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Apresentação

O biodiesel foi introduzido na matriz energética nacional desde 2005 por meio do Programa Nacional 
de Produção e Uso de Biodiesel (PNPB). O processo que ainda hoje predomina para produção desse 
biocombustível é a reação de transesterificação metílica via catálise homogênea básica, empregando como 
catalisadores químicos KOH ou NaOH.

No entanto, essa catálise básica possui algumas desvantagens tais como a produção de sabões pela 
neutralização dos ácidos graxos livres ou pela saponificação de ésteres, bem como a dificuldade de 
purificação dos produtos formados. Visando sanar tais inconvenientes, novos catalisadores – comerciais e 
sintéticos – estão sendo testados de forma contínua.

A presente publicação tem como objetivo apresentar essa variedade de catalisadores químicos – 
homogêneos e heterogêneos – que estão sendo empregados na síntese de biodiesel, via transesterificação. 
Cabe ressaltar que o assunto não se esgota neste documento, tendo em vista que estudos mais recentes já 
estão disponíveis na literatura.

Manoel Teixeira Souza Júnior
Chefe-Geral
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Catalisadores químicos utilizados na síntese de 
biodiesel

Patrícia Pinto Kalil Gonçalves Costa

Biodiesel

A Resolução n° 07 de 2008 da Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP) 
estabelece as especificações do biocombustível, o qual deverá ter características físico-químicas semelhantes 
ao diesel mineral, para que possa substituí-lo, ainda que parcialmente. 

Quimicamente, o biodiesel é constituído por ésteres metílicos ou etílicos de ácidos graxos, os quais são obti-
dos, respectivamente, pela reação de transesterificação dos triglicerídeos com metanol ou etanol. 

Esta revisão bibliográfica tem como objetivo precípuo apresentar a variedade de catalisadores químicos que 
vêm sendo empregados nas reações supracitadas para síntese de biodiesel.

Síntese do Biodiesel: Reação de Transesterificação
Transesterificação é o termo geral usado para descrever uma importante classe de reações orgânicas na qual 
um éster é transformado em outro através da troca dos grupos alcóxidos (VARGAS et al., 1998). Na trans-
esterificação de óleos vegetais, um triglicerídeo reage com um álcool na presença de um catalisador, pro-
duzindo uma mistura de ésteres monoalquílicos de ácidos graxos e glicerol (Figura 1). O processo global de 
transesterificação é uma sequência de três reações reversíveis e consecutivas, em que os monoglicerídeos e 
os diglicerídeos são os intermediários (GERIS et al., 2007).

Nessa reação, são necessários três mols de álcool para cada mol de triglicerídeo. Como a reação é reversível, 
faz-se necessário um excesso de álcool para forçar o equilíbrio para o lado dos produtos e aumentar o rendi-
mento dos ésteres.

A glicerina formada é recuperada, e, posteriormente, pode ser aproveitada como insumo pelas indústrias 
farmacêuticas e de cosméticos (PARENTE, 2003).

Catálise na Reação de Transesterificação 

Catálise é o estudo da mudança de velocidade de uma reação química devido à adição de uma substância – 
denominada catalisador –, que não é consumida durante o processo. 

 
H2C
HC

H2C
OCOR2
OCOR3

OCOR1
+ 3 ROH

catalisador H2C
HC

H2C
OH
OH

OH
+

+

+

triglicerídeo álcool glicerol
    mistura de 
ésteres alquílicos

ROCOR1

ROCOR2

ROCOR3

Figura 1. Transesterificação de um triglicerídeo.



10 Catalisadores químicos utilizados na síntese de biodiesel

Catalisadores são substâncias que aumentam a velocidade de reação sem sofrerem modificação da sua na-
tureza química no processo. Porém, sabe-se que os catalisadores utilizados na reação de transesterificação 
não são recuperados integralmente na maioria das vezes.

As reações que envolvem catalisadores podem ser classificadas em catálise homogênea – quando o catalisa-
dor e os reagentes constituem uma só fase – e catálise heterogênea – quando o catalisador e os reagentes 
apresentam mais de uma fase – sendo que esses catalisadores podem ter natureza ácida ou básica.

A seguir são descritos os tipos de processos catalíticos mais usados para a síntese de biodiesel.

