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RESUMO 

A utilização de combustíveis derivados de petróleo como componente majoritário na matriz 

energética mundial tem motivado a busca por fontes alternativas de energia. Nesse contexto, o 

biodiesel apresenta-se como um combustível obtido a partir de fontes renováveis, capaz de 

substituir total ou parcialmente o diesel de petróleo. O biodiesel é formado por uma mistura 

de ésteres monoalquílicos obtidos principalmente por transesterificação na presença de 

catalisadores homogêneos, também podendo ser produzidos por esterificação empregando 

catalisadores heterogêneos. Um dos principais obstáculos à produção de biodiesel é o custo 

total de produção, comumente associado ao preço da matéria prima, processos de separação 

dos catalisadores do produto final e formação de sabões como subprodutos na 

transesterificação. Nesse sentido, na presente dissertação realizou-se a esterificação do ácido 

oleico com metanol utilizando um catalisador heterogêneo, obtido por metodologia de baixo 

custo. O catalisador dihidróxido dimolibdadto de tricobre [Cu3(MoO4)2(OH)2] foi sintetizado 

via rota sonoquímica à temperatura de 50 °C por 1 h. A caracterização estrutural por difração 

de raios X indicou a presença de cristais monofásicos com estrutura monoclínica (grupo 

espacial P21/n). O refinamento Rietveld dos dados de difração desse material revelou os 

parâmetros de célula a = 5,3879 Å, b = 14,0078 Å, c = 5,6058 Å,  = 98,424° e V = 418,519 

Å. Os modos vibracionais identificados por espectroscopias de Infravermelho e Raman 

corroboram com os resultados obtidos na caracterização estrutural. As imagens de 

microscopia eletrônica de varredura do [Cu3(MoO4)2(OH)2] revelaram a presença de 

microcristais ou superestruturas do tipo “ouriço-do-mar”, formadas por placas nanométricas 

de Cu3(MoO4)2(OH)2. A performance catalítica do [Cu3(MoO4)2(OH)2] avaliada na 

esterificação do ácido oleico com metanol resultou em conversões superiores a 96% sob as 

condições experimentais otimizadas: razão molar ácido oleico:metanol de 1:5, temperatura de 

120 °C, porcentagem de catalisador de 5%. As energias de ativação das esterificações 

realizadas com e sem catalisador foram de 22,1 kJ mol-1 e 43,6 kJ mol-1, respectivamente. Os 

parâmetros termodinâmicos das reações de esterificação do ácido oleico empregando o 

[Cu3(MoO4)2(OH)2] foram 𝛥𝐺 = -0,29 kJ mol
-1

 (a 140 °C), 𝛥𝐻 = 67,05 kJ mol
-1

 e 𝛥𝑆 =

 0,165 kJ K mol
-1

. O mecanismo de esterificação proposto sugere que a atuação predominante 

de sítios de Brønsted presentes na superfície do catalisador [Cu3(MoO4)2(OH)2] contribui 

substancialmente para a ocorrência da esterificação do ácido oleico com metanol. 

Palavras-chave: lindgrenite, sonoquímica, caracterização, esterificação. 
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ABSTRACT 

The use of petroleum-derived fuels as a major component in the global energy matrix has 

motivated the search for alternative sources of energy. In this context, biodiesel is a green fuel 

obtained from renewable sources, capable of totally or partially replacing petroleum diesel. 

Biodiesel is formed by a mixture of monoalkyl esters obtained mainly by transesterification in 

the presence of homogeneous catalysts. One of the main obstacles to biodiesel production is 

the total production cost, commonly associated with the price of the raw material, separation 

processes of the catalysts from the final product and the formation of soaps as by-products in 

transesterification. In this sense, in the present work the esterification of oleic acid with 

methanol was carried out using new heterogeneous catalysts, obtained by low cost 

methodologies. The [Cu3(MoO4)2(OH)2] catalyst was synthesized via sonochemistry at 50 °C 

temperature for 1 hour. The structural characterization by X-ray diffraction indicated the 

presence of lindgrenite with monoclinic structure (space group P21/n) for the synthesized 

sample. The Rietveld refinement of diffraction data for this material revealed the cell 

parameters a = 5,3879 Å, b = 14,0078 Å, c = 5,6058 Å,  = 98,424° and V = 418,519 Å. The 

vibrational modes identified by Infrared and Raman spectroscopy corroborate the results 

obtained in the structural characterization. Scanning electron microscopy images of 

lindgrenite catalyst revealed the presence of “urchin-like” structures, composed by nanometric 

plates of [Cu3(MoO4)2(OH)2]. The catalytic performance of lindgrenite evaluated in the 

esterification of oleic acid with methanol resulted in conversions greater than 96 % using 

optimized experimental conditions: molar ratio oleic acid:methanol of 1:5, temperature of 

120 °C, weight catalyst percent of 5 %. The activation energies of the esterifications carried 

out with and without catalyst were 22,1 kJ mol
-1

 and 43,6 kJ mol
-1

, respectively. The 

thermodynamic parameters of the oleic acid esterification reactions using lindgrenite were 

𝛥𝐺 = -0,29 kJ mol
-1

 (at 140 °C), 𝛥𝐻 = 67,05 kJ mol
-1

 e 𝛥𝑆 = 0,165 kJ K mol
-1

. The 

proposed esterification mechanism suggests that the predominant action of Brønsted sites 

present on the surface of lindgrenite catalyst contributes substantially for the occurrence of 

oleic acid esterification with methanol. 

Keywords: lindgrenite, sonochemistry, characterization, esterification. 
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1. INTRODUÇÃO 

A crescente demanda energética mundial somada às políticas de diminuição do 

consumo de combustíveis fósseis têm motivado a realização de pesquisas direcionadas ao 

desenvolvimento e otimização de combustíveis obtidos a partir de fontes renováveis. Nesse 

contexto, o biodiesel apresenta-se como um promissor substituto ao diesel do petróleo, por 

exibir desempenho similar em motores a combustão e gerar reduzida emissão de gases 

poluentes, em especial o dióxido de carbono (CO2) (DI SERIO et al., 2010). 

O biodiesel consiste em uma mistura de ésteres monoalquílicos, que podem ser 

obtidos por meio da transesterificação de óleos e gorduras e também via esterificação de 

ácidos graxos. Nesse caso, a esterificação consiste na reação desses ácidos com álcoois de 

cadeia curta, como metanol ou etanol, na presença de catalisadores ácidos homogêneos, como 

ácido sulfúrico (H2SO4), ácido clorídrico (HC), ácido fosfórico (H3PO4), ácido fluorídrico 

(HF) e ácido p-toluenossulfônico (C7H8O3S) (BORGES e DÍAZ, 2012). Esses catalisadores, 

entretanto, encontram-se na mesma fase dos reagentes (líquido), o que dificulta a etapa de 

purificação do produto final e eleva os custos de produção. Além disso, são corrosivos e 

possuem elevado poder de degradação ambiental (NASCIMENTO et al., 2011a). 

Por outro lado, os catalisadores ácidos heterogêneos são alternativamente viáveis e 

vantajosos na obtenção de biodiesel por esterificação. Eles são normalmente sólidos pouco 

corrosivos e com baixa toxicidade, o que contribui para a minimização dos impactos 

ambientais, são fáceis de separar dos produtos e podem ser reutilizados, o que possibilita a 

redução dos custos do processo (MAT et al., 2012). 

Dentre os diversos tipos de catalisadores heterogêneos, os molibdatos são óxidos 

inorgânicos semicondutores amplamente reportados devido às suas promissoras aplicações em 

catálise, fotoquímica, sensores e outros (PAVANI e RAMANAN, 2005). 

Na ampla classe dos molibdatos, a Lindgrenita é um mineral incomum de molibdato 

de cobre de ocorrência natural, com fórmula química [Cu3(MoO4)2(OH)2] (BAO et al., 2006). 

Até o presente momento não há registros na literatura descrevendo a utilização do 

[Cu3(MoO4)2(OH)2] como catalisador na obtenção do biodiesel via esterificação. Desse modo, 

o presente trabalho consistiu na síntese caracterização estrutural e morfológica da lindgrenite, 

bem como na avaliação da performance catalítica desse material na esterificação do ácido 

oleico.  
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2. OBJETIVOS 

2.1. Geral 

Sintetizar o [Cu3(MoO4)2(OH)2] pelo método de sonicação química, caracterizar e 

avaliar a sua performance catalítica na esterificação do ácido oleico. 

2.2. Específicos 

➢ Sintetizar o [Cu3(MoO4)2(OH)2] pelo método de sonicação química à temperatura de 

50 °C por 1 h; 

➢ Caracterizar estrutural e morfologicamente a lindgrenite empregando as técnicas 

analíticas: (i) Área Superficial Específica e Porosidade – método BET; (ii) Difração de 

Raios X (DRX), método do pó; (iii) Espectroscopia de Infravermelho com 

Transformada de Fourier; (iii) Espectroscopia Raman e (iv) Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV); 

➢ Realizar o refinamento estrutural a partir dos dados de DRX do [Cu3(MoO4)2(OH)2], 

por meio do método de Rietveld, utilizando o FullProf Suite Program (3.0.0), 

software de domínio público; 

➢ Avaliar as propriedades catalíticas do [Cu3(MoO4)2(OH)2] na esterificação do ácido 

oleico e otimizar os parâmetros de reação: temperatura, razão molar ácido:metanol, 

porcentagem em massa de catalisador em relação ao ácido e tempo de reação; 

➢ Determinar a energia de ativação e o estudo termodinâmico da reação de esterificação 

e avaliar o ciclo de reuso do [Cu3(MoO4)2(OH)2]. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Na presente revisão bibliográfica foi dado enfoque aos principais temas relacionados 

ao título deste trabalho, iniciando pela descrição dos aspectos gerais relativos à matriz 

energética mundial e aos biocombustíveis. Seguindo a abordagem sobre o biodiesel, sua 

definição, aspectos históricos e principais rotas de obtenção, de modo especial o processo de 

esterificação. E por fim, a descrição do uso do catalisador [Cu3(MoO4)2(OH)2] como proposta 

de aperfeiçoamento do processo esterificação do ácido oleico. 

3.1. Matriz Energética 

O desenvolvimento socioeconômico proporcionado pelos significativos avanços 

científicos e tecnológicos alcançados pelo homem tem como principais consequências o 

aumento da degradação ambiental e a elevação da demanda energética global. Desde o início 

do século XX, a base do fornecimento de energia global tem sido dominada pelos 

combustíveis fósseis, como carvão, gás e petróleo (STEEVES e OURIQUES, 2016). 

Entretanto, esses recursos são objeto de crescentes tensões geopolíticas, além de serem de 

natureza finita e altamente poluente (COSTA et al., 2019; SINGH et al., 2019). Segundo a 

Agência Internacional de Energia (IEA, do inglês International Energy Agency), cerca de 

25% dos gases do efeito estufa liberados para a atmosfera são gerados em motores à 

combustão (ANGUEBES-FRANSESCHI et al., 2019). 

A demanda mundial de energia primária tem observado crescimento anual à taxa 

média de 1,8% desde 2005 (SINGH et al., 2019). Essa elevação de consumo, somada à alta 

nos preços dos derivados de petróleo gerada pela diminuição da disponibilidade desse recurso 

nas reservas, tem impulsionado a busca por fontes alternativas de energia (MEDEIROS et al., 

2019). Para que estas fontes possam substituir o petróleo de modo eficaz é necessário que 

satisfaçam critérios como sustentabilidade, viabilidade econômica e outros (SINGH et al., 

2019; YUSUF et al., 2011). 

Há diversas fontes de energia satisfazem o critério de sustentabilidade e geralmente 

seus processos de produção de energia baseiam-se em tecnologia eólica, solar, geotérmica e 

outras (YUSUF et al., 2011). Porém, poucas dessas fontes são viáveis economicamente, por 

conta do elevado custo de produção e do baixo rendimento, comparado ao dos combustíveis 

de origem fóssil (GLAUDE et al., 2010; YUSUFet al., 2011). 
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Nesse contexto, diversos estudos sugerem que os biocombustíveis constituem a 

alternativa que satisfaz mais adequadamente os critérios necessários à eficiente substituição 

parcial ou total dos combustíveis derivados de petróleo (DARDA et al., 2019; SINGH et al., 

2019; YUSUF et al., 2011). Segundo a Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustíveis (ANP) os biocombustíveis podem substituir, de modo total ou parcial, os 

combustíveis derivados de petróleo e gás natural (combustíveis fósseis) em motores movidos 

a combustão1. 

Vários países da União Europeia, Estados Unidos, Brasil, e Japão implementaram 

legalmente a substituição parcial de combustíveis fósseis por meio da utilização comercial de 

blendas, que consistem em misturas de combustíveis compostas por biocombustíveis e 

gasolina ou biocombustíveis e diesel em porcentagens específicas (CHANG e SU, 2010). 

3.2. Biocombustíveis 

Os biocombustíveis são definidos como combustíveis não fósseis obtidos a partir da 

biomassa (CASAS-GODOY et al., 2020). Etanol, biogás e biodiesel são biocombustíveis de 

grande destaque na literatura (ACHINAS et al., 2017; BARNWAL; SHARMA, 2005). O 

elevado interesse pelos biocombustíveis possui muitas origens, as quais variam entre os países 

e alteram-se ao longo do tempo, sendo as principais: (i) minimizar a dependência externa do 

petróleo; (ii) reduzir os efeitos prejudiciais ao ambiente, resultantes das emissões veiculares 

poluentes em grandes cidades e (iii) controlar o volume de gases do efeito estufa na atmosfera 

(NIGAM e SINGH, 2011). 

Do ponto de vista ambiental, um ponto chave para o sucesso de um combustível 

alternativo é a relação entre a quantidade de gases poluentes emitidos durante a combustão 

desse combustível e a quantidade liberada na queima de combustíveis fósseis (NIGAM e 

SINGH, 2011). Nessa perspectiva, sabe-se que o balanço de carbono apresentado pelos 

biocombustíveis difere significativamente daquele associado aos combustíveis fósseis. 

Balanço de carbono, nesse contexto, refere-se à contabilização da quantidade desse elemento 

que entra e sai em seu ciclo biogeoquímico (CARDOSO, A. A. et al., 2008). 

 
1 Informação disponível em: http://www.anp.gov.br/biocombustiveis. Acessado em 13/02/2020. 

http://www.anp.gov.br/biocombustiveis
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Tanto no biocombustível quanto no diesel do petróleo, o carbono liberado encontra-se 

na forma de gás carbônico (CO2), porém a matéria prima utilizada na produção de 

biocombustíveis provém de fontes renováveis. O termo fonte renovável indica que a matéria 

prima utilizada na produção de determinado combustível, nesse caso os biocombustíveis, 

provém de fontes naturais, a biomassa. Essa é renovada a cada safra como produto da 

fotossíntese, ou seja, esse tipo de matéria prima não se encontra disponível em grandes e 

finitas reservas subterrâneas (CARDOSO, A. A. et al., 2008). 

Os combustíveis fósseis são extraídos do subsolo e sua combustão faz com que uma 

parte do CO2 liberado seja utilizado pelas florestas durante o processo da fotossíntese e a 

outra acumule-se na atmosfera. Nesse caso diz-se que o balanço de carbono é positivo para a 

atmosfera. Por outro lado, a matéria prima utilizada na obtenção de biocombustíveis é de 

origem vegetal e o carbono liberado na forma de CO2 é novamente fixado pelos vegetais 

durante a fotossíntese. Diz-se, então, que os biocombustíveis apresentam balanço igual a zero 

para o carbono. Devido principalmente à sua matéria prima e ao seu balanço de carbono, os 

biocombustíveis são considerados combustíveis renováveis (CARDOSO, A. A. et al., 2008). 

