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RESUMO 

 

A revolução industrial no século XVIII trouxe um rápido desenvolvimento das técnicas de 
produção e novas tecnologias. No entanto, o aumento da produção e o consumo de recursos 
naturais resultaram em impactos negativos, como a poluição atmosférica e o aquecimento 
global. Nesse contexto, os países estão buscando diversificar suas fontes de energia e reduzir 
a dependência de combustíveis fósseis, tanto por razões ambientais quanto pela segurança 
energética. Dentre as fontes de energia renovável, o biodiesel é considerado a melhor opção. 
A tecnologia mais utilizada para a produção de biodiesel é a reação de transesterificação, que 
envolve a reação entre os triglicerídeos e o álcool na presença de um catalisador. Entre os 
catalisadores sólidos heterogêneos, destaca-se o óxido de molibdênio (MoO3) incorporado na 
peneira molecular mesoporosa MCM-41. O objetivo do trabalho é avaliar a produção de 
biodiesel através de transesterificação metílica do óleo de milho utilizando catalisador x_ 
MoO3/MCM-41, determinando as melhores condições reacionais através do planejamento 
fatorial 22+3PtCt. Para isso, inicialmente a peneira molecular MCM-41 foi obtida por um 
processo hidrotérmico e em seguida, passou por um processo de ativação por calcinação para 
remoção do direcionador estrutural. Posteriormente, foi incorporado na estrutura da MCM-41 
o precursor heptamolibdato de amônio, por saturação de volume de poro, nas porcentagens 
(em massa) de 10, 15 e 20 %. A obtenção do MoO3 sob a peneira molecular MCM-41 se deu 
através do processo de ativação por calcinação. Os termogramas demonstraram a remoção do 
direcionador estrutural e a decomposição do sal precursor do MoO3. Nos difratogramas foram 
identificadas as fases estruturais da MCM-41 e a formação da estrutura do catalisador com 
MoO3excedido na estrutura. A partir das isotermas de adsorção/dessorção evidenciou perfil do 
tipo IV, característico de materiais mesoporosos, as propriedades texturaisindicaram dispersão 
de MoO3 na MCM-41, afetando diâmetro de poros. O TPD mostrou interação amônia-sílica-
molibdênio, afetou a acidez em catalisadores.A partir do planejamento fatorial, verificou-se a 
reação utilizando o catalisador com 10% de MoO3 e temperatura de 175 °Cconverteu 86,9% 
dos triglicerídeos presentes no óleo de milho em ésteres metílicos. Observou-se que a 
densidade, viscosidade e índice de acidez tenderam a ficar dentro dos parâmetros 
estabelecidos pela resolução em temperaturas superiores a 150°C. De acordo com o 
tratamento estatístico nos resultados obtidos confirmou-se que a variável reacional 
temperatura foi significativa no fator resposta (% de ésteres metílicos), sendo o fator que mais 
influência na variável resposta. 
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ABSTRACT 

 

The Industrial Revolution in the 18th century brought rapid development of production 
techniques and new technologies. However, increased production and natural resource 
consumption led to negative impacts such as air pollution and global warming. In this 
context, countries are seeking to diversify their energy sources and reduce dependence 
on fossil fuels for both environmental and energy security reasons. Among renewable 
energy sources, biodiesel is considered the prime option. The most commonly used 
technology for biodiesel production is transesterification, involving the reaction 
between triglycerides and alcohol in the presence of a catalyst. Among heterogeneous 
solid catalysts, molybdenum oxide (MoO3) incorporated into the mesoporous molecular 
sieve MCM-41 stands out. The aim of this work is to evaluate biodiesel production via 
methylation transesterification of corn oil using catalyst x_MoO3/MCM-41, determining 
optimal reaction conditions through a 22+3PtCt factorial design. Initially, MCM-41 
molecular sieve was obtained through a hydrothermal process and subsequently 
activated by calcination to remove the structural template. Subsequently, the ammonium 
heptamolybdate precursor was incorporated into the MCM-41 structure by pore volume 
saturation, at percentages (by mass) of 10, 15, and 20%. MoO3 under the MCM-41 
molecular sieve was obtained through calcination activation. Thermograms 
demonstrated removal of the structural template and precursor salt decomposition. 
Diffractograms identified MCM-41 structural phases and formation of the catalyst 
structure with excessive MoO3. Adsorption/desorption isotherms revealed a 
characteristic type IV profile of mesoporous materials, and textural properties indicated 
MoO3 dispersion in MCM-41, affecting pore diameter. TPD demonstrated ammonia-
silica-molybdenum interaction, impacting catalyst acidity. The factorial design revealed 
that using the 10% MoO3 catalyst at 175°C converted 86.9% of triglycerides in corn oil 
into methyl esters. Density, viscosity, and acidity tended to align within established 
parameters at temperatures above 150°C. Statistical analysis confirmed that the reactive 
temperature variable significantly influenced the response factor (% of methyl esters), 
being the most influential factor on the response variable. 

 

Keywords: MCM-41, Molybdenum, Transesterification, Biodiesel. 
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1 INTRODUÇÃO 

A industrialização iniciada no século XVIII com a revolução industrial 

proporcionou um desenvolvimento acelerado das técnicas de produção de bens de 

consumo e de novas tecnologias. A medida com que a sociedade conseguia tirar 

proveito dos recursos naturais havia uma produção mais rápida, eficiente e de baixo 

custo que começaram a gerar impactos negativos no processo de produção pela poluição 

da atmosfera e aquecimento global (ROCHA et al., 2022). 

O processo de produção aumentou a demanda por energia que em seu consumo 

total, 80% está associada aos recursos petrolíferos (CHANGMAI et al., 2020).  As 

energias renováveis já cresciam rapidamente antes mesmo da crise energética global, 

mas esta situação está entrando em uma nova fase de expansão. 

Os países estão procurando aproveitar a energia renovável não apenas por razões 

ambientais, mas também pela segurança energética. A crise global de energia destacou a 

necessidade de diversificar as fontes de energia e reduzir a dependência de combustíveis 

fósseis, levando os países a acelerar sua transição para a energia renovável como uma 

alternativa mais sustentável e confiável (LOSEKANN; TAVARES, 2020). 

As pesquisas afirmam que os recursos energéticos renováveis podem atender a 

alta demanda de energia sem impacto severo ao meio ambiente. Sendo assim, em 

análise detalhada para desenvolver recursos energéticos de forma eficaz, eficiente e 

exergia, o biodiesel aparece como sendo a melhor opção entre as diversas fontes de 

energia renovável (KHAN et al., 2022).  

A ideia surgiu em 1985 quando Rudolf Diesel inventou o motor de CI 

(compressão por ignição) e operou inicialmente com óleo vegetal, porém é recente o 

interesse significativo sobre a técnica do óleo vegetal (KHAN et al., 2019). 

Tecnicamente, o biodiesel é definido como ésteres monoalquílicos de ácidos graxos 

longos obtidos de óleo vegetal ou gordura animal e atende aos requisitos da ASTM 

D6751 (VAN GERPEN; HE, 2014).  

O biodiesel tem muitas propriedades físico-químicas superiores aos do 

petrodiesel mostrando comparabilidade e melhores perfis de redução das emissões de 

gases tóxicos (POPA, 2018). Em análise ao ciclo de vida do biodiesel, foi comprovada a 

redução da emissão geral de dióxido de carbono (CO2) em 78% quando comparado ao 
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do petrodiesel, apresentando-se ecologicamente correto (KURLE; ISLAM; BENSON, 

2013). De acordo com Musa (2016) o biodiesel tem o potencial de reduzir as emissões 

líquidas de gases do setor de transporte; que causa o aquecimento global e pode 

diminuir significativamente a massa e a carcinogenicidade das emissões de material 

particulado. 

A tecnologia mais utilizada comercialmente para a produção do biodiesel é 

chamada de reação de transesterificação, sendo a reação entre os triglicerídeos e o 

álcool na presença de um catalisador, produzindo biodiesel e subproduto glicerol, 

através desse processo é possível reduzir a viscosidade do óleo vegetal (NAIDU; 

VENKATESWARLU, 2022). 

Dentre os catalisadores sólidos heterogêneos, é comum a utilização de metais 

incorporados em materiais porosos por apresentar boa estabilidade térmica e elevada 

área de superfície. O óxido de molibdênio (MoO3) é estudado devido a acidez de 

Brønsted e eficiência na produção do biodiesel (GONÇALVES et al., 2021). 

A MCM-41 é uma peneira molecular mesoporosa que apresenta grande volume 

de poro, área superficial elevada, capacidade de adsorção, estabilidade térmica e um 

conjunto hexagonal de mesoporos que apresenta melhoria na estabilidade térmica 

quando o MoO3 é incorporado em sua estrutura, tornando menos propensa a degradação 

ou desestruturação em altas temperaturas e seletividade nas reações químicas (NAIDU; 

VENKATESWARLU, 2022). 

A atividade catalítica do catalisador MoO3/MCM-41 na reação de 

transesterificação pode ser afetada por diversos fatores, como a razão óleo:álcool, 

concentração de catalisador, temperatura e tempo. Portanto, é importante fazer uma 

otimização do processo para obter os melhores resultados de conversão em ésteres 

metílicos.  

Com base nesse contexto, este trabalho objetiva sintetizar e aplicar os 

catalisadores heterogêneos x_MoO3/MCM-41 (x= 10, 15 e 20%) na produção de 

biodiesel através da reação de transesterificação metílica do óleo de milho e investigar 

as melhores condições reacionais a partir de um planejamento fatorial 22 + 3 PtCt.
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1.1 OBJETIVOS 

1.1.1 Objetivo Geral 

Avaliar os catalisadores x_MoO3/MCM-41 na produção de biodiesel através da 

reação de transesterificação metílica do óleo de milho e investigar as melhores 

condições reacionais a partir de um planejamento fatorial 22+ 3 PtCt. 

1.1.2 Objetivos Específicos 

• Sintetizar e avaliar as propriedades químicas, térmicas, cristalinas e 

texturais dos precursores catalíticos e dos catalisadores x_MoO3/MCM-41; 

• Aplicar os catalisadores x_MoO3/MCM-41 na reação de 

transesterificação do óleo de milho; 

• Especificar os ésteres metílicos obtidos da reação de transesterificação do 

óleo vegetal através das análises de cromatografia gasosa, densidade, viscosidade e 

índice de acidez; 

• Investigar a influência dos fatores (percentual em massa de MoO3 e 

temperatura) na variável resposta (conversão em ésteres metílicos).
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

2.1 CENÁRIO ATUAL DAS ENERGIAS RENOVÁVEIS 

A crise energética global está impulsionando a expansão das energias 

renováveis. As projeções mostram que a capacidade de produção global quase dobrará 

nos próximos cinco anos. O relatório da International Energy Agency (AIE) apresenta 

que essa transição é crítica para manter o potencial de limitar o aquecimento global a 

1,5 °C. Ampliando assim o uso de energia renovável que tem papel fundamental na 

busca de soluções sustentáveis na redução das emissões de gases de efeito estufa 

(RENEWABLES, 2022). 

A energia renovável na Europa está sendo impulsionada pela guerra na Ucrânia. 

As questões energéticas e a necessidade de reduzir a dependência dos combustíveis 

fósseis passaram a ser cruciais devido à instabilidade dos conflitos na região. A Europa 

torna-se ainda mais independente e resiliente em termos energéticos, facilitando o 

desenvolvimento e a implantação de energias renováveis. A importância de diversificar 

as fontes de energia e encontrar alternativas mais sustentáveis como solar, eólica, 

hídrica e biomassa são a oportunidade de reduzir a dependência e acelerar a transição 

para energias mais limpas e seguras. A economia é fortalecida com os investimentos, 

mostrando que a guerra na Ucrânia acelerou a transição energética, além de gerar 

empregos locais e promover desenvolvimento sustentável (RENEWABLE, 2022). 

Além do cenário europeu, estima-se que até 2027 a China, Estados Unidos 

(EUA) e Índia impulsionem o crescimento de energia renovável, estão sendo 

implementadas políticas e reformas regulatórias e de mercado mais rápido do que o 

projetado (RENEWABLE, 2022). 

De acordo com o diretor executivo da International Energy Agency (IEA), Fatih 

Birol (2022): 

A demanda global total de biocombustíveis deve crescer 22% no período 

2022-2027. Os Estados Unidos (EUA), Canadá, Brasil, Indonésia e Índia 

representam 80% da expansão global esperada no uso de biocombustíveis, 

com todos os cinco países tendo políticas abrangentes para apoiar o 

crescimento. 
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Os sistemas de energia e os desafios de políticas energéticas apresentam 

particularidades de acordo com o país, mas compartilham o mesmo objetivo de tornar a 

matriz energética limpa e sustentável. As peculiaridades geram oportunidades de 

complementaridade e cooperação no setor energético, são oportunidades adicionais a 

serem exploradas (LOSEKANN, TAVARES; 2020). 

O Brasil tem destaque nesse cenário por ter as matrizes mais limpas de energia 

do mundo, com grande potencial de fontes renováveis a custo competitivo, contribuindo 

para a descarbonização (EPE, 2020). O biodiesel apresenta relevância pelo potencial de 

contribuição no avanço dos renováveis na matriz energética (ROMAN, 2023). 

2.2 BIODIESEL 

Os biocombustíveis estão sendo cada vez mais aplicados no desenvolvimento de 

transportes, calor e energia. São combustíveis derivados de fontes que podem ser 

cultivadas e colhidas repetidamente (MALODE et al., 2021).  

O biodiesel é destaque como fonte de combustíveis biodegradáveis e renováveis 

que visa minimizar os principais problemas energéticos nos países em desenvolvimento 

(KUMAR; SINGH; SRIVASTAVA, 2022). A demanda por biodiesel deve impulsionar a 

expansão global pela primeira vez devido as políticas para reduzir as emissões de gases 

de efeito estufa nos países desenvolvidos (RENEWABLE, 2022) 

O biodiesel é caracterizado conforme a matéria prima de origem, sendo: 1ª 

geração - produzido a partir de matérias primas alimentares, como óleo de soja, óleo de 

milho, óleo de girassol, entre outros; 2ª geração - produzido a partir de matérias primas 

não alimentares, como óleos residuais, gorduras animais, resíduos de madeira e outros 

materiais orgânicos e 3ª geração - produzidos a partir de macro e microalgas 

(MOHIDDIN et al., 2021). 

Existe alguns meios de produção de biodiesel, entre os quais temos: 

microemulsificação, pirólise e transesterificação. Para tanto, a transesterificação é o 

método mais eficiente e eficaz, pois requer condições operacionais simples e apresenta 

produção de biodiesel com alta conversão (NISAR et al., 2021).  

A eficiência do processo de transesterificação, em escala industrial, é utilizando 

catalisador para reduzir a energia de ativação dos reagentes, acelerando a velocidade da 
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reação de transesterificação entre o óleo e o álcool, que resulta em biodiesel e glicerol 

(AHMED et al., 2020).  

O maior produtor de biodiesel do mundo é a Indonésia, o país fabricou em 2021, 

cerca de 8,98 bilhões de litros. Esses resultados mantêm o país no topo do mercado 

desde 2019 e a mistura obrigatória no país é a maior do mundo, com 30% de biodiesel 

acrescida ao petrodiesel nas bombas de combustível (ÓLEO PONTO, 2021). O Brasil e 

os Estados Unidos são os dois países que vêm abaixo da Indonésia no ranking global do 

biodiesel. Em 2021, as usinas brasileiras exportaram 42 milhões de litros 

(BIODIESELBR, 2023). 

O biocombustível é um combustível atraente para substituir o petrodiesel, 

podendo ser realizada a mistura em diferentes proporções, pois apresentam propriedades 

similares. Logo, a tendência para a substituição parcial é a realidade (MEDEIROS, 

2021). 

O Brasil e a Índia impulsionam a expansão do biodiesel com requisitos de 

mistura e incentivos financeiros. Mundialmente, a perspectiva é de que a produção de 

biodiesel apresente aumento de 4,3% para 5,4% durante o período de 2022 a 2027. O 

programa RenovaBio representa um esquema de redução da intensidade de carbono, a 

demanda por biocombustíveis cresce 40% e o biodiesel representa 30% dessa expansão. 

Espera-se que o Brasil expanda a mistura de 18% de biodiesel em petrodiesel até 

2027. O relatório Renewable 2022 pressupõe que a produção própria do Brasil satisfará 

a demanda interna, considerando o potencial de produção da matéria-prima. 

