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Biodiesel
• No artigo 4º da Lei Nº 11.097, de janeiro de 2005 que introduz o

biodiesel na matriz energética brasileira, define biodiesel como:

• “Um biocombustível derivado de biomassa renovável para o uso em
motores a combustão interna com ignição por compressão ou, conforme
regulamento, para outro tipo de geração de energia, que possa substituir
parcial ou totalmente combustíveis de origem fóssil”(BRASIL, 2005).

• Quimicamente, o biodiesel pode ser definido como um combustível
composto de alquil ésteres de ácidos carboxílicos de cadeia longa,
produzido a partir de matérias graxas como gorduras de origem
vegetal ou animal (ANP, 2014)
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BRASIL. Presidência da República. Casa Civil. Lei nº 11.097. Dispõe sobre a introdução do biodiesel na matriz energética brasileira.
Resolução ANP nº 45, de 25 de agosto de 2014. Diário Oficial da União, Brasília, DF, 26 agosto 2014.



O Biodiesel e o Óleo Diesel 

O biodiesel é miscível e quimicamente semelhante ao óleo

diesel, podendo ser usado em motores do ciclo Diesel sem a

necessidade de adaptações.
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Fonte: KNOTHE, G. et al. Manual do biodiesel. São Paulo: Blucher, 2006



As Matérias-Primas
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Fonte: Pesquisa FAPESP 245
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Fonte: Pesquisa FAPESP 245
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Tecnologia da Produção  

A produção de biodiesel comercial predominantemente é

realizada pelo processo químico da transesterificação por

meio alcalino e tem como insumo básico o óleos vegetais

refinados.
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Transesterificação



Síntese do Biodiesel - Transesterificação
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Reação de Transesterificação de um triacilglicerídeo



Requisito da Matéria-Prima para a Produção de 
Biodiesel via Transesterificação Alcalina

Óleo vegetal ou gordura animal

• Teor de umidade < 0,1 % (m/m);

• Teor de ácidos graxos < 2,5 % (v/v).
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Como utilizar óleos brutos e 
óleos residuais na produção 

de biodiesel?



Hidroesterificação
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Hidroesterificação 
O processo de hidroesterificação é a mais recente alternativa ao

processo convencional de produção de biodiesel, pois possibilita a

utilização de matérias-primas de baixa qualidade (óleos brutos,

resíduos gordurosos industriais, óleos de frituras, óleo de

microalgas), independentemente da acidez e da umidade.
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Hidroesterificação
O processo que envolve uma etapa prévia de hidrólise do óleo ou

gordura com a água, gerando glicerina e ácidos graxos, que é seguida

do processo de esterificação.
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FREIRE, D. M. G.; et. al Biofuels: alternative feedstocks and conversion processes. Amsterdam: Elsevier, 2011. Chap. 13, p. 311-337.



Hidroesterificação 
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1ª Etapa
(Hidrólise)

2ª Etapa 
(Esterificação)



Consiste numa reação química entre os triacilgliceróis (mono-, di-, e triacilgliceróis)

com a água, produzindo ácidos graxos livres e glicerol livre de contaminações.

A eficiência das reações de hidrólise pode alcançar cerca de 98 a 99 % de conversão.

Ao invés de diminuir a acidez através de um refino, a hidrólise aumenta

consideravelmente a acidez da matéria-prima.

A glicerina obtida na hidrólise é muito mais pura que a obtida na transesterificação

empregando catálise homogênea.
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1ª Etapa – Hidrólise 



Hidrólise 

A hidrólise de óleos e gorduras é uma reação de equilíbrio reversível

descoberta em 1813 pelo químico Chevreul e é caracterizada pelo aumento

gradual da velocidade da reação, devido ao aumento da solubilidade da água

nos acilglicerídeos.

Os principais fatores que afetam esta reação são: temperatura; presença de

catalisador; teor de água no meio reacional e a concentração de glicerol

liberado na fase aquosa.
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Fonte: Chemistry explained



Processo Produtivo

Hidrólise de um triacilglicerídeo pode ser favorecida, com 
as seguintes condições reacionais:

• Catálise Química ou Enzimática

• Uso de Água em Estado Subcrítico ou Supercrítico
Ausência de catalisador.
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Reação com Água em Estado
sub ou supercrítico

(não catalítica)
• Temperaturas subcríticas da água são superiores a 250 °C e inferiores a 349 °C

• Temperaturas supercríticas da água são superiores a 350 °C

• O aumento da temperatura da reação, diminui a constante dielétrica da água

de 80 para 25, aproximando-se das características dielétricas das substâncias

não polares, tais como óleos e gorduras.

• Alta capacidade de solubilizar mesmo solventes orgânicos não polares.
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Processo Colgate-Emery (Patente)
• Condição de 250 °C e 50 atm de pressão
• Sem catalisador

Processo aplicado na Indústria Oleoquímica para produção de AGL
• Reação com rendimento de até 99% em cerca de 1 a 3 horas.

No Brasil, tecnologias usada pelas empresas:
• Ubaldino Rodrigues Soares (USDA) (Ponta Grossa - PR); 
• SGS (Ponta Grossa - PR); 
• Irgovel (Pelotas - RS); 
• Indústria Campineira (Campinas - SP)

Produtos:
• AGL e glicerol de alta pureza

Mercado:
• Resinas, alimentícios, fertilizantes, plásticos, surfactantes, tensoativos, lubrificantes, cosméticos.
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Processo mais eficiente e barato para
produção de ácidos graxos livres em larga
escala, a partir de óleos e gorduras

Reação com Água em Estado Sub ou Supercrítico
(não catalítica)



2ª Etapa - Esterificação
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Reação de Esterificação de ácidos graxos livres



Esterificação 
A esterificação é realizada com os ácidos graxos formados e álcool com catálise ácida.

