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RESUMO

O biodiesel apresenta diversas vantagens sobre o diesel de petréleo, tais
como a menor emissao de poluentes e biodegradabilidade, porém, um dos principais
problemas técnicos enfrentados pelo biodiesel é a sua suscetibilidade a oxidacao. O
processo de hidrogenacao catalitica pode ser aplicado com a finalidade de melhorar
a estabilidade oxidativa do biodiesel, proporcionando a fabricacdo de um
combustivel com melhores propriedades fisicas e uma melhor estabilidade frente a
oxidacdo. Esta reacdo de hidrogenacao pode ser realizada em condi¢cbes brandas
com adicdo de catalizadores a base de cobre, que foram sintetizados por métodos
diferentes: Impregnacdo umida, sol-gel convencional e sol-gel combustdo. Dentre os
catalisadores sintetizados por impregnacdo a Umido catalisador C foi o que
apresentou melhor desempenho e tinha a composicéo de 50% de CuO e 50% Al,O3
e os sol-géis foram sintetizados nessa concentracdo. Por meio das caracterizacdes
foram encontrados valores satisfatérios de area especifica, volume e diametro de
poros e as concentracfes nominais estdo proximas das concentracfes reais em
todos catalisadores e os mesmos apresentaram atividade catalitica. O catalisador
preparado pelo método sol-gel combustao (I-2) com concentracdo de 50% de CuO e
50% Al,O3 embora tenha apresentado o menor valor de area especifica (39 m2/g),
apresentou o maior valor de didmetro de poro (142 A) e resultados satisfatérios nas
reacOes de hidrogenacao, os catalisadores que apresentaram menor indice de iodo
foram: O catalisador C, sintetizado pelo método da impregnagdo com concentracéo
de 50% de CuO e 50% Al,O3, os catalisadores sintetizados pelo método sol-gel
convencional (F e G) ambos com concentracdes de 50% de CuO e 50% Al,O3 e 0
catalisador sintetizado pelo método sol-gel combustdo (I-2) com concentracdo de
50% de CuO e 50% Al,Os, indicando maior de grau de hidrogenacdo, e esses
resultados foram confirmados pelas analises cromatograficas.

PALAVRAS-CHAVE: Catalisadores CuO/Al,O3, sol-gel, hidrogenacao, biodiesel.
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ABSTRACT

Biodiesel has several advantages over petroleum diesel, such as the lower
emission of pollutants and biodegradability, but one of the main technical problems
faced by biodiesel is its susceptibility to oxidation. The catalytic hydrogenation
process can be applied for the purpose of improving the oxidative stability of the
biodiesel, providing the manufacture of a fuel having better physical properties and
better oxidation stability. This hydrogenation reaction can be performed under mild
conditions with the addition of copper-based catalysts, which were synthesized by
different methods: wet impregnation, conventional sol-gel and sol-gel combustion.
Among the catalysts synthesized by wet impregnation catalyst C was the one that
presented the best performance and had the composition of 50% CuO and 50%
Al,O3; and the sol-gels were synthesized at that concentration. By means of
characterizations satisfactory values of specific area, volume and pore diameter were
found and the nominal concentrations are close to the real concentrations in all
catalysts and they had catalytic activity. The catalysts prepared by the sol-gel
combustion method (I-2) with a concentration of 50% CuO and 50% Al,O3, although
presenting the smallest specific area value (39 m2 / g), presented the highest pore
diameter value ( The catalysts that had the lowest iodine content were: Catalyst C,
synthesized by the impregnation method with 50% concentration of CuO and 50%
Al,O3, the catalysts synthesized by the sol-gel method (I-2) with a concentration of
50% CuO and 50% AIl,O, indicating a higher degree of CuO and 50% Al,O3;
concentration. hydrogenation, and these results were confiirmed by the
chromatographic analyzes.

KEYWORDS: Catalysts CuO/Al,O3, sol-gel, hydrogenation, biodiesel.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de Oleos vegetais como combustivel foi sugerido pela primeira
vez em 1898, na feira Mundial de Paris, onde Rudolf Diesel (1853-1913) apresentou
um motor abastecido com 6leo de amendoim que era mais eficiente que 0os motores
abastecidos a vapor naquela época. Contudo, em razdo dos baixos custos, melhores
propriedades fisico-quimicas e da disponibilidade de petrdleo, o diesel mineral foi
adotado como o principal combustivel para utilizacdo nos motores desde o inicio do
século XX, porém as mudancas climéaticas associadas a liberacdo de gases da
queima de combustiveis e a preocupacdo com o desenvolvimento sustentavel
comecaram a retomar a ideia de Diesel, do emprego de 6leos vegetais aos motores
movidos a 6leo mineral (ZAHER, 1900; SHAY, 1993; SCHUCHARDT et al., 2001).

A energia renovavel € uma das maneiras mais eficientes para alcancar o
desenvolvimento sustentavel, porém, ela precisa ser de qualidade e viavel. As
principais desvantagens do biodiesel sdo sua alta viscosidade, baixo poder
calorifico, alto ponto de fluidez, baixas velocidade e poténcia do motor e alto preco
(DEMIRBAS, 2009). Outra desvantagem do biodiesel é que este sofre oxidacdo, o
que dificulta a armazenagem do combustivel, por isso se torna cada vez mais
interessante aumentar sua estabilidade oxidativa. Um dos motivos da sua
instabilidade oxidativa € o alto teor de cadeias alquilicas poli-insaturadas, essas poli-
insaturacdes aceleram a auto-oxidacdo devido a presencas de posicdes alilicas e
dialilicas em suas cadeias carbbnicas, que estabilizam o intermediario radicalar
(CARVALHO, 2008).

Em 1901, um quimico alemdo chamado Wilhelm Normann mostrou que 0s
6leos podem ser hidrogenados em meio adequado que combina o hidrogénio com
0s Oleos e gorduras no estado liquido, na presenca de um metal apropriado
finamente dividido (catalisador) para produzir gordura com ponto de fusdo desejado
(OLIVEIRA, 2008). E no periodo de 1920 a 1940, aprendeu-se a controlar o
processo de hidrogenacao para se obter gorduras com pontos de fusdo e textura de
acordo com as diferentes necessidades (PATTERSON, 1994). O objetivo do
processo de hidrogenacéo dos 6leos vegetais é a saturacao das ligacdes duplas dos

acidos graxos insaturados, e este processo € aplicado para aumentar o ponto de



J-
=\

fusdo das gorduras, diminuir a viscosidade e reduzir assim o teor de &cidos poli-
insaturados, aumentando a estabilidade do 6leo (DANTAS, 2011).

O processo de hidrogenacdo pode ser feito em reatores continuos ou
descontinuos. Num reator descontinuo o contato entre a matéria prima e o
hidrogénio é feito com o uso de um agitador que, por contato com o catalisador,
pode desativa-lo ou diminuir a sua atividade. Quando se utiliza um reator de leito fixo
a separacao do catalisador dos produtos é facilitada. Além disso, um reator de leito
fixo requer tempos de residéncia menores quando comparado com um reator
descontinuo, 0 que evita sujeitar a matéria prima a reacdes nao desejadas ou a
degradacdo do catalisador. A hidrogenacdo térmica ou catalitica, em reatores
descontinuos pode resultar num produto mais parecido com a gasolina, em termos
de comprimento da cadeia de carbonos, e em mais compostos oxigenados
presentes no final (BARRADAS, 2013).

Devemos também levar em conta o catalisador utilizado, pois, sabe-se que é
uma substancia que acelera a velocidade da uma reacdo, sem ser consumido,
durante o processo. Catalisadores tém amplo emprego na industria, por exemplo, no
processo de fabricacdo de 4&cidos (como acido sulfdrico e &cido nitrico) e
na hidrogenacéo de 6leos e de derivados do petréleo. Todos 0s organismos Vivos
dependem de catalisadores complexos chamados enzimas que regulam as reacoes
bioquimicas. Os catalisadores sintéticos comerciais sdo extremamente importantes
(MACNAUGHT, et al., 1997).

Estudos realizados, como o de HE et al. (2013), apontam para a possibilidade
da utilizacdo, com sucesso, de catalizadores a base de cobre (Cu) no processo de
hidrogenacéo de diferentes moléculas organicas de origem vegetal para a producao
de alcoois superiores. Isso é um avanco em relacdo aos processos, bem como na
substituicdo de catalisadores nobres a base de platina, paladio, ruténio e rédio,
utilizados tradicionalmente no processo de hidrogenacdo para producdo de alcoois
superiores como o biodiesel.

E importante destacar que os componentes para preparacéo do catalisador
de Cu em base de alumina sdo mais baratos quando comparado ao valor do
catalisador industrial e acredita-se que o seu desempenho pode ser melhorado
caso adote-se a técnica de sintese ndao convencional da mistura quimica, também

denominada sol-gel, 0 que por si s6 ja seria uma inovacdo. Dentre os métodos
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disponiveis para o preparo de catalisadores, a técnica sol-gel destaca-se por ser
adequada a preparacao de catalisadores metalicos ou éxidos metélicos de elevada
area superficial e dispersdo metalica (SUFFREDINI et al., 2004), caracteristica de
grande interesse nos processos cataliticos e pouco explorada nos sistemas de
reforma a vapor.

Eventos, como o aquecimento global e a instabilidade econdmica e social
dos principais paises produtores de petroleo, tém levado a necessidade do
desenvolvimento de fontes ou precursores de energia que sejam renovaveis. O
biodiesel é descrito por muitos como o “combustivel do futuro”, e pode ser obtido a
partir de: 6leos vegetais, gorduras animais e 6leo alimenticio utilizado. Porém o
produto final € suscetivel a oxidacdo, o que altera as suas propriedades fisicas
podendo inviabilizar a sua utilizacdo. A partir da hidrogenacdo das suas cadeias
insaturadas podem-se melhorar suas propriedades fisicas, prolongando seu tempo
de armazenamento e diminuindo eventuais danos causados ao motor. Entretanto, o
processo de hidrogenacdo catalitica do biodiesel € pouco estudado e o
desenvolvimento de catalisadores altamente efetivos é urgente e desejavel.

Dessa forma, o presente trabalho visa o desenvolver catalisadores inovadores
para hidrogenacdo de biodiesel, segundo técnica sol-gel, que confira vantagens
econbmicas e industriais com a adocdo desta nova tecnologia de sintese de

catalisadores. Nesse contexto, apresentam-se 0s seguintes objetivos especificos:

e Determinar o teor de cobre 6timo para a hidrogenacdo de biodiesel com
catalisadores impregnados;

e Comparar o desempenho na reacédo de hidrogenacdo do melhor catalisador
sintetizado pelo método da impregnacdo com os catalizadores sintetizados

pelo método sol-gel convencional e sol-gel combustéo;

e Identificar os produtos formados nas reacdes de hidrogenacdo, visando

alcancar uma melhor compreensao sobre o sistema reacional estudado.

=\



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1COMBUSTIVEIS FOSSEIS E RENOVAVEIS

Combustiveis fésseis sdo combustiveis formados por meio de processos
naturais, como a decomposicdo de organismos e microrganismos, como bactérias e
microalgas até arvores gigantes e grandes animais, cada qual com seu ciclo de vida,
terminando em morte e decomposicdo. Esse tipo de combustivel contém alta
quantidade de carbono, usados para alimentar a combustdo, sdo usados como
combustiveis, o carvao mineral, gas natural e o petréleo. Esses combustiveis fésseis
sdo encontrados em areas profundas do solo ou no fundo do mar (CARVALHO,
2008).

A queima destes combustiveis gera altos indices de poluicdo atmosférica. Logo,
sdo os grandes responsaveis pelo efeito estufa e aquecimento global. Além disso, 0s
gases poluentes, substancias téxicas e particulas soélidas resultantes da queima
destes combustiveis sdo altamente prejudiciais a salude dos seres humanos
(SCHROTH; GOLDSTEIN; SCHROTH, 2018).

No endereco eletrénico do Ministério do Meio Ambiente (MMA), Junior (2018) diz
que, se o mundo parasse nesse instante com todo desmatamento, ainda assim nao
seria suficiente para controlar os danos que o aquecimento global causa ao meio
ambiente, pois, do volume de emissdes de gases de efeito estufa, apenas 20% séo
provenientes de atividades de desmatamento ou de outros usos inadequados do
solo, a grande maioria, 80%, provém da queima de combustiveis fésseis. Dessa
maneira, torna-se cada vez mais importante e necessaria a utilizacdo de
combustiveis que sejam provenientes de matéria-prima renovavel para que a
emissao de gases poluidores seja minima (KANDIYOTI et al., 2017).