Catálise Homogênea Básica
Denomina-se catálise homogênea básica quando se utiliza uma base como catalisador da reação. O emprego 
da catálise homogênea básica é preferível em processos industriais, pois o rendimento da transesterificação 
é elevado – mesmo em temperatura ambiente, é mais rápida, quando comparada com a catálise homogênea 
ácida – além dos catalisadores alcalinos serem mais facilmente manipuláveis e menos corrosivos que os 
catalisadores ácidos. 

Os catalisadores básicos mais utilizados são os hidróxidos e alcóxidos de sódio ou de potássio (VICENTE et 
al., 2004; FREEDMAN et al., 1986). A figura 2 mostra o mecanismo de reação de catálise básica.

Na figura 2, o primeiro passo é a reação da base com álcool, produzindo o catalisador protonado e um al-
cóxido (Reação 2.1). O ataque nucleofílico do alcóxido à carbonila do triglicerídeo gera um complexo inter-
mediário tetraédrico a partir do qual um ânion do diglicerídeo e o éster monoalquílico são formados (Reação 
2.2). Posteriormente, o catalisador é desprotonado, formando o diglicerídeo, regenerando a espécie ativa 
(Reação 2.3) que, então, reagirá com uma segunda molécula de álcool, iniciando outro ciclo catalítico. Dessa 
forma, diglicerídeos e monoglicerídeos são convertidos pelo mesmo mecanismo em uma mistura de ésteres 
monoalquílicos e glicerol.

A catálise básica, no entanto, possui a desvantagem de produzir sabões, tanto pela neutralização dos ácidos 
graxos livres quanto pela saponificação dos glicerídeos e/ou dos ésteres monoalquílicos formados (Figura 3). 
Essas reações secundárias são indesejáveis, pois consomem parte do catalisador, diminuindo o rendimento 
da transesterificação e dificultando o processo de separação do glicerol e a purificação do biodiesel (VAR-
GAS et al., 1998).

Uma alternativa empregada, normalmente, para corrigir esse problema é utilizar um excesso de catalisador 
alcalino na reação, sendo que os sabões são, posteriormente, removidos com água (ONO; YOSHISHARU, 
1979).
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Figura 2. Mecanismo de transesterificação catalisado por bases.
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Catálise Homogênea Ácida
Os ácidos de Brönsted são os mais utilizados na catálise homogênea ácida, dentre os quais se incluem os 
ácido clorídrico, sulfúrico (anidros) e sulfônicos (KILDIRAN et al., 1996; SILER-MARINKOVIC; TOMASEVIC, 
1998). Esse método para a síntese de biodiesel pode ser empregado quando o óleo utilizado como matéria-
prima possui alto teor de ácidos graxos livres e água.

A transesterificação em meio ácido fornece alto rendimento em ésteres monoalquílicos, entretanto, possui o 
inconveniente de requerer uma alta razão molar álcool/óleo, e de ser lenta, demandando longos períodos de 
síntese. A figura 4 apresenta o mecanismo de reação por via ácida.

O primeiro passo nessa catálise é ativação da carbonila, o que a torna susceptível ao ataque nucleofílico do 
álcool (Reações 4.1 e 4.2). Após a adição do nucleófilo ocorre um prototropismo intermolecular (Reação 
4.3), o que permite a eliminação do grupo abandonador – diglicerídeo (Reação 4.4). A última etapa é a des-
protonação da carbonila do novo éster formado (Reação 4.5).

Se houver água no meio reacional, uma possível reação secundária pode ser a hidrólise dos triglicerídeos, ou 
do éster formado que, conseqüentemente, leva à formação de ácidos carboxílicos (Figura 5). Essa formação 
competitiva de ácidos carboxílicos reduz o rendimento em ésteres monoalquílicos.

 

R1 OR

O
+ NaOH

R1 O-Na+

O
+ ROH

R1 OH

O
NaOH

R1 O-Na+

O
H2O

Figura 3. Reações secundárias que podem ocorrer durante a transesterificação de óleos vegetais.
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Figura 4. Mecanismo de transesterificação catalisado por ácidos.
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Fatores que Interferem na Transesterificação Homogênea de Triglicerídeos
Em geral, os estudos que versam sobre a reação de transesterificação buscam encontrar as condições para 
uma conversão máxima de óleos em ésteres de ácidos graxos, buscando maneiras para que se possa minimi-
zar o custo e o tempo de reação, mas produzindo combustível de qualidade, compatível com as especifica-
ções da ANP.

