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APRESENTACAO

O e-book: “Engenharia quimica: Desenvolvimento de novos processos e produtos”
€ constituido por nove capitulos de livros que apresentaram estudos aplicados a diferentes
segmentos industriais e ambientais.

O primeiro capitulo avaliou as propriedades e capacidade de escoabilidade de
materiais pulverulentos a base de celulose e lactose na fabricacdo de medicamentos
na forma de comprimidos ou capsulas, os resultados foram satisfatorios e possibilita a
substituicao da lactose pela celulose. O segundo trabalho avaliou o processo de cavitagdo
no canal do bico injetor ao se substituir o tipo de combustivel em motores que operam a
diesel, a viscosidade do combustivel e a pressdo de injegcdo foram os fatores que mais
influenciaram na cavitacado. O terceiro capitulo avaliou diferentes modificagées quimicas no
o6leo de soja refinado a partir da reagdo de inUmeras rea¢des com o intuito de melhorar as
caracteristicas lubrificantes, obtendo-se um lubrificante biodegradavel a partir do 6leo de
soja. O capitulo 4 apresenta o estudo da incorporagéao do extrato de frutos — cupuagu — e do
mesocarpo do coco de babacgu a fim de conferir atividade antioxidante para biofilmes com
potencial utilizagdo em biopolimeros.

O capitulo 5 realizou uma analise bibliogréafica de catalisadores e suas propriedades
que viabilizam reacoes de transesterificagcdo heterogénea a fim de obter biocombustiveis. Ja
o capitulo 6 realizou um estudo apresentando a importancia da Espectroscopia Raman como
técnica de caracterizagédo de 6xidos com propriedades cataliticas. O capitulo 7 apresentou
um estudo de desenvolvimento de uma planta pirolitica de baixo custo utilizando residuos
de colheita de Eucalipto como biomassa para a combustao. O capitulo 8 apresentou uma
técnica de converséao integral de gas metano em gas carbdénico em um reator de leito fixo.
Por fim, o estudo de potencialidade de biorremediacao utilizando a biomassa de Chlorella
Vulgaris em processos de tratamento de aguas residuarias.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando de forma a estimular e incentivar
cada vez mais pesquisadores do Brasil e de outros paises a publicarem seus trabalhos
com garantia de qualidade e exceléncia em forma de livros, capitulos de livros e artigos
cientificos.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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CAPITULO 5
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TRANSESTERIFICACAO HETEROGENEA: UMA
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Priscila Pereira Silva

Engenharia Quimica, Universidade Federal do
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Evandro Roberto Alves
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RESUMO: Atualmente a obtencdo de matrizes
energéticas variadas € uma necessidade
fundamental devido asinstabilidades econémicas,
sociais e climéticas, havendo grande demanda
pela substituicdo dos recursos foésseis por
fontes renovaveis. O biodiesel € um combustivel
renovavel que pode substituir o 6leo diesel
poluente derivado do petroleo, cuja obtencéo
€ por meio da reacdo de transesterificacéo
catalisada. A crescente demanda mundial por
biodiesel resultou na necessidade da reducao de
custos de producdo e o interesse de aprimorar
sua cadeia produtiva, a fim de tornar todo o
processo mais sustentavel. Deste modo, a
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ANALISE BIBLIOGRAFICA

procura por catalisadores heterogéneos mais
eficientes e que possam ser reciclados apos a
catélise tem sido avaliada. Diversos compostos
cataliticos ativos utilizados na transesterificacéo
tém sido estudados, tais como zeodlitas, resinas
de troca ibnica, bases organicas, hidroxidos
duplos lamelares, Oxidos e sais inorganicos
e também catalisadores obtidos por fontes
naturais, como dolomita, casca de ovo e
escamas de peixe. Pardmetros reacionais como
tempo, temperatura, porcentagem de catalisador
e rendimento foram analisados nesta reviséo
bibliografica que avaliou dezessete trabalhos
analisados, a fim de identificar as propriedades,
aplicacdes e desempenho dos catalisadores.
PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel, biocombustiveis,
catalisador, sustentabilidade.

CATALYSTS THAT ENABLE
HETEROGENEOUS
TRANSESTERIFICATION: A LITERATURE
REVIEW

ABSTRACT: Currently, obtaining varied energy
matrices is a fundamental need due to economic,
social and climatic instabilities, with a great
demand for the replacement of fossil resources
by renewable sources. Biodiesel is a renewable
fuel that can replace the polluting diesel oil
derived from petroleum, which is obtained
through the catalyzed transesterification reaction.
The growing worldwide demand for biodiesel
resulted in the need to reduce production costs
and the interest in improving its production
chain, in order to make the entire process more
sustainable. Thus, the search for more efficient
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heterogeneous catalysts that can be recycled after catalysis has been evaluated. Several
active catalytic compounds used in transesterification have been studied, such as zeolites,
ion exchange resins, organic bases, lamellar double hydroxides, inorganic oxides and salts
and also catalysts obtained from natural sources, such as dolomite, eggshell and fish scales.
Reaction parameters such as time, temperature, percentage of catalyst and yield were
analyzed in this bibliographical review that evaluated seventeen analyzed works, in order to
identify the properties, applications and performance of the catalysts.

