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APRESENTAÇÃO

Atualmente, a palavra “inovação” tem ganhado os mais variados significados. 
Dentre eles, a perspectiva de mudanças na forma de se deparar com problemas 
contemporâneos. Tomadas de decisões que resultem em soluções adequadas 
e - principalmente - inéditas, em níveis multifacetados, e que agreguem um valor 
qualitativo para o cotidiano do público ao qual é destinado são permissíveis, 
apenas, quando equipes com saberes interdisciplinares são sintetizadas. Assim, 
organizações, corporações, indústrias, empresas, equipes, indivíduos e a sociedade 
como um todo precisam ser estimuladas a criar e, portanto, pensar por vias da 
inovação. Pessoas com vários saberes são capazes de enxergar situações de forma 
mais ampla, propondo soluções mais adequadas e duradouras. 

Aliada à premissa que os conhecimentos atrelados à diferentes perspectivas 
possuem mais amplitude e robustez no desembaraço de dilemas e conflitos 
contemporâneos, gerando de forma direta inovação na aglutinação do conhecimento 
inerente a diversos saberes com comunhão às Ciências Exatas e da Terra, a Atena 
Editora publica a Obra: “As Ciências Exatas e da Terra e a Interface com vários Saberes” 
que aborda em seus 27 capítulos, soluções para problemas contemporâneos, bem 
como novas perspectivas metodológicas e descritivas com caráter de excelência do 
ponto de vista técnico-científico.

No meio profissional, os cursos ligados às Ciências Exatas e da Terra ilustram 
um futuro promissor no mercado de trabalho devido ao seu amplo espectro funcional. 
Por isso, desperta o interesse de jovens estudantes, técnicos, profissionais e na 
sociedade como um todo, pois o ritmo de desenvolvimento atual observado em 
escala global gera uma consolidada e pungente demanda por recursos humanos 
cada vez mais qualificados. Não obstante, as Ciências Exatas e da Terra estão 
ganhando cada vez mais projeção, através da sua própria reinvenção frente às 
suas intrínsecas evoluções e mudanças de paradigmas impulsionadas pelo cenário 
tecnológico e econômico. Para acompanhar esse ritmo, a humanidade precisa de 
recursos humanos atentos e que acompanhem esse ritmo através da incorporação 
imediata de conhecimento com qualidade e com autonomia de raciocinar soluções 
inovadoras. 

Esperamos que o presente e-book, de publicação da Atena Editora, possa 
representar como legado a oferta de conhecimento para capacitação de recursos 
humanos através da aquisição de conhecimentos técnico-científicos de vanguarda; 
instigando professores, pesquisadores, estudantes, profissionais com as Ciências 
Exatas e da Terra, entremeados à busca do descobrimento por novos saberes, bem 
como a sociedade, como um todo, frente a construção de pontes de conhecimento 
de caráter lógico, aplicado e com potencial de transpor o limiar fronteiriço do 
conhecimento, o que - inclusive - sempre caracterizou o uso de soluções inovadoras 
ao longo da humanidade.

Alexandre Igor de Azevedo Pereira
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RESUMO: O biodiesel é um biocombustível 
versátil, pois substitui o diesel usado tanto em 

motores estacionários como em motores de 
veículos de transporte. Ele pode ser obtido 
por transesterificação de óleos vegetais 
principalmente e deve atender às especificações 
rigorosas. Por isso, pesquisas com diversos 
catalisadores homogêneos e heterogêneos 
visam melhorar a qualidade do produto final, 
bem como de seu principal subproduto, a 
glicerina, como forma de tornar o processo mais 
viável economicamente. Deste modo, a busca 
por novos catalisadores vem se acentuando e 
os íons e óxidos de metais de transição exibem 
grande potencial para substituir os ácidos e 
bases fortes atualmente usadas. O acetato de 
cobre II ou mesmo o óxido de cobre II podem 
ser usados para esta finalidade, pois possuem 
características químicas que interferem na 
estabilidade da função éster dos triacilgliceróis 
do óleo. Mas, diferentes fatores podem afetar 
a eficiência deste novo catalisador, requerendo 
vários tipos de estudos iniciais utilizando a rota 
metílica para comparação. Neste trabalho, foi 
proposto investigar o íon cobre II e seu óxido 
como catalisadores para transesterificação de 
óleo de soja via rota metílica. Para isso, utilizou 
uma condição experimental que permitisse 
as reações de transesterificação catalisada 
pelo o íon cobre II solúvel em metanol e pelo 
óxido sólido deste metal via heterogênea. 
Os resultados são apresentados de forma 
preliminar e abre a perspectiva de uso deste 
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tipo de catalisador.
PALAVRAS-CHAVE: Óleo de soja, Catálise, Tipo de álcool, Biocombustível.