Do ponto de vista socioeconômico, os benefícios decorrentes da produção de 

biocombustíveis incluem a movimentação da economia e a geração de empregos, de modo 

especial para trabalhadores da zona rural. Apesar disso, a produção da matéria-prima dos 

biocombustíveis em larga escala põe em risco a segurança alimentar da população, visto que a 

elevada produção pode substituir parte da produção agrícola de alimentos, promovendo, 

consequentemente, a redução da disponibilidade e do acesso a esses alimentos 

(RUTHERFORD, 2016). 

Além do aspecto socioeconômico a ser considerado no tema da produção de 

biocombustíveis, tem-se também a questão da poluição ambiental em nível local (grandes e 

pequenos centros urbanos) promovida pela queima desses combustíveis. Nessa temática, 

alguns estudos apontam que a utilização de biocombustíveis resultam num ligeiro aumento 

das emissões de gases NOx (x = 1 e/ou 2) NO e NO2), em comparação às emissões dos 

combustíveis de petróleo (DANDU e NANTHAGOPAL, 2019; HOEKMAN e ROBBINS, 

2012; GLAUDE et al., 2010). Os gases NOx são poluentes de caráter regional ou local e 

causam problemas como acidificação pluvial e doenças respiratórias (D´AGOSTO et al., 

2015; MOFIJUR et al., 2013; ATABANI et al., 2012; HOEKMAN e ROBBINS, 2012). 
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Desse modo, os biocombustíveis podem ser convenientemente denominados 

combustíveis renováveis, tomando como parâmetro norteador da classificação a origem da 

matéria prima. Entretanto, tais combustíveis não podem ser considerados combustíveis 

limpos, no sentido de serem benéficos ao meio ambiente, pois contribuem para pequena 

elevação da emissão de poluentes locais (HOEKMAN e ROBBINS, 2012; CARDOSO, A. A. 

et al., 2008). Apesar dos grandes desafios a serem superados na produção dos 

biocombustíveis, ainda assim esses combustíveis mostram-se menos prejudiciais ao meio 

ambiente que os combustíveis de origem fóssil (DARDA et al., 2019). 

3.3. Biodiesel 

3.3.1. Aspectos Históricos 

Com a crise do petróleo em 1973, tornou-se clara a necessidade de buscar alternativas 

menos poluentes para substituir os combustíveis fósseis na matriz energética mundial. O 

início da busca pela substituição dos combustíveis derivados do petróleo por combustíveis 

renováveis foi motivado por questões ambientais e principalmente econômicas, dada a alta 

substancial nos preços do barril do petróleo no mercado internacional (RUTHERFORD, 

2016). 

Nesse contexto, o governo federal brasileiro criou, por meio do decreto nº 76.593 de 

1975, o Programa Nacional do Álcool (PROÁLCOOL), com o objetivo de diminuir as 

importações de petróleo e atender as necessidades do mercado interno e externo, lançando 

veículos movidos a etanol (RUTHERFORD, 2016; SILVA e FREITAS, 2008; SUAREZ e 

MENEGHETTI, 2007). 

Em 1980, foi registrada pelo professor Dr. Expedito Parente, da Universidade Federal 

do Ceará, a primeira patente brasileira relativa ao processo de produção de biodiesel, cuja 

obtenção deu-se via transesterificação de frutos e sementes de oleaginosas2. Em 2004 foi 

criado oficialmente o Programa Nacional de Produção de Biodiesel (PNPB), que teve sua 

regulamentação estabelecida pela Lei 11.097 de 2005. Esse programa determinou a 

obrigatoriedade do uso de 2% de biodiesel misturado ao diesel (combustível denominado B2) 

 
2 A patente nº PI 8007957, pode ser consultada no endereço eletrônico do Instituto Nacional da Propriedade 

Industrial do Ministério da Economia: https://gru.inpi.gov.br/pePI/servlet/PatenteServletController. 
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a partir de 2008 e de 5% (B5) em 2010 (RUTHERFORD, 2016). Em 2020, esse percentual 

encontra-se na faixa de 12% (Figura 1). 

  

Figura 1. Evolução do percentual de biodiesel presente no diesel de petróleo no Brasil. Fontes: ANP e 

Ministério de Minas e Energia.3 

Com a implementação do PNPB, foram adicionados à política de biocombustíveis 

importantes aspectos socais ausentes no PROÁLCOOL, que consistiam no incentivo à 

agricultura familiar por meio da definição de impostos diferenciados para o pequeno produtor, 

a depender da origem de matéria prima, sendo as regiões Norte e Nordeste contempladas com 

os maiores descontos (LEITE e LEAL, 2007). 

Conforme levantamento realizado pela ANP, a produção brasileira de biodiesel em 

2009 foi de 1.608.448 m3 e em 2019 atingiu a marca de 5.898.846 m3 (Figura 2). O 

crescimento contínuo da produção de biodiesel no Brasil demonstra a importância desse 

biocombustível no cenário energético nacional e enfatiza a necessidade da realização de 

pesquisas para o desenvolvimento e aperfeiçoamento dos processos relacionados a essa 

produção. 

 
3 Dados disponíveis nos endereços eletrônicos: http://www.anp.gov.br/biocombustiveis/biodiesel e 

http://www.mme.gov.br/web/guest/conselhos-e-comites/cnpe/resolucoes. Acessados em 20/02/2020. 
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Figura 2. Produção anual de biodiesel no Brasil. Fonte: ANP4. 

Com a elevação da produção nacional do biodiesel, surge a preocupação com os 

possíveis impactos ambientais gerados pela utilização em larga escala desse biocombustível. 

Embora renovável, o biodiesel, assim como a maioria dos combustíveis (fósseis ou não), não 

pode ser considerado limpo ou benéfico o meio ambiente. Apesar disso, a literatura aponta 

que o biodiesel apresenta diversas vantagens em relação ao diesel do petróleo, no tocante à 

questão ambiental (MIRHASHEMI e SADRNIA, 2020; RUTHERFORD, 2016; CARDOSO 

et al., 2008;). 

3.3.2. Aspectos Ambientais 

A reduzida emissão de gases poluentes apresentada pelo biodiesel em relação ao diesel 

do petróleo é uma vantagem chave associada à utilização desse biocombustível. Barnwal e 

Sharma (2005) analisaram a emissão desses gases comparando a combustão entre o óleo 

diesel de petróleo e o biodiesel. A Figura 3 apresenta os dados obtidos pelos autores, dos 

 
4 Dados disponíveis em: http://www.anp.gov.br/dados-estatisticos. Acessado em 20/02/2020. 
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quais podem-se destacar a eliminação total do dióxido de enxofre (SO2) e a redução de 

monóxido de carbono (CO) de cerca 50% exibida pelo biodiesel. 
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Figura 3. Diminuição das emissões de biodiesel em comparação do diesel de petróleo na Índia. 

Adaptado de Barnwal e Sharma 2005. 

Para as misturas de combustíveis compostas por biodiesel e diesel em diferentes 

proporções, também se verifica a redução da emissão da maior parte dos poluentes. Em 

estudo realizado por Silva e Freitas (2008), reportou-se que a emissão de CO2 pelo B20 e pelo 

B100 foram 15,7% e 77,7% inferiores que as do diesel puro (Tabela 1). No que refere-se aos 

gases NOx (x =1 e/ou 2) e ao ácido clorídrico (HC), o estudo relatou que houve aumento das 

emissões desses compostos no combustível B20, porém menos pronunciado que o verificado 

para o B100 (biodiesel puro) (SILVA e FREITAS, 2008). 
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Tabela 1. Emissões percentuais dos combustíveis B20 e B100 em relação do diesel de petróleo puro, 

adaptado de Silva e Freitas (2008). 

Emissões B20 B100 

 —————— % —————— 

CO2 - 15,7 - 77,7% 

NOx + 2,6 + 13,3 

HC + 2,8 + 13,6 

Legenda: NOx (x = 1 e/ou 2; NO e/ou NO2) 

Em estudo realizado por Mirhashemi e Sadrnia (2020), verificou-se que as emissões 

de gases NOx por motores de combustão interna dependem tanto das condições operacionais 

do motor quanto das características do combustível. Segundo os autores, grande parte das 

blendas apresenta menor emissão de NOx em relação ao biodiesel puro e, além disso, a 

utilização de blendas ternárias tem se mostrado bastante efetiva na redução da emissão desses 

gases. 

3.3.3. Aspectos Econômicos 

A comercialização do biodiesel ainda encontra alguns obstáculos que diminuem sua 

viabilidade econômica frente ao diesel do petróleo. Os desafios enfrentados pelo programa 

brasileiro de biodiesel quanto ao custo de produção estão ligados à tecnologia de produção, 

questões agronômicas e fatores de infraestrutura (Tabela 2) (OSAKI e BATALHA, 2011). 

Segundo Silva e Oliveira (2014), os custos associados à matéria-prima representam 

cerca de 70% do custo total de produção do biodiesel. Dessa forma, a escolha adequada do 

material precursor para a síntese do biodiesel é importante, visto que reflete fortemente no 

preço final do produto.  
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Tabela 2. Fatores que influenciam no custo de produção do biodiesel no Brasil. Adaptado de Osaki e 

Batalha (2011). 

Âmbito Tecnológico Âmbito Agrícola 
Âmbito de 

Infraestrutura 

Estabilidade dos aditivos 
Zoneamento de produção sustentável de 

oleaginosas 
Produção e distribuição 

Otimização do processo 

industrial 
Financiamento para cultivo de oleaginosas  

Avaliação da qualidade dos 

gases emitidos por veículos que 

utilizem o biodiesel 

Garantia de incentivos fiscais aos produtores 

de matéria-prima 
 

Novos usos para a glicerina 

Desenvolvimento de novas culturas de 

oleaginosas com foco no aumento da 

produtividade 

 

3.3.4. Matéria-Prima 

Dentre os diversos tipos de óleos vegetais empregados como matéria prima para a 

produção do biodiesel, o óleo de soja é responsável por cerca de 70% da produção de óleo 

brasileira para fins de obtenção desse biocombustível no período de 2013 a 2018 (Tabela 3). 

Tabela 3. Matérias-primas utilizadas na produção de biodiesel (B100) no Brasil no período 2013-

2018. Fonte: ANP (2019). 

Matéria-prima 
Utilização na produção de biodiesel (B100)/m3 

2013 2014 2015 2016 2017 2018-2020 

Óleo de soja 2.231.464 2.625.558 3.061.027 3.020.819 3.072.446 3.703.066 

Óleo de algodão 64.359 76.792 78.840 39.628 12.426 49.175 

Gordura animal 578.428 675.861 738.920 622.311 720.935 860.194 

Outros 46.756 37.255 60.086 134.297 483.544 691.197 

Total 2.921.006 3.415.467 3.938.873 3.817.055 4.289.351 5.303.632 

Quanto à presença de ácidos graxos, estudo realizado por Woodfield e Harwood 

(2017), aponta que o óleo de soja é composto majoritariamente pelos ácidos linoleico (53%), 

oleico (24%) e palmítico (11%) (Tabela 4). Dentre estes, o ácido oleico também pode ser 

encontrado em óleos vegetais não comestíveis, como os obtidos a partir das espécies Jatropha 

Curcas (MARTÍNEZ et al., 2014) e Sapindus mukorossi (ATABANI et al., 2013). 

Estruturalmente, a molécula do ácido oleico é constituída por uma cadeia composta 

por 18 carbonos, contendo uma insaturação entre os carbonos 9 e 10, sendo por essa razão 

também descrita por meio do código C18:1 (WOODFIELD e HARWOOD, 2017). 
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Tabela 4. Principais ácidos graxos presentes no óleo de soja. 

Ácido Graxo Código Estrutura Química 

Linoleico C18:2 

O

OH

9

1

12
 

Oleico C18:1 

O

OH

9

1
 

Palmítico C16:0 
O

OH 

Nos trabalhos de Costa e colaboradores (2019) e Martínez e colaboradores (2014), são 

reportados estudos empregando o ácido oleico como matéria prima no processo de obtenção 

do biodiesel, dada disponibilidade desse ácido graxo tanto em óleos vegetais comestíveis 

quanto naqueles não comestíveis. Uma vez que pode ser obtido a partir de óleos vegetais não 

comestíveis, o emprego desse ácido orgânico reduz a possibilidade de concorrência entre a 

produção de alimentos e de matéria prima para a produção do biodiesel (COSTA et al., 2019). 

3.3.5. Processos de Obtenção do Biodiesel 

O biodiesel é definido como um combustível biodegradável, constituído por uma 

mistura de ésteres monoalquílicos de cadeia longa, derivado de fontes renováveis (óleos 

vegetais e gordura animal), obtido convencionalmente por meio do processo de 

transesterificação (SINGH et al., 2019). 

O biodiesel é considerado um dos mais promissores biocombustíveis da atualidade e 

pode ser utilizado puro ou misturado ao diesel do petróleo sem a necessidade de significativas 

modificações estruturais nos motores de compressão (SINGH et al., 2019). 

Para que seja comercializado, o biodiesel precisa atender a especificações contendo 

parâmetros físico-químicos que devem estar presentes nesse combustível para garantir sua 

adequação às normas de utilização (MAHLIA et al., 2020; DIAS et al., 2014). A Tabela 5 

apresenta algumas especificações segundo as normas do Brasil (ANP), dos Estados Unidos 

(ASTM) e da União Européia (EN).  



 

30 

 

Tabela 5. Parâmetros físico-químicos para o biodiesel segundo a ANP, ASTM e EN. 

Característica Unidades 
Limite 

ANP5 ASTM6 EN7 

Ponto de fulgor (mín.) °C 100,0 130 101 

Viscosidade cinemática a 40 °C mm2/s 3,0 a 6,0 1,9 a 6,0 3,5 a 5,0 

Índice de acidez (máx.) mg KOH/g 0,50 0,5 0,5 

Glicerol livre (máx.) % massa 0,02 0,02 0,02 

Monoglicerol (máx.) % massa 0,7 - 0,8 

Número Cetano (máx.) - - 47 51 

Glicerol total (máx.) % massa 0,25 0,24 0,25 

Legenda: máx. - máximo; mín. - mínimo; ANP - Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustíveis; ASTM - American Society for Testing Materials; EN – European standards. 

Os métodos de obtenção de biodiesel na literatura incluem o craqueamento térmico 

(pirólise) (RAMKUMAR e KIRUBAKARAN, 2016), microemulsões (YUSUF et al., 2011), 

transesterificação (MA e HANNA, 1999) e esterificação (ZABETI et al., 2009). Nessa 

perspectiva, a transesterificação e a esterificação têm sido bastante reportadas como 

metodologias por meio das quais o biodiesel obtido apresenta características físico-químicas 

bastante concordantes com os padrões estabelecidos nas normas ANP, ASTM e EM (COSTA et 

al., 2019; YUSUF et al., 2011). A relação entre essas metodologias é apresentada na Figura 4. 