De acordo com a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP, 2017), os primeiros estudos para a criacdo de uma politica para o biodiesel no
Brasil iniciaram em 2003, com a criacdo da Comissao Executiva Interministerial do

Biodiesel (CEIB) e do Grupo Gestor (GG) pelo governo federal. Em dezembro de


https://pt.wikipedia.org/wiki/Combust%C3%ADvel
https://pt.wikipedia.org/wiki/Petr%C3%B3leo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Petr%C3%B3leo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Petr%C3%B3leo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carv%C3%A3o_mineral
https://pt.wikipedia.org/wiki/G%C3%A1s_natural
https://pt.wikipedia.org/wiki/Petr%C3%B3leo

&
-\

2004, o governo federal langcou o Programa Nacional de Producdo e Uso do

Biodiesel (PNPB), com o objetivo inicial de introduzir o biodiesel na matriz energética

brasileira.

A mistura do biodiesel ao diesel fossil teve inicio em 2004, em carater

experimental, e em 2005 por meio do artigo 2° da Lei n° 11.097/2005 passou a ser

obrigatério o uso da mistura com o teor minimo de 2% de biodiesel, a Tabela 1

mostra a evolucéo percentual de teor de biodiesel presente no diesel fossil no Brasil

(ANP, 2007).

Tabela 1 - Evolugdo percentual de teor de biodiesel presente no diesel fossil no Brasil

Ano/Més

Teor de
Biodiesel (%)

2003
Jan/2008
Jul/2008
Jul/2009
Jan/2010
Ago/2012

Nov/2014

Facultativo

2

A Lei n° 13.263/2016 alterou alei n° 13.033/2014 determinando um
cronograma de aumento do teor de biodiesel a partir de 2017, esses dados estédo

presentes na Tabela 2.

Tabela 2 - Cronograma de aumento do teor de biodiesel a partir de 2017


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg%2Fleis%2F2005%2Flei%2011.097%20-%202005.xml
http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg%2Fleis%2F2016%2Flei%2013.263%20-%202016.xml
http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg%2Fleis%2F2014%2Flei%2013.033%20-%202014.xml

Més/Ano Teor de Biodiesel
(%)
Até Mar/2017 8
Até Mar/2018 9
Até Mar/2019 10

Uma variedade de Oleos vegetais e animais sdo usados no processo de
obtencdo do biodiesel (ZHANG et al., 2003). Uns dos principais sdo os Oleos de
girassol, soja e mamona, em virtude de sua capacidade de produzir 6leos que
contenham os triglicerideos de interesse (LIMA et al., 2007; MELO, 2010). Mas é
importante ressaltar que, culturas vegetais proporcionam uma Otima absor¢cdo de
CO, da atmosfera, porque as plantas utilizam o gas CO, transformando-o em
energia indispensavel para sua vida através da fotossintese que nada mais é do que
uma reacdo quimica catalisada pela luz solar, armazenada na forma de carboidratos,
e de quebra libera oxigénio na atmosfera, formando assim ciclo combustivel-planta
(BELTRAO; OLIVEIRA, 2007). Um ciclo basico para o biodiesel é o representado na
Figural.

Figura 1 - Ciclo do Biodiesel, Combustivel-Planta
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A Figura 1 mostra um esquema do processo produtivo do biodiesel, é possivel
perceber claramente a importancia dos biocombustiveis, visto que, este ciclo

representa uma saida para preservacdo ambiental.
2.2 METODOS DE OBTENCAO DO BIODIESEL

O biodiesel pode ser obtido por varios métodos de sintese, entre eles, a
transesterificacdo, esterificacdo e o craqueamento sdo os mais utilizados. Entre
essas alternativas, a reacdo de transesterificacdo tem se apresentado como a
melhor opc¢ao, visto que o processo é simples e pode ocorrer tanto em meio acido
como em meio bésico. (GERIS et al., 2007)

2.2.1 Areacao de Transesterificagao

O processo de producdo de biodiesel, partindo de uma matéria prima
adequada, envolve as etapas operacionais mostradas no fluxograma presente na
Figura 2. (PARENTE, 2003)



Figura 2 - Fluxograma do processo de obtencdo do Biodiesel
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Fonte: PARENTE, 2003

Na etapa de preparacdo da matéria prima, visa-se melhorar as condicdes
para que a reacdo ocorra com a maxima taxa de conversdo possivel, a reacdo de
transesterificacdo corresponde a trés reacdes consecutivas e reversiveis (Figura 3)
nas quais sao formados di- e mono-acilglicerideos como intermediarios da reacao de
formacdo do triacilglicerol que age como substrato que reage com o alcool para a
formacao dos ésteres de acido graxo (Biodiesel, produto principal) e o glicerina (sub-
produto) (Figura 4). A presenca do alcool (metanol ou etanol) em excesso também é
necessario no meio reacional para deslocar a reacdo para formacéo dos produtos e

0 uso de um catalisador adequado, acido ou basico (CORDEIRO et al., 2011).



Figura 3 - Intermediarios envolvidas na transesterificacéo de triglicerideos
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Figura 4 - Reacéo de transesterificagdo para obten¢éo do Biodiesel
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Seguida da reacdo de transesterificacdo € feito a separacdo das fases, que
pode ser por decantacdo ou centrifugacdo. Os alcoois também sdo recuperados por
destilacdo com a finalidade de se obter os produtos finais (glicerol e ésteres) com a
quantidade minima possivel deste reagente presente, e este alcool recuperado
passa por um processo de destilacdo para retirar agua e outras impurezas que
possam estar presentes e ser reutilizado. (PARENTE, 2003)

Para a purificacdo dos ésteres metilicos/etilicos, os mesmos devem ser lavados
e desumidificados posteriormente, resultando finalmente no biodiesel, o qual devera
ter suas propriedades enquadradas nas normas técnicas estabelecidas para o
biodiesel como combustivel para uso em motores do ciclo diesel. A glicerina € muito
mais rentavel no mercado na forma purificada, e essa purificacdo é realizada pelo

processo de destilacdo a vacuo. (PARENTE, 2003)
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2.2.2. Reacao de Esterificagao

O processo de obtencédo do Biodiesel por esterificacdo consiste na reacao de
um acido-graxo com um mono-alcool para formar ésteres, e essas reac¢des sao
catalisadas por &cidos (COSTA et al., 2004; OLIVEIRA; SUAREZ; SANTOS, 2008).

A reacao de esterificacdo esta representada na Figura 5 e seu mecanismo na Figura

6.

Figura 5 - Reacéo geral de Esterificagéo
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Fonte: SOLOMONS e FRYHLE, 2002

Figura 6 - Mecanismo da Reacéo de Esterificacdo
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Essa reacdo de esterificacdo € uma reacao reversivel, cuja cinética € regida
pelo principio de Le Chatelier, dessa forma o progresso da reacdo dependera do
deslocamento do equilibrio quimico no sentido da formacao dos produtos, por meio

da otimizagdo das variaveis, como temperatura, pressdo, concentracdo do
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catalisador, seu carater acido e quantidade de reagentes. Como essa reacdo é um
processo reversivel, o acido catalisa tanto a reacdo de esterificacdo (direta) como o

processo de hidrélise do éster (reacéo inversa) (OLIVEIRA, 2010).
2.2.3 Cragueamento

O craqueamento de 0Oleos vegetais é usado na a producado de biodiesel para uso
proprio, de maneira segura e econdmica. E um processo simples que pode ser
utilizado em propriedades agricolas e em pequenas comunidades. O produto final
obtido é a formacdo de uma mistura de compostos quimicos com propriedades muito
semelhantes as do diesel de petroleo, podendo ser usado diretamente em motores
convencionais (HENRIQUE et al., 2009; OLIVEIRA; SUAREZ; SANTOS, 2008).

Esse processo denominado craqueamento térmico ou pirdlise € a conversao de
uma substancia em outra por meio do uso de calor, isto €, pelo aquecimento da
substancia, na auséncia de ar ou oxigénio, a temperaturas superiores a 450° C.
Em algumas situacdes, esse processo € auxiliado por um catalisador para a
quebra das ligacdes quimicas, de modo a gerar moléculas menores (WEISZ et al.,
1979).

No processo de craqueamento térmico, duas etapas distintas e sucessivas
ocorrem: Na etapa inicial, craqueamento primario, ocorre a formacdo de &cidos
carboxilicos, obtidos pelo rompimento de ligacdes de carbono e oxigénio, entre a
parte gliceridea e o resto da cadeia carb6nica do triglicerideo (SUAREZ et al., 2009).

A reacao global para a etapa de craqueamento esta na Figura 7.

Figura 7 - Reacdao global para o craqueamento primario de triglicerideos
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Fonte: AGEITEC, 2018
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Na segunda etapa, chamada de craqueamento secundario, o0s acidos
carboxilicos formados na etapa inicial sdo desoxigenados. Este processo pode
acontecer através de duas rotas: a descarboxilacdo e a descarbonilacdo. Os dois
processos ocorrem simultaneamente durante o processo de pirdlise. Na
descarboxilacdo sdo formados dioxido de carbono e alcanos lineares, enquanto que
na descarbonilacdo formam-se mondéxido de carbono, agua e alcenos terminais. O
uso de catalisadores pode favorecer uma determinada rota do cragueamento
secundario (SUAREZ et al., 2009). A Figura 8 indica as rotas para a degradacéao

dos &cidos formados no cragueamento primario.

Figura 8 - Reagfes do cragueamento secundario de triglicerideos: descarboxilacdo (A) e
descarbonilag&o (B)

o}
R—( » CO, + RH (&)
OH
H
| 20
R_%_CHJ_C(\ — O + H,0 + R—CH=—CH; (B)
H OH

Fonte: AGEITEC, 2018

Existe outra forma de cragueamento que é chamado de craqueamento
catalitico, utilizado para otimizar as condicdes de cragueamento. Diversos
catalisadores estdo sendo desenvolvidos e utilizados. Sabe-se que catalisadores
podem favorecer uma determinada rota reacional, alterando a composicéo final dos
produtos. Assim, a demanda de energia para o processo de pirdlise pode ser
diminuida e, consequentemente, 0s custos da producdo se tornam mais acessiveis
(DETTMER, 2016).

Visando eliminar os produtos oxigenados (que conferem maior acidez ao
combustivel e assim menor desempenho do motor), alguns catalisadores estao
sendo testados para alterar a seletividade dos produtos da pirélise. Desta forma,
apresentam bom desempenho os seguintes catalisadores: 0xido de aluminio, éxidos
de silicio, 6xidos de molibdénio, niquel suportado em alumina, zedlitas acidas, acido

fosforico suportado em silica, alumina dopada com Oxidos metdlicos (estanho e
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zinco) e vérios outros constituidos a base de silica (CARVALHO; FIGUEIREDO,
2013; GARCIA; ALEGRE, 2009; SILVA; FREITAS, 2008).

2.3 VANTAGENS E DESVANTAGENS DO BIODIESEL

Existe as vantagens e desvantagens da utlizacdo do biodiesel como
combustivel em comparacdo com a utilizacdo do diesel convencional, tendo em
conta aspectos ambientais, operacionais e econdmicos. Principalmente a nivel
ambiental, as vantagens do biodiesel face ao diesel sdo muito significativas,
contribuindo para que este seja encarado como uma verdadeira alternativa aos
combustiveis fosseis (CARVALHO; RIBEIRO, 2012)

Comparando os parametros Ambientais, o biodiesel apresenta vantagem
sobre o diesel porque, emite menos gases que contribuem para o efeito estufa e
uma menor emissdo de particulas e de SO,, e em contrapartida ele aumenta as
emissbes de NOx O Biodiesel também reduz a emissdo de hidrocarbonetos
policiclicos aromatico em 50% e emissdo de CO,, polui menos os oceanos devido a
forma em que o petréleo é extraido e transportado e € mais biodegradavel, porém
apresenta como desvantagem o risco de poluir as aguas por pesticidas e o solo por
nitratos (CARRARETTO et al., 2004; MCCORMICK, 2007; SENDZIKIENEA, 2007).

