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TRANSFORMATION OF TRIGLYCERIDES INTO FUELS, POLYMERS AND CHEMICALS: SOME APPLICATIONS OF
CATALYSIS IN OLEOCHEMISTRY. The use of biomass as raw-material for obtaining chemicals, polymers and fuels is emerging
as a clever alternative solution for the increasing energy demand, environmental awareness and petroleum shortage. In this work,
some attempts in order to develop catalytic systems suitable for triglyceride transformation into fuels, polymers and intermediates
are reviewed.
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INTRODUÇÃO

Historicamente a biomassa foi largamente empregada como
fonte de obtenção de diversos materiais, tais como fibras, polímeros
e combustíveis, e este interesse pode ser atribuído ao seu caráter
renovável e sua ampla disponibilidade1. Com a expansão da indús-
tria do petróleo, a biomassa perdeu sua importância devido à ob-
tenção e desenvolvimento de materiais com propriedades diferen-
ciadas, a custos competitivos1,2. Cabe salientar que em alguns seg-
mentos, a biomassa manteve sua posição em razão da sua natureza
renovável, ampla disponibilidade, biodegradabilidade ou baixo
custo, como no caso das fibras de algodão e lã, da borracha natural,
do etanol combustível e das tintas à base de resinas alquídicas. No
entanto, o constante aumento na demanda por fontes de energia, a
ampliação da consciência ecológica e o esgotamento das reservas
de petróleo de fácil extração, aliado a um possível desenvolvimen-
to econômico-social, têm incentivado pesquisas no sentido de de-
senvolver novos insumos básicos, de caráter renovável, para diver-
sas áreas de interesse industrial3,4. Neste contexto, os óleos e as
gorduras animais e vegetais (triglicerídeos), in natura ou modifi-
cados, têm tido um papel importante em muitos segmentos, tais
como materiais poliméricos, lubrificantes, biocombustíveis, reves-
timentos, adesivos estruturais, entre outros.

Devido às diferentes funcionalidades presentes em sua estrutura
química (Esquema 1), os triglicerídeos, que são derivados de ácidos
graxos, exibem uma grande versatilidade reacional5. Este potencial
químico pode ser aproveitado para preparação de vários materiais
com inúmeras aplicações comerciais, sendo que muitos dos proces-
sos químicos de transformação dos triglicerídeos ocorrem na pre-
sença de espécies químicas em quantidades catalíticas e, em muitos
casos, quasi-estequiométricas. Estas espécies, por não estarem as-
sociadas ao produto final, são consideradas como catalisadores.

O objetivo deste trabalho é apresentar uma revisão bibliográfi-
ca de alguns processos de transformação de óleos vegetais media-
dos por catalisadores. Não se pretende aqui abranger toda a ampla
contribuição da catálise para a oleoquímica, mas abordar os prin-
cipais aspectos que envolvem o uso de catalisadores, mesmo quan-
do empregados em teores não-catalíticos, em alguns processos de
grande interesse da área, tais como aqueles envolvendo a obtenção
de biocombustíveis, insumos químicos e macromoléculas.

BIOCOMBUSTÍVEIS

O uso de óleos e gorduras, de origem vegetal ou animal, e seus
derivados como combustível remonta ao fim do século XIX quan-
do Rudolph Diesel, inventor do motor à combustão interna que
leva seu nome, utilizou em seus ensaios petróleo cru e óleo de
amendoim6. Devido ao baixo custo e alta disponibilidade do petró-
leo à época, este passou a ser o combustível largamente usado nes-
tes motores6. Com o passar do tempo, tanto o motor quanto o com-
bustível foram ajustados, buscando maior eficiência e menor cus-
to, a tal ponto que, atualmente, não mais é possível utilizar petró-
leo ou óleos vegetais in natura diretamente.

Deve-se destacar que na primeira metade do século XX, os óleos
vegetais puros ou seus derivados foram usados em motores à com-
bustão interna, principalmente em situações emergenciais como nas
crises de abastecimento mundial de petróleo devido às guerras7. Por
ex., durante a Segunda Guerra Mundial, tem-se notícia do uso de

Esquema 1.
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óleos vegetais puros em diversos países em motores do ciclo diesel,
como no Brasil, onde inclusive foi proibida a exportação destes para
forçar uma queda no preço no mercado interno8.

Também nesta época, dois processos, ilustrados na Figura 1,
foram estudados para transformação de triglicerídeos em combus-
tíveis líquidos: a transesterificação e o craqueamento. Estes estu-
dos visavam obter derivados de triglicerídeos com propriedades
físico-químicas, tais como viscosidade e densidade, mais próxi-
mas aos combustíveis líquidos usados em motores à combustão
interna, tanto àqueles do ciclo Otto quanto do Diesel, facilitando
assim sua mistura no combustível fóssil ou sua substituição total
sem a necessidade de se alterar os motores. No primeiro processo,
uma mistura de ésteres metílicos ou etílicos de ácidos graxos, co-
nhecida hoje como biodiesel, é obtida pela transesterificação ou
alcoólise de triglicerídeos com metanol ou etanol. Esta reação foi
estudada em diversos países, dando origem, nessa época, às pri-
meiras patentes mundiais sobre o biodiesel (ver, por ex., as refs. 9
e 10). Diversos testes de uso em larga escala foram realizados en-
tre 1935 e 1945, como na Bélgica, onde mais de 20.000 km foram
rodados por caminhões usando biodiesel obtido pela etanólise de
óleo de dendê11, ou na França, onde foram realizados estudos em
motores12. Por outro lado, no processo de craqueamento ou pirólise
de óleos vegetais, é possível obter uma mistura de compostos da
classe dos hidrocarbonetos, similares aos encontrados no petróleo,
e, também, compostos oxigenados. Por ex., o craqueamento do óleo
de tungue foi usado na China neste período de guerra para obten-
ção de combustíveis para substituir a gasolina e o diesel13. Posteri-
ormente, na segunda metade do século XX, as crises no mercado
mundial de petróleo, ocorridas nas décadas de 70 e 90, aliadas ao
aumento da demanda de energia e da consciência ambiental da
população, conduziram a um novo movimento no sentido da pro-
dução de combustíveis alternativos provenientes de fontes reno-
váveis. Neste cenário, os biocombustíveis, oriundos de óleos vege-
tais foram largamente estudados, tendo havido esforços de pesqui-

sadores de diversos países no sentido de otimizar os processos de
craqueamento e transesterificação de óleos vegetais. A seguir, se-
rão discutidos os principais sistemas catalíticos descritos na litera-
tura para estas reações.