2.2.1 Matéria prima para produção de biodiesel 

A matéria prima corresponde de 60 a 80% do custo total da produção do 

biodiesel. É necessário que seja uma matéria prima disponível, barata e sustentável, as 

mais utilizadas são os óleos comestíveis e as gorduras vegetais. Existem mais de 350 

oleaginosas identificadas como fontes para produção de biodiesel (ROSCHAT et al., 

2021). 

A quantidade de solo arável e a diversidade de culturas tornam o Brasil um dos 

maiores produtores de biodiesel (HYPPOLITO et al., 2021). No cenário global a 

produção aumentou significativamente e a perspectiva é de que o biodiesel substitua 

totalmente a demanda energética (COSTA; ARAÚJO, 2020). 
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Os principais óleos vegetais são extraídos de grãos e sementes de oleaginosas. 

Com base nos aspectos sociais e econômicos, o Programa Nacional de Produção e Uso 

do Biodiesel 3 PNPB incentiva o cultivo das oleaginosas reduzindo o custo de produção 

do óleo vegetal e consequentemente do biodiesel. Dentre as culturas produzidas no 

Brasil, o milho apresenta grande potencial na produção de biodiesel, a produção local 

2022/23 é estimada em 125,8 milhões de toneladas, 11,2% superior a safra 2021/22 

(CONAB, 2023). 

2.2.2 Óleos e Gorduras 

Óleos e gorduras são compostos lipídicos formados predominantemente de 

ácidos graxos e glicerol. A cadeia carbônica dos ácidos graxos possui grupo carboxila (-

COOH) em uma das extremidades o que confere propriedades hidrofóbicas 

(FERREIRA et al., 2022) 

Os principais ácidos graxos que compõem os óleos e as gorduras são 

apresentados na Figura 1: 

Figura 1.Principais ácidos graxos que compõe óleos e gorduras. 
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Os ácidos graxos podem ser classificados em insaturados, quando apresentam 

uma dupla ligação entre dois átomos de carbono, o que torna a molécula menos 

compacta e mais suscetível a reações químicas, como a oxidação e os ácidos graxos 

saturados não apresentam dupla ligação e são mais estáveis quimicamente (RIBEIRO 

FILHO, 2023). 

Para a produção de biodiesel, ambos os tipos de ácidos graxos podem ser 

utilizados para produzir ácidos metílicos ou etílicos através da reação de 

transesterificação, alguns estudos sugerem a utilização de óleos que apresentem ácidos 

graxos insaturados, pois sofrem alterações físicas e químicas, levando a uma maior 

conversão de biodiesel (VERNIER, 2021). 

No caso do óleo de milho, os principais ácidos graxos que o compões são: 

linoléico (59,8%); oléico (25,8%); palmítico (11%); esteárico (1,7%) e linolênico 

(1,1%). A composição de ácidos graxos do óleo de milho pode ser influenciada pelas 

condições ambientais.  

2.2.3 Óleo de milho 

O milho (Zea Mays L.,) é uma planta da família das gramíneas. É uma das 

culturas mais antigas cultivadas nas Américas e foi a principal fonte de alimento para as 

civilizações continentais (BARRERA-ARELLANO; BADAN-RIBEIRO; SERNA-

SALDIVAR, 2019). 

Acredita-se que o milho tenha se originado no centro do México, com evidências 

arqueológicas de seu uso datando de 5.000 a.C.. Com a descoberta das Américas, o 

milho se espalhou pelo mundo, chegando à Europa, África e Ásia. Uma das 

propriedades notáveis do milho é a sua capacidade de adaptação a diferentes condições 

ambientais, tais como:  Diferentes zonas climáticas (tropical a temperada), altitudes (do 

nível do mar até 3.500 metros) e diferentes estações de crescimento das plantas 

(BERGER, 1984). 

Na indústria, a semente de milho também é utilizada como matéria-prima para a 

produção de bioetanol. A quantidade de ácidos graxos presentes no óleo de milho faz 

com que ele seja utilizado também em indústrias de pneus, cosméticos, plásticos e 

sabões (TRIRAHAYU, 2020). 
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Um dos principais insumos na produção de biodiesel é o óleo vegetal, e o óleo 

de milho é uma das fontes mais comuns. Os estudos mostraram que o óleo de milho é 

uma fonte de óleo vegetal com potencial para a produção de biodiesel, apresentando 

composição química semelhante a outras fontes de óleo vegetal comumente usadas 

(ANSARI; GOGA; MOHAN, 2022). 

O milho é uma oleaginosa produzida em grandes quantidades globalmente, é um 

subproduto, sendo que a maior parte da produção de milho é direcionada para a 

fabricação de amido e etanol. O milho possui de 8 à 10% de óleo no grão, com 61 3 

78% referente ao conteúdo de amido e 6 3 12% referente ao conteúdo de proteína 

(STRECKER; MAZA; WINNIE, 1990). 

 Esse óleo tem um valor agregado significativo e permite a produção integrada 

de etanol e biodiesel. Dessa forma, o cultivo de milho não apenas fornece matéria-prima 

para a produção de etanol, mas também resulta em um subproduto valioso na forma de 

óleo de milho, que pode ser utilizado na produção de biodiesel (VELJKOVIĆ et al., 

2018). 

O óleo de milho é considerado uma fonte de ácidos graxos essenciais de alta 

qualidade. A Tabela 1 mostra a composição em percentual de ácidos graxos no óleo de 

milho.  

Tabela 1.Composição em ácidos graxos do óleo de milho. 
Ácido Graxo Composição (%) 

C < 14 < 0,3 

C14:0 Mirístico < 0,1 

C16:0 Palmítico 9,0 3 14,0  

C16:1 Palmitoléico < 0,5 

C18:0 Esteárico 0,5 3 4,0 

C18:1 Oléico 24,0 3 42,0 

C18:2 Linoléico 34,0 3 62,0 

C18:3 Linolênico < 2,0 

C20:0 Araquídico < 1,0 

C20:1 Eicosenóico < 0,5 

C22:0 Behênico < 0,5 

C24:0 Lignocérico < 0,5 

Fonte: Dantas, 2006 
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A alta estabilidade se deve principalmente à distribuição correta dos ácidos 

graxos na molécula de triglicerídeos. Aproximadamente 98% dos ácidos graxos 

presentes na posição 2 dos triglicerídeos esterificados são compostos de ácido oléico e 

ácido linoléico. Essa distribuição específica de ácidos graxos contribui para a 

estabilidade do óleo de milho e os ésteres metílicos produzidos apresentam boas 

propriedades físico-químicas como baixa viscosidade e alto poder calorífico (DANTAS, 

2006). 

As 1ª e 3ª posições são ocupadas exclusivamente por ácidos graxos saturados, 

essas posições são altamente reativas e propensas à oxidação. Sendo assim, os ácidos 

graxos presentes na 2ª posição estão bem protegidos das reações de oxidação. Isso 

ocorre porque eles estão localizados dentro da molécula de triglicerídeos, longe de 

locais externos mais reativos (DANTAS, 2006). 

O biodiesel a partir de óleo de milho pode oferecer benefícios econômicos. A 

produção de óleo de milho é uma atividade agrícola comum em muitas regiões do 

mundo, tornando uma fonte de gordura vegetal acessível e disponível. Trata-se de um 

processo de produção de biodiesel relativamente simples (VELJKOVIĆ et al., 2018). 

Mata; Sousa; Caetano (2012) analisaram os efeitos de diferentes condições de 

operação da catálise alcalina e enzimática do óleo de milho em biodiesel, comparando a 

metanólise e a etanólise. Utilizando etanol:óleo (1:6) e uma porcentagem em peso de 

catalisador 2,8% a conversão da reação foi de 98,95%. 

Afsharizadeh; Mohsennia (2021) consideraram o alto potencial catalítico do 

ZrO2 e avaliou a atividade catalítica dos nanocatalisadores heterogêneos de óxidos 

metálicos na produção de biodiesel a partir da transestetificação do óleo residual e do 

óleo de milho, obtendo conversão máxima de biodiesel de 91% utilizando óleo de 

milho. 

Manigandanet al.(2019) avaliaram as características de combustão, desempenho 

e emissões da mistura do biodiesel de milho e o diesel. Dentre os resultados 

apresentados, não ocorreu separação de fase, as emissões de monóxido de carbono (CO) 

e hidrocarbonetos (HC) reduziram cerca de 60 e 20% na condição de carga total com 

isso a taxa de combustão foi mais alta e melhorou a evaporação. O estudo mostrou que 

o biodiesel apresenta vantagens em termos de emissões e de desempenho. 
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Ansari; Goga; Mohan (2022) confirmaram os estudos de emissões em motores 

de compressão por ignição (CI) usando 30, 50 e 70% de biodiesel de semente de milho. 

O nível de emissão de monóxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos (HC) utilizando o 

70% foi reduzido em 48 e 64,5% em comparação com o diesel convencional (D100) e a 

opacidade da fumaça do 30% (D30) foi 85% menor que o D100. Conclui que o D30 

como combustível, sem nenhuma modificação, funciona sem problemas no motor diesel 

CI. 

2.2.4 Produção do milho no mundo 

O milho é uma das culturas mais produzidas no mundo. Segundo estimativas do 

USDA (Departamento de Agricultura dos Estados Unidos), a safra 2022/23 deve 

alcançar mais de 1,168 bilhão de toneladas de produção global de milho. Esse número 

representa um dos maiores já registrados na história da produção de milho. Essa alta 

produção reflete a importância e a contínua demanda por esse importante grão em 

diversos setores (CONAB, 2021). 

Os principais países produtores de milho, como Estados Unidos, China, Brasil, 

Argentina e União Europeia, desempenham um papel importante na produção global 

desse grão. Juntos, esses países respondem por aproximadamente 73,9% da produção 

mundial de milho. Essa concentração da produção demonstra a importância desses 

países na oferta mundial de milho e seu impacto nos mercados internacionais. Esses 

países têm condições favoráveis para o cultivo de milho e têm um impacto significativo 

na oferta e no preço do milho em todo o mundo (SYNGENTA, 2022). 

No cenário atual, a produção brasileira de milho deve crescer enquanto a 

produção mundial de grãos deve cair 4,7%. Essa queda na produção mundial tem sido 

atribuída a diversos fatores, sendo o principal deles as condições ambientais adversas, 

principalmente nos Estados Unidos e na União Europeia. Esses países enfrentaram 

adversidades climáticas que afetaram negativamente suas plantações de milho. Além 

disso, países como Estados Unidos, Ucrânia e União Europeia tiveram menor 

produtividade da safra em 2022/23. Juntos, esses fatores levam a um cenário de queda 

na produção mundial de milho (SYNGENTA, 2022). 
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2.2.4.1 Produção de milho no Brasil 

As últimas estimativas de produção de grãos a partir de levantamentos de campo 

realizados em abril de 2023 indicam produção de 313,9 milhões de toneladas, um 

aumento de 15,2%, ou 41,4 milhões de toneladas, em relação à safra anterior. Em 

volume de safra, o milho apresentou o segundo maior crescimento, com 125,5 milhões 

de toneladas. A área de plantio teve incremento de 1,8% ou 394,8 mil hectares 

(CONAB, 2021). 

Para a safra 2022/2023, a Conab prevê uma produção total de milho de 125,5 

milhões de toneladas, um aumento de 11% em relação à safra anterior. Este aumento foi 

devido ao aumento da área plantada para a segunda safra de milho e melhor 

produtividade em três safras. Prevê-se também um aumento de 1,8% na área plantada e 

um aumento de 9% na produtividade do setor.  

Quanto à balança comercial, com a demanda externa aquecida, prevê-se que 48 

milhões de toneladas serão exportadas via portos. Isso resultará em um aumento no 

volume de exportações de milho em 2023. Em fevereiro de 2024, espera-se que o 

estoque de milho seja de 8,2 milhões de toneladas, um aumento de 1,1% em relação à 

safra anterior (CONAB, 2021). 

2.3 CATALISADORES 

Os catalisadores são responsáveis por acelerar a produção de biodiesel. São 

utilizados em processos de esterificação e transesterificação, quando ocorrem na 

ausência de catalisadores exigem longo tempo de reação, aumentando os gastos de 

produção (RAMOS et al., 2019; REZANIA et al., 2019). 

Os catalisadores são classificados de acordo com o seu estado químico e 

aplicação na reação de transesterificação como homogêneos ou heterogêneos. Os 

catalisadores homogêneos agem na mesma fase do meio reacional, enquanto os 

catalisadores heterogêneos agem em fase distinta do meio reacional, por isso, os 

catalisadores heterogêneos podem ser reciclados, oferecendo economia e 

sustentabilidade para produção de biodiesel (MAHLIA et al., 2020; ROSCHAT et al., 

2018). 

É crescente o interesse no desenvolvimento de novos catalisadores heterogêneos 

que podem ser recuperados, regenerados e reutilizados por um processo simples. Os 
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catalisadores são ainda classificados de acordo com a sua natureza, podendo ser básico 

como os óxidos de metais alcalinos terrosos ou ainda podem ser ácidos como os 

catalisadores a base de zircônia.  

2.4 REAÇÃO DE TRANSESTERIFICAÇÃO 

A transesterificação é o processo de produção de biodiesel mais comum por 

reduzir a viscosidade do óleo por meio da conversão. Os mono, di ou triglicerídeos 

reagem com os álcoois para formar subprodutos (ésteres e glicerol) (JAYAKUMAR et 

al., 2021). Durante a reação de transesterificação um grupo alquila (RO-) de um éster é 

substituído por um outro grupo alquila de um álcool (SUIB, 2013). A reação é 

representada pela equação geral na Figura 2. A transesterificação é um processo 

reversível e ocorre pela mistura de reagentes, na presença de um catalisador que acelera 

o processo de conversão em que o álcool provoca o deslocamento no equilíbrio para 

formação de ésteres e glicerol (GERIS et al., 2007). Os radicais representados na reação 

por R9, R99 e R999 podem ser distintos entre si por serem cadeias de ácidos graxos que 

estão ligados ao glicerol 

Figura 2.Equação geral da transesterificação dos triglicerídeos. 

 

Fonte: Autor, 2023 
 

A Figura 3 apresenta as etapas da transesterificação dos triglicerídeos, onde os di 

e os monoglicerídeos são etapas intermediárias. A transesterificação dos triglicerídos 

por um álcool (metanol) que fornece o grupo alquila na primeira fase substitui a fração 

gordurosa do triglicerídeo formando diglicerídeo e o éster, posteriormente o diglicerídeo 

reagirá com outro álcool para formar uma nova molécula de éster e monoglicerídeo que 

reagirá novamente com outro álcool para obter glicerol e éster (ISSARIYAKUL; 

DALAI, 2014). 
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Figura 3.Estágios da transesterificação dos triglicerídeos. 

 

Fonte: Autor, 2023 
 

O processo de transesterificação ocorre misturando o óleo e a álcool, na presença 

do catalisador (ácido ou básico) aumentando a velocidade da reação. Sendo assim, os 

catalisadores são extensamente estudados e caracterizados. É evidente que as reações 

catalisadas sob condições ácidas ou básicas nem sempre são altamente eficientes e 

seletivas (PINHO et al., 2016) 

2.4.1 Transesterificação por catálise homogênea 

No processo de catálise homogênea, o catalisador está na mesma fase do meio e 

tem alta taxa de utilização e seletividade catalítica (WANG et al., 2020). No entanto, os 
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catalisadores homogêneos não são econômicos pois apresentam alto custo de produção, 

perda de atividade, difícil separação, além de consumirem muita energia, água e tempo. 

A presença de água além do limite aceitável leva a formação de sabão que gera sérios 

problemas de separação do produto, reduz o rendimento final (massa do óleo/massa do 

biodiesel), aumenta a viscosidade e formação de gel devido à presença de sabão como 

subproduto na mistura reacional (BITIRE, JEN, BELAID, 2021; DANTAS, 2020). 

