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manuscrito para submissdo.; 3. Certificam que os artigos cientificos publicados estado
completamente isentos de dados e/ou resultados fraudulentos; 4. Confirmam a citagao e a
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APRESENTACAO

O desenvolvimento socioecondmico do Pais estd assentado primordialmente na
inovacdo baseada no seu desenvolvimento cientifico e tecnologico.

E notado, principalmente nos Gltimos anos, que ha grande necessidade de
fortalecimento e expansdo da capacidade de pesquisa e de inovagdo, bem como o
aprimoramento dos conhecimentos ja adquiridos pela sociedade.

Neste contexto, o E-book “Ciéncias Exatas e da Terra: Conhecimentos Estratégicos
para o Desenvolvimento do Pais 2” foi composto por uma coletdnea de trabalhos
relacionados as Ciéncias Exatas e da Terra que contemplam os mais variados temas
ligados ao desenvolvimento.

Os 16 capitulos que constituem a presente obra, elaborados por pesquisadores de
diversas instituicbes de pesquisa, permitem aos leitores analisar e discutir assuntos tais
como: importancia das ondas eletromagnéticas e transmissdo na camada da ionosfera,
producao de filmes de polimeros a partir de diferentes complexos para aplicagdo em células
solares, estudo de diferentes metodologias na caracterizagdo de material polimérico,
utilizacdo de modelagem numérica na investigacdo da dispersdo de plumas poluentes,
aplicacdo de malhas computacionais para a verificagdo do transporte de doencgas de
plantas pelo ar, dentre outros assuntos de relevancia para as Ciéncias Exatas e da Terra.

O organizador e a Atena Editora agradecem aos autores e instituicdes envolvidas
nos trabalhos que compde a presente obra.

Por fim, esperamos que este E-book possa proporcionar reflexdes significativas que
contribuam para o aprimoramento do conhecimento e desenvolvimento de novas pesquisas.

Boa leitura!

Francisco Odécio Sales
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RESUMO: A catilise basica homogénea,
principal método utilizado industrialmente para
a produgéo de biodiesel, leva a alta converséo
de triglicerideos em ésteres metilicos em baixas
temperaturas e a pressédo ambiente em curto
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intervalo de tempo. Entretanto a presenca de
acidos graxos no 6leo, mesmo em pequenas
quantidades pode ocasionar a neutralizacdo do
catalisador, gerar produtos secundarios e diminuir
o rendimento da reag&o. A presenga de umidade
também pode afetar negativamente a converséao
em éster metilico, por causar a hidrdlise do
triglicerideo, com produgéo indesejavel de acidos
graxos. Por conseguinte, a catélise heterogénea
ganha destaque por ndo ser tao sensivel a esses
parametros. No presente trabalho foi feita uma
revisdo sobre os catalisadores empregados
na producédo de biodiesel com destaque para
compostos de nidbio e terras raras.
PALAVRAS-CHAVE:Biodiesel, transesterificacéo,
esterificagcdo, nidbio, terras raras.

NIOBIUM AND RARE EARTHS
DERIVED CATALYSTS FOR BIODIESEL
PRODUCTION: A REVIEW

ABSTRACT: The homogeneous basic
catalysis, most industrially used route for the
biofuel production, leads to high conversion of
triglycerides to methyl esters at low temperatures
and ambient pressure in a short period of time.
However, the presence of fatty acids in the raw
triglyceride source, even in small quantities,
can provoke neutralization of the catalyst, with
generation of secondary products and thus
decreasing the reaction yield. The presence of
moisture can also negatively affect the methyl
ester production, through the hydrolysis of the
triglyceride producing undesirable fatty acids. In
this sense heterogeneous catalysis emerge as
a promising route, since it is not so sensitive to


http://lattes.cnpq.br/8688736650901616

the presence of fatty acids or humidity. In the present work a review focusing some of the
heterogeneous catalysts used in the biofuel production, with emphasis on niobium and rare
earths containing compounds is presented.

KEYWORDS: Biodiesel, transesterification, esterification, niobium, rare earths.

