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1 - Introdução

A utilização de catalisadores heterogéneos é 
considerado um método alternativo para a produção de 
biodiesel. Diversos estudos estão sendo realizados para 
sintetizar e desenvolver novos catalisadores sólidos para 
reação de transesterificação, a fim de ultrapassar as 
desvantagens do uso do catalisador homogéneo e para 
reduzir os custos ambientais e financeiros da produção 1.
Nestes sistemas, são necessárias temperaturas e razões
molares mais elevadas de óleo:álcool, mas a possibilidade 
de recuperação e reuso resulta em processos com menor 
impacto ambiental 2. Entretanto, uma desvantagem da 
utilização dos catalisadores sólidos é a presença de duas 
fases que leva a limitações de difusão, diminuindo a taxa de 
reação 3.

O Brasil é o maior produtor mundial de nióbio 
(Nb), representando mais de 90 %, e tem as maiores 
reservas mundiais 4. Tem sido estudados na produção de 
biodiesel, a partir de diferentes óleos vegetais, vários 
compostos de nióbio (oxalato amoniacal de nióbio, oxido 
de nióbio e pentacloreto de nióbio), envolvendo a aplicação 
como ácido de Lewis 5 7. O óxido de nióbio possui elevada 
atividade catalítica, sendo possível empregá-lo na catálise 
de várias reações, tais como: hidrogenação, oxidação 
seletiva, condensação e esterificação 8.

O óxido de cálcio (CaO) tem sido amplamente 
estudado na catálise básica para a produção de biodiesel 
devido principalmente a seu baixo custo e efetividade, 
reportando-se conversões superiores a 90% usando óleos 
vegetais, metanol e temperaturas de reação de 60°C em 
tempos de reação entre 1 e 3 horas 9. Porém, problemas de 
lixiviação de cálcio limitam a reutilização do catalisador, 
uma vez que é perdida uma massa apreciável em cada ciclo 
de utilização, apresentando também problemas de qualidade 
do produto derivados dos teores residuais de cálcio no 
produto final 10,11. Algumas tentativas, usadas com sucesso, 
para diminuir a lixiviação do CaO, propõem o uso de 
agentes complexantes, aditivos e misturas com outros 
sólidos 12 15

Diante disto, o propósito deste trabalho foi avaliar 
a conversão na produção de biodiesel com o emprego de 
misturas de óxido de nióbio e óxido de cálcio variando a 
razão molar óleo:álcool, e a temperatura e tempo de reação,
usando métodos estatísticos para planejar, analisar e 
otimizar as reações. Considerando o potencial de algumas 
das espécies frutíferas do bioma cerrado, foi decidido 
realizar os experimentos com o óleo de caryocar 
brasiliense camb. (pequi) e usando como álcool o metanol.

2 - Material e Métodos

O trabalho experimental da produção de biodiesel 
foi realizado aleatoriamente de acordo com um 
planejamento 23 completo com 4 pontos centrais (Tabela 1). 
Neste contexto, foi avaliada a conversão de biodiesel como 
uma função da razão molar do óleo e metanol, a 
temperatura e o tempo de reação. A análise estatística dos 
resultados foi realizada usando o software Design expert 9.0 
(trial Stat-Ease, Inc.). 

Tabela 1. Matriz experimental do planejamento fatorial 
completo 23 com 4 pontos centrais.

Variáveis independentes
Níveis das variáveis 

codificadas/ valores reais
-1 0 +1

A- Razão molar óleo metanol 1:36 1:27 1:18
B-Temperatura de reação 60 70 80

C-Tempo de reação 1 2 3

O Nb2O5.nH2O (HY-340), doado pela Companhia 
Brasileira de Metalurgia e Mineração (CBMM), e o CaO 
(90%) adquiridos da Sigma Aldrich foram pré-aquecidos a
300°C por 2 horas. Posteriormente foram pesados e 
misturados, a calcinação foi realizada em um forno Mufla 
Microprocessado - Q318M a 600°C durante cinco horas.
Finalmente foram mantidos na mufla fechada até 
temperatura 30°C

As reações de transesterificação foram realizadas em 
um sistema de refluxo, usando a quantidade de meio 
reacional (óleo e metanol) determinada pelo desenho 
experimental e 3 % de massa de catalisador. Os sistemas de 
reação foram mantidos à temperatura controlada e agitação 
magnética. Ao término de cada reação, o catalisador foi 
separado do meio, e a fase orgânica lavada com água para 
remover o álcool remanente e o glicerol. A água residual foi 
evaporada obtendo o biodiesel purificado.

