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RESUMO

Um dos principais fatores que dificultam a producdo e a comercializagdo do biodiesel é
a natureza da matéria-prima e as escolhas disponiveis. Matérias-primas e catalisadores
constituem cerca de 60-85% do custo total de producao de biodiesel, o que, por sua vez,
afeta o preco geral do biodiesel para o consumo. No entanto, a implantacdo do uso de
materiais de biomassa e residuos sustentaveis possui um baixo custo e tem sido sugerida
como uma estratégia para mitigar esse problema e aumentar a producédo e a acessibili-
dade. Os catalisadores heterogéneos de base natural sdo especialmente ndo corrosivos e
ambientalmente amigaveis. Dentre os varios catalisadores heterogéneos relatados até o
momento na literatura, os oriundos de biomassa tém merecido um especial interesse nos
ultimos anos, em virtude de apresentarem baixo custo e serem altamente disponiveis. Ou
seja, a utilizacdo desses catalisadores heterogéneos derivados de biomassa fornece uma
rota verde para a producdo de biodiesel. Portanto, este capitulo enfoca as tendéncias re-
centes na utilizacdo de residuos agricolas brasileiros como catalisadores heterogéneos na
producdo de biodiesel. Esses residuos agroindustriais possuem um enorme potencial para
desenvolver um catalisador econémico e, posteriormente, a geracdo de biodiesel de baixo
custo. No entanto, os desafios futuros envolvem uma melhor utilizacdo desses residuos
para atender as necessidades humanas.
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USE OF BRAZILIAN WASTE AS HETEROGENEOUS CATALYSTS FOR
APPLICATION IN THE PRODUCTION OF BIODIESEL

ABSTRACT

One of the main factors that hinder the production and commercialization of biodiesel
is the nature of the raw material and the available choices. Raw materials and catalysts
constitute about 60-85% of the total cost of producing biodiesel, which in turn affects
the overall price of biodiesel for consumption. However, the implementation of the use
of sustainable biomass and waste materials has a low cost and has been suggested as
a strategy to mitigate this problem and increase production and accessibility. Naturally-
-based heterogeneous catalysts are non-corrosive and environmentally friendly. Among
the various heterogeneous catalysts reported so far in the literature, those from biomass
have received immense interest in recent years, due to their low cost and highly available.
In other words, the use of these heterogeneous catalysts derived from biomass provides
a green route for the production of biodiesel. Therefore, this chapter focuses on recent
trends in the use of Brazilian agricultural residues as heterogeneous catalysts in biodiesel
production. These agro-industrial residues have enormous potential to develop an eco-
nomic catalyst and, subsequently, the generation of low-cost biodiesel. However, future
challenges await a better use of these wastes to meet human needs.
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1. INTRODUCAO

No Brasil, a agroindustria é responsavel por cerca de 27,4% do Produto In-
terno Bruto (PIB) (IBGE,2022) brasileiro e participa da transformacéo dos produ-
tos, do beneficiamento e do processamento de matérias-primas provenientes
da agropecuaria, auxiliando a inclusdo do meio rural e de pequenos produtores
na economia de mercado nacional e internacional. Em sua maioria, o beneficia-
mento esta condicionado diretamente a geracdo de produtos e, consequente-
mente, a geracdo de residuos. A producdo de residuos oriundos dos trabalhos
agroindustriais € originalmente derivada do processamento de couro, fibras,
alimentos, madeira e producdo da industria sucroalcooleira (Matos, 2014). A
partir de pesquisas na area da agroindustria, é possivel melhorar a qualidade
dos produtos, assim como analisar formas de reaproveitamento e biotransfor-
macao de seus residuos para diversas finalidades (Embrapa, 2020).

Os residuos podem representar perda de biomassa e aumentar o potencial
poluidor associado a disposicdo inadequada, que, além da poluicdo de solos
e de corpos hidricos quando da lixiviacdo de compostos, acarreta problemas
de saude publica. Por outro lado, o elevado custo associado ao tratamento,
ao transporte e a disposicao final dos residuos gerados tem efeito direto
sobre o prego do produto final (Costa Filho et al., 2017). Portanto, a continua
e ascendente preocupacdo com o meio ambiente é uma das causas para a
maior mobilizacao por parte das indUstrias em direcdo a reducao desses resi-
duos e/ou reaproveitamento dos mesmos (Junior et al., 2014).

Dentre as varias aplicacGes dos residuos, de acordo com as suas caracte-
risticas, podem-se destacar os oriundos de biomassas, que tém provado ser
uma fonte inestimavel para a producdo de biocombustiveis, principalmente
em economias em desenvolvimento. Recentemente, muitos estudos foram
realizados sobre a conversao de biomassa em produtos de alto valor agre-
gado, incluindo o biodiesel (Alagumalai et al.,, 2021; Haldar & Purkait, 2020;
Rashid et al., 2019). O biodiesel é definido como ésteres alquilicos simples de
acidos graxos, normalmente derivados da transesterificacdo de triglicerideos
ou esterificacdo de acidos graxos livres, usando alcoois na presenga de um
catalisador (Vilas Boas & Mendes, 2022; Aboelazayem et al.,, 2019). Como a
economia de producao de biodiesel depende em grande parte de sua matéria-
-prima, 6leos de matéria-prima de baixa qualidade tém sido muito utilizados
no processo. No entanto, nesses tipos de 6leos — por exemplo, 6leo de cozinha
usado, 6leo de lodo e destilado do processamento de 6leo de palma —, ha altos
contelidos de acidos graxos livres e teor de umidade, levando a formacgéo de
sabdo como uma reacdo lateral ao usar um catalisador alcalino (Vilas-Bbas
et al., 2020 Sangar et al., 2019). Portanto, a desacidificacdo de acidos graxos
livres em ésteres de acidos graxos via esterificacdo é necessaria para 6leos de
matérias-primas nao refinadas (Yu et al., 2021).

Para considerar tais reaces de esterificacdo ou transesterificacdo como
processos verdes e sustentaveis, numerosos estudos tém sido dedicados ao
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos altamente eficientes. Clara-
mente, quando comparado com um catalisador homogéneo, os catalisadores
heterogéneos tém as vantagens de reutilizacdo, baixa poluicdo ambiental,




Cap. 16 — Aproveitamento de Residuos Brasileiros como Catalisadores Heterogéneos para Aplicagéo.. 271

reducdo do processo de corrosdao de equipamentos, etc. Dentre os varios
catalisadores heterogéneos relatados até o momento na literatura, os oriun-
dos de biomassa tém merecido um especial interesse nos Ultimos anos, em
virtude de apresentarem baixo custo e serem altamente disponiveis. Portanto,
a utilizacao desses catalisadores heterogéneos derivados de biomassa for-
nece uma rota verde para a producgdo de biodiesel (Yu et al., 2021). Oxidos
de potassio, magnésio, calcio, zirconio, niquel, silicio, titanio, vanadio, zinco,
cobalto, cromo, estréncio, etc. tém sido extraidos a partir de biomassas, resi-
duos domésticos e residuos industriais com uma impressionante vantagem
técnico-econdmica (Vichaphund et al,, 2017). Os 6xidos metalicos derivados
de residuos sao altamente ativos e podem atuar em baixa temperatura e sob
condigdes de pressao atmosférica (Awogbemi et al.,, 2021).