11 INTRODUGAO

O avancgo dos processos industriais levou, ao longo dos anos, a introducéo de
combustiveis fésseis derivados de carvdo mineral, gas natural e petréleo como fontes de
energia. O crescimento da populagdo mundial tem acarretado no aumento do uso dessas
fontes de energia e consequentemente a um aumento nas taxas de emisséo de CO, bem
como outros gases como o SO,, que sé&o prejudiciais a sociedade. O grande crescimento
das taxas globais de emissdo de CO, sdo responséaveis pelo efeito estufa, chuva acida
e pelos impactos ambientais para o ecossistema (GAMA et al. 2015; MIRANDA et al.
2018). Visando diminuir os indices de poluicdo do meio ambiente, &€ necesséaria uma ampla
introducdo de combustiveis renovaveis em vérios setores da industria. Podemos destacar
como exemplo de biocombustivel o biodiesel, um combustivel ndo fossil, renovavel,
atoxico, o qual pode substituir total ou parcialmente o diesel de petr6leo em motores de
ciclo diesel, sem a necessidade de qualquer adaptagéo (PINTO et al., 2005). O biodiesel
€ produzido a partir de insumos disponiveis no Pais, possibilita a economia de divisas,
geracdo de emprego, e a redugcdo da emissdo de gases que provocam o efeito estufa
(PINTO et al., 2005; GAMA et al. 2015). Em 2003, no Brasil, foi criada a Comissdo Executiva
Interministerial do Biodiesel —CEIB- e o Grupo Gestor —GG- pelo governo federal com o
objetivo de regulamentar e introduzir o biodiesel na matriz energética brasileira (RAMOS
et al.,, 2017). Em janeiro de 2008 entrou em vigor em todo o territério nacional a mistura
legalmente obrigatéria de 2% de biodiesel ao diesel, chamado de B2. A partir de 2010 este
percentual se elevou para 5%, o chamado B5 e recentemente, em marco de 2020, alcangou
12% de biodiesel na composi¢éo do diesel. Segundo a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas
Natural e Biocombustivel- ANP, o Brasil pretende alcangar o patamar de 15% até o ano de
2023 (MENEZES, 2016; ANP, 2021). Os dados do percentual do biodiesel ao diesel a partir
de 2008 estdo apresentados na Figura 1.
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Figura 1- Aumento da porcentagem legalmente obrigatéria do biodiesel adicionado ao diesel
féssil brasileiro ao longo dos anos.

Fonte: ANP, 2021.

O biodiesel, ésteres de acidos graxos, pode ser obtido a partir de processos
denominados esterificagcdo e transesterificagdo. Na esterificagdo (Figura 2), utiliza-se um
acido carboxilico e um alcool primario (metanol ou etanol) para se obter o éster metilico ou
etilico, que é o biodiesel.

0 catalisador 0
+ = ML * Hz0
i J\OH H,COH HCo N R ,
Acido carboxilico Metanol Biodiesel Agua

Figura 2 - Equacéo da reacao de esterificacao.
Na transesterificagdo (Figura 3) utilizam-se 6leos vegetais ou gorduras animais que

reagem com um alcool primario (metanol ou etanol), para obtencéo de dois produtos: o
éster e a glicerina.
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Figura 3 - Equacéo da reacgdo de transesterificagéo.

Diversos aspectos, incluindo-se o tipo de catalisador (acido ou base), a relacdo
molar alcool/éleo vegetal, a temperatura, a pureza dos reagentes e o teor de acido graxo
livre tém influéncia no curso da transesterificagdo e da reagéo de esterificagéo.

A reacdo de transesterificagdo € geralmente catalisada por bases, como o
hidréxido de potéssio, hidréoxido de s6dio ou metoxido de sbédio, devido ao seu baixo
custo. Catalisadores acidos também sdo empregados nas reagdes de transesterificagcao,
e 0s mais comumente usados séo o &cido sulfarico e o acido cloridrico (SCHUCHARDT,
1998; LOTERO, 2005). Entretanto, o uso de tais catalisadores cria problemas ambientais
(efluentes prejudiciais ao ambiente, corroséo, dificuldade de reciclagem do catalisador) ou
problemas quimicos (reagdes secundarias). Consequentemente, o uso dos catalisadores
sélidos basicos ou 4cidos tem vantagens como: a facil separacdo do meio, a auséncia de
problemas de corroséo e a possibilidade de reutilizagdo (CORDEIRO, 2011; CHANGMAI
et al.,, 2020). Diante desse cenario, diversos grupos tem pesquisado sobre o uso de
catalisadores heterogéneos para a obtencdo de biodiesel de qualidade e com bons
rendimentos. Essa rota sintética apresenta diversas vantagens, dentre elas a facilidade
de se separar o catalisador do biodiesel, diminuindo-se com isso a quantidade de residuos
gerados.