 
5 Especificações ANP consultadas: resoluções nº 45 de 25/08/2014 e nº 798 de 01/08/2019. 
6 Especificação ASTM consultada: D6751. 
7 Especificação EN consultada: 14214. 
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Figura 4 Produção do biodiesel via transesterificação e esterificação a partir de diferentes matérias 

primas, adaptado de Khan e Rathod (2015). 

 

3.3.6. Transesterificação 

A transesterificação, também chamada de alcoolize, consiste na reação reversível de 

óleos ou gorduras com etanol ou metanol para formar biodiesel e glicerol. Na reação global, 

os triglicerídeos são convertidos em biodiesel por meio da reação com um álcool de cadeia 

curta em três etapas reacionais reversíveis, tendo como intermediários monoglicerídeos e 

diglicerídeos (Equações 1, 2 e 3) (CHOUHAN e SARMA, 2011; LÔBO et al., 2009). 

 Triglicerídeos + CH3OH ⇌ R1COOCH3 + Diglicerídeos (1) 

 Diglicerídeos + CH3OH ⇌ R2COOCH3 + Monoglicerídeos (2) 

 Monoglicerídeos + CH3OH ⇌ R3COOCH3 + Glicerol (3) 

3.3.7. Esterificação 

A esterificação é uma reação reversível entre um ácido orgânico e um álcool para 

produzir ésteres e água (Figura 5). Na reação, um grupo hidroxila (–OH) do ácido carboxílico 
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é substituído por um radical alcoxila (–OR) de um álcool de baixo peso molecular (KHAN e 

RATHOD, 2015). 

R1OH

O

+ R2 OH

R1O

O

R2

+ H2O

 

Figura 5. Reação geral de esterificação de ácidos graxos. R1 e R2 representam grupos alquila. 

A formação dos ésteres está diretamente relacionada a parâmetros reacionais como 

temperatura, qualidade da matéria-prima, razão molar álcool:ácido graxo e concentração e 

tipo de catalisador. Normalmente a esterificação é um processo lento, de modo que se faz 

necessária a adição de um catalizador para acelerar o processo, reduzindo custos. Além disso, 

é um processo reversível que obedece o princípio de Le Chatelier, e por isso normalmente 

adiciona-se álcool em excesso para garantir que o equilíbrio estará deslocado no sentido da 

formação dos produtos, nesse caso ésteres monoalquílicos e água (BORGES e DÍAZ, 2012). 

No tocante aos álcoois empregados na obtenção do biodiesel via esterificação, o metanol é 

geralmente o mais utilizado, por ser mais disponível industrialmente e de baixo custo (MA e 

HANNA, 1999). 

Uma importante vantagem em se produzir biodiesel via esterificação é a possibilidade 

de aproveitamento de matérias-primas com alto teor de ácidos graxos livres (AGL). Matérias-

primas com essa característica podem ser de baixo custo, o que contribui para a diminuição 

dos custos totais de produção. Desse modo, podem ser utilizados subprodutos industriais e 

resíduos de biomassa, como borras de refino, óleos vegetais brutos, óleos residuais de frituras 

e gorduras animais (BORGES e DÍAZ, 2012). 

3.3.8. Catálise na Obtenção do Biodiesel 

Os catalisadores são substâncias que elevam a velocidade da reação sem serem 

consumidos, de modo que podem ser recuperados da mistura reacional ao final do processo. A 

participação do catalisador em uma reação possibilita a formação dos produtos por um 

caminho alternativo, de mais baixa energia. Como permanece inalterado quimicamente, o 

catalisador não aparece como reagente e nem como produto no balanço global da reação 

(CHOUHAN e SARMA, 2011). 
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3.3.9. Catálise Homogênea 

Na catálise homogênea o catalisador encontra-se na mesma fase que as espécies 

reagentes. O catalisador ácido homogêneo mais comumente empregado é o ácido sulfúrico 

(H2SO4) (LOTERO et al., 2005). 

Entretanto, a utilização desse tipo de catalisador apresenta a desvantagem de causar 

problemas ambientais, uma vez esses catalisadores são tóxicos, corrosivos e de difícil 

reciclagem. Por estes problemas, a sua utilização dessas substâncias acaba por dificultar o 

processo de separação e purificação, além de elevar os custos totais de produção do biodiesel 

(REIS et al., 2015). 

3.3.10. Catálise Heterogênea 

A síntese de biodiesel utilizando catalizadores em estado sólidos e estáveis (tanto 

ácidos quanto básicos) possibilita a simplificação da etapa de separação e purificação dos 

produtos. Como encontram-se no estado sólido, esses catalizadores podem ser facilmente 

retirados do meio reacional ao final da reação e ainda ser reutilizado (CHOUHAN e SARMA, 

2011). 

Em catálise heterogênea, as etapas do mecanismo relacionadas à superfície do sólido 

possuem importante influência na cinética reacional e, consequentemente, na eficiência do 

processo. De acordo com Levenspiel (2000), as etapas de superfície incluem: 

(i) Difusão do substrato (reagente) através do meio reacional até a interface próxima da 

superfície do catalisador; 

(ii) Adsorção do substrato à superfície do catalisador, em região denominada sítio ativo; 

(iii) Reação da molécula do substrato com outra no sítio adjacente (mecanismo de duplo 

sítio), com molécula presente no meio reacional (mecanismo de único sítio) ou 

decomposição da própria molécula do substrato no sítio ativo (mecanismo de sítio 

único); 

(iv) Dessorção do produto; 

(v) Afastamento do produto formado e difusão deste o interior do catalisador em direção 

à interface próxima à superfície, por meio dos poros; 
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(vi) Difusão do produto da interface próxima à superfície do catalisador para o meio 

reacional. 

Na Figura 6 é apresentado o mecanismo de esterificação na presença de catalisador 

ácido. Para o caso de catalisadores heterogêneos (sólidos), o íon H+ descrito encontra-se na 

superfície do catalisador em regiões denominadas sítios de Brønsted. Nesse mecanismo, 

inicialmente ocorre a protonação do grupo carbonila, como resultado da interação do grupo -

C=:O: do ácido carboxílico com o próton H+, levando à formação de estrutura intermediária 

instável contendo um carbocátion. Em seguida, ocorre a adição nucleofílica do álcool a essa 

estrutura, dando início a rearranjos estruturais que resultam na produção de água e éster 

monoalquílico, bem como na regeneração do próton (RAMOS et al., 2017). 

 

Figura 6. Mecanismo de esterificação catalisada por ácido de Brønsted. 

O mecanismo de esterificação empregando como catalisador um ácido de Lewis é 

mostrado na Figura 7. Nesse mecanismo, a protonação do grupo carbonila resulta da interação 

do oxigênio (=O) do ácido carboxílico com um sítio ácido de Lewis (H+), que pode ser um 

metal com deficiência de carga ou metal de transição com orbital d não preenchido. As etapas 

subsequentes ocorrem de modo similar ao descrito no mecanismo de esterificação catalisada 

por ácido de Brønsted (Ramos et al., 2017). De acordo com Ramos e colaboradores (2017), se 

a força dos sítios ácidos for alta, a reação poderá ocorrer mais lentamente, uma vez que a 

dessorção dos produtos não é favorecida. 
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Figura 7. Mecanismo de esterificação catalisada por ácido de Lewis. 

Nesse sentido, os catalisadores heterogêneos têm sido amplamente estudados, sendo os 

principais as zeólitas, enzimas, resinas de troca iônica, peneiras moleculares, molibdatos e 

outros (KHAN e RATHOD, 2015; CHOUHAN e SARMA, 2011). Para exemplificar, na 

Figura 8 é apresentado o crescimento de publicações de artigos científicos envolvendo 

catalisadores heterogêneos nos últimos 10 anos, obtida na base de dados Science Direct 

(disponível no site www.sciencedirect.com). Este levantamento foi realizado em 02/04/2021, 

utilizando como palavras-chave os termos biodiesel, esterification e “heterogeneous catalyst”. 
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Figura 8. Levantamento realizado sobre o número de artigos pulicados no site 

www.sciencedirect.com a respeito do tema catalisadores heterogêneos na reação de esterificação para 

produção de biodiesel. 

Por serem ambientalmente amigáveis e menos poluentes e corrosivos que os 

catalisadores homogêneos, é interessante e vantajoso sintetizar biodiesel empregando os 

catalisadores heterogêneos, tais como os molibdatos e os hidroximolibdatos. 

3.4 Molibdatos 

3.4.1. Propriedades e Aplicações dos Molibdatos 

Os molibdatos têm sido crescentemente estudados por conta das distintas propriedades 

que esses materiais apresentam, as quais incluem elevada cristalinidade, termocromismo, 

piezocromismo, notável desempenho em catalítico e propriedades luminescentes e magnéticas 

(DING et al., 2008; WACHS, 2005; SEN e PRAMANIK, 2002) 

Estruturalmente, os molibdatos do tipo MMoO4 (M é o cátion bivalente) cristalizam 

em estruturas do tipo wolframita ou scheelita. Os molibdatos nos quais o cátion possui raio 

iônico maior que 0,99 Å (Ca2+, Sr2+, Ba2+ e Pb2+) apresentam estrutura tetragonal do tipo 

scheelita (grupo espacial 𝐼41/𝑎) (SOUSA et al., 2015; CAVALCANTE et al., 2008; CHEN 

et al., 2006). Neste tipo de estrutura, cada molibdênio possui coordenação tetraédrica, 

ligando-se a quatro átomos de oxigênio em clusters do tipo [MoO4] (Figura 9a) (GHAED-

AMINI et al., 2015; SOUSA et al., 2015). Por outro lado, quando o cátion metálico apresenta 
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raio iônico menor que 0,77 Å (Fe2+, Cu2+, Ni2+, Mg2+ e Mn2+), a estrutura destes tipos de 

molibdato é monoclínica (-beta) do tipo wolframita, com grupo espacial (𝑃2/𝑐) 

(ERRANDONEA e RUIZ-FUERTES, 2018; RAHIMI-NASRABADI et al., 2015). Nesses 

molibdatos, o molibdênio (Mo) apresenta número de coordenação 6, ligando-se a átomos de 

oxigênio para formar unidades [MoO6] octaédricas (Figura 9b) (ERRANDONEA e RUIZ-

FUERTES, 2018). 

 

Figura 9. Exemplos de célula unitária e cluster’s de molibdatos do tipo (a) scheelita (CaMoO4) e (b) 

wolframita (NiWO4). 

Um molibdato de destaque na literatura é o molibdato de cálcio (CaMoO4), que 

apresenta estrutura do tipo scheelita e grupo espacial (𝐼41/𝑎) (ANSARI et al., 2014). 

Algumas publicações recentes descrevem o emprego do CaMoO4 como: (I) hospedeiro 

luminescente: dopado com Eu3+ e Eu3+/Yb3+ em estruturas do tipo Ca1–xMoO4:xEu3+ e Ca1–x–

yMoO4:xEu3+,yYb3+, para aplicação em células solares (VERMA e SHARMA, 2019); (II) 

sensor inorgânico – dopado com Eu3+ para detecção de íons Fe3+ e Cr2O7
2−

 em solução 

aquosa (GUO et al., 2019) e dopado com Tb3+ para detecção de íons Fe3+ em solução aquosa 

(WANG et al., 2019); (III) eletrodo em bateria de íon-sódio e supercapacitores (MINAKSHI 

et al., 2019). As propriedades citotóxicas e genotóxicas do molibdato de cálcio (CaMoO4) 
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foram reportadas por Nobre e colaboradores (2019) em testes de mutação e recombinação 

somática com Drosophila melanogaster. Outros estudos incluem a influência do efeito do 

tratamento térmico nas propriedades estruturais e fotocatalíticas de nanopartículas do 

CaMoO4 (KUSUMA e CHANDRAPPA, 2019) e a determinação das propriedades estruturais, 

morfológicas e luminescentes de microcristais de CaMoO4 dopados com Eu3+ (CZAJKA et 

al., 2018); 

Além do CaMoO4, outros molibdatos de grande relevância são: 

➢ NiMoO4 – O molibdato de níquel (NiMoO4) apresenta estrutura do tipo 

wolframita (grupo espacial 𝑃2/𝑐) (beta--/alfa-) e tem sido utilizado 

principalmente em fotocatálise (GHOREISHIAN et al., 2019; DHANASEKAR et 

al., 2017) e na otimização da performance de supercapacitores (LI et al., 2019; 

YOUSEFIPOUR et al., 2019; ZHANG et al., 2020); 

➢ Fe2(MoO4)3 – o trimolibdato de diferro, Fe2(MoO4)3, possuindo estrutura 

monoclínica e grupo espacial (𝑃21) foi reportado em estudo recente como cátodo 

polianiônico em bateria de íon-potássio (SENTHILKUMAR et al., 2020). Em 

estudo realizado por Raun e colaboradores (2019), os autores demonstraram 

teórica e experimentalmente a oxidação do metanol a formaldeído empregando o 

Fe2(MoO4)3 como catalisador. 

➢ Ag2MoO4 – o molibdato de diprata, -Ag2MoO4, apresenta estrutura cúbica e 

grupo espacial (𝐹𝑑3̅𝑚) (PACHAURI et al., 2020). Ele foi recentemente reportado 

como eficiente fotocatalisador por Sousa e colaboradores (2020) e como 

imunosensor eletroquímico na detecção de Interleucina 8 por Pachauri e 

colaboradores (2020). O compósito de -Ag2MoO4 com óxido de grafeno reduzido 

é descrito por Kokulnathan et al., (2019) como sensor eletroquímico para detecção 

do aminoácido triptofano. Além disso, esse molibdato possui promissoras 

propriedades fotoluminescentes quando dopado com Dy3+ (SUDARSHAN et al., 

2019). 

3.4.2. Molibdato de Cobre 

O cobre (Cu) é o vigésimo sexto elemento mais abundante na crosta terrestre, 

ocorrendo na proporção de 68 ppm em massa (MITRA et al., 2019; LEE, 1999). É o metal a 
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mais tempo empregado pelo homem, sendo de 9.000 a.C. os primeiros registros de sua 

utilização (MITRA et al., 2019; MUHLY, 1977). O cobre pode ser encontrado principalmente 

na Índia (nos estados de Jharkhand e Assam) e na Sibéria (na região dos Montes Urais) 

(MUSTAFA et al., 2018). No Brasil, as maiores reservas de cobre encontram-se no estado do 

Pará, na província mineral de Carajás (SANTOS, 2002). 

Alguns minérios de cobre são: covelita (CuS), calcocita (Cu2S), tenorita (CuO), 

cuprita (Cu2O), calcopirita (CuFeS2), bornita (Cu5FeS4), malaquita [Cu2CO3(OH)2], azurita 

[Cu3(CO3)2(OH)2] e cornnellita [Cu2Cl(OH)3] (MUSTAFA et al., 2018; WANG et al., 2015). 

Do mesmo modo que a prata (Ag), o ouro (Au) e o roentgênio (Rg) ou Unununium 

(Uuu), o cobre pertence ao grupo 11 da tabela periódica, sendo um metal de transição com 

configuração eletrônica 3d10 4s1 (MUSTAFA et al., 2018). Os estados de oxidação que esse 

elemento apresenta são +1, +2 e +3, que podem ser verificados em uma ampla gama de 

compostos, como CuC, CuC2 e K3CuF6 (Cu+, Cu2+ e Cu3+, respectivamente) (RODRIGUES 

et al., 2012). O número de oxidação mais comum do cobre em seus compostos é o +2, 

enquanto que o estado +3 é mais raro e ocorre somente na presença agentes oxidantes fortes 

(LEE, 1999; HARRIS e HEWSTON, 1987). Em solução aquosa, os estados de oxidação +1 e 

+2 podem ocorrer, porém há uma tendência do cátion Cu+ oxidar-se levando à formação do 

Cu2+ em uma reação química de auto-oxirredução conhecida como desproporcionamento 

(JAIN et al., 1991; RODRIGUES et al., 2012). 

