258 0,968 0,538
AxBxD 0,811 0,258 0,005 0,538
AxCxD -1,487 0,258 0,000 0,538
BxCxD 1,783 0,258 0,000 0,538

Fonte: A autora (2026)

Entre os coeficientes dos efeitos principais, foram observados valores
positivos para A (razao molar metanol:6leo), B (concentragao de catalisador) e C
(tempo de reagao), indicando que o aumento desses fatores, dentro da faixa
estudada, contribui para o aumento da conversdo. Os fatores A e C possuem
efeitos mais pronunciados (Figura 30) e apresentam significancia estatistica
conforme indicado pela Tabela 7 (p < 0,001). O fator D (concentragéo de aditivo)
apresentou efeito de pequena magnitude e intervalo de confianga que cruza a
nulidade, o que €& consistente com seu p-valor ndo significativo (p = 0,333) na
Tabela 7.

Quanto as interagbes de segunda ordem, as interagdes AxC, AxD e BxD
apresentaram magnitude relevante, enquanto AxB, BxC e CxD apresentaram

efeitos proximos de zero. A Tabela 7 confirma a significancia estatistica de AxC
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(p = 0,015), AxD (p < 0,001) e BxD (p < 0,001), em consonancia com o0s
intervalos de confianga da Figura 21, que ndo cruzam zero para esses termos.
Ja as interagdes AxB, AxC e BxC tém intervalo de confianga abrangendo a
nulidade e p-valores superiores a 0,05, refletindo baixa contribuigdo ao modelo.

A interacdo da raz&o molar metanol:6leo com o tempo (AxC) apresentou
coeficiente negativo (Figura 21), o que indica que o efeito do tempo é menos
pronunciado quando a razdo molar metanol:6leo esta no nivel alto. Isso sugere
que, em condi¢gdes de excesso de metanol, parte do ganho cinético ja foi
alcangado, de modo que o prolongamento do tempo n&o produz acréscimos
proporcionais de conversao, reduzindo o efeito combinado dos dois fatores.

A interacdo da razdo molar metanol:6leo com a concentragao do aditivo
(AxD) apresentou coeficiente positivo (Figura 21), indicando que o efeito da
razao metanol:6leo é ampliado quando o aditivo esta no nivel alto. Esse
comportamento pode ser associado ao papel dos aditivos salinos em sistemas
com altas quantidades de metanol. Em tais condi¢des, o aditivo pode favorecer
a formagao de fases mais homogéneas, melhorar a transferéncia de massa e
reduzir limitagdes difusionais. Isso pode ser evidenciado durante a realizacao
dos experimentos. Nos experimentos em que se empregou aditivos em maiores
concentragdes foi observado a formagao de uma fase liquida mais homogénea
e limpida em relacao aos experimentos com baixa concentragdo de aditivo
(Figura 32). Como resultado, o excesso de metanol torna-se mais efetivo na
promog¢ao da reacdo quando o aditivo esta presente em maior concentragao,
produzindo um efeito combinado superior ao esperado pelos efeitos individuais

dos fatores.
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Figura 32 - Etapa de separacao de fases apos a sintese do biodiesel no
experimento 16, com baixa concentracao de aditivo (a) e com alta concentragao
de aditivo (b).
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Fonte: A autora (2026)

A interagdo BxD apresentou coeficiente negativo (Figura 21), indicando
que o aumento simultdneo da concentragao de catalisador (B) e do aditivo (D)
reduz a conversao em relacdo ao que seria esperado pelos efeitos individuais
desses fatores. Esse comportamento é coerente com a possibilidade de que o
aditivo, em determinadas condic¢des, interfira na agao catalitica. Em presenca de
maior quantidade de sal, podem ocorrer efeitos como mudancas na
disponibilidade do catalisador na interface, formagcdo de agregados ou
competigao por sitios ativos.