O interesse na publicacdo de artigos sobre producdo de biodiesel via catalise
heterogénea aumentou muito nos ultimos anos. A Figura 4 apresenta o numero de

publicacbes em catalise heterogenéa na plataforma Web of Science.



600
500

400

300

20

-l
,_-nl

2005 2006 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

o

o

Figura 4- Aumento no nimero de publicagdes na area de catalisadores heterogéneos para a
produgéo de biodiesel, em fungdo do ano de publicacéo.

A utilizacéo da rota via catalise 4cida ou béasica heterogénea vai depender da matriz
energética escolhida. O Brasil apresenta uma grande biodiversidade e varios 6leos podem
ser utilizados para a produgéo de biodiesel. Oleos com alto teor de acidos graxos, como
6leo de palma ou gordura animal produzem alta quantidade de sab&o quando a reacao de
transesterificagdo é catalisada por base, e neste caso a catalise acida seria a rota mais
adequada.

Na esterificagcdo de acidos graxos ou 0leos vegetais com alto teor de acidos graxos
catalisada por sélidos acidos podemos citar o uso de zedlitas (KISS, 2006), catalisadores
a base de zirconia (NI, 2007) resinas trocadoras de ions (REIS et al., 2015; AGUIAR et
al., 2017), silicas sulfénicas (DHAINAUT, 2010), 6xido e fosfato de nidbio (BASSAN et al.,
2013) e catalisadores contendo terras raras (VEIGA, 2016).

No ambito dos catalisadores heterogéneos, podemos destacar os compostos
contendo nidbio ou os elementos da série de terras raras, ja que sdo de importancia
estratégica para o pais (SOUZA FILHO et al., 2014; BRUZIQUESI et al., 2019). A produgéo
de biodiesel via catalise heterogénea, ambientalmente mais aceitavel, ainda € um desafio.

Pelo exposto, neste trabalho é apresentada uma revisdo bibliografica sobre
catalisadores de niobio e terras raras para obtengdo de biodiesel a partir de fontes
renovaveis de energia.