Há diversos trabalhos, como o de Freedman e colaboradores (FREEDMAN et al., 1984), que visam obter in-
formações sobre fatores que influenciam no resultado e na velocidade da reação, como o tipo de álcool, tipo 
e quantidade de catalisador, razão molar de álcool/óleo, tempo de reação, temperatura de reação, presença 
de umidade e ácidos graxos livres, entre outros.

Escolha do Álcool 
O metanol é geralmente empregado na produção de biodiesel devido à simplicidade do processo, ou seja, 
tempo de reação reduzido, separação espontânea da glicerina dos ésteres metílicos e alta conversão dos 
triglicerídeos em ésteres. Além disso, tem um custo menor e é utilizado em pequeno excesso no processo. 
Entretanto, apresenta algumas desvantagens como alta toxicidade, sintetizado de fontes não renováveis e o 
país não têm autossuficiência na sua produção.

O uso do etanol mesmo com as suas desvantagens técnicas (maior tempo de reação, maior gasto energético 
e dificuldade de separação das fases) e econômicas frente ao metanol, torna-se atrativo sob o ponto de vista 
estratégico e ambiental. O etanol possui baixa toxicidade, é produzido de fontes renováveis (cana de açúcar) 
e sua produção é consolidada no país que é o segundo maior produtor mundial. 

Razão Molar
Uma das variáveis de maior impacto sobre o rendimento reacional é a razão molar álcool/triglicerídeo. Este-
quiometricamente, são necessários três mols de álcool para cada mol de triglicerídeo, produzindo três mols 
de ésteres e um mol de glicerina. No entanto, para que o equilíbrio reacional seja deslocado favoravelmente 
ao sentido de formação dos produtos, o uso de álcool em excesso é necessário. Conversões máximas são 
observadas com o emprego de razões molares mínimas de 6:1 (MEHER et al., 2006; TOMASEVIC; SILER-
MARINKOVIC, 2003). Por outro lado, razões molares álcool/óleo muito elevadas, interferem na separação 
entre as fases éster e glicerínica.

Dessa forma, é necessário equacionar essa razão para que se tenha alto rendimento em ésteres com relativa 
facilidade de separação de fases.

Efeito da Temperatura
Temperaturas elevadas permitem rendimentos superiores em menores tempos. Porém é necessário avaliar se 
o gasto com a energia necessária para o aquecimento não excede os ganhos com a economia de tempo. 

Efeito da Agitação
A agitação vigorosa é outro aspecto importante para a obtenção de altos rendimentos, uma vez que é 
imprescindível a homogeneização da mistura álcool/óleo vegetal para que a transesterificação proceda 
eficientemente. 

No entanto, após a homogeneização do sistema, a agitação vigorosa pode causar a dispersão de gotículas 
de glicerol no meio reacional. Este fenômeno pode implicar em uma coalescência muito lenta do glicerol e, 
consequentemente, maior será o tempo requerido para separação do mesmo (VAN GERPEN et al., 2004).

 
R1 OR

O
+ H2O

R1 OH

O
+ ROH

Figura 5. Reação de hidrólise de éster. 
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Catálise Heterogênea
Devido a uma série de problemas no uso de catalisadores homogêneos – tais como: maior número de etapas 
(SUPPES et al., 2004); purificação dos produtos; possibilidade de corrosão do reator (catálise ácida); saponi-
ficação (catálise básica); atividade baixa frente a alcoóis de maior massa molar (CORMA et al., 1998) – a 
aplicação da catálise heterogênea tem sido estudada como alternativa para tornar o processo mais limpo, 
com melhor eficiência e viabilidade econômica e ambiental.

A catálise heterogênea é uma alternativa que pode contornar os problemas apontados, uma vez que facilita 
a purificação dos ésteres monoalquílicos, permite a reutilização dos catalisadores e minimiza a geração de 
efluentes. Além disso, facilita consideravelmente a recuperação e a purificação da glicerina.

O desempenho dos catalisadores heterogêneos está naturalmente relacionado com a natureza dos sítios áci-
dos ou básicos encontrados nestes materiais (DI SERIO et al., 2008). Para maior eficiência, os catalisadores 
heterogêneos devem apresentar elevada quantidade de sítios básicos na superfície (KIM et al., 2004), quan-
do se trata da transesterificação básica, e uma elevada acidez superficial (MBARAKA et al., 2003), quando 
se refere à transesterificação ácida.