Todas as interagcbes de terceira ordem do modelo proposto (AxBxD,
AxCxD e BxCxD) foram significativas, com p-valores inferiores a 0,01 (Tabela 7).
Esses resultados indicam que o comportamento da conversao depende de
combinagdes simultdneas de trés fatores, especialmente quando o aditivo esta
envolvido, sugerindo mecanismos interdependentes na eficiéncia catalitica.

Com base nos coeficientes estimados para os efeitos principais e
interagdes significativas (Tabela 7), o modelo proposto para a resposta

conversdo (Y), em variaveis codificadas, foi dado pela Equacéo 5:
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Y = 94,743 + 1,4304 + 0,467B + 2,122C — 0,256D + 0,3234B —
0,684AC + 1,235AD — 0,209BC — 1,918BD — 0,011CD + 0,811ABD —
1,487ACD + 1,783BCD

(Equacéo 5)

5.7 Analise dos graficos de contorno

Graficos de contorno foram gerados com o objetivo de visualizar como os
fatores investigados influenciaram na conversao, bem como para identificar as
combinacgdes de variaveis capazes de atender ao limite minimo de 96,5% de
ésteres metilicos estabelecido pela ANP (LOBO & FERREIRA, 2009). Em todos
os graficos gerados, a linha pontilhada representa esse patamar regulatorio. As
superficies foram construidas variando-se a razdo molar metanol:6leo e o tempo
de reacdo, mantendo fixas as concentracdes de catalisador e de aditivo, uma
vez que as duas primeiras variaveis foram consideradas estatisticamente
significativas (Figura 21). A partir deste ponto, as analises e discussbes serdo
conduzidas considerando variaveis reais (ndo codificadas), de modo a facilitar a
interpretacao dos resultados e sua aplicacao.

Para a concentragdo de aditivo de 0,6% m/m (Figura 33), observa-se que
o uso de 2% m/m de catalisador (Figura 33a) proporciona a regido mais ampla
de conversdes acima de 96,5%, incluindo o menor tempo avaliado (60 min) e
razdes molares baixas (6:1). Com 1,5% m/m de catalisador (Figura 33b), a area
de conformidade torna-se mais restrita, exigindo tempos mais longos ou maiores
razdes molares para atingir o limite regulatério. Na menor concentragao avaliada
(1,0% m/m), apenas combinagdes mais severas (tempos préximos de 160 min e
razbes acima de 8,5:1) alcangam valores superiores a 96,5%, enquanto
condi¢gdes moderadas resultam em conversdes claramente insuficientes (Figura
33c). De modo geral, as superficies mostram que concentragées mais elevadas
de catalisador ampliam a janela operacional e reduzem o risco de nao
conformidade, enquanto concentragdes mais baixas demandam condi¢des

reacionais mais drasticas para atender ao requisito minimo de conversao.
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Figura 33 - Graficos de contorno representando a conversédo (%) em
funcdo da razdo molar metanol:6leo e do tempo de reagdo, obtidos para a
concentragéo de aditivo de 0,6 % m/m e concentragéo de catalisador de (a) 2,0,
(b) 1,5e(c) 1,0 % m/m.
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Fonte: A autora (2026)

A Figura 34 apresenta os graficos de contorno para concentracdo de
aditivo de 0,7% m/m. De modo geral, observa-se que a regiao de conversdes
acima de 96,5% diminui a medida que a concentracao de catalisador é reduzida,
mantendo a tendéncia ja verificada para 0,6% m/m de aditivo. Entretanto, mesmo
com 2% m/m de catalisador (Figura 34a), a area de conformidade é menos
extensa do que a obtida com 0,6% m/m (Figura 33a), indicando que o aumento
do aditivo nao favoreceu a converséo.