Craqueamento de triglicerídeos

O processo de craqueamento ou pirólise de óleos e gorduras,
ilustrado de forma genérica na reação (i) da Figura 1, ocorre em
temperaturas acima de 350 °C, na presença ou ausência de
catalisador. Nesta reação, a quebra das moléculas dos triglicerídeos
leva à formação de uma mistura de hidrocarbonetos e compostos
oxigenados, lineares ou cíclicos, tais como alcanos, alcenos, ceto-
nas, ácidos carboxílicos e aldeídos, além de monóxido e dióxido
de carbono e água. É interessante salientar que o tamanho e grau
de insaturação dos compostos orgânicos obtidos dependem do es-
queleto de carbono dos triglicerídeos e de reações consecutivas
dos produtos formados.

O mecanismo reacional foi inicialmente proposto por Chang13

e confirmado, mais recentemente, por Gusmão14. Nas condições
reacionais, o triglicerídeo é decomposto, levando à formação de
ácidos carboxílicos, acroleína e cetenos, conforme descrito na Equa-
ção (i) da Figura 2. Os cetenos e a acroleína, por serem bem menos
estáveis que o ácido carboxílico, são facilmente decompostos le-
vando à formação de ésteres, ácidos carboxílicos e hidrocarbo-
netos14. Na seqüência, a decomposição térmica dos ácidos carbo-
xílicos pode acontecer por decarbonilação ou decarboxilação14,
conforme ilustrado, respectivamente, pelas equações (ii) e (iii) da
Figura 2. No primeiro caso, tem-se a formação de água, CO e um
hidrocarboneto com uma nova insaturação terminal, enquanto que
no segundo são gerados CO

2
 e um hidrocarboneto, sem a formação

de novas insaturações.

A crise do petróleo, nas décadas de 70 e 80, suscitou diversos
estudos referentes à pirólise de triglicerídeos. Na ausência de
catalisadores, óleos de soja15, dendê16, babaçu16, pequi16, macaúba17,18

e canola19 foram estudados e, mais recentemente, foi demonstrado
que a destilação fracionada dos produtos obtidos pelo craqueamento
dos óleos de soja e dendê leva a combustíveis que atendem às
especificações do óleo diesel, permitindo seu uso diretamente em
motores convencionais20.

Apesar da simplicidade do uso de apenas altas temperaturas
para realizar o craqueamento, a grande desvantagem é a obtenção
de compostos oxigenados no produto final, os quais o tornam leve-
mente ácido. Para alterar a seletividade dos produtos da pirólise de
triglicerídeos, além da variação de temperatura21, diferentes estra-
tégias têm sido adotadas, como o uso de vapor de água ou de
catalisadores heterogêneos. Quando na presença de correntes de

Figura 1. Obtenção de combustíveis líquidos a partir de triglicerídeos pelas

reações de: (i) craqueamento e (ii) transesterificação. Note que as equações
não estão balanceadas

Figura 2. Pirólise de triglicerídeos (1), levando à formação de ácidos
carboxílicos (2), cetenos (3), acroleína (4) e hidrocarbonetos com (5) ou

sem (6) insaturações terminais. Note que as equações não estão balanceadas

e que os grupos R podem ser diferentes em cada caso. Adaptada da ref. 14
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vapor de água durante o craqueamento de óleo de canola, verifi-
cou-se que a hidrólise dos triglicerídeos para formação de ácidos
graxos foi facilitada19. No entanto, este trabalho mostrou também
que a estabilidade dos ácidos foi aumentada, havendo uma inibi-
ção na etapa de decomposição destes para formação de hidrocar-
bonetos. Por outro lado, a estratégia do uso de catalisadores para
melhorar a seletividade na reação de craqueamento foi proposta há
muitos anos. Em 1945, foi publicado um artigo de revisão onde
foram relatadas diversas experiências no sentido de realizar a
pirólise de óleos vegetais assistida por catalisadores heterogêneos22.
Por ex., os produtos da pirólise do óleo de mamona são completa-
mente desoxigenados na presença de raspas de cobre e alumínio.
Também foi relatado que halogenetos, carbonatos e hidróxidos de
metais representativos e de transição auxiliam na desoxigenação
dos produtos.

Em estudos mais recentes, diversos catalisadores têm sido uti-
lizados, sendo as zeólitas ácidas as mais estudadas. Foi observado
que a desoxigenação dos produtos da decomposição térmica de
óleo de soja é favorecida quando a reação é realizada na presença
de diferentes zeólitas23-25 e que a natureza da zeólita utilizada mo-
dula a seletividade dos produtos formados. Neste sentido, a partir
destes trabalhos foi relatado que sólidos com elevado número de
sítios ácidos de Brønsted, principalmente os grupos hidroxila (-
OH) no interior dos poros, tendem a favorecer a formação prefe-
rencial de hidrocarbonetos aromáticos, alifáticos cíclicos e linea-
res, com tamanho de cadeia próximo à faixa da gasolina (8-10 car-
bonos). Através de experimentos de craqueamento de óleo de gi-
rassol usado, em regime de batelada, verificou-se que a quantidade
de produtos aromáticos formados é proporcional à quantidade de
zeólita presente26 e que o aumento no diâmetro das partículas da
zeólita aumenta os efeitos de transferência de massa, diminuindo a
eficiência do processo24.

Melhores resultados foram obtidos usando espinélios de óxido
de alumínio (γ-alumina) ou análogos formados por óxidos mistos
de silício de alumínio como catalisadores24. Apesar destes materi-
ais apresentarem acidez de Brønsted similar à observada para as
zeólitas, a diferença estrutural faz com que a seletividade dos pro-
dutos seja alterada completamente. Cabe destacar que foi verificada
uma importante diminuição na formação de produtos aromáticos e
com cadeias curtas a partir do óleo de canola, aumentando o teor
de produtos com a faixa do diesel. Este resultado foi também con-
firmado usando-se óleo de soja como matéria-prima27. A γ-alumina
também foi usada para a pirólise a 450 ºC de lipídeos extraídos de
lama de esgoto28. Nesse trabalho, foi relatado que o craqueamento
destes lipídeos, constituídos em sua maioria por ácidos graxos li-
vres e em menor teor por triglicerídeos, gerou predominantemente
hidrocarbonetos. O estudo do mecanismo da reação de pirólise as-
sistida por alumina ativada a 450 ºC foi realizado usando diversas
moléculas modelo29, sendo propostas transformações similares às
aceitas na literatura para esta reação13,14.

Por outro lado, foi relatado que alguns catalisadores estabili-
zam os ácidos carboxílicos formados na fase inicial do craquea-
mento. Por ex., o uso dos óxidos básicos MgO e CaO24 ou Nb

2
O

5
27

em reações de craqueamento catalítico de óleos vegetais leva a
produtos com acidez superior à verificada na ausência de catali-
sadores (craqueamento térmico).