Diante das motivacGes elencadas, este capitulo revisa as tendéncias recen-
tes no desenvolvimento, conversao e utilizacdo de residuos agricolas brasi-
leiros como catalisadores heterogéneos na producao de biodiesel a partir da
literatura disponivel. Através da literatura disponivel na base do Science direct,
foram coletadas informagdes sobre residuos, catalisadores heterogéneos e bio-
diesel de forma qualitativa, empregando palavras-chave especifica para refinar a
busca, a fim de torna-la mais precisa. Subsequentemente, este estudo também
desenvolve uma estrutura para a classificagdo dos principais residuos agri-
colas com as suas respectivas aplicacdes cataliticas. A motivacdo para esta
pesquisa foi examinar os beneficios ambientais, operacionais e econémicos
de catalisadores solidos derivados dos residuos agricolas brasileiros sobre os
catalisadores heterogéneos comerciais e convencionais.

2. VISAO GERAL DO PROCESSO DE PRODUCAO DE BIODIESEL

O biodiesel é um combustivel alternativo obtido a partir de ésteres mono-
alquilicos de acidos graxos, por meio de reagdo de transesterificacdo catalisa-
da, entre triglicerideos (6leos ou gorduras) e alcoois (principalmente metanol
ou etanol). As fontes de triglicerideos podem ser 6leos comestiveis virgens,
como 6leo de soja, éleo de palma ou dleo de girassol, ou dleos ja utilizados.
Esses oleos vegetais usados podem ser explorados como matérias-primas
depois de terem sido usados na industria alimenticia, por exemplo.

Apesar das vantagens do uso desse residuo como matéria-prima, alguns
desafios existem, devido ao fato de que o biodiesel precisa ter alta lubricida-
de, alto ponto de fulgor, baixa viscosidade, ser biodegradavel e possuir baixa
emissao de gases de efeito estufa (Bankovi¢-lli¢ et al., 2017). As propriedades
fisico-quimicas do biodiesel serdo diferentes de acordo com as diferentes
matérias-primas e alcoois usados (Ling et al,, 2019; Canakci & Gerpen, 2001).
Um dos principais fatores que dificultam a producéo e a comercializacdo do
biodiesel é a natureza da matéria-prima e as escolhas disponiveis. Matérias-
-primas e catalisadores constituem cerca de 60-85% do custo total de pro-
ducdo do biodiesel (Lathiya et al.,, 2018), o que, por sua vez, afeta o preco
geral do biodiesel para o consumo, tornando-o cerca da metade do preco do
combustivel petrolifero, mesmo em nivel de investiga¢do e desenvolvimento.
No entanto, o uso de materiais de biomassa e residuos sustentaveis apresen-
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ta baixo custo e tem sido sugerido como uma estratégia para mitigar esse
problema e aumentar a producéo e a acessibilidade (Etim et al., 2020).

O biodiesel é produzido comercialmente por reacdo catalitica homogénea,
pelo processo de transesterificacdo, segundo o que preconiza a ANP (ANP,
2022; Tan et al., 2018). A reacao na presenga do catalisador é considerada re-
lativamente rapida e pode atingir alta conversdo em pouco tempo. Entretan-
to, o catalisador ndo pode ser regenerado ou recuperado e, portanto, deve
ser neutralizado e removido logo apds a conclusdo da reacdo. Isso acaba
gerando grande quantidade de dguas residuais durante o estagio de purifica-
¢do (Wang et al.,, 2018). Uma série de tecnologias promissoras tem implicado
que o uso de catalisador heterogéneo no processo de transesterificacdo pode
ajudar a resolver os problemas associados ao uso de catalisador homogé-
neo. Os catalisadores heterogéneos de base natural sdo principalmente nao
corrosivos e ambientalmente amigaveis. Separar o catalisador heterogéneo
da mistura é menos dispendioso do que no caso do catalisador homogéneo
(Ling et al, 2019; Tan et al,, 2018). Além disso, o emprego de catalisadores
heterogéneos na reagdo de transesterificagdo pode aumentar a conversdo e
a pureza do biodiesel (Goli & Sahu, 2018). O principal obstaculo na implanta-
¢do para aplicacdo em larga escala é o alto custo de producao, além de sua
lenta taxa de reacdo (Etim et al., 2020).

3. DESAFIOS ENFRENTADOS COM O USO DOS
CATALISADORES NA PRODUCAO DE BIODIESEL

A preparacao de catalisadores heterogéneos a partir de produtos quimicos
comerciais envolve muitas etapas complicadas de preparagdo. Como resulta-
do, esses catalisadores tornam-se antiecondmicos, especialmente em escala
comercial. Esse problema é mitigado sintetizando catalisadores heterogéneos
a partir de residuos naturais. Recentemente, ha varios relatos sobre o uso de
catalisadores heterogéneos acidos ou basicos. Esses catalisadores sdo deriva-
dos de recursos naturais para converter 6leos e gorduras em biodiesel. Ao lon-
go da ultima década, os pesquisadores se concentraram no desenvolvimento
de catalisadores economicamente heterogéneos e ecologicamente corretos,
que podem ser reciclados a partir de fontes naturais para reduzir os custos
de producdo. Diversas fontes naturais estdo disponiveis para a preparagdo de
catalisadores de base heterogénea. Este capitulo analisa os mais recentes de-
senvolvimentos e aplicaces de catalisadores de base heterogénea altamente
eficientes (baixo custo). Esses catalisadores sdo derivados principalmente de
materiais renovaveis e sdo usados para produzir biodiesel por transesterifi-
cacdo de diferentes 6leos (Jayakumar et al, 2021). Anteriormente, catalisa-
dores homogéneos foram utilizados na producdo de biodiesel. No entanto,
nos ultimos anos, catalisadores de base heterogénea tém sido utilizados para
aumentar a produtividade do biodiesel. Este catalisador tem varias vantagens
em comparagdo com o catalisador homogéneo (Jayakumar et al.,, 2021).