Essa observacao esta alinhada com o modelo proposto, que apresenta
coeficiente negativo para a interagao catalisador x aditivo (Figura 31), sugerindo
que concentracdes mais altas de aditivo podem atenuar o efeito catalitico. Assim,
para 2% m/m de catalisador (Figura 34a) as conversdes satisfatorias exigem
tempos e razbes molares mais elevados. Para 1,5% m/m (Figura 34b), a regiao
util torna-se ainda mais restrita, deslocando-se para condi¢des mais severas.
Com 1% m/m (Figura 34c), praticamente ndo se observam conversdes acima de
96,5%, exceto em uma faixa muito limitada de altas razées molares e longos

tempos.
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Figura 34 - Graficos de contorno representando a conversao (%) em
funcdo da razdo molar metanol:6leo e do tempo de reagdo, obtidos para a
concentragéo de aditivo de 0,7 % m/m e concentragéo de catalisador de (a) 2,0,
(b) 1,5e(c) 1,0 % m/m.
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A Figura 35 mostra o comportamento da converséo para 0,8% m/m de
aditivo, revelando um padréo distinto dos casos anteriores. Com 2% m/m de
catalisador (Figura 35a), conversdes acima de 96,5% sao obtidas apenas sob
condigbes severas, combinando altos tempos e altas razbes molares
metanol:6leo, indicando que o aumento do aditivo restringe a eficiéncia mesmo
quando ha abundancia de catalisador. Ao reduzir o catalisador para 1,5% m/m
(Figura 35b), surge uma faixa de conversao adequada em tempos menores (até
60 min), desde que a razao molar metanol:6leo seja elevada, préximo de 12:1.
Com 1% m/m de catalisador (Figura 35c), a regido de conformidade torna-se
novamente mais flexivel, permitindo atingir o limite aceitavel com razées molares
intermediarias (=10:1) ou baixas (em torno de 6:1), desde que, para o ultimo

caso, estas estejam associadas associado a tempos prolongados de reagao.
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Figura 35 - Graficos de contorno representando a conversédo (%) em
funcdo da razdo molar metanol:6leo e do tempo de reagdo, obtidos para a
concentragéo de aditivo de 0,8 % m/m e concentragéo de catalisador de (a) 2,0,
(b) 1,5e(c) 1,0% m/m.
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Em conjunto, os graficos de contorno (Figuras 33, 34 e 35) evidenciam
que a conversao € determinada pelo efeito combinado das variaveis investigadas
dentro do espago experimental avaliado, sendo a condigdo com 0,6% m/m de
aditivo a que oferece a janela operacional mais ampla e robusta para um
biodiesel dentro da faixa de conformidade (teor de FAME >96,5%) (Figura 33a).
Vale destacar que, embora os efeitos principais da concentracao de catalisador
e do aditivo ndo tenham sido estatisticamente significativos, a interacéo entre
esses fatores mostrou-se significativa e de sinal negativo (Figura 31 e Tabela 7),
0 que explica a progressiva restricao da regido de conformidade observada com
o aumento do teor de aditivo, especialmente no nivel mais alto de catalisador
(2% m/m), e refor¢ca que o comportamento do sistema n&do pode ser interpretado

a partir de efeitos isolados, mas das interagdes entre as variaveis.

5.8 Otimizagao das condigdes reacionais e analise das superficies de

resposta

A otimizagado simultdnea das condigbes reacionais foi realizada com o
objetivo de maximizar a conversao, considerando os limites de qualidade

estabelecidos para o biodiesel. Foram estabelecidos como limite minimo 96,5%
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de conversdao — correspondente ao teor minimo de ésteres metilicos exigido
pela ANP — e como alvo 100% de conversao, valor maximo fisicamente possivel
para a reacao. A Tabela 8 resume os resultados obtidos na otimizacdo das

condicdes reacionais.

Tabela 8 - Otimizacdo das condi¢cbes reacionais para maximizacao da

conversao e resultados.