Os materiais a base de cobre exibem uma ampla possibilidade de aplicações em muitas 

áreas da ciência e da indústria (ÜNLÜ e ATIK, 2010). As ligas de cobre, por exemplo, são 

conhecidas por apresentarem boa condutividade elétrica e térmica, resistência à corrosão, 

além de serem de fácil soldagem (MANSFELD e LITTLE, 1992). Por conta dessas 

propriedades, essas ligas têm sido reportadas como materiais promissores no combate à 

bioincrustação marinha (ASHRAF et al., 2020). 

Dentre os materiais a base de cobre, o molibdato de cobre (CuMoO4) é um material 

termocrômico e piezocrômico, no qual a cor do sólido altera-se por influência da temperatura 

e da pressão, respectivamente. Esse molibdato apresenta diferentes arranjos cristalinos com a 

mesma composição química, dependendo das condições de síntese, denominados polimorfos 

(JONANE et al., 2019). Em condições ambientes, o polimorfo mais estável é o -CuMoO4, 
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caracterizado por um sistema cristalino triclínico (JOSEPH et al., 2020). Alguns polimorfos 

de CuMoO4 são estáveis em diferentes temperaturas, como o -CuMoO4 (hexagonal) estável 

acima de 840 K e o -CuMoO4 (triclínico e Mo hexacoordenado) ocorrendo abaixo de 200 K. 

Outros, por sua vez, têm sua estrutura relacionada à pressão aplicada na síntese, como é o 

caso do CuMoO4-II (triclínico distorcido) e do CuMoO4-III (monoclínico) (BAEK et al., 

2008; EHRENBERG et al., 2002). 

Segundo Jonane e colaboradores (2019), a região da célula unitária do CuMoO4 onde 

encontram-se o íon de cobre é mais afetada pela desordem térmica do que a região contendo o 

íon de molibdênio, de tal modo que a origem das propriedades termocrômicas desse 

molibdato está relacionada a processos de transferência de carga de O2– → Cu2+ que ocorrem 

com a elevação temperatura a valores acima de 296 K (23 °C). 

 

3.4.3. Hidroximolidatos de Cobre 

O molibdato de cobre também pode ser encontrado na natureza, sendo alguns minerais 

desse grupo apresentados na Tabela 6. Dentre esses minerais, aqueles que contém o grupo 

hidroxila (–OH) em sua estrutura são denominados hidroximolibdatos, os quais encontram 

aplicação em diversas áreas de pesquisa, tais como catálise, fotoquímica, magnetismo, 

sensores, armazenamento de energia e eletroquímica (SWAIN et al., 2017; YANG et al., 

2012). 

Tabela 6. Molibdatos de cobre na forma de minerais com ocorrência natural. 

Mineral Fórmula química Referência 

Lindgrenite Cu3(MoO4)2(OH)2 Palache (1935) 

Molybdofornacite CuPb2MoO4AsO4(OH) Eby e Hawthorne (1993) 

Deloryte Cu4(UO2)Mo2O8(OH)6 Pushcharovsky e colaboradores (1996) 

Szenicsite Cu3MoO4(OH)4 Burns (1998) 

Vergasovaite Cu3O(MoO4)SO4 Bykova e colaboradores (1998) 

Markascherite Cu3MoO4(OH)4 Yang e colaboradores (2012) 

Cupromolybdite Cu3O(MoO4)2 Zelenski e colaboradores (2012) 

Huenite Cu4(MoO4)3(OH)2 Vignola e colaboradores (2019) 

Na Tabela 7, são apresentados alguns minerais de hidroximolibdatos de cobre com 

fórmula geral Cux(MoO4)y(OH)z, bem como alguns parâmetros de célula unitária desses 

materiais. 
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Tabela 7. Parâmetros cristalográficos de hidroximolibdatos de ocorrência natural. 

Propriedade 
Mineral 

Lindgrenite Markascherite Szenicsite Huenite 

Fórmula química Cu3(MoO4)2(OH)2 Cu3MoO4(OH)4 Cu3MoO4(OH)4 Cu4(MoO4)3(OH)2 

Sistema cristalino Monoclínico Monoclínico Ortorrômbico Trigonal 

Grupo espacial 𝑃21/𝑛 𝑃21/𝑛 𝑃𝑛𝑛𝑚 𝑃31𝑐 

𝑎/Å 5,387 9,990 8,520 7,635 

𝑏/Å 14,001 5,993 12,545 7,635 

𝑐/Å 5,601 5,526 6.079 9,411 

𝛽/° 98,535 97,4 90,0 90,0 

𝑉/Å3 419,5 328,0 649.8 477,4 

Referência 1 2 3 4 

Legenda: 1 - Bao e colaboradores (2006). 2 – Yang e colaboradores (2012). 3 - Burns (1998). 4 – 

Vignola e colaboradores (2019). 

3.4.4. Lindgrenite 

No amplo grupo dos hidroximolibdatos, o mineral incomun designado como 

lindgrenite com fórmula [Cu3(MoO4)2(OH)2] foi descrita primeiramente por Palache (1935), 

em um depósito de cobre na mina Chuquicamata, no Chile. Segundo Xu e Xue (2007) e Bao e 

colaboradores (2006), esse molibdato de cobre é constituído por grupos de coordenação 

[CuO4(OH)2] octaédricos e [MoO4] tetraédricas (Figura 10(a)). Nos octaedros, cada átomo de 

cobre (Cu) é coordenado a dois grupos OH e quatro oxigênios (O) para formar fitas que são 

unidas pelos tetraedros de [MoO4] (Figura 10(b)). Além disso, o octaedro sofre distorções 

resultantes do efeito de Jahn-Teller por conta da configuração d9 do Cu2+ (XU e XUE, 2007). 

Quanto à estabilidade térmica da lindgrenite [Cu3(MoO4)2(OH)2], Bao e colaboradores 

(2006) realizaram estudo demonstrando que o tratamento térmico desse material à temperatura 

de aproximadamente 300 °C leva à formação de Cu3Mo2O9. Vilminot e colaboradores (2006) 

relataram que o Cu3Mo2O9 decompõem-se nas espécies CuO e MoO3 quando aquecido a 

840 °C. 

No que tange à aplicação, a lindgrenite, verifica-se que ainda não há publicações 

relatando aplicações desse óxido mineral, mas sim quanto à metodologia de síntese 

(XU e XUE, 2007), estabilidade térmica (BAO et al., 2006) e estudos estruturais e 

morfológicos (MARTINS et al., 2018). 



 

42 

 

 

Figura 10. Célula unitária e clusters presentes na lindgrenite (a) e sua estrutura cristalina, formada por 

camadas de tetraédricos de [MoO4] (em destaque) localizadas entre camadas de [CuO4(OH)2] 

octaédricos, representados na cor azul (b). 

Em relação às rotas de síntese do [Cu3(MoO4)2(OH)2], as mais utilizadas incluem os métodos 

hidrotérmicos e precipitação química reação (Tabela 8). Nessa perspectiva, realizou-se cuidadoso 

levantamento nas bases de dados Web of Science, Scopus, Science Direct e Portal de Periódicos da Capes 

para o qual verificou-se que a síntese sonoquímica da lindgrenite permanece até o momento pouco 

explorada. Por essa razão, no presente trabalho optou-se por empregar o método sonoquímico para a 

obtenção desse material. 

Tabela 8. Métodos de síntese de nanopartículas de lindgrenite na literatura. 

Método de síntese Reagentes utilizados Nanoestrutura Referência 

Reação líquido-sólido Na2MoO4 e Cu(CH3COO)2 
Esferas ocas e 

espinhosas 
1 

Ablação a laser assistida por 

método eletroquímico 
MoO4

2−
 e ânodo de cobre nanobastões 2 

Hidrotermal seguida de 

sinterização 

(NH4)6Mo7O24.4H2O e acetatos 

metálicos 

“micropompons” 

monodispersos 
3 

Hidrotermal e solvotermal CuCl2 e Na2MoO4 
Esferas ocas e 

espinhosas” 
4 

Sonoquímico Na2MoO4.2H2O e Cu(NO3)2.3H2O “Ouriço do mar” 5 

Legenda: 1 - Xu e Xue (2007). 2 - Liu e colaboradores (2011). 3 - Xia e colaboradores (2015). 4 - Yan e 

colaboradores (2008). 5 – Carvalho (2018). 
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3.5. Sonoquímica 

O ultrassom é definido como a região do espectro sonoro com frequências superiores a 

20 kHz. Na literatura, algumas aplicações das ondas ultrassônicas incluem processos 

relacionados à microscopias de imagem e acústica, exames médicos e limpeza de superfícies 

(CHEN et al., 2019; WOOD et al., 2017; POKHREL et al., 2016; GEDANKEN, 2004). 

Os primeiros trabalhos com ondas ultrassônicas foram realizados entre 1912 e 1917 

por Paul Langevin, ao desenvolver um aparelho capaz de medir a profundidade do mar, 

detectar icebergs e, consequentemente, evitar acidentes marítimos (BARBOZA, 1992). Esse 

aparelho atualmente recebe o nome de SONAR (Sound Navigation And Ranging) 

(MARTINES et al., 2000). O efeito causado por ondas ultrassônicas em sistemas químicos foi 

pioneiramente investigado por Richards e Loomis (1927). Nesse trabalho, os autores mostram 

que a aplicação de ondas de alta frequência em sistemas químicos homogêneos promove o 

aumento da velocidade de algumas reações químicas, além de promover ebulição de líquidos 

em temperaturas abaixo dos seus pontos de ebulição à pressão atmosférica. 

A produção de ondas ultrassônicas no líquido promove a criação, aumento e implosão 

de cavidades de vapor. Esse um processo é denominado cavitação e resulta na ativação de 

reações químicas. As cavidades são produzidas durante as etapas de compressão e expansão 

geradas pela passagem dessas ondas, gerando “vácuos” (CHEN et al., 2019). De acordo com 

Martines e colaboradores (2000), a temperatura e a pressão no interior dessas cavidades são 

da ordem de 5500 °C e 500 atm, respectivamente (valores obtidos teoricamente). Segundo os 

mesmos autores, esses valores de temperatura e pressão, atingidos em regiões específicas do 

líquido por curtos períodos de tempo, fornecem a energia de ativação de grande parte das 

reações químicas. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1. Reagentes 

Os reagentes empregados nas etapas de síntese dos catalisadores, ensaios catalíticos de 

esterificação do ácido oleico e caracterização dos produtos de esterificação foram de grau de 

pureza analítico e encontram-se dispostos na Tabela 9. 

Tabela 9. Lista de reagentes utilizados. 

Reagentes Fórmulas Fornecedores Pureza/% 

Ácido Oleico (C18:1) C18H34O2 Vetec 98,0 

Biftalato de Potássio C8H5KO4 Vetec 99,5 

Etanol C2H6O Vetec 95,0 

Éter etílico (C2H5)2O Vetec 99,5 

Fenolftaleína C20H14O4 Sigma-Aldrich 99,0 

Hexano C6H14 Vetec 95,0 

Hidróxido de Sódio NaOH Vetec 99,0 

Metanol (Grau Cromatográfico) CH3OH Tedia 99,0 

Molibdato de Sódio dihidratado Na2MoO4.2H2O Sigma-Aldrich 99,0 

Nitrato de Cobre (II) trihidratado Cu(NO3)2.3H2O Sigma-Aldrich 99,0 

4.2. Obtenção dos Catalisadores 

4.2.1. Síntese da Lindgrenite 

A síntese da lindgrenite [Cu3(MoO4)2(OH)2] foi realizada pelo método sonoquímico 

adaptado de Carvalho (2018) conforme descrito a seguir. Inicialmente, 37,5 × 10–3 mol de 

Na2MoO4.2H2O e 25 × 10–3 mol de [Cu(NO3)2.3H2O] foram dissolvidos separadamente em 

béqueres com capacidade de 150 mL, contendo 50 mL de água destilada cada. Em seguida, as 

soluções foram misturadas por meio da adição gradual da solução contendo o Na2MoO4.2H2O 

à solução contendo o Cu(NO3)2.3H2O, sob agitação magnética constante. A mistura foi, então, 

submetida a sonicação a 50 °C por 1 hora em lavadora ultrassônica da marca Schuster 

(modelo L-100), operando com potência de 160 W e frequência de 60 Hz. O precipitado de 

coloração verde-claro obtido foi lavado diversas vezes com água destilada, para garantir a 

remoção dos íons Na+ e NO3
−

. Em cada ciclo de lavagem do produto realizou-se centrifugação 

deste a 3.400 rpm por 10 min. Por fim, o precipitado foi seco em estufa por 24 horas à 
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temperatura de 100 °C. O sólido resultante recebeu o código “L-0” para identificar o 

catalisador sintetizado (Figura 11). 

 

Figura 11. Esquema do procedimento empregado para a síntese do catalisador L-0. 

4.3. Caracterização do Catalisador 

4.3.1. Difração de Raios X 

A análise por difração de raios X (DRX) foi realizada em difratômetro convencional 

BRUKER (modelo D2 PHASER), operando com tubo de raios X de cobre CuKα 

(λ = 0,154184 nm), corrente de 30 mA, tensão de 40 kV, varredura 2θ de 5 a 60° e velocidade 

de varredura de 0,02° min-1. 

4.3.2 Refinamento Rietveld 

O Refinamento Rietveld foi utilizado para obter informações detalhadas acerca da 

estrutura cristalina da amostra, tais como parâmetros de rede, posições atômicas dos 

componentes da célula unitária e volume de célula unitária. Para isso, empregou-se o software 

FULLPROF (domínio público), versão julho/2017. A verificação da qualidade do refinamento 

deu-se pelo acompanhamento de parâmetros como Rwp, Rp, Re e 2 (Tabela 10). 0 2 4 6 8 10
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Tabela 10. Descrição dos parâmetros utilizados na avaliação da qualidade do refinamento estrutural 

pelo método Rietveld. 

Parâmetro Descrição 

𝑅𝑤𝑝 
Utilizado para indicar o quão bom ficou o refinamento. Esse parâmetro 

relaciona médias ponderadas das intensidades dos picos calculados e 

experimentais 

𝑅𝑝 
Empregado para avaliar a qualidade do modelo estrutural utilizado. O 

parâmetro 𝑅𝑝 consiste em uma função de intensidades integradas 

𝑅𝑒𝑥𝑝 Valor mínimo a ser observado para o parâmetro 𝑅𝑤𝑝 

𝜒2 

Definido como qui-quadrado, 𝜒2 = 𝐺𝑂𝐹2 (goodnes off it), esse parâmetro é 

igual a 𝑅𝑤𝑝/𝑅𝑒 e deve alcançar um valor próximo de 1 ao término do 

refinamento 

  

De acordo com Cavalcante e colaboradores (2012), embora os parâmetros 𝑅𝑤𝑝, 𝑅𝑝, 

𝑅𝑒𝑥𝑝 e 𝜒2 sejam satisfatoriamente empregados para balizar a qualidade do refinamento 

estrutural, a comparação entre os perfis observado e calculado constitui um procedimento 

essencial para garantir o sucesso do refinamento Rietveld da amostra. Nesse sentido, a 

observação da concordância entre os dados teóricos e experimentais normalmente é feita 

examinando-se a linha residual de (𝑌𝑜𝑏𝑠 − 𝑌𝑐𝑎𝑙). Nesse caso, 𝑌𝑜𝑏𝑠 corresponde aos valores 

experimentais e 𝑌𝑐𝑎𝑙 são os valores teóricos resultantes do refinamento estrutural 

(CAVALCANTE et al., 2012). 