21 CATALISADORES A BASE DE NIOBIO PARA A PRODUGAO DE BIODIESEL

Um dos primeiros trabalhos de esterificacdo de &cidos graxos com metanol, que
relata o uso de Nb,O, como catalisador, apresentou rendimento de 9% em oleato de metila
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apos cinco horas de reagdo (OKASAKI e WADA, 1993). Mais tarde Nb,O, tratado com
acido fésférico foi avaliado na esterificagdo do acido oléico com metanol e o rendimento em
éster foi de 35%. Os autores sugeriram que a introdugdo do grupo fosfato formaria fosfato
de nidbio, que atuaria como um sitio catalitico ativo (PIETRE et al., 2010). ARANDA et al.
(2009) estudaram o uso do 6xido de nidbio na esterificagdo do 6leo de palma com metanol
e com o etanol. Eles avaliaram a influéncia do alcool na conversao em éster, avaliaram
também a influéncia do tamanho da particula do catalisador (p6, pellet menor, pellet maior),
a influéncia da presenca ou ndo de 4gua no meio reacional e a influéncia da calcinagcéo
do catalisador (feita a 300°C por 2 h). Os estudos mostraram que a esterificacéo foi mais
bem sucedida empregando-se metanol ao invés do etanol. Foram alcangadas conversdes
de 82% usando-se o metanol nas condi¢gbes de 2% em massa de Nb,O, de pellet de menor
didmetro, razdo molar 6leo/alcool de 1:3, temperatura de 130°C e 1 h de rea¢do. Com o uso
do etanol nas mesmas condi¢cdes, obteve-se converséo de 24%. No que tange ao tamanho
das particulas, observou-se que usando-se tanto o pellet menor, quanto o pellet maior do
oxido de nibbio, as conversdes foram bem préximas e superiores as obtidas com o uso do
catalisador em pd. Com os pellets as conversdes ficaram por volta de 75-80% e com uso
do po6, a converséo ficou em torno de 60%. Com relagédo a presenca de agua na reacéao
e a calcinagao prévia do catalisador, os dados mostraram que as conversdes foram bem
menores quando o meio reacional continha agua, com valor maximo de conversao de 30%
em éster. Para o caso da calcinagéo, observou-se que o catalisador calcinado previamente
apresentou melhor atividade catalitica do que o catalisador sem tratamento. As conversoes
obtidas foram de cerca de 80% e 35%, respectivamente. BRANDAO et al. (2009) avaliaram
acido nidbico (Nb,O,.xH,0) e acido niobico tratado com acidos minerais (HNO,, H,SO,
e H,PO,) na reagdo de transesterificacdo do éleo de soja e na reagéo de esterificagéo
de éacidos graxos com metanol. Nas reacbes de transesterificagdo o rendimento em
éster metilico foi inferior a 14%. Na reacdo de esterificacdo rendimentos de 57% foram
alcangados com os catalisadores tratados com H,S0, e H,PO,, devido ao aumento da acidez
do catalisador. GONCALVES et al. (2011) avaliaram a reagéo de esterificagcdo dos acidos
laurico, palmitico, estearico, oléico e linoléico com metanol catalisada por acido nibbico.
Os resultados mostraram que a reatividade aumentava com o aumento da insaturagcédo
e da diminuicdo da cadeia hidrocarbdnica. SANTOS et al. (2013) estudaram o efeito da
temperatura de calcinagao no 6xido de nidbio e a sua performance catalitica na esterificacéo
do &cido oleico com metanol. Foram avaliadas calcinagdes em 115°C, 300°C e 500°C e do
catalisador sem calcinacdo. As reacdes de esterificagcdo foram conduzidas com razao molar
acido/metanol de 1:30 e duracao de 48 h, avaliando-se o efeito da raz&o catalisador/acido
(1:1 e 1:5) e o efeito da temperatura na reacdo (variada desde a temperatura ambiente até
170°C). Os dados mostraram que as conversdes em éster aumentaram com o acréscimo
de temperatura até 100°C. Nas reag¢des a 170°C, por possivel evaporagdo do metanol,