KEYWORDS: Biodiesel, biofuels, catalyst, sustainability.

11 INTRODUGAO

O consumo crescente de combustiveis fésseis aumenta a liberacéo de gases toxicos
gerados durante a sua combustdo, causando impactos ambientais significativos como
aquecimento o global, poluicdo do ar, chuva acida, dentre outros danos que prejudicam
0 meio ambiente e a satde humana (VIEGAS; RAMOS; FERNANDES, 2018). A busca
por biocombustiveis que amenizem esses impactos é relevante por preservar o planeta e
melhorar a qualidade de vida (CORDEIRO et al., 2011). Além dos problemas ambientais,
a instabilidade econ6mica apresentada no cenario atual levou ao aumento do preco do
petréleo bruto e a dependéncia do dolar impactou diretamente o custo dos combustiveis
fosseis, afetando servicos que utilizam essa fonte de energia, tais como os fretes, que
tiveram reajustes significativos desde o inicio da pandemia ocasionada pelo Covid-19
(FERREIRA; VIEIRA, 2019).0 biodiesel € um produto biodegradavel derivado de biomassa
renovavel que ndo apresenta toxicidade e pode ser utilizado em motores a diesel, sendo
considerado um substituto eficiente para o diesel derivado do petréleo. A substituicao reduz
os indices de gases toxicos produzidos durante a combustdo como o diéxido de carbono
(CO,), dioxido de enxofre (§0,) e materiais particulados (RAMOS et al.,2008).

O biodiesel pode ser obtido por meio da reacdo de transesterificagdo, também
denominada de alcodlise, ou pela esterificacdo de &cidos graxos livres, utilizando um
catalisador homogéneo ou heterogéneo, o qual pode ser acido, basico ou enzimatico. A
transesterificagdo ocorre na presenca de um catalisador, triglicerideos (6leos vegetais ou
animais) com um alcool de cadeia simples (metanol ou etanol). Os produtos da reagédo séo
o éster (biodiesel) e o glicerol. A via mais comum de obtencéo do biodiesel industrial € a
transesterificagcdo catalitica homogénea alcalina utilizando hidroxido de sédio (NaOH) ou
hidréxido de potassio (KOH) como catalisador. Sua viabilidade depende de baixos teores
de acidos graxos livres no 6leo utilizado, a fim de evitar o consumo do catalisador e de
baixa umidade no material graxo. Entretanto, a maior dificuldade do processo homogéneo
€ a etapa de purificagdo do biodiesel, em fungdo dos monoésteres e da glicerina estarem
contaminados com sais e sabdes e também devido ao catalisador estar na mesma fase
liquida da solugdo. O catalisador deve ser neutralizado para ser descartado de forma
adequada. Todas essas etapas envolvem varias operagdes unitarias que encarecem o
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custo de producao (CORDEIRO et al, 2011).

Os catalisadores heterogéneos nédo sé@o corrosivos e apresentam vantagens como
menor dificuldade de descarte no meio ambiente, facilidade de serem separados do
produto final em comparacao com catalisadores liquidos, proporciona maior rentabilidade
ao processo reacional e, em alguns casos, possuem maior vida Gtil em relagdo aos
homogéneos (LIU et al, 2008). Diante destas consideracgdes, diversas pesquisas sobre o
uso de catalisadores heterogéneos objetivando a transesterificacdo em escala industrial
mais eficiente, econbmica e ambientalmente correta tém sido realizadas. A natureza dos
sitios &cidos ou basicos presentes nestes solidos possibilitam sua atividade catalitica o que
vai determinar seu potencial como catalisador (CORDEIRO et al, 2011). Desta maneira,
foi realizada uma revisdo bibliografica sobre os seguintes catalisadores heterogéneos:
zeollitas, resinas de troca idnica, bases organicas, hidroxidos duplos lamelares, 6xidos
e sais inorganicos e catalisadores obtidos por fontes naturais. A analise dos parametros
reacionais foi importante para determinacéo das condi¢gdes de operagao e possibilidade de
replicacdo, e foi realizada uma proposta experimental dando continuidade nas pesquisas
sobre esse tema.

21 METODOLOGIA

Nesta revisao bibliogréafica foram selecionados artigos cientificos e teses publicadas
em periodicos, totalizando 17 trabalhos, a partir da busca no banco de dados do Google
Académico do periodo entre 2008 e 2021. Estes trabalhos se referem aos diversos tipos
de potenciais catalisadores utilizados em reacbes de transesterificacdo, levando em
consideracédo a temperatura, o tempo reacional, a razdo molar (RM) de metanol e dleo,
a agitagdo do sistema, a porcentagem de catalisador em relagcdo ao peso do 6leo e a
avaliacé@o de seus rendimentos. Assim, foi possivel comparar a influéncia dos catalisadores
estudados na obtenc&o do biodiesel e a viabilidade de producgéo industrial, levando em
consideracéo a duracgdo do processo e 0s custos envolvidos.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir de uma analise dos artigos publicados sobre a reacdo de produgdo do
biodiesel via heterogénea foi possivel identificar as principais estruturas cataliticas
testadas. Sao elas: zedlitas, resinas de troca idnica, bases organicas, hidrotalcitas, 6xidos
e sais inorganicos e catalisadores obtidos a partir de fontes naturais como a casca de ovo
e escama de peixe.