Apesar do baixo preco do processo e do facil manuseio, os catalisado-
res basicos homogéneos sdo sensiveis a dgua e acidos graxos livres devido
aos subprodutos da formacao de sabdo iminentes, o que resulta na geracdo
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de uma quantidade consideravel de dguas residuais. Os catalisadores acidos
homogéneos sao eficientes e frequentemente usados como substitutos de
catalisadores basicos, mas também requerem etapas de neutralizacdo que
podem causar a formacdo de emulsdes e sabdes estaveis. Portanto, para
evitar essas desvantagens de ambos os sistemas homogéneos, catalisadores
heterogéneos foram propostos e estdo sendo investigados e aplicados. Além
disso, os catalisadores heterogéneos sao reciclaveis, ndo corrosivos e podem
simplificar a separacao e as etapas de purificacdo (Boas et al., 2022).

Desse modo, o processo de catalise encontra claramente suas proprias
dificuldades e requer uma pesquisa abrangente para obter as potencialidades
de catalisadores nos processos. Os desafios de usar os catalisadores hetero-
géneos na producao de biodiesel estdo nas forcas motrizes para o desenvol-
vimento de novos sistemas cataliticos para sintese de biodiesel, de forma que
sejam mais faceis de gerenciar e reutilizar. Catalisadores heterogéneos ativos
e de baixo custo ainda precisam ser desenvolvidos (Mansir et al., 2017).

4. CATALISADORES DERIVADOS DE RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

Os residuos derivados da agroindUstria sdo recursos potenciais para uma
producdo mais limpa em diferentes setores da industria (Ravindran et al.,
2021). Nesse contexto, muitos estudos tém sido realizados para explorar a
possivel utilidade alternativa de biorresiduos de base agropecuaria, também
denominados de residuos de campo e residuos de processo. Apds a colheita,
os residuos que permanecem no campo sdo denominados de residuos de
campo e consistem em caules, casca de caules, folhas, vagens de sementes,
etc. Os residuos de processo sdo residuos considerados com potencial para
serem transformados em outro recurso com alto valor agregado. Esses re-
siduos sdo compostos de palha de folha, caule, cascas, bagacos, cascas de
caules, raizes, etc. (Khan et al., 2021).

Fabricantes de processamento de alimentos, como industrias de batatas
fritas, sucos, doces e frutas, geram enormes quantidades de residuos organi-
cos a cada ano, que podem ser usados como fonte de energia. Por exemplo,
cascas de frutas, polpa de café e cascas de arroz sdo geradas como residuos
pela industria de suco, industria de café e industria de cereais, respectiva-
mente. Anualmente, bilhdes de toneladas de residuos da industria de ali-
mentos sdo gerados globalmente, como cascas de diferentes frutas, bagaco
de cana-de-acucar, residuos de palha de trigo, restos de palha de arroz, etc.
(Khan et al.,, 2021). Por exemplo, na década de 1990, a palha de arroz e resi-
duos de palha de trigo foram estimados em 673,3 e 709,2 milhdes de tone-
ladas métricas globalmente (Belewu & Babalola, 2009). Essas enormes quan-
tidades de residuos exigem métodos para uma gestdo adequada e utilizagdo
potencial para diminuir a carga ecoldgica (Khan et al., 2021).

A tendéncia global de transformar residuos em produtos de valor agre-
gado para diversas aplicacdes estd ganhando popularidade devido as pre-
ocupagdes ambientais. Recentemente, a literatura indicou varios catalisado-
res heterogéneos comerciais para transformar diferentes matérias-primas
em biodiesel, incluindo catalisadores a base de calcio, magnésio e aluminio.
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Apesar de alguns desses catalisadores heterogéneos serem altamente efica-
zes, eles ainda sdo considerados insustentaveis para a producao de biodiesel
devido aos métodos de producdo intensivos envolvidos em seu processo.
Além disso, esses catalisadores sdo ndo renovaveis, por serem de origem
comercial. Sua utilizacdo também cria problemas de descarte e preocupa-
¢Oes ecoldgicas. Por outro lado, os catalisadores a base de residuos agricolas,
como cascas de banana e laranja, cinzas de cascas, cinzas de folhas, cinzas de
tronco de bananeira e cascas de coco ndo sdo toxicos, sao baratos, ndo sao
corrosivos e estao prontamente disponiveis. Esses catalisadores se mostram
eficazes, sdo biodegradaveis e possuem uma forma viavel de gestao de re-
siduos agricolas por meio de producéo de biodiesel (Mussatto et al., 2012).

4.1 Catalisadores a base de carbono

O carvao funcionalizado é comumente conhecido como carvao ativado ou
material carboativado e é o tipo mais apropriado de carbono para ser usado
como catalisador ou suporte de catalisador. O bagaco da cana-de-agucar € a
principal fonte de carbono, porque contém principalmente celulose (C,;H, O,)
40%-45%, hemicelulose (C.H, O,), 30%-35%, lignina (C,,H,,0,), 20%-30%, e
outros extrativos. A celulose é formada a partir do mondmero de glicose,
enquanto a hemicelulose é composta por varios polimeros; a celulose é um
polimero linear e a hemicelulose um polimero reticulado. A principal diferen-
ca entre eles é a funcdo de cada polissacarideo na parede celular da planta.
A celulose é a primeira fonte de carbono renovavel mais abundante, seguida
pela lignina (Hamza et al., 2021). Os componentes mencionados anterior-
mente do bagaco de cana-de-agUcar sdo principalmente aglcares, enquanto
a lignina é um composto organico pertencente a um grupo de alcoois aroma-
ticos (Galadima & Muraza, 2020).

Os catalisadores a base de carbono também podem ser obtidos de di-
ferentes recursos, como conchas, ossos de animais, bambu, grdos de café
e sementes de diferentes plantas (Hamza et al,, 2021). Esses materiais sdo
convertidos em carvdo ativado através da pirdlise ou carbonizacdo parcial,
usando um tubo-forno sob atmosfera inerte e calor para ativa-lo fisica e qui-
micamente (Kourmentza et al.,, 2018). A ativacdo envolve as seguintes etapas:
(1) Remocgdo de umidade, (2) Queima de alcatrdo e aumento dos poros e
(3) Conversao de matéria organica em carbono elementar (Demirbas, 2009).
Com base nas propriedades fisicas, existem trés tipos de carvao ativado: (a)
carvao ativado em pé, (b) carvao ativado granular e (c) carvéo ativado extru-
dado (Hsieh & Teng, 2000).