Defini¢ao / Intervalo /

Categoria Parametro Unidade
Valor
Resposta - Conversao (%)
Condigao - Required
Configuragéo da Objetivo - Maximize
otimizagao Limite minimo % 96,5
Alvo % 100
Intervalo predito pelo modelo % 83,38 — 99,10
"""""""""""""" Razdo molar metanol:lec - &1 -121
Fatores - ,
Concentragao de catalisador % m/m 1,0-2,0
(intervalos
. Tempo de reagao min 60 — 180
avaliados)
Concentragao de aditivo % m/m 0,6-0,8
Resultados Converséo predita % 99,10
Probabilidade de falha % 8,6
Razao molar metanol:éleo - 12:1
Concentragao de catalisador % m/m 1,0
Tempo de reagao min 60,0
Concentragao de aditivo % m/m 0,8

Fonte: A autora (2026)

De acordo com o modelo proposto (Equagao 5), os valores de conversao

preditos dentro do espago experimental variaram entre 83,38% e 99,10%
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(Tabela 8), indicando que apenas uma fragdo das combinagdes avaliadas atende
simultaneamente ao critério regulatdrio e ao objetivo de maximizagao.

O ponto 6timo global identificado apresentou conversdo predita de
99,10%, com probabilidade de falha de 8,6%, associada a uma razdo molar
metanol:6leo de 12:1, concentracdo de catalisador de 1,0% m/m, tempo de
reacdo de 60 min e concentracdo de aditivo de 0,8% m/m (Tabela 8). Esses
resultados indicam que, dentro do dominio avaliado, a maximizagcao da
conversao ocorre sob condi¢gdes que combinam maior quantidade de metanol e
menor tempo de reagdo, mesmo com menor quantidade de catalisador.

A otimizacdo apontou que a menor concentracdo de catalisador
(1,0% m/m) pode ser compensada por maior razao molar metanol:6leo e maior
concentragado de aditivo (0,8% m/m) (Tabela 8). Esse comportamento esta em
concordancia com as superficies de resposta apresentadas na Figura 34.
Embora o aumento da razdo molar implique maior consumo de reagente, a
reducao simultdnea do tempo de reacédo e da carga catalitica, apontados na
otimizagcdo, pode representar uma alternativa atrativa do ponto de vista
econdmico e operacional, a depender da estratégia de recuperagao do alcool.

A superficie de resposta (Figura 36) evidencia o comportamento da
conversao em fungao da razao molar metanol:6leo e do tempo de reacao para a
condig¢ao de 1,0% m/m de catalisador e 0,8% m/m de aditivo, correspondente a
regido associada ao otimo global previsto pelo modelo. Observa-se que as
maiores conversdes sao alcancadas em altas razées molares metanol:éleo,
mesmo em tempos curtos de reacao, indicando que o aumento do excesso de
metanol desempenha papel central na maximizacdo da conversao nessas

condicoes.
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Figura 36 - Superficie de resposta da conversao (%) em fungao da razéao
molar metanol:6leo e do tempo de reagdo, obtida para concentracdo de
catalisador de 1,0% m/m e concentracdo de aditivo de 0,8% m/m,

correspondente as condi¢gdes do 6timo global.
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Fonte: A autora (2026)

Adicionalmente, foi realizada uma previsdo da conversdao em uma faixa
operacional mais branda, caracterizada por menores tempos de reagao (60—
80 min) e razbes molares metanol:6leo (6:1-8:1) (Tabela 9), com o objetivo de
avaliar o potencial de economia de metanol e de energia, mantendo a conversao

dentro da faixa de conformidade no que diz respeito ao teor de ésteres metilicos.
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Tabela 9 - Otimizagdo e previsdo da conversdo (%) em funcdo das

condicdes reacionais, para menores razao molar metanol:6leo e tempo de

reacao.
) Definicdo / Intervalo /
Categoria Parametro Unidade
Valor
Resposta - Conversao (%)
Condigao - Required
Objetivo - Maximize
Configuragao da
. Limite minimo % 96,5
otimizacao
Alvo % 100
Intervalo predito pelo
% 83,38 — 99,10
modelo
""""""""""""" Razdo molar metanol:dleoc -  6:1-81
Fatores Concentragao de
. ¢ % m/m 1,0-2,0
(intervalos  catalisador
avaliados)  Tempo de reagao min 60 — 80
Concentragao de aditivo % m/m 0,6-0,8
Resultados  Conversao predita % 98,34
Probabilidade de falha % 14
Razao molar metanol:6leo - 6:1
Concentragao de
. % m/m 2,0
catalisador
Tempo de reagao min 60,0
Concentragao de aditivo % m/m 0,6