Alguns catalisadores podem ser desativados por impurezas e a natureza ácida 

dos catalisadores homogêneos também causa corrosão no equipamento (MUKHTAR et 

al., 2022). O desenvolvimento de catalisadores de transesterificação em fase sólida tem 

recebido atenção devido a capacidade de reutilização, melhores taxas de reação e 

seletividade. Além disso, eles tendem a ter taxas de reação mais rápidas e maior 

seletividade, o que pode levar a melhores rendimentos de produto e menos subproduto 

indesejados (MA et al., 2021) 

Em escala industrial, a transesterificação homogênea alcalina é largamente 

utilizada, e o catalisador é uma base forte de Brønsted e são mais rápidos e eficazes do 

que os catalisadores ácidos (MUKTAR et al., 2022). A Figura 4 mostra o mecanismo de 

reação da catálise básica. 
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Figura 4.Reação de transesterificação homogênea catalisada por base: (I) Formação do alcóxido 
através da reação do álcool e a base (hidróxido); (II) Ataque nucleofílico do alcóxido ao carbono 

carbonílicotriglicerideo; (III) Formação do diglicerídeo e do alcóxido 

 

Fonte: Autor, 2023 
 

A etapa (I) é a reação da base com o álcool, formando um alcóxido e um 

catalisador protonado. A etapa (II) é o ataque nucleofílico do íon do alcóxido ao carbono 

carbonílico do triglicerídeo, formando um intermediário tetraédrico que após sofrer a 

eliminação forma o diglicerídeo e um alcóxido do fragmento do glicerol na etapa (III). 

Na etapa (IV) a carga positiva do catalisador protonado interage com o íon carregado 

negativamente do alcóxido, regenerando a espécie ativa, que pode reagir novamente 

com outra molécula de álcool, iniciando um novo ciclo catalítico (SUAREZ et al., 

2015). 

É necessário o controle rígido de água no meio reacional e o pH, o éster pode 

sofrer hidrólise em álcoois e ácidos graxos, saponificando o meio (Figura 5). As reações 

secundárias são indesejadas, o sabão reage com o catalisador resultando em uma 

diminuição da qualidade do biodiesel, acrescentando viscosidade, formando géis e 

dificultando a separação da glicerina (MENEGHETTI; MENEGHETTI; BRITO, 2013) 
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Figura 5.Reação de saponificação. 

 

Fonte: Autor, 2023 
 

2.4.2 Transesterificação por catálise heterogênea 

Os estudos mais recentes que focam na produção de biodiesel buscam o 

desenvolvimento de catalisadores heterogêneos que podem ser facilmente separados do 

meio reacional. A forma com que atrai a atenção está relacionada por serem 

catalisadores não corrosivos e por serem recuperados, regenerados e reaproveitados 

(RADU; KRAUS, 2015).  É uma forma de produção do biodiesel sem gerar 

desperdícios (OSORIO-GONZÁLEZ et al., 2020). 

A importância da catálise heterogênea na produção de biodiesel eliminou os 

deméritos associados aos catalisadores homogêneos. O desenvolvimento de 

catalisadores heterogêneos eficazes e aplicáveis à reação de transesterificação requer 

muita pesquisa e desenvolvimento, existem muitos desafios que precisam ser superados 

para que eles possam ser amplamente utilizados na produção de biodiesel, porém o 

progresso recente nas pesquisas da catálise heterogênea resultou na criação da geração 

de biodiesel mais acessível. De acordo com Talebian-Kiakalaieh; Amin; Mazaheri 

(2013) o catalisador heterogêneo ideal deve ter características como um sistema 

interconectados de poros grandes, uma concentração média a alta de sítios ácidos fortes, 

superfície hidrofóbica e a capacidade de regular a hidrofobicidade da superfície para 

impedir o processo de desativação. 

2.4.3 Parâmetros que influenciam na reação de transesterificação 

As condições de reação da transesterificação por catálise heterogênea são 

intensificadas para aumentar as taxas de reação mais lenta que as da catálise 

homogênea, fatores como a temperatura, quantidade de catalisador e a razão molar 

óleo:álcool são variáveis principais do processo (AMESHO et al., 2022) 
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2.4.3.1 Influência do tempo de reação 

O tempo de reação representa a duração total do processo, desde a adição dos 

reagentes até a finalização da reação. É importante salientar que o tempo adequado de 

reação pode variar dependendo das condições operacionais, como a concentração de 

reagentes, a temperatura, a pressão e o tipo de catalisador utilizado (KHAN et al., 

2019). 

Um tempo de reação insuficiente pode levar a uma redução no teor de ésteres 

metílicos, sendo o óleo e o metanol imiscíveis ao iniciar a reação. A reação deve ter 

tempo suficiente para que haja formação de mono e diglicerídeos para facilitar a difusão 

dos reagentes. Para Syazwaniet al., (2017) após a reação atingir a condição de 

equilíbrio, é possível que o tempo adicional da reação leve ao reverso, provocando 

redução do teor de biodiesel formando subprodutos indesejados e maior consumo de 

energia. 

Ameshoet al., 2022 observaram que a conversão de biodiesel aumentou em 

proporção direta ao aumento do tempo de reação, resultando na conversão de 91,1% em 

180 minutos, após esse tempo a conversão apresentou redução insignificante. Os 

pesquisadores afirmaram que em 180 minutos a reação havia atingindo a condição de 

equilíbrio. 

Ahmed et al., 2016 produziram biodiesel a partir do óleo de semente de Jatropha 

utilizando transesterificação catalisada por hidróxido de potássio e analisaram a 

influência do tempo da reação variando de 30 a 90 minutos utilizando proporção molar 

óleo:álcool 1:4 e temperatura de 65°C, em 30 minutos de reação o teor de ésteres obtido 

foi mínimo (30%), os pesquisadores concluíram que a reação não ocorre completamente 

dentro desse tempo, o teor de ésteres máximo obtido foi em 75 minutos (85%) e após 

esse tempo começou a reduzir o que segundo os pesquisadores estava ocorrendo a 

reação inversa. 

2.4.3.2 Influência da temperatura de reação 

A temperatura afeta a taxa de reação provocando o movimento molecular, de 

acordo com a energia cinética torna as moléculas mais propensas a se colidir e reagir 

(YIN et al., 2016).  No entanto, é importante encontrar um equilíbrio entre a 
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temperatura e a taxa de reação, pois temperaturas muito elevadas podem levar a uma 

rápida evaporação do álcool, prejudicando a reação (LIN et al., 2015). 

A temperatura afeta o equilíbrio químico da reação. A transesterificação é uma 

reação de equilíbrio, o que significa que a conversão dos reagentes em produtos não é 

completa. A temperatura pode afetar a posição desse equilíbrio, favorecendo a formação 

de ésteres ou a hidrólise dos mesmos. Em geral, temperaturas mais baixas favorecem a 

hidrólise, enquanto temperaturas mais altas favorecem a saponificação de triglicerídeos 

(CHOZHAVENDHAN et al., 2020). 

Ameshoet al., 2022 utilizaram temperaturas de 45, 55, 65, 75 e 85 ºC sabendo 

que 65 °C é a temperatura de ebulição do metanol, concluíram que quando a 

temperatura era menor que 55 °C o teor de ésteres obtido era inferior a 85,3%, atingindo 

teor de ésteres máximo a 65 °C (91,1%).  A partir dessa temperatura o teor de ésteres 

diminuiu significativamente, resultado previsto em vários estudos devido a evaporação 

do metanol, apresentando efeitos adversos. 

No estudo de Yin et al., (2016) utilizaram catalisador produzido a partir de 

resíduos de casca de ovo de pato e avaliaram o efeito da temperatura utilizando 

proporção molar óleo:álcool 1:10 e tempo de 90 minutos. O teor de ésteres máximo 

obtido foi a 60°C (95%), diminuindo com o aumento dessa temperatura. Admitindo que 

a reação é exotérmica, confere a redução do teor de ésteres à evaporação do metanol que 

tem temperatura de ebulição de 65°C. 

2.4.3.3 Influência da proporção de óleo:álcool 

Durante o processo de transesterificação, a proporção entre o óleo e o álcool é 

um fator crítico que influencia a eficiência da reação e a qualidade do biodiesel 

produzido. Uma proporção mais alta de metanol aumenta a taxa de reação, mas também 

pode ocasionar à formação de subprodutos indesejados, como sabões e glicerol. Por 

outro lado, uma proporção mais baixa de metanol pode reduzir a taxa de reação e o teor 

de ésteres obtidos (MATHEW, 2021). 

Além disso, a proporção óleo:metanol também pode afetar as propriedades 

físicas e químicas do biodiesel produzido. A redução da proporção de metanol pode 

resultar em um biodiesel com menor teor de ésteres. 
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A transesterificação é uma reação reversível, sendo necessário uma maior 

proporção óleo:metanol para que a reação direta seja favorecida no sentido dos produtos 

(CHUA et al., 2020). No estudo realizado por Buasriet al. (2013) utilizando óxido de 

cálcio como catalisador heterogêneo, o teor de éster metílico aumentou 

significativamente quando a razão molar foi alterada de 1:6 para 1:18, porém o aumento 

adicional na razão molar óleo:metanol não promoveram a reação. Para Lim; Maniam; 

Hamid (2009) o glicerol se dissolve no excedente do metanol, inibindo a reação.  

Ameshoet al. (2022) utilizaram a proporção 1:7, 1:8, 1:9, 1:10 e 1:11 com 6%  

de catalisador em peso, observaram o aumento significativo no teor de ésteres utilizando 

a razão molar de 1:7 à 1:9 (84,9 para 91,1%) no entanto, para razão 1:10 ocorreu 

redução no teor de ésteres obtidos (89,2%), concluíram que a absorção excessiva de 

metanol causa desvio na estabilidade da reação.  

Phan; Phan (2008) avaliaram os efeitos da proporção óleo:álcool (residual de 

cozinha) variando de 1:5 a 1:12, a o teor de ésteres apresentou aumento de 14% quando 

subiu de 1:5 para 1:8 em apenas 20 minutos de reação e em 60 minutos aumentou cerca 

de 24%. A diferença no teor de ésteres obtidos foi inferior quando a proporção molar 

aumentou de 1:8 para 1:9 e as proporções acima de 1:9 reduziram os teores de ésteres. 

Segundo os pesquisadores, o excesso de metanol interferiu na separação do éster 

alquílico e do glicerol produzido, que teve a solubilidade aumentada pelo metanol e 

permaneceu na fase éster, formando espuma. 

2.4.3.4 Influência da carga de catalisador  

A carga de catalisador utilizado na reação de transesterificação é um fator crítico 

que influencia diretamente no teor de ésteres obtido. Isso porque a quantidade adequada 

de catalisador deve ser adicionada à solução para garantir a formação 

termodinamicamente do produto final e fornecer direção sobre a taxa de progressão dos 

experimentos (KOLHE; GUPTA; RATHOD, 2022). 

Uma carga insuficiente de catalisador pode causar uma redução na taxa de 

reação, prolongando o tempo necessário para a síntese do biodiesel. Por outro lado, uma 

carga excessiva de catalisador forma emulsões que aumentam a viscosidade dificultando 

a obtenção de ésteres metílicos/etílicos, além de aumentar os custos do processo 

produtivo (AWORANTI, 2013). 
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É importante destacar que a carga do catalisador precisa ser cuidadosamente 

monitorada durante todo o processo de transesterificação. O excesso de catalisador pode 

esterificar os ácidos graxos livres, formando mais água em menor tempo (NARULA et 

al., 2017). 

Ameshoet al., (2022) verificaram a influência de diversas cargas de catalisadores 

à base de CaO na obtenção de ésteres e comprovaram que com o aumento da carga de 

catalisador de 3 para 6% apresentou conversão máxima de biodiesel de 91,1%. A 

medida que a carga de catalisador aumentou, observou que a conversão apresentou um 

declíneo, o que para Syazwaniet al., (2017) o excesso de catalisador interrompeu a 

mistura metanol, óleo e catalisador, provocando separação das fases. 

Dhawaneet al., (2018) utilizaram óleo de cozinha residual com diferentes 

concentrações de catalisador (3,8; 5,8; 8,2; 11,6 e 14% p/p), utilizando a proporção 

molar óleo:álcool 1:6 e tempo de reação de 5h. A quantidade ideal de catalisador foi 

5,8% p/p atingindo conversão em ésteres metílicos de 95,37%. Houve redução de 10% 

na conversão em ésteres metílicos quando a carga de catalisador foi 11,6% p/p. Para os 

pesquisadores, o aumento na concentração de catalisador aumenta a viscosidade do 

sistema reacional, retardando a transferência de massa dos reagentes e da superfície do 

catalisador, diminuindo a taxa de reação. 

Com base nos estudos, a concentração de catalisadores afeta diretamente a 

conversão de triglicerídeos em ésteres metílicos/etílicos (WONG et al., 2020).  

2.5 PENEIRAS MOLECULARES 

As peneiras moleculares são materiais porosos utilizados na separação de 

moléculas com base no tamanho e na forma. Elas são comumente usadas na indústria 

química e petroquímica, bem como em laboratórios de pesquisa e desenvolvimento. Os 

silicatos porosos são uma série de materiais inorgânicos que possuem estruturas e 

grande área de superfície (ZHAO, 2013). 

As peneiras moleculares são compostas de materiais sólidos com poros de 

tamanho molecular controlado. Esses materiais incluem sílica, alumina, zeólitas, 

polímeros e carvão ativado. A estrutura porosa desses materiais é criada durante a 

síntese ou modificação do material. De acordo com a IUPAC, as peneiras moleculares 

são classificadas em três categorias:  
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I. Microporosas - diâmetro de poros < 2 nm;  

II. Mesoporosas - 2 < diâmetro de poros < 50 nm; e 

III. Macroporosas - diâmetro de poros > 50 nm 

Gao et al., (2023) explicaram que a presença de suporte não apenas desempenha 

o papel de manter o catalisador com boa estabilidade e resistência mecânica, mas 

também é responsável por fornecer uma grande superfície específica para uma boa 

dispersão dos componentes ativos, podendo melhorar efetivamente o desempenho do 

catalisador, bem como diminuir o uso de componentes ativos, especialmente a 

quantidade de metais nobres. 

As peneiras moleculares à base de sílica tipo MCM-41, possuem arranjo regular 

de poros tubulares em rede de estrutura hexagonal uniforme, atendendo aos pré-

requisitos de excelente suporte catalítico como alta área superficial específica, tamanho 

de poros uniformes, alta capacidade de adsorção, estabilidade térmica, forte resistência a 

ácidos, alta atividade catalítica e excelente estabilidade mecânica (CHEN et al., 2022). 

2.6 SILICATOS MESOPOROSOS M41S 

O Mobil Oil Co. Group descobriu o primeiro material mesoporoso de 

silicato/aluminossilicato em 1992 e o denominou família M41S. A família M41S 

apresenta três materiais mesosporosos com diferentes arranjos de poros apresentados na 

Figura 6 (COSTA; PARANHOS, 2020). 

Figura 6.Estrutura das peneiras moleculares mesoporosas da família M41S: (a) MCM-41, (b) 
MCM-48 e (c) MCM-50 

 

Fonte: Mascarenhas et. al., (2001) 
 

A formação das mesofases apresentadas na Figura 5 são influenciadas pela 

proporção entre sílica e surfacante utilizado. Se essa proporção for inferior a 1, uma 
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estrutura mesoporosa hexagonal (a) MCM-41 foi formada. Se for superior a 1, a forma 

cúbica (b) MCM-48 foi criada. Quando essa proporção for superior a 2,0, a forma 

lamelar (c) MCM-50 foi a resultante (SCHÜTH, 1995). 

Essas peneiras moleculares são sintetizadas por método hidrotérmico, formando 

gel aquoso com fonte de sílica, surfactante (direcionador estrutural), co-solvente e um 

agente mineralizante. Durante a síntese, os íons da solução formam micelas que podem 

assumir forma esférica ou cilíndrica (SILVA, 2009). 

As características físicos-químicas dos silicatos mesoporosos permitem diversas 

possibilidades de modificações na superfície e no interior dos poros (COSTA et al., 

2021). Além disso, são materiais que podem ser regenerados muitas vezes após a 

utilização (AIELLO; MIRABELLI; TESTA, 2012). 

2.6.1 Peneira molecular mesoporosa MCM-41 

A peneira molecular MCM-41 é sintetizada a partir de várias fontes de sílica, 

como sílica pirogênica, tetraetilortossilicato (TEOS) e silicato de sódio (GHORBANI et 

al., 2013) e utiliza como surfactante o brometo de cetiltrimetil amônio (CTAB), um 

molde mais coloidal que possui espaço controlável em termos de estrutura e tamanho de 

poro, podendo impedir a aglomeração de um óxido metálico incorporado (LIN et al., 

2022).  