Já o uso combinado de processos de craqueamento seguidos de
hidrogenação foi também relatado como método eficiente para
melhorar a seletividade nos produtos de decomposição de óleos
vegetais. Verificou-se que, empregando óxidos de molibdênio e ní-
quel, suportados sobre alumina, a pirólise dos óleos de babaçu e de
soja na presença de hidrogênio molecular levou à formação quase
que exclusiva de hidrocarbonetos14.

Transesterificação de triglicerídeos

A segunda rota para transformar triglicerídeos em combustível
é a transesterificação, ilustrada na reação (ii) da Figura 1, que en-
volve a reação destes com mono-álcoois de cadeias curtas em pre-
sença de um catalisador, dando origem a monoésteres de ácidos
graxos. Grande número de estudos sobre reações de transesterifi-
cação, com diferentes triglicerídeos, pode ser encontrado na litera-
tura e alguns artigos de revisão estão disponíveis7,30-32. É importan-
te destacar que, além de óleos e gorduras virgens, é também possí-
vel produzir biodiesel usando matérias-primas residuais, como os
óleos de fritura33.

A reação de transesterificação é composta de três reações con-
secutivas e reversíveis, nas quais são formados diglicerídeos e
monoglicerídeos como intermediários34 (ver reações i a iii da Fi-
gura 3). Apesar da estequiometria geral da equação requerer três
mols do mono-álcool para cada mol de triglicerídeo, a reversibili-
dade das reações i, ii e iii (Figura 3) exige um excesso de álcool no
meio reacional para promover um aumento no rendimento em mono-
álcoois. Sabe-se, ainda, que na presença de água é também verifi-
cado o equilíbrio entre os diferentes ésteres e seus respectivos áci-
dos graxos e álcoois (glicerina e/ou mono-álcoois), conforme ilus-
trado na reação iv da Figura 3. Dentre os vários tipos de catalisadores
estudados para a reação de transesterificação, os mais tradicionais
são as bases e ácidos de Brønsted, sendo os principais exemplos os
hidróxidos e alcóxidos de metais alcalinos e os ácidos sulfúrico,
fosfórico, clorídrico e organossulfônicos. Cabe destacar que as pri-
meiras patentes para obtenção de biodiesel registradas na Europa9

e nos Estados Unidos10 descrevem o uso deste tipo de catalisadores.
Foi também apontado que as reações envolvidas na transes-
terificação são extremamente aceleradas quando irradiadas com
micro-ondas35.

É reconhecido na literatura que a catálise básica tem problemas
operacionais quando o óleo vegetal apresenta altos teores de ácido
graxo livre, pois são formados sabões que, além de consumirem par-
te do catalisador durante sua formação, acabam gerando emulsões e
dificultando a separação dos produtos (ésteres e glicerina) no final

Figura 3. Reações envolvidas na transesterificação de triglicerídeos
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da reação36. O mesmo ocorre quando existe quantidade considerável
de água no meio reacional, pois, como discutido anteriormente, este
contaminante leva à formação de ácidos graxos pela hidrólise dos
ésteres presentes36,37. No entanto, os catalisadores básicos tradicio-
nais são largamente utilizados na indústria para obtenção de biodiesel,
pois, além de serem menos agressivos aos equipamentos, apresen-
tam atividades até 4.000 vezes superiores às verificadas para os áci-
dos minerais38. Contrário a esta relação de atividade apontada para
triglicerídeos usuais, foi recentemente apontado que para transeste-
rificação do óleo de mamona, catalisadores ácidos, como HCl, apre-
sentam uma atividade superior à dos básicos, como o hidróxido de
sódio39. Esta diferença provavelmente se deve ao fato do óleo de
mamona possuir em sua composição cerca de 90% de ácido rici-
nolêico, que possui um grupo hidroxila no C-12 da cadeia. Uma das
estratégias conhecidas desde a década de 4010 e ainda usada para
óleos vegetais que contêm alto teor de ácidos livres é o uso combi-
nado das duas classes de catalisadores tradicionais, fazendo-se, ini-
cialmente, uma esterificação dos ácidos graxos livres presentes atra-
vés de catálise ácida, seguida da transesterificação dos triglicerídeos
em meio alcalino.

Na Figura 4 é mostrado o mecanismo largamente aceito para a
transesterificação de triglicerídeos com mono-álcoois em meio al-
calino40. A espécie ativa é um alcóxido, o qual é formado pela rea-
ção do mono-álcool com a base, conforme a reação (i). No caso
dos catalisadores básicos mais utilizados industrialmente, os hidró-
xidos de sódio e potássio, a espécie formada juntamente com o
alcóxido é a água, que, como já discutido, levará a reações secun-
dárias de hidrólise e saponificação. Por esta razão, melhores rendi-
mentos são sempre encontrados quando são usados alcóxidos de
sódio e potássio diretamente39,41. Então, uma carbonila, por ex., de
um triglicerídeo, sofre um ataque nucleofílico do alcóxido, confor-
me a reação (ii), formando um intermediário tetraédrico. A partir
de um rearranjo deste intermediário, formam-se o éster de mono-
álcool e o ânion, o qual, após a desprotonação do ácido conjugado
da base formado na reação (i), regenera a base de partida e produz,
neste caso, um diglicerídeo. Reações similares irão ocorrer com os
di-glicerídeos formados, produzindo mono-glicerídeos, os quais,
em processos similares, formarão finalmente a glicerina.

Na Figura 5 é mostrado o mecanismo aceito para a reação de
transesterificação de triglicerídeos com mono-álcoois em meio
ácido31. Uma carbonila, por ex., de um triglicerídeo, sofre um ata-
que eletrofílico do H+, conforme a reação (i), formando um
carbocátion. A seguir, este carbocátion sofre um ataque nucleofílico
de uma molécula do mono-álcool, formando um intermediário
tetraédrico, conforme a reação (ii). Então, ocorre a eliminação de,
neste caso, um di-glicerídeo e um éster graxo do mono-álcool, jun-
tamente com a regeneração da espécie H+. Por processos seme-
lhantes serão formados os mono-glicerídeos e a glicerina.

Como alternativa aos catalisadores básicos e ácidos tradicio-
nais, diversas novas classes foram propostas nas últimas décadas,

tais como enzimas, bases orgânicas, complexos metálicos, alumi-
nossilicatos e óxidos metálicos. Estes estudos visam otimizar os
processos industriais de alcoólise de triglicerídeos, melhorando a
atividade, diminuindo a sensibilidade das espécies ativas à presen-
ça de ácidos graxos livres e água, facilitando a separação dos pro-
dutos no final da reação e possibitando a recuperação e reutilização
dos catalisadores.