Zeolitas

As zedlitas sdo um grupo de minerais que apresentam adsor¢ao reversivel de agua
e possuem capacidade de troca i6nica. Sao aluminosilicatos hidratados naturais e sintéticos
de estrutura tridimensional, cuja composicdo é de atomos de silicio e aluminio ligados
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por atomos de oxigénio dispostos em unidades tetraédricas de silicio-oxigénio ([SiO,]*) e
tetraedros de alumino-oxigénio ([AIO,]®) arranjados em uma estrutura cristalina (SOUZA,
2018). No entanto, o termo zedlitas vem sendo empregado para qualquer estrutura
tridimensional que possui atomos tetraedricamente coordenados (atomos T) uns aos outros
através de atomos de oxigénio compartilhados, onde o limite de densidade estrutural seja
inferior a 21 atomos T por 1000 A (CORDEIRO et al, 2011). As zeélitas normalmente so
sintetizadas na forma sodica a partir da reagdo de sais, como Na* e uma fracdo desses
cations na estrutura final funcionardo como cations de compensacéao. A referida estrutura
apresenta acidez de Bronsted e Lowry e acidez de Lewis, sendo que a quantidade de sitios
acidos esta relacionada a razdo Si:Al. Quanto mais Al estiver presente na estrutura e maior
a quantidade de céations de compensacéo, maior sera o numero de sitios acidos, sendo que
estes conferem o efeito catalitico ao mineral (MORENO; RAJAGOPAL, 2009). Além disso,
esses materiais sdo frequentemente utilizadas em processos industriais que envolvam
catalise acida, como catalisador 4cido heterogéneo em reagdes de transesterificacdo a
partir de Oleos vegetais (CARDOSO et al, 2020). Seus sitios basicos ocorrem devido a
ponte Si(OH)AI e a permuta de hidrogénios por metais alcalinos e/ou alcalino-terrosos.
Para se intensificar os sitios cataliticos basicos utiliza-se a impregnacéo de 6xidos desses
metais alcalinos e alcalino-terrosos (CORDEIRO et al, 2011).

A zeélita Ba/USY que é impregnada com Ba foi estudada na reacdo de
transesterificacéo etilica do 6leo de soja refinado para a produgéo de biodiesel fornecendo
rendimentos superiores a 97%. As reagbes ocorreram em um reator de ago inoxidavel de
elevada presséo com controle de temperatura e agitagdo. Arazao molar foi 30:1 (alcool:6leo)
com 10% de catalisador durante 24 horas a 200°C com agitagdo de 1000 rpm. Ao se
impregnar a mesma zeolita com Sr, Sr/USY, o catalisador apresentou trés vezes menos de
quantidade de sitios basicos comparados a de Ba/USY, reduzindo consideravelmente na
sua conversao de triglicerideos. Ambos os catalisadores recuperados ndo apresentaram
reducdo das atividades cataliticas no reuso em outros ciclos reacionais, 0 que pode tornar
as reacOes economicamente viaveis (GHESTI et al, 2012).

Rendimento de 95,1% foi obtido com um catalisador misto composto por 35% de
zeollita NaX e 65% de bentonita s6dica, empregado na metandlise do 6leo de girassol, com
RM (Raz&o molar) de 6:1 (alcool:6leo), 10% de catalisador em relagédo ao peso do 6leo,
temperatura de 65°C e intervalo de tempo de 7 horas. Esta atividade catalitica em fungéo
da troca ibnica é devida a elevada concentragéo de sitios basicos fortes incorporados pelo
Na, aumentando seu rendimento. Além de o sistema proporcionar elevados rendimentos,
as propriedades fisicas e quimicas do biodiesel produzido como a acidez, o teor de agua e
a viscosidade cinematica satisfizeram os padrdes europeus. (RAMOS et al, 2008).