Os parametros operacionais do Biodiesel apresentam vantagens como, poder
ser utilizado diretamente em motores a Diesel de injecao direta e com desempenho
e durabilidade equivalente aos motores a Diesel, porém apresenta a desvantagem
de possuir o ponto de fusdo maior o que a baixas temperaturas quando comparado
ao diesel faz com que ele fique espesso ou congele. Outra vantagem € nao ser
inflamavel nem téxico e mais seguro por possuir um ponto de fulgor mais elevado e
melhores qualidades lubrificantes entretanto, pode ocasionar a corrosao de
componentes de borracha e entupimento de filtros (no inicio do funcionamento a
biodiesel por dissolucdo do coque existente no motor) e possibilita a utilizacdo dos
mesmo postos de abastecimento mas com o inconveniente de poder se degradar

guando armazenado por longos periodos de tempo (SHAHID; JAMAL, 2007).
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Ao avaliamos o parametro econémico do biodiesel é possivel a utilizacao de
uma grande variedade de matérias primas, desde Oleos vegetais puros, Oleos
alimentares usados a produtos excedentes de outras industrias (como gorduras
animais) o que € uma grande vantagem, mas apresenta baixa competitividade face
aos elevados custos de producéo caso nao haja incentivos fiscais e o consumo de
recursos (fertilizantes, combustivel), e principalmente a dependéncia da

disponibilidade e das variacdes no mercado de Oleos vegetais (DEMIRBAS, 2007).
2.4 DESAFIOS DO USO DO BIODIESEL

A industria petrolifera descobriu que para o bom funcionamento dos motores e
para um maior tempo de prateleira, o combustivel deve manter-se estavel a
processos de oxidacdo em contato com o ar (autoxidacdo) para que nao ocorra
alteracdo de suas caracteristicas fisicas, como o biodiesel sofre esse processo, 0
que faz com que reduza sua qualidade durante o armazenamento, uma atengéo vem
sido focada na oxidacdo desse biocombustivel (ABREU; VIEIRA; RAMOS, 2006).

O biodiesel esta sujeito a degradacao por foto-oxidacao, pois, € sensivel a luz.
Este tipo de oxidacdo € um mecanismo que envolve a adicdo direta de oxigénio
singlete (*0,) aos &cidos graxos insaturados. O oxigénio singlete reage diretamente
com as duplas ligacdes presentes no 6leo, produzindo hidroperéxidos conjugados e
nao conjugados e que pode dar inicio a reacdo de autoxidacdo. A forma mais
importante de geracdo do oxigénio singlete € a exposi¢cado a luz na presenca de um
fotossensibilizador.  Clorofilas e compostos heme contendo ferro sé&o
fotossensibilizadores que ocorrem naturalmente nos Oleos vegetais. A estrutura
basica destas moléculas é um anel porfirinico coordenado a um atomo central de
magnésio (no caso da clorofila) e de ferro (no caso dos compostos heme). Estes
compostos absorvem luz na regido do UV proximo e do visivel, transferindo a
energia para o oxigénio triplete (30,), tornando-o0 1500 vezes mais reativo na forma
de singlete (PINHO; SUAREZ, 2013, LABUZA; DUGAN, 1971).

Como uma alternativa para estabilizar o biodiesel a hidrogenagéo foi proposta

de forma a minimizar os problemas de degradacéo na presenca de oxigénio do ar
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durante a estocagem. Em paises como o Brasil onde a maior parte da matéria-prima
para a producdo de biodiesel é constituida por 6leos com alto grau de insaturacao,
inimeros problemas gerados pela degradacdo do biocombustivel durante o
transporte e estocagem vém sendo relatados (PINHO; SUAREZ, 2013). Um exemplo
€ 0 uso de nanoparticulas de paladio associadas com liquidos ibnicos, que constitui
um sistema catalitico apontado como eficiente para a hidrogenacdo parcial do
biodiesel de soja (CARVALHO et al., 2011).

2.5 HIDROGENACAO

Hidrogenacdo é um processo quimico de eliminacdo de grupos funcionais
insaturados pela adicdo de atomos de hidrogénio (Figura 9), normalmente na
presenca de um catalisador, pois sem 0 qual a reacdo ndo ocorre a uma velocidade
apreciavel (PINHO; SUAREZ, 2013). Essa reacdo de hidrogenacdo ocorre por meio
do mecanismo da reacao de adigdo onde, ocorre primeiro uma quebra da ligagao pi
(1) entre os carbonos, pois essa ligagao € mais fraca que as ligagdes tipo sigma (0),
a molécula que sofrera essa reacdo precisa ser insaturada, como ocorre no caso dos

alcenos, alcino, dienos e aromaticos. (SOLOMONS, 2002).

Figura 9 - Reacéo de Hidrogenacédo

CH,=CH, + H:% CH,—CH,
25°C

CH,CH=CH, + H, == CH,CH,—CH,

25°C
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2.6 CATALISADORES

Um catalisador € uma substancia que varia a velocidade de uma reacao

quimica sem que ele proprio sofra uma variacdo quimica permanente no processo,

na catalise heterogénea o catalisador existe numa fase diferente das moléculas de

reagentes, geralmente o catalisador € um sélido e os reagentes liquidos ou sélidos.
(BROWN; LEMAY; BURSTEN, 2005).
As reacOes de hidrogenacao geralmente tém altas energias de ativacdo. A

reacao de um alceno com hidrogénio molecular ndo ocorre a temperatura ambiente

em auséncia de um catalisador, mas frequentemente ocorre a temperatura ambiente

qgquando um catalisador metalico é adicionado, o catalisador fornece um novo

caminho para a reagdo com uma menor energia livre de ativagdo, como
demonstrado na Figura 10. (SOLOMONS, 2002).

Figura 10 - Diagrama de energia livre para a hidrogenacao de um alceno na presenca de um
catalisador e a reacao hipotética na auséncia de um catalisador

Energia Livre

Sem catalisador
(hipotética)

Catalisador presente
| {geralmente em
=\ multietapas)

Caminho da Reacéo
Fonte: Solomons, 2002 — Adaptado

E possivel perceber por meio da Figura 10, que a energia livre de ativacdo para

a reagdo nao-catalisada (AG(1)) € muito maior do que a energia livre de ativagéo para

a reagéo catalisada (AG ).
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Os catalisadores solidos séo classificados em grupos de materiais, para cada

familia de reacdo pode haver um ou mais grupos de metais ou 6xidos com atividade

especifica. As reacdes podem ser classificadas pela reatividade comum ou funcéo

semelhante, Tabela 3 (SCHMAL, 2011).

Tabela 3 - Classificacdo de reacfes e materiais

GRUPO DE SOLIDOS FAMILIA DAS REACOES CATALISADORES

USADOS
Condutores (metais) Hidrogenacéo Fe, Co, Ni
Hidrogendlise Ir, Pt
Desidrogenacéo Ru, Rh, Pd
Oxidacao Ag, Cu, Zn
Semicondutores Oxidacao NiO, CuO, ZnO

(6xidos e sulfetos)

Isolantes

(zedlitas e 6xidos

acidos)

Hidrogenacéo

Oxidacao

Hidrogenacéao

C0,03, Cr,03
WS,, MoS;
NiO, CuO, ZnO
C0,03, Cr,03

WS,, MoS,

Fonte: SCHMAL, 2011

As reacOes de hidrogenacbes geralmente sdo exotérmicas e feitas com

catalisadores metdlicos. Os catalisadores utilizados sdo metais suportados, em geral

possuem altas areas superficiais e apresentam altas dispersdes de metal, os

suportes mais utilizados sdo: aluminas, silicas, carvdo ativo, zedlitas ou silica-

aluminas (SCHMAL, 2011).

Alguns catalisadores vém sendo utilizados nas reacdes de hidrogenacdes,
BARRADAS (2013) utilizou catalisadores de CoMo, FCC e ZSM-5 para hidrogenar
misturas de 6leos de origem animal e vegetal, DANTAS et al. (2011) fez o uso de
catalisador de Ni/Al,O3 e Ni/y-Al,O3 para hidrogenar 6leo de soja, OLIVEIRA (2008)
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hidrogenou Oleos vegetais utilizando catalisadores de niquel suportados em silica
mesoporosa altamente ordenada, FALCAO (2016) hidrogenou biodiesel com
diferentes concentracdes de catalisadores de Pt/Pd. O cobre é um metal de facil de
obtencdo, alta atividade catalitica, economicamente viavel e apresentou resultados
excelentes nas reacbes de hidrogenacdo, por esse motivo fora utilizados

catalisadores de Cu/Al,O3 no presente trabalho.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1. METODOLOGIA DE PREPARACAO DOS CATALISADORES

O método de preparacdo, assim como o tipo de suporte, € de fundamental
importancia para o desempenho de catalisadores. Desta forma, neste trabalho
foram sintetizados catalisadores a base de CuO suportados em alumina, pelo
método da mistura quimica (método sol-gel convencional e combustdo) e

impregnacao umida.

3.1.1. Preparacao dos catalisadores pelo método da impregnac¢édo Umida

A técnica da impregnacdo Umida é uma das técnicas mais utilizadas na
producdo de catalisadores e segue a metodologia utilizada por Zhang (2013): apos
a pesagem do sal precursor, o nitrato de cobre (Il) trihidratado (Cu(NO3),.3H,0),
promoveu-se a sua dissolucdo em agua deionizada. A seguir, pesou-se a massa
desejada de a-alumina em um erlenmeyer e transferiu-se 0s sais previamente
dissolvidos para o mesmo. Em seguida colocou-se o0 sistema em agitacdo,
utilizando agitador magnético, de 12 a 30 horas para a completa impregnacédo dos
metais no suporte, a - alumina. A Tabela 1 ilustra as porcentagens massicas de
oxido de cobre (CuO) e do suporte alumina (Al,O3) pretendidas em cada

catalisador.

Tabela 1 - Porcentagens massicas 6xido de cobre (CuO) e suporte (Al,O3) na preparacéo dos
catalizadores.

Catalisador | % massicade CuO | % massica de Al,O3
A 30 70
B 40 60
C 50 50
D 60 40
E 70 30
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A etapa seguinte foi a secagem do precursor, utilizando um evaporador rotativo a
vacuo, em uma temperatura de 90°C (Figura 1), por 1 hora, evaporou-se, boa parte

da agua contida no precursor, obtendo-se um liquido viscoso.

Figura 11 - Esquema de um rota-evaporador.
8]

ApOs a secagem previa em rota-evaporador, o liquido entdo foi transferido para
cadinhos de porcelana e levado para a estufa, a 100°C, onde permaneceu por 48h
a fim de garantir a secagem completa.

E por ultimo foi realizado a calcinacdo do precursor, o cadinho, contendo o
material seco foi levado para uma mufla, inicialmente a temperatura ambiente, que
entdo foi aquecida até uma temperatura final de 400°C, a uma taxa de aquecimento
de 2 °C/min; o precursor foi mantido nessa temperatura por 5 horas.

O material restante foi entdo moido em um almofariz e empastilhado a uma
pressdo de 147 kgf/cm2. As pastilhas sdo novamente trituradas, e o pé obtido é
passado por peneira de 0,078 mm (diametro do poro), a fim de se ter uniformidade

no tamanho do gréo do catalisador.
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3.1.2. Preparacédo dos catalisadores pelo método sol-gel convencional

Os catalisadores sol-gel serdo sintetizados seguindo a metodologia proposta
por PEARSON et al. (1983) e modificada por SANTOS (1999). Santos (1999)
preparou catalisadores de Ru/Al,O3, Sn/Al,O3, Fe/Al,O3, Ru-Sn/Al,O3 e Ru-Fe/Al,O3
utilizando 3 etapas de hidrdlise; a etapa de secagem e retirada dos solventes foi feita
em um rota-evaporador, seguida de destilacdo a vacuo e depois secagem numa
linha de alto vacuo. Para este trabalho, sera realizada apenas 1 etapa de hidrélise e
a destilacdo a vacuo serd substituida por uma secagem em estufa, devido a maior
simplicidade operacional, como feito por FORNARI, et. al (2014).

Foram preparados 2 catalisadores CuO/Al,O3; de concentracdo massica de
50% de CuO e 50% de Al,O3 pelo método sol-gel.

Os reagentes utilizados nas sinteses foram:

- Alcool etilico anidro, da Nuclear, pureza > 99,5%;

- Nitrato de cobre trihidratado (Cu(NO3)..3H,0), Synth, pureza 98-103%;

- Hexilenoglicol (CsH1403), Vetec, pureza = 99,5%;

- Isopropoéxido de aluminio (CgH2:AlO3), Sigma-Aldrich, pureza > 98%;

As porcentagens pretendidas de CuO e Al,O3 nos catalisadores sol-gel foram
determinadas ap0s a avaliacdo dos catalisadores impregnados e utilizadas as
mesmas porcentagens dos catalisadores que obteve o melhor desemprenho no meio
reacional.

O procedimento experimental que foi utilizado para a sintese sol-gel é dado a
seqguir.