4.3.3. Área Superficial Específica (BET) e Diâmetro de Poro (BJH) 

A determinação da área superficial pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller) e a 

distribuição de poros segundo método BJH (Barret, Joyner e Halenda) foram realizadas em 

equipamento Quanta Chrome Multistation Instrument, modelo Autosorb iQ Station 1. Os 

dados de adsorção e dessorção foram coletados à temperatura de 77,35 K. Aproximadamente 

0,10 g da amostra L-0 foi previamente desgaseificada a 120 °C por 6 h. 
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4.3.4. Espectroscopia na Região do Infravermeho com Tranformada de 

Fourier 

As análises de infravermelho com transformada de Fourier (IVTF) das amostras foram 

realizadas em um espectrofotômetro da marca IRAffinity-1S, acoplado a um acessório de 

refletância total atenuada (ATR) (Shimadzu) na faixa de 4000 a 500 cm-1, à temperatura 

ambiente. 

4.3.5. Teste de Adsorção de Piridina 

Realizou-se o teste de adsorção de piridina para identificar a presença de sítios ácidos 

de Bronsted e Lewis nas amostras. Para isso, empregou-se metodologia adaptada de 

Zanata e colaboradores (2017). Inicialmente, a amostra foi aquecida em forno mufla a 200 °C 

por 1 h, sendo resfriada à temperatura ambiente. Em seguida, cerca de 0,1 g dessa amostra foi 

transferida para um eppendorf contendo 1 mL de piridina e o conjunto foi mantido em 

repouso por 1 h. Decorrido esse período, a amostra foi aquecida a 100 °C por 1 h (para a 

evaporação da piridina) e o material resultante foi caracterizado por espectroscopia de 

infravermelho com transformada de Fourier. 

4.3.6. Espectroscopia Raman 

As análises por espectroscopia Raman foram realizadas em espectrômetro do 

fabricante Bruker (modelo SENTERRA), com sistema confocal operando com linha de laser 

de 532 nm, potência de 2 mW, intervalo de integração de 10 s–1, 5 coadições, resolução de 

3 cm–1 e intervalo espectral compreendido entre 50 a 2.745 cm–1. 

4.3.7. Microscopia Eletrônica de Varredura – MEV 

As imagens das amostras dos materiais foram obtidas com um microscópio eletrônico 

de varredura Carls Zeiss (modelo LEO435VP), com sistema de resfriamento a base de 

nitrogênio líquido, potência de feixe de 20,00 kV, spot de 4,0 e zoom de 16.000×. As amostras 

foram dispersas em acetona e ultrassonicadas por 5 min, em seguida foram depositadas em 

substratos de fita de carbono, não sofrendo processo de metalização. 
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4.5 Reações de Esterificação do Ácido Oleico 

4.5.1. Ensaios Catalíticos 

Para as etapas de esterificação foi utilizado um sistema composto por um corpo 

cilíndrico de teflon com volume útil de 20 mL com tampa (Figura 12a), inserido em um 

cilindro de aço inox com tampa rosqueada (Figura 12b). Esse sistema foi então parcialmente 

imerso em banho de óleo de cozinha, o aquecimento e agitação do sistema reacional foi feito 

com uma chapa aquecedora com agitação magnética SP Labor (modelo SP-161) conforme 

mostrados nas Figura 12(a-c). 

 

Figura 12. Equipamentos utilizados nas reações de esterificação: (a) copo de teflon (20 mL). (b) 

cilindro de aço inox. (c) conjunto composto pelo reator fechado, recipiente com óleo e chapa de 

aquecimento e agitação. 

Inicialmente realizou-se um estudo preliminar exploratório com o catalisador L-0, 

cujas condições experimentais foram determinadas com base nos trabalhos de Sani e 

colaboradores  (2014) e Zabeti e colaboradores (2009). Os parâmetros reacionais utilizados 

foram a temperatura de 100 °C, porcentagem mássica de catalisador em relação ao ácido 

oleico de 5%, tempo de reação de 3 horas, agitação magnética de aproximadamente 690 rpm e 

razão molar ácido oleico:metanol de 1:5. Após o término da reação, os produtos foram 

separados do catalisador por centrifugação (5000 rpm por 5 min) e o excesso de metanol foi 

evaporado sob pressão reduzida a 80 °C. 

0 2 4 6 8 10

0

2

4

6

8

10

(c)(b)

(a)

Y
 A

x
is

 T
it
le

X Axis Title

 % (1)

0 2 4 6 8 10

0

2

4

6

8

10



 

49 

 

Em seguida, realizou-se a otimização dos parâmetros reacionais, sendo avaliados a 

influência da temperatura (1, 3, 5 e 7 h), porcentagem do catalisador (0; 2,5; 5; 7,5 e 10 %), 

temperatura (80, 100, 120 e 140 °C) e razão molar ácido:álcool (1:3, 1:5, 1:7 e 1:10) na 

esterificação do ácido oleico com metanol empregando o catalisador L-0 (Figura 13). 

 

Figura 13. Delineamento experimental para reações de esterificação do ácido oleico com metanol 

empregando o catalisador L-0. 

Na Tabela 11 são apresentadas as condições experimentais empregadas na otimização 

dos parâmetros reacionais de esterificação do ácido oleico com metanol empregando o 

catalisador L-0. 
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Tabela 11. Planejamento de experimentos utilizado na esterificação do ácido oleico com metanol 

empregando o catalisador L-0. 

Experimento % Catalisador Temperatura/ºC Tempo/h RM ácido:álcool 
1 0 100 5 1:20 

2 2,5 100 5 1:20 

3 5 100 5 1:20 

4 7,5 100 5 1:20 

5 10 100 5 1:20 

6 5 80 5 1:20 

7 5 100 5 1:20 

8 5 120 5 1:20 

9 5 140 5 1:20 

10 5 100 1 1:20 

11 5 100 3 1:20 

12 5 100 5 1:20 

13 5 100 7 1:20 

14 5 120 5 1:3 

15 5 120 5 1:5 

16 5 120 5 1:10 

17 5 120 5 1:20 

Legenda: RM - razão molar ácido oleico:metanol. % Catalisador - porcentagem em massa de 

catalisador/ácido oleico. 

4.5.2. Energia de Ativação 

Para o cálculo da energia de ativação das reações de esterificação não catalisadas e 

catalisadas pela amostra L-0, inicialmente é necessário determinar o valor da constante de 

velocidade a partir dos resultados obtidos no estudo da influência da temperatura. Uma vez 

que o tempo de reação encontra-se fixo em 5 h para as temperaturas de 80, 100, 120 e 140 °C, 

é possível determinar o valor da constante para cada temperatura (CARMO et al., 2009). 

De acordo com Carmo e colaboradores (2009), a esterificação do ácido oleico (C18:1) 

é um processo de primeira ordem, na qual a constante de velocidade é dada pela equação (7): 

𝑘 =  − 
ln(1 − 𝑥)

𝑡
 (7) 

Nesta equação (7), o 𝑥 corresponde à conversão do ácido oleico em oleato de metila 

dividida por 100 e t é o tempo de reação. Sabendo-se o valor da constante de velocidade, 

pode-se aplicá-lo na equação que apresenta o comportamento linear da lei de Ahrrenius 

(Equação 8), obtendo-se os valores que compõem o gráfico de ln𝑘𝑎𝑝 vs 
1

RT
, conhecido como 

Plot de Ahrrenius (CARMO et al., 2009). 
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ln𝑘𝑎𝑝 = −
𝐸𝑎
𝑅𝑇
+ ln𝐴 (8) 

Na Equação 8, 𝑘𝑎𝑝 corresponde à constante de velocidade aparente calculada para as 

reações catalisadas e não catalisadas em diferentes temperaturas (353, 373, 393 e 413 K) e 𝐴 é 

o parâmetro pré-exponencial ou fator de frequência. A 𝐸𝑎 corresponde ao valor do coeficiente 

angular da reta obtida a partir dos pontos do gráfico, dividido pelo valor da constante dos 

gases ideais, 𝑅 igual a 8,314 J mol–1 K–1 (CARMO et al., 2009). 

4.5.3. Estudo Termodinâmico 

Para a obtenção dos parâmetros termodinâmicos de entalpia (∆𝐻), entropia (∆𝑆) e 

energia livre de Gibbs (∆𝐺), inicialmente define-se a equação da constante de equilíbrio para 

a reação de esterificação. Sabe-se que a esterificação do ácido oleico é dada pela equação (9): 

𝐶17𝐻13𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐶𝐻3𝑂𝐻  ⇌  𝐶17𝐻13𝐶𝑂𝑂𝐶𝐻3 +𝐻2𝑂 (9) 

Desse modo, os reagentes são constituídos pelo ácido oleico e metanol e os produtos 

são oleato de metila e água. Para simplificação, ácido oleico, metanol, oleato de metila e água 

receberão os códigos AO, Me, OM, respectivamente. De acordo com Atkins e Jones (2012), a 

constante de equilíbrio para a reação pode ser representada pela equação (10): 

𝐾𝑒𝑞 =
[𝑂𝑀][𝐻2𝑂]

[𝐴𝑂][𝑀𝑒]
 (10) 

Após a reação ter alcançado o equilíbrio químico após um tempo 𝑡, à temperatura 

constante, as concentrações aproximadas de reagentes e produtos podem ser dadas pelas pela 

equações (11,12,13): 

[𝐴𝑂]𝑡 =
𝑛𝐴𝑂,𝑖(1 − 𝑓)

𝑉
 (11) 

[𝑀𝑒]𝑡 =
𝑛𝑀𝑒,𝑖 − (𝑓 × 𝑛𝐴𝑂,𝑖 )

𝑉
 (12) 

[𝑂𝑀]𝑡 = [𝐻2𝑂]𝑡 =
𝑓 × 𝑛𝐴𝑂,𝑖
𝑉

 (13) 

Substituindo [𝐴𝑂]𝑡, [𝑀𝑒]𝑡, [𝑂𝑀]𝑡 e [𝐻2𝑂]𝑡 na Equação 10, temos a equação (14): 

𝐾𝑒𝑞 =
𝑓2 × 𝑛𝐴𝑂,𝑖

(1 − 𝑓) × [𝑛𝑀𝑒,𝑖 − (𝑓 × 𝑛𝐴𝑂,𝑖 )]
 (14) 
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Na Equação 14, 𝑓 corresponde à fração molar de ácido oleico que foi convertida à 

oleato de metila. Esta quantidade de ácido oleico convertida é equivalente à fração de 

conversão (𝐹𝐶). Na mesma equação, 𝑛𝐴𝑂,𝑖 é o número de mols inicial do ácido oleico e 𝑛𝑀𝑒,𝑖 

é o número de mols inicial do metanol. Por fim, a equação da constante de equilíbrio pode ser 

dada pela equação (15): 

𝐾𝑒𝑞 =
𝐹𝐶2 × 𝑛𝐴𝑂,𝑖

(1 − 𝐹𝐶) × [𝑛𝑀𝑒,𝑖 − (𝐹𝐶 × 𝑛𝐴𝑂,𝑖 )]
 (15) 

Em posse da constante de equilíbrio da esterificação do ácido oleico (𝐾𝑒𝑞), é possível 

calcular a variação da energia livre de Gibbs (∆𝐺) por meio da Equação (16) 

(ATKINS e JONES, 2012) 

∆𝐺 = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾𝑒𝑞 (16) 

em que 𝑅 é a constante dos gases ideais (8,314 J K-1 mol -1) e 𝑇 é a temperatura absoluta (em 

Kelvin, K). Segundo Atkins e Jones (2012), a definição de energia livre de Gibbs é dada pela 

equação (17): 

∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆 (17) 

Então, igualando-se as equações (16) e (17) pode-se escrever a seguinte relação linear:  

−𝑅𝑙𝑛𝐾𝑒𝑞 = ∆𝐻 (
1

𝑇
) − ∆𝑆 (18) 

A equação (18) representa uma função de primeiro grau, tendo como coeficientes 

angular e linear a entalpia (∆𝐻) e entropia (∆𝑆) de reação, respectivamente. 

4.6. Caracterização dos Produtos de Esterificação 

4.6.1. Índice de Acidez 

O índice de acidez dos produtos obtidos a partir da esterificação do ácido oleico foi 

determinado pelo método de titulometria de neutralização. Para isso, foram pesados 

aproximadamente 2,0 g de cada amostra em erlenmeyer de 250 mL e adicionou-se então 

25 mL de álcool neutralizado (etanol + éter etílico) na proporção 1:2. Em seguida, foram 
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adicionadas 3 gotas de solução alcoólica a 0,2 % do indicador fenolftaleína. A titulação da 

mistura foi realizada utilizando-se solução padronizada de NaOH 0,1 mol L–1 até alcançar o 

ponto de viragem, com mudança da coloração de incolor para rosa-claro. 

A solução titulante de NaOH foi padronizada com o padrão primário biftalato de 

potássio (C8H5KO4), conforme metodologia adaptada de Moretto e Fett (1998). A Equação 

(19) relaciona o volume de NaOH empregado até o ponto de viragem da titulação com o 

índice de acidez do produto obtido na reação de esterificação do ácido oleico. 

 
𝐼𝐴𝑖 =

[𝑁𝑎𝑂𝐻] × 𝑉NaOH × 𝑀NaOH × 1000

𝑚𝑖
 

(19) 

Onde 𝐼𝐴𝑖 corresponde ao índice de acidez da amostra 𝑖, [NaOH] é a concentração 

molar de hidróxido de sódio na solução, 𝑉NaOH é o volume de NaOH utilizado na titulação, 

𝑀NaOH é a massa fórmula do NaOH e mi é a massa da amostra i medida em gramas. 

 A porcentagem de oleato de metila formado a partir da esterificação do ácido oleico 

com metanol foi calculada a partir do índice de acidez (CARMO et al., 2009). Para isso, 

foram empregados os valores do índice de acidez inicial (ácido oleico puro, 𝐼𝐴0) e final 

(produto pós-esterificação, 𝐼𝐴𝑡), conforme Equação (20).  

  

% Conversão =  
𝐼𝐴0 − 𝐼𝐴𝑡
𝐼𝐴0

× 100 (20) 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Nesta seção serão apresentadas as caracterizações do catalisador obtido por meio de 

síntese sonoquímica. Além disso, também serão discutidos os resultados da avaliação da 

performance catalítica desse material frente a reações de esterificação de ácido oleico com 

metanol em diferentes condições experimentais. 

