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Resumo

O desenvolvimento de novos materiais é crescente ao longo das décadas, tendo como destaque os catalisadores,
0s quais exercem papel importante nos processos industriais atuando em reacbes como de transesterificagao e
esterificacdo na producdo de diversos compostos, a exemplo, os biocombustiveis. Neste trabalho realizou-se o
levantamento prospectivo tecnolégico de catalisadores utilizados em reagdes de transesterificagao e esterificagao.
A execugado das buscas de patentes e artigos ocorreu em diferentes bases de dados utilizando-se as palavras-
chave catalyst AND transesterification AND esterification. Essa temética tem atraido atencdo no meio industrial e
académico como observado no Scopus, com o nimero de publicagbes de 719 documentos, com os paises lideres
China e India; e no quesito nimero de patentes depositadas conforme o Patent Inspiration, de 216, destacando-se
os Estados Unidos e Japao. O Brasil apresenta crescente interesse nesse cenario por meio do desenvolvimento e
aperfeicoamento de catalisadores.

Palavras-chave: Catalisador. Transesterificacdo. Esterificacao.

Abstract

The development of new materials has been increasing over the decades, among which catalysts figure prominently
playing an important role in industrial processes when it acts in reactions such as transesterification and esterification
for the production of various compounds, such as biofuels. In this work a prospective technological survey of catalysts
used in transesterification and esterification reactions was performed. Patent and article searching was performed on
different databases using the keywords catalyst AND transesterification AND esterification. This issue has attracted
attention in industry and academia as noted in Scopus with the number of publications of 719 documents, with
China and India being the leading countries, and the number of patents filled of 216 according to Patent Inspiration,
with United States and Japan having relevant positions. Brazil has a growing interest in this scenario through the
development and improvement of catalysts.
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1 Introducéo

O aumento da demanda por fontes energéticas oriundas de combustiveis fésseis e a dispo-
nibilidade limitada destes recursos, assim como o aumento da conscientizagao ambiental, leva
a busca por tecnologias mais limpas (ARANSIOLA et al., 2014). Diante disto, com o objetivo
de minimizar os impactos ambientais e complementar as fontes energéticas existentes através

de rotas sustentaveis, algumas alternativas estao sendo desenvolvidas como o uso de energias
solar, edlica e biocombustiveis (YAN et al., 2015; ABBASZAADEH et al., 2012).

Nesse cenario, a oleoquimica é uma importante area de pesquisa e tecnologia em diversas
instituicoes e industrias por meio do desenvolvimento de novos produtos a base de gorduras e
Oleos para diferentes usos, em especial, para bioenergia e biocombustiveis (SALIMON; SALIH;
YOUSIE, 2012).

Os triacilglicerideos e acidos graxos, presentes em 6leos e gorduras de origem animal e
vegetal apresentam um grande potencial reacional, decorrente da presenca de diferentes fun-
cionalidades em suas estruturas quimicas. Assim, a partir destes compostos é possivel obter
diversos materiais com aplicacoes comerciais, porém, geralmente as transformacoes requerem
a presenca de um catalisador (SUAREZ et al., 2007). Portanto, catalisadores desempenham
um papel fundamental nos processos industriais obtendo os produtos desejados em um menor
tempo reacional, entre outros fatores.

Nas reacoes de transesterificacdo e esterificacdo, os catalisadores comumente utilizados
podem ser de diferentes naturezas, como acidos ou basicos de Brgnsted, nas formas homogénea
ou heterogénea. Na transesterificacao de triacilglicerideos com alcool, na presenca da base de
Brgnsted tais como hidréxidos e alcéxidos de sédio ou potassio, sao obtidas altas conversoes e
seletividade para ésteres monoalquilicos. Entretanto, esses sistemas requerem matérias-primas
de pureza elevada, evitando a ocorréncia de reacbes indesejaveis como saponificacao e hi-
drdlise. Para esterificacao sdo empregados acidos de Brgnsted, porém esses conduzem a taxas
reacionais inferiores e sdo associados a problemas de corrosao nos reatores (SILVA et al., 2015;

XIE; YANG; FAN, 2015).

Com o intuito de mitigar esses problemas, estudos mostraram que sistemas cataliticos exi-
bindo sitios acidos de Lewis apresentam resultados interessantes em esterificacao, transesterifica-
cao e nessas reagoes simultaneas. Algumas vantagens desses sistemas sao a minimizagao (i) da
corrosao, quando se compara ao acido sulfirico empregado como catalisador na esterificacao
de acidos graxos; e (ii) dos problemas de purificacao na transesterificagdao, quando se utilizam
6leos com alto teor de acidos graxos livres (BRITO et al., 2012; SILVA et al., 2015).

