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RESUMO 

 

Este estudo teve como foco a otimização do processo de produção de biodiesel etílico por 

transesterificação entre etanol e óleo de soja e catalisado por óxidos mistos derivados de 

materiais tipo hidrotalcita (Ox-MgAl, Ox-Lu1%, Ox-Yb1%, Ox-Zn10%Fe10% e Ox-

W2,5%). As condições reacionais que afetam o rendimento desta reação foram investigadas. 

A metodologia de superfície de resposta (MSR) baseada no Planejamento Composto Central 

de quatro fatores em cinco níveis foi empregada em duas etapas. No primeiro planejamento 

experimental as variáveis do processo foram temperatura de reação, tempo de reação, razão 

molar etanol/óleo e massa de catalisador, enquanto que o rendimento do biodiesel foi a 

variável resposta principal. No segundo planejamento experimental, as variáveis do processo 

foram o tempo de reação e razão molar etanol/óleo, sendo a massa de catalisador e a 

temperatura mantidas constantes. Foram obtidos cinco modelos codificados de segunda ordem 

que descrevem o rendimento do biodiesel em função do tempo e da razão molar etanol/óleo 

de soja e as condições ótimas de cada catalisador foram encontradas. Os experimentos foram 

realizados sob estas condições para confirmar a validade do modelo e o maior rendimento de 

biodiesel etílico obtido utilizando as variáveis otimizadas. O catalisador Ox-Yb1% 

proporcionou o maior rendimento (83,8%) depois de 15,5 horas com razão molar etanol/óleo 

de soja igual a 37/1. Os valores experimentais concordaram com os resultados previstos pela 

MSR e os modelos de otimização foram validados. 
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ABSTRACT 

 

This study focused on the optimization of the biodiesel production process by 

transesterification between ethanol and soybean oil and catalyzed by mixed oxides derived 

from hydrotalcite type materials (MgAl, MgAlLu, MgAlYb, MgAlZnFe and MgAlW). The 

reaction conditions that affect the yield of this reaction were investigated. The response 

surface methodology (MSR) based on the Central Composite Planning of four factors at five 

levels was employed in two steps. In the first experimental design the process variables were 

reaction temperature, reaction time, ethanol / oil molar ratio and catalyst mass, while the 

biodiesel yield was the main response variable. In the second experimental design, the process 

variables were the reaction time and the ethanol / oil molar ratio, the catalyst mass and the 

temperature kept constant. Five second order coded models were obtained that describe the 

biodiesel yield as a function of time and the ethanol / soybean oil molar ratio and the optimum 

conditions of each catalyst were found. The experiments were carried out under these 

conditions to confirm the validity of the model and the highest yield of ethylic biodiesel 

obtained using the optimized variables. The MgAlYb catalyst gave the highest yield (83.8%) 

after 15.5 hours with molar ratio ethanol / soybean oil equal to 37/1. The experimental values 

agreed with the results predicted by the MSR and the optimization models were validated. 
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1. INTRODUÇÃO 

O desenvolvimento de combustíveis renováveis e sustentáveis como os 

biocombustíveis, vem ao encontro com a alta demanda de energia e a crescente preocupação 

ambiental e de saúde (KWON et al.,2012). Um exemplo importante de biocombustível é o 

biodiesel, que é produzido através da reação de transesterificação. 

  Os catalisadores têm um papel significativo na produção de biodiesel e catalisadores 

homogêneos, heterogêneos e enzimáticos podem ser utilizados para produzi-lo. 

Industrialmente, o processo de reação de transesterificação é realizado na presença de 

catalisadores homogêneos. Entretanto, o uso de destes catalisadores exige etapas adicionais de 

purificação dos produtos de reação. Devido a este problema, catalisadores heterogêneos, 

como os óxidos metálicos mistos provenientes da calcinação de hidróxidos duplos lamelares 

(HDLs), são utilizados para simplificar o processo de recuperação, eliminando assim a etapa 

de lavagem do produto e evitando o problema de poluição da água. Além disso, os 

catalisadores heterogêneos podem ser regenerados (NIZAH et al.,2014). 

O estudo da otimização é uma importante etapa para entender a relação entre as 

variáveis do processo e o rendimento do biodiesel etílico e através da metodologia de 

superfície de resposta (MSR) (LEUNG e GUO, 2006), que é uma combinação de técnicas 

estatísticas para planejamento de experimentos, desenvolvimento de modelos, definição de 

condições ótimas e avaliação dos vários fatores (GUPTA; AGARWAL; DALAI, 2016), é 

possível estabelecer esta relação, que foi o principal foco deste trabalho. Neste estudo, a 

síntese de biodiesel foi estudada utilizando cinco catalisadores heterogêneos (Ox-MgAl, Ox-

Lu1%, Ox-Yb1%, Ox-Zn10%Fe10% e Ox-W2,5%).  A metodologia de superfície de resposta 

e o planejamento composto central foram utilizados para examinar os efeitos de quatro 

variáveis do processo de transesterificação, quais sejam temperatura de reação, tempo de 

reação, razão molar álcool/óleo e massa de catalisador no rendimento do biodiesel. Os 

modelos de regressão foram analisados por meio de Análise de Variância (ANOVA) e 

otimizados para a detecção de faixas adequadas de fatores de processo.  
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Biocombustíveis 

Atualmente, a busca por novas tecnologias para a produção de combustíveis 

ambientalmente menos impactantes está aumentando globalmente, dada a necessidade de 

substituir os combustíveis fósseis, visto que estes são fontes não renováveis de energia que 

geram poluentes e estão ligados ao aquecimento global, às mudanças climáticas e até mesmo 

a algumas doenças graves, como asma, doença pulmonar obstrutiva crônica e câncer de 

pulmão (ARANSIOLA et al., 2014).  

Diferentemente dos combustíveis fósseis, os biocombustíveis são sustentáveis e 

renováveis. Podem ser gasosos ou líquidos, como metano, etanol, metanol e biodiesel gerados 

a partir de biomassa (SAJJADI; RAMAN; ARANDIYAN, 2016). 

O biodiesel surgiu como uma das opções para substituir totalmente os combustíveis 

fósseis, ou para ser adicionado ao diesel convencional em certas proporções para diminuir o 

impacto ambiental. É produzido a partir de fontes biológicas renováveis como óleos vegetais 

e gorduras, apresentando algumas vantagens em relação ao diesel de petróleo: sua produção é 

mais segura, renovável, não-tóxico e biodegradável, não contém enxofre e é um lubrificante 

melhor em relação aos óleos minerais (ARANSIOLA et al., 2014). 

 

2.1.1 Técnica para produção de biodiesel – reação de transesterificação 

O biodiesel é obtido pela reação de transesterificação, mediante a reação entre um 

triacilglicerídeo procedente de óleo vegetal ou gordura com um álcool de cadeia curta em 

excesso (geralmente metanol ou etanol) na presença de um catalisador (ácido ou básico), 

produzindo o éster de ácido graxo (biodiesel) e a glicerina conforme mostrado na Figura 1. 

(MITTELBACH, 2004; KNOTHE et al., 2010; ARANSIOLA et al., 2014).  
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Figura 1- Reação de transesterificação de óleo vegetal 
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Fonte: Adaptado de SEMWAL et al., 2011 

 

O álcool deve estar em excesso para deslocar o equilíbrio da reação na direção dos 

produtos para produzir mais ésteres. A reação ocorre na presença de um catalisador e a 

natureza do catalisador empregado durante a reação de transesterificação é crucial na 

conversão de triacilglicerídeos em biodiesel (ATADASHI et al., 2013). Os catalisadores mais 

empregados na reação de transesterificação são os homogêneos, heterogêneos (ARANSIOLA 

et al., 2010; FUKUDA et al., 2001; JAIN et al., 2010; KUMAR et al., 2007) e enzimáticos 

(WANG et al., 2011). 

 

2.2. Catálise homogênea 

A catálise homogênea envolve o uso de catalisadores na mesma fase dos reagentes e 

produtos da reação, sendo as principais classes os catalisadores básicos e ácidos. Na 

transesterificação, o catalisador deve promover o ataque nucleofílico do oxigênio do álcool 

empregado ao carbono da carbonila e consequentemente deslocando o glicerol. Isso pode ser 

feito pela formação de alcóxidos em meio alcalino (Figura 2), ou por se aumentar a carga 

positiva no carbono da carbonila em meio ácido para posterior ataque do oxigênio do álcool 

(Figura 3).  
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Figura 2- Mecanismo de reação catálise homogênea básica na reação de transesterificação 
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Onde: R e R1 = cadeia carbônica de ácido graxo e R= grupo alquil do álcool. 
Fonte: Adaptado de SCHUCHARDT et al., 1998 

 

Na Figura 3 é demonstrado o mecanismo em meio ácido. A carbonila, por exemplo, de 

um ácido graxo, sofre um ataque eletrofílico do H+ formando um carbocátion. Este 

carbocátion sofre um ataque nucleofílico de uma molécula do álcool, formando um 

intermediário tetraédrico. Então, ocorre a formação de monoéster graxo e álcool (glicerol), 

juntamente com a regeneração da espécie H+ (MENEGHETTI et al., 2013). 

  

Figura 3- Mecanismo de reação catálise homogênea ácida na reação de transesterificação 
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Onde: R e R1 = cadeia carbônica de ácido graxo e R= grupo alquil do álcool. 
Fonte: Adaptado de SCHUCHARDT et al., 1998 

 

São utilizados como catalisadores básicos os hidróxidos e alcóxidos de metais 

alcalinos (CETINKAYA, 2004) ou carbonatos de sódio ou potássio (MA, 1999). Na catálise 

ácida homogênea são utilizados ácidos inorgânicos como sulfúrico clorídrico e fosfórico. O 
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processo homogêneo apresenta alguns problemas tais como: o catalisador não é reutilizado, a 

água alcalina requer tratamento, os ácidos graxos livres e a água dos reagentes interferem na 

reação (FUKUDA et al., 2001). 

 

2.3. Catálise heterogênea 

Os catalisadores heterogêneos utilizados na produção de biodiesel não apresentam os 

problemas associados aos catalisadores homogêneos. Eles podem ser reciclados e reutilizados 

(ARANSIOLA et al., 2014). 

Uma classe de catalisadores heterogêneos empregados na reação de produção do 

biodiesel são os óxidos mistos de espinélio de dois metais não nobres (HELWANI et al., 

2009). Suas características ácidas e básicas são importantes para o uso na transesterificação de 

triacilglicerídeos (ENDALEW et al., 2011). O mecanismo de reação é representado na Figura 

4.  

Figura 4- Mecanismo de reação catálise heterogênea na reação de transesterificação 
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B representa o sítio básico de Lewis, R1 e R2 são radicais. 

Fonte: Adaptado de CORDEIRO et al., 2011 

 

Pode ser observada a interação entre o sítio básico de Lewis do catalisador com uma 

molécula de álcool em uma reação de transesterificação. Esta interação ácido-base favorece o 

ataque nucleofílico do par de elétrons do oxigênio da hidroxila alcoólica ao carbono da 

carbonila do éster reagente, com a consequente formação de um intermediário tetraédrico que 

vai dar origem a uma molécula de éster alquílico e um íon glicerato que remove um próton da 

superfície do catalisador para a formação de glicerol, regenerando assim o sítio básico do 

catalisador sólido (CORDEIRO et al., 2011). 
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A atividade dos catalisadores heterogêneos básicos é atribuída a presença de metais 

alcalinos e alcalinos terrosos como Ca, Na, Mg e K e apresentam algumas desvantagens em 

relação aos catalisadores heterogêneos ácidos, como formação de sabão; lixiviação de sítios 

catalíticos ativos no meio reacional e a alta sensibilidade à umidade (ISLAM et al., 2012). 

(TAUFIQ-YAP et al., 2014; LIU et al., 2015; HWA et al., 2015). 

Os catalisadores heterogêneos ácidos são sólidos contendo sítios ácidos de Lewis 

(como os óxidos sulfatos mistos) e/ou de Brønsted (tais como materiais contendo ácido 

sulfônico) (CHOUHAN et al., 2011). As vantagens apresentadas por esses catalisadores são: 

reações simultâneas de esterificação e transesterificação (YAN et al., 2009); seletividade, 

reciclagem e regeneração dos catalisadores (GUO et al., 2012). Por fim, a sua superfície 

hidrofóbica impede que os subprodutos polares (água e glicerol) desativem os sítios ativos do 

catalisador (MANSIR et al., 2017). 

Catalisadores heterogêneos ácidos são classificados de acordo com a sua acidez, força, 

número de sítios ácidos e morfologia de suporte (tamanho do poro e área superficial) 

(MANSIR et al., 2017). Como exempos de catalisadores ácidos tem-se: zeólitas (VAN 

BEKKUM et al., 2001; SHELDON et al., 2008; CORMA, 2003), hetero-poliácidos e óxidos 

mistos que são provenientes do processo de calcinação dos hidróxidos duplos lamelares 

(SHARMA, 1995; CHAKRABARTI et al.,1995). 

 

2.4 Hidróxidos duplos lamelares 

Os hidróxidos duplos lamelares, ou compostos do tipo hidrotalcita, são um grupo de 

minerais argilosos, também conhecidos como argilas aniônicas (RIVES, 2001; DUAN et al., 

2006).  

A estrutura e as propriedades dos hidróxidos duplos lamelares foram demonstradas por 

Allman (1968) e Taylor (1969) através da difração de raios-X em pó. Consistem em lamelas 

onde os íons Mg2+ e Al3+ possuem geometria octaédricas do tipo brucita (Mg(OH)2) 

carregadas positivamente alternado com intercamadas que contêm ânions carbonatos no 

mineral natural ou outros ânions permutáveis no sólido sintético, juntamente com moléculas 

de água . Os cátions metálicos são acomodados nos centros do octaédrico e cada cátion 

contêm seis íons hidroxila (OH-), sendo, portanto hexacoordenados, que são direcionados para 

os vértices e formam lamelas infinitas, como é representado na Figura 5. A fórmula geral é 

dada por: 



20 
 

[M2+
1-x M

3+
x (OH)2]

x+ (Am-)x/m . n H2O) 

Onde, o M2+ equivale a cátions metálicos divalentes tais como Mg2+, Ca2+, Cu2+, Mn2+, Zn2+; 

M3+ cátions metálicos trivalentes (Al3+, Cr3+, Fe3+, Co3+); Am- o ânion intercalado; m: a carga 

do ânion e x: indica a razão molar de M3+/ (M2++M3+).  