CATALYTIC ACTION OF COPPER II VIA HOMOGENEOUS AND 
HETEROGENEOUS CATALYSIS IN TRANSESTERIFICATION PROCESSES FOR 

BIODIESEL SYNTHESIS

ABSTRACT: Biodiesel is a versatile biofuel as it replaces diesel used in both stationary 
engines and in transport vehicle engines. It can be obtained by transesterification of 
vegetable oils mainly and must meet strict specifications. Therefore, research with 
several homogeneous and heterogeneous catalysts aims to improve the quality of the 
final product as well as its main byproduct, glycerin, as a way to make the process 
more economically viable. Thus, the search for new catalysts has been increasing and 
the transition metal ions and oxides have great potential to replace the currently used 
strong acids and bases. Copper II acetate salt or even copper II oxide may be used for 
this purpose because they have chemical characteristics that interfere with the stability 
of the ester function in the triacylglycerol molecule present in the vegetable oil. But, 
different factors may affect the efficiency of this new catalyst, requiring several types 
of initial studies using the methyl route for comparison. In this work, it was proposed 
to investigate copper II ion and its oxide as catalysts for transesterification of soybean 
oil via methyl route. For this, it used an experimental condition that could allow the 
transesterification reactions homogeneously catalyzed by copper ion II soluble in 
methanol and also by solid oxide of this metal via heterogeneous catalysis. The results 
are presented in preliminary way and open the perspective of using this type of catalyst.
KEYWORDS: Soybean oil, Catalysis, Alcohol type, Biofuel.

1 |  INTRODUÇÃO

Por mais que os problemas ambientais tenham se acumulado desde que 
houvesse um consenso na utilização de combustíveis fósseis, onde se configuravam 
como o maior dos problemas, suprir a demanda energética com combustíveis 
alternativos ainda é um grande desafio, pois a cadeia produtiva e o parque industrial 
instalado tardarão em muito a serem atualizados e continuarão a demandar 
investimentos por um longo período (KARYTSAS & CHOROPANITIS, 2017).

Assim a diversificação da matriz energética tem principais fatores de indução, 
a perspectiva de aumento de custo com a proximidade da exaustão das reservas 
de combustíveis fósseis e os impactos ambientais negativos destes combustíveis, 
pois liberam carbono para o ciclo do carbono no planeta, sendo que uma parte deste 
carbono acaba na forma de dióxido de carbono na atmosfera e desequilibra o efeito 
estufa. A substituição dos combustíveis fósseis por biocombustíveis, torna a obtenção 
de energia sustentável, pois o carbono liberado na queima dos biocombustíveis já é 
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contabilizado no ciclo de carbono (VAN GERPEN et al., 2004; FIVGA et al., 2019).
Qualquer material biológico obtido em escala comercial com o objetivo de 

aproveitar seu poder calorífico em motores de combustão interna é denominado 
biocombustível. Mas, o biodiesel é um tipo versátil de biocombustível, pois supre 
boa demanda de combustível para meios de transporte pesado, como para 
trens, caminhões e navios, como também para geração de energia elétrica em 
termoelétricas, por isso vem recebendo cada vez mais atenção nas pesquisas de 
qualidade e redução dos custos de produção (PIÁ, 2002; PINTO et al., 2005).