5.1. Caracterização do Catalizador L-0 

5.1.1. Difração de Raios X e Refinamento Rietveld 

Os padrões de difração da amostra L-0 são ilustrado na Figura 14a. Os planos 

cristalográficos indicados pelas reflexões de Bragg relativas aos picos de difração para a 

amostra L-0 apresentam concordância com os observados no cartão Inorganic Crystal 

Structure Database (ICSD) nº 30946 (HAWTHORNE e EBY, 1985). As reflexões em 2 = 

12,68, 20,48, 21,39, 25,42, 30,12 e 33,51°, referentes respectivamente aos planos de reflexão 

(020), (021), (021), (130), (141) e (141̅), são características do [Cu3(MoO4)2(OH)2], com 

estrutura monoclínica e grupo espacial (𝑃21/𝑛) (BAO et al., 2006). Além disso, a ocorrência 

de picos intensos e bem definidos sugere que o material sintetizado apresenta razoável grau de 

ordem estrutural a longo alcance, não havendo indícios da formação de fases secundárias ou 

da presença dos precursores ao final da síntese em L-0 (CARVALHO, 2018). 

Bao e colaboradores (2006) e Xu e Xue (2007) descreveram a estrutura do 

[Cu3(MoO4)2(OH)2], em que cada íon Cu2+ encontram-se coordenado a duas unidades OH e 

quatro átomos de O em um arranjo octaédrico de [CuO4(OH)2]. Estes grupos de coordenação 

octaédricos são conectados entre si por clusters tetraédricos [MoO4]. Segundo Ismagilova e 

colaboradores (2019), a configuração 𝑑9 do íon Cu2+ na lindgrenite resulta na ocorrência de 

distorções ao longo da ligação Cu–O nos clusters octaédricos (efeito de Jahn-Teller) 

O refinamento estrutural dos dados de difração da amostra L-0 foi realizado pelo 

médodo de Rietveld. Para isso empregou-se o software de domínio público FULLPROF, 

versão julho/2017, utilizando a função “Pseudo-Voight” para ajustar o perfil e a intensidade 

das reflexões. Para o ajuste de background usou-se a opção “Linear interpolation between a 

set background points with refinable heights”, para o qual foram selecionados 61 pontos no 

perfil de difração da amostra L-0 obtidos experimentalmente. O refinamento foi realizado nos 
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parâmetros de rede (a, b, c e ângulo ), coordenadas atômicas (x, y e z), parâmetro térmico 

anisotrópico (B) e fator ocupacional (Occ). 

A Figura 14(b) ilustra o perfil de difração refinado pelo método de Rietveld da 

amostra L-0. Para o ajuste estatístico do refinamento estrutural foram empregados dados 

cristalográficos presentes no cartão ICSD nº 30946. Tais dados constituem a base do arquivo 

de input a ser utilizada pelo software, significando que essas informações teóricas são 

utilizadas para a indexação e ajuste dos parâmetros a serem refinados. 

O resultado final refinamento estrutural corrobora com a análise feita para o 

difratograma da amostra L-0, confirmando que esta é constituída pelo mineral lindgrenite, 

possuindo estrutura monoclínica e grupo espacial (𝑃21 𝑛⁄ ). A linha residual (𝑌𝑂𝑏𝑠 − 𝑌𝐶𝑎𝑙𝑐) 

indica boa concordância entre o perfil obtido experimentalmente e o calculado. Apesar disso, 

verifica-se que as reflexões em 2 = 21,39 e 25,42 (referentes aos planos (021) e (130), 

respectivamente) exibem quantidade de resíduo mais expressiva em relação às demais 

reflexões. 

 

Figura 14. (a) Difração de raios X e (b) refinamento Rietveld da amostra L-0 sintetizada pelo método 

sonoquímico a 50 °C por 1 hora. 

Na Tabela 12 são dispostos os parâmetros de rede e volume de célula unitária para a 

lindgrenite resultantes do refinamento estrutural. Os valores obtidos de a = 5,3879 Å, 

b = 14,0078 Å, c = 5,6058 Å,  = 98,424° e V = 418,519 Å3 exibem boa concordância com 

parâmetros reportados por Bao e colaboradores (2006) e Vilminot e colaboradores (2006). 

Carvalho (2018) estudando a influência do método de síntese nos parâmetros de rede da 
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lindgrenite encontrou o valor de volume de célula unitária de 418,96(2) Å3, para amostra 

sintetizada por combinação dos métodos sonoquímico e coprecipitação química. O valor 

encontrado pelo autor aproxima-se do encontrado neste trabalho para a amostra L-0, obtida 

pelo método sonoquímico. Além disso, os valores de qui-quadrado (𝜒2) e goodnes of fit (S) 

observados indicam que, embora o refinamento Rietveld realizado possa ainda ser melhorado 

(com a utilização de função assimétrica para ajuste do perfil, por exemplo), este pode ser 

considerado de boa qualidade. 

º 
Tabela 12. Valores de parâmetros de rede (a, b, c e ângulo ), volume de célula unitária (V), qui-

quadrado (𝜒2) e goodnes of fit (S) obtidos no refinamento Rietveld da amostra L-0. 

Parâmetros de rede/Å 
V/Å3 χ² S Referência 

a b c  (º) 

5,387(9) 14,007(8) 5,605(8) 98,42(4) 418,51(9) 4,31 2,10 Este trabalho 

5,394(1) 14,023(3) 5,608(1) 98,50(1) 419,53(1) - - ICSD 30946 

5,389(2) 14,020(9) 5,605(3)  418,96(2) 2,067 - 1 

5,398(2) 14,023(4) 5,618(2) 98,49(2) 420,22(5) - 2,04 2 

5,386(10) 14,001(3) 5,601(11) 98,53(2) 417,73(2) - - 3 

Legenda:1 – Carvalho (2018). 2 – Vilminot e colaboradores (2006). 3 – Bao e colaboradores (2006).  

Na Tabela 13 são apresentados os resultados do refinamento Rietveld obtidos para 

fator ocupacional, parâmetro térmico anisotrópico, posições atômicas (x, y e z) e parâmetros R 

de concordância (𝑅𝑤𝑝, 𝑅𝐵𝑟𝑎𝑔𝑔, e 𝑅𝑝) da amostra L-0. 

Tabela 13. Fator ocupacional, parâmetro térmico anisotrópico e posições atômicas (x, y e z) e 

parâmetros R (Rwp, RBragg e Rp) resultantes do refinamento estrutural da amostra L-0. 

Átomo Occ B* 
Coordenadas atômicas 

x y z 

Mo 0,99434 1,21126 0,04772 0,65372 0,62446 

Cu1 0,50000 0,98524 0,50000 0,50000 0,50000 

Cu2 0,99353 3,54094 0,13616 0,90784 0,51556 

O1 0,98736 4,00451 0,36080 0,62027 0,59152 

O2 1,01366 2,48703 0,03742 0,78583 0,57293 

O3 1,00779 0,07235 0,14062 0,39268 0,61159 

O4 1,00822 0,64962 0,03511 0,37550 0,07739 

O-H5 1,01688 0,21749 0,14322 0,03371 0,34132 

Parâmetros Rwp = 14,5; RBragg = 4,14; Rp = 11,6%, Occ = Fator ocupacional e B* = Parâmetro térmico 

anisotrópico 
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A partir dos valores obtidos para posições atômicas, foi possível determinar os 

comprimentos de ligações presentes nos clusters com o auxílio da opção “Bond Str”, 

disponível no software FULLPROF. Na Figura 15 são mostrados a célula unitária e os 

comprimentos de ligação presentes no cluster octaédrico [CuO4(OH)2], gerados a partir das 

informações cristalográficas constantes no CIF (Crystallographic Information File) resultante 

do refinamento estrutural da amostra L-0. Observando os comprimentos de ligação, verifica-

se que os octaedros apresentam ligações mais alongadas em um dos eixos que passam pelo 

metal cobre, o que é um bom indício da ocorrência do efeito de Jahn-Teller nesse cluster. 

Fenômeno semelhante foi reportado por Xu e Xue (2007) para o [Cu3(MoO4)2(OH)2]. 

 
Figura 15. Célula unitária e cluster octaédrico de [CuO4(OH)2] gerados a partir do arquivo CIF obtido 

no refinamento Rietveld da amostra L-0. 

O diâmetro médio de cristalito (�̅�ℎ𝑘𝑙) da amostra L-0 foi calculado empregando o 

método de Debye-Scherrer (Equação 21), na qual 𝛽 corresponde à largura da reflexão de 

difração mesurada na metade da intensidade máxima (SCHERRER, 1918). Na Tabela 14 são 

dispostos os valores de (�̅�ℎ𝑘𝑙) e outros parâmetros pertinentes à amostra L-0 observados neste 

trabalho comparando-os com valores previamente descritos por Carvalho (2018), o qual 

obteve a lindgrenite por diferentes rotas de síntese. 
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�̅�ℎ𝑘𝑙 =
0,89𝜆

 𝛽cos𝜃
 (21) 

O diâmetro médio de cristalito calculado para a amostra L-0 foi de 17,80 nm. Este 

valor encontra-se próximo do �̅�ℎ𝑘𝑙 observado por Carvalho (2018) para a lindgrenite, o que 

representa um indicativo a mais da ocorrência desse hidroximolibdato como constituinte da 

amostra L-0. 

Tabela 14. Diâmetro médio de cristalito e condições de síntese da amostra L-0 em comparação com a literatura. 

Método 

de síntese 

𝑫𝒉𝒌𝒍/ 
nm 

Tempo/ 

min 

Temperatura/ 

°C 
Referência 

Sonoquímico 17,80 60 50 Este trabalho 

CP+SQ 12,27 90 25 Carvalho (2018) 

Coprecipitação 13,55 90 25 Carvalho (2018) 

Legenda: CP+SQ = Coprecipitação (60 minutos) + Sonoquímico (30 minutos) 

5.1.2. Área Superficial Específica (BET) e Diâmetro de Poro (BJH) 

A área superficial das microestruturas da lindgrenite foram avaliadas a partir da 

isoterma de adosorção de nitrogênio apresentada na Figura 16. A comparação dos dados 

observados com a classificação de isotermas disponibilizada pela IUPAC (International 

Union of Pure and Applied Chemistry), permitiu inferir que esse material apresenta isoterma 

de adsorção/dessorção do tipo III, indicando que na amostra L-0 ocorre fraca interação entre 

adsorvente e adsorbato. A histerese observada relaciona-se à presença de aglomerados de 

partículas no formato de placas paralelas, originando poros semelhantes a fendas 

(THOMES et al., 2015). 
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Figura 16. Isoterma de adosorção de N2 para a amostra L-0 sintetizada pelo método sonoquímico a 

50 °C por 1 h. 

De acordo com Thomes e colaboradores (2015), os materiais que apresentam isoterma 

do tipo III não exibem formação de monocamada, devido à fraca interação entre as moléculas 

de adsorbato e adsorvente. Consequentemente, a aglomeração de moléculas de adsorbato dá-

se nos sítios ativos presentes nos nanoporos do sólido. 

A área superficial determinada pelo método Brunauer – Emmett – Teller (BET) foi de 

77,77(1) m2 g-1. Esse valor é bastante expressivo quando comparado à lindgrenite sintetizada 

por outras metodologias, como pode ser observado na Tabela 15. O diâmetro de poro, por sua 

vez, foi obtido pela metodologia de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) e indicou a presença de 

poros com diâmetros que variam entre 2 e 6 nm. 

Tabela 15. Resultados das medidas de BET da amostra L-0 comparativamente aos da literatura. 

Catalisador Área superficial/m2 g-1 Diâmetro de poro/nm Referência 

[Cu3(MoO4)2(OH)2] 77,77(1) 2-6 Este trabalho 

Cu3(MoO4)2(OH)2 21,36 - Swain et al. (2017) 

Cu3MoO2O9 4,2 17 Xia et al. (2015) 

Cu3Mo2O9@NF 22,4 10 Liu et al. (2016) 
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5.1.3. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier 

A Figura 17 exibe o espectro de infravermelho com transformada de Fourirer da 

amostra L-0. As bandas em 1610 e 3343 cm-1, de baixa intensidade, referem-se às vibrações 

ao longo das ligações O–H e H–OH, respectivamente (XU e XUE, 2007). Segundo Swain e 

colaboradores (2017), a banda localizada em 957 cm-1 corresponde ao modo vibracional 

1MoO4
2- (Mo=O) e as bandas em 912 e 868 cm-1 são atribuídas ao modo 3MoO4

2-. 

 

Figura 17. Espectro de infravermelho da amostra L-0 sintetizada pelo método sonoquímico a 50 °C 

por 1 hora. 

A banda de maior intensidade observada em 771 cm-1 corresponde à vibração das 

ligações no cluster tetraédrico de [MoO4] (SWAIN et al., 2017). Na Tabela 16 são listadas as 

bandas observadas no espectro de infravermelho da mostra L-0 em comparação às bandas 

relativas ao [Cu3(MoO4)2(OH)2] na literatura. 
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Tabela 16. Bandas observadas no espectro de infravermelho da amostra L-0 comparativamente às 

correspondentes para a lindgrenite em diferentes trabalhos. 

Banda 
Número de onda/cm-1 

L-0 Carvalho (2018) Swain et al. (2017) Xu e Xue (2007) 

1 3417 3413  3418 

2 3343 3343 3340 3346 

3 1610 1634 1632 1635 

4 954 961 958 968 

5 909 915 916 919 

6 864 865 865 868 

7 771 773 810 817 

Na Figura 18, são apresentados os espectros de infravermelho do [Cu3(MoO4)2(OH)2] 

antes e após a realização de teste de adsorção de piridina. No gráfico é possível verificar a 

intensificação de duas bandas de baixa intensidade em 1375 e 1636 cm-1 no comparativo entre 

os espectros do [Cu3(MoO4)2(OH)2] puro e aquela obtida após o teste com a piridina. Essa 

observação representa um indício da interação do íon piridina (C5H5N) com sítios de Brønsted 

presentes na superfície do catalisador L-0, em concordância com estudos realizados por 

Barzetti e colaboradores (1996) e Yazici e Bilgiç (2010). 

 

Figura 18. Espectros de infravermelho da amostra L-0 pura e após de teste de adsorção de piridina. 
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Resultado semelhante foi reportado nos trabalhos de Yazici e Bilgiç (2010) e Barzetti 

e colaboradores (1996), ao investigarem a presença de sítios de Brønsted e Lewis na 

superfície de diferentes tipos de zeólitas (Tabela 17). 

Tabela 17. Bandas observadas no espectro de infravermelho da amostra L-0 após teste com piridina 

comparativamente às bandas reportadas na literatura. 

Sítio ácido 
Número de onda/cm-1 

L-0 1 2 3 

Brønsted 1636 1645 1635 1640 

Lewis   1621 1623 

Lewis   1576  

Brønsted  1530  1547 

Lewis e Brønsted    1490 

Lewis  1445  1455 

Brønsted 1375  1397  

     

Legenda: 1 – Yazici e Bilgiç (2010). 2 – Barzetti e colaboradores (1996). 3 – Wu e 

Weitz (2014). 

5.1.4. Espectroscopia Raman 

Para complementar as informações obtidas da análise estrutural pela difração de 

raios X, foi realizada a análise das propriedades vibracionais dos catalisadores obtidos por 

espectroscopia Raman. 