A MCM-41 na sua forma pura tem canais hexagonais regulares e um diâmetro 

de poro variando de 1,5 a 20 nm, possui uma rede neutra, com paredes internas amorfas, 

tornando fraca a atividade superficial, dessa forma do ponto de vista catalítico são 

utilizadas estratégias acessíveis para melhorar as propriedades da superfície adicionando 

outras espécies nas estruturas mesoporosas (PEI; JIANG; YUAN, 2019). 

Uma metodologia utilizada para ativação da sílica mesoporosa é a incorporação 

de heteroátomos na estrutura, assim, as propriedades físicas e químicas podem ser 

significativamente melhoradas, são obtidos sítios ácidos e alta atividade catalítica 

(MONTENEGRO, 2013) 

Alguns metais e outros grupos funcionais são incorporados a sua estrutura, os 

óxidos à base de MoO3 tem destaque na catálise por possuir sítios ácidos de Lewis e 

Brønsted-Lowry que podem levar a grandes conversões de biodiesel (SILVA et al., 



 

 

41 
 

2022). Devido ao tamanho de poro ajustável, a MCM-41 apresenta-se como excelente 

suporte de catalisadores com componentes ativos (XIE; WAN, 2019). 

2.6.2 Mecanismo de formação do silicato mesoporoso do tipo MCM-41 

Os cientistas da Mobil propuseram pela primeira vez o mecanismo de formação 

da MCM-41 baseado no modelo de cristal líquido (LCT 3 Liquid Crystal Templating).  

As moléculas do surfactante se agregam para formar as micelas devido a 

anisotropia em solução, posteriormente inicia a formação de micelas. Essas micelas 

formam a fase cristais líquidos hexagonais.  São moléculas anfílicas, que tem a 

capacidade de interagir duplamente e controlar o tamanho do poro, pois apresentam um 

grupamento hidrofílico polar e hidrofóbico apolar (CAMPOS, 2015). 

O processo de associação dos surfactantes iônicos dando origem as micelas são 

resultado das interações moleculares que estabelecem um balanço das interações de Van 

de Waals entre a cauda hidrofóbica e as interações eletrostáticas das esferas hidrofílicas 

e seus contra íons (Figura 7) (ZHAO, 2013). 

Figura 7. Representação esquemática de uma micela formada por moléculas de surfactante catiônico 

 

Fonte: Machado, 2016 
 

Ao adicionarmos o surfactante no solvente, sofre influência da temperatura e da 

concentração, por isso se organiza formando micelas esféricas. Nesse momento o 

grupamento polar (hidrofílico) constitui a parte externa da micela e o grupamento apolar 

(hidrofóbico) a parte interna. Se a concentração micelar crítica for muita alta, as micelas 

tendem a se organizar conforme a Figura 8 (CAMPOS, 2015). 
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Figura 8.Diferentes formas de organização micelar em dispersão aquosa: a) micelas aquosas; b) 
cilíndricas; c) vesicular; d) bicamadas planares; e e) inversa 

 
Cpp 3 Fator de empacotamento; V 3 Volume da cadeia hidrofóbica; A- Área da sessão 
transversal da cabeça polar; e L 3 Comprimento da cadeia hidrofóbica. 

Fonte:Medina, 2017 
 

A adição do agente mineralizante ou agente alcalinizante nesse processo de 

síntese ajusta o pH da solução e promove a dissolução do precursor da sílica para iniciar 

a formação de núcleos de sílica que ajustam ao molde para formar a estrutura, por 

apresentar surfactante no interior dos canais é denominada CTA+MCM-41. 

As mesoestruturas formadas durante a reação da solução sofrem reorganização, 

crescimento e cristalização durante o tratamento hidrotérmico.  A MCM-41 apresenta 

planos cristalográficos segundo os índices de Miller (h k l) (1 0 0), (1 0 1), (2 0 1) e (3 0 

0) em sínteses com alto grau de pureza e cristalinidade esses índices são facilmente 

detectados (CHUNG et al., 2004).  

A formação do material silicato mesoporoso ordenado tipo MCM-41 é 

produzido após a remoção do surfactante por lavagens e por calcinação em forno 

tubular sob fluxo de nitrogênio e ar. Após a calcinação, os parâmetros estruturais de 

volume de poros e diâmetro de poro são melhorados. O valor da cela unitária sofre 

redução e o pico (1 0 0) desloca-se para ângulos mais altos, mostrando a estabilidade do 

material em manter a estrutura (SCHMIDT et al., 1994). 

A Figura 9 apresenta o mecanismo de formação da MCM-41.  

 



 

 

43 
 

Figura 9.Mecanismo de formação da MCM-41: a) formação de micelas modelo cristal líquido; e b) 
modelo de mecanismo cristal líquido cooperativo 

 

Fonte: Adaptado de FROBA et al., 2006 
 

As etapas 1-4 são influenciadas pelas variações nas condições de síntese. O 

mecanismo cooperativo de formação da MCM-41 foi proposto pro Chen (1993), Figura 

9 (a) mostra sugere que os grupos silicatos interagem com as moléculas de surfactante, 

uma compensação de cargas entre o surfactante catiônico e os grupos silicatos aniônicos 

é a força motriz para organização dos complexos silicatos-surfactantes em matriz 

ordenada mesoporoso. Entretanto, esse mecanismo não explica a organização em 

diferentes estruturas quando a razão molar surfactante:sílica é alterada. 

Firouziet al., (1995) propôs o mecanismo cooperativo, Figura 9 (b), onde a fonte 

de sílica juntamente com o surfactante utilizado determina o formato dos poros 

formados. Antes da adição da fonte de sílica, as moléculas do surfactante estão em 

equilíbrio dinâmico com seus agregados micelares esféricos e/ou cilíndricos. Quando 

uma fonte de sílica é adicionada, os ânions de silicato substituem os contra-íons 

originais do surfactante para formar pares de íons de silicato-surfactante organizados em 

mesofase que precedem a polimerização e a formação de sílica mesoporosa. Este 

mecanismo de cooperação foi posteriormente citado pelos inventores e outros grupos 

como o mecanismo mais provável. 

2.7 INCORPORAÇÃO DE METAIS EM SUPORTES POROSOS 

Os suportes catalíticos são materiais que constitui a maior parte do catalisador e 

que serve de base ou estrutura para o componente catalítico. Existem diversas formas de 

incorporar a fase ativa ao suporte, tais técnicas são utilizadas para que haja uma 

produção maior da área exposta para o agente ativo melhorando a atividade catalítica, 
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aumentando a estabilidade do catalisador e mantendo os cristais ativos evitando a 

sinterização ou a desativação do catalisador (CIOLA, 1981). 

O método de impregnação pós síntese é uma técnica de incorporação do metal 

em concentração suficiente para atingir determinado teor sobre um suporte, para que 

após a secagem e calcinação o metal esteja fixado e estável (SCHMAL, 2011).  

Para se obter uma incorporação eficiente do óxido metálico, a fase ativa deve ser 

dispersa e fatores como área de superfície do metal, estado de oxidação do óxido 

metálico e número de sítios na interface metal/óxido devem ser levados em 

consideração para que haja forte interação entre o metal e o suporte (RABELO, 2013). 

2.7.1 Catalisadores de molibdênio (MoO3) 

O trióxido de molibdênio (MoO3) é um dos materiais de óxido de metal de 

transição amplamente estudado devido às suas propriedades distintas que o permitem 

funcionar como um componente ativo em catalisadores heterogêneos (DEKI et al., 

2009). 

O MoO3 é um catalisador eficiente para a reação de transesterificação para 

produção de biodiesel, os sítios ácidos são a principal característica para excelentes 

taxas de conversão (NAVAJAS; JIM; ROMERO-SARRIA, 2020), mas geralmente é 

instável e degrada-se rapidamente. A incorporação do MoO3 ao suporte de materiais 

porosos tais como sílica, --alumina e zircônia aumenta a estabilidade do catalisador, a 

capacidade de adsorção, atividade catalítica, seletividade e resistência mecânica (SHAO 

et al., 2012). 

Os diferentes estados de oxidação dos catalisadores de molibdênio contribuem 

de forma significativa na maioria dos processos catalíticos, possibilitando atuar como 

ácido de Lewis ou precursor de sítio ácido de Brønsted (DEBECKER et al., 2011). O 

MoO3 tem sido estudado como fase ativa nas reações de transesterificação devido as 

diferentes propriedades estruturais, suportados em SiO2 as espécies superficiais que 

formam a monocamada de óxido de molibdênio são isoladas com simetria entre 

tetraédrico e octaédrico. Nas demais camadas formam agregados tridimensionais 

(SILVA, 2019), como mostrado na Figura 10 que apresenta as diferentes estruturas de 

óxidos de molibdênio suportadas. 
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Figura 10.  Ilustração das diferentes estruturas de óxidos de molibdênio suportado 

 

Fonte: Khatibi, 2007 
 

O MoO3 pode ser encontrado em várias fases e apresenta três estruturas básicas: 

ortorrômbica (α-MoO3), hexagonal (h-MoO3) e monoclínica (β-MoO3).  (MALODE et 

al., 2021). A fase α-MoO3 apresenta maior estabilidade térmica, as demais fases com 

estruturas h-MoO3 e β-MoO3 apresentam menor estabilidade (XIE et al., 2020). 

A literatura mostra altas conversões de biodiesel através das reações de 

transesterificação utilizando catalisador de trióxido de molibdênio (MoO3) em suportes 

porosos.  

Gonçalveset al., (2021) realizaram um estudo do composto de MoO3 suportado 

em ferrita de estrôncio (SrFe2O4) aplicado na transesterificação do óleo residual de 

fritura, apresentando conversão de 95,4% de ésteres, sendo possível a recuperação por 

imã convencional do catalisador obtendo conversão do teor de éster acima de 84% após 

reuso. 

Navajas; Jim; Romero-Sarria (2020) observaram que o MoO3 suportado no 

óxido de alumina (Al2O3) melhorou em termos de utilização da fase ativa e estabilidade, 

embora apresente lixiviação significativa. A interação do MoO3 e Al2O3 favoreceu a 

ancoragem do molibdênio ao suporte e a formação de novos centros de ácidos fortes e 

concluíram que o desenvolvimento do catalisador estável à base de MoO3 apresentou 

conversões em 64% de ésteres. 

Wang; Wenlei Xie; Guo (2022) prepararam um catalisador MoO3/ZrO2/KIT-6 

com sítio ácido de Brønsted e Lewis e aplicou na reação de transesterificação dos 

triglicerídeos e esterificação de FFA9s de óleos de baixa qualidade. Concluíram que o 

catalisador é eficiente e reutilizável, atingiu conversão de 92,7% de triglicerídeos e a 
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conversão completa de FFA9s, mostrando resistência à água e sem apresentar perda 

catalítica perceptível mesmo após reutilizar por 5 ciclos. 

Silva (2019) avaliou o potencial catalítico do MoO3 suportado em estrutura 

micro-mesoporosa MCM-22/MCM-41 na reação de transesterificação do óleo de soja, 

detectou que após a incorporação o MoO3 migrou para os poros reduzindo os 

parâmetros texturais, sugerindo a dispersão no sistema de canais. Atingiu conversão de 

99,0% de ésteres. 

Freire (2021) incorporou o MoO3 em estrutura micro-mesoporosa MCM-

22/SBA-15, verificou a migração do MoO3 para os poros e a partir do planejamento 

fatorial verificou conversão de 95% de ésteres e conclui a partir da acidez que o 

molibdênio lixiviado para o meio reacional contribuiu para conversão dos triglicerídios 

e do FFA9s.  
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3 METODOLOGIA 

3.1 INCORPORAÇÃO DE METAIS EM SUPORTES POROSOS 

Neste capítulo são descritas as sínteses dos materiais, as caracterizações, 

avaliação catalítica da reação de transesterificação e caracterização do óleo 

transesterificado. O fluxograma geral da metodologia é ilustrado na Figura 11. A 

dissertação foi desenvolvido no Laboratório de Caracterização, Catálise e 

Biocombustíveis (LACCBIO) da Unidade Acadêmica de Engenharia Química (UAEQ) 

da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). 

Figura 11. Fluxograma das etapas do desenvolvimento deste trabalho 

3.2 SÍNTESE DA PENEIRA MOLECULAR MCM-41 

A metodologia utilizada na síntese da peneira molecular MCM-41 foi baseada no 

trabalho de Cruz (2010). A peneira foi preparada a partir do ortossilicato de tetraetila 

Síntese da peneira mesoporoso 3 MCM-41 
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(TEOS - 98%, Aldrich), do brometo de cetiltrimetilamônio (CTABr - Amresco), do 

hidróxido de amônio (NH4OH - Vetec) e da água deionizada. A composição molar da 

mistura obtida foi de: 

144,0 H2O: 0,3 CTABr: 11 NH3: 1,0 TEOS 

Inicialmente foi adicionado lentamente o direcionador estrutural CTABr em 

água deionizada à 50 °C sob agitação constante, permanecendo nestas condições por 

trinta minutos. Em seguida, a solução esfriou até a temperatura ambiente e adicionou-se 

o agente mineralizante NH4OH, agitou a mistura por mais quinze minutos. 

Posteriormente, foi adicionada a fonte de sílica TEOS, agitando a solução por mais duas 

horas. Após o término do tempo reacional, o gel obtido foi submetido a um tratamento 

térmico em autoclaves sob pressão autógena, a 70 °C por 24 horas. O material obtido foi 

lavado com água deionizada até atingir pH 11 e em seguida seco em estufa a 60 °C por 

24 horas. O processo de síntese é ilustrado na Figura 12. 

Figura 12. Fluxograma do processo de síntese do material mesoporoso. 

 

INÍCIO 

H2O + CTABr (agitação à 50 °C / 30 minutos) 

 
NH4OH (agitação à Tamb / 15 minutos) 

 
TEOS (agitação à Tamb / 2 horas) 

Armazenamento em auto-claves 

Tratamento hidrotérmico (70 °C / 24 horas) 

Não Sim pH  11 

Lavagem-H2O 
deionizada 

Secagem (60 °C / 24 
horas) 

CTA+MCM-41 
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3.2.1 Ativação por calcinação da peneira molecular MCM-41 

A peneira molecular CTA+MCM-41 foi aquecida sob fluxo de nitrogênio da 

temperatura ambiente até 200 °C, com taxa de aquecimento 10 °C·min-1 permanecendo 

nessas condições por uma hora. Após este período, o fluxo de nitrogênio foi trocado por 

ar sintético e a amostra foi aquecida de 200 °C até 550 °C, a uma taxa de aquecimento 

de 2 °C·min-1, mantendo-se nessas condições por seis horas. Após a calcinação, todo 

direcionador estrutural foi removido da peneira molecular e foi obtido a MCM-41. A 

Figura 13 apresenta o fluxograma das etapas do processo de calcinação.  

Figura 13. Fluxograma do processo de ativação por calcinação da peneira molecular MCM-41. 

 

 

3.3 SÍNTESE DO CATALISADOR MoO3/MCM-41 

A incorporação do trióxido de molibdênio à peneira molecular MCM-41 foi 

realizada através do método de impregnação por saturação de volume de poro, 

conforme Prieto González (2010), utilizando o heptamolibdato de amônio tetrahidratado 

((NH4)6Mo7O244H2O) como precursor, seguido de uma ativação por calcinação. Os 

percentuais impregnados na peneira foram de 10, 15 e 20%. 

INÍCIO 

CTA+ MCM-41 

 
Aquecimento Tamb 3 200 °C à 10 °C·min-1 em fluxo 

de N2 

200°C / 1 hora 

 
Aquecimento 200 3 550 °C à 2 °C·min-1 em fluxo 

de Ar 

550 °C / 6 horas 

 

MCM-41 
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A peneira foi seca em estufa a 60 °C por 24 horas. Em seguida, a massa do sal 

precursor do molibdênio a ser incorporada na peneira foi dissolvida em um volume de 

água deionizada determinado pelo volume de poros da peneira. A solução foi adicionada 

ao suporte até atingir o ponto de umidade incipiente. Posteriormente, a peneira foi seco 

novamente em estufa a 60 °C por 24 horas. A Figura 14 mostra as etapas do processo de 

incorporação do sal a peneira. 

Figura 14. Fluxograma de incorporação do sal a peneira molecular MCM-41 por saturação de 
volume de poros 

 

Após a secagem o material passou por um processo de ativação térmica por 

calcinação para que ocorra a decomposição do sal, eliminando o amônio e obtendo o 

trióxido de molibdênio. Na fase da ativação, o material foi aquecido sob fluxo de ar 

sintético da temperatura ambiente até 450 °C, com taxa de aquecimento 5 °C·min-1 

permanecendo nessas condições por cinco horas. 