Outro fator importante é a possibilidade de recuperacao dos catalisadores, pois materiais
com sitios acidos de Lewis podem ser heterogéneos. A catélise heterogénea esta despertando
interesse de pesquisadores devido, principalmente, a facil separacao do meio reacional, o que
proporciona a possibilidade de reutilizacao e regeneracao do catalisador (EVANGELISTA et
al., 2016).

Muitos estudos visando a investigacao e desenvolvimento de catalisadores aplicados a tran-
sesterificacao e esterificacéo estao sendo realizados (BANKOVIC-ILIC et al., 2017; SHARMA et
al., 2018; JAMIL et al., 2018). Alguns exemplos desses sistemas cataliticos sdo aqueles a base
de estanho(IV), amplamente utilizados nas reacdes de esterificacao, transesterificacao e poli-
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condensacao para obtencao de polimeros e intermediarios (LEE et al., 2003; SIDDARAMAIAH,
2004). Pesquisas demostraram potencial do uso desses catalisadores para obtencao de ésteres
alquilicos (FERREIRA et al., 2007; SILVA et al., 2015; SERRA et al., 2011).

Nesse contexto, no campo da oleoquimica, os catalisadores acidos sao interessantes nas
reacOes de transesterificagéo e esterificacao para minimizar problemas operacionais e tornar
processos mais eficientes e sustentaveis. Portanto, este trabalho visa realizar um levantamento
prospectivo de sistemas cataliticos empregados nas reacoes de transesterificacao e esterificacao.

2 Metodologia

A prospeccao dos dados foi baseada em artigos cientificos, utilizando as bases SCOPUS
(SCOPUS, 2018), WEB OF SCIENCE (WEB OF SCIENCE, 2018) e SCIENCE DIRECT (SCIEN-
CE DIRECT, 2018). Para a investigacao das patentes foram empregadas as plataformas nacionais
e internacionais de acesso gratuito: Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI, 2018),
World Intellectual Property Organization (WIPO, 2018) e Patent Inspiration (PI, 2018).

As buscas dos dados foram realizadas por meio da combinacao de palavras empregando
operadores booleanos, a partir de 1952 a junho de 2018. Os termos pesquisados nas bases
internacionais foram “catalyst transesterification”, “catalyst esterification”, “catalyst transesterification
AND esterification”, “catalyst oleochemistry” e “catalyst transesterification AND esterification AND
oleochemistry”. Os respectivos termos em portugués foram empregados na pesquisa em bases

nacionais. A metodologia esté ilustrada em forma de fluxograma na Figura 1.

Figura 1 - Fluxograma da metodologia empregada para pesquisas das patentes
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Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo (2018)

Para o levantamento dos artigos cientificos foram utilizadas as mesmas palavras-chave pela
combinacao dos campos titulo e /ou resumo, conforme a Figura 2.
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Figura 2 — Metodologia empregada para pesquisas dos artigos
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Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo (2018)

3 Resultados e Discusséo

Os resultados obtidos nas bases de dados, SCOPUS, SCIENCE DIRECT e WEB OF SCIENCE
estao apresentados na Tabela 1 através do levantamento quantitativo de artigos publicados em
periddicos cientificos que abordam o tema conforme as palavras-chaves selecionadas. Dentre
essas bases, a Scopus disponibiliza a maior quantidade de artigos publicados sobre o tema ao
empregar todas as combinacoes de palavras-chave, 11.613, seguida das bases Web of Science
com 5.570 e Science Direct com 4.631.

Tabela 1 — Numero de artigos encontrados a partir das palavras-chave por base de periédicos.