Na Figura 19 é apresentado o espectro Raman da amostra L-0, obtida pelo método 

sonoquímico a 50 ºC por 1 h, no intervalo de 150 a 1100 cm–1. Os modos ativos em 

espectroscopia Raman são classificados como modos internos e modos externos (também 

chamados fônons da rede). No caso da lindgrenite, os modos internos são gerados por 

vibrações presentes no interior do grupo iônico tetraédrico  [MoO4
2−]. Os modos externos 

relacionam-se às vibrações da rede, resultando da movimentação de clusters do tipo 

[CuO4(OH)2] e dos grupos tetraédrico [MoO4
2−] que apresentam simetria 𝑇𝑑 (FROST et al., 

2004). 
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Segundo Martins e colaboradores (2018), a análise da teoria de grupos para o mineral 

lindgrenite indica que os modos vibracionais presentes são dados pelas equações (22-25): 

𝛤𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 21𝐴𝑔 + 21𝐵𝑔 + 24𝐴𝑢 + 24𝐵𝑢 (22) 

𝛤𝐼𝑛𝑓𝑟𝑎𝑣𝑒𝑟𝑚𝑒𝑙ℎ𝑜 = 23𝐴𝑢 + 22𝐵𝑢 (23) 

𝛤𝑅𝑎𝑚𝑎𝑛 = 21𝐴𝑔 + 21𝐵𝑔 (24) 

𝛤𝐴𝑐ú𝑠𝑡𝑖𝑐𝑜 = 𝐴𝑢 + 2𝐵𝑢 (25) 

onde 23𝐴𝑢 + 22𝐵𝑢 são modos ativos no infravermelho, 21Ag + 21Bg são ativos na 

espectroscopia Raman e 𝐴𝑢 +  2𝐵𝑢 são modos acústicos (MARTINS, 2018). A banda intensa 

presente em 931 cm-1 corresponde ao modo 𝜈1, referente ao estiramento simétrico ao longo 

das ligações [←O-Mo-O→] nos clusters [MoO4] tetraédricos. Já a banda em 887 cm–1, pouco 

intensa, corresponde à vibração 𝜈1(𝐵𝑢). Tal banda não deveria ser ativa no espectro Raman, 

porém a tensão no cristal pode ter resultado na sua ativação (MARTINS et al., 2018; FROST 

et al., 2004). 

 

Figura 19. Espectro Raman das amostras L-0 sintetizada pelo método sonoquímico a 50 °C por 

1 hora. 
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As modos Raman ativos em 340 e 362,5 cm–1 observadas nos espectros de L-0 e L-

200 são atribuídas aos modos 𝜈2, em 340 cm–1 ao modo 𝐴𝑔 e em 362,5 cm–1 ao modo 𝐵𝑔 

(FROST et al., 2004). 

A Tabela 18 relaciona os números de onda das bandas no espectro Raman observadas 

para a amostra L-0 em comparação aos trabalhos de Forst e colaboradores (2014) e Martins e 

colaboradores (2018). A partir dos dados constantes na tabela, é possível observar a boa 

concordância entre os modos identificados neste trabalho com os reportados na literatura. 

Tabela 18. Posições dos picos ou modos Raman ativos da amostra L-0 comparativamente aos da 

lindgrenite [Cu3(MoO4)2(OH)2] na literatura. 

Banda Atribuição 
Número de onda/cm-1 

L-0 1 2 

1 Bg 174,5 172,0 176,7 

2 Bg 217,5 215,0 219,0 

3 Bg 254,0 253,0 255,8 

4 Bg 289,5 287,0 291,6 

5 Bg 305,0 303,0 306,2 

6 Ag 340,0 339,0 343,1 

7 Bg 362,5 361,0 363,4 

8 Ag 404,0 400,0 403,7 

9 Bg 500,0 500,0 501,6 

10 Bg 775,0 772,0 778,4 

11 Ag 796,0 798,0 799,9 

12 Ag 840,0 839,0 843,2 

13 Ag 887,0 886,0 888,4 

14 Ag 899,0 902,0 902,3 

15 Bg 931,0 933,0 932,6 

16 Bg 984,0 987,0 987,0 

Legenda: 1 - Frost e colaboradores (2014). 2 - Martins e colaboradores (2018). 

5.1.5. Microscopia Eletrônica de Varredura por Emissão de Campo 

Na Figura 20 (a–d) são apresentadas as micrografias obtidas por Microscopia 

Eletrônica de Varredura por Emissão de Campo das microestruturas da amostra L-0 obtida 

pelo método sonoquímico a 50 °C por 1 h. A partir dessas imagens pode-se verificar que o 

produto da síntese é constituído por estruturas do tipo “ouriço-do-mar”, resultantes da 

aglomeração de nanoplacas. Essa observação está concordante com o que foi verificado 
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anteriormente pela análise de adsorção de nitrogênio pelo método BET, a qual indicou a 

presença de placas paralelas na superfície do material. 

 

Figura 20. Imagens obtidas por Microscopia Eletrônica de Varredura por Emissão de Campo do 

catalisador L-0 sintetizado pelo método sonoquímico a 50 °C por 1 h.  

De posse das imagens obtidas por MEV, sugere-se um mecanismo de formação das 

microestruturas (superestruturas) ou microcristais formados por agregados de várias 

nanopartículas ou cristais do catalisador L-0. Na Figura 21, propõe-se que os precursores Cu2+ 

e MoO4
2−

 interagem no meio reacional para dar origem às unidades formadoras básicas 

compostas por nanopartículas de [Cu3(MoO4)2(OH)2]. Estas unidades sofrem coalescência, 

produzindo nanoplacas que, por sua vez, aglomeram-se em um centro comum formando 

estruturas do tipo “ouriço-do-mar” com tamanhos variados. Baseando-se em estudo publicado 

por Song e colaboradores (2014), sugere-se que a auto-organização das unidades menores em 

estruturas de maiores tamanhos ao longo da síntese é favorecida pela redução da energia 

superficial e consequente estabilização das microestruturas resultantes. 
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Figura 21. Esquema de formação das microestruturas do catalisador Cu3(MoO4)2(OH)2. 

Com base em estudo realizado por Swain e colaboradores (2017), propõe-se as 

possíveis etapas de reação para a formação das nanoestruturas do catalisador L-0. Desse 

modo, sugere-se que a solubilização dos íons MoO4
2−

 e Cu2+ a partir dos precursores 

molibdato de sódio dihidratado (Na2MoO4.2H2O) e nitrato de cobre trihidratado 

[Cu(NO3)2•3H2O] em água destilada seja dada por: 

3Cu(NO3)2⦁3H2O(s) + H2O(l) → Cu2+(aq) + 6NO3
−

(aq) + 4H2O(l) (26) 

2Cu2+(aq)  + HO–  (aq) → Cu2(OH)3+(aq) (27) 

Cu2+(aq)  + HO– (aq) → Cu(OH)+(aq) (28) 

Na2MoO4⦁2H2O(s) + H2O(l) → 2Na+(aq) + MoO4
2−

(aq) + 3H2O (l) (29) 

A reação das espécies iônicas contendo cobre (Equações 27 e 28) com íons 

molibdatos, à temperatura ambiente e sob irradiação ultrassônica ( ))) ), pode ser expressada 

por: 

MoO4
2−

(aq) + Cu2(OH)3+(aq) 
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MoO4
2−

(aq) + Cu(OH)+ (aq)  
  )))  
→   [Cu(MoO4)OH]–(aq) (31) 

Finalmente, a formação das nanoestruturas de [Cu3(MoO4)2(OH)2] produzidas por 

meio da combinação das reações das Equações (30) e (31) pode ser expressa como: 

2MoO4
2−

(aq) + Cu2(OH)3+ (aq) + Cu(OH)+ (aq) 
))), H2O
→     Cu3(MoO4)2(OH)2(s) (32) 

A reação global pode então ser escrita como: 

3Cu(NO3)2⦁3H2O(s) + 2Na2MoO4⦁2H2O(s) 
  ))), H2O  
→       

Cu3(MoO4)2(OH)2(s) + 4NaNO3(aq) + 2HNO3(aq) + 5H2O(l) 
(33) 

5.2. Ensaios Catalíticos Empregando o Catalisador L-0 

5.2.1. Influência da Porcentagem de Catalisador e do Tempo de Reação 

Na Figura 22 (a,b) são apresentados os dados obtidos para a conversão do ácido oleico 

em oleato de metila via esterificação, empregando como catalisador a amostra L-0, para a 

avaliação da influência da porcentagem de catalisador (0; 2,5; 5 e 7,5 %) e do tempo de 

reação (1, 3, 5 e 7 h). 

No estudo da influência da porcentagem de catalisador foram mantidos constantes os 

parâmetros: temperatura de 100 °C, tempo de 5 h e razão molar ácido:metanol de 1:20. Para a 

influência do tempo, mantiveram-se fixos a temperatura em 100 °C, porcentagem de 

catalizador em 5% e razão molar ácido:metanol de 1:20. 

Normalmente, a eficiência das reações de esterificação é significativamente 

influenciada pelo tempo e temperatura empregados (SANI et al., 2014). Nesse sentido, a 

utilização de catalisadores heterogêneos assume papel de grande importância para a 

minimização do consumo de tempo e da temperatura utilizados na reação, reduzindo, 

consequentemente, os custos do processo. Na Figura 22(a), verifica-se que tempos mais 

longos de reação resultam em maiores taxas de conversão, mas entre os valores obtidos para 

5 horas [93,31(72)%] e 7 h [95,11(57)%] há uma variação de apenas 1,8%. Por essa razão, 

estabeleceu-se o tempo de 5 h como condição ótima para posteriores reações de esterificação 
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Figura 22(a) Efeito do tempo na esterificação do ácido oleico com metanol empregando o catalisador 

L-0. Condições experimentais: temperatura de 100 °C, porcentagem de catalizador de 5% e razão 

molar ácido:metanol de 1:20. (b) Efeito da porcentagem de catalisador nas condições experimentais: 

temperatura de 100 °C, razão molar ácido:metanol de 1:20 e tempo de 5 horas. 

A influência do percentual de massa de catalisador em relação à de ácido oleico 

apresentado na Figura 22(b) mostra que a conversão observada na ausência de catalisador foi 

de 15,14(42) %, resultando do efeito da temperatura na esterificação (o valor entre parênteses 

corresponde ao desvio-padrão da amostra). Utilizando apenas 2,5 % de catalisador observou-

se aumento substancial na conversão, cujo valor foi de 90,21(41) %, mostrando que a 

lindgrenite apresentou boa atividade catalítica na esterificação. Após cuidadosa consulta na 

literatura, constatou-se que esses resultados são inéditos e, portanto, de relevante contribuição 

para o campo de pesquisa de catálise heterogênea aplicada à esterificação de ácidos graxos. 

Empregando-se 5% de catalisador verificou-se a conversão de 93,33(72) %, próximo 

da obtida para 7,5% de catalisador, que foi de 97,18(34) %. Para a esterificação conduzida na 

presença de 10% de catalisador observou-se uma diminuição de 21,06 % de conversão, em 

comparação à registrada para 7,5%. Sugere-se que a redução da conversão para a maior 

quantidade de catalisador pode ter resultado da baixa difusão do catalisador no sistema ácido 

oleico/metanol e aumento da viscosidade, resultando em baixa taxa de transferência dos 

reagentes (ABREU et al., 2017). Desse modo, de forma a minimizar a quantidade de 

catalisador sem prejudicar significativamente a eficiência da reação, considerou-se que a 

porcentagem de catalisador mais adequada a ser utilizada foi a de 5%. 

Em estudo realizado por Nakagaki e colaboradores (2008), empregou-se o molibdato 

de sódio anidro (Na2MoO4) como catalisador heterogêneo para a produção de biodiesel a 
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partir do óleo de soja. No trabalho, os autores demonstraram que a espécie MoO4
2−

 apresenta 

característica de ácido de Lewis, o qual atua polarizando os grupos O-H do metanol, 

favorecendo a ocorrência da esterificação. 

5.2.2. Influência da Temperatura 

A temperatura é um parâmetro de grande importância em reações químicas, de modo 

especial da esterificação, uma vez que a elevação da temperatura promove o aumento na 

entropia do sistema. Como consequência, há um maior número de colisões das moléculas do 

ácido graxo com a superfície de catalisador, favorecendo a ocorrência da etapa inicial do 

mecanismo de reação (ATKINS e JONES, 2012). Na Figura 23 pode-se verificar a influência 

da temperatura na conversão do ácido oleico em biodiesel e na energia de ativação da 

esterificação na ausência e na presença dos nanocristais do catalisador L-0. 

A temperatura é proporcional à velocidade da reação de esterificação, promovendo o 

aumento da taxa de conversão nas reações em que se utilizou o catalisador L-0, cujo valor 

máximo obtido foi de 98,35(0,33) % para a temperatura de 140 °C. Comportamento 

semelhante foi observado para as reações conduzidas na ausência de L-0, embora a conversão 

máxima obtida em 140 °C tenha sido de 43,69(25) %. A diferença substancial de conversão 

observada mesmo para a maior temperatura usada, de aproximadamente 55%, demonstra a 

grande diferença de eficiência que o catalisador L-0 apresenta para a esterificação do ácido 

oleico com metanol. Tal diferença fica ainda mais clara para as menores temperaturas. Para as 

temperaturas de 120 e 140 °C verificou-se que a taxa de conversão sofre pequena variação, o 

que permite concluir que 120 °C pode ser definida a temperatura mais adequada a ser 

utilizada, ou seja, a temperatura ótima para esse processo. 
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Figura 23. Efeito da temperatura na esterificação do ácido oleico na presença e ausência do 

catalisador L-0. Condições experimentais: razão molar ácido:metanol de 1:20, 5% de catalisador 

(m/m) e tempo de 5 horas. 

Esses resultados indicam que há uma dependência significativa da temperatura na 

esterificação do ácido oleico com metanol. Além disso, a diferença de conversão promovida 

pela utilização de L-0 em relação à observada na ausência do catalisador para cada 

temperatura demonstra que é vantajoso empregar o catalisador L-0 na esterificação. Na 

Tabela 19 são apresentados comparativamente os resultados publicados em alguns trabalhos 

no tema de esterificação com catálise ácida empregando temperaturas iguais ou superiores às 

deste estudo. Em alguns desses trabalhos formam inclusive utilizadas razões ácido:álcool e 

porcentagem mássica de catalisador maiores.  
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Tabela 19. Catalisadores, tipos de substratos (ácido/óleo), razão molar ácido ou óleo:álcool, 

temperatura (°C) e conversão a metil ésteres no presente estudo e na literatura. 

Catalisador Ácido/óleo 
Ácido/Álcool 

(mol/mol) 

𝑇 

(°C) 

Conversão 

(%) 
Referência 

Cu3(MoO4)2(OH)2 Oleico 1/20 80 73,71(25) Este trabalho 

Cu3(MoO4)2(OH)2 Oleico 1/20 100 93,31(72) Este trabalho 

Cu3(MoO4)2(OH)2 Oleico 1/20 120 96,69(51) Este trabalho 

[Cu3(MoO4)2(OH)2] Oleico 1/20 140 98,35(33) Este trabalho 

Metacaulim* Oleico 1/60 130 84,2 1 

Metacaulim* Oleico 1/60 160 98,9 1 

30 % SiW12/H† Oleico 20/60 60 86 2 

Na2MoO4 Óleo de soja 1/48 120 72,6 3 

CuAl2O4 Oleico 1/10 120 40,54 4 

* Obtido da calcinação do caulim a 950 °C e ativado com solução de ácido sulfúrico. 
† Ácido 12-tungstosilícico 

ancorado em zeólita H na porcentagem de 30 % (m/m). 