O uso de enzimas, tais como as lipases, para alcoólise de triglice-
rídeos vem sendo estudado por diversos autores, no sentido de se
estabelecerem condições reacionais (solvente, temperatura, pH, ti-
pos de microorganismos que geram as enzimas etc) que constitu-
am características satisfatórias para alcoólise industrial das mais
diversas fontes de triglicerídeos, estando disponível na literatura
um amplo artigo de revisão42. Porém, os esforços esbarraram no
fato destas enzimas serem, além de caras, extremamente sensíveis
ao metanol e etanol, ocorrendo uma rápida desativação43. Já para
álcoois com três ou mais carbonos esta desativação não é veri-
ficada43. Deve-se destacar que a resistência à desativação pelo ál-
cool da enzima, bem como sua atividade, depende do micro-orga-
nismo da qual foi isolada e das condições reacionais44. Para mini-
mizar este problema foram apontadas algumas estratégias, tais como
o uso de água44, que diminui a atividade do sistema mas evita a
desativação da enzima pelo metanol; a adição sucessiva do álcool
em pequenas quantidades45 ou, ainda, o uso de solventes orgâni-
cos43, tais como dioxano, éter de petróleo ou hexano.

O estudo de imobilização de diversas enzimas foi realizado
utilizando caolinita porosa como suporte43. Foi apontado que, para
todos os exemplos pesquisados, a enzima suportada é sempre mais
ativa que a livre em condições reacionais comparáveis. Os autores
justificam a maior eficácia do sistema heterogêneo devido à maior
disponibilidade dos sítios ativos das enzimas quando confinadas
nos poros do sólido, uma vez que em sistema homogêneo ocorre a
formação de agregados, ficando os sítios não disponíveis no interi-
or dos mesmos.

Também foi descrita a obtenção de biodiesel a partir de óleos
altamente ácidos (contendo 50% de triglicerídeos e 50% de ácidos
graxos livres) utilizando lipase imobilizada46. Foi possível obter
rendimentos acima de 98% realizando uma etapa de esterificação,
seguida de desidratação da mistura reacional e, finalmente, a
metanólise dos triglicerídeos.

Outra estratégia descrita foi o uso de bases orgânicas, tais como
guanidinas, amidinas e triamino(imino)-fosforanos, como catali-
sadores para a alcoólise de triglicerídeos com mono-álcoois31. Es-
tudando uma série destas bases, observou-se que a mais ativa é a
guanidina 1,5,7-triazobiciclo[4,4,0]dec-5-eno (TBD), sendo obti-
da uma conversão acima de 90% em ésteres metílicos em apenas
1 h de reação a 70 °C, usando 1% em mol do catalisador. Estudos
efetuados em condições reacionais similares mostraram que a ati-
vidade da TBD foi similar à observada para hidróxido de sódio e
superior à verificada para carbonato de sódio, sendo que a reação
assistida pela base orgânica apresentou excelente separação dos
produtos no final, não ocorrendo formação de emulsões comuns

Figura 4. Mecanismo aceito para a transesterificação alcalina de

triglicerídeos, onde B é uma base de Brønsted. Adaptada da ref. 40

Figura 5. Mecanismo de transesterificação de triglicerídeos em meio ácido
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em reações na presença da base mineral31. Deve-se destacar que
uma série de guanidinas substituídas foi estudada em condições
reacionais similares, sendo observado que a atividade está direta-
mente relacionada com a basicidade da espécie, que depende de
fatores estruturais e dos substituintes, sendo a TBD a mais ativa47.
Os excelentes resultados apresentados pelas bases orgânicas in-
centivaram estudos no sentido de heterogeneizá-las em suportes
poliméricos, tais como celulose microcristalina31 e poliésteres48.
Observou-se que estes sistemas catalíticos apresentavam ativida-
des inferiores aos correspondentes sistemas homogêneos, porém
com a vantagem de se poder recuperar e reutilizar os catalisadores
sólidos. No entanto, em reatores de batelada e contínuos, foi ob-
servada uma perda gradual na atividade destes catalisadores, pro-
vavelmente devido à lixiviação das moléculas de guanidina. No
sentido de diminuir esta lixiviação, as guanidinas foram suporta-
das em zeólitas, mas foram observadas atividades muito baixas.

Recentemente foram testados complexos homogêneos, com
caráter ácido de Lewis, do tipo [M+2(O^O-)

2
], obtidos com cátions

metálicos, como Sn+2, Cd+2, Zn+2 e Pb+2, e ligantes oxigenados
bidentados, como 3-hidroxi-2-metil-4-pironato (C

6
H

5
O

3
)49,50 e

carboxilatos51. Na metanólise do óleo de soja verificou-se que a
atividade destes catalisadores está associada à sua acidez, sendo o
sistema mais ativo o Sn(C
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O
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)

2
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2
49, com a vantagem de se

obter uma fácil separação do biodiesel e da glicerina no final da
reação. Deve-se salientar que, mesmo para sistema com baixa ati-
vidade, como o Cd(acetato)

2
51, foi possível otimizar as condições

reacionais para se obter altas conversões. Esta classe de catalisadores
foi também testada na alcoólise de diferentes óleos vegetais e álco-
ois, ocorrendo uma diminuição na atividade do Sn(C

6
H

5
O

3
)

2
(H

2
O)

2

com o aumento na cadeia carbônica e grau de ramificação do álco-
ol empregado e com o grau de saturação e comprimento da cadeia
dos ácidos graxos que compõem o óleo vegetal50. Com o intuito de
reutilizar estes catalisadores, algumas tentativas foram feitas para
imobilizá-los em líquidos iônicos ou resinas52. No entanto, obser-
vou-se uma baixa retenção do catalisador nos líquidos iônicos tes-
tados, ocorrendo uma queda drástica na atividade a partir do pri-
meiro reciclo da fase iônica. Já quando testada a ancoragem destes
catalisadores em resinas sulfonadas, observou-se uma perda consi-
derável na atividade, a qual ficou mais baixa que a atividade da
resina pura.

O mecanismo proposto para a alcoólise de triglicerídeos, as-
sistida por complexos bivalentes metálicos50, é similar ao de
poliesterificação usando catalisadores53, ilustrado na Figura 6. Ini-
cialmente o complexo é ativado pela reação com uma molécula do
álcool, formando a espécie que apresenta um sítio vacante (reação
i). Posteriormente, a carbonila do éster do triglicerídeo provavel-
mente coordena no sítio vacante da espécie cataliticamente ativa,
aumenta a sua polarização, facilitando o ataque nucleofílico do
álcool (reação ii). Depois de quebrar e formar ligações C-O e O-H,
a dissociação do éster do centro metálico finaliza o ciclo.

Finalmente, é descrito o uso de catalisadores heterogêneos, tais
como aluminossilicatos, óxidos, carbonatos e resinas. No entanto,
quando comparados com os tradicionais, estes sistemas heterogê-
neos trifásicos (óleo/metanol/catalisador) apresentam baixas ativi-
dades, principalmente devido a problemas de difusão.