As primeiras pesquisas com biodiesel datam do início do século XX, depois 
que o engenheiro alemão Rudolf Diesel demonstrou em 1900 o uso de óleo vegetal 
em um motor de compressão. No entanto, o uso contínuo deste tipo de óleo levava 
à formação de carbono na câmara de combustão, reduzindo drasticamente a vida 
útil do motor. Converter óleo vegetal em biodiesel então constituiu-se a solução 
para este problema, dando início às pesquisas sobre os processos de conversão 
(SCHUCHARDT et al, 1998; MARTINS, 2011).

Os triacilgliceróis posuem altas viscosidades, mas sua transesterificação por 
alcoólise substitui o glicerol por um álcool de cadeia pequena, gerando um alquiléster 
de menor viscosidade. A rota metílica catalisada homogeneamente por ácidos e 
bases fortes foi o ponto de partida para este tipo de reação, mas o biodiesel pode ser 
um alquiléster produzido por transesterificação de qualquer fonte graxa empregando 
álcoois e qualquer tipo de catalisador, desde que atenda às especificações das 
agências reguladoras de combustíveis, como ANP (2019) no Brasil. Cada país tem 
políticas de incentivos regidas por fatores ambientais, econômicos e sociais (MA & 
HANNA, 1999; CORONADO et al.; 2009; SOUZA et al., 2018a).

Os catalisadores homogêneos compostos por ácidos ou bases fortes tem a 
desvantagem de corroer os componentes do reator de biodiesel, além de gerarem 
mais resíduos e subprodutos de pior qualidade, como glicerol que tem forte demanda 
na indústria de cosméticos. Apesar de requerer temperatura mais alta e ser mais 
dependente da acidez do álcool, favorecendo a utilização de rota metílica, o uso 
de catalisadores heterogêneos requer menos etapas de purificação e não corroem 
os componentes do reator, além de serem de fácil separação (KUCEK et al., 2007; 
FAZAL et al., 2010).

Dentro deste contexto, processos de transesterificação utilizando outros 
catalisadores homogêneos alternativos e também catalisadores heterogêneos 
começaram a ser testados com grande frequência. Em geral, as reações de 
transesterificação através de catálise heterogênea exigem mais tempo de reação, 
vigor da mistura para garantir que a composição em todo o reator seja essencialmente 
constante e temperaturas maiores, para maior rendimento do processo. Deste modo 
os óxidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos podem ser usados, mas podem 
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levar a sorção de dióxido de carbono e água, formando hidróxido e carbonato nos 
sítios ativos, inutilizando o catalisador (SREEPRASANTH et al., 2006; WANG et al., 
2013).

Atualmente, vários materiais sólidos têm sido testados para catálise heterogênea 
na síntese de biodiesel. As matrizes de óxidos metálicos criam sítios básicos muito 
mais efetivos que qualquer metal alcalino, mas o aumento da basicidade da superfície 
acelera a carbonatação do catalisador, que é o envenenamento mais danoso devido 
à estabilidade térmica de carbonatos até altíssimas temperaturas (WANG et al., 
2013; CASTRO et al., 2013).

O íon cobre II influencia na função éster dos triacilgliceróis do óleo e ainda 
é solúvel na forma de acetato, tendo a vantagem de ser muito pouco solúvel em 
glicerol (LIDE, 2007). Alguns estudos relatam o efeito de espécies químicas de cobre 
II no biodiesel, mostrando sua capacidade de reagir com oxigênio e resultar em 
óxido ou carbonato de cobre II. Em amostras de biodiesel, o óxido de cobre II induziu 
a formação de ácidos graxos (MANKOWSKI et al., 1997; GIL & LEYGRAF, 2007; 
TSUCHIYA et al., 2016).

Este efeito estudado para o íon cobre como impureza é válido para esta mesma 
espécie como catalisador, em especial a sua capacidade de afetar a estabilidade 
química da função éster somente em presença de água. Com isso ocorre a formação 
de hidróxidos de cobre II e depois carboxilatos de cobre II, pois estas reações são 
autocatalisadas na superfície do óxido de cobre II (PERSSON & LEYGRAF, 1985). 
Mecanismos similares ao do íon cobre II foram observados para o íon zinco II em 
associação ao seu óxido ZnO, mas outros mecanismos complexos ocorrem para 
os íons alumínio e ferro III. Por este motivo hidrotalcitas modificadas com alumínio 
e ferro III são pesquisadas para este propósito, devido a grande porosidade e área 
específica e a atividade de seus hidróxidos (SÁ et al., 2018; BARBOSA et al., 2018).