Em um béquer com agitacdo magnética adicionou-se 10 mL de alcool etilico,
ao qual foram adicionados nitrato de cobre trihidratado na proporcdo desejada. A
seguir adicionou-se alcool etilico suficiente para dissolver completamente os sais.
Esta solucéo foi entdo transferida para um balédo de trés bocas imerso em um banho
de glicerina, ao qual foram acoplados um agitador mecéanico, um condensador
(através do qual passa agua corrente a temperatura ambiente) e um funil de adicao.
O banho de glicerina ficou sobre uma chapa de aquecimento e sua temperatura

mantida constante por meio de um termémetro digital, Figura 10.
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A solugéo transferida ao baldo de trés bocas foi agitada por 15 min a

temperatura ambiente. Ao ligar-se 0 aquecimento adiciona-se hexilenoglicol
lentamente com o funil de adicdo. O hexilenoglicol serve como solvente para o
precursor da alumina, e foi adicionado na propor¢do massica hexilenoglicol /
isopropoxido de aluminio = 1,16. Quando o banho de glicerina atingiu 95 °C deixou-
se a mistura agitando por 30 min. A seguir, adicionou-se, com o auxilio do funil de
adicdo, o isopropoxido de aluminio. Enxaguou-se o funil com 30 mL de etanol para
lavar os resquicios do isopropdxido para dentro do balédo, a fim de diminuir a perda
de massa nessa etapa. Deixou-se a mistura sob agitacdo a 95 °C por mais 4 h.
Posteriormente foi realizada a etapa da hidrélise, nesta etapa que ocorre a
transicdo do sistema sol para o sistema gel, adicionando-se lentamente uma solugéo
1:1 (v/v) de etanol e agua (com o funil de adigdo), observando-se uma proporcao
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molar agua / isopropoxido de aluminio de 4,5. Aqui, a quantidade de &agua foi
dividida por 2 ou por 3 para serem realizadas 2 ou 3 etapas de hidrélise. Entre uma
etapa e outra, a mistura ficou agitando por 30 min. Depois disso, ficou sob agitacédo
a 95 °C até completar 3 h decorridas da primeira etapa de hidrélise.

Depois de resfriado, o baldo de trés bocas foi deixado em repouso, para
envelhecimento, fechado e em temperatura ambiente, por 96 h. Nesta etapa ocorre
a organizacao e ordenamento das particulas e cristalitos da fase ativa no catalisador,
devido ao contato com a solucdo-méae. Apés este periodo foi feita uma rota-
evaporacao a vacuo por 90 min a 70 °C, para remover o alcool e um pouco da agua
residual. O catalisador (gel) foi seco numa estufa com circulagdo de ar, a 70 °C por
48 h, deixado no dessecador por 48 h e seco numa linha de vacuo (Figura 11) por 8
h(2ha70°C,2hal00°e4hal50°C). Asecagem a vacuo foi realizada para a
remocao do hexilenoglicol (que possui alto ponto de ebulicdo — 197,5 °C a 1 atm) e
do produto da decomposi¢éo dos nitratos.

Figura 13 - Linha de vacuo a ser utilizada na secagem dos catalisadores.

““ 11—

%
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Por fim, o p6 obtido foi calcinado a 400 °C por 5 horas (com uma rampa de
aguecimento de 2 °C/min) para a obtencéo do precursor final, e empastilhado com
uma pressdo de 147 kgf/cm2. A calcinacdo tem por objetivo formar os oéxidos
metalicos em sua forma final e promover sua dispersdo no catalisador. As pastilhas
de catalisador serdo entdo trituradas em um almofariz e peneiradas em peneiras
Granutest Tyler 42 mesh (0,35 mm), 100 mesh (0,15 mm) e 200 mesh (0,075 mm).

Os catalisadores sintetizados foram denominados como sendo F e G.

3.1.3. Preparacédo dos catalisadores pelo método sol-gel combustao

A metodologia para sintese do catalisador nomeado como I-2 de concentracao
50% de Cuo e 50% de Al,O3, foi 0 método de sol-gel combustédo, utilizando acido
citrico como comburente (CARVALHO et. al, 2013). Primeiramente os nitratos (de
cobre e de aluminio) e o &cido citrico, que atua como estabilizador e combustivel
para a queima, utilizados na razado molar de 1:1, citrato / nitratos, foram solubilizados
em agua deionizada com posterior agitacdo durante 2 horas. Logo em seguida foi
feita a secagem prévia da solugdo em um rota evaporador a 85 °C durante 1 hora
dando assim origem ao sélido chamado de precursor. O precursor foi levado a mufla
e calcinado em atmosfera de ar durante 6 horas a temperatura de 600 °C (com
rampa de aquecimento de 2 °C/minuto).
O material restante € entdo moido em um almofariz e empastilhado a uma
pressao de 147 kgf/cm2. As pastilhas sdo novamente trituradas, e o p6 obtido é
passado por peneira de 0,078 mm (diametro do poro), a fim de se ter uniformidade

no tamanho do grdo do catalisador.
3.2. ATIVACAO DOS CATALISADORES

Todos os catalisadores foram ativados num reator de leito fixo, a uma
temperatura de 310 °C sobre fluxo de uma mistura gasosa contendo 5 % de
hidrogénio e 95% de nitrogénio, durante 2 horas. O reator entdo foi resfriado e o

catalisador imediatamente vertido em um recipiente contendo hexano, de modo a
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minimizar o contato deste com o ar, evitando assim sua oxida¢do. O solvente de
escolha foi o hexano, pois o biodiesel utilizado apresenta boa solubilidade neste

solvente.

Na preparacao do catalisador para 0s ensaios, € necessario secar o catalisador
umido com hexano sob um fluxo de nitrogénio gasoso até que o catalisador se
apresente como um po seco. Entdo, o catalisador ativo e seco precisara ser mantido
em um recipiente cujo ar tenha sido purgado com nitrogénio a fim de se evitar a
oxidacdo do primeiro. ApGs pesado, € necessario manter o catalisador submerso em

hexano até o momento de sua adi¢ao no reator.

3.2. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Considerando que a caracterizacdo é de grande importancia para explicar e
prever algumas propriedades dos catalisadores, tais como atividade, seletividade,
estabilidade e caracteristicas das fases ativas, que é necessaria para uma melhor
compreensao de seu desempenho durante a reacdo quimica, os catalisadores
serdo caracterizados por diversas técnicas: Determinacdo da Area Superficial
Especifica (Método B.E.T.), Volume Especifico de Poros e Diametro Médio De
Poros e Isotermas de Adsor¢cdo; Reducdo a Temperatura Programada (TPR);
Andlise com Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV); Espectrofotometria de
Absorcdo Atdbmica (AA), Difracdo de Raios X (DRX) e Dessorcdo a Temperatura
Programada (TPD — NHs).

As caracterizacbes foram feitas com particulas trituradas e peneiradas de
didmetro 0,6 mm < d < 0,85 mm, com excecdo da difracdo de raios X (onde o
didmetro utilizado foi < 0,6 mm). (Todas as analises foram realizadas em instalacdes

proprias da Universidade Estadual de Maringa)

25



&
-\

3.2.2. Medidas de adsorcao/dessorcdo de N, que incluem: &rea superficial
especifica (método B.E.T), volume especifico de poros, diametro

médio de poros e isotermas de adsorcao.

Na determinacdo de areas superficiais, areas metalicas, volume e distribuicdo
de poros de materiais so6lidos porosos ou ndo, os métodos de adsor¢cdo sdo muito
importantes, tornando possivel determinar a textura do catalisador e a area ativa do
metal suportado (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).

Pelo método BET, sao calculados o volume e o diametro médio de poros e a
medida da area especifica consiste em variar as pressées de nitrogénio exercidas
sobre determinada massa calcinada, operando o sistema em temperatura abaixo de
-195°C (temperatura de condensacdo do Nj). Assim, as moléculas de N, se
adsorvem no interior dos poros do material solido analisado, alcangando-se a partir
desse ponto o volume adsorvido por unidade de massa em fungéo da razédo 0,05 <
P/Po < 0,3 (em que P é pressédo aplicada ao sistema e Py a pressdo de vapor do
nitrogénio). A partir desses resultados obtém-se a isoterma de adsorcdo e dessorcao
caracteristica do material (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938).

As analises das amostras A, B, C, D e E foram realizadas em equipamento
NOVA 1000 series da QUANTACHROME (DEQ / UEM), e analisadas no programa
NovaWin versédo 10.01, ja as amostras F, G, I-2 foram realizadas em equipamento
NOVA 1200 series da QUANTACHROME (PQU / UEM), e analisadas no programa
NovaWin versao 11.02, através das isotermas de adsorcdo e dessorcao de
nitrogénio (White Martins; 99,996%) a 77 K, para todos os catalisadores.

A analise textural completa dos materiais (isotermas de adsorcao/dessorcéo,
area BET, area BJH, volume e didmetro médio de poros) foram realizados em
amostras calcinadas a 400 °C e 600 °C e empastilhadas. Estas amostras foram
previamente tratadas (ativadas) a 300 °C e vacuo por 5 h para eliminar a agua

adsorvida e possiveis condensados existentes nos poros dos sélidos.
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3.2.3. Reducdo a temperatura programada (TPR)
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Este método consiste na passagem de um gas redutor (normalmente H

diluido com inerte) pelo catalisador com um aumento da temperatura programada. A

taxa de reducdo é medida continuamente pela composi¢cdo de gas na saida do

reator técnica que permite analisar os efeitos da preparacdo do suporte e de

promotores na formacao das fases ativas dos catalisadores metalicos suportados ou
massicos.(NELE; MORENO; CARVALHO ANDRADE, 2006)

A Reducao a Temperatura Programada (RTP) foi realizada num equipamento

construido no Departamento de Engenharia Quimica da UEM (cujo esquema é

mostrado na Figura 14), utilizando como detector da diferenca de potencial um

Multimetro (Minipa ET-2702).

Figura 14 - Esquema da Reducédo a Temperatura Programada (TPR)

1. Valvula agulha painel

2. Vahmula 3 vias

3,7. Vahwlas abraffecha painel
4,8, Wahmlas abre/fecha

5. Vahwla reguladora

b. Wahwula b vias

9. Estab. tensdo

10, Peneira molecular

11. Termopar do reator

12. Fomo com reator em U

.

Ar

ArfH,

R e T

Programador/Leitor
de Temperatura

Xl
Al

1

Detector de
condutividade

ol

Multimetra

Fonte: FORNARI, et. al, 2014
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A andlise de TPR identifica qualitativamente e quantitativamente as fases
redutiveis presentes nos catalisadores (precursores cataliticos), por meio da reducéo
dos oxidos do catalisador pela passagem de uma corrente gasosa redutora com um
aumento programado da temperatura. A velocidade de reducdo € medida pelo
monitoramento da composicdo do gas na saida do reator (dada pela diferenca de
potencial registrada no multimetro).

O resultado desta analise € expresso em um grafico chamado de perfil de
reducao, que ilustra o consumo de hidrogénio em funcéo do tempo ou temperatura.
Os perfis de reducédo podem possuir um ou mais picos de consumo de hidrogénio,
sendo que cada pico representa o processo de reducdo de um componente quimico
distinto do catalisador. As variacdes nas formas e temperaturas dos picos se dao
devido as caracteristicas dos Oxidos metalicos (interacbes metal-metal, metal-
suporte ou formacao de ligas no catalisador).

Os perfis de TPR indicam, além da quantidade das fases redutiveis presentes
na amostra, a temperatura em que ocorrera a maxima reducdo destas fases,
determinando, portanto, a temperatura de ativacdo (reducdo) do precursor no leito
catalitico, necessaria para a realizacdo da reacdo quimica. O catalisador com as
fases ativas em sua forma é6xida é geralmente chamado de precursor catalitico,
enquanto que o material com as fases ativas em sua forma reduzida dentro do reator
€ o catalisador propriamente dito.

Nos ensaios de TPR, uma massa correspondente a aproximadamente 10 mg
de fase ativa de cada catalisador foi introduzida em um reator de quartzo em forma
de U, através do qual passou-se uma corrente gasosa de argonio (Linde, 99,999%),
a 30 mL/min, para a determinacdo da linha de base do detector, e apés uma
corrente gasosa redutora de Hy/Argonio (White Martins, 1,754% em mol de H), a 30
mL/min, com uma rampa de aquecimento de 10 °C/min. Apés obtidos os perfis de
reducdo foram diminuidas as linhas de base do detector e calculadas as

guantidades redutiveis presentes em cada amostra.

3.2.4. Analise com microscopia eletronica de varredura (MEV)
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A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura possibilita investigar a
superficie de amostras com magnificacdes da ordem de centenas de milhares de
vezes. Além disso, a técnica permite a realizacdo de microanalises por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), que possibilita a identificacdo e
mapeamento dos elementos quimicos presentes no material. (DUARTE et al., 2003)

Um feixe de elétrons varre a superficie da amostra e sua interacdo com o
material analisado gera diversos tipos de sinal que séo utilizados para a formacéao de
imagens ou andlise da composicdo da amostra. As imagens podem fornecer
informacdes referentes a morfologia e topografia da amostra (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007).