 

Figura 5- Estrutura do hidróxido duplo lamelar 

   

Fonte: Adaptado de MISHRA et al., 2018 

 

As moléculas de água encontram-se entre as camadas de hidroxilas durante o processo 

de síntese (KUTLU et al., 2013; GU et al., 2015). Modificações composicionais podem ser 

realizadas introduzindo novos cátions e ou ânions (BIRGUL et al., 2012). Todos os íons 

metálicos bivalentes que variam entre Mg2+ e Zn2+ com raio iônico na faixa de 0,65-0,80 Å e 

todos os íons trivalentes de metais de transição com raio iônico na faixa de 0,62-0,69 Å (com 

exceção do Al3+: 0,50 Å) podem entrar nas camadas de hidroxila do hidróxido duplo lamelar 

(MISHRA; DASH; PANDEY, 2018). A adição de cátions com valores de raios iônicos 

superiores ao mencionado, podem alterar a estrutura da hidrotalcita, modificando a simetria 

do metal de D3d para C3v (MISHRA; DASH; PANDEY, 2018). 

Com respeito aos ânions, a relação tamanho/carga é importante, isto é, um ânion de 

grande tamanho com baixa carga é incapaz de equilibra-se homogeneamente entre as camadas 

carregadas positivamente (MISHRA; DASH; PANDEY, 2018). As espécies que podem ser 

intercaladas são: 

Espaçamento basal (d) 

Espaço interlamelar 

água 

ânion 

M2+/M3+ 
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 Ânions inorgânicos: fluoreto, cloreto, brometo, iodeto, etc. 

 Ânions orgânicos: carboxilatos, fosfatos, etc. 

 Complexos aniônicos: ferrocianeto, tetracloropaladato, etc.  

Diversos métodos de síntese têm sido estudados na produção de HDLs, entre os quais 

estão: síntese hidrotérmica (MIYATA, 1980); síntese por troca iônica (EVANS e SLADE, 

2006; FORANO et al., 2013; BARAHUIE et al., 2015); de reidratação (KOWALIK et al., 

2013) e a de co-precipitação (CREPALDI et al., 2000). 

Neste trabalho a rota sintética utilizada foi a de co-precipitação, que é a precipitação 

simultânea de MII(OH)2 e MIII(OH)3 a partir da solução supersaturada (THEISS; AYOKO; 

FROST, 2016).  

As modificações na composição e morfologia das HDLs por variações físico-

químicas, além da distribuição uniforme de diferentes cátions de metal na camada de brucita, 

os grupos hidroxilas presentes na superfície, à alta estabilidade química e térmica, a alta 

biocompatibilidade, proporcionam a estes compostos propriedades que permitem sua 

utilização em diferentes setores industriais, como adsorventes e permutadores aniônicos, 

aplicações médicas que variam de antiácidos simples a mecanismos direcionados de 

administração de medicamentos (CHOI, 2007), aditivos em polímeros (EVANS, 2006), 

aditivos antidesgaste em lubrificantes como óleo de motor (ZHAO, 2012), retardadores de 

chama (WANG, 2013), a formação de materiais nano-compósitos interessantes (HU, 2015), 

bem como catalisadores e precursores de catalisadores mistos de óxido de metal (SERRANO-

LOTI, 2016), entre outras. 

 

2.5. Óxidos metálicos mistos 

Uma vez obtida a HDLs, é possível por meio da calcinação à obtenção de óxidos 

metálicos mistos mediante a desidratação, desidroxilação e descarbonatação dos precursores 

(KIM et al., 2016; YANG et al., 2002; MOKHTAR et al., 2010). 

Durante a calcinação das HDLs, ocorre a mudança de estrutura de Al(OH)6 octaédrico 

para AlO4 na forma tetraédrica formando uma estrutura estratificada que resulta em uma 

aumento da área superficial específica (KIM et al., 2018). Com a calcinação são gerados três 

sítios básicos catalíticos nos componentes Mg-Al: O2- (forte basicidade), O- espécies 

próximas ao grupo hidroxila (força média), e grupos OH (fraco) (CANTRELL et al., 2005; 

CHEBOUT et al., 2010; FRAILE et al., 2009). Devido a essas duas propriedades citadas, os 
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óxidos metálicos mistos são utilizados em uma variedade de reações como condensação 

aldólica (TICHIT et al., 2003), adição de Michael (PRESCOTT et al., 2005) e de 

transesterificação (ANTUNES et al., 2008). 

 

2.5.1 Óxidos metálicos mistos modificados com metais de transição e íons lantanídeos 

Um grande número de metais foi estudado como dopantes para substituir parcialmente 

os íons Mg2+ e Al3+ em hidrotalcitas mudando os sítios básicos e ácidos dos seus sítios 

catalíticos (BIRGUL et al., 2012; ABDULLAH et al., 2017; MISHRA et al., 2018). 

A modificação de hidrotalcitas com metais da série de transição 3d (Mn, Fe, Co e Cr) 

e com íons lantanídeos como La, Ce, Lu e Yb  aumentam a área superficial, a basicidade e 

reduzem o tamanho das partículas (BASKAR et al., 2017). No estudo de COELHO et al. 

(2017) o rendimento de biodiesel etílico utilizando o catalisador Ox-Zn10%Fe10% atingiu 

85%  e na etapa de reciclagem deste catalisador ocorreu uma queda de 13%  no rendimento 

em relação ao primeiro ciclo e de 5% comparado ao ciclo anterior. No estudo de DE SOUZA 

ROSSI et al. (2019) utilizando os catalisadores Ox-Yb1% e Ox-Lu1%, os rendimentos 

obtidos foram de 91,0% e 84,0% respectivamente, e na etapa de reuso ocorreu redução de 

47%. 

 

2.6. Otimização de métodos utilizando Metodologia de Superfície de Resposta 

Durante o desenvolvimento dos trabalhos com catálise heterogênea realizados no 

grupo de pesquisa, observaram-se muitas vezes incongruências entre resultados os quais 

foram de difícil correlação. Diferentes variáveis foram empregadas como composições dos 

catalisadores, tempos de reação, proporção entre os reagentes, temperatura entre outros. Uma 

forma de melhorar o entendimento dos diferentes fatores de reação de produção de ésteres 

alquílicos com esses diferentes catalisadores é por meio de um planejamento estatístico para 

os quatro melhores materiais sintetizados por diferentes pesquisadores do grupo (COELHO et 

al 2017; DE SOUZA ROSSI et al., 2019). 

O termo otimização tem sido utilizado como um meio de se descobrir as melhores 

condições que devem ser aplicadas para produzir uma melhor resposta (ARAÚJO et al., 1996) 

de um sistema. Uma das técnicas mais relevantes para este fim é a Metodologia de Superfície 

de Resposta, desenvolvida por Box e colaboradores nos anos 1950 (GILMOUR, 2006; 



23 
 

BRUNS et al., 2006). A metodologia de superfície de resposta consiste de um grupo de 

técnicas matemáticas e estatísticas baseadas no desenvolvimento de modelos matemáticos que 

permitem estabelecer a relevância e a significância estatística dos efeitos dos fatores 

estudados, bem como avaliar os efeitos de interação entre os mesmos (NOVAES et al., 2017).  

Para se aplicar a Metodologia de Superfície de Resposta é necessário seguir algumas 

etapas: 

  Selecionar as variáveis independentes de efeitos importantes no sistema e delimitar a 

região experimental; 

  Escolher o delineamento experimental e realizar os experimentos de acordo com a 

matriz experimental selecionada; 

  Tratar os dados matemáticos e estatísticos através do ajuste de uma função 

polinomial; 

  Avaliar a adequação do modelo; 

  Verificar a necessidade e a possibilidade de alterar a região experimental 

anteriormente escolhida e; 

  Obter os valores ótimos para cada variável estudada. 
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3. OBJETIVOS 

3.1 Objetivo geral 

Avaliar a relação entre as variáveis temperatura de reação, tempo, massa de catalisador 

e razão molar etanol/óleo de soja com o rendimento da reação de transesterificação para 

produção de biodiesel etílico.  

 

3.2 Objetivos específicos 

 Sintetizar pelo método de co-precipitação os materiais tipo hidrotalcitas substituídos 

parcialmente em diferentes proporções com os íons Zn2+, Fe3+, Lu3+,Yb3+ e W e 

caracterizá-los. 

 Investigar a influência da temperatura de reação, tempo, massa de catalisador e razão 

molar etanol/óleo de soja no rendimento na produção de biodiesel etílico, através do 

planejamento experimental. 

 Determinar as condições ótimas para alcançar máximo rendimento de biodiesel etílico 

e estabelecer um modelo matemático que correlacione às respostas obtidas com as 

variáveis significativas do processo. 

 Validar experimentalmente a condição ótima prevista pelo modelo matemático obtido. 
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4. MATERIAL E MÉTODOS 

4.1 Material 

Para a síntese das hidrotalcitas foram empregados os sais de nitratos de alumínio 

(Al(NO3)3.9H2O), de magnésio (Mg(NO3)2), de ferro (Fe(NO3)3.9H2O) e de zinco 

(Zn(NO3)2.6H2O), carbonato de sódio (Na2CO3) e hidróxido de sódio (NaOH) da empresa 

Synth® sendo todos de grau analítico. Os sais de nitrato de lutécio (Lu(NO3)3.xH2O), cloreto 

de itérbio (YbCl3. 6H2O), hexacarbonil de tungstênio (W(CO)6), ésteres linoleato de etila, 

linolenato de etila, oleato de etila e palmitato de etila e o padrão interno heptadecanoato de 

metila com pureza de 99% foram obtidos da empresa Sigma-Aldrich®. Óleo de soja utilizado 

nas reações foi de padrão alimentício. 

 

4.2. Síntese, caracterização dos materiais e produção de biodiesel. 

4.2.1 Preparação das hidrotalcitas por coprecipitação 

As hidrotalcitas com razão molar 3M2+/1M3+ foram sintetizadas pelo método de co-

precipitação (CONTEROSITO et al., 2018). As soluções de nitrato de magnésio (0,45 molL-1) 

e de nitrato de alumínio (0,15 mol.L-1) foram adicionadas a uma solução de carbonato de 

sódio (0,075 mol.L-1) a 60ºC sob agitação constante. O pH da solução resultante foi mantido 

em 10 com a adição de hidróxido de sódio (4 mol.L-1). Ao término da reação, o sistema foi 

mantido a 60ºC por um dia, posteriormente, filtrado a vácuo e lavado com água destilada até 

atingir pH neutro e seco a 100ºC por vinte e quatro horas, seguido de calcinação a 450ºC para 

obtenção dos óxidos mistos. 

As sínteses das hidrotalcitas com substituição dos íons Mg2+ e Al3+ foram realizadas 

da mesma maneira, sendo que os metais substituintes Zn2+, Fe3+, Lu3+, Yb3+ e W foram 

adicionados em 10% para zinco e ferro (HT- Zn10%Fe10%) (COELHO et al., 2017), 1% para 

lutécio e itérbio (HT-Lu1%, HT-Yb1%) (DE SOUZA ROSSI et al.,2019) e 2,5% para 

tungstênio (HT-W2,5%) (PASSERINE, B. F. G., 2017) .  
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4.2.2 Caracterização dos materiais sintetizados 

4.2.2.1 Análise termogravimétrica (TGA) 

A TGA foi realizada em uma termo-balança TGA-4000 (PerkinElmer®). 

Aproximadamente 10 mg de hidrotalcita foi aquecida de 90 a 500°C, com taxa de 

aquecimento de 15°C min-1, em atmosfera de nitrogênio (20 mL.min-1). 

 

4.2.2.2 Basicidade e Acidez dos óxidos catalisadores 

A basicidade e a acidez dos óxidos foram determinadas utilizando a mesma balança 

termogravimétrica da análise da Seção 4.2.2.1. Aproximadamente 10 mg de amostra, 

previamente calcinada, foi tratada termicamente à 450°C com N2 (20 mL.min-1) para remoção 

de água e carbonato adsorvidos do meio atmosférico. Em seguida, o material foi refrigerado 

até 50°C à 40ºC/min., que foi mantida por 5 minutos, em atmosfera de CO2 com pureza de 

99,9% em um fluxo de 20 mL.min-1.  Manteve-se isoterma de 5 minutos até o equilíbrio de 

adsorção. O aumento de massa registrado é referente à adsorção de CO2 sobre a superfície do 

material e seu valor foi calculado em mmol de CO2 por grama de catalisador (Equação 1) 

(LIU et al., 2015). 

A acidez do óxido foi quantificada de modo semelhante ao descrito para a 

determinação da basicidade, porém determinada por adsorção de butilamina. A mesma 

quantidade de amostra foi previamente tratada termicamente a 450 °C com N2, seguida de 

refrigeração até 50 °C para adsorção de butilamina (30 mL.min-1). O aumento de massa 

registrado é referente à adsorção de butilamina sobre a superfície do material e seu valor foi 

calculado em mmol de butilamina por grama de catalisador (Equação 2).  

 

Equação 1- Cálculo da massa de adsorção de CO2 (basicidade) 

nେ୓ଶ =  
∆୫

MMେ୓ଶ × M୧
      (𝟏) 

 

Onde n é a quantidade de CO2 adsorvida em mmol g-1 de catalisador; ΔM é a diferença 

entre a massa inicial e a massa final de óxido; MMCO2
 é a massa molecular de CO2 (44 g mol-

1) e Mi é a massa inicial de óxido usada.  
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Equação 2 - Cálculo da massa de adsorção de butilamina (acidez) 

nୠ୳୲ =  
∆୫

MMୠ୳୲୧୪ୟ୫୧୬ୟ  ×  M୧
      (𝟐) 

 
Onde n é a quantidade butilamina adsorvida em mmol g-1 de catalisador; ΔM é a 

diferença entre a massa inicial e a massa final de óxido; MMbutilamina é a massa molecular de 

butilamina (73,14 g mol-1) e Mi é a massa inicial de óxido usada. 

 

4.2.2.3 Área Superficial Específica (método BET) 

A área superficial específica foi determinada em um analisador de área de superfície 

Gemini VII (Micromeritics®). Aproximadamente 100 mg do óxido foi previamente tratado em 

um preparador FlowPrep 060 com fluxo de nitrogênio a 110°C por 30 minutos para remoção 

de água adsorvida. Após esse procedimento, a área superficial foi determinada a partir da 

curva de adsorção de N2 usando a equação de BET (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 

1938). 