A atividade catalítica de sólidos que possuam sítios básicos de Brönsted está relacionada a fenômenos de 
interação entre o álcool usado como agente de transesterificação e a superfície do sólido catalítico. Desta 
forma, os alcóxidos são gerados na superfície através da troca de cátions como o sódio, em uma zeólita 
NaX, com o hidrogênio do álcool empregado na reação (Reação 6.1). No caso de sólidos básicos de Brön-
sted, que possuam em sua superfície um grupamento amônio quaternário (QN+OH-), também há a formação 
de alcóxidos, mediante a adsorção de álcool na superfície do catalisador (Reação 6.2). Já os catalisadores 
ácidos de Brönsted, homogêneos ou heterogêneos, são capazes de protonar o grupamento carbonila dos 
materiais graxos, levando à formação de carbocátions (Reação 6.3).

Nas seções que se seguem, é feita uma abordagem mais detalhada de referências que descrevem o uso de 
catalisadores heterogêneos na transesterificação de triglicerídeos. Com intuito de simplificar o texto e torná-
lo mais objetivo, os catalisadores heterogêneos foram divididos nas seguintes classes: zeólitas, óxidos e sais 
inorgânicos, resinas trocadoras de íons, ácidos e bases orgânicos e materiais lamelares (CORDEIRO et al., 
2011).

Zeólitas
Classicamente, o termo zeólita vinha sendo aplicado a aluminossilicatos cristalinos hidratados de estrutura 
aberta, constituídos por tetraedros de SiO4 e AlO4 ligados entre si por átomos de oxigênio. No entanto, esta 
definição foi recentemente expandida para qualquer estrutura tridimensional contendo átomos tetraedrica-
mente coordenados (átomos T) uns aos outros através de átomos de oxigênio compartilhados, onde a densi-

 
+ CH3OH O H + CH3O-Na+

QN OH +CH3OH + H2O

O Na

QN OCH3

+ H+C O C O H+

(6.1)

(6.2)

(6.3)

Figura 6. Fenômenos de interação em catalisadores de Brönsted: (6.1) interação de alcoóis com a superfície de uma zeólita básica; (6.2) 

adsorção de alcoóis na superfície de sólidos ácidos contendo sais de amônio quaternário; (6.3) protonação do grupo carbonila de materi-

ais graxos por um ácido de Brönsted.
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dade estrutural seja menor que o limite de 21 átomos T por 1000 Å (CUNDY; COX, 2003). Estes materiais 
podem ser aplicados como catalisadores em reações que envolvam moléculas com diâmetro cinético inferior 
ao tamanho dos poros das zeólitas, que são da ordem de 1 nm (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

Conforme apresentado na Tabela 1, vários autores utilizaram zeólitas, bem como materiais obtidos por im-
pregnação de metais em suas estruturas, como catalisadores heterogêneos para produção de biodiesel.

Tabela 1. Compilação de trabalhos que utilizam zeólitas como catalisador heterogêneo na transesterificação de triglic-
erídeos.

Continua...

Catalisador heterogêneo

Condições reacionais

Teor de éster 
(%) ReferênciasRazão molar 

(metanol/óleo)
Temperatura 

(°C)
Tempo Quantidade 

de catalisador 
(m/m %)

ZnO 10:1 120 24h 10 83 Karmee e 
Chadha (2005)

ZnO e LaO 
(Zn/La 3:1)

36:1 200 1h50 2,3 96 Yan et al. 
(2009)

 Sr(NO3)2/ZnO 12:1 refluxo 5h 5 94,7 Yang e Xie 
(2008)

ZrO2 suportada em 
isopoli- e heteropoli-
tungstatos (WO3/ZrO2)

15:1 200 5h 15 97 Sunita et al. 
(2008)

SrO 12:1 65 30min 3 > 95 Liu et al. (2007)

CaO 6:1 65 5h 25 > 70 Nakatani et al. 
(2009)

CaO 27:1 t.a 24h 0,25 g de 
catalisador

99 Reddy et al. 
(2006)

Ca(OCH3)2 1:1 65 2h 2 98 Liu et al. (2008)

CaO suportado em 
sólidos mesoporos 
(SBA-14CaO)

12:1 60 1h 1 65,7 com 
óleo de 

mamoma

Albuquerque et 
al. (2008)

5h 95 com óleo 
de girassol

CaO dopado com Li 14:1 60 3h 0,2 87 Alonso et al. 
(2009)