as conversdes foram mais baixas, chegando a um maximo de 67,6% com o catalisador
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calcinado a 115°C. Com relagéo ao catalisador, observou-se que nas reagbes com razao
catalisador/acido de 1:1 as conversdes foram maiores. Os pesquisadores mostraram que as
reacOes catalisadas pelo catalisador calcinado a 300°C apresentaram conversfes maiores.
As condi¢des reacionais que ofereceram a maior conversado em éster foram as utilizando-
se catalisador calcinado a 300°C, conduzindo-se a esterificagdo na temperatura de 100°C,
razdo catalisador/acido de 1:1 e usando-se tolueno como solvente auxiliar. A esterificagao
de acidos graxos com alcoois na presenca de acido nidbico e fosfato de nidbio foi avaliada
por BASSAN et al. (2013) e melhores resultados foram obtidos com o fosfato de niébio.
ROCHA et al. (2018) avaliaram o uso de minério de niobio a base de Nb,O, misturado
com Oxido de célcio na proporcéo de 1:1 para a transesterificacdo do 6leo de soja com
metanol. Este sistema foi avaliado pelos parametros de quantidade de catalisador (variado
de 0,3% até 5,0% m/m) e tempo reacional (de 224 até 1049 minutos). Os pesquisadores
obtiveram um rendimento de 99,98% na transesterificagdo empregando razdo molar de
1:100 de 6leo/metanol, 5% em massa de catalisador e 224 minutos de reacéo. STURT et al.
(2019) estudaram a atividade catalitica do 6xido de niébio modificado com grupos sulfato
na esterificagcdo do &cido oleico com metanol. Os pesquisadores estudaram a influéncia
da razédo molar acido/metanol (de 1:5 até 1:25), da quantidade de catalisador (variada
de 2,0% até 10,0% m/m) e do tempo reacional (de 5 minutos até 8 h) nesta reacéo e
obtiveram uma conversédo de 92% com 4 h de reacéo, 5% de catalisador e com razdo
molar acido/metanol de 1:20. O grupo sulfato foi capaz de aumentar a acidez de Bronsted
do 6xido de nidbio, permitindo assim um desempenho catalitico bastante satisfatorio. O
catalisador também foi avaliado quanto a sua reusabilidade e foi observado que apés 5
ciclos de reuso, o rendimento obtido na esterificagcdo manteve-se acima de 80%. RADE et
al. (2019) avaliaram o efeito da temperatura de calcinagdo (de 300° até 600°C) do fosfato
de niébio na sua acidez, estrutura, propriedades texturais e a relagdo dessas variaveis
na atividade catalitica deste catalisador na esterificagdo continua do &cido oleico com
etanol. Os resultados obtidos mostraram que com a calcinagdo a 300°C propiciou uma
a maior acidez, a maior area superficial e um melhor desempenho catalitico do fosfato
de nibbio. Com o catalisador obtido nessas condigcdes obteve-se 61% de rendimento na
esterificacdo do acido oleico utilizando-se razdo molar acido/alcool de 1:6, temperatura
de 250°C, 0,3 g do catalisador e vazédo de 0,3 mL/min do substrato. CUBIDES-ROMAN
et al. (2019) avaliaram o 6xido de ni6bio em conjunto com o 6xido de célcio na propor¢céao
de 1:1 para a transesterificagcdo do 6leo de macaiba. O catalisador foi obtido pela mistura
dos dois Oxidos e posterior calcinagdo em mufla por 5 h a 600°C. Alguns parametros
reacionais foram avaliados, como a razdo molar 6leo/metanol, que variou de 1:18 até 1:36,
o percentual de catalisador, que variou de 1 a 3% e a temperatura reacional, que variou de
60 a 80°C. Os resultados mostraram que com este catalisador de niébio foi possivel obter
rendimentos proximos a 90% empregando-se razdo molar de 1:18, temperatura de 60°C e
3% de catalisador.
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ARPINI et al. (2019) avaliaram o uso do oxalato amoniacal de nidbio na
transesterificagdo de alguns 6leos vegetais como o 6leo de soja e canola. Para este estudo
foram empregados 0,5 g do 6leo e 1,5 g de alcool (metanol e etanol), e foram feitos estudos
variando-se alguns parédmetros reacionais, como o percentual de catalisador (20% e 100%
m/m com o 6leo), tempo reacional (4, 24 e 48 h) e temperatura (25 e 75°C). Os autores
observaram que na transesterificacdo do 6leo de soja com etanol obteve-se maiores
conversdes em biodiesel apos 48 h de reagdo, 100% m/m de catalisador e temperatura
de 75°C, atingindo-se por volta de 75% de conversdo. Para o 6leo de soja a converséo
em biodiesel ndo chegou nem a 10%, mesmo com uso de 100% m/m do catalisador.
Com relagdo ao 6leo de canola, na transesterificacdo com etanol obteve-se conversdes
em biodiesel préximas a 60% na condicdo de 100% m/m de catalisador. Ja usando-se
metanol como alcool, obteve-se uma conversédo de cerca de 10% na transesterificacao
do oleo de canola. Recentemente oxido de nidbio impregnado com sodio (Na/Nb,O,) foi
avaliado na transesterificacdo de diferentes 6leos vegetais com etanol. Foram utilizados
como substratos 6leos vegetais, como o 6leo de andiroba, babagu, alga, pinhdo manso,
palma e soja entre outros. Os autores encontraram conversdes do 6leo em éster etilico
superiores a 95% com 10% de catalisador, relagdo molar etanol:6leo que variou de 59 a
75, temperatura de 78°C e cinco horas de reagdo. A estabilidade estrutural do catalisador
apods as reacoes foi constatada por analise da concentragcdo de sédio no biodiesel e no
catalisador (CARVALHO et al., 2020).