Aluminossilicatos, especialmente as zeólitas, foram largamente
estudados como catalisadores na alcoólise de triglicerídeos. Por
ex., foram usadas faujasitas modificadas, onde íons de Na+ foram
trocados por Cs+ e hidrotalcita comercial (KW2200)54. Foi obser-
vado que na presença destas faujasitas usando uma alta razão
metanol/óleo (ca. 275) em 22 h sob refluxo, a alcoólise atingiu
70% de conversão, enquanto apenas 34% foi alcançada usando-se
hidrotalcita nas mesmas condições. Foi também proposto o uso de

zeólitas do tipo titanossilicato ou titano-aluminossilicado, como
as comerciais ETS-4 e ETS-1055, sendo alcançadas conversões de
85 e 52%, respectivamente, a 220 °C em 1,5 h de reação.

Um amplo estudo de diversas zeólitas em condições reacionais
similares foi realizado por Suppes56. Foi avaliada a atividade da
zeólita ácida NaY e diversas zeólitas básicas, como NaX e ETS-10
e outras obtidas pela inserção nestas de cátions básicos, como K+ e
Cs+, e óxido de sódio. Verificou-se uma relação direta entre a
basicidade da zeólita e sua atividade, sendo o pior resultado verifi-
cado para o sólido ácido. A melhor atividade foi encontrada efetu-
ando a alcoólise durante 24 h a 125 °C, obtendo-se um rendimento
de 90%, realizando tratamento térmico no catalisador a 500 °C
antes da reação.

Óxidos de alumínio dopados com hidróxido de sódio, do tipo
Na/NaOH/γ-alumina57, ou óxidos de estanho e zinco, do tipo (γ-
Al
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O

3
)

X
(SnO)

Y
(ZnO)

Z
58, mostraram-se ativos para a alcoólise de

triglicerídeos. De fato, foi observado que, em condições otimizadas,
as alcoólises de óleos vegetais assistidas pelos sólidos básicos Na/
NaOH/γ-alumina apresentaram rendimentos comparáveis com a
catálise alcalina tradicional57. Por outro lado, diversos sólidos áci-
dos, preparados com 80 mol % de óxido de alumínio e 20% de uma
mistura com composição variável dos óxidos de estanho e zinco,
também se mostraram altamente ativos para a alcoólise de óleo de
soja utilizando diversos mono-álcoois, levando a conversões pró-
ximas a 80%, em 4 h de reação a 60 °C. Nestes sistemas não houve
formação de emulsões no final da reação, ocorrendo uma fácil se-
paração dos produtos, sendo também possível recuperar os catali-
sadores e reutilizá-los sem alteração na atividade catalítica. A
metanólise do óleo de soja assistida por óxido de alumínio, obtido
por método similar ao da síntese de (γ-Al
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, al-

cançou uma conversão de 30% nas mesmas condições experimen-
tais, evidenciando que a incorporação dos íons Sn+2 e Zn+2 no sóli-
do aumenta a atividade do sistema58.

Outros óxidos foram também testados como catalisadores para
a alcoólise de triglicerídeos. Por ex., foi mostrado que com o óxido
de estanho (SnO)52, em uma reação conduzida a 80 °C, foram obti-
das conversões de 56% em 1 h e de 94,7% em 3 h de reação. Os
autores afirmam ainda que não foi verificada qualquer formação
de emulsão, ocorrendo uma fácil separação dos produtos no final
da reação, sendo possível recuperar o sólido por filtração e reutilizá-
lo mais três vezes, sob as mesmas condições reacionais, conser-
vando-se a atividade catalítica52. O óxido de zinco (ZnO) foi tam-
bém testado, apresentando rendimentos reacionais de até 80% em
24 h de reação a 120 °C56.

O carbonato de cálcio sólido foi usado como catalisador59 em
reatores contínuos operando acima de 200 °C, sendo possível obter
altos rendimentos na etanólise de óleo de soja com tempos de resi-
dência de 18 min. Cabe ressaltar que os autores relatam a obtenção
de até 95% de conversão, operando o reator a 260 °C. No entanto,

Figura 6. Mecanismo de transesterificação utilizando complexos metálicos.

Adaptada da ref. 50
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baixas atividades foram descritas pelo mesmo grupo de pesquisa
ao trabalhar com carbonato de cálcio ou de zinco a 120 °C por 24
h, tendo sido obtidos rendimentos inferiores a 10%56.

Existem também relatos de estudos de resinas trocadoras de
íons, tais como Amberlyst60 e Dowex52, sendo obtidos baixos ren-
dimentos. De fato, estudos comparativos destes sistemas com
catalisadores básicos tradicionais ou óxido de estanho, em condi-
ções reacionais similares, mostraram que, com o emprego de resi-
nas, são atingidos rendimentos abaixo de 5%, enquanto que com
os outros catalisadores estes ficaram acima de 90%.

MODIFICAÇÃO DE ÓLEOS VEGETAIS E OBTENÇÃO DE
MATERIAIS POLIMÉRICOS

Reações de metátese para modificação de óleos vegetais e
obtenção de materiais poliméricos

Grande parte dos ácidos graxos e seus derivados apresentam, em
sua estrutura molecular, ligações carbono-carbono insaturadas. Des-
ta forma, esses substratos vêm sendo estudados como matérias-pri-
mas para produção de compostos de maior valor agregado, através
de transformações nas quais a etapa principal está sedimentada em
reações de metátese da porção olefínica da molécula.

A reação de metátese de olefinas é promovida por catalisador,
na qual ligações C=C são literalmente rompidas, levando à forma-
ção de novas olefinas através da recombinação dos fragmentos61,
como exemplificado na Figura 7 para o oleato de metila. Contudo,
dependendo da estrutura do composto olefínico, a recombinação
pode levar a vários resultados, como a troca de substituintes, fe-
chamento de anéis, formação de dienos, polimerização, etc. Cabe
destacar que Schrock, Grubbs e Chauvin compartilharam o Prêmio
Nobel de Química em 2005 pelo desenvolvimento de catalisadores
para reações de metátese62.

Os catalisadores empregados nesta reação são, em geral, com-
postos à base de metais de transição, tanto moleculares quanto su-
perfícies heterogêneas63. Dentre esses compostos, os mais estuda-
dos são aqueles contendo em sua estrutura os metais W, Mo, Re e
Ru e acredita-se que a espécie ativa da reação seja um intermediá-
rio metal carbeno (M=C)64. O mecanismo da reação de metátese de
olefinas é consolidado e, recentemente, foi publicado um excelen-
te trabalho abordando várias tipos de reações de metátese de com-
postos insaturados e os aspectos mecanísticos envolvidos65. Acei-
ta-se que a reação passe por intermediários metal-carbeno, metal-
olefina e metalaciclobutano, conforme Figura 8.