CaO 9:1 70 2h30 1,5 93 Huaping et al. 
(2006)

CaO-La2O3 20:1 58 1h 5 94,3 Yan et al. 
(2009)

CaO 12:1 refluxo 1h 14 mmol de 
catalisador 

para cada 100 
mL de óleo

93 Kouzu et al. 
(2008)
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Tabela 1. Continuação.

Catalisador heterogêneo

Condições reacionais

Teor de éster 
(%) ReferênciasRazão molar 

(metanol/óleo)
Temperatura 

(°C)
Tempo Quantidade 

de catalisador 
(m/m %)

KOH/MgO 6:1 refluxo 9h 3 95,05 Ilgen e Akin 
(2009)

K2CO3/MgO 6:1 70 2h 1 99,5 Liang et al. 
(2009)

Alumina modificada 
com 5% de bário

11:1 180 16h 2 > 90 Tavares (2010)

LiNO3/CaO, NaNO3/CaO 
e KNO3/CaO

6:1 60 3h 5 85-98 MacLeod et al. 
(2008)

Zincato de cálcio 12:1 60 45min 3 > 90 Rubio-Caballero 
et al. (2009)

KNO3/Al2O3 15:1 refluxo 7h 6,5 87 Xie et al. (2006)

K/y-Al2O3 25:1 60 1h 6 99 Alonso et al. 
(2007)

CaTiO3, CaMnO3, 
Ca2Fe2O5, CaZrO3 e 
CaO-CeO2

6:1 60 10h 10 79-92 Kawashima et 
al. (2008)

VOPO4.2H2O (VOP) 1,55 g metanol / 
1,55 g de óleo

180 30min 6,45 80 Di Serio et al. 
(2007)

Ba(OH)2 12:1 80 3h 0,2 97,52  Mouzinho 
(2007)

Na2MoO4 54:1 120 3 h 5 > 95 Nakagaki et al. 
(2008)

K3PO4 6:1 60 2 h 4 97,3 Guan et al. 
(2009)

Cabe destacar o resultado obtido por Ramos et al. (2008), pois em condições brandas, temperatura de 
65°C, obteve-se elevado rendimento de ésteres metílicos: 95,1% quando foi utilizado o catalisador misto e 
93,5% para a zeólita NaX pura.

Óxidos e Sais Inorgânicos
Óxidos inorgânicos têm sido amplamente investigados como catalisadores para produção de biodiesel, sendo 
comum o uso de óxidos simples ou mistos, que podem ser obtidos pela calcinação de um sal na presença do 
óxido de interesse.

A estrutura dos óxidos metálicos é composta de íons metálicos positivos (cátions) que se comportam como 
ácido de Lewis (aceptor de elétrons) e íons de oxigênio negativos (ânions) que se comportam como base de 
Lewis (doador de elétrons).

Seguem, na tabela 2, alguns exemplos reportados na literatura sobre esse tipo de catálise.
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Tabela 2. Transesterificação de triglicerídeos utilizando óxidos inorgânicos como catalisadores heterogêneos.

Conforme pode ser visto na Tabela 2, observa-se que alguns resultados sobressaem, pois mesmo em 
condições brandas e curto tempo reacional foram obtidos altos rendimentos de biodiesel.

Liu e colaboradores (2007) obtiveram, na transesterificação do óleo de soja, um rendimento de biodiesel su-
perior a 95% em apenas 30 minutos. Ademais, o catalisador SrO manteve a atividade catalítica ativa mesmo 
depois de ser utilizado por 10 ciclos, constatando-se apenas uma pequena redução no rendimento do bio-
diesel.

Yan e colaboradores (2009) obtiveram 94,3% de biodiesel metílico em 60 minutos quando foi utilizado óleo 
de soja refinado. Já com as matérias-primas óleo de palma, óleo de soja e óleo de cozinha brutos, foram obti-
dos, em 3 horas de reação, 96% de ésteres metílicos. Os autores enfatizam que a adição de lantânio ao CaO 
aumenta a força básica do catalisador, bem como melhora a atividade catalítica do mesmo.