INÍCIO 

Secagem MCM-41 

 

(NH4)6Mo7O24.4H2O + H2O 

Homogeneização 

Secagem 60 °C / 24 horas 

Ativação por calcinação 

x_MoO3 / MCM-41 
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3.4 CARACTERIZAÇÕES 

3.4.1 Análise termogravimétrica (TGA) 

A análise termogravimétrica (TGA) é uma técnica que permite medir a variação 

da massa de uma amostra em função da temperatura ou do tempo, sob condições 

controladas de atmosfera e taxa de aquecimento (YAHIAOUI et al., 2015). 

Os termogramas foram obtidos utilizando um ThermogravimetricAnalyzer 

TGA-51 Shimadzu acoplado a um computador monitorado pelo Software TA-60 WS 

Collection Monitor. As amostras selecionadas (CTA+ MCM-41 e MCM-41) foram 

analisadas a uma faixa de temperatura de 25 a 1000 °C, a uma taxa de aquecimento de 

10 °C·min-1 e para os suportes impregnados com sal a taxa de aquecimento utilizada foi 

de 5 °C·min-1 e fluxo de 100 mL·min-1, sob atmosfera de ar sintético. 

3.4.2 Difratometria de raio X (DRX) 

A caracterização por Difração de raio X é adequado para a determinação de 

parâmetros de rede, para a identificação de fases, tamanho de cristalito e para a 

quantificação do grau de organização ou cristalinidade. Para a MCM-41, sabe-se que os 

poros estão organizados hexagonalmente como representado na Figura 15. 

Figura 15. Representação do arranjo de poros organizado hexagonalmente presente nas sílicas 
mesoporosas. 

 

Fonte:  Autor, 2023. 
A difratometria de raio X dos materiais foram realizadas em um difratômetro da 

marca Shimadzu XRD-6000, utilizando a radiação Cu-Kα, tamanho de passo de 0,0β0, 

tempo de contagem por passo de 1.000s e βθ de 1,5° a 10° para a peneira molecular 
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MCM-41 e de 1,5° a 80° para o catalisador x_MoO3/MCM-41 (x = 10,15,20% em 

massa). 

Os parâmetros cristalográficos foram calculados utilizando a Lei de Bragg 

descrita na Equação 1. ÿ =  2þ(/ýþ). ýÿÿ�  (1)

Em que: 

n = Número inteiro correspondente à ordem de difração; 

λ = Comprimento de onda da radiação característica incidente no caso 1,5418 Å; 

d = Distância entre o índice de planos (hkl); 

(hkl) = Índice de Miller; 

θ = Ângulo entre o plano dos Raios X incidentes e o plano do cristal. 

Já o tamanho do cristalito foi calculado, baseando-se na Equação de 

Scherrer(CULLITY, 1978) apresentada na Equação 2. Āý =  (ý.)(ÿ.ýāĀ�) (2)

Em que: 

Tc = tamanho médio dos cristalitos perpendiculares ao plano relativo ao pico de 

difração (nm); 

³ = largura da integral (rad); 

k = constante de proporcionalidade de Scherrer que depende da forma das partículas 

(geralmente assumidas como esféricas igual a 0,94); 

»= comprimento de onda dos raios (nm); 

dhkl = tamanho das partículas na direção perpendicular ao plano hkl. 

Sabendo que a célula unitária da peneira molecular MCM-41 pertence ao sistema 

cristalino hexagonal, em que os parâmetros a = b ≠ c, determina os parâmetros pela Equação 

3. 
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3.4.3 Espectroscopia de raio X por energia dispersiva (EDX) 

A determinação da composição química é uma das características fundamentais de um 

material para sua posterior aplicação. Esse ensaio consiste em determinar a composição 

química do material em termos qualitativo e semi-quantitativo. Ocorre também a emissão de 

raios-X que fornece a composição química elementar de um ponto ou região da superfície, 

possibilitando a identificação de praticamente qualquer elemento presente (MALISKA, 2014). 

A análise foi realizada em um espectrômetro de Raios X por energia dispersiva 3 EDX-700 

Shimadzu. 

3.4.4 Fisissorção de N2 (Método de BET) 

A Fisissorção de N2 é um método utilizado para determinar a área superficial 

específica de um material sólido poroso. O método BET se baseia na adsorção de uma 

molécula de gás, geralmente o nitrogênio (N2), na superfície do sólido poroso. O processo 

ocorre em uma câmara fechada, onde a amostra é exposta a uma atmosfera de N2 líquido. O 

N2 é então adsorvido na superfície do material poroso, formando uma camada molecular 

monomolecular. À medida que a pressão é aumentada, mais moléculas de N2 são adsorvidas, 

formando camadas adicionais. A quantidade de gás adsorvido é medida em função da pressão. 

Os materiais sintetizados foram caracterizados por adsorção e desssorção de N2 a 

aproximadamente 77 K, através do equipamento QuantachromeNOVAtouch LX2 a adsorção e 

dessorção de N2 foi analisada pelo método de BET. Os métodos de adsorção são importantes 

para a determinação das propriedades texturais, tais como áreas superficiais, áreas metálicas, 

volume e distribuição de poros de materiais sólidos porosos ou não, aplicados na catálise 

heterogênea.  

3.4.4.1 Área superficial BET 

Com o propósito de correlacionar os valores obtidos das isotermas de adsorção com a 

área específica de um sólido, é necessária uma quantidade específica de adsorvato para cobrir 

uma monocamada da superfície do adsorvente. Cada espécie é adsorvida em uma 

monocamada superficial e atua como adsorvente para uma segunda molécula, permitindo uma 

adsorção em multicamadas, que ocorre sob gradientes de pressão e temperatura (FREIRE, 

2021). 
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Sabendo que a área (S) ocupada pela molécula do gás adsorvente, a Equação 3 

determina a área superficial (Sw) do material estudado: ÿ� = (ý� .þ .Ăā ) (3)

Em que: 

Vm = Volume de monocamada; 

N = Número de Avogrado; 

M = Volume molecular do gás. 

Define-se a área específica de BET (SBET) como o valor mais provável da área que 

mede a superfície de um grama de sólido. Esta é determinada pela área superficial recoberta 

por uma molécula de gás multiplicada pelo número de moléculas contidas em Vm. Em 

condições normais de temperatura (273K), pressão (760 mmHg) e adsorção de nitrogênio a 

77K, o valor de Vmé determinado pela Equação 4. ÿþ�ÿ (ÿ2/ý) = 4,35 �ÿ (4)

3.4.4.2 Distribuição de tamanho de poros 

A distribuição de tamanhos ou volumes de poro em relação ao diâmetro do poro pode 

ser determinada pelo cálculo da pressão relativa na qual os poros são preenchidos com um 

líquido proveniente da condensação de um gás (FREIRE, 2021). A Equação 5 de Kelvin, 

descreve esse fenômeno: ĀĀ ( ��0) = (2Ā .þ�.cos �(ýÿÿ�) ) (5)

Em que: 

P = Pressão crítica de condensação; 

´ = Tensão superficial do líquido; 

wm = Volume molar do adsorvato;  

Ɵ = Ângulo de contato entre o sólido e a fase condensada; 

R = Constante universal dos gases ideais; 

rm = Raio de curvatura médio do menisco do líquido. 
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A Equação 6 pode ser obtida ao considerar a área superficial específica SBET como o 

valor mais provável da área que mede a superfície de um grama de sólido. Esta é definida 

como a área superficial recoberta por uma molécula de gás multiplicada pelo número de 

moléculas contidas em Vm. Ao tomar o valor de Vm nas condições normais de temperatura 

(273 K) e pressão (760 mmHg) e considerando a adsorção do nitrogênio a 77 K. ÿþ�ÿ = (ýÿ�Ă�)ā� (6)

Em que: 

NA = Número de Avogadro, (mol-1); 

σ = Área do adsorbato (1,6 x10-20m2); 

Mv = Volume molar; no caso onde o nitrogênio é utilizado como adsorvente, a área é 

dada por 4,35 Vm. 

3.4.5 Dessorção térmica programada (TPD-NH3) 

Dessorção Térmica Programada de Amônia (TPD-NH3) é uma técnica analítica de 

caracterização de materiais catalíticos. A amostra em atmosfera controlada, submetida a 

liberação gradual de amônia adsorvida é monitorada, fornecendo informações sobre sítios 

ativos da superfície e propriedades catalíticas.  

A acidez dos catalisadores à base de molibdênio foi quantificada pela técnica de 

Dessorção Térmica Programada (TPD) de NH3 foi realizada pelo equipamento 

MicromeriticsAutoChem II 2920, 100 mg de catalisador foram purgados em hélio a 350°C 

por 1 h e depois resfriados a 120°C. Em seguida, a amostra foi aquecida de a 1000°C em 10% 

de mistura NH3/He a uma taxa de 10°C/min durante 30 min e dessorção de 1h com fluxo 

de 30cm3/min He. 

3.5 TESTE CATALÍTICO: REAÇÃO DE TRANSESTERIFICAÇÃO 

Os catalisadores do tipo x_MoO3/MCM-41 serão testados na reação de 

transesterificação metílica do óleo de milho. As reações vão ser realizadas em um reator de 

bancada ParrInstruments Inc. 3 Modelo 4842, do tipo batelada. Utilizou-se como variáveis 

fixas as condições operacionais apresentadas na Tabela 5, essas condições foram comuns para 

todas as reações. 
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Figura 16. Reator Paar modelo 4848 para produção de biodiesel. 

 

Fonte:  Autor,2023 
 

O sistema reacional formado pela mistura de óleo de milho, catalisador e metanol foi 

selado em um reator de aço inoxidável. A reação de transesterificação foi realizada seguindo 

as condições apresentadas na Tabela  

Tabela 2. Condições operacionais da reação de transesterificação metílica do óleo de milho. 
Variáveis Condições 

Óleo:Álcool 1:20 

Catalisador (m/m) 3% 

Rotação (rpm) 500 

Pressão Autógena 

Fonte: Autor,2023 
 

O processo, iniciou-se com a adição do catalisador x_MoO3/MCM-41, metanol e do 

óleo de milho ao reator, que foi fechado e ajustado para condições de operação, e logo após, 

deu-se início à reação de transesterificação. Após a finalização do tempo reacional, os 

produtos obtidos, foram colocados em um funil de decantação, permanecendo em repouso por 

24 horas, tempo necessário para a completa separação das fases. Posteriormente, a fase mais 

densa, a glicerina e o catalisador foram retirados, restando apenas o produto transesterificado.  

A etapa de lavagem ocorreu em duas etapas, na primeira etapa, adicionou-se solução 

de ácido clorídrico [2M] ao biodiesel, para retirar excessos de álcool e catalisador. Retirou-se 

a fase aquosa após 15 minutos e repetiu o procedimento por mais uma vez. Na segunda etapa, 

adicionou volumes fixos de 15 mL de água deionizada, agitou e retirou-se a fase aquosa após 
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15 minutos, repetindo o procedimento até que o pH se tornasse neutro. A amostra seguiu para 

secagem, onde permaneceu em contato com o sulfato de magnésio por 24 horas, 

posteriormente o óleo transesterificado foi centrifugado. O fluxograma do processo de 

obtenção do biodiesel é ilustrado na Figura 17. 

Figura 17. Fluxograma do processo de obtenção do biodiesel. 

 

 

3.6 PLANEJAMENTO FATORIAL BK 

Com o intuito de encontrar as condições favoráveis para a produção de biodiesel via 

transesterificação do óleo de milho, foi realizado um planejamento fatorial do tipo 22 com três 

pontos centrais (22+ 3PtCt) que foi aplicado para avaliar as variáveis independentes de 

Óleo de milho + CH3OH + x_MoO3/MCM-41 

Reator PAAR 4880 

10% 15% 20% 

Funil de decantação (24 horas) 

Lavagem - HCl 

Lavagem 3 H2O deionizada 

Secagem 3 MgSO4 

Centrifugação 

Óleo transesterificado 

150 °C 125 °C 175 °C 175 °C 125 °C 
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temperatura de reação em °C e percentual de MoO3 presente no catalisador, tendo como 

variável resposta o teor de éster no produto transesterificado obtido, com intervalo de 

confiança de 95%.  

As Tabelas 2 e 3 mostram a faixa experimental e os níveis das variáveis independentes 

que serão utilizadas neste estudo, além da matriz de ensaios do planejamento fatorial 23 

incluindo os pontos centrais. 

Tabela 3. Faixa experimental e níveis reais e codificados das variáveis independentes. 

Variáveis Símbolo 
Níveis e fatores reais e codificados 

(-1) 0 (+1) 

%MoO3 A 10 15 20 

T (°C) B 125 150 175 

Fonte: Autor,2023 
 

Tabela 4. Matriz de variáveis codificadas do planejamento fatorial 22 incluindo o ponto central. 
Ensaio %MoO3 T % MoO3*T Resposta 

1 + + - V1 

2 - + - V2 

3 + - + V3 

4 - - + V4 

5 0 0 0 V5 

6 0 0 0 V6 

7 0 0 0 V7 

Fonte: Autor,2023 
 

No planejamento fatorial, várias variáveis são testadas simultaneamente e os pontos 

centrais são um conjunto de pontos que representam a média das variáveis testadas. A 

utilização do ponto central representado como 0 (zero) permite a avaliação da variância do 

erro experimental quando os experimentos não são replicados nos pontos fatoriais. Isso 

possibilita a redução do número de ensaios necessários, resultando em uma diminuição nos 

custos, avaliar a curvatura da relação entre as variáveis e a resposta, detectar efeitos de 

interação entre as variáveis, e estimar a variabilidade experimental para garantir a validade 

dos resultados obtidos (MONTGOMERY, 2009). 

Dessa maneira, o ponto central adotado será com níveis de: 150 °C (temperatura de 

reação) e 15% de MoO3 (porcentagem de metal no catalisador). De acordo com Calado; 

Montgomery (2003) a realização de 3 pontos centrais é suficiente para estimar o efeito da 
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curvatura da relação entre as variáveis e a resposta, bem como a variabilidade experimental, 

para a maioria dos planejamentos fatoriais. 

3.7 ANÁLISE ESTATÍSTICA (ANOVA) 

A ANOVA (Análise de Variância) será capaz de quantificar a variação explicável pelo 

modelo por meio do coeficiente de determinação (R2) e a correlação entre as variáveis pelo 

coeficiente de correlação (R). O tratamento estatístico dos dados será realizado utilizando o 

software estatístico Minitab 19.0®. Para avaliar a significância estatística dos resultados 

obtidos, será adotado um valor de α igual a 0,05, correspondente a uma probabilidade de 

confiança de 95%, conforme apresentado na Tabela 4. 

Tabela 5. Análise de variância (ANOVA) 
Variação (GL) (SQ) (QM) Valor de P1-2 Valor de F 

A GLA SQA QMA PA FA 

B GLB SQB QMB FB PB 

A*B GLAXB SQAXB QMAB FAB PAB 

Curvatura GLcurva SQcurva QMcurva Fcurva Pcurva 

Erro 
residual GLerro SQerro QMerro   

Total GLTotal SQTotal    

R2 R     

GL = Grau de Liberdade; SQ = Soma Quadrática; QM = Quadrado Médio Ajustado; Valor p1 = 
Significativamente diferente (p ≤ 0,05); p2= Não significativo (p > 0,05); R2 = Coeficiente de 
determinação; R2

máx = Porcentagem máxima da variável explicável; R = coeficiente de correlação 
entre as variáveis; Valor de F = teste de variância utilizando a estatística F (Fisher-Snedecor). 

Fonte: Adaptado de MONTGOMERY e RUNGER (2009) 
 

Em uma análise de regressão, é feita uma avaliação dos efeitos dos termos do modelo 

na resposta, incluindo testes para verificar se os termos lineares, quadráticos e de interação 

possuem algum impacto significativo. Os termos quadráticos são especialmente úteis para 

detectar a presença de curvatura na superfície de resposta. Se houver uma curvatura, significa 

que a resposta não segue uma relação linear e sim uma relação curvilínea. Além disso, o erro 

residual é calculado para medir o quanto da variação na resposta não é explicada pelo modelo. 