PALAVRAS-CHAVE BASE DE DADOS
SCOPUS  ‘DIRECT  SCIENCE
Catalyst AND Transesterication 5.348 2.338 2.406
Catalyst AND Esterification 5.532 1.904 2.365
Catalyst AND Oleochemistry 9 4 9
Catalyst AND Olegghemistry 3 1 1
AND Transesterification
Catalyst AND ngochemistry 1 1 9
AND Esterification
Catalyst AND Oleochemistry AND 1 1 1
Transesterification AND Esterification
TOTAL 11.613 4.631 5.570

Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo (2018)

Inicialmente, ao buscar os termos “catalyst” e “transesterification” como também “catalyst”
e “esterification”, obtém-se nimeros expressivos de artigos que fornecem dados a respeito da
relevancia cientifica desses materiais utilizados nessas reacoes. Ao realizar o refinamento na
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base de dados Scopus a partir de 1952 ao primeiro semestre de 2018, por meio da combinacgao
das palavras Catalyst AND Transesterification AND Esterification, obteve-se 719 documentos
publicados nessa tematica. A Figura 3 apresenta os paises com quantidade mais significativa de
documentos, e pode-se observar que a China publicou o maior niimero, 134, seguida da India,
Malasia e Estados Unidos com 116, 62 e 52, respectivamente. O Brasil é o quinto pais com 48
documentos publicados. Esses dados indicam o crescimento das pesquisas cientificas através da
investigacao e desenvolvimentos de novos materiais que possibilitam melhorar o desempenho
das reacoes com maiores rendimentos, reducao no tempo reacional, visando obter processos
econdmicos aliados ao meio ambiente (YADAV; UPADHYAY; SHARMA, 2018; PEDRO et al,,
2018; HOSSAIN et al., 2018).

Figura 3 — Numero de artigos por pais
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Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo (2018)

Dos 48 artigos publicados no Brasil, cerca de 17% foram em 2017, sendo o maior niimero
de documentos por ano, considerando-se o intervalo pesquisado. Dentre eles, alguns trabalhos
realizam a investigagao de catalisadores a base de Sn(IV) para a metandlise do 6leo de soja e
a esterificacao do acido oleico com metanol, os quais exibem elevadas atividades, sendo estas
maiores do que os catalisadores inorgénicos classicos. Além disso, esses sistemas proporcionam
uma reducao nas etapas de neutralizagao e purificacao dos produtos, aspectos relevantes que
contribuem para a diminuicao dos impactos ambientais e dos custos do processo (NUNES et
al., 2017; SILVA et al., 2015; BRITO et al., 2012). Assim, ao longo dos anos é expressivo o
desenvolvimento de calisadores empregados nas reacoes de esterificacao e transesterificacao,
pois proporciona condicoes mais favoraveis e estao alinhados aos principios da quimica verde.
Reacoes cataliticas sao superiores as reacoes estequiométricas em que a atuacao dos catalisado-
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res pode ser altamente seletiva e efetiva em transformacées complexas e dificeis (LENARDAO
et al., 2003), Figura 4.

Figura 4 - Numero de artigos publicados no Brasil
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Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo (2018)

As principais instituicdes que publicaram artigos estao apresentadas na Figura 5, sendo a
maioria universidades, com destaque a Academia de Ciéncia Chinesa com 21 artigos, Univer-
sidade da Malasia, 20, e Ministério da Educacao da China com 19. No Brasil, a Universidade
de Brasilia publicou 8 artigos. Esses valores representam a atuacao das instituicdes de ensino e
pesquisa no desenvolvimento de materiais aplicados as reacoes de esterificacao e transesterifi-
cacgao e a relevancia de incentivar e investir para a continuidade desses estudos.

Figura 5 — Nimero de documentos por afiliacao
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Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo (2018)
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A Figura 6 ilustra a quantidade de artigos publicados ao longo dos anos, observando-se
que, a partir de 2004, esses valores aumentaram. No ano de 2015 foram publicados 90 artigos
representando o maior nimero, tendo um declinio de cerca de 29% nos dois anos seguintes.
No ano de 2018, no primeiro semestre, 55 artigos foram publicados, correspondendo a apro-
ximadamente 61% da quantidade de publicacoes em 2015.

Figura 6 — NUmero de artigos por ano de publicacao
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Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo (2018)

A Figura 7 apresenta as areas de publicacoes, sendo a area Engenharia Quimica, com 373
documentos, correspondente a 25,4% do total, seguida da Quimica, 307 (20,9%), Energia, 240
(16,3%) e Ciéncia do meio ambiente, 135 (10,3%). Na area de engenharia quimica, o biodie-
sel pode ser produzido a partir de fontes renovaveis através de reacoes de transesterificacao e
esterificacdo na presenca de catalisador. Trabalhos relatam o emprego de sistemas cataliticos
heterogéneos, a exemplo do 6xido de grafeno e materiais MCM-41 modificado, compostos que
podem ser recuperados e reutilizados. Nesse sentido, 0 emprego desses materiais proporciona
processos otimizados, tendo em vista a sustentabilidade e a reducao dos impactos ambientais
resultantes da utilizacdo de matérias-primas renovaveis e a diminuicao de subprodutos indese-
javeis no final do processo (QUITAIN et al., 2018; PIROUZMAND; ANAKHATOON; GHASEMI,
2018).
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Figura 7 — Nimero de artigos em relagao a area
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Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo (2018)