Catalisador 
heterogêneo

Condições reacionais

Teor de éster 
(%) ReferênciasRazão molar 

(metanol/óleo)
Temperatura 

(°C)
Tempo Quantidade 

de catalisador 
(m/m %)

Zeólita Y          
SiO2/Al2O3 = 80

10 mL de metanol 
para 15g de 

mistura de ácidos 
graxos

140 _ _ 85 Faria et al. 
(2003)

Zeólita Hβ 10:1 120 24h 11,5 59 Karmee e Chadha 
(2005)

Zeólita Hβ 
modificada com 
íons La3+

14,5:1 60 4h 11 48,9 Shu et al. (2007)

Zeólita KL 
impregnada com 
KNO3

6:1 200 4h 3 > 70 Jitputti et al. 
(2006)

Zeólita ETS-10  6:1 120 24h 0,03 g de 
catalisador 

para 0,3 mL de 
solução estoque 

de óleo

> 90 Suppes et al. 
(2004)

Zeólita NaX 6:1 150 24h 0,03 g de 
catalisador 

para 0,3 mL de 
solução estoque 

de óleo

> 90 Suppes et al. 
(2004)

Zeólita NaX pré-
impregnada com 
KOH

10:1 65 8h 3 85,6 Xie et al. (2007)

Catalisador misto 
com 35% de zeólita 
NaX e 65% de 
bentonita sódica

6:1 65 7h 10 95,1 Ramos et al. 
(2008)
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Kouzu e colaboradores (2008) alcançaram rendimentos satisfatórios em condições reacionais brandas. 
Ressaltaram que quando a reação foi mantida por 2 horas, o rendimento aumentou para 99%, no entanto, 
obteve-se uma concentração maior de sabões de cálcio – passou de 187 para 3065 ppm. 

Nas condições experimentais utilizadas por Rubio-Caballero e colaboradores (2009), o catalisador zincato de 
cálcio mostrou-se estável contra a lixiviação, uma vez que pode ser reutilizado por três ciclos catalíticos de 1 
hora, atingindo rendimentos superiores a 85%.

Resinas Trocadoras de Íons
Resinas de troca iônica podem ser definidas como matrizes poliméricas insolúveis contendo grupos ionizáveis 
fixos em sua estrutura, por meio dos quais pode ocorrer a troca iônica. 

Vários tipos de resinas trocadoras de íons (RTI) têm sido empregados como catalisadores heterogêneos em 
reações de esterificação de ácidos graxos e de alcoólise de óleos e gorduras. Abaixo serão listados alguns 
exemplos encontrados na literatura.

Tabela 3. Transesterificação de triglicerídeos utilizando resinas trocadoras de íons como catalisadores heterogêneos.

Catalisador 
heterogêneo

Condições reacionais

Teor de éster 
(%) ReferênciasRazão molar 

(metanol/óleo)
Temperatura 

(°C)
Tempo Quantidade 

de catalisador 
(m/m %)

Resinas sulfônicas 300:1 _ _ _ 76 Reis et al. (2003)

Resinas sulfonadas 100:1 63-65 > 8h 1 g de 
catalisador

97 Rezende et al. 
(2008)

Resina aniônica 
Marathon MSR com 
CH3ONa

7:1 53 6h 33,3% 98 Kim et al. (2008)

Resina Amberlyst 15 12:1 160 6h 5 60  Zanette (2010)

Resina Amberlyst 26 150:1 65 8h 12,5 100 Oliveira (2010)

Resina de troca 
iônica funcionalizada 
com N-metilimidazol 
contendo NaOH

12:1 50 10h 2,5 97,25 Long et al. (2011)

Grânulos de pedra-
pomes ativados com 
solução aquosa de 
KOH

12:1 60 4h 6 87,7 Borges et al. (2011)

Destaca-se o resultado encontrado por Kim e colaboradores (2008). Com vistas a obter regeneração dos 
sítios ativos catalíticos em um ambiente básico, utilizaram os catalisadores resina aniônica e metóxido de 
sódio, obtendo-se rendimento de 98% de ésteres metílicos em condições reacionais leves.

Compostos Orgânicos 
Com o intuito de obter condições reacionais brandas, uma variedade de bases não-iônicas tem sido testada 
como catalisador na reação de transesterificação de óleos vegetais.

Podemos destacar a atividade catalítica eficiente das guanidinas, que são consideradas bases fortes – com 
basicidade próxima de bases inorgânicas como os hidróxidos alcalinos.
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Alguns ácidos ou bases orgânicos já foram propostos como catalisadores para a alcoólise de triglicerídeos. 
Na Tabela 4 são apresentados exemplos encontrados na literatura.