As micrografias de superficie da amostra dos catalisadores foram obtidas por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) em um microscépio Shimadzu
SuperScan SS-550 do complexo de centrais de apoio a pesquisa (COMCAP/UEM)
e antes das andlises foi necessario recobrir a superficie das amostras com uma
camada de ouro (Au), incrementando a condutividade elétrica e permitindo a

obtencéo de imagens mais nitidas.
3.2.5. Espectrofotometria de absorgdo atdmica (AA)

Espectrometria de absor¢éo atbmica, também chamada de espectrofotometria
de absorcdo atbmica, € o método de analise usado para determinar qualitativamente
e quantitativamente a presenca de metais em uma solucéo, onde envolve a medida
da absorcéo da intensidade da radiacdo eletromagnética, proveniente de uma fonte
de radiacdo primaria, por atomos gasosos no estado fundamental. Os elétrons ao
sofrerem um salto quéantico depois de devidamente excitados por uma fonte de
energia, que pode ser a chama de um gas e um comburente devolvem
essa energia recebida para o meio, voltando assim para a sua camada orbital de
origem (SKOOG et al., 2006)

As composicdes metalicas dos catalisadores foram obtidas por meio de

espectroscopia de absorcdo atdbmica no equipamento SpectrAA 50B da VARIAN
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(DEQ / UEM), ap6s a abertura (dissolucdo) das amostras. Os reagentes utilizados
para a abertura das amostras foram:

- Acido nitrico (HNO3) a 65%, da Fmaia;

- Acido cloridrico (HCI) a 37%, da Vetec;

- Acido fluoridrico (HF) a 48%, da Dinamica;

- Acido borico (H3BOs3), da Biotec, pureza = 99,5%.

A abertura das amostras seguiu o seguinte procedimento:

Em um recipiente de teflon, pesou-se 200 mg de amostra. Adicionou-se a
amostra 3 mL de agua régia (HNO3:HCl a 1:3 em volume) e 1 mL de acido fluoridrico
a 40%, o recipiente foi aquecido em chapa de aquecimento até que o volume do
liquido diminuiu significativamente e apds resfriado adicionou-se 10 mL de &agua
deionizada, 5 mL de H3BO3z a 4% e 1 mL de HCI concentrado.

Aqueceu-se a solucdo novamente na chapa de aquecimento até tornar-se
limpida, apés o resfriamento, a solucéo foi transferida para um baldo volumétrico de
100 mL jA com um pouco de agua deionizada e entdo o volume foi completado.
ApoOs essa digestdo as amostras foram submetidas a analise de espectroscopia de

absorcao atdbmica para os metais Cu e Al.
3.2.6. Difracéo de raios X (DRX)

A difracdo de raios-X é uma técnica baseada na interferéncia construtiva de
raios X monocromaticos e uma amostra cristalina. Esses raios X sdo gerados por um
tubo de raios catddicos, filtrados para produzir radiacdo monocromatica direcionada
para a amostra. A interacdo dos raios incidentes com a amostra produz interferéncia
construtiva (e um raio difratado) quando as condicdes satisfazem a Lei de Bragg
(Equacéo 1) (BRAGG, 1913).

A = 2dsen® Equacdo 1
Onde:

A = comprimento de onda da radiagao incidente (nm);
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d = distancia dos planos cristalinos (nm);

0 = posicao do pico de difracao (°).

Esta lei relaciona o comprimento de onda da radiacéo eletromagnética com
o angulo de difraccdo e o espacamento da rede em uma amostra cristalina.

Esses raios X difratados sao entdo detectados, processados e contados. Ao
escanear a amostra através de uma gama de angulos 26, todas as possiveis
direcbGes de difracdo da rede devem ser alcancadas devido a orientacdo aleatoria do
material em pd e cada pico registrado no difratograma € caracteristico de
determinada fase ou composto e para confirmar é feito a comparacdo com padrdes
de referéncia (SCHMAL, 2011).

Os difratogramas de raios X das amostras calcinadas foram obtidos em um
Difratdmetro D8 Advance da BRUKER, utilizando &nodo de cobre e radiagcédo Ka (V =
40 kV, | = 35 mA). Esta andlise permite verificar a cristalinidade e as espécies
presentes na superficie do sélido analisado. A identificacdo das fases cristalinas foi
feita por comparacdo dos resultados obtidos com as fichas de padrdes
cristalograficos fornecidos pelo conjunto de dados de difracdo do Joint Committee of
Powders Diffraction Standards (JCPDS) através do programa X'pert Highscore Plus.

3.2.7. Dessorcao a temperatura programada (TPD)

O TPD de NHj3 permite calcular a acidez total dos catalisadores, além da
determinacdo da quantidade e a forca dos sitos acidos pelos valores dos picos,
posicdo e forma respectivamente. A técnica pode distinguir sitios somente pela forca
acida, ndo podendo diferenciar entre sitios do tipo Lewis ou Bronsted (SCHMAL,
2011).

A Dessorcdo a Temperatura Programada de Aménia (TPD-NH3) foi feita em
um Chembet-3000 TPR/TPD da QUANTACHROME, do Laboratério de Catalise do
DEQ-UEM, utilizando como gas inerte o nitrogénio (Linde, 99,997%). Previamente a
quimissorcdo, as amostras (colocadas em um reator de quartzo em forma de U)

foram secas e ativadas com o fluxo de N, a 300 °C por 1 h e depois reduzidas com a
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passagem de uma corrente gasosa de H; (White Martins, 99,995%), aquecida de 25
°C até 505 °C, a uma taxa de 10 °C/min, e mantida a essa temperatura até a
completa reducdo do catalisador. Apds o resfriamento, fez-se a quimissorcdo da
amoénia (mistura gasosa de NH3z/N;, 5% em mol de NHs, White Martins) no
catalisador a 100 °C por 30 min para sua completa saturagao (ligagdo em todos os
sitios acidos presentes na superficie do material). Ap6s a saturacdo passou-se
novamente uma corrente de N, para remocdo de NHj adsorvida fisicamente. A
dessorcdo da amodnia dos catalisadores ocorreu com um aumento programado de
temperatura, analisando-se a composi¢do do gas de saida por meio de um detector
de condutividade. O TPD foi feito de 100 °C até 700 °C, com uma rampa de
aguecimento de 10 °C/min. Obtidos os perfis de dessorcdo (quantidade de aménia
dessorvida em funcdo do tempo ou temperatura), foram diminuidas as linhas de
base do detector e calculadas as quantidades de sitios &cidos presentes em cada

amostra.
3.3. HIDROGENACAO DO BIODIESEL

Uma visdo geral do equipamento utilizado para as reacdes de hidrogenacgao

do biodiesel apresenta-se ilustrado na Figura 13.
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Figura 15 - Médulo Experimental (Reator Parr).

O equipamento € constituido basicamente de duas partes (Figura 15): um
sistema de alimentacdo de gas reagente (BRGDS) e por um reator do tipo autoclave
(Parr). O objetivo do sistema de alimentacdo de gas reagente € liberar o gas para o
reator no qual ocorrerd a reacdo quimica. O sistema consiste de dois mdodulos
separados e interconectados por cabos elétricos: o modulo do reservatorio,
contendo todos 0s componentes para a armazenagem de gas em alta presséo e o
modulo de controle, que consiste de um indicador da pressdo de hidrogénio
armazenado no cilindro e dois comandos, charge e deliver, responsaveis pela
abertura e fechamento das valvulas pneumaticas, sendo o primeiro de carregamento
do reservatério e o segundo o de descarga do gas reagente no reator.

O modulo do reservatorio consiste basicamente em um sistema que permite:

- fornecer gas reagente para o reservatorio de pressao;

- fornecer gas reagente do reservatorio ao reator;

- fornecer gas inerte para o vaso do reator e para a ampola porta reagente;

- despressurizar o reator;
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- fornecer ar comprimido para acionar as valvulas pneuméticas por meio das
teclas denominadas charge e deliver que controlam para encher e esvaziar

0 reservatorio.

Figura 16 - Esquema do Reator Parr e do Sistema BRGDS

Reservatorio

Legenda:

PG-1= medidor de presséao de linha;

PG-2= medidor de presséao do reservatorio;

PG-3= medidor de alimenta¢ao do reator;

VRP= valvula reguladora de pressao;

V-1, V-2 E V-3= véalvulas-agulha do modulo de alimentacao;
V-4, V-5, V-6, V-7, V-8 e V-9= valvulas operacionais do reator,
PG-4= medidor de pressao do reator;

FR= ampola de reagente;

MC= maddulo de controle;

TP= transdutor de pressao;

VP-1 E VP-2= valvulas pneumaticas;

M= motor para agitacdo dos reagentes;

R=vélvula de retencéo;
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F= filtro de gases.

O reator utilizado nos testes cataliticos € um reator do tipo autoclave agitado
com capacidade de 300 mL em aco inoxidavel, equipado com um eixo munido de
uma hélice com 4 pas em angulo e com transmissao do movimento por meio de uma
correia que liga a polia do motor ao eixo de transmisséo. A pressdo dentro do reator
€ mantida constante por meio de uma valvula reguladora manual. Tendo em vista
que as reacOes de hidrogenacdo sdo exotérmicas, 0 sistema é dotado de um
controlador de temperatura programavel.

Para realizacdo dos ensaios reacionais, foi necessério inicialmente, efetuar a
pesagem dos reagentes. Utilizou-se como padrao: 50 g de biodiesel (adquirido na
empresa BSBIOS de Marialva-PR ); 50 g de metanol, como solvente, e 1 g de
catalisador (2 % da massa de biodiesel). O catalisador, que estava umido de
hexano, foi seco passando-se por este, uma corrente de nitrogénio gasoso, de forma
a evaporar todo o hexano. O catalisador foi imediatamente pesado e vertido no
biodiesel previamente separado, evitando-se assim, a oxidacdo do mesmo.

Esses trés componentes, apds serem misturados, foram vertidos no reator,
que foi entdo selado e conectado ao médulo de alimentacdo de gas. Purgou-se o
sistema com hidrogénio puro, e iniciou-se o aquecimento, até a temperatura final de
325 °C, (temperatura média de maxima reducao do 6xido de cobre na analise TPR),
simultaneamente, ajustando-se a pressao de forma que a mesma fosse mantida a
500 psi.

O reator foi mantido nessas condi¢cdes por 3 h. Ao término desse periodo
desligou-se 0 aquecimento e esperou-se que o mesmo esfriasse até a temperatura
ambiente, o sistema foi despressurizado, e 0 conteddo do reator vertido em um

béquer, posteriormente armazenado em um dessecador para futuras analises.

3.4. CARACTERIZACOES DO BIODIESEL

As caracterizagbes do biodiesel antes e apds a hidrogenagdo sao
fundamentais para determinar se os materiais e métodos empregados nos ensaios
reacionais trouxeram resultados satisfatorios. Para tanto um dos métodos utilizados

foram o indice de iodo, que é uma medida do grau de insaturacdo de Oleos e
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gorduras e a Cromatografia Gasosa (CG) que é um método analitico que mostra
guantativamente e qualitativamente o grau insaturacao do biodiesel hidrogenado, em

seguida sera feito um comparativo das duas técnicas.

3.4.1. indice de iodo

O indice de iodo de oOleos e gorduras serve de indicativo do grau de
insaturacdo das cadeias carbébnicas, presentes. Para a determinacdo desse indice
utiliza-se procedimento conhecido como método de Wijs (ZENEBON, et. al, 2008).

Reagentes: Cicloexano, Tiossulfato de sédio (Na,S,03), amido soluvel, lodeto de
potéssio, solucdo de Wijs, solucdo de iodeto de potassio a 15% m/v, solucdo de
indicador de amido a 1% m/v, solucao de tiossulfato de sddio a 0,1 M.

Procedimento: Fundiu-se a amostra, caso ndo se apresentasse no estado liquido e
pesou-se aproximadamente 0,25 g em frasco Erlenmeyer de 500 mL com tampa
adicionando em seguida 10 mL de tetracloreto de carbono. Transferiu-se com auxilio
de bureta, 25 mL de solu¢édo de Wijs no frasco Erlenmeyer que contém a amostra. O
frasco entdo foi tampado e agitado cuidadosamente com movimento de rotacao,
assegurando perfeita homogeneizacéo. Foi deixado em repouso ao abrigo da luz e a
temperatura ambiente, por 30 minutos. Adicionou-se 10 mL da solucdo de iodeto de
potassio a 15% e 100 mL de agua recentemente fervida e fria. A solucéo foi titulada
com tiossulfato de sédio 0,1 M até o aparecimento de uma fraca coloracdo amarela.
E entdo adicionado 1 a 2 mL de solucéo indicadora de amido 1% e continuada a
titulacdo até o completo desaparecimento da cor azul. Preparou-se uma

determinacdo em branco e procedeu-se da mesma maneira que a amostra.