A primeira geração de catalisadores ativos para reação de
metátese consistiu de sistemas à base de sais ou óxidos de W, Mo e
Re na presença de um ácido de Lewis e/ou um alquilmetal. Dessa
geração de catalisadores, o sistema que emprega WCl

6
 e Me

4
Sn é

um dos mais representativos66, sendo considerado bastante eficien-

te, mesmo na presença de substratos olefínicos contendo grupos
funcionais polares, como no caso dos derivados de óleos vegetais.
Entretanto, este sistema catalítico caracteriza-se por apresentar
grande sensibilidade na presença de uma série de impurezas, além
de umidade e oxigênio66.

Na década de 90, os trabalhos dos grupos de Schrock67,68,
Grubbs69,70 e outros71,72 levaram a uma nova geração de catalisa-
dores para metátese de olefinas, ilustrados no Esquema 2. Estes
catalisadores são, em geral, mais ativos e quimicamente mais tole-
rantes à presença de outros grupos funcionais no substrato e a cer-
tas impurezas. Com estes catalisadores, mais ativos e versáteis, a
catálise por metátese de olefinas tornou-se uma ferramenta impor-
tante nas áreas de síntese orgânica73 e de novos materiais polimé-
ricos74,75, através da geração de novas ligações C-C.

Por intermédio da reação de metátese de substratos oleagino-
sos, é possível a obtenção de olefinas estruturalmente simples com
diferentes comprimentos de cadeia e graus de insaturação, além de
compostos como mono e diésteres76,77, demonstrando um alto po-
tencial para a síntese de compostos com interesse em áreas como a
farmacológica78. Por ex., a metátese do oleato de etila resulta na
formação do 9-octadeceno-1,18-diato de dietila, conforme ilustra-
do na Figura 7, que é empregado como matéria-prima na obtenção
de perfumes79,80. A partir de oleatos e linoleatos pode-se obter ésteres
dicarboxílicos insaturados, que são matérias-primas para a síntese
de poliésteres, poliamidas etc, constituindo um exemplo a metátese
cruzada do oleato de metila com eteno, que leva à formação de 9-
decenoato de metila. Este último pode ser empregado na síntese de
vários polímeros e copolímeros, tal como o nylon-1076. Os primei-

Esquema 2.

Figura 7. Homometátese de oleato de metila

Figura 8. Mecanismo de homometátese de olefinas a partir de espécies metal-

carbeno
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ros trabalhos envolvendo reações de metátese empregando ésteres
graxos foram realizados por Boelhouwer e colaboradores, utili-
zando catalisadores de WCl

6
 e alquilestanatos como ativadores81.

Mais recentemente, a partir do óleo de soja, empregando um siste-
ma catalítico similar, Nelsen e colaboradores foram capazes de
obter um óleo com propriedades secativas bastante interessantes82.
Com o emprego do catalisador 2 na homometátese do oleato de
metila, conforme a Figura 7, Mol e colaboradores83 observaram
“turn-overs” de 440.000.

Os processos químicos para produção de polímeros, por inter-
médio de reações de metátese de olefinas, são conduzidos, em ge-
ral, através de dois processos reacionais: polimerização via metátese
com abertura de anel (ROMP)84 e, polimerização via metátese de
dienos acíclicos (ADMET)85. Este último permite a produção de
polímeros com elevada massa molecular juntamente com a forma-
ção, e posterior remoção, de um sub-produto volátil, tal como eteno.
Este é o processo usado em reações de metátese envolvendo óleos
vegetais, conforme ilustrado na Figura 9.

Nos primeiros estudos de polimerização cruzada de triglicerí-
deos, empregando catalisadores de 1ª geração, foram verificadas
baixas atividades, sendo que o sistema mais ativo apresentou apenas
um “turn-over” de 900. Estes resultados indicaram uma rápida
desativação do sistema devido à grande sensibilidade frente a impu-
rezas e funcionalidades polares existentes no meio reacional86, simi-
lares às citadas anteriormente66. No entanto, os materiais produzidos
apresentaram propriedades secativas particulares, despertando o in-
teresse da indústria de revestimentos87,88. Por ex., estudos indicam
que a adição de 5% de óleo de soja modificado por reação de metátese
diminui drasticamente o tempo de secagem do material82. Tal modi-
ficação pode tornar o óleo de soja um insumo mais competitivo para
a indústria de tintas, em especial no Brasil, onde ele é mais barato
que outros óleos atualmente empregados, como o óleo de linhaça.
Um excelente retrospecto da reação de metátese de óleos vegetais
com catalisadores de 1a geração foi apresentado por Buffon89.

Com o surgimento dos catalisadores de 2ª geração, como os
compostos organometálicos de Ru de Grubbs, o processo de pro-
dução de materiais poliméricos via metátese de óleos vegetais tor-
nou-se mais promissor. A reação de metátese mostra-se efetiva,
neste caso, para vários óleos vegetais insaturados comerciais, in-
dependentemente do grau de insaturação, envolvendo reações de
formação de ligações C-C inter e intramoleculares90.

Larock e colaboradores realizaram uma série de estudos de
homometátese com óleos vegetais, principalmente a partir do óleo
de soja, obtendo novos materiais classificados como óleos modifi-
cados ou polímeros90-92. Os produtos de polimerização do óleo de
soja por metátese empregando o catalisador 1, na maioria das con-
dições de reação estudadas, resultaram em uma mistura de subs-
tâncias com característica visual, após isolamento, oleosa ou
elastomérica. Os rendimentos das reações foram, em muitos ca-
sos, superiores a 80%. Como condições de reação típica podemos
citar: 0,1 mol % de catalisador, 55 °C de temperatura de reação e
24 h de tempo de reação à pressão reduzida. Os principais produtos

dessas misturas foram fracionados e analisados por RMN de 1H,
CG-MS e SEC. Verificou-se que estas frações eram constituídas,
além do próprio óleo de partida, pelo produto de isomerização do
óleo (com parte de suas duplas de configuração cis isomerizadas
para trans), até dímeros, trímeros, tetrâmeros e pentâmeros.
Oligômeros mais pesados e cíclicos também foram identificados,
mostrando que, muito provavelmente, haja uma segunda rota de
oligomerização por intermédio de ligações cruzadas. Observou-se
também a presença de hidrocarbonetos insaturados de massa
molecular que variou de 102 a 330. Contudo, quando a reação ocor-
ria à pressão reduzida, a variação no tipo de hidrocarbonetos obti-
dos era bem menor e o rendimento da reação aumentava em rela-
ção à formação de produtos insolúveis em etanol. Reações a baixas
pressões aparentemente facilitaram a polimerização removendo os
subprodutos de baixa massa molecular, deslocando o equilíbrio em
favor das reações de oligomerização do óleo ou a formação de
macrociclos.

Apesar dos poucos estudos relacionados com a polimerização
via metátese de óleos vegetais, é importante salientar que os mate-
riais obtidos possuem características bastante singulares e exibem
propriedades diversificadas, além de serem biodegradáveis.