Os resultados da pesquisa, pela combinacao de palavras nas bases de patentes, se encon-
tram na Tabela 2. O refinamento realizado por meio da combinacao de palavras foi compilado
pelas bases, e a Patent Inspiration exibiu a maior quantidade de documentos patentéarios. A partir

desta, os dados sao representados graficamente (Figura 8).

Tabela 2 - Numero de patentes encontradas nas bases de acordo com as palavras-chave

PALAVRAS-CHAVE BASE DE DADOS
Titulo Resumo INPI PI WIPO
Catalyst Transesterification - 690 663
Catalyst Esterification - 1.178 983
Catalyst Trasesterification AND Esterification - 216 228
Catalyst Oleochemistry - 0 0
Catalyst TransestiNiﬁlc)ag?SOACslI:le%Eizrification i 0 0
Catalisador Transesterificagao 29 45 21
Catalisador Esterificagao 21 30 15
Catalisador Transesterificacao AND Esterificacao 8 12 7
Catalisador Oleoquimica 0 0 0
Catalisador Esterficacao,AND Olequinics 0 0 0
Total 58 2.171 1.910

972

Fonte: Patent Inspiration (2018)
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A Figura 8 apresenta os paises que possuem expressivos nimeros de patentes, e verifica-se
que os Estados Unidos lideram com 98 patentes, correspondendo a 45% do total, seguido do
Japao, 55, e Alemanha, 17. Isto demonstra o desenvolvimento realizado por esses paises no
emprego de catalisadores nas reagdes de transesterificacao e esterificacao para obtencao de
diferentes produtos, a exemplo na area da oleoquimica, o biodiesel. Nos Estados Unidos, o
catalisador nanoparticulado, formado pela mistura de 6xido de zinco e 6xido de lantanio, e o
método utilizado nas reacdes foram patenteados. Esse catalisador heterogéneo atua simultanea-
mente nas reagoes de esterificacao de acidos graxos livres e transesterificagao de triglicerideos,
possibilitando o emprego de maior diversidade de matérias-primas, pois ndo requer pureza
desses precursores. Desta forma, 6leo nao refinado ou éleos de residuos podem ser utilizados,
nao sendo necessarias as varias etapas de lavagem dos produtos, o que reduz significativamente
agua residual e a perda continua do catalisador, diminuindo o custo de producao do produto
final e os impactos causados ao ambiente (SHULI; STEVEN; SIMON, 2012).

Figura 8 — Numero de patentes em relacao ao pais de origem
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Fonte: Patent Inspiration (2018)

Quanto ao nimero de patentes por depositante, observa-se na Figura 9 uma dispersao nos
resultados. A maioria dos depésitos é de grandes indistrias quimicas, porém algumas universida-
des apresentam expressivos valores. A empresa Sakai Chemical Industry Co. possui uma familia
de patentes referente ao desenvolvimento de catalisador empregado em policondensacao para
obtencao de poliéster através de uma reacao de transesterificacao ou esterificacao; enquanto
a Universidade do Estado de Wayne possui patente de sistemas cataliticos de 6xidos mistos
metdlicos suportados em zircénia utilizados nas reacoes de esterificagao e transesterificacao de
6leo contendo acidos graxos livres.
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Figura 9 — Numero de patentes em relacdo ao depositante
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Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo (2018)

Em relacao a Classificacao Internacional de Patentes (ICP), a Figura 10 reporta uma predo-
minancia na Classe C (Quimica; Metalurgia), com destaque na subclasse CO8G63 /00 com 88
patentes, referente a Compostos macromoleculares obtidos por reagdes formando uma ligacao
éster carboxilica de carbono na cadeia principal da macromolécula, e na subclasse CO7C67/00,
68 patentes, Preparacao de ésteres de acidos carboxilicos. Na Classe B (Operagoes de proces-
samento; Transporte) e a subclasse B01J31/00, 67 patentes, Catalisadores compreendendo
hidretos, complexos de coordenacao ou compostos organicos.