Legenda: 1 – Nascimento e colaboradores (2011b). 2 – Narkhede e Patel (2013). 3 – Jitputti e 

colaboradores (2006). 4 – Hashemzehi e colaboradores (2017). 

5.2.3. Energia de Ativação 

A utilização dos valores de conversão obtidos no estudo da influência da temperatura 

de esterificação (com 𝑡 = 300 min) em conjunto com a Equação 7, apresentada anteriormente: 

𝑘 =  − 
ln(1 − 𝑥)

𝑡
  

possibilitou a obtenção dos valores das constantes de velocidade dos experimentos realizados 

na ausência e presença do catalisador L-0 (Tabela 20). 

Tabela 20. Constantes de velocidade (𝑘) para reações de esterificação não catalisadas e catalisadas 

com L-0 em diferentes temperaturas. 

Temperatura/°C 
Constantes de velocidade/10–3 min–1 

Catalisador L-0 Sem catalisador 

80 4,453 0,235 

100 9,015 0,547 

120 11,361 1,290 

140 13,681 1,914 

Para as reações realizadas na presença e ausência do catalisador foram obtidos os 

valores de energia de ativação de 22,1 e 43,6 kJ mol–1, respectivamente (Figura 24). Dessa 
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forma, torna-se clara a diferença entre as esterificações não catalisadas e catalisadas por L-0, 

uma vez que a energia de ativação do processo empregando o catalisador é quase duas vezes 

menor do que a observada para as reações feitas sem catalisador. 

 

Figura 24. Plot de Ahrrenius (ln𝑘𝑎𝑝 𝑣𝑠 1/𝑅𝑇) para as esterificações na presença e ausência do 

catalisador L-0. 

Além disso, a comparação entre os valores de 𝐸𝑎 observados para a esterificação 

catalisada com L-0 e com outros catalisadores, revela que para o catalisador L-0 a energia de 

ativação é significativamente menor. Dessa forma, sugere-se que o catalisador L-0 é bastante 

promissor nesse processo (Tabela 21). 
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Tabela 21. Comparativo da energia de ativação para reações de esterificação do ácido oleico 

empregando como catalisador a lindgrenite e outros catalisadores. 

Catalisador 𝑬𝒂/kJ mol–1 Referência 

L-0 22,1(2) Este trabalho 

30%SiW12/H 49,8 Narkhede e Patel (2013) 

H2SO4 42,0 Aranda e colabordores (2008) 

TPA3/SBA-15* 44,6 Brahmkhatri e Patel (2011) 

SnCl2 46,69 Cardoso e colabordores (2008) 

PW(20)MFS† 44,7 Lacerda e colabordores (2013) 

Mo/SiO2 62,9 Bail e colabordores (2013) 

Amberlyst 15‡ 74,4 Satyarthi e colabordores (2010) 
*
 Ácido 12-tungstofosfórico dopado com sílica SBA-15. 

† Ácido 12-tungstofosfórico suportado em metacaulim 

na porcentagem 20 % (m/m). 
‡ Resina de troca iônica de fórmula química CH3CH(OH)CH2OH. 

5.2.4. Estudo Termodinâmico 

A partir dos dados obtidos nos ensaios para influência da temperatura, também foi 

realizado o estudo termodinâmico da esterificação do ácido oleico empregando o catalisador 

L-0. Para isso, os parâmetros termodinâmicos de entalpia (∆𝐻), entropia (∆𝑆) e energia livre 

de Gibbs (∆𝐺) foram determinados partindo-se da equação química: 

𝐶17𝐻13𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐶𝐻3𝑂𝐻  ⇌  𝐶17𝐻13𝐶𝑂𝑂𝐶𝐻3 +𝐻2𝑂 

O cálculo das constantes de equilíbrio para as reações catalisadas pela amostra L-0 foi 

realizado por meio da equação: 

𝐾𝑒𝑞 =
𝐹𝐶2 × 𝑛𝐴𝑂,𝑖

(1 − 𝐹𝐶) × [𝑛𝑀𝑒,𝑖 − (𝐹𝐶 × 𝑛𝐴𝑂,𝑖 )]
 

 Em posse dos valores de fração de conversão (𝐹𝐶), 𝑛𝐴𝑂,𝑖 e 𝑛𝑀𝑒,𝑖 obtidos 

experimentalmente, foi possível determinar a constante de equilíbrio 𝐾𝑒𝑞. Na Tabela 22 são 

exibidos os valores de 𝐾𝑒𝑞 para os ensaios conduzidos com o catalisador L-0 nas temperaturas 

de 80, 100, 120 e 140 °C. 
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Tabela 22. Constantes de equilíbrio (𝐾𝑒𝑞) das reações de esterificação em diferentes temperaturas 

empregando o catalisador L-0. 

𝐾𝑒𝑞 

80 °C 100 °C 120 °C 140 °C 

3,82𝑥10
-2

 0,24 0,52 1,09 

Na Figura 25 é exibido o gráfico de −𝑅𝑙𝑛𝐾𝑒𝑞 versus (1 𝑇⁄ ), plotado com base nos 

dados obtidos nos experimentos conduzidos com o catalisador L-0 em diferentes 

temperaturas. A equação da reta foi obtida pelo método dos mínimos quadrados, apresentando 

valores de 𝑅2igual a 0,96. A inclinação da reta fornece a variação de entalpia (𝛥𝐻) e a 

intersecção no eixo −𝑅𝑙𝑛𝐾𝑒𝑞 corresponde à variação de entropia (𝛥𝑆). A variação de entalpia 

(ΔH) calculada foi de 67,05 kJ mol−1, indicando que a esterificação é endotérmica e requer 

energia para ocorrer. Essa propriedade relativa à esterificação do ácido oleico também foi 

observada por Baroi e Dalai (2014). 

 

Figura 25. Gráfico de 1/T versus -RlnKeq para a esterificação do ácido oleico realizadas com o 

catalisador L-0. 

A variação de entropia (𝛥𝑆) observada foi de 0,165 kJ K−1mol−1. De acordo com 

Baroi e Dalai (2014), o complexo ativado formado pelos reagentes no estado de transição 

possui estrutura menos ordenada que os mesmos precursores no estado fundamental, 

justificando o valor positivo de 𝛥𝑆 obtido. 
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De acordo com os dados dispostos na Tabela 23, verifica-se que a variação de energia 

livre de Gibbs (𝛥𝐺) diminui com o aumento da temperatura, levando à maior conversão do 

ácido oleico em oleato de metila. Além disso, é possível observar que com a utilização do 

catalisador L-0 a esterificação passa a ser espontânea em temperaturas superiores a 140 °C. 

Esse fato indica que a utilização desse catalisador é vantajosa em relação a outros materiais 

descritos na literatura para a esterificação do ácido oleico. Nos trabalhos de Ketzer e Castilhos 

(2021) e Baroi e Dalai (2014), por exemplo, os experimentos reportados apresentam-se como 

processos não espontâneos em todas as temperaturas analisadas. 

Tabela 23. Parâmetros termodinâmicos deste trabalho comparativamente aos reportados na literatura. 

Catalisador Reagentes 
𝜟𝑯/ 

𝒌𝑱𝒎𝒐𝒍−𝟏 

𝜟𝑺/ 

𝒌𝑱 𝑲−𝟏𝒎𝒐𝒍−𝟏 

𝜟𝑮/ 

𝒌𝑱𝒎𝒐𝒍−𝟏 

Temperatura/

°C 
Ref. 

L-0 
Ácido oleico/ 

metanol 
67,05 0,165 

9,58 

4,41 

2,11 

-0,29 

80 

100 

120 

140 

Este 

trabalho 

Zeólita USY 

Ácido oleico/ 

acetato de 

metila 

59,83 -0,130 

118,66 

121,26 

123,85 

126,45 

180 

200 

220 

240 

1 

CaO 

Óleo de 

algodão/ 

metanol 

10,4 -0,220 
80,36 

81,46 

82,56 

45 

50 

55 

2 

KOH 

Óleo de 

algodão/ 

metanol 

26,3 -0,170 
80,36 

81,21 

82,06 

45 

50 

55 

2 

Zeólita Y-

TPA(†) 

Ácido oleico/ 

metanol 
63,2 0,082 40,5 120 3 

(†) Impregnada com ácido 12-tungstofosfórico 

Legenda: 1 – Ketzer e Castilhos (2021). 2 – Sharma et al (2019). 3 – Baroi e Dalai (2014). 

5.2.5. Influência da Razão Molar Ácido:Metanol 

Dada a reversibilidade da reação de esterificação, é importante avaliar a influência da 

quantidade de álcool empregado no processo (BORGES e DÍAZ, 2012). Nesse sentido, 

variou-se a razão molar ácido oleico:metanol pra investigar o efeito desse parâmetro na reação 

de esterificação empregando o catalisador L-0 (Figura 26). Nessa etapa do estudo verificou-se 

que há um aumento da conversão com o aumento da razão ácido:metanol, o qual mostrou ser 

de 90,58(50)% para a razão 1:3 e 96,79(25) % em 1:5. Entretanto, para razões molares 
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maiores não se observou aumento na conversão apreciável em comparação à razão 

ácido:metanol 1:5. 

 

Figura 26. Efeito da razão molar ácido oleico:metanol na esterificação do ácido oleico com metanol 

empregando o catalisador L-0. Condições experimentais: temperatura de 120 °C, porcentagem de 

catalisador de 5% e tempo de 5 horas. 

A razão molar de ácido oleico:metanol de 1:5 apresentou a maior taxa de conversão de 

ácido oleico em oleato de metila [96,79(25)%] e, por isso, foi considerada a razão molar 

ótima na esterificação utilizando o catalisador L-0. Além disso, essa condição experimental 

otimizada pode ser considerada mais economicamente viável em comparação com estudos 

similares, para os quais mesmo em razões molares maiores a conversão relatada foi inferior à 

observada para o catalisador L-0 (Tabela 19). Desse modo, a amostra L-0 (lindgrenite) 

apresenta-se como um catalisador promissor, uma vez que sua utilização permite a redução da 

razão molar ácido:metanol, reduzindo custos relativos à obtenção de biodiesel por 

esterificação do ácido oleico. 

5.2.6. Ciclos de Reuso 

A estabilidade do catalisador L-0 foi estudada em sete esterificações consecutivas 

conduzidas nas condições experimentais otimizadas: 120 °C, 5 % em massa de catalisador em 

relação ao ácido oleico, razão molar ácido oleico:metanol de 1:5 e 5 horas de reação. 
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A Figura 27 apresenta os resultados dos ensaios e das conversões observadas com o 

reuso do catalisador L-0. A partir dos resultados obtidos, verificou-se que não ouve mudança 

significativa na conversão nos primeiros cinco ciclos de reuso, para os quais observaram-se 

valores em torno de 96% com redução de 3 e 11% para o sexto e sétimo reusos, 

respectivamente. Ressalta-se que o único tratamento dado ao catalisador entre os ciclos 

consistiu em lavagem com hexano e secagem para posterior utilização. 

 

Figura 27. Reutilização do catalisador L-0 na esterificação do ácido oleico com metanol nas 

condições experimentais otimizadas: temperatura de 120 °C, razão molar ácido oleico:metanol de 1:5, 

porcentagem de catalisador de 5 % (m/m) e tempo de reação de 5 horas. 

Desse modo, os resultados apresentados sugerem que o catalisador L-0 apresenta 

elevada estabilidade, característica de grande importância em catalisadores de alta eficiência. 

Pinto e colaboradores (2019) realizaram a transesterificação do óleo de soja empregando 

como catalisador o trióxido de molibdênio (MoO3), o qual também apresentou elevada 

estabilidade, porém sob diferentes condições experimentais. 

5.2.7. Mecanismo Catalítico Proposto 

A investigação do mecanismo de esterificação do ácido oleico na presença do 

catalisador L-0 foi realizada a partir da avaliação da presença de sítios ácidos de Brønsted e 

Lewis na superfície desse material. A partir dos resultados observados no teste de adsorção de 

piridina, somados à caracterização estrutural, vibracional e morfológica do catalisador L-0, 
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sugere-se que a performance desse material na esterificação do ácido oleico com metanol 

baseia-se majoritariamente na atuação dos sítios de Brønsted. 

Na Figura 28 é disposto o mecanismo proposto para a reação de esterificação do ácido 

oleico com metanol na presença do catalisador L-0, a qual demonstrou-se anteriormente ser 

constituída por lindgrenite.8 Nesse sentido, a interação das moléculas do ácido oleico dá-se 

com as ligações de Cu-OH presentes nos sítios de Brønsted localizados na superfície do 

catalisador, corroborando a ocorrência da isoterma do tipo III na análise de BET desse 

material. A interação por meio de sítios de Brønsted já foi reportada em estudos empregando 

kaolim (NASCIMENTO et al., 2011a), sílica (BAIL et al., 2013) e zeólitas (SATYARTHI et al., 

2010). 

 
8 Algumas etapas de rearranjo estrutural não foram mostradas neste mecanismo, para fins de simplificação. Estas 

podem ser consultadas na Figura 6. 
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Figura 28. Mecanismo proposto para reação de esterificação do ácido oleico com metanol catalisada 

pelo Cu3(MoO4)2(OH)2.
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6. CONCLUSÃO 

O catalisador de [Cu3(MoO4)2(OH)2] foi sintetizado via sonoquímica à temperatura de 

50 °C por 1 hora. A caracterização estrutural por difração de raios X indicou a presença 

estrutura monoclínica e grupo espacial (𝑃21/𝑛). O refinamento Rietveld dos dados de 

difração desse material revelou os parâmetros de célula a = 5,3879 Å, b = 14,0078 Å, 

c = 5,6058 Å,  = 98,424° e V = 418,519 Å. Os valores de qui-quadrado (𝜒2) e goodnes of fit 

(S) verificados ao final do refinamento estrutural foram de 4,31 e 2,10, respectivamente. 

Os modos vibracionais ativos no Infravermelho e os modos vibracionais ativos 

identificados por espectroscopia Raman corroboram com os resultados obtidos na 

caracterização estrutural. A análise de adsorção de nitrogênio de pelos métodos BET e BJH 

mostraram que o [Cu3(MoO4)2(OH)2] sintetizada apresentou área superficial de 77,77(1) m2 g-

1 e diâmetro de poro de aproximadamente 4 nm. A mesma análise indicou a presença de 

estruturas compostas por placas na superfície da amostra. 

As imagens de MEV confirmaram o resultado sugerido pela análise de adsorção de 

nitrogênio, as quais revelaram a presença de estruturas do tipo “ouriço-do-mar”, compostas 

por placas nanométricas do [Cu3(MoO4)2(OH)2]. 

A performance catalítica do [Cu3(MoO4)2(OH)2] investigado na esterificação do ácido 

oleico com metanol resultou em conversões superiores a 96% sob as condições experimentais 

otimizadas: razão molar ácido oleico:metanol de 1:5, temperatura de 120 °C, porcentagem de 

catalisador de 5%. 

Faltou colcoar mais informações termodinâmicas () 

O mecanismo de esterificação foi proposto de ser constituído a partir da atuação dos 

sítios de Brønsted e de Lewis presentes no catalisador lindgrenite, dos quais o primeiro exerce 

maior influênia no processo. Além disso, o [Cu3(MoO4)2(OH)2] apresentou-se como 

catalisador heterogêneo estável em 5 ciclos de reuso. 
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