 

4.2.2.4 Espectroscopia vibracional no infravermelho (FTIR-ATR) 

As estruturas químicas dos materiais foram observadas por FTIR-ATR, em um 

espectrofotômetro FTIR Spectrum Two (PerkinElmer®) com dispositivo ATR na faixa de 500 

a 4000 cm-1. 

 

4.2.2.5 Difração de raios X (DRX) 

Os padrões de difração de raios X das hidrotalcitas (HDLs) foram obtidos em um 

difratômetro 300 MiniFlex Rigaku® usando radiação CuKα (λ = 1,54 Å) em uma faixa 

angular de 5-70º a 2θ min-1 em temperatura ambiente ( DE LUNA et al., 2017). Para calcular 

os correspondentes parâmetros de rede foram utilizados os índices de Miller dos planos (003) 

e (110), onde a corresponde a distância entre os cátions na rede lamelar (a = 2d(110)) e o 

parâmetro c é referente à altura da célula unitária da hidrotalcita (c = 3d(003)) (HÁJEK et al 

2015). Este cálculo é aplicável se as reflexões d(001) são nítidas. Entretanto, se os picos são 

largos, o parâmetro c pode ser determinado pela média das posições dos picos de difração 

correspondentes aos planos d(003) e d(006), de acordo com a fórmula c = 3/(2d(003)+2d(006)) 
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(PÉREZ-RAMÍREZ et al., 2001). O tamanho do cristalito foi determinado a partir da linha de 

difração em 62,5º, usando a equação de Scherrer (Equação 3): 

 

Equação 3- Equação de Scherrer para determinar o tamanho do cristalito 

𝐃 =  
𝐊 𝛌

𝛃 𝐜𝐨𝐬 𝛉
     (3) 

 

Onde: D é o tamanho médio dos cristalitos (comprimento/nm); k constante que 

depende da forma das partículas (valor de k = 0,9); λ é o comprimento de onda da radiação 

CuKα (0,154056 nm); β é a largura à meia altura do pico de difração e θ ângulo de difração. 

  

4.2.3 Caracterização do biodiesel produzido 

4.2.3.1 Cromatografia em fase gasosa com detector por ionização de chama (GC-FID) 

Para a quantificação dos ésteres etílicos por GC-FID, foi utilizado o equipamento 

Clarus 680 - PerkinElmer®, coluna capilar Agilent® J&W Bioediesel EN 14103 com 30 

metros de comprimento, 0,32 mm de diâmetro e 0,25 µm de espessura. As temperaturas do 

detector e do injetor foram de 250ºC e o gás de arraste utilizado foi o nitrogênio em um fluxo 

de 1 mL.min-1. A temperatura da coluna foi programada inicialmente entre 60ºC a 200ºC, com 

taxa de aquecimento de 10ºC.min-1, com posterior aumento para 240ºC, com taxa de 

aquecimento de 5ºC min-1. A quantificação dos ésteres etílicos foi baseada em curvas de 

calibração utilizando os ésteres palmitato de etila, oleato de etila, linoleato de etila e 

linolenato de etila diluídos em hexano e como padrão interno o heptadecanoato de metila 

(Sigma Aldrich® 99%). 

O rendimento (R) das reações de síntese foi definido como a massa total de ésteres 

obtidos (Mt) em relação à massa teórica esperada (Me) na qual foi determinado a partir das 

Equações 4 a, b e c. 

Equação 4 (a) - determinação da massa teórica esperada (Me). 

Mୣ =  
(୑బ×୑୑౛) 

୑୑౗
      (𝟒𝐚)   
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Onde Mo é a massa inicial de triglicerídeos; MMe é a massa molar dos ésteres e MMa é 

a massa molar dos ácidos graxos presentes no óleo de soja. 

Equação 4 (b) - determinação da massa inicial de triacilglicerídeos (Mo).  
M଴ =  Cୟ  ×  M୧      (𝟒𝐛) 

Onde Ca é a concentração para cada ácido graxo e Mi a massa inicial do óleo utilizado.  

 

Equação 4 (c) - determinação do rendimento da síntese de biodiesel (R). 

R =  
M୲

Mୣ 
 × 100      (𝟒𝐜) 

 

4.2.4 Planejamento experimental utilizando a Metodologia de Superfície de Resposta.  

Na etapa de determinação das melhores condições experimentais para a produção de 

biodiesel etílico foi aplicado um planejamento composto central rotacional e quatro fatores 

com cinco níveis foram utilizados: temperatura de reação, tempo de reação, massa de 

catalisador e razão molar etanol anidro/óleo de soja. A Tabela 1 mostra as variáveis 

independentes adotadas, os níveis selecionados e a codificação empregada. Os valores 

escolhidos foram baseados em estudos anteriormente realizados pelo grupo de pesquisa 

(ROSSI, J. S., 2016; COELHO et al., 2017). 

 

Tabela 1- Intervalos e níveis dos fatores independentes de temperatura, tempo, massa de catalisador e 
razão molar etanol/óleo. 
Variáveis Independentes 

Níveis Temperatura (ºC) Tempo (horas) Massa de 
catalisador (mg) 

Etanol anidro/óleo de 
soja (mol/mol) 

-α 90 5 0 8 
-1 100 8 200 10 
 0 110 11 400 13,4 
+1 120 14 600 20 
+α 130 17 800 40 

Fonte: Elaborado pela autora 

 

De acordo com planejamento de composto central adotado, um número total de trinta e 

um experimentos foram realizados neste estudo como mostra a Tabela 2, sendo 16 pontos 

fatoriais, 8 pontos axiais e 7 pontos centrais, com α do ponto axial igual a 2.  As repetições em 
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torno do ponto central designadas pelo número 0 na Tabela 2 são necessárias para verificar se 

o modelo é preditivo ou não no nível de 95% de confiança por Análise de Variância 

(ANOVA). Os dados coletados dos 31 experimentos foram analisados utilizando a 

Metodologia de Superfície de Resposta e utilizados na determinação das melhores condições 

para a reação do biodiesel pelo software Minitab® Statistical Software 17.   

 

Tabela 2- Condições experimentais para a reação de transesterificação (1ºplanejamento) 
Experimentos Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 

1 -1 -1 -1 -1 
2 -1 -1 -1 +1 
3 -1 -1 +1 -1 
4 -1 -1 +1 +1 
5 -1 +1 -1 -1 
6 -1 +1 -1 +1 
7 -1 +1 +1 +1 
8 -1 +1 +1 +1 
9 +1 -1 -1 -1 
10 +1 -1 -1 +1 
11 +1 -1 +1 -1 
12 +1 -1 +1 +1 
13 +1 +1 -1 -1 
14 +1 +1 -1 +1 
15 +1 +1 +1 -1 
16 +1 +1 +1 +1 
17 -α  0   0   0 
18 +α  0    0   0 
19  0 -α   0   0 
20  0 +α   0   0 
21  0       0 -α   0 
22  0  0      +α   0 
23  0  0   0 -α 
24  0  0   0 +α 
25  0  0   0  0 
26  0  0   0  0 
27  0  0   0  0 
28  0  0   0  0 
29  0  0   0  0 
30  0  0   0  0 
31  0  0   0  0 

Fator 1: temperatura (ºC); Fator 2: tempo (horas); Fator 3: massa de catalisador (mg) 
e Fator 4: razão molar etanol/óleo de soja.  Fonte: Elaborado pela autora. 

 
 

A equação polinomial de segunda ordem que descreve a contribuição dos fatores na 

resposta está mostrada na Equação 5. 

 

Pontos 
fatoriais 

Pontos 
centrais 
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Equação 5- Equação polinomial de segunda ordem 

y =  β଴ + ∑ β୧x୧ + ∑ β୧୧x୧
ଶ + ∑ β୧୨x୧x୨ + ε      ୩

ଵஸ୧ஸ୨
୩
୧ୀଵ

୩
୧ୀଵ (5) 

 

Onde: y: rendimento (%); K: é o número de variáveis; βo: é o termo de interceptação; 

βi: coeficientes dos parâmetros lineares; βii: coeficientes do parâmetro quadrático; βij: 

coeficientes dos parâmetros de interação, xi: as variáveis independentes e ε: resíduo 

associados aos experimentos (erro aleatório). 

 

4.2.5 Segundo planejamento experimental utilizando a Metodologia de Superfície de 

Resposta. 

Neste planejamento, dois fatores com cinco níveis foram utilizados: tempo de reação e 

razão molar etanol anidro/óleo de soja. Os valores de massa de catalisador e de temperatura 

escolhidos para serem utilizados nas reações de transesterificação foram, respectivamente: 

600 mg e 110ºC. A Tabela 3 mostra as variáveis independentes adotadas, os níveis 

selecionados e a codificação empregada.  

 

Tabela 3 - Intervalos e níveis dos fatores independentes de tempo e  
razão molar etanol/óleo (2º planejamento). 

                                                         Variáveis Independentes 
Níveis Tempo (horas) Etanol anidro/óleo de soja 

(mol/mol) 
-α 8 12 
-1 10 20 
0 14 40 

+1 18 60 
+α 20 68 

Fonte: Elaborado pela autora 

 

De acordo com planejamento composto central, um número total de treze 

experimentos para cada catalisador foi realizado como mostra a Tabela 4. Sendo 4 pontos 

fatoriais, 5 pontos centrais e 4 pontos axiais , com α do ponto axial igual a 1,41. Os dados 

coletados dos 13 experimentos foram analisados utilizando a Metodologia de Superfície de 
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Resposta e utilizados na determinação das melhores condições para a reação do biodiesel pelo 

software Minitab® Statistical Software 17.  

  

                                          Tabela 4– Condições experimentais para a reação  
de transesterificação (2˚ planejamento) 

Experimentos Fator 1 Fator 2 
1 -1 -1 
2 -1 +1 
3 +1 -1 
4 +1 +1 
5 -α   0 
6 +α   0 
7   0 -α 
8   0 +α 
9   0   0 
10   0   0 
11   0   0 
12   0   0 
13   0   0 

Fator 1: Tempo de reação (horas) e Fator 2: razão 
molar etanol anidro/óleo de soja. 
Fonte: Elaborado pela autora 

 

4.2.6 Produção do biodiesel etílico e reuso dos catalisadores 

As reações de transesterificação do óleo de soja com álcool etílico anidro foram 

conduzidas em sistema fechado com volume de 15 mL, a temperatura, o tempo de reação, a 

massa de catalisador e a razão molar etanol/óleo de soja variaram conforme o planejamento 

experimental (Tabelas 2 e 4). O biodiesel produzido foi centrifugado por 10 minutos a 10.000 

rpm (para separar o catalisador e o glicerol da fase oleosa) e o excesso de etanol foi removido 

utilizando um rotaevaporador sob pressão reduzida antes da coleta para quantificação. 

          O reuso dos catalisadores foi determinado utilizando dois procedimentos. No primeiro, 

os catalisadores foram lavados com hexano por três vezes  e secos a 60ºC por 24 horas. No 

segundo procedimento, os catalisadores foram lavados com hexano por três vezes, secos a 60 

ºC por 24 horas e calcinados a 450ºC por 4 horas. Todos os experimentos do reuso foram 

realizados em quintuplicata, a temperatura de reação foi de 110ºC , a massa de catalisador de 

600mg e utilizou-se os valores ótimos para o tempo de reação e razão molar etanol/óleo de 

soja. 

 

 

 

Pontos 
fatoriais 

Pontos 
axiais 

Pontos 
centrais 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1. Caracterização dos materiais sintetizados 

5.1.1. Análise Termogravimétrica (TGA) 

Na Figura 6 está apresentado um perfil termogravimétrico típico de hidrotalcita, as 

demarcações dos eventos característicos e como foram realizados os cálculos de perda de 

massa nos termogramas dos materiais sintetizados. Em geral o processo de decomposição 

térmica pode ser descrito em duas etapas consecutivas, sendo atribuídas, respectivamente, à 

perda de água e de CO2. 

 

Figura 6 – Termograma típico da decomposição de HDLs com indicação dos pontos referentes aos 
eventos térmicos e respectivas perdas de massa. 

  

Fonte: Elaborado pela autora 

 

A perda de massa iniciou-se em 100ºC (onset do 1º evento), traçando-se retas paralelas 

às curvas por extrapolação encontrou-se os pontos que representam os demais eventos da 

curva, sendo o end set do 1º evento e o 2º evento é o onset, respectivamente. O cálculo da 

perda de massa nos eventos é determinado pela média entre o end set do 1º evento e onset do 

2º evento, onde há uma aparente estabilidade, encontrando este ponto, a perda de massa 

superior é atribuída à H2O e a inferior até o término do 2º evento ao OH e CO2. Na Tabela 5 
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tem-se a relação da variação de massa de cada evento (Δm1 e Δm2), além da variação de 

massa total (ΔmT) para as hidrotalcitas utilizadas neste trabalho. 

 

Tabela 5- Comportamento termogravimétrico das hidrotalcitas 
Amostra Δm1(%) Δm2(%) ΔmT(%) 

MgAl (HT- ref) 15,8 23,8 39,6 
HT- Lu1% 14,8 22,6 37,4 

HT- W2,5% 13,3 23,6 36,9 
HT- Yb1% 15,5 23,5 39,0 

HT- Zn10%Fe10% 14,6 22,4 37,0 
Fonte: Elaborado pela autora 

 

A primeira perda de massa, com média de 14,8% ocorre entre 100 e aproximadamente 

250ºC (Δm1) e é correspondente a remoção das moléculas de água interlamelar. A segunda 

perda de massa, com média de 23,2% ocorre entre 250 a 400ºC (Δm2) é atribuída a eliminação 

de parte de íons hidróxido e íons carbonato na forma de água e CO2 respectivamente, 

resultando na formação de [Mg1-xAlxO(OH)x], e com o aquecimento entre 400 a 600ºC resulta 

na decomposição de íons hidroxila e também na formação de óxidos duplos [Mg1-xAlxO1+x/2] 

(GOMES et al., 2011). Em média, a perda de massa total pela decomposição das hidrotalcitas 

foi de 38,0%. Os valores determinados estão próximos aos apresentados na literatura (LI; XU; 

RUDOLPH, 2009), que estão em uma faixa de 12% para o primeiro evento e de 28% para o 

segundo. Esses dados são importantes não somente para o conhecimento da composição 

química do material, mas também como forma de associar estas informações com as 

propriedades catalíticas transesterificantes dos óxidos produzidos pela calcinação.  