Como diferentes fatores podem afetar os processos de oxidação do biodiesel, 
como índices de acidez, aumento da quantidade de água, e a presença de ácidos 
graxos livres e outros produtos oxidados, a catálise utilizando íon cobre II pode 
resolver alguns destes aspectos. Isso porque este íon ou sua forma sólida de óxido 
de cobre II são facilmente separados por filtração, arrastando também todo o excesso 
de água do biodiesel final. Como o uso deste tipo de catalisador está em fase inicial, 
a rota metílica é a mais apropriada (HASEEB et al., 2010; RAMOS et al., 2018; 
SOUZA et al., 2018b).

2 |  METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para a investigação das potencialidades do íon cobre II, na forma de acetato 
de cobre II, como catalisador homogêneo e do óxido de cobre II como catalisador 
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heterogêneo, foram preparadas diferentes amostras de biodiesel utilizando metanol 
como álcool substituinte do glicerol presente no óleo vegetal refinado de soja. 
Para a catálise homogênea com íon cobre II, 2,0 g do sal de acetato de cobre II 
monohidratado Cu(CH3COO)2.H2O (Dinâmica - 98 %), foram dissolvidos em 60 mL 
de metanol (VETEC), para transesterificação de um volume total de 100 mL de óleo 
de soja refinado.

Para a catálise heterogênea com óxido de cobre II (CuO), o sal de acetato 
de cobre II monohidratado Cu(CH3COO)2.H2O (Dinâmica - 98 %), foi calcinado 
sucessivamente a 250, 450 e 550ºC por 2 horas em cada patamar de temperatura. 
Para minimizar a perda de área de superfície durante a calcinação, o tempo de 2 
horas foi dividido em duas partes (de 1 em 1 hora), com trituração em almofariz.

A decomposição do sal precursor de acetato de cobre II monohidratado foi 
monitorada por análise termogravimétrica em um equipamento da TA Instruments, 
módulo TGA-Q50 com razão de aquecimento de 10ºC min-1 e fluxo de ar sintético. 
A variação da área específica e porosidade foram determinadas pelo método BET 
(MARSH & RAND, 1970) e BJH (LANDERS et al., 2013), respectivamente, a partir 
das isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K em um equipamento da 
Micromerictics, modelo ASAP 2010.

A formação do óxido de cobre II foi monitorada por difração de raios-X dos 
intermediários calcinados em cada patamar de temperatura utilizando um 
equipamento Rigaku, modelo D/MAX-2100/PC, operando com radiação KαCu filtrada 
com ferro e goniômetro vertical em modo 2θ/θ de 10 a 80 º(2θ). A identificação de 
fases foi feita utilizando o banco de dados de difração JCPDS (2003) através do 
software Crystallographica Search-Match, V. 2.1.1.1.

Ao final do processo de obtenção deste óxido, também foi utilizada a massa de 
2,0 g deste catalisador heterogêneo para os mesmos volumes de álcool de reação e 
óleo. Em ambos os testes catalíticos foi utilizada a agitação mecânica com rotação 
de 1250 RPM e uma temperatura reacional de 85ºC. Estas condições experimentais 
foram mantidas durante 4 horas para obtenção das amostras de alquiléster pelas 
reações de transesterificação catalisada.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

Na Figura 1, encontram-se os eventos e as porcentagens de perda de massa 
observadas durante a decomposição do acetato de cobre monohidratado. Todos os 
resultados foram interpretados segundo fundamentação da literatura (IONASHIRO, 
1985; LIDE, 2007). Observa-se que a desidratação do sal ocorre em torno de 128ºC 
e pico de temperatura de combustão do acetato ocorre em 270ºC. Estes dois eventos 
compreendem toda a perda de massa ocorrida na amostra, mas há um ligeiro ganho 
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de massa partir da combustão do acetato. Este ganho de massa é associado a 
redução do cobre II a cobre I com matéria orgânica em decomposição, formando 
óxido de cobre I, que é reversível em temperatura mais alta e atmosfera oxidante, 
como observado pelo ganho de massa até 550ºC.