Resinas de troca ionica

Resinas de troca ibnica sdo formadas por polimeros reticulados que podem assumir
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carater acido ou basico, responsaveis por permutas catidnicas ou aniénicas com a solugcéao
de contato. Sdo muito empregadas na catalise heterogénea (CARDOSO et al, 2020). Estas
s@0 matrizes poliméricas insolUveis, em que a capacidade trocadora de ions é devido as
cargas fixas presentes no esqueleto polimérico, que podem ser positivas ou negativas. O
método mais empregado para seu preparo € a sintese da matriz polimérica seguida da
introdugéo dos grupos funcionais responsaveis pela troca iénica, como (-SO,), (-COO") e
(-PO,) em resinas catiénicas e os grupos funcionais (-NH,*), (=NH,*) e (-NR,*) em resinas
anidnicas (OLIVEIRA, 2010). Na aplicagdo de catalise heterogénea, principalmente em
meios ndo polares, as resinas macroporosas sdo as mais utilizadas. Isto se deve ao fato de
as resinas convencionais (microporosas) terem os sitios ativos inacessiveis aos reagentes,
dificultando o processo da catélise, principalmente para triglicerideos de alto peso
molecular. Dentre as vantagens da utilizagéo de resinas macroporosas, a boa resisténcia
fisico-quimica e a elevadas temperaturas, estabilidade a oxidagéo, facilidade de acesso a
moléculas de grande peso molecular e pequena variacdo de volume na transicdo de um
meio polar para o apolar sdo atrativas. Entretanto, as principais desvantagens s&o a menor
capacidade de troca idnica, baixa eficiéncia e elevado custo de regeneracdo (REZENDE
et al, 2005).

Aresina de troca anibnica Indion 810 é macroporosa, fortemente basica e apresenta
grupos funcionais de aménio quaternario em sua matriz composta por poliestireno, os quais
conferem a basicidade. A transesterificagéo etilica do éleo de pongédmia ndo comestivel foi
realizada a 75°C em pressao atmosférica durante 1 hora. A razao molar foi 9:1 (etanol:6leo)
e a mistura reacional continha 2% em peso de catalisador. Nessas circunsténcias o
rendimento reacional foi de 85%, refletindo em um bom desempenho reacional (JAYA;
SELVAN; VENNISON, 2015). Na sulfonagéo da resina é utilizado poli divinilbenzeno (DVB).
As resinas macroporosoas que foram sintetizadas com 100% de DVB e submetidas a
reacao de transesterificagdo sob refluxo com RM 100:1 (alcool:6leo) com 1g de resina em
temperaturas que variam entre 63-65,8°C, foram observados rendimentos superiores a
90%, no entanto, resinas sintetizadas com quantidades inferiores de DVB apresentaram
aglomeragdes com porosidade inferior, resultando em um menor rendimento (REZENDE
et al, 2008).

Outra abordagem envolvendo resinas de troca i6nica foi feita com as resinas aniénicas
Amberlyst A26 e A27 e a resina catidnica Ameberlyst 15. As reagdes de transesterificacéo
metilica foram estudadas em um reator de tanque agitado com um condensador de refluxo
a 600 rpm, com RM 6:1 (alcool: 6leo), com 1% de catalisador em relagdo ao peso do 6leo,
a pressao atmosférica e temperatura constante de 60°C, durante 8 horas. Sabe-se que a
conversdao aumenta com o tempo de reacdo e com a temperatura, porém temperaturas
elevadas excedem o ponto de ebuligdo do CH,OH e intervalos de tempos superiores tornaria
a producéo impraticavel industrialmente. Nestas condi¢cbes as resinas Amberlyst A26 e A27
obtiveram rendimentos de apenas 0,1% e 0,4%, respectivamente, e a resina Amberlyst 15
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de 0,7%. Os autores concluiram que as condi¢des propostas nao foram eficazes para a
producéo de biodiesel (VICENTE et al, 1998).

Entretanto, outro estudo apontou um rendimento de 100% para a resina Amberlyst
A26 na transesterificagcdo do 6leo de soja para produgédo de ésteres metilicos com as
condigbes reacionais RM 150:1 (alcool: 6leo), entre 12,5 a 50% de catalisador em relagéo
ao Oleo, durante 8 horas, a uma temperatura de 65°C e rotacao de 300 rpm. (OLIVEIRA,
2010). Nesse contexto, foi notavel o avango da ciéncia frente a diferenga significativa de
rendimento reacional descrita nos artigos publicados entre 1998 e 2010, demonstrando um
avanco de 0,1% para 100% em trabalhos que utilizaram o mesmo catalisador, cuja principal
diferenga reacional foi a razdo molar de metanol e 6leo e a porcentagem de catalisador.
A catalise heterogénea necessita de condicbes mais energéticas para obter melhor
rendimento, tais como elevada temperatura, intervalo de tempo reacional superior a 8 h e
elevadas razdes molares alcool/6leo, oscilando entre 20:1 e 800:1 (REZENDE et al, 2005).
Bases orgéanicas

De acordo com a Teoria de Acidos e Bases de Bronsted, a base é uma substancia
aceitadora de proton e, para isso apresenta pares de elétrons livres. Bases ndo-ibnicas
foram testadas como catalisador na reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais a
fim de obter condigbes reacionais brandas (COSTA, 2011). Entre elas se destacaram as
guanidinas que possuem basicidade semelhante aos hidroxidos alcalinos e podem ser
heterogeneizadas em polimeros organicos. Guanidinas sdo compostos puros cristalinos
com estrutura geral do tipo (R1R2N) (R3R4N) C=N-R5, sendo considerada uma classe de
catalisadores alternativos (CARDOSO et al, 2020). A 1,1,3,3-tetrametilguanidina, obtida
pela fixagdo de tetrametilguanidina na superficie de gel de silica, resultou em rendimento
de 86,73% na producéo de ésteres metilicos. As condi¢des reacionais foram RM 10:1,5
(alcool:metanol), 5% de catalisador em relagdo a massa pesada, temperatura de 80°C e 3
horas. A recuperacgéo do catalisador possibilitou sua reutilizagdo nove vezes, com eficiéncia
catalitica proxima de 62%, satisfazendo principios da Quimica Verde (FARIA et al, 2008).