Síntese de poliuretanos

Materiais poliuretânicos são polímeros resultantes da reação
entre polióis e poli-isocianatos, conforme ilustrado na Figura 10,
em presença ou não de catalisadores. A vantagem principal dos
processos catalíticos reside na condução da síntese em temperatu-
ras amenas (entre 25 e 30 °C) e curtos tempos de reação.

Entre os catalisadores utilizados destaca-se o N,N,N,N-
tetrametil-1,3-butanodiamina, cloreto de estanho (II), cloreto de
estanho (IV), acetilacetonato férrico, tetrafenil-estanho, tetrabutil-
estanho, acetato de tributil-estanho, dibutil dilaurato de estanho
(DBTDL) e dicloreto de dimetil estanho. Dentre estes, os compos-
tos organometálicos de estanho mostram atividades mais impor-
tantes93. No mecanismo proposto para a poliuretanação assistida
por compostos metálicos, é aceito que a funcionalidade isocianato,
presente nos poliisocianatos, coordena-se a um sítio vacante do
metal, através dos átomos de oxigênio e nitrogênio. A uretanização
ocorre via ataque nucleofílico dos polióis, ativados devido a
interações com os ligantes presentes no complexo, sobre a molé-
cula de poliisocianato coordenada94, conforme o Esquema 3. De
acordo com os reagentes e as condições empregadas, o polímero
resultante pode ser flexível ou rígido, possibilitando a aplicação
destes materiais em vários segmentos, desde a manufatura de uten-

Figura 9. Polimerização de óleos vegetais pelo processo de metátese ADMET

Figura 10. Reação de poliuretanação

Esquema 3.
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sílios médicos até a indústria automotiva, como painéis de carros.
Cabe salientar o potencial de obtenção de compósitos e redes
interpenetrantes, in situ ou em etapas, a partir de reações envol-
vendo a obtenção de grupamentos poliuretânicos.

A síntese de poliuretanos baseada em óleos vegetais tem rece-
bido muita atenção nas últimas décadas, principalmente devido à
natureza renovável desta matéria-prima e seu apelo ecológico. O
óleo de mamona é o candidato, por excelência, para obtenção de
poliuretanos, pois apresenta em sua composição de 85 a 95% de
ácido ricinolêico (ácido 12-hidroxi-cis-octadec-9-enóico), o qual
possui um grupamento hidroxila secundário e pode ser empregado
diretamente como matéria-prima alternativa. Este poliol, potenci-
almente trifuncional (considerando os 3 grupamentos hidroxila
passíveis de estarem presentes na estrutura do triglicerídeo) pode
dar origem a redes de poliuretanos95. Cabe citar que algumas inici-
ativas, no sentido de converter óleos vegetais – tais como soja,
girassol, milho, linhaça e outros – em polióis, foram exploradas,
transformando as funções C=C das cadeias graxas em funções C-
C-OH ou HO-C-C-OH. Alguns destes óleos estão disponíveis co-
mercialmente, como o óleo de soja hidroxilado comercial (SOPEP
– ATOFINA Chemicals)95.

A síntese de poliuretanos, a partir de óleos vegetais hidroxilados
- principalmente óleo de mamona ou do seu derivado ácido
ricinolêico - pode ser conduzida na presença de catalisadores, sen-
do o dibutildilaurato de estanho (DBTDL), em concentrações que
variam de 0,05 a 0,5% (p/p), o mais utilizado93,96-99. Nos estudos
envolvendo este sistema catalítico foram obtidos materiais para
diversas aplicações: adesivos para madeira100, redes elastoméricas
interpenetrantes97,98 e poliuretanos elastoméricos “millable” (poliu-
retanos elastoméricos que são processados por moagem e vulca-
nização)99. As propriedades finais destes variam conforme os tipos
de monômeros empregados (isocianatos, acrilatos, polióis etc.) e
pelos diferentes parâmetros de síntese.

Síntese de resinas alquídicas

Resinas alquídicas são poliésteres modificados com ácidos
graxos ou óleos vegetais e que possuem, em comparação aos óleos
puros, excelentes propriedades de grande interesse das indústrias
de tintas: secagem rápida, resistências química e às intempéries,
entre outras.

Estas resinas podem ser sintetizadas por três métodos: via áci-
do graxo, acidólise e alcoólise93,101,102. No processo via ácido graxo,
como o próprio nome indica, realiza-se uma poliesterificação a
partir de ácidos graxos, poliácidos, poliálcoois, etc. sem adição de
catalisadores. Já os processos de alcoólise e acidólise partem dire-
tamente de óleos vegetais. Na acidólise, faz-se um deslocamento
dos ácidos graxos do óleo pelo poliácido e, neste método, também
não são utilizados catalisadores. Na alcoólise, processo no qual
são empregados catalisadores, faz-se a transesterificação do óleo
vegetal em presença de poliálcoois (glicerol, pentaeritritol etc.),
seguida de uma etapa de poliesterificação, como ilustrado, respec-
tivamente, pelas reações i e ii da Figura 11. A etapa de transeste-
rificação é normalmente catalisada por bases de Brønsted, como
hidróxido de lítio, óxido de cálcio, carboxilatos de lítio e óxido de
chumbo (litargírio). Já a etapa de poliesterificação é catalisada por
compostos de estanho (IV), como os produtos comerciais FASCAT®

e LIOCAT®103. No caso da catálise em meio alcalino, a espécie
ativa formada é um alcóxido40. Quando estas reações são assistidas
por complexos contendo sítios ácidos de Lewis, considera-se um
mecanismo no qual as espécies ativas são geradas pela coordena-
ção a um sítio vacante do metal104. Ambos já foram discutidos em
detalhe na seção dedicada à transesterificação.

A maior parte dos trabalhos de síntese de resinas alquídicas
por alcóolise, envolvendo o uso de catalisadores, são de cunho in-
dustrial e poucos exemplos de estudos estão disponíveis na litera-
tura científica. Resinas alquídicas foram sintetizadas a partir da
glicerólise de óleo de semente de Nahar (Mesua ferrea sp) em pre-
sença dos anidridos malêico e ftálico, utilizados como poliácidos,
e de óxido de chumbo (II) (0,05% em relação à massa de óleo); as
resinas obtidas apresentaram excelente resistência química105. É
também relatada a obtenção de resina alquídica pela transesterifi-
cação de óleo de Albizia benth sp na presença de glicerol, penta-
eritritol e anidrido ftálico, empregando hidróxido de sódio (0,08%
em relação à massa de óleo) como catalisador106. Esta resina, após
ser clorada, apresentou propriedades mecânicas e químicas
otimizadas, constituindo-se em um material retardante de chama.
A introdução de óleo de pinus, anidrido malêico e pentaeritritol
em uma resina alquídica foi também avaliada na presença de
hidróxido de lítio como catalisador107. O complexo Sn(pirona)

2
 foi

empregado, em comparação a um catalisador comercial à base de
óxido de dibutilestanho, na poliesterificação do ácido tereftálico,
neopentil glicol e trimetilolpropano. O novo complexo apresentou
atividade superior ao composto comercial e, nas condições empre-
gadas, somente oligômeros (M

w
 = 4500) foram obtidos108.