O glicerol não sofre qualquer alteração por parte de interação com o metanol ou com o

biodiesel, uma vez que é removido ao final do processo de hidrólise.

A esterificação dos ácidos graxos gera o biodiesel de elevada pureza e como subproduto a

água, que é reutilizada no processo de hidrólise, fechando o ciclo. Não há efluentes no

processo.

A água retorna ao processo de hidrólise. O biodiesel está livre de contaminação com

resíduos de glicerol livre ou total (mono, di e triglicerídeos).

Processo sem necessidade de etapas posteriores de lavagem que geram efluentes e elevado

consumo de compostos químicos.
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Custos Operacionais
Hidroesterificação vs Transesterificação

Planta de Biodiesel por Transesterificação

• US$ 70/ton de biodiesel (energia elétrica, energia térmica, 
produtos químicos e mão de obra)

Planta de Biodiesel por Hidroesterificação

• US$ 35/ton de biodiesel (energia elétrica, energia térmica, 
produtos químicos e mão de obra)
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Fonte: Aranda, D. Processo de hidroesterificação



Aplicações
Exemplos de trabalhos desenvolvidos em periódicos científicos

Hidroesterificação
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Fonte: Minami and Saka
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Fonte: Minami and Saka
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Hidrólise
Temperatura: 30 °C 

Tempo: 6 horas
Catalisador 2,5% (m/m) 

Lipase Ricinus communis L. 
Controle: Lipozyme RM IM

Novozym 435
Razão Molar: Água-Óleo 2:1 (v/v)

Conversão: 99,6%

Esterificação
Temperatura: 40 °C 

Tempo: 6 horas
Catalisador 2,5%(m/m)

Lipase Ricinus communis L.
Controle: Lipozyme RM IM

Novozym 435
Razão Molar: Etanol-AGL 3:1 

Conversão: > 88,0 %

Hidroesterificação por Catálise Enzimática do Óleo de Macaúba 
(acidez de 10,5 %)
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Controle de Qualidade do Biodiesel de acordo com a 
Resolução ANP nº 14/2012
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Óleo de Microalga - Scenedesmus dimorphus (3,75% AGL)
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Hidrólise
Temperatura: 250 °C 

Tempo: 1 hora
Catalisador Nb2O5 2,5% (m/m) 
Razão Molar: Água-Óleo 5:1 

Conversão: 88,0%

Esterificação
Temperatura: 200 °C 

Tempo: 1 hora
Catalisador Nb2O5 10%(m/m)

Razão Molar: Metanol-AGL 3:1 
Conversão: 94,27 %
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AGL = 86,4 %

Fase aquosa rica
Em glicerol

Hidrólise 
Condição Subcrítica

250°C
Tempo: 2 horas

Razão Molar Água-Óleo 
100:1

Agitação: 700 rpm

A B

C D

(A) Óleo de Palma bruto, (B) Produto da reação de hidrólise,
(C) Óleo Residual, (D) Produtora da reação de hidrólise

AGL = 95,8 %

Fase aquosa rica
Em glicerol



OGR

AGL - OGR1 2

3

4 5

6

7

8

Análise Cromatográfica
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1 - Ácido Graxo

2 - Ácido Graxo

3 - Monoacilglicerol

4 – Tricapina

5 - Diacilglicerol

6- Triacilglicerol

7 - Triacilglicerol

8 – Triacilglicerol

9 - Triacilglicerol

Palma Bruto

AGL -Palma

1 2

4

5
6

7

8

9
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Esterificação
Processo químico

Temperatura – 65 °C
Tempo: 1 hora

Razão molar: Metanol-AGL 
6:1

Catalisador: H2SO4

Agitação: 250 rpm

Após a reação de esterificação 

99,1% de Éster metílico 
proveniente dos ácidos 

graxos do óleo de Palma 
bruto

98,0% de Éster metílico 
proveniente dos ácidos 
graxos do óleo Residual
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Controle de Qualidade do Biodiesel de acordo com a 
Resolução ANP nº 14/2012



Vantagens vs
Desvantagens 
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HIDROESTERIFICAÇÃO TRANSESTERIFICAÇÃO
Uso de qualquer tipo de matéria-prima graxa, com 

qualquer acidez e umidade (custo mais baixo)
Uso de matérias primas  refinada, com acidez < 3 mg 

NaOH/g (custo mais alto)

Maior velocidade de reação, capacidade produtiva maior
Menor velocidade de reação, capacidade produtiva 

menor

Na esterificação apenas água é gerada como subproduto, 
sendo ainda totalmente reaproveitada

Gera sabões, o que afeta o rendimento da produção e 
dificulta a separação biodiesel/glicerol.

Maior pureza do biodiesel obtido, sem a necessidade de 
lavagem, requerendo apenas secagem

O biodiesel contém contaminantes (sabões) e requer 
purificação (etapa de lavagem e secagem)

Alta pureza do glicerol obtido, reduzindo custo de 
purificação. 

Glicerol contém contaminantes (sabões, sais, álcool, 
resíduos graxos) que são de difícil separação, alto custo 

no processo.
Custo operacional 50% menor, permitindo retorno do 
capital em tempo menor, e justificando o investimento 

inicial maior
Alto custo de produção

Não requer tratamento de efluentes, pois não tem resíduos 
líquidos e sólidos.

Requer tratamento de efluentes
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