Outra abordagem sobre esses catalisadores organicos foi realizada com a peneira
molecular SAC-15 incorporada com aluminio. Trata-se de um silicato com estrutura
mesoporosa, no qual a substituicdo do silicio por aluminio possibilita o ajuste da acidez
favorecendo a reacdo. As reacOes de transesterificacdo etilica com 6leo de soja foram
efetuadas em um reator batelada na auséncia de agitacdo, e com ajuste da temperatura
em estufa a 200°C. A razdo molar foi 12:1 (etanol:6leo) e a mistura reacional continha
5% de catalisador em relagdo ao peso do 6leo. Nesse trabalho, a atividade catalitica do
catalisador foi 96,5%, confirmando sua atividade para a converséao de biodiesel (MARINHO
et al, 2016).

Hidréxidos duplos lamelares

Os hidréxidos duplos lamelares (HDLs) sintéticos ou naturais também designados
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por “argilas aniénicas” quando possuem espécies anidnicas em seu dominio interlamelar
ou “argilas catidnicas” quando as espécies sdo catidnicas. No Ultimo caso, € usado em
materiais constituidos por camadas carregadas negativamente de alumino silicatos com
cétions de Al ocupando o sitio do Si ou cations divalentes (Mg?* e Ca?*) ocupando o sitio do
Al, os quais apresentam grande potencial como catalisadores. Outras designacdes também
sd&o comuns, como “compostos do tipo hidrotalcita”, que € uma argila aniénica natural de
anions carbonato intercalados com as lamelas de hidroxido duplo de magnésio e aluminio
(CREPALDI; VALIM, 1998). O sistema de hidrotacilta Mg-Al-CO, foi estudado como
potencial catalisador sélido para a transesterificacdo metilica do 6leo de algodao refinado,
juntamente com acido proveniente do 6leo de algodéo, cuja acidez € imprescindivel para
a eficiéncia da reacéo. A mistura foi efetuada a uma proporgéo de 6:1 (alcool:6leo), com
1% de catalisador em peso do 6leo, a temperaturas e pressdes variando de 180-210°C e
2200-2900 kPa, respectivamente, durante 3 horas, obtendo-se uma conversdo de 99%.
Para evitar oxidagéo, o sistema foi mantido em atmosfera de N, (BARAKOS; PASIAS;
PAPAYANNAKIS, 2008).

As atividades cataliticas dos 6xidos estruturados provenientes da calcinagdo dos
HDLs em camadas de Li/Al, Mg/Al e Mg/Fe foram estudadas na transesterificagdo metilica
do tributirato de glicerila sob condi¢des reacionais de 1 g de catalisador, em proporc¢des de
600 mmol de metanol e 20 mmol de éleo, a 65°C durante 3 horas em um reator agitado sob
refluxo. Os sistemas Li/Al apresentaram rendimentos superiores a 98% e os sistemas Mg/Al
e Mg/Fe de 32 e 23,9%, respectivamente. Os sitios basicos do Li e do Mg combinados com
a porosidade adequada possibilitam que os HDLs atuem como catalisadores no processo
de producgéo de biodiesel (SHUMAKER et al, 2008).

Um estudo mais recente utilizando HDLs em camadas de Mg/Al proporcionou
rendimento de 71,76% na transesterificagao etilica utilizando o 6leo de soja em uma reacao
com intervalo de tempo reacional de 1 hora, 8% de catalisador em relagcdo ao peso do
6leo, com razdo molar de 10:1 (etanol:6leo) a 65°C. Esse fato demonstrou a importancia
da continuidade dos estudos dos catalisadores e a avaliagdo das condi¢cbes reacionais
que podem ser variaveis do processo, tais como o método de sintetizagdo do catalisador,
e parametros reacionais como tempo, temperatura, porcentagem de catalisador e razéo
molar (LIMA et al, 2020).