Essa variação não explicada pode ser subdividida em duas partes: falta de ajuste causada pela 

inadequação do modelo e erro puro. 
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A Tabela 4 permite avaliar os efeitos da interação entre os fatores e verificar a 

significância estatística. A análise do modelo de resposta gerado inclui a avaliação do formato 

da superfície resposta, através do gráfico de contorno que mostra os níveis de resposta em 

diferentes combinações dos fatores. É possível identificar o ponto ótimo e a região ótima do 

experimento, que maximiza ou minimiza do experimento para o nível de significância é de 

95%. 

Valor de P para curvatura ≤ 0,05: Há curvatura na região avaliada, dessa forma, o 

modelo a ser adotado deverá ser o quadrático.  

Valor de P para curvatura > 0,05: Não há curvatura na região avaliada, dessa forma, 

o modelo s ser adotado deverá ser linear.  

Valor de P para curvatura ≤ 0,05: Há curvatura na região avaliada, dessa forma, o 

modelo a ser adotado deverá ser o quadrático.  

Valor de P para curvatura > 0,05: Não há curvatura na região avaliada, dessa forma, 

o modelo a ser adotado deverá ser linear.  

O coeficiente de correlação (R) definido como R= R1/2 representa a correlação entre as 

variáveis e pode ser classificado da seguinte forma: 

R = 1 - Perfeita;  

R = 0,75 - Forte;  

R = 0,5 e < 0,75 - Média;  

R < 0,5 - Fraca;  

R= 0 3 Inexistente 

A variável resposta será ajustada com um modelo que pode ser linear ou quadrático 

completo, assim será possível correlacionar a variável resposta com a variável independente. 

O modelo completo é mostrado na Equação 7: Ā =  �0 +  ∑ �ĀÿĀ2Ā=1 + ∑ �ĀĀÿĀ22Ā=7 + ∑ ∑ �ĀÿÿĀÿ2ÿ=Ā+12Ā=1 (7)

Em que: 

Y = Fator resposta; 

xnexnm=variáveis independentes não codificadas; 

a0= constante; 
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an ,anne anm = coeficientes de regressão. 

3.8 CARACTERIZAÇÕES DO ÓLEO TRANSESTERIFICADO 

3.8.1 Teor de éster por cromatografia gasosa 

A cromatografia gasosa é realizada com intuito de determinar os teores de ésteres 

metílicos de ácidos graxos nas amostras de biodiesel. Para isso, utilizou o equipamento 

cromatógrafo a gás, da marca Shimadzu, modelo CG 2010 Plus, acoplado com detector de 

ionização em chama (FID), injetor split/splitless, autoinjetor AOC-20i e coluna RTX-WAX 

com dimensão de 30 m de comprimento, 0,32 de diâmetro e 0,25 ¼m de espessura do filme 

(Restek Corporation). O equipamento operou com as condições mostradas na Tabela 6. 

Tabela 6. Condições operacionais do cromatográfo. 
Parâmetros Especificações 

Gás carreador Hidrogênio, 80 kPa 

injetor Split/splitless, auto injetor AOC-20i 

Temperatura 250 °C 

Velocidade linear 30 cm·s-1 

Volume de injeção 1 ¼L 

Tipo de coluna RTX-WAX, 30 m × 0,32 mm, 0,25 ¼m 

Fluxo da coluna 2 Hidrogênio 

Temperatura da coluna 210 °C 

Relação de divisão 1:50 

Detector 250 °C, FID 

Fonte: Autor, 2023 
 

A conversão dos ésteres de ácidos graxos foi obtida a partir do método por 

comparação ao padrão interno (heptadecanoato de metila mg·mL-1 (CH3(CH2)15COOCH3), 

Sigma Aldrich 1 mg‧mL-1 em n-Heptano (C6H14O - Sigma Aldrich)), e área normatizada pelo 

programa GC SolutionPostrum. Para a identificação dos picos de ésteres foi utilizado um mix 

de padrão de ésteres. A comparação foi feita pelos tempos de retenção de ésteres do biodiesel 

e dos tempos de retenção do mix de padrões de C14, C17 e C24. O percentual de ésteres 

metílicos foi determinado pela Equação 8. ĀÉĀāÿÿÿĀ(%) =  (þ�2 ý��)ý��  �  (ÿ��2 ý��)ÿ  � 100 (8)
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Em que,  

YÉsteres(%) = Percentual de ésteres metílicos; 

SA= Soma das áreas de picos; 

AEI = Área do heptadecanoato de metila (padrão interno); 

CEI = Concentração em (mg/mL) do heptadecanoato de metila (10 mg/mL); 

VEI = Volume em (mL) de heptadecanoato de metila;  

m = Massa em (mg) da amostra. 

3.8.2 Densidade e viscosidade 

Os dados de densidade e viscosidade cinemática foram determinados através do 

equipamento da marca Anton PaarDensity Master DMA 4100 M acoplado a um viscosímetro. 

O densímetro digital é constituído de um tubo de amostra oscilante em forma de U e um 

sistema para excitação eletrônica, frequência contínua e visor. O resultado de densidade foi 

feito com precisão de 5x10-5 g·cm-3 a temperatura de 20 °C.  

A viscosidade foi obtida em um microviscosímetro automático de esfera em queda, 

com precisão igual a 1×10-4 mPa·s-1 a temperaturas de 40 °C. A viscosidade cinemática é 

função da constante do viscosímetro e do tempo de escoamento, em segundos. As Equações 9, 

10 e 11 descrevem como estão interligadas a viscosidade cinemática, o tempo de escoamento, 

a constante do viscosímetro e suas correções. ʋ = f(�1. þ) (9)ʋ =  K1 (t 2  [0,00166√ý3ÿ2.Ā.√ÿ2þ  x 1ā2])  

(10) 

 K1 =  K2[1 + α(T0 2 T1)]x[cos �1cos �2]x[ý1ý2]x[1 + 2ý1/ x( 1ÿĂ  2  1ÿ1)x(�1�2  2  �1�2)]  

(11) 

 

Em que:  

ʋ = viscosidade cinemática (mm2·s);  

t = tempo médio de escoamento (s);  

K1= a constante corrigida do viscosímetro calibrado (mm2·s2);  

K2 = é a constante do viscosímetro calibrado (mm2·s2);  
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V = volume do líquido escoado (mm³);  

L = comprimento do capilar (mm);  

d = diâmetro do capilar (mm);  

g1 = aceleração da gravidade no local da medição (m·s2);  

g2 = aceleração da gravidade no local de calibração (m·s2);  

h = altura hidrostática da pressão (m);  

ru = raio interno da parte superior do tubo (m);  

r1 = raio interno da parte inferior do tubo (m);  

σ1 = tensão superficial do óleo medido (N·m);  

σ2= tensão superficial do óleo usado para calibração (N·m);  

ρ1 = massa específica do óleo medido (Kg·m³); 

ρ2 = massa específica do óleo usado para calibração (Kg·m³);  

φ1 = ângulo da verticalidade na medição (próximo de zero);  

φ2 = ângulo da verticalidade na calibração (próximo de zero);  

T = temperatura de medição (°C);  

T0 = temperatura de referência do viscosímetro (°C);   

α = coeficiente volumétrico de expansão térmica do vidro (1/°C).  

3.8.3 Índice de acidez 

Para determinação do índice de acidez das amostras, pesou-se em um erlenmeyer 2 

gramas de Biodiesel e adicionou 25 mL de solução de éter etílico + álcool etílico (2:1). 

Agitou-se a mistura e adicionou-se duas gotas do indicador fenolftaleína. Titulou-se a amostra 

com hidróxido de potássio 0,1 M até a mudança de coloração. A partir do volume de KOH 

gasto na titulação, calculou-se o índice de acidez pela Equação 12. IA = [(Va – Vb)·Cb·MMbase]P (12) 

Em que: 

IA = índice de acidez (mg de KOH/g de óleo);  
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Va = volume de KOH gasto na titulação (mL);  

Vb= volume de KOH gasto na prova em branco (mL);  

Cb= concentração da base;  

MMbase= Massa molar da base (g·mol-1); 

P = peso da amostra (g) 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Propriedades da peneira molecular mesoporosa MCM-41 

A peneira molecular mesoporosa MCM-41 foi caracterizada por meios de suas 

propriedades térmicas, estruturais, químicas e texturais. 

4.1.1 Analise termogravimétrica (TG/DrTG) 

As curvas termogravimétricas das peneiras moleculares CTA+MCM-41 e MCM-41 

estão ilustradas na Figura 18. 

Figura 18. Termogramas das peneiras moleculares (a) CTA+ MCM-41, (b) MCM-41. 
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A partir das inflexões da Figura 18 (a), verifica-se três faixas de temperatura com 

eventos distintos atribuídos as perdas de massas. O evento (I) entre 25,77 e 124,52°C, com 

perda de 6,3% é atribuído a água adsorvida nos poros. O evento (II) entre 124,52 e 300,49°C, 

com perda de 39,74% é devido a decomposição do surfactante (CTABr) ocluído nos poros da 

MCM-41. E o evento (III) entre 300,49 e 541,35 °C com perda 3,44% devido condensação 

dos grupos silanóis (Si 3 OH), localizado na superfície interna dos poros, para formar ligação 

covalente (Si 3 O 3 Si) (PALENCIA-RUIZ, 2022). Estes eventos demonstram que a 

temperatura de calcinação deve ser superior a 541,35 °C para completa remoção do 

direcionador estrutural. 

Na Figura 21 (b) é possível observar um único evento na faixa de temperatura de 22 a 

140 °C com perda de 0,009% devido a umidade absorvida. Nota-se que a etapa de calcinação 

foi efetiva, não apresentando evento característico de decomposição do surfactante. 
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4.1.2 Difratometria de raio X (DRX) 

Os difratogramas das peneiras moleculares CTA+MCM-41 e MCM-41 são 

apresentados na Figura 19. 

 
Figura 19. Difratogramas das peneiras moleculares(a) CTA+ MCM-41 e (b) MCM-41. 
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Na Figura 19 (a) nota-se a presença dos picos de difração da CTA+MCM-41 em 2 = 

2,4°, 4,12°, 4,78° e 6,28° correspondente aos índices de Miller (1 0 0), (1 1 0), (2 0 0) e (2 1 

0) de acordo com a carta cristalográfica JCPDS n° 00-049-1712, e na Figura 19 (b) os picos (1 

0 0), (1 1 0) e (2 0 0) mantiveram-se intensos na MCM-41 em 2 = 2,56°, 4,44° e 5,12° 

comprovando que a remoção do surfactante não afetou a estrutura, esse fato também 

comprova a estabilidade térmica da peneira ao ter sido submetido a um tratamento térmico.  

Após a ativação por calcinação da peneira molecular CTA+MCM-41, nota-se um 

aumento na intensidade dos picos, um dos efeitos da calcinação é a melhoria da cristalinidade 

do material, a remoção do surfactante causa desequilíbrio na tensão superficial da parede 

interna do poro, à medida que o sistema contrai fisicamente, ocorre uma reorganização dos 

íons Si-O- e a condensação dos grupos silanóis (Si-OH), formando fases cristalinas adicionais 

o que justifica o aumento da intensidade dos picos. 

A Tabela 7 mostra os parâmetros cristalográficos obtidos a partir da difração de raios 

X. O tamanho do cristalito foi calculado pela fórmula de Scherrer (Equação 1). 

Tabela 7. Parâmetros cristalográficos da peneira molecular. 
Propriedade CTA+ MCM-41 MCM-41 

2 2,40 2,56 
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d100 ( )a 36,81 34,51 

a0 ( )b 42,50 39,85 

TC ( )c 262,30 165,80 
a: Distância interplanar 
b: parâmetro de rede hexagonal 
c: Tamanho do cristalito 

 
A peneira molecular CTA+MCM-41 apresenta maiores valores de distância interplanar 

e parâmetro de rede hexagonal, de acordo com Andrade (2016) o surfactante causa uma 

expansão do arranjo mesoporoso, após a calcinação a peneira molecular MCM-41 reduz os 

parâmetros cristalográficos devido à contração dos mesoporos, reduzindo a distância 

interplanar e o arranjo hexagonal. 

Pode-se afirmar pela redução do tamanho do cristalito que o processo de ativação 

removeu o agente direcionador e proporcionou a reorganização cristalina da MCM-41. 

4.1.3 Fisissorção de N2 (Método de BET) 

As propriedades texturais da peneira molecular MCM-41 estão descritas na Tabela 8. 

Tabela 8. Propriedades texturais da MCM-41. 

Peneira 
ABET

1 

(m²·g-1) 

AS 

(m²·g-1) 

AMicro 

(m²·g-1) 

Vtotal
2 

(cm³·g-1) 

Vmicro 

(cm³·g-1) 

Vmeso 

(cm³·g-1) 

D3 

 (Å) 

MCM-41 1644,90 1423,00 221,90 0,55  0,06 0,49 34,60 
1: área superficial específica determinada pelo método de Brunauer- Emmet-Telle (BET); 
2: volume total de poro registrado em p/p0 = 0,99; 
3: diâmetro de poro calculado pelo método Barett-Joyner-Halenda (BJH). 

De acordo com os dados apresentados na Tabela 8 referentes as áreas, é possível 

afirmar que a peneira molecular MCM-41 apresenta superfície porosa disponível para que 

ocorra as reações químicas e adsorção de moléculas. O volume de mesoporos afirma que a 

maior parte dos poros é do tamanho mesoporoso, o que está de acordo com o valor do 

diâmetro que confirma poros relativamente grandes.  

As Figuras 20 (a, b) mostram as isotermas de adsorção de N2 e a distribuição do 

tamanho de poros da peneira molecular MCM-41. 
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Figura 20. (a) Isoterma de adsorção de N2 da MCM-41 e (b) gráfico de distribuição de tamanho de poros. 
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A Figura 20 (a) mostra que a curva de adsorção apresenta isoterma do tipo IV de 

acordo com a classificação da IUPAC. As isotermas da MCM-41 apresentam três regiões 

definidas: a primeira, à baixa pressão (P/P0< 0,15) corresponde à adsorção de N2 na 

monocamada; a segunda no intervalo (0,15 < P/P0< 0,41) ocorre à condensação capilar em 

mesoporos primários, a curva apresenta histerese H1 característica de materiais com sistemas 

de poros cilíndricos; a terceira região (P/P0> 0,41) a adsorção de N2 ocorre nas multicamadas 

da superfície externa da peneira, a histerese H3 caracteriza materiais com poros estreitos e 

uniformes. 

De acordo com Lowell et al. (2005) a histerese H1 na fase de condensação capilar é 

devido a expansão de poros não rígidos presentes na superfície sólida, onde ocorre a adsorção 

de moléculas. A redução da pressão não libera completamente as moléculas adsorvidas nos 

poros que se expandiram durante a adsorção.  

A Figura 20 (b) mostra que a distribuição de volume de poros para a peneira 

mesoporosa é monomodal com um pico estreito e agudo em 36,60 . 

4.2 PROPRIEDADES DO CATALISADOR x_MOO3/MCM-41 

Os catalisadores x_MoO3/MCM-41 (x = 10, 15 e 20%) foram caracterizados através 

das suas propriedades térmicas, estruturais, químicas e texturais. 

4.2.1 Analise termogravimétrica (TG/DrTG) 

A Figura 21 mostra as curvas termogravimétricas dos catalisadores x_MoO3/MCM-41. 
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Figura 21. Termogramas dos catalisadores x_MoO3/MCM-41 (a) antes de calcinar e (b) após calcinação. 
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A partir do termograma da Figura 21 (a), nota-se três eventos distintos de perda de 

massa. O evento (I) na faixa de 22,74 à 327,11 °C com perda de 13,12% é atribuída a 

eliminação da água fisissorvida nos poros e da decomposição dos íons presentes no sal 

heptamolibdato de amônio tetrahidratado. O evento (II) na faixa de 626,88 à 744,75 °C, com 

perda de 2,49% é atribuída ao processo de fusão do trióxido de molibdênio. O evento (III) 

entre 744,75 e 914,14 °C, com perda de 5,84%, está associado ao processo de sublimação do 

MoO3. Estes resultados demonstram que a temperatura de calcinação deve ser superior a 

327,11 °C para decomposição do sal e formação do MoO3. As etapas da completa 

decomposição do sal e formação do trióxido de molibdênio ocorre em diferentes faixas de 

temperaturas que estão descritas nas Equações 13, 14 e 15. 