Deste modo, a primeira etapa de calcinação executada na temperatura de 250ºC 
por 2 horas com trituração é capaz de promover a total desidratação do sal precursor 
e o início da decomposição do acetato. Já segunda etapa de decomposição em 
450ºC por 2 horas também com trituração é capaz de promover a total decomposição 
do acetato e um ligeiro ganho de massa para a oxidação do óxido de cobre I a óxido 
de cobre II. Por fi m, na terceira etapa de decomposição em 550ºC com trituração, 
o material está como óxido de cobre II estável ao longo da temperatura até 800ºC.

Figura 1: Análise Termogravimétrica (TG e DTG) do acetato de cobre II monohidratado.

Os materiais obtidos em cada temperatura de calcinação foram caracterizados 
por difração de raios-X e são mostrados na Figura 2. A identifi cação de fases com base 
no banco de dados JCPDS permitiu concluir que o padrão de difração da amostra 
obtida a 250ºC apresenta picos associados fase monoclínica de acetato de cobre II 
anidro com pequenos picos da fase cúbica cuprita e da fase monoclínica da tenorita. 
Na temperatura de 450ºC, onde os hidratos e o acetato já estão decompostos, há 
predominância da fase tenorita com quantidade consideráveis de fase cuprita, que 
desaparece completamente na temperatura de 550ºC.

Na Figura 3 é mostrada a variação de cores dos pós com a sequência de 
calcinação a partir do sal de acetato de cobre II monohidratado (Fig. 3.a). Observa-
se pela cor do pó obtido na calcinação a 250ºC (Fig. 3.b) que há esmaecimento da 
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cor azul do acetato de cobre monohidratado e ganho de um tom marrom, devido à 
presença das fases cuprita (vermelha) e tenorita (preta). Esta coloração marrom é 
bem nítida se for observada a cor do pó obtido por calcinação a 450ºC (Fig. 3.c), 
onde há a mistura de cuprita e tenorita, de acordo com os padrões de difração de 
raios-X. A obtenção da fase única de tenorita CuO, de cor preta foi possível pela 
calcinação do pó na temperatura de 550ºC (Fig. 3.d), como evidenciado por difração 
de raios-X.

Figura 2: Difratograma de raios-X para o acetato de cobre II calcinado a 250, 450 e 550ºC.

Figura 3: Sequência de calcinação do acetato de cobre II monohidratado: a) reagente de 
partida triturado, b) pó calcinado a 250°C e triturado, c) pó calcinado a 450°C e triturado e d) pó 

calcinado a 550°C e triturado.

O processo de calcinação, entretanto, afeta a morfologia do material, um efeito 
que pode ser observado pelas isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio a 
77 K e curvas de distribuição de tamanho de poros calculadas pelo modelo BJH. 
Estes resultados são mostrados na Figura 4 e pela queda de acentuada do volume 
de nitrogênio adsorvido comparando as amostras calcinadas a 450ºC em relação à 
calcinada a 250ºC. O processo de decomposição do acetato e a formação de uma 
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mistura de fases tenorita e cuprita leva o material a perder área específi ca e a pouca 
porosidade existente.

A amostra calcinada a 250ºC se mostra altamente fragmentada, devido a 
isoterma entre os tipos II e III (Fig. 4.a), o que confere uma área especifi ca BET de 
24 m2/g. Justamente pelo fato da área específi ca ser originada da fragmentação de 
partículas, a porosidade se apresenta muito baixa, com um total de 0,095 cm3 g-1, 
sendo todo este volume localizado em poros com diâmetro entre 10 e 60 nm, com 
máximo em torno de 20 nm (Fig. 4.b). Quando a temperatura sobe para 450ºC, as 
partículas sintetizam signifi cativamente e a área específi ca cai a 3 % da inicial (0,8 
m2/g), desaparecendo totalmente os poucos poros existentes, a ponto de nem ser 
possível obter uma curva BJH de distribuição de poros.