Oxidos e sais inorganicos

Os oOxidos inorgéanicos, simples ou mistos, foram estudados como catalisadores
heterogéneos para obtencdo de biodiesel e sua obtengdo provém da calcinagdo de
sais, juntamente com o 6xido desejado (KNOTHE, 2006). Cations e &nions compdem a
estrutura dos 6xidos metalicos, conferindo os comportamentos de acido e base de Lewis,
respectivamente (COSTA, 2011). Essa caracteristica confere o potencial catalitico deste
material. O composto inorgéanico trioxido de molibdénio (MoO,) foi suportado na estrutura
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micro-mesoporosa MCM-22/MCM-41 com o objetivo de ser utilizado como catalisador
heterogéneo na transesterificagdo metilica do 6leo de soja em um reator batelada. Para
a obtengdo da base solida, a zedlita MCM-22 foi adicionada no gel MCM-41 e o MoO, foi
impregnado ao suporte conferindo a presencga de sitios acidos de Lewis e de Bronsted ao
catalisador. Foi obtido 100% de converséo dos triglicerideos ao se incorporar 15% de MoO,
a base soélida, em reagcé@o que ocorreu em 3 horas, a 150°C, com rotagéo de 500 rpm sob
pressao autdgena. A mistura reacional continha razdo molar 20:1 (alcool:6leo) com 3% de
catalisador em relagdo ao peso do 6leo (SILVA et al, 2019).

O metodxido de calcio Ca(OCH,), também foi estudado como um potencial catalisador
na transesterificacao do 6leo de soja. O composto apresenta propriedade bésica forte e sua
estrutura € composta por poros moderados a grandes (10-1000 nm). Apesar de a conversao
aumentar com o aumento da concentragcdo do catalisador, o excesso torna a difuséo
externa uma etapa limitante, tendo sido identificado que a porcentagem de catalisador
ideal em relacdo a massa de material graxo foi a de 2%. O intervalo de tempo reacional
foi de 2 horas e, apOs o efeito da temperatura ter sido avaliado concluiu-se que o valor
6timo foi de 65°C. Como o aumento da temperatura eleva a taxa de converséo, o ponto de
ebuligéo do CH,OH né&o pode ser ultrapassado, pelo fato de restringir a reagéo apenas a
interface das bolhas gasosas, o que promove 0 aumento consideravel do tempo reacional.
A razéo molar também foi verificada, tendo sido utilizado um excesso de CH,OH. O melhor
resultado foi para a propor¢do em volume de 1:1 para metanol e triglicerideo (LIU et al,
2008). Um aspecto que faz com que o Ca(OCH,), se destaque entre outros catalisadores
sélidos é a sua capacidade de reuso mantendo a capacidade catalitica superior a 90%,
mesmo apbs 20 usos da mesma amostra, o que lhe confere elevada estabilidade na reacao
de transesterificacdo (LIU et al, 2008).

Fontes naturais

Casca de ovo

Acasca de ovo é um residuo pouco valorizado, cuja principal finalidade na agricultura
€ a corregao de pH de solos &acidos. Entretanto, apresenta um potencial valor econémico
por amenizar a poluicdo causada ao meio ambiente e substituir a rocha calcéaria, que é
natural e ndo renovavel (OLIVEIRA et al, 2009). Catalisadores heterogéneos podem ser
formados a partir da casca de ovo por apresentar o Ca como principal componente, um
metal alcalino-terroso de propriedades basicas. Apos alguns processos de preparo da
casca do ovo, como limpeza, trituragcdo, maceragao e calcinagdo, obtém-se o carbonato
de calcio (CaCO,). Ao realizar a mistura fisica do CaCO, com o éxido de ferro Il (Fe,O,)
e realizar o processo de sinterizagéo, é possivel obter a ferrita de calcio (Ca,Fe,O,) que é
um potencial catalisador na reagéo de transesterificagdo (HILLESHEIN Jr. et al, 2017). Sua
estrutura é do tipo perovskita, a qual apresenta propriedades magnéticas, Opticas e elétricas
e seu potencial de catélise esta relacionado aos seus sitios ativos basicos (KAWASHIMA;
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MATSUBARA; HONDA, 2008).

Hilleshein Jr. e colaboradores utilizaram a ferrita de célcio para a obteng¢édo de biodiesel
em um sistema batelada aquecido com jaqueta a 60°C, acoplado a um condensador de
refluxo, durante 10 horas. A raz&o molar foi 10 g:2,6 g (6leo:metanol), tendo sido utilizado
1g de catalisador sob agitacdo magnética. Desta forma, o rendimento foi de 83,57%,
demonstrando o potencial catalitico (HILLESHEIN Jr. et al, 2017). Outro estudo utilizando o
mesmo catalisador foi realizado variando-se o intervalo de tempo reacional e comparando
com os teores de ésteres metilicos de acidos graxos obtidos. Foram realizados quatro
experimentos a 64°C, com raz&do molar 7:1 (metanol:6leo) e 8% de catalisador (SANTIAGO;
MARTINS; CARDOSO, 2014). Os rendimentos obtidos para as duragdes de 3, 5, 7 e 10
horas foram avaliados e, pode-se analisar que o rendimento aumenta ap6s 7 horas de
reacdo e no decorrer de 10 horas de reacéo, os teores de ésteres metilicos atingem 99%.
Ao comparar os dois estudos abordados neste topico foi possivel notar que o aumento
do metanol, juntamente com a quantidade de catalisador, possibilitou uma elevagéo de

aproximadamente 15% no rendimento, durante um mesmo periodo reacional.