Na análise por espectroscopia de RMN de 1H foi 
usado um Varian 400 MHz e sonda de 5 mm Broadband 
1H/X/D. O solvente utilizado para as análises foi o 
clorofórmio deuterado (CDCl3). Os deslocamentos 

padrão interno TMS. A partir dos espectros foi realizado a 
quantificação relacionando a área de integração do sinal 
referente aos hidrogênios da metoxila do éster (Ab) e a de 
os duplos dubletos atribuídos aos hidrogênios metilênicos 
da parte glicerídica do triglicerídeo (Ao), equação 1.

%Conversão = [(3Ab)÷(3Ab+2Ao)]×100% Eq(1)
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3 - Resultados e Discussão

A matriz experimental e as conversões de 
transesterificação (%) são mostradas na Tabela 2. De 
acordo com os resultados estatísticos (Tabela 3), o modelo 
foi significativo a 95% de nível de confiança.

Tabela 2. Desenho experimental e resultados.

Experimento
Variáveis Conversão 

(%)RM Temperatura
(°C)

Tempo
(h)

R1 (P7) 1:18 80 3 81,96
R2 (P5) 1:36 80 3 93,50

R3 (P11) 1:18 60 3 93,01
R4 (P14) 1:36 60 3 94,37
R5 (P6) 1:18 80 1 83,62
R6 (P8) 1:36 80 1 92,76
R7 (P9) 1:18 60 1 73,49

R8 (P12) 1:36 60 1 81,83
R9 (P15) 1:27 70 2 93,47

R10 (P10) 1:27 70 2 88,24
R11 (P13) 1:27 70 2 89,85
R12 (P4) 1:27 70 2 90,66

RM: Razão molar óleo de pequi: metanol.

Tabela 3. Análise de variância para o modelo que 
representa a conversão a biodiesel.

Variáveis SQ GL F p-value 
Prob > F

Modelo 411,6732 7 12,29504 0,031917*
A: Razão 
Molar 115,3681 1 24,11909 0,016167

B: 
Temperatura 10,44245 1 2,183121 0,236045

C: Tempo 121,2125 1 25,34094 0,015109
AB 15,07005 1 3,150577 0,173992
AC 2,62205 1 0,548171 0,512747
BC 135,9601 1 28,4241 0,012897
ABC 10,99805 1 2,299276 0,226699

Ajuste 0,069889
Erro 14,3498 3
*significativo em nível de 95% de confiança. SQ: Soma quadrática. GL: 
graus de liberdade. F: teste estatístico de comparação da variância nos 
ensaios, permitindo a avaliação da qualidade do ajuste do modelo.

A razão molar e o tempo de reação foram variáveis 
estatisticamente significativas, assim como a interação entre 
a temperatura e o tempo, com valores de p inferior a 0,05. 
O ajuste não significante estatisticamente implica que o 
modelo está ajustado a todos os dados. Os valores preditos 
pelos modelos são representados pela superfície de resposta 
(Figura 1)
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Figura 1.Superfície de resposta para o rendimento de 
transesterificação em função da (A) razão molar e (C) o 

tempo de reação. Temperatura de reação 70°C 

A superfície de resposta sugere que para as reações 
catalisadas com a mistura de óxidos de cálcio e nióbio as 
conversões de transesterificação mais elevadas, podem ser 
obtidas empregando meio reacional constituído de óleo de 
pequi e metanol numa razão molar de 1:36 e um tempo de 3 
horas de reação, com a temperatura de reação fixa em 70°C

4 Conclusões

Os resultados do desenho experimental permitiram
encontrar como a interação entre as variáveis tempo e 
temperatura de reação apresentam efeitos positivos 
significativos na conversão do biodiesel. Enquanto o tempo 
de reação indicou um efeito positivo possivelmente 
significativo. E a razão molar do óleo de pequi e do metanol 
mostrou efeito negativo possivelmente significativo na 
conversão do biodiesel.

Da análise da superfície de resposta em função da 
razão molar entre óleo de pequi e o metanol e a temperatura 
de reação, foram observados uma maior conversão com 
baixa razão molar e altas temperaturas de reação no 
intervalo estudado e com um tempo de reação de 2h.
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