3.4.2. Cromatografia gasosa
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A cromatografia gasosa é um processo de andlise quimica instrumental por
separacdo de compostos quimicos e uma amostra complexa. Nessa técnica usa-se
um tubo estreito onde se da o fluxo, conhecido como coluna, através do qual
diferentes constituintes de uma amostra passam em uma corrente de gas (gas
condutor, ou transportador, a fase movel) em diferentes taxas dependendo de varias
propriedades fisicas e quimicas e suas interacdes com um especifico recheio da
coluna, chamada fase estacionaria. Outros parametros que podem ser usados para
alterar a ordem ou tempo de retencdo sdo a taxa de fluxo do gas condutor e a

temperatura (Penteado, et. al, 2008).

Durante uma andlise em um cromatégrafo gasoso, um volume conhecido
de analito gasoso ou liquido é injetado na entrada da coluna, geralmente com 0 uso
de uma microsseringa (ou com fibras de microextracdo de fase solida). Conforme a
fase movel leva as moléculas do analito através da coluna, essa movimentacao €
inibida pela adsor¢do das moléculas do analito nas paredes da coluna ou no material
do empacotamento da mesma. A taxa com que as moléculas progridem ao longo da
coluna depende da forca da adsorcdo que, por sua vez, depende do tipo de
molécula e do material da fase estacionaria. Uma vez que cada tipo de molécula tem
uma taxa de progresséao diferente, os varios componentes da mistura de analito sdo
separados conforme progridem ao longo da coluna, chegado ao fim dela em
momentos diferentes (tempos de retencdo). Um detector é empregado para
monitorar o fluxo de saida da coluna. Assim, 0 momento em que cada componente
sai da coluna, e a quantidade deles, pode ser determinada. Geralmente, as
substéancias séo identificadas (qualitativamente, e em alguns casos quantativamente)
pela ordem na qual emergem (eluem) da coluna e pelo tempo de retencdo do analito
na coluna (SKOOG, 2009) (LANCAS, 1993).

As analises cromatograficas foram realizadas em um Cromatégrafo a gas
Shimadzu, GC-2010 Plus com injetor automatico AOC 20i, com coluna DB-23 com
30 m de comprimento e 0,25 mm de diametro, Figura . As amostras foram
preparadas pelo método do padrdo interno e submetidas a 150 °C durante 3
minutos, seguido de uma rampa de aquecimento de 3 °C/min até a temperatura de

230 °C, permacendo por 3 minutos nesta temperatura.

37


https://pt.wikipedia.org/wiki/Composto_qu%C3%ADmico
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Fase_estacion%C3%A1ria&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/wiki/Analito
https://pt.wikipedia.org/wiki/Adsor%C3%A7%C3%A3o

Figura 17 - Cromatégrado a gas Shimadzu, GC - 2010
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES

A sintese dos catalisadores impregnados ocorreu como o esperado, obteve-se
um p6 homogéneo de coloracdo acinzentada e de granulometria regular, ideal para
a utilizacdo no teste de hidrogenacéo.

Contudo, inicialmente, encontrou-se dificuldade durante a fase de evaporacao
da agua contida no precursor, tanto durante a secagem no rota-evaporador, quanto
durante a secagem em estufa, visto que, a quantidade de &gua evaporada em
ambos os casos ndo garantiu secagem completa do precursor. Portanto, teve-se
gue ajustar a temperatura do rota-evaporador para 90°C e o tempo de permanéncia
na estufa para 48h, ambos inicialmente menores. Isso, provavelmente, ocorreu
devido a grande quantidade de catalisador sintetizada, aproximadamente 100 g,
necessitando-se mais tempo para evaporar a agua utilizada em seu preparo.

Além disso, observou-se grande heterogeneidade no material apés a
calcinacédo, visto que, determinadas regides do material eram escuras e
guebradicas, enquanto outras eram resistentes e de coloragdo marrom - amarelada,
essa coloracdo mais clara € provavelmente proveniente dos compostos de
nitrogénio, (tribxido de dinitrogénio — N,O3 e diéxido de nitrogénio - NO;) que nao
foram volatilizados durante a calcinacdo. Essa disparidade nas cores sugere que a
conversao de nitrato de cobre a 6xido de cobre ndo foi completa, pois nesse caso
teriamos um material bem mais homogéneo. Algumas possiveis solucdes para esse
problema seriam aumentar a temperatura de calcinacdo da amostra ou promover a
agitacdo da mesma durante a calcinacgéao.

A sintese utilizada para preparagdo dos catalisadores pelo método sol-gel
convencional é uma sintese que demora 11 dias corridos para se obter o catalisador,
sendo posteriormente necessario fazer a ativagcdo do mesmo antes da utilizacao nas

reacoes de hidrogenacado. Trata-se de uma sintese complexa, que demanda tempo,
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a utilizacdo de reagentes potencialmente caros e aparelhagem que necessita de
preparo para sua utilizacdo, essa é uma desvantagem da técnica.

O sol-gel sintetizado pelo método da combustédo apos a evaporacéo do solvente
apresentou-se como sendo um gel azul (Figura 18) e ap0s calcinado com aspecto
leve de isopor (Figura 19) e com a mesma coloragao dos catalizadores feitos pelo

método da impregnacédo Umida e sol-gel convencional.

Figura 18 - Catalisador I-2 apés a evaporacao do solvente
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A temperatura de calcinacdo dos catalisadores impregnados e sol-gel
convencional utilizadas foram pré-determinadas por FORNARI (2015) e FERRARI
(2015) que trabalharam com catalisadores de CuO/ZnO/A,0O3; e determinaram que
em 400° C ja ocorreram as transicdes necessarias e que a maior parte dos
precursores ja foram decompostos.

Para o catalisador sol-gel obtido pelo método combustdo foi utilizada a
temperatura de 600 °C para calcinagéo, seguindo recomendacées de SIMOES et al.,
(2009).

4.2 CARACTERIZACOES DOS CATALISADORES

4.2.1 Determinacdo da area superficial especifica (método B.E.T), volume

especifico de poros e diametro médio de poros

Os resultados da caracterizacao textural por medidas de adsorcao-dessorcao
de N, (determinacédo da area BET, volume de poros e diametro de poros) obtidos
para os catalisadores A, B, C, D, E, F, G e I-2 estdo na Tabela 7. Para todos os

catalisadores as andlises foram realizadas com eles na forma de po.

Tabela 4 - Area superficial especifica, volume total de poros e diametro médio de poros para 0s
catalisadores A, B,C,D, E,F, G e -2

Catalisador ~ Sger (M7/Q) Vot (CM°/Q) d(A)
A 94 0,131 28
B 81 0,110 27
C 68 0,098 29
D 61 0,078 26
E 44 0,063 29
F 131 0,318 97
G 122 0,368 121
-2 39 0,138 142
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Os microporos apresentam diametros abaixo de 20 A, enquanto os
mesoporos variam entre 20 A a 500 A. Os macroporos tém didmetro acima de 500
A, podendo chegar a 1050 A (SCHMAL, 2011). Logo, pode-se concluir que todos 0s
catalisadores analisados sdo mesoporosos, com didmetros entre 26 e 142 A,

As caracteristicas fisicas do catalisador tém um importante papel no
desenvolvimento da reacg&o de hidrogenacao, visto que elas influenciam na atividade
e seletividade durante o processo de hidrogenacdo. Os poros do suporte devem ser
suficientemente grandes de modo que o metal ativo, neste caso 0 cobre, esteja
acessivel as moléculas ésteres presentes no biodiesel e permita o suficiente
movimento dentro dos poros para que a rea¢ao ocorra normalmente. Considerando
gque as reacbes envolvidas ocorrem na superficie do catalisador, uma area
superficial especifica alta € fundamental para se alcancar um bom desempenho na
reacao de hidrogenacéo.

A partir dos dados da Tabela 4 pode-se observar que tanto a area superficial
especifica quanto o volume de poros tendem a diminuir & medida que a
concentracdo de Oxido de cobre aumenta, para os catalisadores sintetizados por
impregnacdo (A a E), o que era o esperado jA que a concentracdo do suporte,
alumina, vai diminuindo a medida que a contracdo do metal vai aumentando, sendo
concentragdo maxima de alumina no catalisador A e concentragdo maxima de metal
no catalisador E.

Para o catalisador I-2 preparado pelo método sol-gel combustdo o valor da
area especifica foi o menor apresentado (39 m?/g). O volume dos poros encontrado
(0,138 cm3/g) € menor que o0s encontrados nos catalisadores preparados pelo
método sol-gel convencional (F e G), mas maior que o valor do catalisador
impregnado (C) que possui a mesma concentracao tedrica, com valor de 50 % CuO
e 50% Al,O3;. O que significa que os metais nesse catalisador (I-2) estdo menos
dispersos no suporte catalitico do que nos catalisadores C, F e G. Porém o valor do
didmetro dos poros para o catalisador I-2 foi 0 maior encontrado, o que pode facilitar
que a reacao ocorra, tendo em vista que as moléculas presentes no biodiesel podem
ser consideradas grandes, ja que possuem uma longa cadeia carbdnica e nao
necessariamente de estrutura linear.

J& para os catalisadores preparados pelo método de sol-gel convencional (F e

G), os valores de area especifica e volume de poro foram os maiores encontrados o
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que comprova o que SUFFREDINI et. al, (2004) havia previsto, pois este método
favorece a interacdo entre a fase metdlica e a fase 6xida em sistemas metal-6xidos
por promover o contato intimo entre estas duas fases.

Ao observar o valor do diametro médio de poros para os catalisadores
impregnados (A a E) percebe-se que, aparentemente, ndo esta relacionado com a
composicdo dos catalisadores, visto que, a principio 0 mesmo ndo apresenta
nenhuma tendéncia especifica. Porém apresenta valores muito menores quando
comparados com os diferentes métodos de sol-gel (F, G e I-2), mas ainda assim

dentro da faixa de mesoporosidade.
4.2.1.1 Isortermas de Adorcdo/Dessorcao

A isoterma de adsorcdo é a maneira mais conveniente para se especificar
como a quantidade adsorvida em condi¢des de equilibrio é afetado pela temperatura
ou seja, a representacdo do equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a
concentracdo nas particulas adsorventes a uma dada temperatura (JORGE, et. al,
2016). Para liquidos, a concentracdo usualmente é expressa em unidade de massa,
como em parte por milhdo (ppm). De acordo com as recomendacfes da IUPAC
(1985) a maioria das isotermas de adsorcédo fisica de gases pode ser agrupada

dentro de seis tipos, conforme Figura 20.
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Figura 20 — Os seis tipo de isotermas de adsor¢ao

Fonte: SCHMAL, 2011

A isoterma do tipo | € caracteristica tanto da quimissorcao (sendo este 0 caso
em que a subida final da curva a altas pressfes ndo existe) quanto da fisissor¢ao
para materiais microporosos. A curva do tipo Il € encontrada em estruturas nao
porosas ou macroporosas, que possuem alta energia de adsorcéo. A curva do tipo lll
€ caracteristica de um material ndo poroso ou macroporoso que possui forcas de
adsorcéo relativamente fracas (JORGE et. al, 2016).

A isoterma tipo IV é encontrada em grande parte dos materiais porosos. Ela é
caracteristica de um material mesoporoso que possui alta energia de adsor¢ao. Para
baixos valores de P/PO é similar a Tipo Il, mas a adsor¢do aumenta
significativamente para valores mais elevados de P/PO, quando ocorre a
condensacao capilar. Observa-se um efeito de histerese associado a condensacao
nos poros, causada por efeitos geométricos. Este fenbmeno é atribuido a presséo
capilar que impede o gas condensado dentro dos poros de se dessorver a mesma
pressdo em que ocorreu a adsorgcdo, necessitando para iSSO uma menor presséo
para a dessor¢cdo (JORGE et. al, 2016).

A isoterma do tipo V é semelhante a do tipo Ill, mas ocorre condensa¢ao nos
poros para valores elevados de P/P,. Assim como a curva tipo IV, é caracteristica de

um material mesoporoso, mas possui forcas de adsorcéo fracas. A isoterma do tipo
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VI ocorre em superficies uniformes ndo porosas e representa uma adsor¢cao camada
a camada (representada pela altura de cada degrau) (JORGE et. al, 2016).
As Figuras 21 a 28 apresentam o resultado das isotermas de adsorcao e

dessorcéo de nitrogénio obtidas para todos os catalisadores.