Dolomita

A dolomita € um mineral abundante encontrado na natureza na forma de rochas
sedimentares continentais e marinhas e também rochas metamoérficas. Sua formacéo
provém da substituicdo, por meio de troca i6nica. O Mg passa a ocupar o lugar do Ca
no calcario (CaCQ,), assim, a dolomita apresenta em sua composigdo um carbonato
duplo de calcio e de magnésio assumindo a seguinte formula CaMg(CO,), (CORREIA et
al, 2015). Para utiliza-la como catalisador realiza-se o processo de calcinacdo, no qual
os carbonatos irdo se decompor em o6xidos de célcio (CaO) e de magnésio (MgO), os
quais apresentam carater basico, responsavel pela atividade catalitica (CARDOSO et al,
2020). A transesterificagéo utilizando 6leo de canola foi estudada ao se aplicar o catalisador
proveniente da dolomita. Foi possivel identificar que a temperatura de calcinagdo do mineral
influenciou diretamente no rendimento reacional. Nos testes em que néo houve calcinacgao
ou que esta foi efetuada a 500 e 600°C, nédo foram observadas conversoes significativas.
No entanto, para temperaturas de 700, 850 e 900°C houveram conversdes de 73,23, 91,78
e 84,63%, respectivamente. As condigbes reacionais foram: razdo molar 6:1 (metanol:6leo
de canola), na temperatura de refluxo do metanol (67,5°C), 3% de catalisador em relagéo
ao peso do Oleo, intervalo de tempo reacional de 3 horas (ILGEN, 2011). Um ponto
interessante neste estudo foi a temperatura de decomposicdo do MgCO,de 300°C, e a do
CaCO, de 825°C. Sendo assim, como os rendimentos mais elevados ocorreram proximos
a temperatura de decomposicéo do CaCO,, e que abaixo desta temperatura, as conversio
foram bem reduzidas, pode-se afirmar que o CaO foi o0 6xido com melhor potencial catalitico
na reacdo de transesterificacdo do 6leo de canola. Neste trabalho também foi avaliada
a capacidade de reutilizacdo do catalisador, tendo sido identificado que o mesmo néo
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apresenta alteragéo na atividade catalitica até o terceiro uso. Entretanto, houve reducéo do
rendimento para 75% e antes do quinto reuso o catalisador recuperado passou por outro
processo de calcinagéo e atingiu o rendimento de 81,78% (ILGEN, 2011).

Este mesmo catalisador foi utilizado para analisar a trasesterificacédo do éleo de
girassol aléem do 6leo de canola. Igualmente a pesquisa de ligen, a calcinagao foi realizada
a 850°C durante 3 horas, e o catalisador pode ser reutilizado trés vezes sem decréscimo
no rendimento. A razdo molar (metanol:6leo) para o 6leo de canola também foi 6:1, e para
o Oleo de girassol 9:1. A temperatura manteve-se constante em 60°C durante 4 horas, sob
agitacdo de 1000 rpm e a porcentagem de catalisador em relacdo a massa de 6leo foi de
1% para o 6leo de canola e 2% para o 6leo de girassol. Os rendimentos maximos para as
reacOes utilizando 6leo de girassol e de canola foram 98,81% e 96,52%, respectivamente.
Também foi estabelecido que a partir de 1 kg de dolomita pode-se obter 55,88 kg de
biodiesel derivado do 6leo de canola e 27,19 kg de biodiesel proveniente do 6leo de
girassol (CORREIA et al, 2015). Fazendo uma comparagao entre as pesquisas de liguer e
Correia foi possivel identificar que mesmo em temperaturas brandas e menor porcentagem
de catalisador, o rendimento de, aproximadamente 7% na transesterificacdo do 6leo de
canola foi obtido ao aumentar o tempo da reacédo em 1 hora.