Tabela 4. Transesterificação de triglicerídeos utilizando como catalisadores heterogêneos compostos orgâni-
cos.

Catalisador heterogêneo

Condições reacionais
Teor de éster 

(%) ReferênciasRazão molar 
(metanol/óleo)

Temperatura 
(°C)

Tempo Quantidade 
de catalisador 

(m/m %)

Guanidina               
1,5,7-triazobiciclo-[4.4.0]-
dec-5-eno

2 g de metanol /  
8 g do óleo  

70 1h 1 > 90 Schuchardt et 
al. (1995)

1,1,3,3-tetrametilguanidina 
(TMG)

1,5 g de metanol 
/ 10 g do óleo  

80 3h 5 86,73 Faria et al. 
(2008)

SBA-15 30:1 180 2h 6 91,25 Melero et al. 
(2009)

Das três referências apresentadas na Tabela 4, destaca-se a condição reacional utilizada por Schuchardt e 
colaboradores (1995). Foram obtidos rendimentos superiores a 90% com apenas 1% de catalisador em 1 
hora de reação. Aumentando a quantidade de catalisador para 2% e o tempo reacional para 3 horas conse-
guiram aumentar o rendimento para 96%.

Hidróxidos Duplos Lamelares, Hidroxissais Lamelares e Carboxilatos Lamelares
Os hidróxidos duplos lamelares (HDLs) podem ser representados pela fórmula:  

na qual M2+ representa um cátion divalente, M3+ representa um cátion trivalente e Am- representa o ânion 
intercalado com carga   -m (CREPALDI; VALIM, 1998). Estes materiais correspondem a compostos do tipo 
hidrotalcita e possuem lamelas com estruturas do tipo brucita (Mg(OH)2). As lamelas da brucita são neutras, 
com cátions magnésio localizados no centro de octaedros regulares e grupamentos hidroxila nos vértices.

Se o cátion trivalente de um HDL for gradativamente substituído pelo divalente, em um caso limite, apenas 
o cátion divalente vai estar presente e a estrutura resultante passa a ser classificada como um hidroxissal 
lamelar (HSL). Estes materiais correspondem a estruturas um pouco mais complexas do que a da brucita, 
porque alguns íons hidróxido dos vértices dos octaedros são substituídos por moléculas de água ou outros 
ânions. A estrutura dos HSLs pode ser classificada em dois tipos, que podem ser representados pelo 
hidroxinitrato de zinco, Zn5(OH)8(NO3)2.2H2O, e pelo hidroxinitrato de cobre, Cu2(OH)3NO3. 

A descoberta da atividade catalítica dos carboxilatos lamelares, em reações de esterificação e transesterifica-
ção abriu uma nova frente de pesquisas para o desenvolvimento de catalisadores industriais, principalmente 
devido à sua inércia química, facilidade de síntese e às possibilidades de reuso e reciclagem após a sua vida 
útil. São listados a seguir alguns exemplos descritos na literatura.
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Catalisador heterogêneo

Condições reacionais
Teor de éster 

(%) ReferênciasRazão molar 
(metanol/óleo)

Temperatura 
(°C)

Tempo Quantidade 
de catalisador 

(m/m %)

Óxidos estruturados 
(LDOs)

0,44 g de 
metanol / 2 g de 

óleo

100 180min 10 80 Di Serio et al. 
(2006)

Mg6Al2(OH)16CO3.4H2O 
calcinada

12:1 120 8h 10 93 Liu et al. (2007)

HDLs Mg/Al 30:1 40 400min 0,25 g de 
catalisador

80 Xi e Davis 
(2008)

Produtos da calcinação 
de HDLs Mg/Al

6:1 65 4h 1,5 90,5 Zeng et al. 
(2008)

LDOs impregnados com 
potássio

30:1 100 6h 7 86,6 Trakarnpruk e 
Porntangjitlikit 

(2008)

[LiAl2(OH)6](CO3)0,5.nH2O 
calcinada

15:1 refluxo 2h 1 83,1 Shumaker et al. 
(2008)

Zn5(OH)8(NO3)2.2H2O 48:1 150 2h 2 a 6 95,7 Cordeiro et al. 
(2008)

Estearato de zinco 
imobilizado em sílica gel 
(ZS/Si)

18:1 200 10h 3 98 Jacobson et al. 
(2008)

Zn5(OH)8(NO3)2.2H2O 29:1 50 3h 5 51,6 Zieba et al. 
(2010)

Diante do exposto na Tabela 5, cabe destacar o trabalho de Zeng e colaboradores (2008). As condições re-
acionais otimizadas da transesterificação metílica do óleo de colza são razão molar 6:1, 1,5% de catalisador 
(HDL), 300 rpm de agitação, por 4 horas de reação a 65°C. Os autores salientam que as vantagens desse 
catalisador são a alta atividade catalítica, a fácil separação e a possibilidade de reuso, pois ele pode ser reuti-
lizado, sem perda significativa na atividade, por pelo menos três vezes.