 

95-150 ºC (þÿ4)6ýĀ7ÿ24. 4ÿ2ÿ → (þÿ4)4ýĀ7ÿ23. 2ÿ2ÿ + 3ÿ2ÿ + 2þÿ3 

 

(13)

190 – 275° (þÿ4)6ýĀ7ÿ23. 2ÿ2ÿ → (þÿ4)2ýĀ7ÿ22. 2ÿ2ÿ + ÿ2ÿ + 2þÿ 3  

(14)

267 – 325°C (þÿ4)6ýĀ7ÿ22. 2ÿ2ÿ → ýĀÿ3 + 3ÿ2ÿ + 2þÿ3  

(15)
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Nagyné-Kovács et al. (2020) obtiveram a fase -MoO3 na temperatura de 

240°C. Chen et al. (2010) afirmam que com o aumento da temperatura são indexadas 

fases ortorrômbicas pura do MoO3. 

A partir do termograma da Figura 21 (b), nota-se três eventos distintos de perda 

de massa. O evento (I) na faixa de 22,14 à 148,47 °C com perda de 11,08% é atribuída a 

eliminação da água fisissorvida nos poros, após a calcinação, não apresenta a 

decomposição dos íons presentes no sal heptamolibdato de amônio tetrahidratado. O 

evento (II) na faixa de 646,54 à 756,74 °C, com perda de 3,40% é atribuída ao processo 

de fusão do trióxido de molibdênio. O evento (III) entre 756,74 e 902,16 °C, com perda 

de 7,65%, está associado ao processo de sublimação do MoO3. Estes resultados 

demonstram que a temperatura de calcinação decompôs o sal e formou o trióxido de 

molibdênio. 

4.2.2 Difratometria de raio X (DRX) 

Os difratogramas dos catalisadores x_MoO3/MCM-41 estão apresentados na 

Figura 22. 

Figura 22.  Difratogramas dos catalisadores x_MoO3/MCM-41. 
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Nota-se que após a incorporação do molibdênio não foi possível detectar os 

picos referentes aos planos (1 1 0), (2 0 0) e (2 1 0), Li (2002) afirma que quando a 

carga de MoO3 excede a capacidade de dispersão crítica, os picos atribuídos a MCM-41 

não são observados, esse fato é devido ao processo de incorporação e calcinação do 
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óxido de molibdênio, que forma um catalisador com menor grau de ordenação 

cristalográfica, quando comparado a peneira molecular MCM-41.  

Para o catalisador de 10% não foram identificados picos referentes ao 

molibdênio, nota-se um alargamento da reflexão, indicando um halo amorfo referente a 

região de transição entre a sílica cristalina e a sílica amorfa. 

Foram identificados os picos correspondentes as espécies do MoO3 na fase 

ortorrômbica com o auxílio da carta cristalográfica JCPDS n° 00-05-0508 nos 

catalisadores 15 e 20 % de MoO3, a Tabela 9 apresenta os valores de 2 referente aos 

picos e seus planos presente em cada catalisador. 

Tabela 9. Picos e planos dos catalisadores 15_MoO3/MCM-41 e 20_MoO3/MCM-41. 

(h k l) 
15_MoO3/MCM-41 20_MoO3/MCM-41 

2 

0 2 0 12,90 12,90 

1 1 0 23,79 23,51 

0 4 0 - 25,63 

0 2 1 27,48 27,48 

1 1 1 33,60 33,89 

0 6 0 38,92 39,17 

0 0 2 - 49,02 

 

4.2.3 Espectroscopia de raio X por energia dispersiva (EDX) 

As composições químicas dos catalisadores x_MoO3/MCM-41 estão 

apresentadas na Tabela 10. 

Tabela 10. Composição química dos catalisadores. 
Catalisadores SiO2 MoO3 Outros (%) 

MCM-41 99,41 - 0,59 

10_MoO3/MCM-41 92,38 7,53 0,09 

15_MoO3/MCM-41 82,49 17,51 0,00 

20_MoO3/MCM-41 80,04 19,96 0,00 

 

A partir da Tabela 10 observa-se que os teores de molibdênio apresentaram 

valores próximos aos pretendidos, confirmando a eficiência do método de incorporação 

adotado e dque o MoO3 foi incorporado sobre a peneira molecular MCM-41. 
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Corroborando com os resultados do DRX, que apresentou picos característicos da fase 

ortorrômbica do MoO3. 

4.2.4 Adsorção física de N2 (Método de B.E.T.) 

Na Tabela 11 são apresentados os parâmetros texturais dos catalisadores 

x_MoO3/MCM-41. 

Tabela 11. Parâmetros texturais dos catalisadores x_MoO3/MCM-41. 

Material 
ABET 

(m²·g-1) 

AS 

(m²·g-1) 

AMicro 

(m²·g-1) 

Vtotal 

(cm³.g-1) 

Vmicro 

(cm³.g-1) 

Vmeso 

(cm³.g-1) 

D 

 ( ) 

MCM-41 1644,90 1423,00 221,90 0,55  0,06 0,49 36,60 

10_MoO3/MCM-41 308,34 139,19 169,16 0,24 0,09 0,15 36,67 

15_MoO3/MCM-41 186,74 33,97 152,77 0,11 0,08 0,03 42,85 

20_MoO3/MCM-41 134,31 89,63 44,69 0,14 0,03 0,11 36,57 

 

A Tabela 11 mostra que a incorporação de 10 e 20% de MoO3 na estrutura da 

MCM-41 não alterou o diâmetro de poro. O catalisador 10_MoO3/MCM-41 apresentou 

maior área superficial e volume de poros, isto ocorreu devido a maior disponibilidade da 

espécie ativa, indicando uma maior dispersão do MoO3 nos poros do suporte, conforme 

constatado no difratograma pela ausência de picos referente ao MoO3.  

No catalisador 15_MoO3/MCM-41 constata-se que o recobrimento da 

monocamada reduziu a área externa e contribuiu para uma diminuição do volume de 

mesoporos e, consequentemente, uma redução no volume total. Esta redução indica que 

o MoO3 incorporado ficou disperso na superfície da MCM-41 o que pode ter provocado 

um aumento do diâmetro médio dos poros. 

No catalisador 20_MoO3/MCM-41 os parâmetros microporosos (Smicro e Vmicro) 

foram inferiores aos parâmetros mesoporosos, o que justifica a migração da fase ativa 

para os microporos. De acordo com Topkaet al. (2006) a localização do MoO3 em 

microporos não são acessíveis às moléculas de triglicerídeos. 

A Figura 23 apresenta as isotermas de adsorção de N2 para os catalisadores 

x_MoO3/MCM-41. 
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Figura 23.  Isotermas de adsorção de N2 dos catalisadores (a) 10_MoO3/MCM-41, (c) 15_MoO3/MCM-
41 e (e) 20_MoO3/MCM-41 e gráficos de distribuição de tamanho de poros (b) 10_MoO3/MCM-41, (d) 

15_MoO3/MCM-41 e (f) 20_MoO3/MCM-41. 
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Após a incorporação do MoO3 as isotermas dos catalisadores permaneceram do 

tipo IV, porém apenas com duas regiões. Para os catalisadores 10_MoO3/MCM-41 e 

20_MoO3/MCM-41 na primeira região (P/P0< 0,45) ocorre a adsorção de N2 na 

monocamada e a segunda região (P/P0> 0,45) ocorre adsorção de N2 nas multicamadas 

da superfície externa dos catalisadores, com histerese do tipo H3. Para o catalisador 

15_MoO3/MCM-41, a primeira região foi a (P/P0< 0,55) e a segunda em (P/P0> 0,55), 

além da histerese do tipo H3 ser mais estreita em relação aos demais catalisadores, 

indicando uma menor mesoporosidade, corroborando com os parâmetros texturais da 

Tabela 11. 

Pode-se afirmar pela abertura das isotermas que os catalisadores sofreram 

quimissorção, esse tipo de adsorção pode ser irreversível e as moléculas adsorvidas não 

foram facilmente removidas da superfície sólida quando a pressão foi reduzida, 
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resultando em uma quantidade de adsorção que não diminui linearmente (LOWELL et 

al., 2005). 

As Figuras 23 (b, d, e) mostram gráficos de distribuição do diâmetro médio de 

poros monomodais, para os catalisadores 10_MoO3/MCM-41 e 20_MoO3/MCM-41 o 

pico ficou centrado em torno de 36,60 Å e para o catalisador 15_MoO3/MCM-41 o pico 

foi de 42,84 Å. De acordo com a IUPAC o diâmetro de poro entre 20 Å <Dp< 50 Å 

caracteriza mesoporos. 

4.2.5 Dessorção Térmica Programada (TPD) 

Os perfis de TPD-NH3 dos catalisadores x_MoO3/MCM-41 estão representados 

na Figura 24. 

Figura 24. Perfis de TPD-NH3 dos catalisadores (a)10_MoO3/MCM-41, (b) 15_MoO3/MCM-41, e (c) 
20_MoO3/MCM-41 
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A partir do perfil de dessorção do catalisador 10_MoO3/MCM-41 verifica-se 3 

regiões de adsorção de NH3. A primeira região na faixa de temperatura de 120,57 °C a 

283,30 °C com temperatura máxima em 172,32 °C correspondente a 3,46 cm3.g-1 de 

NH3 fisissorvida na superfície do catalisador via ligação de hidrogênio formando 

cátions NH4+ originados da quimissorção prévia da amônia nos sítios ácidos de 

Br nsted dos grupos(YANG et. al., 2006). A segunda região na faixa de temperatura de 

371,37 °C a 606,74 °C com temperatura máxima em 489,99 °C e a terceira região na 
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faixa de temperatura de 637,44 °C a 675,63 °C com temperatura máxima em 654,59 °C, 

ambas regiões correspondentes a dessorção de 4,41 e 0,006 cm3.g-1 deNH3 ao MoO3 que 

atua como sítios ácidos de Lewis recebendo pares de elétrons, sendo necessária maior 

energia para promover a dessorção (LIMA et. al., 2019) 

O perfil de dessorção do catalisador 15_MoO3/MCM-41 verifica-se 2 regiões de 

adsorção de NH3. A primeira região na faixa de temperatura de 114,80 °C a 271,77 °C 

com temperatura máxima em 174,19 °C correspondente a 3,66 cm3.g-1de NH3 

fisissorvida na superfície do catalisador. A segunda região na faixa de temperatura de 

363,73 °C a 645,55 °C com temperatura máxima em 519,14 °C correspondente a 

dessorção de 4,59 cm3.g-1 de NH3 dos sítios ácidos fortes. 

O perfil de dessorção do catalisador 20_MoO3/MCM-41 verifica-se 2 regiões de 

adsorção de NH3. A primeira região na faixa de temperatura de 122,60 °C a 251,50 °C 

com temperatura máxima em 152,37 °C correspondente a 1,82 cm3.g-1 de NH3 

fisissorvida na superfície do catalisador. A segunda região na faixa de temperatura de 

382,91 °C a 603,47 °C com temperatura máxima em 462,25 °C correspondente a 

dessorção de 0,31 cm3.g-1 de NH3 dos sítios ácidos fortes. 

Os dados apresentados corroboram com a Tabela 11, o catalisador 

10_MoO3/MCM-41 tem mais sítios ativos para adsorção da amônia (NH3) devido à alta 

dispersão do óxido de molibdênio e a maior área superficial e volume de poros. Esses 

fatores forneceram ao catalisador maior exposição dos grupos ácidos na superfície do 

catalisador. 

O catalisador 20_MoO3/MCM-41 apresentou migração da fase ativa para os 

microporos, limitando a disponibilidade dos sítios ácidos na superfície acessível para 

adsorção de NH3 e consequentemente menor acidez. O mesmo ocorreu para o 

catalisador 15_MoO3/MCM-41, em que o recobrimento da superfície e a diminuição da 

área superficial diminuiu a disponibilidade de sítios ácidos na superficie do catalisador. 

O catalisador 15_MoO3/MCM-41 apresentou acidez intermediária devido a quantidade 

significativa de grupos ácidos na superfície que pode ter permitido interagir com a 

amônia durante a análise de TPD. 
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4.3 ESPECIFICAÇÕES DOS ÓLEOS TRANSESTERIFICADOS 

A Tabela 12 apresenta os teores de ésteres metílicos do óleo de milho 

transesterificado, densidade, viscosidade e índice de acidez das reações utilizando 

catalisadores x_MoO3/MCM-41. 

Tabela 12. Caracterização dos óleos transesterificados 

Valores expressos da média e do desvio padrão dos pontos centrais: 

Média da densidade: đ = 0,882 kg·m-3. 

Desvio padrão: (Ensaio 5) d = +0,001; (Ensaio 6) d = 0,000 e (Ensaio 7) d = 0,000. 

Média do índice de acidez: ā = 1,069 mg KOH‧g-1. 

Desvio padrão: (Ensaio 5) d = +0,080; (Ensaio 6) d = +0,077 e (Ensaio 7) d = -0,156. 

Média da viscosidade: ṽ = 4,439 mm2·s-1. 

Desvio padrão: (Ensaio 5) d = 0,043; (Ensaio 6) d =  -0,042 e (Ensaio 7) d = 0,001. 

Média do teor em ésteres metílicos: ȳ = 87,27 %. 

Desvio padrão: (Ensaio 5) d = -1,16; (Ensaio 6) d = +1,02 e (Ensaio 7) d = +1,95. 

 

Nos pontos centrais foram calculados a média e o desvio padrão do incide 

acidez, da densidade, viscosidade e do teor em ésteres metílicos com o intuito de 

determinar a representatividade dos ensaios e expressar o grau de dispersão do conjunto 

de dados. Os valores de desvio padrão foram próximos de 0 confirmando a 

homogeneidade dos dados referentes as caracterizações dos óleos transesterificados. 

Ensaios T 
(°C) 

x_MoO3 
I.A. 

(mg KOH.g-1) 

Densida
de 

(Kg.m3) 

Viscosidade 
(mm2.s-1) 

Teor de 
ésteres (%) 

1 125 10 0,687 0,895 7,036 65,80 

2 175 10 0,919 0,882 4,417 86,91 

3 125 20 0,914 0,898 8,260 63,06 

4 175 20 1,145 0,883 4,520 84,36 

5 150 15 1,149 0,883 4,482 86,11 

6 150 15 1,146 0,882 4,397 88,29 

7 150 15 0,913 0,882 4,440 89,22 

Resolução ANP Nº 45: Conversão em ésteres (%): > 96.5: Densidade (Kg.m+3): 850 3 900; Índice de acidez 
(mg.KOH.g-1):< 0.50; Viscosidade 3 3 6 mm2.s-1. 
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4.3.1 Índice de acidez 

O óleo de milho é composto em sua grande parte de ácidos graxos de cadeia 

curta e média, com cadeias carbônicas variando de 14 a 18 átomos de carbono. De 

acordo com a Tabela 1 os ácidos graxos predominantes na composição são os ácidos 

linoléicos (C18:2) e oléico (18:1). Assim, pode-se afirmar que a incompleta conversão 

dos ácidos graxos pode ser atribuída a lixiviação do molibdênio.  

É possível que a lixiviação durante a reação de transesterificação seja resultado 

da capacidade de dispersão crítica excedida e do aumento da temperatura que pode ter 

causada a difusão do molibdênio. Observa-se que o catalisador 10_MoO3/MCM-41 a 

125 °C atingiu maior redução no índice de acidez. 

Lee et al., 2010 resumiu as condições de reação para vários tipos de 

catalisadores na transesterificação, e dentre as vantagens e desvantagens citadas dos 

catalisadores ácidos heterogêneos, os autores afirmam a contaminação por lixiviação 

dos sítios ativos do catalisador. 

4.3.2 Densidade 

As densidades a 20 °C dos óleos transesterificados estão em conformidade com 

a resolução da ANP N° 45. De acordo com Miranda (1999) o comprimento da cadeia 

carbônica é proporcional a densidade, este valor diminuirá quanto maior for o número 

de insaturações presentes na molécula, essa afirmação corrobora com o fato de a 

composição do óleo de milho ser predominante de ácido graxos insaturados.  

Esses valores de densidade são indicativos da ausência de álcool e de impurezas, 

uma vez que esses fatores podem elevar a densidade do óleo. 