Figura 21 - Isoterma de adsorcéo/dessorcéo do catalisador A
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Figura 22 - Isoterma de adsor¢éo/dessor¢éo do catalisador B
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Figura 23 - Isoterma de adsor¢do/dessorcédo do catalisador C
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Figura 24 - Isoterma de adsor¢&o/dessorcéo do catalisador D
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Figura 25 - Isoterma de adsor¢éo/dessor¢éo do catalisador E
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Figura 26 - Isoterma de adsor¢éo/dessor¢éo do catalisador F
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Figura 27 - Isoterma de adsor¢éo/dessor¢do do catalisador G
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Figura 28 - Isoterma de adsorcéo/dessorcdo do catalisador |-2
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Pelas figuras acima verifica-se que todos o0s catalisadores apresentaram

isotermas do tipo IV, caracteristicas de materiais mesoporosos (com poros de

diametro entre 20 e 500 A). A mesoporosidade dos catalisadores pode ser

comprovada pelos diametros médios apresentados na Tabela 4.

As isotermas presentes nas Figuras 26, 27 e 28 cruzaram, esse tipo de

anomalia ocorre quando o nitrogénio utilizado nas analises ndo possui pureza

necessaria para a analise, dessa forma a ativacdo nao ocorre de forma eficaz. A

curva de dessorcao possui valores maiores que a curva de adsor¢ao, indicando que

na hora da dessor¢cao ndo apenas a amonia foi dessorvida, provavelmente algumas

impurezas presentes nas amostras foram dessorvidas junto. A fase de ativagéo €

muito importante nessa analise, e outros resultados dependem da mesma.
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4.2.2 Reducao a Temperatura Programada (TPR)

As curvas para todos os catalisadores em fungéo do tempo estao presentes

na Figura 29.

Figura 29 - Sinal em fungdo do tempo para o método de reducéo a temperatura programada
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A partir das curvas TPR, para os catalisadores impregnados (A a E) presente
na Figura 29, é possivel observar que tanto a altura dos picos quanto a area abaixo
dos mesmos, tendem a aumentar de ordem gradativa. Isso se deve ao acréscimo
progressivo na concentracdo de O6xido de cobre (CuO), partindo de uma
concentragdo tedrica inicial de 30% de CuO em A, até uma concentragdo final de
70% em E. Isso caracteriza que quanto maior o perfil de reducdo, maior a
guantidade de consumo de hidrogénio. Para os catalisadores sol-gel F, G e [-2,
(todos com concentracdes teoricas iguais ao catalisador C), as areas abaixo da
curva foram menores indicando um menor consumo de hidrogénio para a reducao
total dos catalisadores, como o0 método de sintese desses catalisadores foram

diferentes do catalisador C, pode significar que na superficie dos mesmos ja existia
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Cu® presente, justificando os valores de &reas menores e o menor consumo de
hidrogénio para a reducéo total desses catalisadores. Os valores das areas abaixo
da curva podem ser vistos na Tabela 5, juntamente com os valores maximos de

sinais e o tempo que foram encontrados.

Tabela 5 — Valores de sinais e tempo obtidos para cada pico no TPR

_ _ Area dos picos
Catalisador ~ Sinal (mV)  Tempo (min)

(mV/min)
A 18,45 26,45 160,894
B 23,05 29,04 240,522
C 20,41 31,40 279,980
D 23,33 31 271,755
E 25,06 31,07 302,609
E 17,83 27 158,400
G 11,90 26 90,620
-2 21,29 27 166,97

A Tabela 5, construida a partir das curvas do perfil de reducdo dos
catalisadores, mostra que todos os catalisadores obtiveram seu pico maximo de
reducdo em tempo muito préximos, o que pode confirmar que todos os catalisadores
possuem caracteristicas em comum, e era o esperado visto que todos tem a mesma

composicao.

Para definir da temperatura em que as hidrogenacdes iriam ocorrer foram
observados em quais temperaturas seriam encontrados os valores maximos de sinal
para cada catalisador. O grafico da temperatura em funcdo do sinal esta
representado na Figura 30 e os valores das temperaturas onde ocorrem 0 maximo

de consumo de hidrogénio esta na Tabela 6.
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Tabela 6 - Valores de sinais e temperaturas obtidos para cada pico no TPR

] Temperatura
Catalisador ~ Sinal (mV) C)
a 18,45 302
B 23,05 314
C 20,41 337
D 23,33 329
£ 25,06 336
. 17,83 287
G 11,90 278
12 21,29 295

De acordo com a Figura 30 e a Tabela 6, percebe-se que os catalisadores

apresentam picos de reducdo bem definido, com o maximo de reducéo entre 278 e

337 °C. Esses picos séo caracteristicos da reducdo do oxido de cobre. Na literatura
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foram encontrados, picos de reducdo em diferentes temperaturas para o 6xido de cobre
puro: 435 °C (SCHMAL, 2011); 295 °C (HORNES et al., 2009); 231 °C (FIERRO et al.,
1996). Essas diferencas ocorrem pois os perfis de reducdo dependem do método de
preparo dos catalisadores e das condi¢cdes experimentais empregadas nas analises
(vazédo e composicdo da corrente redutora, tamanho e formato do reator, tamanho e
forma das particulas de catalisador, rampa de aquecimento, entre outras). Portanto, ndo

€ possivel comparar as temperaturas dos picos de reducdo com os da literatura.

4.2.3 Analise com Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Por meio da microscopia eletrdnica de varredura é possivel observar
importantes caracteristicas morfolégicas dos catalizadores em estudo, como
exemplo, porosidade, irregularidade superficial, topografia entre outros (SCHMAL,
2011). As Figuras 31 a 38, abaixo, retratam tais caracteristicas para as cinco
amostras dos catalisadores em estudo.

Figura 31- MEV do catalisador A nas ampliagBes de 200, 1000, 2000, 5000, 10.000 e 15.000 vezes.

s
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Figura 32 - MEV do catalisador B nas ampliacées de 200, 1000, 2000, 5000, 10.000 e 15.000 vezes.
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a 34 - MEV do catalisador D nas ampliacdes de 200, 1000, 2000, 5000, 10.000 e 15.000 vezes
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Figura 36 - MEV do catalisador F nas ampliacdes de 200, 1000, 2000, 5000, 10.000 e 15.000 vezes
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Por meio das Figuras 31 a 38, percebe-se que os catalisadores em analise,
de modo geral, apresentam uma superficie muito irregular e porosa. Contudo, a
medida que a concentracdo de Oxido de cobre aumenta e a de alumina diminui,
(Figuras 31 a 35) ocorre um alisamento na superficie, com a formacdo de regibes
mais lisas e homogéneas, principalmente quando se comparam as imagens de
maior magnificagéo dos diferentes catalisadores.

Para os catalisadores sol-gel (Figuras 36 a 38) essas mesmas caracteristicas
sdo predominantes, pois, também apresentam uma superficie rugosa, irregular e
porosa, porém ndo é encontrado regiées em gque a superficie se apresente de forma
homogénea.

Todos os catalisadores apresentam superficie com formas desorganizadas,
irregulares e porosas, mas nenhum apresenta carater lamilar.

Além disso, é possivel verificar nas figuras, regibes com diferentes
tonalidades de cinza, o que provavelmente se deva a discrepancias, localizadas, nas
concentracfes de Oxido de cobre e alumina, visto que, na microscopia eletrénica de
varredura as diferencas de contrastes, representadas aqui por diferencas na
coloracédo, estéo relacionadas aos elétrons retroespalhados, que por sua vez, estdo
diretamente correlacionados com o numero atdbmico do material atingido pelo feixe
de elétrons (SCHMAL, 2011).

4.2.4 Espectrofotometria de Absorgdo Atémica (AA)

A Tabela 7 apresenta as composicbes e as razfes massicas dos
componentes presentes em todos os catalisadores sintetizados. As porcentagens e

fracOes sdo expressas na forma massica.
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Tabela 7 — Composicdes reais dos catalisadores

% CuO %CuO %Al,03 Razéo
Catalisador teorica real teorica YoAkOs CuO/Al;03

A 30 32,60 70 57,13 0,57
B 40 38,81 60 49,57 0,78
C 50 49,81 50 43,80 0,88
D 60 58,79 40 34,76 1,69
E 70 69,93 30 24,49 2,86
= 50 38,67 50 44,36 0,87
G 50 38,21 50 47,31 0,81
[-2 50 44,77 50 44,02 1,02

Analisando os dados da Tabela 7, percebe-se que as concentracdes de 6xido
de cobre e alumina para os catalisadores impregnados (A a E) e para o catalisador
sol-gel combustéo (I-2), ficaram muito proxima dos valores teoricos pretendidos. Os
catalisadores sol-gel convencional (F e G) apresentaram valores mais distantes do
tedrico, principalmente em relacdo ao 6xido de cobre. Porém ao analisarmos os
catalisadores C, F, G e |-2 que possuem a mesma concentracdo tedrica, vemos que

o valor da razdo massica CuO/Al,O3 sdo bem préximos.

4.2.5 Difracédo de Raios X (DRX)

Para a caracterizagcado da cristalinidade das fases e das estruturas presentes
nos catalisadores, foi realizada a difracdo de rios X dos mesmos. A Figura 39

representa o difratograma de raios X.
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Figura 39 - Difratograma de raios X, para os cinco catalisadores impregnados
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Através da Figura 39 observa-se a presenca de quatro fases distintas: CuO,
CuO/Cu403/Al,03, Al,O3/CuO e CugAls. A presenca de CuO ja era esperado, visto
gue o mesmo é produto da calcinac¢do do nitrato de cobre. Contudo, ao contrario do
esperado nao foi possivel identificar uma fase contendo apenas alumina (Al,O3) ou
se apresentava estava como uma fase amorfa ou totalmente dispersa nos
catalisadores.

Os picos apresentados séo intensos indicando uma alta cristalinidade e os
picos que apresentam presenca de 6xido de cobre sdo aumentados conforme
aumenta sua concentragdo no catalisador confirmando o aumento da cristalinidade
devido a presenca do oOxido de cobre, ndo é possivel observar os picos que
diminuem com a diminuicdo da concentracdo alumina porque a mesma nao foi
encontrada em fase pura.

Em um trabalho realizado por MOREIRA, et al. (2014) com catalisador de

Cu/Al,O3 preparados também por impregnacdo umida, foram encontrados picos
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caracteristicos de Oxido de cobre nas mesmas regides dos catalisadores
representados na Figura 38, quanto a alumina, foi encontrada em fase pura em
regides que ela se apresenta na mesma fase do Oxido de cobre nas amostras
analisadas.

N&o foi possivel analisar os difratogramas dos catalisadores sol-géis, porque

0 equipamento ndo estava operando.
4.2.6 Andlise dos sitios acidos fracos, método TPD.

As andlises dos sitios &cidos fracos foram realizadas somente nas amostras
sintetizadas pelo método da impregnacao umida (A a E), pois o equipamento estava
inoperante, dessa forma néo foi possivel analisar as amostras de sol-gel.

As Figuras 40 e 41 representam a obtencao do sinal em funcdo do tempo e

da temperatura de analise, respectivamente.

Figura 40 - Sinal em funcdo do tempo para os catalisadores impregnados
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A Figura 40 representa as areas dos picos acidos em funcédo do tempo de
andlise, tornando possivel observar que conforme aumenta-se a concentracdo de
alumina, aumenta a area do pico, visto que a acidez da amostra é proveniente da
alumina, esse comportamento era o esperado. Para a amostra B que deveria possui
a segunda maior area, ndo € observado esse comportamento, porém a Figura 41
mostra que sua temperatura de dessorcdo estd na mesma regido que 0sS outros
catalisadores que também ¢é a regido caracteristica desse catalisador de acordo com
LEISTNER et al. (2017).

Na Figura 40 observa-se, inicialmente que ocorre um aumento do sinal com o
aumento da temperatura até um valor maximo ser atingido e entdo o sinal comeca a
diminuir até um valor minimo proximo a temperatura de 400°C, onde o mesmo volta
a aumentar superando a temperatura de 700°C. Precisamos levar em consideracao
gue os valores de sinais obtidos para temperaturas superiores a 400°C, podem néo
retratar a realidade, dado que, a calcinacdo do mesmo foi realizada a esta
temperatura e, portanto temperaturas maiores podem promover o desprendimento
de substancias presentes no catalisar que diferem da amonia utilizada, gerando um
sinal falso no aparelho e ndo podendo ser confirmado como sinal falso, porque o

equipamento utilizado ndo esta acoplado a um espectrémetro de massas.
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As analises foram realizadas apenas para os sitios acidos fracos, visto que
0S mesmos ocorrem a temperaturas mais baixas (abaixo da temperatura de
calcinacédo de 400°C) esse tipo de analise € permitida, visto que a utilizacdo desse
catalisador esta restrita a temperaturas inferiores a 400°C, uma vez que a
temperatura das reacdes de hidrogenacédo é de 325°C, dessa forma os sitios acidos
fortes néo significantemente nas reagoes.