Figura 10 - Numero de patentes em relacao a classificacao internacional de patentes
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Fonte: Patent Inspiration (2018)
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A Figura 11 reporta o nimero de patentes por ano de deposicao, e observa-se que ocorreu
um aumento expressivo a partir de 2000. Na ultima década foram publicadas 109 patentes, e
88 a partir de 2010 a 2018, demostrando a importancia de maiores investimentos das empresas
e universidades para obterem processos mais eficientes com a presenca de catalisadores.

Figura 11 - Numero de patentes em relacao ao ano de deposicao
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Fonte: Elaborada pelos autores deste artigo (2018)

Ao avaliar o Brasil nesse cenério, existem muitos trabalhos cientificos sobre essa tematica,
principalmente no desenvolvimento de sistemas cataliticos bifuncionais, os quais atuam simulta-
neamente nas reacoes de esterificacao e transesterificagéo, tais como: tricloreto de butilestanho,
dicloreto de dibutilestanho, fostato de niébio, zircbnia sulfatada, inclusive através de processo
catalitico enzimaticos empregando lipases comerciais (Novozym 435, Lipozyme RM IM e Lipozy-
me TL IM) (NUNES et al., 2017; ALESSIO et al., 2017; RAIA et al., 2017; PEDRO et al., 2018).

Em relacdo a patentes, o pais ndao possui depésito conforme as pesquisas realizadas.
Entretanto, ao avaliar pesquisas com as palavras-chaves “catalysts” e “transesterification”, das
690 patentes depositadas (Tabela 2), cinco foram depositadas no Brasil, sendo trés delas da
mesma familia de patentes que pertence ao campo de catalisadores para a transesterificacao de
triglicerideos e descreve os métodos de sintese e formulacao dos materiais, entre eles, o 6xido
de bario suportado em alumina e apatita. E as outras duas pertencentes a mesma familia de
patentes referem-se aos métodos utilizados para a transesterificacao de 6leos e gorduras através
de diferentes catalisadores, como o pentéxido de niébio. As patentes descritas foram depositadas
pela empresa Petréleo Brasileiro S. A.

Ao analisar as patentes depositadas considerando-se as palavras-chaves “catalysts” e “es-
terification”, apenas uma foi depositada no Brasil, pela Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracao, que aborda sobre catalisadores heterogéneos acidos como o 6xido de niébio hi-
dratado e os processos de producao que podem ser aplicados em diferentes reacoes incluindo
a esterificacao.

Nesse contexto, o Brasil realiza diversas pesquisas de sistemas cataliticos aplicados na reagao
de esterificacao e transesterificagdo como pode ser verificado nos trabalhos cientificos publica-
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dos. Contudo, é importante a realizacao de estudos para a obtencao de materiais que sejam
competitivos frente aos existes no mercado de modo que proporcionem processos eficientes,
minimizando inconvenientes causados pelos existentes no mercado.

4 Consideragoes Finais

Através da prospecgao tecnoldgica realizada, verificou-se que ao longo dos anos ocorreu um
aumento significativo em desenvolvimento e investimento em novos materiais para obtencao de
melhores condicbes reacionais. Assim, o nimero de patentes depositadas e artigos publicados
tem crescido expressivamente. Os catalisadores atuam em numerosos processos sendo atrativos
industrialmente nas reacbes como esterificacao e transesterificacao, entao as industrias lideram
com o maior nimero de patentes depositadas, embora as universidades também desenvolvam
pesquisas nessa tematica. Em termos de trabalhos cientificos abordando essa tematica, paises
como China e India sao destaques com maiores ntimeros de trabalhos publicados. Os Estados
Unidos e Japao sao lideres com maior niimero de patentes, demonstrando a importancia des-
ses compostos para a inovagao tecnolégica. Observa-se o aumento do nimero de documentos
referentes ao desenvolvimento em pesquisas de catalisadores bifuncionais, os quais atuam simul-
taneamente nas reagoes, e possibilitam a produgao de biocombustivel, por exemplo, oriundos
de diversas matérias-primas distintas, incluindo as com baixa qualidade e consideradas como
residuos. Além disso, contornam alguns problemas que estao presentes nos processos industriais.

Portanto, o levantamento prospectivo de sistemas cataliticos em reacoes de transesterificagao
e esterificacao é importante, pois as industrias quimicas buscam por processos mais eficientes
empregando materiais alternativos que possibilitem economia alinhada a sustentabilidade.
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