 

5.1.2 Área Superficial Específica (método BET), basicidade e acidez dos óxidos mistos. 

Na Tabela 6 encontram-se os valores de área superficial específica, basicidade e 

acidez dos óxidos mistos. Os valores determinados de área superficial para os óxidos são 

maiores que os apresentados na literatura (WANG et al., 2012), que normalmente estão em 

uma faixa de 50 a 80 m2g-1. Parâmetros como tempo de tratamento, velocidade de adição e a 

concentração de soluções utilizadas que interferem diretamente na precipitação, influenciam 

significativamente a área superficial do material, podendo ultrapassar 200 m2 g-1 

(CONTEROSITO et al., 2018).  
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Tabela 6- Área superficial, basicidade e acidez dos óxidos mistos (Ox). 
Catalisadores SBET  

(m2g-1) 

Basicidade –  

(μmolCO2. g
-1) 

Acidez – 

(μmolbut. g-1) 

Basicidade/SBET 

(μmol.m-2) 

Acidez/SBET 

(μmol.m-2) 

Ox-MgAl 205,7 (±4,8) 856 1129 4,16 5,49 

Ox- Lu1% 139,1 (±2,3) 212 677 1,52 4,87 

  Ox- W2,5% 157,6 (±1,8) 218 594 1,38 3,77 

Ox- Yb1% 185,8 (±3,3) 340 844 1,83 4,54 

Ox- 
Zn10%Fe10% 

142,1 (±2,4) 497 658 3,50 4,63 

Fonte: Elaborado pela autora 

 

  O material de referência (Ox-MgAl) apresenta maior área 206m2g-1, enquanto Ox-

Lu1% e o Ox-Zn10%Fe10% têm as menores (redução média de 31,6%). É importante 

destacar que apenas 1% de Lu causa um efeito na textura do material da mesma magnitude 

que a adição de 10% de Zn e de Fe. Assim, é evidente que dependendo do elemento 

adicionado na composição das hidrotalcitas os efeitos são significativos mesmo em baixas 

concentrações. 

Com relação à basicidade e à acidez, observa-se na Tabela 6 que os valores também 

sofreram alterações em função de cada composição.  Essas propriedades podem ser alteradas 

por meio do ajuste dos cátions nas camadas, ânions nas intercamadas, temperatura, pH 

durante a precipitação e período de maturação (YANG et al., 2002). 

O material que apresenta os maiores valores de basicidade e de acidez é o de 

referência (Ox-MgAl), enquanto Ox-W2,5% e Ox-Lu1% têm os menores valores para a 

basicidade (redução média de 75%) e o Ox-Zn10%Fe10% e Ox-W2,5% os menores para 

acidez (redução média de 40%).  

Devido à diferença de área superficial encontrada entre os catalisadores, os valores 

absolutos de basicidade e de acidez foram normalizados pela área superficial para a obtenção 

de um parâmetro onde todos os catalisadores possam ser comparados, mas mesmo 

procedendo dessa forma, ou seja, trabalhando com os valores normalizados, observa-se que a 

ordem dos valores permanece quase inalterada.  O óxido de referência (Ox-MgAl) é o que 

apresenta o maior valor de relação acidez/BET e o de menor valor é o Ox-W2,5%. Os outros 

três óxidos apresentam valores próximos. 
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  5.1.3 Espectroscopia no infravermelho (FTIR-ATR) 

Os espectros vibracionais dos materiais sintetizados são mostrados na Figura 7 e 

exibem características semelhantes aos espectros de materiais similares encontrados na 

literatura (WANG et al., 2012). 

 

        Figura 7 - Espectros no infravermelho das hidrotalcitas. 

 
Fonte: Elaborado pela autora 

 

A banda de absorção entre 3500 e 3400 cm-1 é devida à contribuição dos modos de 

estiramento assimétrico dos grupos hidroxila (ѵOH) das lamelas de águas interlamelares 

(RIVES et al., 2000; LOPEZ et al., 1997; NOGUEIRA et al., 2016). Todos os espectros 

mostram a presença de uma banda em 1630 cm-1, que é característico ao modo de deformação 

angular dos grupos hidroxila das moléculas de água (δOH) (LV et al., 2009; NOGUEIRA et 

al., 2016). 

A banda intensa em 1370 cm-1 é atribuída ao modo de estiramento C-O assimétrico 

(ѵC-O) de carbonato intercalado e o ombro em torno de 1380 cm-1 ao alongamento assimétrico 

de íons nitrato (YAN et al., 2007). A banda em torno de 770 cm-1 corresponde ao modo de 

deformação fora do plano dos íons carbonato (δC-O) e, o modo de deformação no plano é 

observado por volta de 650 cm-1 (CHAGAS et al., 2012). 
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5.1.4 Difração de raios X (DRX) 

 A Figura 8 mostra os padrões de difração para os materiais sintetizados sem 

calcinação. Os índices de Miller para os planos típicos do mineral estão indexados, sendo 

(003), (006), (110) e (113) reflexões simétricas, enquanto os planos (012), (015) e (018) 

representam reflexões assimétricas indicando uma estrutura hexagonal com simetria 

romboédrica (RADHA et al., 2011). O índice (003) corresponde ao espaçamento basal, isto é, 

a soma da espessura da lamela e da região interlamelar (RIVES et al., 2007), sendo tomado 

como referência na observação das mudanças de intensidade e largura dos picos, visto que é o 

pico de maior intensidade. 

 

            Figura 8- Difratogramas das hidrotalcitas 

 
            Fonte: Elaborado pela autora 

 

A característica estrutural das hidrotalcitas modificadas com metais é consistente com 

as hidrotalcitas puras comumente encontradas na literatura (LIU et al., 2014; S.S et al., 2016). 

A Tabela 7 apresenta os parâmetros de rede a e c das hidrotalcitas, e o tamanho do cristalito 

(D). 
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Tabela 7- Parâmetros de rede e tamanho do cristalito para as hidrotalcitas 
Materiais a (Å) c (Å) D (Å) 
HT- ref 3,85 16,7 171,1 

HT-Lu1% 3,90 16,2 77,9 
HT-Yb1% 3,91 17,1 84,3 

HT-Zn10%Fe10% 3,05 16,4 82,6 
HT-W2,5% 3,03 16,5 149,4 

Fonte: Elaborado pela autora 

 

Para todas as hidrotalcitas sintetizadas não foram observadas variações expressivas 

nos valores obtidos para o parâmetro a quando adicionados metais na estrutura do catalisador, 

sugerindo uma incorporação bem-sucedida nas camadas. 

O parâmetro c está relacionado ao espaçamento basal interlamelar das camadas 

subjacentes e não se deve somente ao raio iônico e à carga do íon metálico, mas também ao 

raio iônico dos ânions interlamelares e às forças eletrostáticas entre os ânions e as hidroxilas 

das lamelas (DEBEK et al., 2015). Baseando-se no valor desse parâmetro, o tipo de ânion 

presente na camada intermediária pode ser estabelecido. CAVANI (1991) relatou valores de 

parâmetro c para diferentes tipos de ânions na camada intermédia espaçada de hidrotalcitas. 

No caso materiais sintetizados, os valores dos parâmetros c estão na faixa de 16,2Å - 17,1 Å, 

o que indica a presença de ânions carbonato e / ou nitrato nos espaços entre as camadas. Nota-

se que não houve diferença significativa nesse parâmetro quando adicionados metais na 

estrutura do catalisador. Como é observado com a adição de metais o tamanho da partícula, 

parâmetro D, diminuiu em relação à amostra HDL.  

Quando comparado os resultados na análise com os dados de área superficial 

específica (BET) (Tabela 6), observa-se que o material de referência (HT-Ref) apresentou a 

maior área superficial e o maior tamanho de cristalito. Essa relação também é mantida com a 

hidrotalcita HT-Lu1% que apresentou os menores valores nas duas análises. 

 

5.2. Produção de biodiesel etílico utilizando óxidos metálicos mistos. 

Esta seção descreve a relação entre a temperatura de reação, o tempo, a massa de 

catalisador e a razão molar etanol anidro/óleo de soja com o rendimento de biodiesel etílico. 
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5.2.1 Reação de transesterificação utilizando o catalisador Ox-MgAl. 

As tabelas de reação de transesterificação foram divididas em três partes: pontos 

fatoriais (experimentos 1 a 16) que estimam os efeitos lineares e os efeitos de interação; 

pontos axiais (experimentos 17 a 24) que estimam os efeitos quadráticos e os pontos centrais 

(experimentos 25 a 31) que avaliam a curvatura (BEZERRA et al., 2008). 

Os resultados da reação de transesterificação de óleo de soja utilizando o catalisador 

MgAl estão apresentados na Tabela 8. 

 

Tabela 8- Rendimento de biodiesel com o catalisador Ox-MgAl (1˚ planejamento) 
     Rendimento biodiesel 

Experimento Temperatura 
(ºC) 

Tempo 
(horas) 

Massa (mg) Etanol/óleo 
(mol/mol) 

Experimental 
(%) 

Previsto (%) 

1 -1 -1 -1 -1 4,9 4,1 
2 -1 -1 -1 +1 5,0 4,2 
3 -1 -1 +1 -1 14,4 14,4 
4 -1 -1 +1 +1 8,6 7,4 
5 -1 +1 -1 -1 4,8 2,8 
6 -1 +1 -1 +1 5,1 5,6 
7 -1 +1 +1 -1 12,0 12,1 
8 -1 +1 +1 +1 7,4 7,7 
9 +1 -1 -1 -1 6,0 5,2 

10 +1 -1 -1 +1 5,3 3,4 
11 +1 -1 +1 -1 20,3 17,9 
12 +1 -1 +1 +1 7,6 9,0 
13 +1 +1 -1 -1 7,6 6,9 
14 +1 +1 -1 +1 8,4 7,8 
15 +1 +1 +1 -1 18,4 18,6 
16 +1 +1 +1 +1 13,4 12,3 
17  - α    0    0    0 3,3 4,0 
18  +α    0    0    0 8,0 9,7 
19    0  - α    0    0 5,5 7,5 
20    0   +α    0    0 9,1 9,5 
21    0     0  - α     0 0 2,3 
22    0     0  +α    0 17,0 17,1 
23    0    0    0  - α 11,0 12,9 
24    0    0    0  +α 6,2 6,8 
25    0    0    0    0 7,1 7,4 
26    0    0    0    0 8,7 7,4 
27    0    0    0    0 7,6 7,4 
28    0    0    0    0 7,7 7,4 
29    0    0    0    0 7,6 7,4 
30    0    0    0    0 5,8 7,4 
31    0    0    0    0 7,2 7,4 

Fonte: Elaborado pela autora. 

 

Com o aumento da temperatura da reação e da massa de catalisador do nível -1 para o 

nível +1 nos pontos fatoriais, houve um aumento no rendimento de biodiesel em todos os 

experimentos (Tabela 8). Não houve aumento no rendimento de biodiesel etílico em todos os 

Pontos 
fatoriais 

Pontos 
centrais 

Pontos 
axiais 
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experimentos quando o tempo de reação e a razão molar etanol anidro/óleo passaram do nível 

-1 para o nível +1. 

Nos pontos axiais, observou-se um aumento no rendimento do biodiesel etílico de 

142,4% quando a temperatura de reação passou do nível – α (90ºC) para o nível + α (130ºC) 

(experimentos 17 e 18). O aumento no tempo de reação do nível – α (5 horas) para o nível + α 

(17 horas) correspondeu a um aumento no rendimento do biodiesel em 65,4% (experimentos 

19 e 20). Essa relação não é mantida com a mudança da variável razão molar etanol/óleo de 

soja do nível – α (8/1) para o nível + α (40/1), o rendimento de biodiesel diminuiu em 43,6%. 

Ocorreu uma pequena variação no rendimento de biodiesel etílico nos pontos centrais. 

 

5.2.2 Reação de transesterificação utilizando o catalisador Ox-Lu1%. 

Os resultados da reação de transesterificação de óleo de soja utilizando o catalisador 

Ox-Lu1% estão apresentados na Tabela 9. 
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Tabela 9- Rendimento de biodiesel com o catalisador Ox-Lu1% (1˚ planejamento) 
     Rendimento biodiesel 

Experimento Temperatura  
(ºC) 

Tempo 
 (horas) 

 Massa (mg) Etanol/óleo 
(mol/mol) 

Experimental 
(%) 

Previsto (%) 

1 -1 -1 -1 -1 27,9 24,1 
2 -1 -1 -1 +1 18,8 17,0 
3 -1 -1 +1 -1 63,4 62,0 
4 -1 -1 +1 +1 35,1 42,6 
5 -1 +1 -1 -1 25,6 23,0 
6 -1 +1 -1 +1 25,7 24,0 
7 -1 +1 +1 -1 46,5 52,0 
8 -1 +1 +1 +1 44,1 40,7 
9 +1 -1 -1 -1 20,2 21,6 

10 +1 -1 -1 +1 22,8 18,3 
11 +1 -1 +1 -1 40,3 43,0 
12 +1 -1 +1 +1 27,1 27,5 
13 +1 +1 -1 -1 44,8 38,2 
14 +1 +1 -1 +1 43,6 43,0 
15 +1 +1 +1 -1 51,1 50,7 
16 +1 +1 +1 +1 38,6 43,3 
17 - α   0   0    0 43,1 43,4 
18 +α   0   0    0 42,4 43,4 
19   0 - α   0    0 36,8 35,9 
20   0  +α   0    0 48,5 50,6 
21   0    0  -α    0 0 9,5 
22   0   0 +α    0 56,0 47,7 
23   0   0   0   -α 32,7 34,7 
24   0   0   0  +α 21,1 20,2 
25   0   0   0    0 40,3 41,4 
26   0   0   0    0 41,4 41,4 
27   0   0   0    0 43,7 41,4 
28   0   0   0    0 44,2 41,4 
29   0   0   0    0 43,2 41,4 
30   0   0   0    0 38,0 41,4 
31   0   0   0    0 38,4 41,4 

Fonte: Elaborado pela autora. 

 

Como observado, nos pontos fatoriais não ocorreu um aumento no rendimento de 

biodiesel em todos os experimentos quando a temperatura e o tempo de reação passaram do 

nível -1(100ºC e 8 horas, respectivamente) para o nível +1 (120ºC e 14 horas, 

respectivamente) (Tabela 9). Comparando os experimentos no qual a massa de catalisador 

passou do nível -1 (200mg) para o nível +1(600mg), apenas na comparação entre os 

experimentos 14 e 16 ocorreu uma redução no rendimento em 11,5%. Com a mudança da 

variável etanol/óleo do nível -1 para o nível +1, apenas na comparação entre os experimentos 

9 e 10 ocorreu um aumento no rendimento do biodiesel em 12,9%, nos outros experimentos o 

rendimento diminuiu. 