O carvéo ativado é amorfo e altamente poroso, com uma grande area de
superficie para adsorc¢do e rea¢des quimicas (Gui et al., 2008). Antes de seu
uso como catalisador/suporte de catalisador, o carvao ativado era utilizado
pelos egipcios para a purificagdo do Oleo e para fins medicinais devido as
suas propriedades absorventes. O carvao foi usado na India antiga para fil-
trar dgua potavel e ainda é empregado para esse fim (Nata et al., 2017). Nos
dias de hoje, o carvdo ativado é usado principalmente na filtragem de ar e
gases, tratamento de &guas residuais, na remocao de contaminantes em fase
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liquida, poluentes organicos, ions de metais pesados, corantes organicos e
suporte de catalisador/catalisador (Hamza et al., 2021; Nakatani et al., 2009).
Com a evolugdo das regulamentacSes ambientais, a demanda por carbono
poroso também aumentou (Hamza et al., 2021; Auer et al., 1998). A unidade
estrutural primaria do carvao ativado se assemelha a estrutura pura do ‘gra-
fite'. Por causa de sua semelhanca estrutural com o grafite, pode ser funcio-
nalizado com alguns grupos acidos, como -SO,H e Ph-SO,H (Aksoylu et al,,
2000). Esses carvdes ativos sulfonados com -SO,H podem ser usados como
substitutos do H,SO, em escala industrial para a producéo de biodiesel (Ham-
za et al,, 2021).

A representacdo simbdlica do uso da biomassa como catalisador na pro-
ducdo é demonstrada na Figura 1. Primeiramente, a biomassa é convertida
em carbono ativo através de pirdlise ou carbonizacao, entdo é funcionalizada
com um acido ou base para produzir sitios ativos na superficie do carvdo
ativado e entao utilizado como catalisador no processo de transesterificacdo
para produzir biodiesel (Hamza et al., 2021). A utilizacao de suporte de cata-
lisador em uma reacado heterogénea pode reduzir a limitagcdo de transferén-
cia de massa, aumentando a taxa de reacdo (Lee et al., 2014). Entretanto, os
suportes de catalisadores disponiveis comercialmente, como alumina e silica,
sao extremamente caros, retardando o uso mais amplo. Assim, o uso de car-
vao ativado de baixo custo como suporte para a producao de biodiesel reduz
o custo total da producao (Hameed et al., 2009).

Pirdlise/Gaseificacio o
/Carbonizacio — _ Carvao 0
: ativado

Modificagdo (funcionalizacdo ‘

‘ Biomassa

Oleo |

do catalisador ativo)

Transesterificacdo

‘ Biodiesel ‘ ;ﬁ
Figura 1 Esquema genérico da conversdo de biomassa em catalisador a base de carbono.

Varios estudos investigaram o potencial de carvdo ativado derivado de
biomassa como suporte de catalisador por impregnacdo com certos metais
ativos para melhorar sua atividade (Abdullah et al., 2017). Anteriormente, Va-
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dery et al. (2014) afirmaram que o tratamento usando compostos contendo
K ou Ca aumentou significativamente a capacidade catalitica do catalisador
derivado de carvao ativado. Um alto nimero de sitios ativos no carvao ativa-
do, indicados pela porosidade da superficie, forneceu sitios de adsorcao sufi-
cientes para que a reacao ocorresse (Riadi et al.,, 2014). Assim, o desempenho
geral para a producdo de biodiesel aumentou significativamente. Algumas
cinzas de biomassa foram estudadas em seu potencial como catalisador de
base solida, incluindo cinzas de casca de vagem de cacau (Ofori-Boateng &
Lee, 2013), cinzas de casca de coco (Vadery et al,, 2014) e cinzas de cachos de
palmeiras vazios (Riadi et al., 2014).

Nessa perspectiva, os catalisadores acidos solidos derivados de carboi-
dratos surgiram recentemente como catalisadores heterogéneos promissores
para reacOes de esterificacdo e transesterificacdo. Hara et al. (2004) descre-
veram, pela primeira vez, a sintese dessa classe de catalisadores aquecendo
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos em presenca de H,SO, concentrado.
Subsequentemente, utilizaram glicose no lugar do hidrocarboneto aroma-
tico policiclico para melhorar a atividade catalitica e estabilidade do catali-
sador (Toda et al., 2005). Esta classe de novos catalisadores acidos solidos,
derivados de varios tipos de carboidratos puros, incluindo glicose, sacarose,
celulose e amido, mostrou desempenho superior para a produgdo de bio-
diesel quando comparado aos catalisadores acidos sélidos comercialmente
disponiveis, incluindo zedlitas, acido nidbico e Amberlyst-15 (Lou et al., 2008;
Zong et al.,, 2007; Toda et al., 2005). Mais recentemente, Hara et al. (2010) re-
lataram a preparacao de catalisadores a base de carbono a partir de celulose
microcristalina e seu potencial para a producao de biodiesel. No entanto,
esse catalisador acido solido a base de carbono ndo demonstrou atividade
significativa de esterificagdo, hidratagcdo ou hidrolise (Okamura et al., 2006).
Esses resultados sugerem claramente que o desempenho catalitico dos ca-
talisadores derivados de carbono é altamente dependente dos materiais de
partida usados em sua preparacao. Portanto, é de grande interesse preparar
novos catalisadores acidos solidos, a partir de novos materiais, e investigar
seu desempenho estrutural e catalitico. Entretanto, até o momento, o uso de
biomassa natural para a preparacdo de catalisadores acidos soélidos a base de
carbono ainda é inexplorado, com poucos relatos publicados (Dehkhoda et
al., 2010). Por exemplo, os catalisadores preparados a partir de pé de madeira
ou bambu foram relatados como sendo menos estaveis do que aqueles de
carboidratos puros (Lou et al., 2012). Além disso, os efeitos de diferentes con-
dicGes de preparacdo sobre as propriedades cataliticas e texturais dos catali-
sadores resultantes e suas relacées ainda nao foram discutidos nesses casos.

A preparacao de um novo catalisador acido sélido a base de carbono a
partir de bagago, contendo uma quantidade significativa de grupos funcio-
nais SO,H, COOH e OH, foi descrita pela primeira vez por Lou et al. (2012). O
novo catalisador acido sélido foi preparado através da carbonizacdo do ba-
gaco utilizando diferentes condi¢des operacionais. O catalisador otimizado,
produzido sob carbonizacao a 900°C por 30 min., mostrou excelente ativida-
de catalitica e resultou em cerca de 95% de conversao de oleato de metila.
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Sua atividade nao sé foi substancialmente maior que a do acido de nidbio e
do Amberlyst-15, mas também comparavel ou superior a dos catalisadores
feitos de amido puro ou glicose, respectivamente. Além disso, o catalisador
derivado do bagacgo pode ser empregado repetidamente por pelo menos
oito ciclos e ainda reteve cerca de 90% de sua atividade original, apresentan-
do excelente estabilidade operacional. Mais ainda, o catalisador converteu
eficientemente 6leos de cozinha residuais com alto teor de acidos graxos
livres em biodiesel e proporcionou alta conversdo de cerca de 93,8% em 12
h de reacao. Esses resultados mostraram claramente que o catalisador deri-
vado do bagaco de cana-de-acUcar é econdmico, ecologicamente correto e
promissor para a producdo de biodiesel a partir de matérias-primas de baixo
custo e pode encontrar amplas aplica¢des (Lou et al., 2012).