Fonte: A autora (2026)

O modelo proposto previu conversao de 98,34% para a combinagao de

razao molar metanol:6leo de 6:1, concentracdo de catalisador de 2,0% m/m,

tempo de reagdo de 60 min e concentragao de aditivo de 0,6% m/m, valor ainda

significativamente superior ao limite minimo de 96,5% estabelecido pela ANP

85



(BRASIL, 2023). No entanto, essa condigdo apresentou probabilidade de falha
mais elevada (14%), indicando maior sensibilidade as variagdes experimentais
na regiao selecionada.

A superficie de resposta (Figura 37) apresentada ilustra o comportamento
da conversdo em funcdo das concentracbes de catalisador e de aditivo,
mantendo-se fixos a razdo molar metanol:6leo em 6:1 e o tempo de reacdo em
60 min, condi¢bes otimizadas com o objetivo de reduzir o consumo de metanol
e o tempo de reacdo (Tabela 9). Observa-se que, nessas condigbes mais
brandas, a conversdo passa a depender fortemente da combinacdo entre
catalisador e aditivo, evidenciando uma regidao de maximo associada a maiores

concentracdes de catalisador e menores teores de aditivo.

Figura 37 - Superficie de resposta da conversdo (%) em funcéo das
concentracdes de catalisador e de aditivo, obtida para razdo molar metanol:6leo
de 6:1 e tempo de reagdo de 60 min, correspondente a regido de previsdo sob

condicdes reacionais mais brandas.
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Fonte: A autora (2026)

O formato da superficie (Figura 37), com inclinagdo pronunciada ao longo
desses eixos, especialmente no nivel mais alto de catalisador, indica elevada
sensibilidade do sistema a pequenas variagdes nessas variaveis, o que esta de
acordo com a maior probabilidade de falha prevista para essa regido (14%).

Ainda assim, a presencga de regides com conversdes proximas ou superiores ao
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limite minimo confirma que € possivel operar com baixo tempo e baixa razédo
molar metanol:6leo, desde que o ajuste entre catalisador e aditivo seja
cuidadosamente controlado.

De modo geral, os resultados da otimizagdo global e nas condigbes
envolvendo menores razdées molares metanol:6leo e tempos de reagédo sugerem
que é possivel alcangar conversdes que atendem com ampla margem ao limite

minimo de 96,5% estabelecido pela ANP.

6 CONCLUSOES

O presente trabalho demonstrou que a aplicacdo da dolomita
termicamente tratada como catalisador heterogéneo para a producdo de
biodiesel metilico, potencializada pela adicdo de sais de metais alcalinos
aumenta a conversao de triglicerideos, em destaque a utilizagdo do acetato de
potassio como aditivo.

O planejamento fatorial permitiu identificar que a razdo molar metanol:6leo
e o tempo de reacio sao os fatores que se destacam, com efeitos positivos mais
pronunciados na conversdo. O modelo previu a conversdo maxima de 99,10% e
probabilidade de falha de 8,6%, nos parametros reacionais razdo molar
metanol:6leo de 12:1, concentragcao de catalisador de 1,0% m/m, tempo de
reacao de 60 min e concentracédo de aditivo de 0,8% m/m.

Na busca por condi¢des 6timas, visando menor consumo de metanol e
menor tempo de reagéo, foi predita uma conversao de 98,4% empregando como
condicdes reacionais razdo molar metanol:6leo de 6:1, concentracido de
catalisador de 2,0% m/m, tempo de reacao de 60 min e concentragao de aditivo
de 0,6% m/m, indicando uma producao dentro das especificagdes da ANP no

que diz respeito ao teor de ésteres metilicos.
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