Comparando os resultados nos pontos axiais, observou-se que o rendimento do 

biodiesel etílico diminuiu 1,4% quando a temperatura de reação passou do nível – α (90ºC) 

para o nível + α (130ºC). O aumento no tempo de reação do nível – α (5 horas) para o nível + 
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α (17 horas) correspondeu a um aumento no rendimento do biodiesel em 31,8%. Essa relação 

não é mantida com o aumento da razão molar etanol/óleo de soja do nível – α (8/1) para o 

nível + α (40/1), o rendimento de biodiesel diminuiu em 35,5%. 

Nos pontos centrais, observou-se uma pequena variação no rendimento de biodiesel 

etílico.  

 

5.2.3 Reação de transesterificação utilizando o catalisador Ox-Yb1%. 

Os resultados da reação de transesterificação de óleo de soja utilizando o catalisador 

Ox-Yb1% estão apresentados na Tabela 10.  

 

Tabela 10- Rendimento de biodiesel com o catalisador Ox-Yb1% (1˚ planejamento) 
     Rendimento biodiesel 

Experimento Temperatura 
(ºC) 

Tempo 
(horas) 

Massa (mg) Etanol/óleo 
(mol/mol) 

Experimental 
(%) 

Previsto (%) 

1 -1 -1 -1 -1 29,9 28,8 
2 -1 -1 -1 +1 37,4 28,0 
3 -1 -1 +1 -1 59,1 55,9 
4 -1 -1 +1 +1 60,4 58,4 
5 -1 +1 -1 -1 37,3 34,2 
6 -1 +1 -1 +1 20,3 25,8 
7 -1 +1 +1 -1 61,6 63,3 
8 -1 +1 +1 +1 59,6 58,2 
9 +1 -1 -1 -1 33,4 31,6 
10 +1 -1 -1 +1 24,3 24,2 
11 +1 -1 +1 - 1 51,9 48,1 
12 +1 -1 +1 +1 44,1 44,0 
13 +1 +1 -1  -1 39,4 43,0 
14 +1 +1 -1 +1 27,9 28,0 
15 +1 +1 +1  -1 55,2 61,5 
16 +1 +1 +1 +1 47,0 49,8 
17  - α   0   0   0 48,8 54,5 
18  +α   0   0   0 53,0 48,9 
19    0 - α   0   0 19,9 29,9 
20    0   +α   0   0 49,7 41,1 
21    0    0 - α   0 0 2,4 
22    0   0 +α   0 52,1 51,3 
23    0   0   0 - α 62,9 62,9 
24    0   0   0 +α 49,0 50,5 
25    0   0   0   0 51,1 51,9 
26    0   0   0   0 50,8 51,9 
27    0   0   0   0 51,0 51,9 
28    0   0   0   0 55,4 51,9 
29    0   0   0   0 47,0 51,9 
30    0   0   0   0 54,3 51,9 
31    0   0   0   0 53,5 51,9 

Fonte: Elaborado pela autora 
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Nos pontos fatoriais (Tabela 10) não ocorreu um aumento no rendimento de biodiesel 

em todos os experimentos quando a temperatura da reação, o tempo e a razão molar etanol 

anidro/óleo de soja passaram do nível -1 para o nível +1. Ocorreu um aumento no rendimento 

de biodiesel etílico em todos os experimentos quando a massa de catalisador aumentou do 

nível -1 (200 mg) para o nível +1 (600 mg).  

Nos pontos axiais, o rendimento do biodiesel etílico aumentou 8,6% quando a 

temperatura de reação passou do nível – α (90ºC) para o nível + α (130ºC). O aumento no 

tempo de reação do nível – α (5 horas) para o nível + α (17 horas) correspondeu a um 

aumento no rendimento do biodiesel de 149,8%. Essa relação não é mantida com o aumento 

da razão molar etanol/óleo de soja do nível – α (8/1) para o nível + α (40/1), o rendimento de 

biodiesel diminuiu em 22,1%. 

Ocorreu uma pequena variação no rendimento de biodiesel etílico nos pontos centrais.  

 

5.2.4 Reação de transesterificação utilizando o catalisador Ox-Zn10%Fe10%. 

Os resultados da reação de transesterificação de óleo de soja utilizando o catalisador 

Ox-Zn10%Fe10% estão apresentados na Tabela 11. 
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Tabela 11- Rendimento de biodiesel com o catalisador Ox-Zn10%Fe10% (1˚ planejamento) 
       Rendimento biodiesel 

Experimento Temperatura 
(ºC) 

Tempo 
(horas) 

Massa (mg) Etanol/óleo 
(mol/mol) 

Experimental 
(%) 

Previsto (%) 

1 -1 -1 -1 -1 29,1 28,0 
2 -1 -1 -1 +1 37,4 28,0 
3 -1 -1 +1 -1 49,8 53,7 
4 -1 -1 +1 +1 38,8 39,6 
5 -1 +1 -1 -1 26,2 33,0 
6 -1 +1 -1 +1 20,2 18,0 
7 -1 +1 +1 -1 54,3 58,3 
8 -1 +1 +1 +1 33,4 40,2 
9 +1 -1 -1 -1 27,0 24,1 
10 +1 -1 -1 +1 17,3 16,0 
11 +1 -1 +1 -1 19,7 16,9 
12 +1 -1 +1 +1 42,5 39,7 
13 +1 +1 -1  -1 33,4 35,3 
14 +1 +1 -1 +1 23,1 23,2 
15 +1 +1 +1  -1 54,7 61,5 

16 +1 +1 +1 +1 42,6 46,4 
17  -α   0   0   0 44,3 39,6 
18 +α   0   0   0 43,9 41,9 
19   0  -α   0   0 28,9 32,8 
20   0  +α   0   0 55,3 44,6 
21   0    0  -α   0 0 4,1 
22   0   0 +α   0 63,9 53,0 
23   0   0   0  -α 60,1 51,2 
24   0   0   0 +α 22,9 25,0 
25   0   0   0   0 35,0 35,0 
26   0   0   0   0 36,4 35,0 
27   0   0   0   0 32,8 35,0 
28   0   0   0   0 35,9 35,0 
29   0   0   0   0 32,8 35,0 
30   0   0   0   0 34,9 35,0 
31   0   0   0   0 37,2 35,0 

Fonte: Elaborado pela autora 

 

Com o aumento da temperatura da reação, do tempo, da razão molar etanol e da massa 

de catalisador do nível -1 para o nível +1 nos pontos fatoriais, não houve um aumento no 

rendimento de biodiesel em todos os experimentos (Tabela 11).  

Nos pontos axiais, observou-se que o rendimento do biodiesel etílico diminuiu 1,1% e 

61,9% respectivamente, quando a temperatura de reação e a razão molar etanol/óleo passaram 

do nível – α (90ºC e 8/1, respectivamente) para o nível + α (130ºC e 40/1, respectivamente). O 

aumento no tempo de reação do nível – α (5 horas) para o nível + α (17 horas) correspondeu a 

um aumento no rendimento do biodiesel em 91,3%.  

Nos pontos centrais, observou-se uma pequena variação no rendimento de biodiesel 

etílico. 
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5.2.5 Reação de transesterificação utilizando o catalisador Ox-W2,5%. 

Os resultados da reação de transesterificação de óleo de soja utilizando o catalisador 

Ox-W2,5% estão apresentados na Tabela 12. 

 

Tabela 12- Rendimento de biodiesel com o catalisador Ox-W2,5% (1˚ planejamento) 
     Rendimento biodiesel 

Experimento Temperatura 
(ºC) 

Tempo (horas) Massa (mg) Etanol/óleo 
(mol/mol) 

Experimental 
(%) 

Previsto (%) 

1 -1 -1 -1 -1 27,7 29,0 
2 -1 -1 -1 +1 19,0 19,8 
3 -1 -1 +1 -1 45,8 52,7 
4 -1 -1 +1 +1 34,5 33,4 
5 -1 +1 -1 -1 27,2 25,2 
6 -1 +1 -1 +1 15,7 25,3 
7 -1 +1 +1 +1 54,1 53,3 
8 -1 +1 +1 +1 43,2 43,4 
9 +1 -1 -1 -1 10,9 11,9 

10 +1 -1 -1 +1 19,3 21,8 
11 +1 -1 +1 -1 61,2 53,3 
12 +1 -1 +1 +1 50,0 53,1 
13 +1 +1 -1 -1 11,0 13,8 
14 +1 +1 -1 +1 38,6 32,9 
15 +1 +1 +1 -1 59,3 59,6 

16 +1 +1 +1 +1 68,8 68,7 
17   -α    0    0    0 50,8 44,8 
18  +α    0    0    0 49,9 53,0 
19    0   -α    0    0 33,5 31,6 
20    0   +α    0    0 44,4 43,4 
21    0     0   -α    0 0 -3,8 
22    0    0  +α    0 54,8 55,7 
23    0    0    0   -α 36,3 36,9 
24    0    0    0  +α 40,4 36,9 
25    0    0    0    0 42,3 41,2 
26    0    0    0    0 41,0 41,2 
27    0    0    0    0 33,7 41,2 
28    0    0    0    0 44,3 41,2 
29    0    0    0    0 38,5 41,2 
30    0    0    0    0 42,5 41,2 
31    0    0    0    0 46,1 41,2 

Fonte: Elaborado pela autora 

 

Nos pontos fatoriais não ocorreu um aumento no rendimento de biodiesel em todos os 

ensaios quando a temperatura da reação, o tempo e a razão molar etanol anidro/óleo de soja 

passaram do nível -1 para o nível +1. Ocorreu um aumento no rendimento de biodiesel etílico 

quando a massa de catalisador aumentou do nível -1 (200 mg) para o nível +1 (600 mg) 

(Tabela 12).  
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Comparando os resultados nos pontos axiais, o rendimento do biodiesel etílico 

diminuiu 1,8% quando a temperatura de reação passou do nível – α (90ºC) para o nível + α 

(130ºC). O aumento no tempo de reação do nível – α (5 horas) para o nível + α (17 horas) 

correspondeu a um aumento no rendimento do biodiesel em 32,8%. Essa relação é mantida 

com o aumento da razão molar etanol/óleo de soja do nível – α (8/1) para o nível + α (40/1), o 

rendimento de biodiesel aumentou em 11,3%. 

Ocorreu uma pequena variação no rendimento de biodiesel etílico nos pontos centrais. 

 

5.3 Análise da Tabela de Análise de Variância (ANOVA) 

Através da tabela de análise de variância (ANOVA) (Tabelas 13 a 17), avaliou-se a 

significância estatística do modelo determinado, os termos que são significativos e a 

adequação do modelo.  

 

Tabela 13– Análise de variância para a produção de 
 biodiesel com o catalisador Ox-MgAl (1ºplanejamento) 

              Fonte Contribuição (%)     F      P 

Modelo 92,87 14,88 0,000 
Linear 75,91 42,57 0,000 

A 8,41 18,86 0,001 
B 1,03 2,31 0,148 
C 56,68 127,13 0,000 
D 9,80 21,98 0,000 

Quadrático 3,66 2,05 0,135 
A2 0,37 0,22 0,649 
B2 0,15 0,9 0,358 
C2 1,31 3,69 0,073 
D2 1,84 4,12 0,059 

Interação 13,29 4,97 0,005 
AB 1,58 3,53 0,078 
AC 1,02 2,29 0,15 
AD 0,60 1,34 0,265 
BC 0,19 0,42 0,527 
BD 1,20 2,68 0,121 
CD 8,72 19,55 0,000 

  A: temperatura de reação; B: tempo de reação; C: massa de catalisador;  
  D: razão molar etanol/óleo. Linhas hachuradas correspondem a  
  parâmetros significativos. Fonte: Elaborado pela autora. 
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O modelo é subdividido em diferentes efeitos: efeito linear, quadrático e de 

interação. Os efeitos quadráticos são usados para avaliar se há ou não curvatura na superfície 

de resposta indicando que a relação entre o fator e a resposta segue uma linha curva. Os 

efeitos de interação indicam que o efeito de uma variável depende do nível da outra variável 

(NOVAES et al., 2017). A contribuição do modelo é a soma das contribuições individuais dos 

efeitos lineares, quadráticos e de interação.  

 O resultado mostra que o modelo pode ser considerado estatisticamente significativo 

de acordo com o teste F com 95% de confiança, pois o valor F de 14,88 é maior que o F 

tabelado (2,37), e pelo baixo valor de P (p<0,05). O valor de P indica a probabilidade de erro 

e é utilizado para determinar a significância de cada coeficiente de regressão. Neste caso, A, 

C, D e CD têm efeitos significativos na produção de biodiesel.  O termo linear C (massa de 

catalisador) foi o de maior contribuição no rendimento de biodiesel tanto pelo alto valor de F 

(127,13) como pelo baixo valor de P. A qualidade do modelo foi verificada com coeficiente 

de determinação R2 igual a 0,93 indicando que 93,0% da variabilidade da resposta poder ser 

explicada pelo modelo discutido anteriormente (Tabela 13). A relação entre o rendimento de 

biodiesel etílico(Y) e os parâmetros independentes do processo (A, B, C e D) pode ser 

expressa como a Equação (6). 