4.2 Catalisadores a base de 6xido de calcio (CaO)

O éxido de célcio (CaO) é um dos catalisadores heterogéneos basicos pre-
feridos para a transesterificacdo de matéria-prima contendo baixo teor de
acidos graxos livres, devido a sua alta basicidade, baixo custo e menor solu-
bilidade (Zul et al., 2021). Geralmente, o CaO é produzido a partir de calcario,
que € uma fonte ndo renovavel, e a conversao de calcario em CaO apresenta
alto custo. A dependéncia excessiva do calcario para a producdo de CaO pode
ser reduzida usando cascas de residuos e ossos de animais, que sdo ricos em
calcio. Devido ao alto consumo de ovos de aves e carne de moluscos, uma
grande quantidade de residuos de cascas é encontrada em todo o mundo.
As cascas sdao compostas por mais de 95% de carbonato de calcio (CaCO,),
que pode ser convertido em CaO através da calcinacdo em alta temperatura.
Residuos de cascas de ovos e moluscos sdo as fontes mais ricas de CaCO,
derivado de fontes bioldgicas (Marwaha et al., 2018; Boro & Deka, 2012).

A alta temperatura de calcinagdo favorece a decomposicéo do CaCO, que
se inicia a partir da superficie e prossegue para dentro. Isso aumenta a poro-
sidade da superficie, resultando em um catalisador de CaO (Jayakumar et al.,
2021). Devido a sua relacdo custo-eficacia e sua sustentabilidade ambiental,
os catalisadores de CaO derivados de casca estdo sendo explorados pelo seu
potencial na atividade catalitica em reacdo de transesterificacdo (Parida et
al,, 2022). Além disso, o uso de residuos de cascas e ossos como catalisador
reduz o custo final do produto, eliminando a necessidade de obtencédo do
CaCQ, de fontes nado renovaveis (Marwaha et al., 2018; Oliveira et al., 2013).

Os catalisadores a partir de CaO podem ser sintetizados usando carbonato
de calcio (CaCO,) encontrado em materiais organicos como conchas mari-
nhas, ossos e conchas agricolas. O CaCO, é convertido em CaO através do
processo de calcinagdo, usando temperaturas entre 800 e 1000°C. As conchas
de origem animal e ossos sdo as principais fontes de catalisadores a base
de CaO. Portanto, as conchas sdo as preferidas para a sintese do catalisador
heterogéneo (Jayakumar et al., 2021; Tan et al,, 2019; Ur Rahman et al., 2021).

Por outro lado, a conversdo de CaCO, em CaO leva a formacao de CO,
(Mikulcic et al., 2012)) e, para aumentar a conversdo de CaO, é necessario re-
mover o CO, formado durante a reacdo. O aumento de temperatura resulta
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na dissociagdo de carbonatos, em que a conversdo é iniciada da superficie
externa para a interna. Por fim, devido a essa reacao, a porosidade da superfi-
cie aumenta e o catalisador ativo de CaO é sintetizado, contendo sitios ativos
que favorecem o processo da transesterificacdo (Jayakumar et al., 2021).

Tendo em vista todas essas vantagens, esses residuos com alta concentra-
cdo de CaCO, serdo estudados individualmente a seguir. Alguns dos estudos
que tém sido realizados para converter 6leos em biodiesel via processo de
transesterificacdo usando catalisador a base de 6xido de calcio sao exibidos
na Tabela 1.

Tabela 1 Pesquisas realizadas sobre catalisadores heterogéneos a base de éxido de célcio
(Ca0) para a transesterificacdo de diferentes éleos para biodiesel.

Preparacéo do catalisador | conversio
Material de Matéria- em Reuso do
origem do prima lipidica ;irem;:e‘ratufa Tempo | piodiesel | catalisador Referéncia
catalisador e calcinagao ) %
0 (%)
Cascas de
ovos de Oleo de soja 1000 2 95 13 Wei et al. (2009)
galinha
Cascas de
ovos de Oleo de palma 800 2 98 5 Cho et al. (2010)
codorna
Cascas de Oleo residual
ovos de . 1000 2 96 - Tan et al. (2015b)
de cozinha
avestruz
Ossosde | (51 de palma 600 4 90 8 Chen et al. (2015)
porco
Ossos bovinos Oleo de soja 3500 a 11000 - Smith et al. (2013)
Ossos de . ) Farooq e Ramli
galinha Oleo de soja 900 4 89 - 2015)
Conchas de | Oleo de sebo 900 3 90 12 Hu et al. (2011)
mexilhdo chinés
Conchasde | 40 de palma 1000 4 95 4 Buasri et al. (2013)
mexilhdo
Oleo de
Conchas de cementes de 1000 3 84 _ Shobana et al.
moluscos = (2020)
algodao

Cascas de ovos

O reaproveitamento das cascas de ovos de aves se confirmou, através de
estudos, como fontes confiaveis de CaO (Tan et al., 2015b), sendo a mais utili-
zada a casca de ovo de galinha (Balakrishnan et al., 2011). O primeiro catalisa-
dor de casca de ovo de galinha calcinada para a reacdo de transesterificagao
foi sintetizado por Wei et al. (2009). Em seu estudo, o catalisador CaO a partir
de casca de ovo, ap6s ser calcinado a 1000°C por 2 h, apresentou alto desem-
penho catalitico para biodiesel (conversao de biodiesel de 95%). Além disso,
a atividade do catalisador diminuiu gradualmente nos primeiros 13 ciclos e
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foi completamente desativado apds o 17° ciclo devido ao aparecimento de
hidréxido de célcio.

A casca de ovo de galinha calcinada também tem sido usada para a tran-
sesterificacdo de oleos ndo comestiveis (Chavan et al, 2015; Sharma et al.,
2010). Antes de o CaO derivado da casca ter contato com os reagentes, uma
reacao de esterificacdo catalisada por acido deve ser realizada para remover
os acidos graxos livres (AGLs) em 6leos ndo comestiveis (Ali et al., 2018).