A Tabela 1 apresenta os dados da literatura acerca do emprego de catalisadores
heterogéneos contendo niébio para a produgéo de biodiesel.

31 CATALISADORES A BASE DE TERRAS RARAS PARA A PRODUGCAO DE
BIODIESEL

RUSSBUELDT et al. (2010) avaliaram Oxidos de terras raras como o Y,O,, La,O,,
CeO,, Pr,0,,,Nd,0O,, Sm,0, na reagéo de transesterificagéo do 6leo de palma com metanol.
Os melhores resultados foram obtidos com o La,O,, devido a basicidade do catalisador. A
atividade catalitica do éxido de cério (IV) foi estudada por WONG et al. (2015) em reacbes
de transesterificagcdo do éleo de palma. O catalisador 6xido de cério (IV) em mistura com
oxido de célcio (CaO-CeQ,) foi obtido por impregnagéo e avaliado quanto a porcentagem
relativa de CaO presente no catalisador. As reag¢des de transesterificacao foram realizadas
utilizando-se 5% (m/m) de catalisador, refluxo a 65 °C, pressdo ambiente, relagdo molar de
1:12 de dleo de palma:metanol, e variando-se entre 10 e 70% as porcentagens de 6xido de
calcio no catalisador. Para uma relagéo de 50%, foi obtida a conversao maxima de 95% em

éster metilico apos 4 horas de reacdo.

Ciéncias Exatas e da Terra: Conhecimentos Estratégicos para o Desenvolvimento do Pais 2 Capitulo 5 “



Catalisador

Matéria-prima

Condicoes de
reacao

Rendimento
em éster (%)

Referéncia

Nb,O,

275

Nb,O,-nH,0
NbOPO,.nH,0

Nb,0,/Ca0

Nb,0,/Ca0
Na/Nb,0,

Nb,0,/SO,

Nb,O,/ H,SO,
Nb,O,/ H,PO,
275

Nb,O./ HNO,

Nb,O,/ H,SO,
Nb,0./ H,PO,
Nb,O,/ HNO,

Oleo de palma

Acido Oléico

Acido Oléico

Oleo de soja

Oleo de macatba

Oleo de soja

Acido Oléico

Oleo de soja

Acidos graxos

Razao molar 6leo/
metanol/1/3, 2% de
catalisador, 130°C 1h

Razao molar acido/
metanol/1:30, 100%
de catalisador,
100°C,48h

Razao molar

acido/etanol/

6/1, 0,3g de
catalisador, 250 °C

Razao molar 6leo/
metanol 1/100,0,15
g de catalisador,3h e
44 min

Razao molar 6leo/
metanol 1/18, 3% de
catalisador, 60°C

Razao molar 6leo/
etanol 1/59, 10% de
catalisador, 78°C

Razao molar
acido/metanol/
1/20, 5% de

catalisador,170 °C,4h.

Relagdo m/m

6leo/ metanol/

10/2, 0,1 g de
catalisador,160°C,2h.

Relagdo m/m
acido/ metanol
/10/4,0,1g de

catalisador,160°C, 1h.

82*

82,5~

61

99,98

89

96,6

92

Aranda et al., 2009

Santos et al., 2013

Rade et al., 2019

Rocha et al.,2018

Cubides-Roman et
al., 2019

Carvalho et al. 2020

Sturt et al., 2019

Brandao et al., 2009

Brandao et al., 2009

*conversao.

Tabela 1- Dados da literatura sobre catalisadores heterogéneos contendo nidbio para a

produgéo de biodiesel.

A transesterificacéo do 6leo de pinhdo manso refinado foi avaliada por ZHOU et al.