Escamas de peixe

As escamas de peixe sdo residuos pesqueiros com pouca ou nenhuma finalidade.
Toneladas sd@o descartadas diariamente em aterros sanitarios ou lixdes, prejudicando o
meio ambiente, entretanto, a utilizagdo como um potencial catalisador é vantajosa por ser
economicamente viavel e ecologicamente correto. Substancias inorganicas e organicas,
como a hidroxiapatita e o colageno tipo | estdo presentes na maioria de sua estrutura
(CARDOSO et al, 2020). Escamas de peixe (L.rohita) foram testadas na reagédo de
transesterificacdo metilica do éleo de soja para analise da sua atividade catalitica. Ap6s
as escamas serem limpas, foram moidas e calcinadas a 997,42°C durante 2 horas,
gerando o B-Ca,(PO,), que é proveniente da hidroxiapatita. A reagéo foi realizada em um
reator acoplado a dois condensadores sob agitacdo de 500 rpm, a temperatura manteve-
se constante em 70 °C durante 5 horas, cuja razdo molar ideal foi 6,27:1(metanol:6leo)
com 1,01% de catalisador em peso do 6leo. Pode-se obter um rendimento de ésteres
metilicos de 97,73%. O catalisador pode ser reutilizado mais 5 vezes, ou seja, manteve sua
atividade catalitica durante 30 horas de reagédo sem perdas significativas. Essa estabilidade
pode estar relacionada a sua elevada basicidade. Desta maneira, as escamas de peixe
tratadas se mostraram como um excelente catalisador para a obtencdo de biodiesel de
forma econdmica e sustentavel (CHAKRABORTY; BEPARI; BANERJEE, 2011).A seguir,
sera apresentada a Tabela 1, na qual estd demonstrado de forma resumida as classes dos
catalisadores mencionados nesse trabalho.
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Classe Catalisador RM T(°C) | t(h) | Quantidade | Teor de éster Referéncia
Heterogéneo alcool/ de (%)
6leo catalisador
(m/m %)
zedlitas Ba/USY 30:1 200 24 10 97 GHESTI et al, 2012
35% Nax e 65% bentonita 6:1 65 7 10 95,1 RAMOS et al, 2008
sodica
Resinas de troca Amberlyst A26 150:1 65 8 12,5 100 OLIVEIRA, 2010
lonica Indion 810 9:1 75 2 2 85 JAYA; SELVAN;
VENNISON, 2015
Resinas sulfonadas 100:1 63-65 8 19 97 REZENDE et al, 2008
Bases orgéanicas SAC-15 12:1 200 24 5 96,5 MARINHO et al, 2016
1,1,3,3-tetrametilguanidina 1,5:10 80 3 5 86,73 FARIA et al, 2008
Hidroxidos Mg-Al-CO3 6:1 180- 3 1 99 BARAKOS; PASIAS;
duplos lamelares 210 PAPAYANNAKIS, 2008
Li/Al 600:20 65 3 19 98 SHUMAKER et al,
2008
Mg/Al 10:1 65 1 8 71,76 LIMA et al, 2020
Oxidos MoO, 20:1 150 3 3 100 SILVA et al, 2019
inorganicos Ca(OCH,), 1:1 65 2 2 98 LIU et al, 2008
Fontes naturais Ca,Fe O 10:2,6 60 10 19 83,57 HILLESHEIN Jr. et al,
2017
Ca,Fe, 0 71 64 10 8 99 SANTIAGO;
MARTINS;
CARDOSO, 2014
Dolomita (canola) 6:1 67,5 3 3 91,78 ILGEN, 2011
Dolomita (canola) 6:1 60 4 1 99,81 CORREIA et al, 2015
Dolomita (girassol) 9:1 60 4 2 96,52 CORREIA et al, 2015
B-Ca,(PO,), 6,27:1 70 1,01 5 97,73 CHAKRABORTY;
BEPARI; BANERJEE,
2011

Tabela 1. Resumo dos catalisadores utilizados, suas condi¢bes reacionais, rendimento e referéncias.

41 CONCLUSOES

Na andlise dos artigos cientificos desta analise bibliografica foram selecionados
catalisadores heterogéneos de diferentes classes, suas propriedades, influéncia no
rendimento com variagdes dos parametros reacionais e reutilizagdo. Foi possivel identificar
que os catalisadores podem ser provenientes de minerais, polimeros, substancias naturais,
dentre outros e o que determina a sua atividade catalitica sdo os sitios basicos ou acidos.
Inicialmente, foi possivel observar que o preparo do catalisador € uma etapa fundamental
para a eficiéncia da reacédo. A morfologia do catalisador como a porosidade e o grau de
inchamento é de grande importancia por facilitar ou ndo o acesso dos reagentes aos sitios
ativos, viabilizando a catélise. Alguns catalisadores exigem a etapa de calcinagéo para a
geragao dos sitios ativos. Se forem estaveis e ndo se dissociarem no alcool, apresentam
vida util prolongada podendo ser reciclado, mantendo a atividade catalitica. A razdo molar
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influencia diretamente no rendimento reacional. O aumento da concentragdo de alcool
pode favorecer a reacéo de transesterificacédo, porém se for elevada, desloca o equilibrio,
reduzindo o rendimento. Temperaturas elevadas também colaboram com o rendimento
reacional, no entanto, se ultrapassar o ponto de ebulicdo do alcool, a reacdo se restringe a
interface de bolha, aumentando consideravelmente o tempo reacional. Apesar do aumento
da concentragédo de catalisador favorece a reacéo de transesterificacdo, o excesso pode
tornar a difusdo externa uma etapa limitante do processo. O intervalo de tempo reacional
€ um parametro relevante, sendo imprescindivel alcancar elevadas conversées em
menor tempo, a fim de reduzir os custos de producéo. Cada tipo de catalisador apresenta
parametros reacionais diferentes, porém é possivel identificar que a catélise heterogénea
necessita de condigbes energéticas, como temperatura suficiente para obter rendimento
significativo, recomendando a necessidade de um estudo de parametros especificos de
cada catalisador para a otimizagdo do processo reacional.
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