Polimerização oxidativa de óleos vegetais e resinas alquídicas

Os óleos vegetais e as resinas alquídicas, que são derivados de
ácidos graxos insaturados, sofrem um complexo processo de cura
na presença do oxigênio do ar, denominado polimerização oxidativa
ou “secagem” oxidativa. Esta cura, de grande importância para a
indústria de revestimentos, conduz à formação de um filme sólido
e depende, fundamentalmente, do tipo e do teor de insaturações
presentes no sistema. A secagem será favorecida quanto maior for
o número de insaturações presentes e, preferencialmente, se estas
duplas ligações forem conjugadas, pois são mais reativas que as
não conjugadas109. A polimerização oxidativa ocorre de maneira
mais eficiente em presença de catalisadores. Estes são, freqüente-
mente, carboxilatos de metais representativos ou de transição, tam-
bém conhecidos como sabões metálicos, e são utilizados nessa for-
ma para garantir solubilidade no meio resínico110-113. Na fabricação
destes catalisadores, usualmente chamados de secantes, são em-
pregados ácidos carboxílicos naturais ou sintéticos, pois estes po-
dem ser adquiridos com elevado grau de pureza, quando compara-
dos aos derivados dos ácidos naturais. Entre os ácidos sintéticos, o
ácido 2-etilexanóico é recomendado por possuir odor reduzido, cor

Figura 11. Reações de obtenção de resinas alquídicas
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clara, baixa viscosidade, boas estabilidade e solubilidade e baixo
custo114.

Considerando que a reação de polimerização oxidativa pode ser
dividida em etapa de oxidação e polimerização115-118, os secantes são
classificados como primários, secundários e auxiliares, de acordo
com a atuação destes em uma ou outra etapa119. Os primários atuam
na etapa de oxidação e exemplos destes são, tipicamente, Co2+, Mn2+,
Ce3+, V3+ e Fe2+. Os secantes secundários atuam sobre a polimerização
e representam este grupo Pb2+, Zr4+, Al3+, Bi3+, entre outros. Os auxi-
liares, tais como Ca2+, K+, Li+ e Zn2+, têm ação sobre os secantes
primários, modificando seu comportamento. Os secantes primários
e secundários podem sofrer variação do seu estado de oxidação. São
exceções o Zr4+ e Al3+, que mantêm seu estado de oxidação e são
considerados, em muitas classificações, como secantes de coorde-
nação111,120,121. Contudo, os auxiliares não sofrem variação de seu
estado de oxidação e podem atuar como geradores de bases fortes,
que neutralizam grupamentos ácidos formados que podem impedir
o desempenho adequado dos demais secantes122.

Existem poucos exemplos de trabalhos envolvendo a avaliação
e/ou síntese de novos catalisadores de polimerização oxidativa, uma
vez que este segmento está mais restrito à pesquisa a nível indus-
trial. Alguns destes estudos envolvem a polimerização oxidativa
do óleo de linhaça com o emprego de secantes de chumbo, cobalto
e zircônio109. Foram verificados efeitos sinérgicos da utilização
concomitante destes catalisadores, sendo postulada a possível for-
mação de espécies bimetálicas. Com vistas à determinação da es-
trutura química do filme seco, secantes à base de cobalto, zircônio
e cálcio foram avaliados, sendo verificado que ácidos graxos, for-
mados durante o processo de polimerização oxidativa, podem-se
coordenar ao cobalto, contribuindo para desativação do sistema
catalítico123.

Recentemente, novos compostos de manganês têm sido empre-
gados com êxito nos estudos de polimerização oxidativa, principal-
mente de linoleato de etila, com o intuito de substituir os secantes de
cobalto, os quais são agentes carcinogênicos. O complexo Mn

4
O

2
(2-

etilexanoato)
6
(bipiridina)

2
,
 
que se organiza

 
na forma de cluster, foi

utilizado como secante e seu potencial na polimerização oxidativa
foi evidenciado124. Os compostos Mn(acac)

3
 e Mn(acac)

2
(bipiridina)

foram empregados, comparativamente a secantes comerciais, e o
complexo contendo a bipiridina mostrou atividade superior aos de-
mais. Além disto, ficou evidenciada a formação de oligômeros
(dímeros, trímeros etc.) de linoleato de etila, que desaparecem com
a evolução da reação, dando lugar a polímeros de maior peso mole-
cular125,126. O secante comercial de manganês (Nuodex Mn) foi ava-
liado puro e modificado com os ligantes quelatos (L): bipiridina (bpy),
2-aminometilpiridina (amp) e 2-hidroximetilpiridina (hmp), na pro-
porção molar de 375/1/3 (Linoleato de etila/Mn/L). Neste caso, to-
dos os ligantes melhoraram o desempenho do catalisador comercial,
praticamente na mesma intensidade. Esta avaliação foi estendida às
resinas alquídicas para tintas à base de água127. O octanoato de ferro
foi avaliado, comparativamente a secantes comerciais de cobalto e
manganês, na presença de um agente redutor (ácido ascórbico-6-
palmitato) e de ligantes quelatos, buscando uma alternativa de subs-
tituição aos secantes de cobalto. O sistema ferro/agente redutor ace-
lerou o tempo de secagem e conduziu à formação de filme mais duro
e a adição dos ligantes 2-etil-4-metilimidazole (Im) e N,N-bis (2-
etil-5-metil-imidazol-4-il metil)aminopropano (BIAP) apresentou
efeito positivo sobre o processo de secagem128.

CONSIDERAÇÕES FINAIS

Nesta revisão, apresentou-se uma visão geral sobre sistemas
catalíticos desenvolvidos para transformação de óleos e gorduras

em biocombustíveis, materiais poliméricos e alguns insumos quí-
micos. Cabe destacar que, comparando com a dedicação dada à
pesquisa para transformação de insumos petroquímicos, poucos
esforços da comunidade mundial de catálise vêm sendo dados para
a oleoquímica. No entanto, a iminência do esgotamento das reser-
vas mundiais de petróleo e a crescente consciência do impacto
ambiental do uso desta matéria-prima fóssil certamente estão im-
pulsionando a pesquisa e o uso da oleoquímica em diversas áreas.
Neste contexto, os pesquisadores da área de catálise poderão con-
tribuir para o desenvolvimento de novos processos para obtenção
de combustíveis e materiais para diversas áreas da química.
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