(2015) utilizando-se nano La,0O,-S e nano La,0,-H como catalisadores. O primeiro material

foi sintetizado por método sonoquimico, que permite preparar materiais nanoestruturados a

partir de tratamento com ultrassom, e o segundo pelo método hidrotérmico. Para as reacoes

de transesterificacédo, os autores utilizaram uma relagdo molar de 1:28 de 6leo:metanol,

10% (m/m) de catalisador e temperatura de 180 °C durante 90 minutos. Sob essas

condigdes foram obtidas conversbes em biodiesel de 90,3% e 94,8% para o nano La,0,-S

e nano La,O,-H respectivamente. Considerando-se o menor tempo de preparagdo e a

simplicidade do método sonoquimico, avaliou-se também o catalisador sintetizado por este

método quanto a temperatura de reagcéo (150°C — 200°C), tempo de reagéo (30 min — 180
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min), relagcdo molar 6leo:metanol (1:16 — 1:36) e % (m/m) de catalisador (2 — 12). A melhor
conversao em biodiesel foi obtida utilizando-se uma relagdo molar de 28:1, 180°C e 10%
(m/m) de catalisador em um tempo reacional de 120 minutos, quando foram alcancados
97,6% de rendimento. O uso de uma maior quantidade de catalisador promoveu o processo
de saponificagdo, reduzindo a efetividade da reacéo. No trabalho realizado por VEIGA et al.
(2016), foram sintetizados 6xidos mistos de lanténio e zinco por método de co-precipitacao.
A avaliacéo catalitica dos catalisadores foi realizada por reacdes de transesterificacdo em
dois tipos de 6leo de soja, o refinado e com 10%(m/m) de &cido oleico em sua composi¢éao.
Utilizou-se metanol sob relacdo molar de 1:45, temperatura de 200°C, pressdo autdgena
e 5% (m/m) de catalisador por 4 horas de reag&o. Variou-se a relagdo molar de Zn e La
no catalisador (Zn/La = 9/1 e Zn/La = 1/1), além da temperatura de calcinacdo (450°C
e 750 °C). Para o 6Oleo de soja refinado, o catalisador com a maior propor¢do de Zn
apresentou o melhor resultado de converséo, de 91%, quando a calcinagéo foi de 450°C,
0 que indicou que o 6xido de zinco teria um papel importante na transesterificacdo de
triglicerideos. Para o 6leo de soja com &cido oleico, obteve-se o maior rendimento, de
95%, com 0 emprego do catalisador com propor¢des iguais de Zn e La calcinado a 750°C.
Os resultados indicaram que, para o 6xido de lanténio, a maior temperatura de calcinagéo
promoveu os melhores rendimentos na transesterificac@o dos triglicerideos e esterificacdo
do éacido oleico, simultaneamente. No trabalho realizado por NASREEM et al. (2017) na
sintese de catalisadores para a producéo de biodiesel, uma amostra de cinza composta

por uma mistura dos 6xidos SiO,, ALO

,0,, Ca0, K,0 e MgO foi usada como suporte para os

oOxidos de lantanio (La,0,) e manganés (MnO). Foram preparados 4 materiais diferentes:
La:cinza, Mn:cinza, Mn:La e Mn:La:cinza, por impregnagcdo e co-precipitacédo, variando-
se o tempo de calcinagdo (1h e 6h). As reac¢des de transesterificacdo foram realizadas
com relagdo molar 6leo de soja:metanol de 1:36, 4% (m/m) de catalisador a 200°C por 4
horas de reacéo. Foi observado que o aumento do tempo de calcinagéo foi acompanhado
por um aumento na atividade catalitica, chegando-se a obter 99% de conversdao em
éster metilico para o catalisador Mn:La:cinza calcinado a 700°C por 6 horas. O uso de
oOxidos de terras raras, como por exemplo, o 6xido de lantanio (La,O,) como catalisador
em reacgOes de transesterificagcdo do 6leo de palma, foi avaliado quanto a temperatura de
reacao, relagcdo molar 6leo:metanol e porcentagem (m/m) de catalisador. Identificou-se que
ao elevar as condi¢des reacionais em cada um destes parédmetros, obteve-se uma maior
conversdo em biodiesel. Utilizando-se 10% (m/m) de catalisador, relagdo molar 1:30 de
6leo:metanol e 200°C obteve-se 97% de conversdo em éster metilico apés 45 minutos de
reacdo (RATTANAPHRA et. al., 2019). No trabalho realizado por SALINAS et al. (2019),
foram sintetizados catalisadores por método Sol-Gel, em que o 6xido de lanténio (La,O,)
se encontra suportado por dois diferentes Oxidos, a alumina (AL,O,) e a zirconia (ZrO,). Os
materiais sintetizados foram avaliados na transesterificagdo do éleo de canola para analisar