Da mesma forma, a casca de ovo de pato exibe componentes semelhantes
a casca de ovo de galinha. Yin et al. (2016) concluiram que o uso de residuos
calcinados de casca de ovo de pato como catalisador de CaO também foi
promissor na sintese de biodiesel. Nessa perspectiva, Cho et al. (2010) ex-
ploraram o catalisador de casca de ovo de codorna tratada com acido para
transesterificagdo de 6leo de palma. Apds a casca de ovo ser tratada com
solucao de HCl para remover a camada de cuticula densa e subsequente-
mente calcinada acima de 800°C, o catalisador sintetizado manteve de forma
constante a alta conversao (acima de 98%) durante o uso de cinco ciclos de
reagdes. Além disso, o preparado de CaO a base de casca de ovo de codorna
exibiu um desempenho catalitico superior ao do CH,OK devido a presenca
de poros grandes na superficie do catalisador. Isso nao apenas fornece uma
grande quantidade de sitios basicos, mas também facilita a passagem das
moléculas presentes no dleo. Por outro lado, o preparado de CaO a partir de
casca de ovo de avestruz calcinado a 1000°C apresentou maior atividade em
comparacao com a casca de ovo de galinha calcinada (96% vs 94%) devido ao
seu menor tamanho de particula (Tan et al., 2015a).

Cho et al. (2010) também descobriram que cascas de ovos de codorna
tratadas com uma solugéo de HCI 0,005M por 2 h, quando calcinadas a tem-
peraturas maiores que 800°C, exibiram alta atividade, fornecendo conversdes
acima de 98% ao usar 6leo de palma e metanol. Perfis de TPD (Dessorcéo a
Temperatura Programada) revelaram a presenca de sitios basicos no catali-
sador com uma alta area de superficie, 14 m?/g. Viriya-empikul et al. (2012)
obtiveram uma conversdo em biodiesel de 94,1% de oleina de palma, usan-
do casca de ovo calcinada no ponto ideal de temperatura de 800°C por um
intervalo de tempo de 2-4 h. Uma razdo molar de 12:1 com quantidade de
catalisador de 10% em peso e temperatura de reacao de 60°C foi encontrada
como parametros 6timos. Majhi et al. (2016) usaram o6leo de soja tratado
termicamente (para simular a fritura do 6leo) no intervalo de tempo de 0-72
h com catalisador de casca de ovo e compararam a conversdo de biodiesel
resultante. Com 10% em peso do catalisador de casca de ovo e razdo molar
de metanol para 6leo como 18:1, uma conversado de 85% foi relatada em du-
racdo de 3 h. Portanto, todos esses residuos de casca de ovo apresentaram
CaCO, em suas composi¢bes e foram usados com sucesso como materiais de
origem para CaO. Entre essas cascas de ovos, a quantidade de CaO presente
e a area de superficie do preparado CaO sempre influenciarédo principalmente
sua atividade catalitica (Shan et al.,, 2018).

Além do uso direto da casca do ovo como catalisador, estudos relatam téc-
nicas de transesterificacdo assistida que foram usadas na sintese de biodiesel
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para melhorar a taxa de reacao, como micro-ondas e métodos ultrassénicos
(Adewale et al., 2015). Conforme relatado por Khemthong et al. (2012), a con-
versao de éster metilico de acido graxo alcancou 96,7% em 4 minutos sob
condigdo de micro-ondas (poténcia de micro-ondas de 900 W) usando casca
de ovo de galinha calcinado como catalisador. Chen et al. (2014) investigaram
a transesterificacdo assistida por ultrassom de éleo de palma usando residuos
de cascas de ovos de avestruz calcinadas. A conversao maxima de biodiesel
atingiu 92,7% em 60 minutos de reagao.

Para melhorar ainda mais o desempenho catalitico dos catalisadores de
CaO derivados de casca de ovo, uma série de compésitos de éxidos mistos
tém sido utilizados para a modificacdo do CaO recém-preparado (Shan et
al., 2018; Boey et al., 2011). Inicialmente, compédsitos mistos de Li-Ca foram
explorados com sucesso por Watkins et al. (2014) e exibiram alta conversao
de 94% mesmo com os 6leos ndo comestiveis usando casca de ovo de ga-
linha como precursor de CaO. Posteriormente, CaO derivado de conchas foi
misturado com ZnO, MnO,, Fe,0, ou Al O, para testar suas atividades (Joshi
et al,, 2015). Os autores descobriram que a relacdo sinérgica entre ions meta-
licos resultou no aumento da atividade em comparacéo ao uso de CaO puro.
Além disso, entre os compostos de éxidos mistos sintetizados, o catalisador
Zn0O-Ca0 foi o que demonstrou maior desempenho catalitico se comparado
aos outros, atribuindo-lhe maior area de superficie e basicidade. Além de me-
lhorar a atividade, os compostos de 6xidos mistos (como CaO-SiO,) também
exibiram estabilidade altamente aprimorada. Por exemplo, Chen et al. (2015)
relataram um método de silicificagdo biomimética para sintetizar catalisador
a base de CaO-SiO,. Eles concluiram que a ligacdo Ca-O-Si formada na super-
ficie do catalisador resultou principalmente em uma boa estabilidade.

Ossos de animais

Residuos de ossos de animais sdo outra fonte potencial e mais barata de
Ca0. O osso contém célcio na forma de fosfato de calcio e, portanto, a cal-
cinacdo de ossos em alta temperatura resulta na formacgédo de CaO e fosfato
beta-tricalcio [B-Ca,(PO,),]. Eles também contém produtos naturais como a
hidroxiapatita [Ca, (PO,),(OH).], que é relatada na literatura como tendo gran-
de area de superficie e porosidade e alta estabilidade térmica, sendo por isso
usada como catalisador e como suporte de catalisador (Smith et al., 2013). As
propriedades cataliticas da hidroxiapatita sdo fortemente influenciadas pela
fonte da qual é derivada em virtude da composicao elementar diferente nos
ossos de diferentes espécies (Bennett et al, 2016). Assim, o estudo sobre
catalisadores derivados de ossos tem sido centrado em algumas espécies
comuns como galinha, bovino, porco, peixe, etc. Varios estudos ja avaliaram o
desempenho de catalisador derivado de osso na sintese de biodiesel (Parida
et al,, 2022). Os ossos de peixes contém principalmente hidroxiapatita quan-
do calcinados a temperaturas abaixo de 6000°C, enquanto a calcinacdo acima
de 8000°C resulta na formacao de B-Ca,(PO,), (Boutinguiza et al., 2012). Além
dos residuos de ossos de peixes, 0s 0ssos de bovinos também tém sido muito
estudados em virtude de sua atividade catalitica na producdo de biodiesel.
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A Figura 2 representa um fluxograma para o método geral de preparacao
de catalisador de CaO a partir de residuos de ossos de animais. Chen et al.
(2015) fizeram uso de residuos de ossos de porco como suporte para K,CO,
a fim de desenvolver um catalisador de base sélida. Os ossos de porco foram
calcinados a 600°C em um periodo de 4 h para se transformarem em hidro-
xiapatita (HAp) e posteriormente foram usados como suporte para derivados
de potassio de 30% em peso de K,CO,. A lixiviacao de ions K* na solucao era
esperada, mas o catalisador exibiu excelente reutilizacao com mais de 90% de
conversdao mesmo apods oito execucdes de reutilizagdo.