 

Y = 7,384 + 2,856A + 0,999B + 7,414 C − 3,083 D − 0,56 Aଶ + 1,14 Bଶ + 2,32 Cଶ + 2,45 Dଶ 

+ 3,03AB + 2,44AC − 1,86AD − 1,04BC + 2,64BD −  7,12 CD   (𝟔) 

 

Através dos valores dos coeficientes é possível determinar o efeito do termo sobre a 

resposta (rendimento de biodiesel etílico). Coeficientes com sinal positivo têm efeito 

favorável e coeficientes com sinal negativo têm efeito antagônico. Os termos significativos A 

(temperatura de reação) e C (massa de catalisador) têm efeito positivo e os termos 

significativos D (razão molar etanol/óleo) e CD têm efeito negativo sobre o rendimento de 

biodiesel etílico. 
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Tabela 14- Análise de variância para a produção de 
 biodiesel com o catalisador Ox-Lu1% (1ºplanejamento) 

Fonte Contribuição (%) F          P 

Model 91,02 11,59 0,000 
Linear 58,97 26,28 0,000 

A 0,00 0,00 0,995 
B 6,73 12,00 0,003 
C 45,62 81,31 0,000 
D 6,62 11,81 0,003 

Quadrático 13,44 5,99 0,004 
A2 0,68 0,28 0,607 
B2 0,76 0,24 0,63 
C2  ,83 10,87 0,005 
D2 7,18 12,79 0,003 

Interação 18,61 5,53 0,003 
AB 6,57 11,72 0,003 
AC 5,61 10,01 0,006 
AD 0,31 0,55 0,470 
BC 1,65 2,94 0,106 
BD 1,35 2,41 0,140 
CD 3,11 5,55 0,032 

 

      A: temperatura de reação; B: tempo de reação; C; massa de catalisador; 
      D: razão molar etanol/óleo. Linhas hachuradas correspondem a parâmetros 
      significativos. Fonte: Elaborado pela autora. 

 

 O modelo pode ser considerado estatisticamente significativo de acordo com o teste 

F com 95% de confiança, pois o valor F de 11,59 é maior que o F tabelado e pelo baixo valor 

de P. Os termos significativos são: B, C, D, C2, D2, AB, AC e CD. A variável com maior 

contribuição no rendimento de biodiesel é o termo linear C (F = 81,31). A qualidade do 

modelo foi verificada com coeficiente de determinação R2 igual a 0,91 indicando que 91,0% 

da variabilidade da resposta poder ser explicada pelo modelo discutido anteriormente (Tabela 

14). A relação entre o rendimento de biodiesel etílico (Y) e os parâmetros independentes do 

processo (A, B, C e D) pode ser expressa como a Equação (7). 

 

 Y = 41,35 + 0,01 A + 7,33 B + 19,08 C − 7,27 D + 2,03 Aଶ + 1,90 Bଶ  − 12,78 Cଶ − 13,87 Dଶ

+ 17,74 AB − 16,39 AC + 3,83 AD − 8,88 BC + 8,04BD − 12,21 CD   (𝟕) 

 

Os termos significativos com efeito positivo: B (tempo), C (massa de catalisador) e 

AB (temperatura × tempo) e termos com efeito negativo: D (etanol/óleo), C2 (massa de 
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catalisador × massa de catalisador), D2 (etanol/óleo × etanol/óleo), AC (temperatura × massa 

de catalisador) e CD (massa de catalisador × etanol/óleo). 

 

                          Tabela 15 – Análise de variância para a produção de 
                   biodiesel com o catalisador Ox-Yb1% (1ºplanejamento) 

Fonte Contribuição (%) F P 

Modelo 92,12 13,35 0,000 
Linear 62,88 31,91 0,000 

A 0,74 1,49 0,240 
B 2,94 5,96 0,027 
C 55,60 112,85 0,000 
D 3,61 7,32 0,016 

Quadrático 25,11 12,74 0,000 
A2 0,26 0,00 0,962 
B2 5,87 15,03 0,001 
C2 18,34 35,34 0,000 
D2 0,64 1,3 0,270 

Interação 4,13 1,4 0,275 
AB 0,55 1,12 0,306 
AC 1,75 3,55 0,078 
AD 0,68 1,38 0,258 
BC 0,06 0,12 0,731 
BD 0,92 1,86 0,191 
CD 0,17 0,35 0,564 

A: temperatura de reação; B: tempo de reação; C: massa de catalisador; 
D: razão molar etanol/óleo. Linhas hachuradas correspondem a parâmetros  
significativos. Fonte: Elaborado pela autora. 

 

 O resultado mostra que o modelo pode ser considerado estatisticamente significativo 

de, pois o valor F de 13,35 é maior que o F (2,37) e pelo baixo valor de P (p<0,05). Neste 

modelo, os termos significativos são: B, C, D, B2 e C2. A variável com maior contribuição no 

rendimento de biodiesel é o termo linear C, tanto pelo alto valor de F (112,85) como pelo 

baixo valor de P é a massa de catalisador (C). O coeficiente de determinação R2 indica que 

92,0% da variabilidade da resposta poder ser explicada pelo modelo discutido anteriormente 

(Tabela 15). A relação entre o rendimento de biodiesel etílico (Y) e os parâmetros 

independentes do processo (A, B, C e D) pode ser expressa como a Equação (8). 

 

Y = 51,88 − 2,81A + 5,62B + 24,43 C − 6,22 D − 0,20 Aଶ − 16,34 Bଶ − 25,05 Cଶ + 4,81D 

+  5,96AB –  10,62AC –  6,61AD +  1,97BC –  7,96BD +  3,32CD   (𝟖) 
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Os termos significativos com efeito positivo são: B (tempo) e C (massa de catalisador) 

e com efeito negativo: D (razão molar etanol/óleo), B2 (tempo × tempo) e C2 (massa de 

catalisador × massa de catalisador). 

 

Tabela 16- Análise de variância para a produção de 
              biodiesel com o catalisador Ox-Zn10%Fe10% (1ºplanejamento) 

Fonte Contribuição (%) F P 

Modelo 88,85 9,10 0,000 
Linear 84,26 30,22 0,000 

A 0,15 0,21 0,652 
B 3,63 5,21 0,037 
C 62,53 89,7 0,000 
D 17,96 25,76 0,000 

Quadrático 3,31 1,19 0,353 
A2 1,05 1,48 0,241 
B2 0,52 0,62 0,444 
C2 1,44 1,85 0,193 
D2 0,31 0,44 0,517 

Interação 1,27 0,30 0,926 
AB 0,65 0,93 0,349 
AC 0,02 0,02 0,880 
AD 0,16 0,23 0,641 
BC 0,00 0,01 0,941 
BD 0,28 0,40 0,537 
CD 0,16 0,23 0,636 

A: temperatura de reação; B: tempo de reação; C: massa de catalisador;  
D: razão molar etanol/óleo. Linhas hachuradas correspondem a parâmetros 
significativos. Fonte: Elaborado pela autora. 

 

 O modelo é estatisticamente significativo de acordo com o teste F com 95% de 

confiança, pois o valor F de 9,10 é maior que o F (2,37). Os termos significativos na produção 

de biodiesel são: B, C e D. A variável com maior contribuição no rendimento de biodiesel é o 

termo linear C (valor de F 89,7). O coeficiente de determinação R2 indica que 89,0% da 

variabilidade da resposta poder ser explicada pelo modelo discutido anteriormente (Tabela 

16). A relação entre o rendimento de biodiesel etílico(Y) e os parâmetros independentes do 

processo (A, B, C e D) pode ser expressa como a Equação (9). 

 

Y = 35,01 + 1,19 A + 5,89 B + 24,46 C − 13,11 D + 5,76Aଶ + 3,72Bଶ − 6,43Cଶ + 3,14Dଶ

+ 6,10AB + 097AC + 3,01AD − 0,48BC − 3,99BD − 30,5CD    (𝟗) 
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Os termos significativos com efeito positivo são: B (tempo) e C (massa de catalisador) 

e com efeito negativo: D (razão molar etanol/óleo). 

 

                                  Tabela 17 – Análise de variância para a produção de 
                biodiesel com o catalisador Ox-W2,5% (1ºplanejamento) 

Fonte Contribuição (%) F-Valor P-Valor 

Modelo 94,11 18,26 0,000 
Linear 73,99 50,240 0,000 

A 1,34 3,63 0,075 
B 2,75 7,48 0,015 
C 69,90 189,84 0,000 
D 0,00 0 0,986 

Quadrático 8,03 5,45 0,006 
A2 2,30 3,80 0,069 
B2 0,08 0,86 0,368 
C2 5,21 14,88 0,001 
D2 0,44 1,19 0,292 

Interação 12,09 5,47 0,003 
AB 0,42 1,14 0,302 
AC 4,16 11,3 0,004 
AD 4,78 12,99 0,002 
BC 0,26 0,71 0,411 
BD 1,14 3,08 0,098 
CD 1,33 3,61 0,076 

A: temperatura de reação; B: tempo de reação; C: massa de catalisador; 
D: razão molar etanol/óleo. Linhas hachuradas correspondem a parâmetros 
significativos. Fonte: Elaborado pela autora. 

 

 O modelo é estatisticamente significativo de acordo com o teste F com 95% de 

confiança, pois o valor F de 18,26 é maior que o Ftabelado (2,37). Os termos significativos são: 

B, C, C2, AC e AD. A variável com maior contribuição no rendimento de biodiesel é o termo 

linear C (valor de F 189,84). O coeficiente de determinação R2 indica que 94,0% da 

variabilidade da resposta poder ser explicada pelo modelo discutido anteriormente (Tabela 

14). A relação entre o rendimento de biodiesel etílico(Y) e os parâmetros independentes do 

processo (A, B, C e D) pode ser expressa como a Equação (10). 

 

Y = 41,21 + 4,11 A + 5,90 B + 29,73 C − 0,04D + 7,71Aଶ − 3,67Bଶ −  15,25 Cଶ − 4,31Dଶ

+ 5,64AB + 17,77 AC + 19,05 AD + 4,46BC + 9,28BD − 10,04CD   (𝟏𝟎) 
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Os termos significativos com efeito positivo são: B (tempo), C (massa de catalisador), 

AC (temperatura × massa de catalisador) e AD (temperatura × etanol/óleo). Termo 

significativo com efeito negativo: C2 (massa de catalisador × massa de catalisador). 

 

5.4 Efeitos dos diferentes parâmetros na reação de biodiesel 

Com os dados obtidos pelas Tabelas ANOVA (Tabelas 13 a 17) constatou-se que o 

efeito linear foi o de maior contribuição nos modelos matemáticos gerados e dentro deste 

efeito o fator de maior contribuição para o rendimento de biodiesel etílico foi a massa de 

catalisador e que a temperatura de reação foi um fator significativo apenas no modelo do 

catalisador Ox-MgAl. 

Pelos sinais dos coeficientes obtidos das equações polinomiais de segunda ordem 

(Equações 6 a 10), determinou-se que a massa de catalisador e o tempo de reação têm um 

efeito positivo sobre o rendimento e a razão molar etanol/óleo um efeito antagônico. 

 Os gráficos de superfície de resposta  gerados apresentam o perfil mostrado na Figura 

9. Estes gráficos apresentam um ponto de sela como ponto crítico, que é um ponto de inflexão 

entre o ponto mínimo e o ponto máximo. Estas superfícies de resposta podem ser usadas para 

indicar a direção no qual o planejamento experimental original deve ser deslocado para que as 

condições ótimas sejam atingidas (NOVAES et al., 2017).  

   

 

Figura 9- Superfície de resposta para produção de biodiesel para o catalisador Ox-Lu1%. 

 
Fonte: Elaborado pela autora 
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Optou-se então pela a realização de um segundo planejamento experimental focando 

na determinação das melhores condições experimentais, na realização da etapa de otimização 

e validação do modelo matemático.  

 

5.5 Efeito da temperatura nas reações catalíticas 

Com o objetivo de determinar a temperatura da reação no segundo planejamento 

experimental, realizaram-se novos experimentos em triplicata e em cinco temperaturas, de 90 

a 130ºC, e na Figura 10 são mostrados os resultados obtidos. 

 

Figura 10 – Relação entre temperatura de reação e rendimento de biodiesel  
com os catalisadores Ox-Lu1%,Ox-Yb1%,Ox-Zn10%Fe10% e Ox-W2,5% 

 
 Fonte: Elaborado pela autora 

 

Os rendimentos de biodiesel etílico para três catalisadores heterogêneos utilizados nas 

reações de transesterificação (Ox-Lu1%, Ox-W2,5% e Ox-Zn10%Fe10%), aumentaram com 

o aumento da temperatura e não sofreram alterações acima de 110 ºC (Figura 10). Esta 

tendência não foi observada nas reações utilizando o catalisador Ox-Yb1%, com o qual os 

rendimentos foram constantes em todo o intervalo de temperatura investigado. 

Desta forma, optou-se então pela realização de novos experimentos utilizando o 

catalisador Ox-Yb1% nas temperaturas: 60, 70 e 80 ºC e os rendimentos obtidos foram de 

77,5±4,5%, 87,5±2,1% e 88,4±2,2%, respectivamente. Como observado, não foram 

observadas mudanças significativas em relação ao rendimento de biodiesel com o aumento da 
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temperatura da reação e por este motivo, estabeleceu-se a temperatura para o segundo 

planejamento experimental igual a 110ºC para todos os catalisadores utilizados. 

 

5.6 Reações de transesterificação do segundo planejamento experimental 

Neste segundo planejamento, a massa de catalisador utilizada em todos os 

experimentos foi de 600mg, a escolha deste valor se deu pelos dados obtidos dos rendimentos 

de biodiesel (Tabelas 8 a 12), onde se constatou que o aumento da massa de catalisador de 

600mg para 800mg reduziu em média o rendimento do biodiesel em 13,4%. 

 

5.6.1 Reação de transesterificação utilizando o catalisador Ox-MgAl. 

Os resultados da reação de transesterificação de óleo de soja utilizando o catalisador 

Ox-MgAl estão apresentados na Tabela18. 

 

Tabela 18 - Rendimento de biodiesel com o catalisador Ox-MgAl (2˚ planejamento) 
   Rendimento biodiesel 

Experimento Tempo 
(horas) 

Etanol/óleo 
(mol/mol) 

Experimental 
(%) 

Previsto (%) 

1 -1 -1 29,5 28,3 
2 -1 +1 29,9 29,6 
3 +1 -1 33,2 32,2 
4 +1 +1 31,5 31,5 
5 -α  0 31,7 32,5 
6 +α  0 36,1 36,6 
7  0 -α 24,7 26,0 
8  0 +α 26,5 26,4 
9  0  0 36,1 36,3 
10  0  0 37,0 36,3 
11  0  0 36,9 36,3 
12  0  0 35,9 36,3 
13  0  0 35,7 36,3 

                                     Tempo (horas): (-1): 10; (+1): 18; (0): 14; (-α): 8 e (+α): 20;  
                              Etanol/Óleo (mol/mol): (-1): 20; (+1): 60; (0): 40; (-α): 12 e (+α): 68. 

Fonte: Elaborado pela autora. 
 