A Tabela 8 representa os valores das areas dos sitios e sua acidez e é
possivel observar que o tamanho dos picos e, por conseguinte a acidez tende a
diminuir & medida que a concentragcdo de alumina decresce, visto que, € a alumina a
grande responsavel por conferir acidez ao catalisador. Contudo, observa-se também,
gue a amostra B ndo segue essa tendéncia, 0 que provavelmente se deve a
impurezas presentes ha mesma ou a algum erro experimental aleatério que afetou o

resultado.

Tabela 8 — Valor da acidez dos catalisador

Area de sitio fraco Acidez
Amostra
(mV*s) (mmolINHs/g de cat.)

A 3.678,28 0,0462
B 1.479,47 0,0175
C 1.787,64 0,0228
D 1.748,76 0,0218
E 1.369,12 0,0172

4.3 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

4.3.1 indice deiodo.
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O indice de iodo estd relacionado com o grau de insaturacdo de 6leos e
gorduras, servindo como parametro para estimagcdao do mesmo. Observa-se que
guanto maior o indice de iodo, mais insaturada é a gordura ou o 6leo, utilizado.

O indice de iodo é determinado pela equacgéao 2:

_ (B-A4)12,69.C
- M

1 Equacéo 2

Onde:

B = média do volume em mililitros da solucéo de tiossulfato de sédio utilizada

no branco;

A = média do volume em mililitros da solucéo de tiossulfato de sédio utilizada

na amostra;
C = concentracdo da solucéo de tiossulfato (mol/L);
M = massa da amostra em gramas.

Na Tabela 9, é possivel observar o indice de iodo para as reacfes, com 0S
oito catalisadores estudados, para o biodiesel hidrogenado sem catalisador e para
ele sem ser hidrogenado.

Tabela 9- indice de iodo.

(Bmedio/M)medio (A/M)medio indice de

Amostra

(ml/g) (ml/g) iodo
A 144,492 114,16 38,49
B 153,899 119,79 43,28
C 149,508 127,93 27,38
D 154,330 113,10 52,32
E 153,971 110,30 55,42
F 151,923 130,00 27,82
G 146,296 133,71 15,97
-2 141,071 115,36 32,62
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BI1O* 156,0648 73,88 104,29
B1O** 146,296 66,67 101,04
Branco*** Vmédio= 39,5 ml

* Biodiesel ndo hidrogenado ** Biodiesel hidrogenado
*** Branco, titulagdo sem amostra

Da tabela 9, é possivel observar, que o menor indice de iodo ocorreu na
amostra G, sugerindo que o catalisador sintetizado pelo método sol-gel convencional
(50% CuO e 50% Al,O3), foi o que melhor hidrogenou o biodiesel, seguido dele o
catalisador C, F e I-2 tiveram os menores valores de indice de iodo.

Levando em consideracdo os custos dos métodos de sinteses e tempo de
obtencdo do produto final, vale ressaltar que é muito conveniente a utilizacdo do
catalisador I-2 e C, pois ambas sinteses sdo bem mais econémicas. Se a prioridade
for uma sintese rapida e eficiente a utilizacao do catalisador I-2 € o mais viavel.

Por fim, vale a pena ressaltar que o indice de iodo se trata de uma medida
indireta das insaturacbes presentes no biodiesel, por isso tal método serd

comparado com o proximo item 4.3.2 — Cromatografia Gasosa, para validar seus
resultados.

4.3.2 Cromatografia Gasosa

Os cromatogramas obtidos estéo representados nas Figuras 42 a 51.

Figura 42 - Cromatograma do biodiesel ndo hidrogenado
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Figura 43 - Cromatograma do biodiesel hidrogenado
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Figura 44 - Cromatograma da amostra A
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Figura 45 - Cromatograma da amostra B
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Figura 46 - Cromatograma da amostra C
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Figura 47 - Cromatograma da Amostra D
uV
] [ = FID1
w
40000 I~ %
: o |
30000 8 |
] = |
: \ o |
200004 ‘ ‘ q |
: | ] ‘ |
10000} '| | H ',
1 | - |
: \ 2 I K -
ol ___/\__ _,_,___L_. | \,,__' S~
i — 1 ~ - - - 1 T T T 1T r r T T 1T r Tt T T 1 T T T 1
5 10 15 20 25 30
min
Figura 48 - Cromatograma da amostra E
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Figura 49 - Cromatograma da amostra
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Figura 50 - Cromatograma da amostra G
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Figura 51 - Cromatograma da amostra I-2
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Analisando as Figuras dos cromatogramas (42 a 51), percebe-se que na
Figura 42 existe varios picos apos o tempo de retencdo de 20 minutos, 0s mesmos
nao sdo encontrados nos outros cromatogramas (exceto na Figura 44) esses picos
referem-se aos ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa, em torno de 20
carbonos, (VISENTAINER, 2012) evidenciando que com o uso de qualquer um dos
catalisadores de alguma forma, por algum mecanismo até entdo desconhecido,
ocorre o craqueamento dessas moléculas.

A partir dos cromatogramas apresentados nas figuras 42 a 51, foi construida
a Tabela 10, com as composi¢des em porcentagens de ésteres dos 4cido graxos

para cada amostra.

Tabela 10 - Porcentagens de ésteres dos &cidos graxos presentes nas amostras

BIO* | BIO** A B C D E F G |-2
% ESTER DO ACIDO GRAXO
Acido
o - - 1 1 1 1 1 1 - 1
Miristico
Acido
» 15 14 18 17 15 17 18 10 5 13
Palmitico
Acido
2 2 - - - - - - - -
Palmitoléico
Acido
. 8 7 17 20 81 19 12 60 - 69
Estearico
Acido
_ 37 32 64 62 - 63 67 - 31 -
Oleico
Acido
_ _ 32 40 - - - - 2 - - -
Linoleico
Acido
_ _ - - - - 3 - - 29 64 16
Linolelaidico
Acido
Araquidico
Acido
Gadoléico
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Acido

Linolénico

- 5 - - - - - - - -

BIO* - Biodiesel ndo hidrogenado BIO** - Biodiesel hidrogenado

Para uma melhor compreensdo dos produtos formados, a Tabela 11
apresenta os acidos graxos citados na Tabela 10 juntamente com a quantidade de

carbono e insaturacdes presentes nas moléculas.

Tabela 11 — Composicao dos acidos graxos

Acido graxo N° de Carbonos l?uplas POSiQé_O das
Ligacdes Duplas Ligacdes
Acido Miristico 14 0 -
Acido Palmitico 16 0 -
Acido Palmitoléico 16 1 9 (w-7)
Acido Estearico 18 0 -

Acido Oleico 18 1 9 (w-9)
Acido Linoleico 18 2 9, 12 ( w-6, Cis)
Acido Linolelaidico 18 2 9,12 ( w-6, Trans)

Acido Araquidico 20 0 -
Acido Gadoléico 20 1 9 (w-11)
Acido Linolénico 20 3 9,12 e 15 (w-3)

Fonte: SOUZA et al., 1998

A partir da Tabela 10, observa-se que para todos 0s ensaios reacionais que
foram realizados na presenca de catalisador ocorreu a reacdo de hidrogenacéo,
como nem em todas as reac¢des os produtos finais foram somente acidos graxos
saturados nao podemos afirmar que a reacdo foi completa e chamamos de
hidrogenacao parcial. Outra observacdo importante € a respeito das porcentagens
de moléculas com maior quantidade de carbonos presente, estas foram reduzidas,
ao passo que, houve um aumento na quantidade de moléculas com menores
nameros de carbonos, evidenciando que a reacdo de craqueamento também

ocorreu.
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Quando analisamos as amostras de A a E percebe-se que no catalisador C
ocorreu uma maior conversdo de &cidos graxos insaturados em &cidos graxos
saturados, com concentracdo de 1% de acido miristico (C14:0), 81% de acido
estearico (C18:0), 15% de acido palmitico (C16:0) e apenas 3% de acido
linolelaidico (C18:2), confirmando que a hidrogenacdo ocorreu durante o ensaio
reacional.

Quando fazemos as mesmas observacdes para os catalisadores sol-gel (F, G
e I-2) nota-se que a melhor conversdo de ésteres dos acidos graxos insaturados
para acidos graxos saturados ocorreu com o0 uso do catalisador 1-2, resultando em
1% de acido miristico, 69% de &cido estearico, 13% de acido palmitico e 15% de
acido linolelaidico, confirmando que a hidrogenacdo ocorreu durante 0 ensaio
reacional.

Os catalisadores C, F e I-2 formaram mais acido estedrico, nas porcentagens
de 81%, 60% e 69% respectivamente. O acido estearico € um 4cido graxo de cadeia
C18:0, ou seja, com 18 carbonos e nenhuma dupla ligacdo, mas uma vez
confirmando que houve a hidrogenacao e o craqueamento.

Entre os catalisadores impregnados o que apresentou maior conversdo em
acidos graxos saturados foi o catalisador C e entre os catalisadores sol-gel o que
apresentou melhores resultados nessa mesma conversdo foi o catalisador [-2,
sintetizado pelo método da combustdo. Para o biodiesel, o interessante é que essa
conversdo seja moderada, de uma forma que ndo altere bruscamente as
caracteristicas fisicas do biocombustivel, mas que aumente sua estabilidade
oxidativa dessa forma, o catalisador que possui um melhor desempenho para essa
reacdo € o l-2.

Os é&cidos graxos insaturados em vegetais e tecidos animais tipicamente tém
a configuracdo cis .Os acidos graxos trans sao formados durante o processo de
hidrogenacdo parcial dos Oleos vegetais Durante o processo de hidrogenacao
parcial, algumas das duplas ligacdes cis s&o convertidas para duplas ligacoes trans.
Outra mudanga que ocorre durante o processo de hidrogenacdo é a migracdo de
algumas duplas ligagbes ao longo da cadeia acil, formando mudultiplos isémeros
posicionais, além de formar acidos graxos saturados. Quando os &cidos graxos
insaturados cis sédo alterados pela hidrogenacédo parcial, ficam com algumas

propriedades dos &cidos graxos saturados. Os &cidos graxos trans sdo acidos
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graxos insaturados com pelo menos uma dupla ligagdo na configuracéo trans. Os
acidos graxos trans sdo do mesmo tamanho e peso molecular do acido graxo cis
gque os originou, apresentando o0 mesmo numero de carbonos, hidrogénios e
oxigénios, mas com diferente conformacéao espacial (MOREIRA et al., 2002).

Outro ponto importante a ser discutido é a formacdo do éster proveniente do
acido linolelaidico que € o isémero trans do acido linoleico, ambos C18:2, esse éster
aparece majoritariamente para as reacfes que ocorreram com o0s catalisadores sol-
gel. Provavelmente essa rota de sintese sol-gel favorece a reacdo de adicao anti,

onde ocorre a formagao dos isémeros trans (SOLOMONS, 2002).
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5. CONCLUSOES

e Dentre os catalisadores sintetizados por impregnacdo a umido na faixa de
cargas metalicas de CuO de 30 — 70% o catalisador C foi o que apresentou

melhor desempenho e tinha a composicao de 50% de CuO e 50% Al,O3;

e A partir das caracterizacbes € possivel constatar que as concentracfes
nominais estdo proximas das concentracdes reais dos catalisadores

sintetizados e todos os catalisadores apresentaram atividade catalitica;

e Embora o catalisador I-2 tenha apresentado o menor valor de area especifica
(39 m2/g), apresentou também um maior valor de didmetro de poro (142 A) e

resultados satisfatorios nas reac6es de hidrogenacéo;

e Por meios das imagens de MEV percebe-se que todos os catalisadores

possuem superficie irregular, porosa e nao lamilar;

e Todos os catalisadores na faixa de concentracdo de 30 — 80 de CuO e 30 —
70 de Al,O3; apresentaram temperaturas maximas de reducdo entre 278 e
337 °C;

e A acidez dos catalisadores impregnados € atribuida a Al,Og;

e Os catalisadores que apresentaram menor indice de iodo foram: C, F, G e |-2
indicando maior de grau de hidrogenacdo, e esses resultados foram

confirmados por meio das andlises cromatogréficas;
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