: Catalisador
- CaO/HAp

Tu A

' Calcinagdo

Esmerilhamento

| / Residuos de ossos i
de animais

Figura2 Esquema genérico da conversdo de residuos de ossos de animais em catalisador.

A temperatura de calcinacdo é um dos fatores importantes dos quais a area
de superficie do catalisador e, subsequentemente, sua atividade catalitica sdo
dependentes. Sendo assim, a determinacdo da temperatura 6tima de calcina-
¢do é necessaria e inevitavel (Parida et al,, 2022). Smith et al. (2013) investiga-
ram a transesterificacdo do dleo de soja usando catalisadores derivados de
residuos de ossos bovinos, calcinados em diferentes temperaturas (3500°C a
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11000°C). Os resultados experimentais sugeriram que os catalisadores obtidos
em temperaturas de calcinacao de 6500°C a 9500°C apresentaram as melhores
atividades cataliticas. A temperatura de calcinagdo mais alta resultou em perda
de atividade catalitica devido a reducao da area de superficie.

Farooq e Ramli (2015) também sintetizaram um catalisador de base sélida
(calcinado a uma temperatura de 900°C por 4 h) de maneira semelhante ao
que foi feito com os ossos de galinha. O estudo relatou que uma carga de
catalisador de 5% em peso resultou em 89% de conversdo por transesterifi-
cagdo de 6leo de soja. As condicbes foram 4 h de reacao, razdo molar de 15:1
Met-O e temperatura de 65°C. O catalisador preparado pode ser usado qua-
tro vezes para melhorar a eficiéncia do processo. Portanto, este catalisador
tem sido relatado como eficiente e uma potencial alternativa aos catalisado-
res homogéneos. Da mesma forma, para a producao de biodiesel, Ghanei et
al. (2016) investigaram residuos de ossos impregnados (calcinados a 600°C
por 8 h) com CaO para a transesterificacdo de éleo de canola. Uma conversdo
maxima de 95% de biodiesel foi obtida nas condicdes de reacdo de 5 h em
60°C com razdo metanol-6leo de 12:1 e 5% em peso de catalisador, indicando
que a impregnacao de osso animal calcinado melhorou a atividade catalitica.

Enquanto isso, Chingakham et al. (2019) desenvolveram um novo catalisa-
dor sélido através de um processo de duas etapas: (a) calcinacdo e (b) reacdo
hidrotérmica. Os dejetos de ossos de animais foram transformados em po
e calcinados por 4 h a uma temperatura de reagdo de 1000°C. Além disso,
a reacdo hidrotérmica do catalisador calcinado foi realizada em autoclave
a 200°C e por 12-48 h. Estudos de caracterizagdo mostraram que a area de
superficie do catalisador sintetizado pelo método de duas etapas foi de 8,636
m?/g, sendo maior do que a obtida com o método de calcinagdo em uma
Unica etapa (7,028 m?/g). A eficiéncia e a atividade catalitica foram estudadas
através da reacao de transesterificacdo. Mantendo a relacdo metanol-6leo em
1:12, a taxa de carregamento do catalisador de 2,5%, o tempo de reacao de
120 min e 65°C, a reacdo de transesterificacdo foi realizada juntamente com
agitagdo em 400 rpm. De acordo com os resultados, as conversdes de biodie-
sel foram de 96% e 86% apos a transesterificacdo usando o método de uma
etapa e o método de duas etapas, respectivamente. O catalisador advindo do
processo em duas etapas contribuiu para o aumento da conversao de biodie-
sel. Além disso, o teste de reutilizacdo do catalisador relatado é de cerca de
cinco vezes. Este estudo mostra que o potencial do processo de obtenc¢do do
catalisador por dois passos pode ser realizado comercialmente para aumen-
tar a producéo de biodiesel a partir de fontes renovaveis.

Conchas de moluscos

Os moluscos desenvolvem exoesqueleto rigido em forma de concha para
se protegerem de predadores e suportar a pressao hidrica do meio aquatico
em que habitam. As conchas sdo basicamente formadas pela deposi¢do con-
tinua do nacar pelo préprio molusco a partir da superficie interna da concha.
O néacar € uma substancia dura e brilhante composta de camadas de conchio-
lina, uma escleroproteina complexa formada de queratina, colageno e elasti-
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na (0,1% a 5%) secretada pelo molusco e intercalada por camadas de calcita
ou aragonita (95-99%, cristais de carbonato de calcio), proporcionando alta
dureza e rigidez a concha. De toda a quantidade de marisco produzida no
mundo, apenas 20% é consumida na forma alimentar, sendo 80% constituida
de casca, em que 95% é composta de carbonato de célcio (Cardoso et al.,
2020). Os moluscos sdo muito apreciados na culinaria, sendo uma fonte de
proteina importante, no entanto, a concha, que consiste em mais de 70% de
seu peso, ndo serve para consumo humano, resultando em um passivo am-
biental consideravel (Wheeler, 1992).

Hu et al. (2011) descobriram que a calcinacdao de concha de mexilhdo a
900°C, seguida de impregnacao em agua deionizada e calcinacdo a 600°C por
3 h, ativa o catalisador com estrutura de mesoporoso. A analise de BET reve-
lou alta area superficial (23,2 m?/g) do catalisador. Conforme os resultados,
as condicbes de concentracdo de catalisador e razao molar (metanol/6leo)
demonstraram efeito positivo na conversdao em ésteres. Uma conversédo de
mais de 90% foi obtida com a razdo molar de 12:1, quantidade de catalisador
de 5% em peso e temperatura de reagdo de 70°C por 1,5 h, enquanto a reutili-
zacgdo do catalisador exibiu apenas 10% a 15% de reducdo na conversao apos
12 execucgdes de reutilizacdo. Mais tarde, Buasri et al. (2013) obtiveram CaO
ativo a partir da casca do mexilhao calcinado a 1000°C por 4 h. O material cal-
cinado se mostrou altamente poroso, confirmando, assim, a disponibilidade
de sitios ativos. Uma conversdo de 95% de 6leo de palma foi registrada a 1
atm de pressao do reator com uma razao molar de 9:1, carga de catalisador
de 10% em peso e temperatura de reacao de 65°C por 3 horas. O catalisador
de concha de mexilhdo manteve sua atividade com 80% de conversdo apos
a quarta reacao. Recentemente, uma conversao de biodiesel de 84% foi rela-
tada por Shobana et al. (2020) envolvendo a conversao do 6leo de semente
de algodao através do processo de transesterificagdo, usando catalisador de
calcinacao de conchas de moluscos. Um estudo sobre adsor¢ao nos poros
presentes na superficie do catalisador calcinado confirmou que a taxa de con-
versao de biodiesel durante o processo de transesterificacdo € limitada devi-
do a adsorcdo de metanol nos sitios ativos do catalisador. Portanto, estudos
sobre adsorcao de metanol nos sitios ativos do catalisador sdo necessarios
para aumentar a conversao de 6leo em biodiesel.