 

Analisando o planejamento experimental correspondente a reação de transesterificação 

de óleo de soja utilizando o catalisador Ox-MgAl (Tabela 18), observou-se um aumento no 

rendimento de biodiesel em todos os experimentos (1 a 4) quando o tempo da reação passou 

do nível -1 (10 horas) para o nível +1 (18 horas) e que o mesmo não ocorreu com o aumento 

da razão molar etanol/óleo de soja do nível -1 (20:1) para o nível +1(60:1). 

Pontos 
fatoriais 

Pontos axiais 

Pontos centrais 
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Comparando os resultados dos experimentos nos pontos axiais, observou-se um 

aumento no rendimento do biodiesel etílico em 12,6% e de 1,5% quando o tempo de reação e 

a razão molar etanol/óleo de soja passaram do nível – α (8 horas e 12:1, respectivamente) para 

o nível + α (20 horas e 68:1, respectivamente). 

Nos experimentos dos pontos centrais, observou-se uma pequena variação no 

rendimento de biodiesel etílico.  

 

5.6.2 Reação de transesterificação utilizando o catalisador Ox-Lu1%. 

Os resultados da reação de transesterificação de óleo de soja utilizando o catalisador 

Ox-Lu1% estão apresentados na Tabela 19.  

 

Tabela 19 - Rendimento de biodiesel com o catalisador 
 Ox-Lu1% (2˚ planejamento) 

   Rendimento biodiesel 
Experimento Tempo 

(horas) 
Etanol/óleo 
(mol/mol) 

Experimental 
(%) 

Previsto (%) 

1 -1 -1 48,9 43,5 
2 -1 +1 54,2 45,9 
3 +1 -1 54,2 48,6 
4 +1 +1 26,3 17,6 
5 -α  0 48,9 53,8 
6 +α  0 24,4 33,6 
7  0 -α 35,5 42,3 
8  0 +α 18,7 25,9 
9  0  0 69,5 69,2 
10  0  0 69,3 69,2 
11  0  0 68,8 69,2 
12  0  0 68,7 69,2 
13  0  0 69,6 69,2 

                                           Tempo (horas): (-1): 10; (+1): 18; (0): 14; (-α): 8 e (+α): 20;  
                                    Etanol/Óleo (mol/mol): (-1): 20; (+1): 60; (0): 40; (-α): 12 e (+α): 68. 

Fonte: Elaborado pela autora. 

 

Dos experimentos nos pontos fatoriais não houve um aumento no rendimento de 

biodiesel em todos os ensaios quando o tempo da reação passou do nível -1 (10 horas) para o 

nível +1 (18 horas) e que o mesmo ocorreu com o aumento da razão molar etanol/óleo de soja 

do nível -1 (20:1) para o nível +1(60:1) (Tabela 19). 

Pontos 
fatoriais 

Pontos axiais 

Pontos centrais 



56 
 

Nos pontos axiais, observou-se que o rendimento do biodiesel etílico diminui 50,1% e 

47,3%, respectivamente, quando o tempo da reação e a razão molar etanol/óleo de soja 

passaram do nível – α para o nível + α. 

 Através dos resultados dos experimentos nos pontos centrais, observou-se uma 

pequena variação no rendimento de biodiesel etílico. 

 

5.6.3 Reação de transesterificação utilizando o catalisador Ox-Yb1%. 

Os resultados da reação de transesterificação de óleo de soja utilizando o catalisador 

Ox-Yb1% estão apresentados na Tabela 20. 

 

Tabela 20- Rendimento de biodiesel com o catalisador 
 Ox-Yb1% (2˚ planejamento) 

   Rendimento biodiesel 
Experimento Tempo 

(horas) 
Etanol/óleo 
(mol/mol) 

Experimental 
(%) 

Previsto (%) 

1 -1 -1 44,9 50,8 
2 -1 +1 31,5 24,0 
3 +1 -1 44,6 56,4 
4 +1 +1 52,1 50,4 
5 -α  0 42,4 44,4 
6 +α  0 73,3 67,1 
7  0 -α 58,2 46,6 
8  0 +α 16,0 23,4 
9  0  0 75,0 74,3 
10  0  0 73,4 74,3 
11  0  0 74,4 74,3 
12  0  0 75,1 74,3 
13  0  0 73,7 74,3 

                                         Tempo (horas): (-1): 10; (+1): 18; (0): 14; (-α): 8 e (+α): 20;  
                                    Etanol/Óleo (mol/mol): (-1): 20; (+1): 60; (0): 40; (-α): 12 e (+α): 68.  

Fonte: Elaborado pela autora. 

 

Dos resultados obtidos dos experimentos nos pontos fatoriais, observou-se que não 

houve um aumento no rendimento de biodiesel em todos os ensaios quando o tempo da reação 

passou do nível -1 (10 horas) para o nível +1 (18 horas) e que o mesmo ocorreu com o 

aumento da razão molar etanol/óleo de soja do nível -1 (20:1) para o nível +1(60:1) (Tabela 

20). 

Pontos 
fatoriais 

Pontos axiais 

Pontos centrais 
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Nos pontos axiais o rendimento do biodiesel etílico aumentou 73,1% quando o tempo 

da reação passou do nível – α (8 horas) para o nível + α (20 horas) e que diminuiu em 72,4% 

quando a razão molar etanol/óleo de soja subiu do nível – α (12:1) para o nível + α (68:1). 

Dos experimentos nos pontos centrais, observou-se uma pequena variação no 

rendimento de biodiesel etílico. 

 

5.6.4 Reação de transesterificação utilizando o catalisador Ox-Zn10%Fe10%. 

Os resultados da reação de transesterificação de óleo de soja utilizando o catalisador 

Ox-Zn10%Fe10% estão apresentados na Tabela 21. 

 

Tabela 21 - Rendimento de biodiesel com o catalisador  
Ox-Zn10%Fe10% (2˚ planejamento) 

   Rendimento biodiesel 
Experimento Tempo 

(horas) 
Etanol/óleo 
(mol/mol) 

Experimental 
(%) 

Previsto (%) 

1 -1 -1 50,2 48,0 
2 -1 +1 33,0 31,3 
3 +1 -1 70,6 65,3 
4 +1 +1 61,8 57,0 
5 -α  0 33,6 34,9 
6 +α  0 59,6 65,3 
7  0 -α 55,7 59,6 
8  0 +α 38,8 41,9 
9  0  0 85,6 84,9 
10  0   0 85,2 84,9 
11  0  0 84,6 84,9 
12  0  0 84,8 84,9 
13  0  0 84,6 84,9 

                                       Tempo (horas): (-1): 10; (+1): 18; (0): 14; (-α): 8 e (+α): 20;  
                                  Etanol/Óleo (mol/mol): (-1): 20; (+1): 60; (0): 40; (-α): 12 e (+α): 68. 

Fonte: Elaborado pela autora. 

 

Dos experimentos nos pontos fatoriais, observou-se que o rendimento de biodiesel 

aumentou em todos os ensaios quando o tempo da reação passou do nível -1 (10 horas) para o 

nível +1 (18 horas) e que diminuiu com o aumento da razão molar etanol/óleo de soja do nível 

-1 (20:1) para o nível +1(60:1) (Tabela 21). 

Comparando os resultados dos experimentos nos pontos axiais, observou-se que o 

rendimento do biodiesel etílico aumentou 77,2% quando o tempo da reação passou do nível – 

α (8horas) para o nível + α (20 horas) e diminuiu em 30,4% quando a razão molar etanol/óleo 

de soja subiu do nível – α (12:1) para o nível + α (68:1). 

Pontos 
fatoriais 

Pontos axiais 

Pontos 
centrais 
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Dos resultados dos experimentos nos pontos centrais, observou-se uma pequena 

variação no rendimento de biodiesel etílico. 

 

5.6.5 Reação de transesterificação utilizando o catalisador Ox-W2,5%. 

 Os resultados da reação de transesterificação de óleo de soja utilizando o catalisador 

Ox-W2,5% estão apresentados na Tabela 22. 

 

Tabela 22 - Rendimento de biodiesel com o catalisador 
 Ox-W2,5% (2˚ planejamento) 

   Rendimento biodiesel 
Experimento Tempo 

(horas) 
Etanol/óleo 
(mol/mol) 

Experimental 
(%) 

Previsto (%) 

1 -1 -1 44,3 37,2 
2 -1 +1 46,9 50,4 
3 +1 -1 53,3 49,8 
4 +1 +1 42,6 49,7 
5 -α  0 39,2 41,7 
6 +α  0 52,7 50,1 
7  0 -α 35,6 43,0 
8  0 +α 59,8 52,3 
9  0  0 77,1 78,4 
10  0  0 78,7 78,4 
11  0  0 79,3 78,4 
12  0  0 78,4 78,4 
13  0  0 78,6 78,4 

                    Tempo (horas): (-1): 10; (+1): 18; (0): 14; (-α): 8 e (+α): 20;  
                              Etanol/Óleo (mol/mol): (-1): 20; (+1): 60; (0): 40; (-α): 12 e (+α): 68.  

Fonte: Elaborado pela autora. 

 

Dos resultados obtidos dos experimentos nos pontos fatoriais, observou-se que o 

rendimento de biodiesel aumentou em todos os ensaios quando o tempo da reação passou do 

nível -1 (10 horas) para o nível +1 (18 horas) e que diminuiu com o aumento da razão molar 

etanol/óleo de soja do nível -1 (20:1) para o nível +1(60:1) (Tabela 22). 

Comparando os resultados dos experimentos nos pontos axiais, observou-se que o 

rendimento do biodiesel etílico aumentou 34,4% quando o tempo da reação passou do nível – 

α (8horas) para o nível + α (20 horas) e em 68,3% quando a razão molar etanol/óleo de soja 

subiu do nível – α (12:1) para o nível + α (68:1). 

Através dos resultados dos experimentos nos pontos centrais, observou-se uma 

pequena variação no rendimento de biodiesel etílico. 

Pontos 
fatoriais 

Pontos axiais 

Pontos 
centrais 
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5.7 Análise da Tabela de Análise de Variância (ANOVA) 

Através da tabela de análise de variância (ANOVA) (Tabelas 23 a 27), avaliou-se a 

significância estatística do modelo, os termos que são significativos e a adequação do modelo. 

 

Tabela 23 – Análise de variância para a produção de 
biodiesel com o catalisador Ox-MgAl (2ºplanejamento) 

Fonte Contribuição (%) F P 

Modelo 96,69 40,89 0,000 
Linear 8,40 8,88 0,012 

A 8,31 17,57 0,004 
B 0,10 0,2 0,667 

Quadrático 87,75 92,77 0,000 
A2 0,16 5,55 0,051 
B2 87,59 185,19 0,000 

Interação 0,54 1,13 0,322 
AB 0,35 1,05 0,339 

                     A: tempo e B: razão molar etanol/óleo. Linhas hachuradas  
         correspondem a parâmetros significativos. Fonte: Elaborado pela autora 

 

O resultado mostra que o modelo pode ser considerado estatisticamente significativo 

de acordo com o teste F com 95% de confiança, pois o valor F de 40,89 é maior que o F 

tabelado (3,97) e pelo baixo valor de P (p<0,05).  Os termos A e B2 têm efeitos significativos 

na produção de biodiesel. O termo quadrático B2 é o de maior contribuição na produção de 

biodiesel tanto pelo alto valor de F (185,19) como pelo baixo valor de P. O coeficiente de 

determinação (R2) foi 0,97, indicando que 97,0% da variabilidade da resposta poder ser 

explicada pelo modelo discutido anteriormente (Tabela 23).  

 Através dos valores dos coeficientes é possível determinar o efeito do termo sobre a 

resposta (rendimento de biodiesel etílico). Coeficientes com sinal positivo têm efeito 

favorável e coeficientes com sinal negativo têm efeito antagônico.  A relação entre o 

rendimento de biodiesel etílico(Y) e os parâmetros independentes do processo (A e B) pode 

ser expressa como a Equação (11). 

 

Y = 36,0 + 2,05 A + 0,22B − 1,74Aଶ −  10,1 Bଶ − 1,04AB (𝟏𝟏) 

 



60 
 

O termo A (tempo) tem efeito positivo e o termo B2 (etanol/óleo × etanol/óleo) efeito 

negativo sobre o rendimento de biodiesel na reação de transesterificação. 

 

Tabela 24 – Análise de variância para a produção de 
                       biodiesel com o catalisador Ox-Lu1% (2ºplanejamento) 

Fonte Contribuição (%) F P 

Modelo 90,34 13,09 0,002 
Linear 15,81 5,730 0,034 

A 9,54 6,91 0,034 
B 6,27 4,54 0,070 

Quadrático 68,04 24,65 0,001 
A2 18,11 19,15 0,003 
B2 49,93 36,18 0,001 

Interação 6,49 4,7 0,067 
AB 6,49 4,7 0,067 

                A: tempo e B: razão molar etanol/óleo. Linhas hachuradas  
       correspondem a parâmetros significativos. Fonte: Elaborado pela autora. 

 

 O resultado mostra que o modelo pode ser considerado estatisticamente 

significativo, pois o valor F de 13,09 é maior que o Ftabelado (3,97) e pelo baixo valor de P 

(p<0,05). Os termos A, A2 e B2 são significativos na produção de biodiesel. O termo 

quadrático B2 é o mais importante na produção de biodiesel tanto pelo alto valor de F (36,18) 

como pelo baixo valor de P. O coeficiente de determinação (R2) indica que 90,0% da 

variabilidade da resposta poder ser explicada pelo modelo discutido anteriormente (Tabela 

24). A relação entre o rendimento de biodiesel etílico(Y) e os parâmetros independentes do 

processo (A e B) pode ser expressa como a Equação (12). 

 

Y = 69,2 − 10,1 A − 8,2B − 25,5 Aଶ −  35,1 Bଶ − 16,7AB   (𝟏𝟐) 

 

Termos: A (tempo), A2 (tempo× tempo) e B2 (etanol/óleo× etanol/óleo) têm efeito 

negativo sobre o rendimento de biodiesel na reação de transesterificação. 
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                                          Tabela 25 – Análise de variância para a produção de  
                                    biodiesel com o catalisador Ox-Yb1% (2ºplanejamento) 

Fonte Contribuição (%) F P 

Modelo 89,92 12,49 0,002 
Linear 22,66 7,87 0,016 

A 11,10 7,71 0,027 
B 11,56 8,03 0,025 

Quadrático 64,91 22,54 0,001 
A2 6,90 8,99 0,020 
B2 58,01 40,28 0,000 

Interação 2,34 1,63 0,243 
AB 2,34 1,63 0,243 

              A: tempo e B: razão molar etanol/óleo. Linhas hachuradas 
       correspondem a parâmetros significativos. Fonte: Elaborado pela autora. 