a influéncia do 6xido de lantanio na reagdo. Cada procedimento foi feito com relagédo
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molar de 1:36 de 6leo de canola:metanol, 7% (m/m) de catalisador para as reagbes com

a alumina pura e suportada, e 3% (m/m) para a zircénia pura e suportada, na temperatura

de 65°C e pressdo ambiente. As duas reacgdes feitas sem a presenga do 6xido de lantanio

apresentaram conversdes menores do que 1%. Entretanto ao se utilizar La,0O, - ALLO, e

La,0, - ZrO,, foram obtidas conversées em éster metilico de 46% e 60% respectivamente.

Portanto, mesmo sob as condi¢bes de pressdao ambiente e temperatura de ebulicdo do

metanol, a presenca do 60xido de lantéanio aumentou de forma significativa a efetividade da

reacdo. A Tabela 2 apresenta os dados da literatura acerca do emprego de catalisadores

heterogéneos contendo nidbio para a producéo de biodiesel.

. Matéria- . = Rendimento em .
Catalisador prima Condic6es de reacao éster (%) Referéncias
Razao molar 6leo/metanol
. de 1:12, 5% m/m de
Ca0-CeO, Olglcr)nie catalisador com 50% de 95% WO;% 1e5t al.,
P CaoO, refluxo a 65°C e 4 h
de reagao
Oleo de Razéo molar de 6leo/
Nano La,0O,-S e inhdo metanol de 1:28, 10% m/m 90,3% e 94,8%, Zhou et al.,
nano La,0,-H %anso de catalisador, 180°C e 90 respectivamente 2015
minutos de reacao
Oleo de Razao molar de 6leo/
Nano La,0-S e inhdo metanol de 1:28, 10% m/m 97 6% Zhou et al.,
nano La,0,-H %anso de catalisador, 180°C e 120 o 2015
minutos de reacao
i i Razao molar 6leo/
Oxidos mistos de Oleo de metanol 1:45, 5% m/m de 019 Veiga et al.,
LaeZn soja catalisador, 200°C, 4 h de ° 2016
reacéo
Mistura de 6xidos . Razao molar 6leo/metanol
SiO,, AlQ,, Ca0, Oleo de de 1:36, 4% m/m de 99% de Nasreem et al.,
K,0, MgO e La,O,, soja catalisador, 200°C e 4 h de conversao 2017
MnO reacéo
) Razao molar éleo/
LaO Oleo de metanol 1:30, 10% m/m 97% de Rattanaphra et
E) palma de catalisador, 200°C e 45 conversao al., 2019
minutos de reagao
- Razao molar éleo/ .
Ié%r(zisnzuportado em (()tfr?o(ljae metanol 1:36, 7% m/m de 46% Sal";%i gt al.,
catalisador, 65°C.
- Razao molar éleo/ .
La, O, suportado em  Oleo de . o o Salinas et al.,
zir<2:c‘>|31ia canola metanol 1:36, 3% m/m de 60% 2019

catalisador, 65°C.

Tabela 2- Dados da literatura sobre catalisadores heterogéneos contendo terras raras para a

41 CONCLUSOES

produgéo de biodiesel.

A catalise heterogénea se apresenta como um processo muito interessante na
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producdo de biodiesel devido a facil separacéo e reutilizagdo do catalisador. Dentre os
catalisadores avaliados nesta revisdo podemos destacar o 6xido de nidbio em reacdes de
acidos graxos com alcoois. Em relagéo as reagGes de transesterificagéo, o Na/Nb,O, se
apresenta como um catalisador eficiente para a transesterificagcdo de 6leos vegetais com
etanol. Os catalisadores contendo terras raras sdo também promissores para a producéo
de biodiesel. Os catalisadores de lantanio tem sido os que apresentaram os melhores
resultados.
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