Transesterificação etílica utilizando catalisadores heterogêneos

Considerando as vantagens ambientais do etanol, serão reunidas na Tabela 6 alguns catalisadores heterogê-
neos que foram empregados na reação de transesterificação utilizando a rota etílica. 

Conforme mostrado na Tabela 6, trabalhos expressivos estão sendo realizados com o objetivo de otimizar a 
transesterificação etílica utilizando catalisadores heterogêneos. Dentre eles, cabe mencionar o trabalho de 
Shibasaki-Kitakawa e colaboradores (2007) que utilizaram resinas aniônicas como catalisadores. Concluiu-se 
que esses catalisadores fornecem um alto rendimento em curto tempo reacional – 98,8% de ésteres etílicos 
foram obtidos em apenas 1 hora. Além disso, as resinas aniônicas possuem a vantagem de serem reutiliza-
das repetidas vezes sem perda da atividade catalítica.

Tabela 5. Compilação de trabalhos que utilizam HDLs e HSLs como catalisador heterogêneo na transesterifi-
cação de triglicerídeos.
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No trabalho de Marchetti e Errazu (2010) foi ressaltado que o tempo reacional precisa ser otimizado, tendo 
em vista que nas condições estudadas (2,2% de catalisador, razão molar 6,1:1 e temperatura de 45°C) 
foram necessárias 50 horas de reação para se obter 87% de biodiesel. 

Conclusão

A principal tecnologia utilizada, atualmente, na produção industrial do biodiesel está baseada na transesterifi-
cação de óleo refinado com metanol usando catálise básica homogênea. Entretanto, os problemas relaciona-
dos com essa tecnologia tais como saponificação dos ésteres e a dificuldade de separação do catalisador dos 
produtos formados têm estimulado as pesquisas no campo da catálise heterogênea. 

Neste trabalho, foram descritas várias classes de compostos químicos que foram empregadas como catalisa-
dores para a síntese de biodiesel em meio heterogêneo. De acordo com os resultados mostrados, tais catali-
sadores heterogêneos possuem grande potencial para substituir os sistemas homogêneos empregados na 
indústria do biodiesel. Tal substituição pode proporcionar aumento considerável nas perspectivas de sustent-
abilidade sócio-ambiental do processo produtivo.

Catalisador heterogêneo

Condições reacionais

Teor de 
éster  
(%)

ReferênciasRazão 
molar 

(metanol/
óleo)

Temperatura 
(°C)

Tempo Quantidade 
de catalisador 

(m/m %)

Resinas aniônicas 20:1 50 1 h 2-4 g de 
catalisador

98,8 Shibasaki-Kitakawa et al. 
(2007)

Poliestireno linear (PS) 
sulfonado

100:1 90 18 h 20 80 Soldi (2006)

Zircônias sulfatadas 
S-ZrO2

20:1 120 1 h 5 92 Garcia et al. (2008)

H3PW12O40 6:1 80 3 h 0,6 g de 
catalisador

95 Hamad et al. (2008)

Laurato de zinco 12:1 150 2 h 5 80,1 Cordeiro (2008)

Derivados de MgCoAl-
LDH

16:1 200 2 h 2 96-97 Li et al. (2009)

Resina Dowex® 
Monosphere 550 A

6,1:1 45 50 h 2,2 87 Marchetti e Errazu (2010)

Resina de troca iônica 10:1 54 1 h 36 77 Kim et al. (2010)

Resina de poliestireno 
linear sulfonada

100:1 64 18 h 20 > 90 Soldi et al. (2009)

Sulfato de zircônio 
calcinado suportado em 
sílica MCM-41

12:1 200 6 h 5 73 Jiménez-Morales et al. 
(2011)

Tabela 6. Trabalhos que utilizam catálise heterogênea para produção de biodiesel etílico.
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