 

 O resultado mostra que o modelo pode ser considerado estatisticamente significativo 

de acordo com o teste F com 95% de confiança, pois o valor F de 12,49 é maior que o F 

tabelado e pelo baixo valor de P. Os termos A, B, A2 e B2 são significativos na produção de 

biodiesel. O termo B2 é o de maior contribuição na produção de biodiesel tanto pelo alto valor 

de F (40,28) como pelo baixo valor de P. O coeficiente de determinação (R2) foi 0,90, 

indicando que 90,0% da variabilidade da resposta poder ser explicada pelo modelo discutido 

anteriormente (Tabela 25). A relação entre o rendimento de biodiesel etílico (Y) e os 

parâmetros independentes do processo (A e B) pode ser expressa como a Equação (13). 

 

Y = 74,3 + 11,3 A − 11,6 B − 18,6 Aଶ −  39,3 Bଶ + 10,42AB   (𝟏𝟑) 

 

Termo A (tempo) tem efeito positivo e termos B (etanol/óleo), A2 (tempo×tempo) e B2 

(etanol/óleo× etanol/óleo) têm efeito negativo sobre o rendimento de biodiesel na reação de 

transesterificação. 
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Tabela 26 – Análise de variância para a produção de 
                  biodiesel com o catalisador Ox- Zn10%Fe10%(2ºplanejamento) 

Fonte Contribuição (%) F P 

Modelo 97,67 58,76 0,000 
Linear 24,51 36,86 0,000 

A 18,29 55,02 0,000 
B 6,22 18,7 0,003 

Quadrático 72,82 109,52 0,000 
A2 32,41 126,05 0,000 
B2 40,41 121,56 0,000 

Interação 0,35 1,05 0,339 
AB 0,35 1,05 0,339 

                  A: tempo e B: razão molar etanol/óleo. Linhas hachuradas 
        correspondem a parâmetros significativos. Fonte: Elaborado pela autora. 

 

 O resultado mostra que o modelo pode ser considerado estatisticamente significativo 

de acordo com o teste F com 95% de confiança, pois o valor F de 58,76 é maior que o F 

tabelado e pelo baixo valor de P. Os termos A, B, A2 e B2 são significativos na produção de 

biodiesel. O termo quadrático, B2 é o de maior contribuição na produção de biodiesel tanto 

pelo alto valor de F (109,52) como pelo baixo valor de P. O coeficiente de determinação (R2) 

foi 0,98, indicando que 98,0% da variabilidade da resposta poder ser explicada pelo modelo 

discutido anteriormente (Tabela 26). A relação entre o rendimento de biodiesel etílico (Y) e os 

parâmetros independentes do processo (A e B) pode ser expressa como a Equação (14). 

 

Y = 84,9 + 15,2 A − 8,85 B − 34,8 Aଶ −  34,2 Bଶ + 4,20AB   (𝟏𝟒) 

 

O termo A (tempo) tem efeito positivo e os termos B (etanol/óleo), A2 (tempo × 

tempo) e B2(etanol/óleo × etanol/óleo) têm efeito negativo sobre o rendimento de biodiesel na 

reação de transesterificação. 
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Tabela 27 – Análise de variância para a produção de 
                       biodiesel com o catalisador Ox-W2,5% (2ºplanejamento) 

Fonte Contribuição (%) F P 

Modelo 92,83 18,12 0,001 
Linear 4,43 2,16 0,186 

A 2,01 1,96 0,205 
B 2,43 2,37 0,168 

Quadrático 87,15 42,52 0,000 
A2 40,62 50,71 0,000 
B2 46,52 45,4 0,000 

Interação 1,24 1,21 0,307 
AB 1,24 1,21 0,307 

               A: tempo e B: razão molar etanol/óleo. Linhas hachuradas 
      correspondem a parâmetros significativos. Fonte: Elaborado pela autora. 

 

 O resultado mostra que o modelo pode ser considerado estatisticamente significativo 

de acordo com o teste F com 95% de confiança, pois o valor F de 18,12 é maior que o F 

(3,97) e pelo baixo valor de P. Os termos A2 e B2 são significativos na produção de biodiesel. 

O termo quadrático, B2 é o de maior contribuição na produção de biodiesel tanto pelo alto 

valor de F (42,52) como pelo baixo valor de P. O coeficiente de determinação (R2) foi 0,93, 

indicando que 93,0% da variabilidade da resposta poder ser explicada pelo modelo discutido 

anteriormente (Tabela 27). A relação entre o rendimento de biodiesel etílico(Y) e os 

parâmetros independentes do processo (A e B) pode ser expressa como a Equação (15). 

 

Y = 78,4 + 4,21A + 4,63B − 32,5 Aଶ −  30,8 Bଶ − 6,64 AB   (𝟏𝟓) 

 

Os termos A2 (tempo × tempo) e B2 (etanol/óleo × etanol/óleo) têm efeito negativo 

sobre o rendimento de biodiesel na reação de transesterificação. 

Com os dados obtidos pelas Tabelas ANOVA (Tabelas 23 a 27) constatou-se que o 

efeito quadrático foi o de maior contribuição nos modelos matemáticos gerados e dentro deste 

efeito o fator de maior contribuição para o rendimento de biodiesel etílico foi a razão molar 

etanol/óleo. 

Pelos sinais dos coeficientes obtidos das equações polinomiais de segunda ordem 

(Equações 11 a 15), determinou-se que a razão molar etanol/óleo tem um efeito antagônico 

sobre o rendimento. 
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5.8 Efeito dos diferentes parâmetros na reação de biodiesel 

As superfícies de resposta são importantes na interpretação da interação e correlação 

de duas variáveis independentes ou fatores sobre o rendimento do biodiesel, mantendo os 

outros fatores em um valor constante de zero arbitrário (Figuras 11 e 12). 

 

Figura 11 - Superfície de resposta para conversão de biodiesel etílico em função do tempo de reação e 
da razão molar etanol/óleo com o catalisador Ox-MgAl. 

 

Fonte: Elaborado pela autora 

 

A Figura 11 mostra a superfície de resposta para o rendimento do biodiesel como uma 

função de tempo de reação e razão molar etanol/óleo . O rendimento de biodiesel aumentou 

de 24,7% para 37,0% com o aumento da razão molar etanol/óleo de 12/1 para 40/1. Com o 

aumento da razão molar etanol/óleo para 68/1 o rendimento diminuiu para 26,5%. 

As Figuras 12 (a,b,c e d) mostram a superfície de resposta para o rendimento do 

biodiesel utilizando os catalisadores Ox-Lu1%, Ox-Yb1%, Ox-Zn10%Fe10% e Ox-W2,5%. 

Observou-se que todas as superfícies apresentaram o mesmo comportamento, que o aumento 

na proporção álcool etílico/óleo tem efeito positivo sobre o rendimento do biodiesel etílico até 

a razão 40/1.  No entanto, quando a relação molar álcool etílico/óleo e o tempo de reação 

atingiram a sua condição ótima, essa tendência de aumento no rendimento foi revertida. 
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Figura 12 – (a) Superfície de resposta para conversão de biodiesel etílico em função do tempo de 
reação e da razão molar etanol/óleo(a) Ox-Lu1%; (b) Ox-Yb1%; (c) Ox-Zn10%Fe10% e (d) Ox-

W2,5%. 
 

 

 

 

 

 

Isto é explicado pela estequiometria da transesterificação, que requer uma razão molar 

de 3:1 de álcool para triglicérides. Consequentemente, a concentração de etanol resulta em 

uma conversão maior do biodiesel em um tempo menor (TANAKA et al, 1981; SILVA et al., 

2010). O excesso de etanol utilizado na reação de transesterificação pode provocar um 

aumento na solubilidade do glicerol na fase do biodiesel que inibe a reação (YIN et al., 2012). 

Além disso, no estágio de purificação pode ocorrer a emulsificação (VYAS et al., 2011); 

portanto, a relação álcool / óleo ideal deve ser estabelecida empiricamente, considerando cada 

processo individual. 
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5.9 Otimização do processo 

Para esta etapa do trabalho, selecionou-se os quatros catalisadores heterogêneos que 

tiveram o melhor rendimento de biodiesel: Ox-Lu1%, Ox-Yb1%, Ox-Zn10%Fe10% e Ox-

W2,5%. 

O método de otimização numérica de MSR foi empregado para calcular as condições 

ótimas de reação. Para introduzir um método eficaz para obter estas condições a função de 

conveniência (desirability function) foi aplicada. De acordo com o critério limite para a 

maximização da produção de biodiesel, o modelo polinomial quadrático de segunda ordem 

(Equação 5), foi usado para gerar várias condições ótimas de processo operacional. Foram 

gerados diferentes conjuntos de diferentes variáveis operacionais ótimas e correspondentes 

rendimentos de biodiesel. A conveniência das soluções ótimas é definida como 1,0 para 

representar a precisão entre os resultados experimentais e as soluções sugeridas.  

Foram realizados três experimentos para cada catalisador nas condições ótimas e os 

rendimentos de biodiesel previstos, os rendimentos experimentais e os intervalos de confiança 

de 95% (IC) são apresentados na Tabela 28. 

 

 Tabela 28 – Condições ótimas, rendimento previsto, rendimento experimental 
 e intervalo de confiança. 

Catalisador Tempo 

 (horas) 

Etanol/óleo 

(mol/mol) 

Rendimento (%) 

         Previsto             Experimental 

IC (%) 

Ox-Lu1% 13 38 70,4 78,2 ±1,0 (62,3 – 78,4) 

Ox-Yb1% 15,5 37 76,5 83,8 ± 0,6 (68,0 – 85,0) 

Ox-

Zn10%Fe10% 

15,2 37 87,1 83,2 ± 1,5 (82,8 – 91,3) 

Ox-W2,5% 14,3 42 78,7 77,5 ± 2,0 (72,3 – 85,0) 

IC: intervalo de confiança. Fonte: Elaborado pela autora. 

 

Os valores experimentais alcançados estão dentro dos limites aceitáveis, confirmando 

a validade dos modelos previstos. 
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5.10 Reuso dos catalisadores 

Um importante parâmetro para avaliar a reutilização, recuperação e tempo de vida dos 

catalisadores é a estabilidade (YADAV; SINGH; SHARMA, 2017). No primeiro 

procedimento, sem a calcinação dos catalisadores (Figura 13), observou-se considerável 

queda de 50 a 60% no rendimento do biodiesel etílico do 1º ciclo para o 2º ciclo com os 

quatro catalisadores heterogêneos utilizados nas reações de transesterificação. Uma possível 

razão para este declínio no desempenho do catalisador é o bloqueio dos sítios ativos do 

catalisador pelos subprodutos da reação de transesterificação (DE LUNA et al.,2017). 

 

Figura 13 – Reuso dos catalisadores  
                                            para a produção de biodiesel (1˚procedimento) 

 
Fonte: Elaborado pela autora. 

 

No segundo procedimento empregando a calcinação, os catalisadores foram usados em 

quatro sucessivas reações e a redução média do rendimento de biodiesel entre o 1º e o 2º ciclo 

foi 15%, do 2º para o 3º de 17,6% e do 3º para o 4º de 30,6%. 
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Figura 14 - Reuso dos catalisadores  
                                            para a produção de biodiesel (2˚procedimento) 

 
Fonte: Elaborado pela autora. 

  

A redução no rendimento de biodiesel durante os ciclos é maior quando não há a 

calcinação do catalisador. Com o objetivo de explicar esta diferença entre os dois 

procedimentos, análises de difração de raios X (DRX) (Figura 15) e de espectroscopia no 

infravermelho (FTIR-ATR) (Figura 16) foram realizadas nos catalisadores do 1º e 2º ciclo.  

 

Figura 15 - Difratograma dos catalisadores: (a) Ox-Lu1%; (b) Ox-Yb1%;  
(c) Ox-Zn10%Fe10% e (d) Ox-W2,5%. 

 

 

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

R
en

di
m

en
to

 (
%

)

Catalisadores 

1º Ciclo

2º Ciclo

3º Ciclo

4º Ciclo

(a) (b) 



69 
 

Fonte: Elaborado pela autora 

 

Figura 16 - Espectros no infravermelho dos catalisadores: (a) Ox-Zn10%Fe10% e (b) Ox-W2,5% 
 

 

Fonte: Elaborado pela autora 

 

Observou-se que não houve mudança na estrutura dos catalisadores durante o processo 

de reuso dos catalisadores. Provavelmente, a diferença nos rendimentos entre os dois 

procedimentos é que no tratamento a alta temperatura, as impurezas orgânicas residuais 

presentes na superfície do catalisador foram eliminadas (YADAV; SINGH; SHARMA, 

2017).  
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6. CONCLUSÃO 

 Foram investigados os efeitos da temperatura, tempo de reação, massa de catalisador e 

razão molar etanol/óleo no rendimento de biodiesel etílico produzido pela reação de 

transesterificação dentro de modelo matemático com planejamento experimental e análise por 

superfície de resposta, visando à determinação de parâmetros ótimos de reação para quatro 

materiais (Ox-Lu1%, Ox-Yb1%, Ox-Zn10%Fe10% e Ox-W2,5%). Os resultados do primeiro 

planejamento indicaram que nem todas as variáveis foram significativas no rendimento do 

biodiesel etílico. Neste planejamento o efeito linear foi o de maior contribuição para todos os 

modelos, a massa de catalisador o fator mais significativo e com efeito positivo sobre o 

rendimento de biodiesel.  

Um segundo planejamento experimental foi realizado e os parâmetros massa de 

catalisador e temperatura de reação tiveram valores estabelecidos e foram investigados os 

fatores tempo de reação e razão molar etanol/óleo. O efeito quadrático foi o de maior 

contribuição em todos os modelos, o fator etanol/óleo o mais significativo e com efeito 

antagônico sobre o rendimento de biodiesel. A etapa de otimização e a validação dos modelos 

matemáticos foram realizadas com sucesso. O maior rendimento de biodiesel etílico obtido 

utilizando as variáveis otimizadas foi com o catalisador Ox-Yb1% de 83,8% a 15,5 horas e 

razão molar etanol/óleo de soja 37/1.  

 Dois procedimentos foram estudados na etapa de reuso do catalisador, o segundo 

procedimento no qual os catalisadores foram calcinados se mostrou mais eficiente, 

apresentando uma menor redução no rendimento da reação entre um ciclo e outro. 
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