Alfredo (2022) realizou um trabalho de monitorização da reação de 

transesterificação do óleo de algodão refinado, considerou como parâmetros de 

influência da reação: a temperatura, proporção óleo:álcool e percentual de catalisador, 

estudou o efeito dessas variáveis na redução da densidade e viscosidade e na conversão 

do óleo em ésteres metílicos de ácidos graxos. Os resultados mostraram que o biodiesel 

era constituído majoritariamente por esterespoliinsaturadoscom densidade é da ordem 

de 883 kg.m3. 
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4.3.3 Viscosidade 

As viscosidades cinemáticas à 40 °C estão em conformidade com a resolução da 

ANP para os ensaios 2, 4, 5, 6 e 7 quando as temperaturas reacionais foram de 150 e 

175 °C. Pode-se afirmar que os catalisadores apresentaram sítios ativos suficientes para 

ocorrer a reação. De acordo com Zheng (2023) os óleos são afetados pela temperatura, 

que aumenta o movimento de agitação das moléculas, reduzindo as forças de interação 

causando redução na viscosidade. Pode-se afirmar que a 125 °C não houve 

fornecimento de energia cinética suficiente para que houvesse colisão entre as 

moléculas, as reações não ocorreram completamente, por isso apresentam viscosidades 

mais elevadas. 

As viscosidades quando comparadas à do óleo de milho bruto apresentaram 

redução significativa, mostrando a eficiência e atividade do catalisador na reação de 

transesterificação.  

A baixa viscosidade facilita o movimento do biodiesel e atomiza o combustível 

mais rapidamente em motores a diesel, o que reduz o atraso da ignição. Por outro lado, 

o biodiesel de alta viscosidade é indesejável, pois causa entupimento de filtros e 

tubulações, combustão incompleta, atomização deficiente do combustível, ignição 

retardada e emissões desfavoráveis (OCANHA; FERREIRA-PINTO; ZANETTE, 

2022). 

4.3.4 Efeito da temperatura 

Verificou-se que o aumento da temperatura (125 → 175 °C) aumentou o teor de 

ésteres obtidos. O teor de ésteres obtidos foi quase constante de 150 → 175 °C, 

Garlapatiet al., (2021) atribuíram esse fato as reações secundárias indesejadas ou a 

volatilização do álcool ou dos ésteres.  

Basyounyet. al., 2021 analisaram a influência da temperatura e concluíram que 

as temperaturas mais altas aceleram a reação de transesterificação do óleo de milho até 

determinado intervalo de tempo. Tal observação é comum para as reações endotérmicas 

que são induzidas pelo aumento da temperatura reacional.  
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4.3.5 Efeito do teor de óxido de molibdênio 

O aumento do teor de MoO3 incorporado (10 → 20%) na peneira MCM-41 

resultou na redução do teor de ésteres obtidos. É importante ressaltar que o catalisador 

10_MoO3/MCM-41 a 175 °C apresentou maior teor em ésteres. Esse fato é atribuído a 

acessibilidade dos triglicerídeos as espécies ativas, corroborando com os dados 

apresentados na Tabela 11.  

Cardoso (2022) avaliou o efeito das razões óleo:álcool e Si:Mo utilizando 

catalisador x_Mo-kit-6 e concluiu que o aumento da razão Si:Mo aumenta a área 

superficial apresentando maior influência sobre a reação de transesterificação. 

4.3.6 Composição química dos óleos de milho transesterificados 

 

A Tabela 13 apresenta a composição química dos óleos de milho 

transesterificados. 

Tabela 13. Composição química do óleo de milho transesterificado 

Amostra 
Composição em ésteres metílicos 

(C16:0) (C18:0) (C18:1) (C18:2) (C18:3) Outros 

1 10_MoO3/MCM-41 125°C 12,56 1,49 36,44 48,76 0,75 0,00 

2 10_MoO3/MCM-41 175°C 12,17 1,40 36,62 48,94 0,76 0,11 

3 20_MoO3/MCM-41 125°C 12,84 1,42 36,35 48,61 0,18 0,06 

4 20_MoO3/MCM-41 175°C 12,07 1,53 36,01 49,32 1,03 0,04 

5 15_MoO3/MCM-41 150°C 12,19 1,35 36,59 49,02 0,75 0,10 

6 15_MoO3/MCM-41 150°C 12,15 1,24 36,66 49,19 0,74 0,01 

7 15_MoO3/MCM-41 150°C 12,07 1,83 36,43 48,86 0,72 0,09 

 

Observa-se que os ensaios 1 e 3 apresentaram maior quantidade de ácidos graxos 

saturados (C16:0 e C18:0) em sua composição, quando comparados aos demais ensaios, 

tal fato já era esperado diante do apresentado na Tabela 12 que mostra que esses ensaios 

apresentaram maior densidade (0,895 e 0,898). De acordo com Ribeiro et. al., (2007) os 

ácidos graxos saturados são menos reativos e apresentam ponto de fusão superior em 

relação aos ácidos graxos insaturados correspondentes. Pode-se afirmar que a 

temperatura dos ensaios favoreceu a formação de ácidos graxos saturados contribuindo 
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para maior densidade devido a estrutura molecular com menos espaçamento, que 

firmam umas com as outras, o que também ocasionou maiores viscosidades, pois a 

temperatura não foi suficiente para enfraquecer as interações entre as moléculas. 

Os ensaios 2, 4, 5, 6 e 7 possuem em média 86,3% da composição de ácidos 

graxos insaturados (C18:1, C18:2 e C18:3) corroborando com os dados apresentados na 

Tabela 12, que mostra que a temperatura dos ensaios favoreceu a formação de ácidos 

graxos insaturados que por possuírem cadeias com ligações duplas contribuíram para 

maior fluidez diminuindo a viscosidade e densidade. De acordo com Lehninger (2002) a 

predominância na concentração de ácidos graxos insaturados confere estado líquido ao 

óleo em temperatura ambiente. 

 

Figura 25. Cromatograma das amostras de óleo de milho transesterificado 
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(C16:0) 3 Palmitático; (C17:0) 3 Heptadecanoato de metilila (Padrão interno); (C18:0) 3 

Estearato; (C18:1) – Oleato; (C18:2) – Linoleato; (C18:3) – Linolenato. 

De acordo com a Tabela 1 o óleo de milho apresenta composição média centrada 

em três ácidos graxos principais: palmítico (9 3 14,0%), oléico (24,0 3 42,0%) e 
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linoléico (34,0 3 62,0%), observa-se na Tabela 13 e na Figura 24 que a proporção 

relativa foi mantida após a reação de transesterificação, comprovando que os ésteres de 

ácidos graxos resultantes são os principais componentes e que a reação não afetou a 

estrutura,os ésteres passaram a estar ligados por grupos alquilas proveniente do álcool. 

Pode-se afirmar pelo teor de oleato de metila (C18:1) que o biodiesel apresenta 

excelentes características, os ácidos graxos monoinsaturados conferem qualidade de 

ingnição e emissões de óxidos de nitrogênio (NOx). Em contrapartida, o teor 

predominante de Linoleatode metila (C18:2) afeta negativamente o biodiesel, a 

dessaturação dos ácidos graxos poliinsaturados diminui a estabilidade afetando o 

número de cetano, reduzindo a estabilidade oxidativa (QU, et. al., 2012). 

De acordo com Ramos et. al.,(2017) a predominância de ácidos graxos 

insaturados implica em uma menor estabilidade oxidativa, as duplas ligações tornam os 

ácidos graxos mais reativos e disponíveis aos ataques de radicais livres. Sia et. al., 

(2020) mostra que a posição das insaturações influencia a estabilidade, quando as 

ligações duplas são conjugadas, são menos reativas por conta da menor disponibilidade 

de elétrons pi em movimentação nesse tipo de estrutura 

De acordo Kumar et. al.,(2016) a presença do palmitático (C16:0) torna o 

biodiesel vantajoso para baixas temperaturas e a presença de ácidos graxos saturados 

reduz o material particulado e torna o biodiesel oxidativamente estável.Knothe (2008) 

justifica que a presença predominante de ésteres metílicos de cadeia longa produzidos 

pela transesterificação aumenta o calor da combustão reduzindo o consumo de 

combustível. 

4.4 ANÁLISE ESTATÍSTICA DOS DADOS 

O tratamento estatístico dos dados foi realizado para avaliar os efeitos das 

variáveis independentes (temperatura e MoO3) sobre a variável dependente (teor de 

ésteres), por meio da análise estatística com 95% de probabilidade de confiança e nível 

de significância  = 0,05. A Tabela 14 apresenta a saída dos resultados obtidos através 

da ANOVA. 

Tabela 14. ANOVA para planejamento fatorial 22+3 PtCt dos catalisador x_MoO3/MCM-41 

Fontes de 
variação 

Graus de 
liberdade 

(GL) 

Soma do 
Quadrado 

(SQ) 

Quadrado 
Médio 

Ajustado 

Valor de 
F 

Valor de 
P 

Valor de 
F-tabulado 
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(QM) 

A 1 449,652 449,652 176,46 0,006 18,51 
B 1 6,996 6,996 2,75 0,239 18,51 
A*B 1 0,009 0,009 0,00 0,958 18,51 
Curvatura 1 282,663 282,663 110,93 0,009  
Erro residual 2 5,096 2,548    
Total 6 744,417     

R² 99,32 R 0,9966    
 

Analisando os valores de P obtidos na ANOVA, observou-se que a variável 

independente B e a interação AB não foram significativos, afirmando que a variável 

independente A apresenta influência na variável resposta. O valor do coeficiente de 

determinação (R2) afirma que o modelo explica 99,32% os valores observados na 

variável de resposta. 

O modelo não codificado da relação entre o teor de ésteres e as variáveis 

independentes é apresentada na Equação 16.  Ā = 16,2 + 0,418ý 2 0,321þ + 0,00038ýþ +  12,84 Āþÿþ  (16)

O sinal positivo referente ao fator A e a interação entre os fatores AB na equação 

informa que este fator influencia positivamente na obtenção de ésteres metílicos e o 

sinal negativo no fator B representa o efeito negativo desse fatorno fator resposta. 

Pode-se afirmar que a alteração no fator resposta está associado a uma alteração 

equivalente no fator A e antagônico ao fator B. A Figura 25 apresenta o gráfico de 

Pareto em relação a significância dos fatores e a probabilidade normal dos efeitos. 

Figura 26. Gráfico de Pareto com nível de significância  = 0,05 
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O gráfico de Pareto mostra que o fator A influência de forma significativa no 

teor de ésteres obtidos com significância de  = 0,05. O gráfico corrobora com os dados 

em relação ao grau de significância dos fatores interações apresentadas na Tabela 14 

correlacionados com o valor de P. 

Os teores em ésteres metílicos experimentais e preditos pelo modelo da Equação 

16 são apresentados na Tabela 15. 

Tabela 15. Teores em ésteres metílicos experimentais e de acordo com o modelo 

Amostra 
Teor em ésteres metílicos 

Experimental Predito Residual 

10_MoO3/MCM-41 125°C 65,80 65,72 0,08 

10_MoO3/MCM-41 175°C 86,91 86,81 0,10 

20_MoO3/MCM-41 125°C 63,06 62,98 0,08 

20_MoO3/MCM-41 175°C 84,36 84,98 0,62 

15_MoO3/MCM-41 150°C 86,11 74,94 11,17 

15_MoO3/MCM-41 150°C 88,29 74,94 13,35 

15_MoO3/MCM-41 150°C 89,22 74,94 14,28 

 

A remoção do ponto central para fins de cálculo é uma estratégia que permite 

avaliar especificamente os fatores das extremidades, assim, é possível determinar os 

fatores que afetam as respostas em níveis extremos possibilitando avaliação precisa dos 

efeitos. Nota-se que o modelo linear adotado tem um bom ajuste aos dados e representa 

satisfatoriamente os dados experimentais quando comparados os teores em ésteres 

metílicos experimentais e preditos, corroborando com o valor de R2 = 99,32% obtido na 

ANOVA.   

A Figura 26 apresenta o gráfico normal dos efeitos padronizados, permitindo 

analisar se os dados seguem distribuição normal. 
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Figura 27. Gráfico normal dos efeitos padronizados ( = 0,05) 

 

 

Nota-se que o fator A é estatisticamente significativo no nível de 0,05, 

apresentando-se no gráfico além de 0. O gráfico corrobora com a equação 16, a 

alteração do fator A é equivalente ao fator resposta.  

A Figura 27 apresenta o gráfico de superfície de resposta obtidoa partir do 

modelo de regressão. 

Figura 28.Gráfico de contorno 

 

 

Nota-se que as condições ótimas e os melhores teores de ésteres ocorreram na 

região da extremidade direita inferior, nas condições de reação superior a 165 °C e 

x_MoO3 entre 10,0 3 12,0%. De acordo com Miranda (2019) os catalisadores ácidos 

apresentam maior eficiência na sua função catalítica quando submetidos a altas 

temperaturas. 

A literatura cita a forte influência da temperatura na obtenção de ésteres 

metílicos.Xavier (2022)realizou a transesterificação etílica do óleo de canola variando 
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temperatura, tempo e razão molar, obteve rendimento de 87,83% na temperatura de 

370°C e enfatizou a influência da temperatura na reação, visto que temperaturas de 

350°C resultaram nos menores rendimentos do processo. 

He et. al.,(2007)afirmaram que a elevada temperatura resulta no aumento 

acentuado nas conversões de reação e nas taxas de reações iniciais, entretanto em 

temperatura mais elevadas é observado a diminuição do rendimento. Vieitezet. al., 

(2012)explicaram que a temperatura ideal irá depender do comprimento e do grau de 

saturação dos ácidos graxos. 

O gráfico de superfície de resposta para a interação dos fatores A e B é 

apresentado na Figura 28. 

Figura 29.Gráfico de superfície 

 

 

O gráfico apresentaa região de maior obtenção do teor de ésteres (>85%) quando 

o teor de molibdênio for 10% e a temperatura é acima de 160 °C, corroborando com o 

apresentado no gráfico de contorno. 
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5 CONCLUSÃO 

Baseado nos resultados obtidos é possível concluir que a análise termogravimétrica 

para a peneira molecular MCM-41 indicou a remoção do direcionador estrutural à 550°C. Os 

termogramas dos catalisadores indicaram a decomposição dos íons presentes no sal 

heptamolibdato de amônio tetrahidratado. Os difratogramas da peneira molecular MCM-41 

confirmaram que houve a formação da estrutura hexagonal. Os difratogramas dos 

catalisadores 15 e 20_MoO3/MCM-41 apresentaram planos característicos do MoO3 na fase 

ortorrômbica, o catalisador 10_MoO3/MCM-41 apresentou apenas alargamento de reflexão. 

Os catalisadores excederam a capacidade crítica de dispersão da carga de MoO3 justificando a 

ausência dos picos referentes a MCM-41. A espectroscopia de raio-X por energia dispersiva 

(EDX) concluiu que os teores de molibdênio incorporados apresentaram valores próximos aos 

pretendidos. As propriedades texturais mostraram que a incorporação de 10 e 20% de MoO3 

não alterou o diâmetro de poros, enquanto que com 15% causou um aumento no diâmetro, 

indicativo que o MoO3 ficou disperso na superfície da MCM-41. As isotermas de adsorção de 

N2 caracterizaram padrão mesoporosos e evidenciaram quimissorção. Para o catalisador 

10_MoO3/MCM-41 a alta dispersão de MoO3 proporcionou alta atividade ácida devido a 

maior disponibilidade de sítios ativos para adsorção da amônia. Para o catalisador 

15_MoO3/MCM-41, o recobrimento da superfície preservou a acidez devido à presença de 

grupos silanóis retidos na superfície. O catalisador 20_MoO3/MCM-41 apresentou menor 

disponibilidade de sítios direcionados na superficie, limitando a acidez e a quantidade de 

amônia adsorvida. 

A partir do índice de acidez dos óleos transesterificados é possível deduzir que o óxido 

de molibdênio lixiviado contribuiu para a conversão incompleta dos ácidos graxos. As 

densidades estão em conformidade com a resolução da ANP. As viscosidades apresentaram 

conformidade com a resolução da ANP quando a temperatura dos ensaios foi superior a 150 

°C. Os ensaios que apresentaram composição média de ácidos graxos insaturados em 86,3% 

apresentaram óleos menos densos. 

Por meio da análise do gráfico de Pareto, com nível de significância de α = 0,05, o 

fator A foi a variável que mais influenciou significativamente na variável resposta. De acordo 

com a análise dos gráficos de contornos e superfície de respostas foi possível perceber que as 

maiores conversões ocorreram em temperaturas superiores a 165 °C e com 10% de MoO3. 
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