5. PROSPECCAO DOS CATALISADORES HETEROGENEOS
DERIVADOS DE RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

InUmeros sdo os catalisadores produzidos a partir de biomas brasileiros,
citados nesta revisdo, promissores para serem aplicados nos processos de
producdo de biodiesel usando diferentes matérias-primas. A relevancia do
uso desses catalisadores derivados dos biomas e/ou residuos ndo € somen-
te técnica, mas também econdmica e ambiental. Foi destacada nesta revi-
sdo, também, a importancia da reutilizacdo desses residuos devido a grande
quantidade disponivel e a preocupacédo crescente com o meio ambiente.

Com o aumento da proporcao de biodiesel ao diesel, no Brasil, vai de-
mandar um aumento do volume de producdo do biocombustivel que, conse-
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quentemente, vai exigir maior quantidade de matéria-prima e de catalisador.
No que diz respeito a viabilidade técnica, é preciso assegurar que a quantida-
de de catalisador produzido seja suficiente para suprir as usinas. Esse é sem-
pre um dos desafios ao se investigarem tecnologias promissoras que sejam
verdes. Dessa forma, o uso desses materiais para catalise heterogénea so é
viavel se a disponibilidade desses residuos for continua para o processo de
produgdo. Sabendo-se que a producdo de biodiesel enfrenta desafios eco-
némicos, algumas premissas precisam ser discutidas, como o custo do trata-
mento dos residuos para a producdo dos catalisadores, o impacto disso no
preco do combustivel, a alteragdo ou ndo da matéria-prima a ser utilizada ou
a escolha do uso desses catalisadores para a producao do biodiesel de forma
a atender a algum mercado especifico. Portanto, deve-se garantir a reducdo
no custo da sintese e reativacdo do catalisador. Por outro lado, tem sido re-
latado que o maior desafio econdmico para a comercializagdo do biodiesel é
o alto custo do dleo vegetal que responde por cerca de 80% do custo total
de producéo. Sendo assim, é necessaria uma investigacdo mais aprofundada
com o objetivo de aumentar a utilizacdo de 6leos ndo comestiveis no futuro.
Os desafios futuros também incluem esforcos da atividade de catalisadores
derivados de residuos para atingir 100% de conversado de biodiesel. Assim,
catalisadores mais eficazes devem ser desenvolvidos para a conversdo de ma-
téria-prima com elevado teor de acido (por exemplo, 6leos ndo comestiveis e
Oleos de cozinha usados com teor de AGL > 4%).

O alto custo dos procedimentos envolvidos na producdo de biodiesel é
uma barreira ao seu uso comercial. Desta forma, o uso de 6leos usados e de
catalisadores derivados de residuos sdo os elementos-chave para focar no
uso comercial de biodiesel, o que exige mais esforcos para o desenvolvimen-
to de catalisadores derivados de residuos. O custo de sintese é uma limitacdo
e pode ser superada estudando o potencial de reutilizagdo do catalisador
para a producdo de biodiesel. No entanto, a taxa de reacdo e a matéria-prima
necessaria para a sintese de catalisadores ainda ndo foram amplamente in-
vestigadas e exploradas. Por exemplo, ainda nao se estudou a mistura desses
residuos agroindustriais para a producdo de um catalisador. Essa proposta
pode gerar maiores quantidades produzidas que poderao vir a atender ao
volume de produgdo de biodiesel. Portanto, o novo desafio seria normali-
zar as propriedades termogravimétricas do catalisador, de forma a manter a
mesma eficiéncia de conversao.

Até o momento, sdo escassos os estudos que investigam a conversao de
6leos ndo comestiveis em biodiesel com a utilizacao de catalisadores deri-
vados de residuos através da combinacdo da esterificacdo catalitica com a
eliminacdo de AGLs. Portanto, a eficiéncia dos catalisadores sélidos para a
produgdo de biodiesel, especialmente a partir de matéria-prima ndo comes-
tivel, também é um tema a ser prospectado, de forma a trocar o éleo de soja
por outros.

Diante de tudo o que foi citado, o uso de catalisadores heterogéneos pro-
duzidos a partir de residuos representa uma boa perspectiva futura no que
diz respeito a utilizacdo de tecnologias verdes para a produgdo de biodiesel.
O uso de matérias-primas ndo comestiveis pode ser também uma solucdo
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para garantir a sustentabilidade da producdo de biodiesel no futuro. Para que
essa utilizacao atinja uma escala piloto ou industrial, sdo necessarias politicas
publicas que incentivem as comunidades e produtores rurais nesse sentido,
assim como as usinas. Subsequentemente, os estudos incluidos neste capitu-
lo sdo um passo a frente para alcancar uma implementacdo mais sustentavel
de catalisadores heterogéneos (especialmente aqueles derivados de residu-
os) na industria de producdo comercial de biodiesel.

6. CONCLUSAO

Esta revisdo explora a amplitude dos principais residuos agricolas brasilei-
ros a serem utilizados como matéria-prima para a sintese de catalisadores he-
terogéneos com aplicacdo na producdo de biodiesel. Conforme descrito nas
secOes anteriores, a utilizacdo de catalisadores heterogéneos de recursos reno-
vaveis pode tornar a sintese de biodiesel mais sustentavel e benigna ao meio
ambiente. Os catalisadores solidos derivados de fonte renovavel tém diversas
aplicacdes no processo de transesterificacdo, o qual resulta em reducdo de cus-
tos e uma producao ecologicamente correta de biodiesel, reduzindo, assim, os
problemas causados pelas condi¢des convencionais de reagdo (os catalisado-
res homogéneos geralmente séo acido sulfurico, H,SO,, hidréxido de potassio,
KOH, ou hidréxido de sddio, NaOH). Diferentes pesquisas revelaram que os Oxi-
dos de carbono e de célcio podem ser usados ndo apenas como catalisadores,
mas também como suporte catalitico para varios catalisadores funcionalizados.
Isso porque eles sdo altamente estaveis termicamente e possuem caracteristi-
cas especificas de superficie e configuracdo. Desta forma, diversos pesquisa-
dores tém se concentrado no uso da biomassa como material de apoio para
o desenvolvimento de catalisadores de biocombustiveis qualificados. Além da
producdo de biodiesel, os catalisadores derivados de residuos ecologicamente
corretos também podem ser aplicados em outras rea¢des organicas catalisadas
por base solida. Em suma, um estudo continuo que vise superar a lacuna desta
pesquisa é fundamental para o desenvolvimento sustentavel, aperfeicoamento
e expansdo da industria de biodiesel.
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