Figura 4: Análise de Adsorção e Dessorção de N2 a 77 K para as amostras de acetato de cobre 
calcinadas a 250, 450 e 550ºC: a) Isotermas e b) distribuição de tamanho de poros.

A formação de uma mistura de fases cuprita e tenorita parece ser caracterizada 
por uma região interfásica de íntimo contato, provocando a coalescência de 
partículas. Mas, a reincorporação de oxigênio durante a etapa de calcinação a 550ºC 
com trituração, parece fragmentar o material a ponto de aumentar a área específi ca 
em quase 5 vezes (3,8 m2/g) e abrir uma pequena quantidade de grandes poros, 
com diâmetros acima de 100 nm, fazendo com que o volume total de poros fosse 12 
% (0,012 cm3 g-1) da amostra a 250ºC.

Na Figura 5 são mostradas imagens do procedimento de transesterifi cação 
catalítica de óleo de soja refi nado, com o aparato de síntese (Fig. 5.a) e as fi ltrações 
das misturas reacionais após catálise homogênea com íon cobre II e heterogênea 
usando óxido de cobre calcinado a 550ºC. Na catálise homogênea (Fig. 5.b), parte 
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do acetato de cobre permanece no álcool e é removido somente por nova fi ltração 
após recuperação do álcool em rota-evaporador. Na catálise heterogênea, o óxido de 
cobre é facilmente fi ltrado das misturas de éster de alquila, metanol e óleo residuais 
(Fig. 5.c).

Figura 5: (a) Aparato de transesterifi cação catalítica de óleo vegetal a 80ºC por 4 horas 
mediante agitação mecânica de 1250 RPM e imagens da fi ltração da mistura reacional 

catalisada homogeneamente com (b) acetato de cobre II monohidratado e (c) óxido de cobre II 
obtido a 550ºC.

O aparato para os testes catalíticos, composto por um balão de fundo redondo 
de duas saídas em banho aquecido de glicerina. Na saída superior foi acoplado 
um condensador para refl uxo do álcool e na saída lateral foi acoplada a haste de 
agitação, que também possui um condensador de plástico adaptado em torno da 
haste do agitador para o refl uxo de álcool perdido na saída lateral.

A fração superiora foi então rotaevaporada e o produto isolado analisado por 
Cromatografi a em Camada Delgada, de modo a se obter os fatores de retenção 
RF, mostrados na Tabela 1. Conclusivamente, o íon cobre II é capaz de catalisar a 
transesterifi cação do óleo de soja por rota metílica, mas o rendimento e a qualidade 
do éster de alquila formado precisarão ser mais bem estudados promovendo 
alterações das condições experimentais e comparando com catalisadores básicos 
convencionais. Por outro lado, a catálise heterogênea com óxido de cobre em 
qualquer das temperaturas de obtenção não resulta em formação de éster alquila 
em quantidades apreciáveis.
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Amostra RF do alquiéster RF do óleo
Cu(Ac)2.H2O (homogênea) 0,72 0,65

C2O + CuO a 450ºC (heterogênea) 0,66 0,67
CuO a 550ºC (heterogênea) 0,67 0,67

 Tabela 1: Valores de RF para óleo e alquiéster para os dois testes catalíticos
RF = E1/E2, onde E1 é a eluição do soluto E2 é a eluição do solvente.

4 |  CONSIDERAÇÕES FINAIS

Apesar dos resultados insatisfatórios para os testes de catálise heterogênea 
com os materiais estudados, este tipo de investigação não pode ser descartado de 
imediato. Isto porque é reconhecido que os catalisadores heterogêneos possuem 
sua eficiência fortemente dependente do grau de agitação e da temperatura e 
tempo reacional. Estes parâmetros podem ser estudados futuramente para maiores 
conclusões, pois a redução de custos e etapas e pureza dos subprodutos compensarão 
a maior temperatura ou tempo reacionais, principalmente quando considerada a 
escala industrial e a redução de várias operações unitárias no processo de obtenção.
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