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APRESENTAÇÃO

Um dos grandes desafios enfrentados atualmente pelos engenheiros nos mais 
diversos ramos do conhecimento, é de saber ser multidisciplinar, aliando conceitos de 
diversas áreas. Hoje exige-se que os profissionais saibam transitar entres os conceitos e 
práticas, tendo um viés humano e técnico.

Neste sentido este livro traz capítulos ligados a teoria e prática em um caráter 
multidisciplinar, apresentando de maneira clara e lógica conceitos pertinentes aos 
profissionais das mais diversas áreas do saber.

Para isso o mesmo foi dividido em dois volumes, sendo que o volume 1 apresenta 
temas relacionados a área de engenharia mecânica, química e materiais, dando um viés 
onde se faz necessária a melhoria continua em processos, projetos e na gestão geral no 
setor fabril.

Já o volume 2 traz, temas correlacionados a engenharia civil e de minas, apresentando 
estudos sobre os solos e obtenção de minérios brutos, bem como o estudo de construções 
civis e suas patologias, estando diretamente ligadas ao impacto ambiental causado e ao 
reaproveitamento dos resíduos da construção.

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevância para graduandos, 
alunos de pós-graduação, docentes e profissionais, apresentando temáticas e metodologias 
diversificadas, em situações reais.

Aos autores, agradecemos pela confiança e espirito de parceria. 
Boa leitura!

Henrique Ajuz Holzmann
João Dallamuta
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RESUMO: No processo de síntese de biodiesel, 
catalisadores heterogêneos apresentam 
resultados muito satisfatórios, menor poluição 
e maior facilidade de separação do catalisador 
se comparado ao respectivo processo que 
utiliza os catalisadores homogêneos. O estudo 
apresentado neste Capítulo foi no sentido de 
mostrar a influência de catalisadores compostos 
por uma fase ativa contendo níquel (Ni) e 
cobalto (Co) suportados em alumina (Al2O3), 
pelo método de impregnação por via úmida, na 
transesterificação do óleo de soja por rota metílica 
para obtenção de biodiesel. Após as respectivas 
impregnações, os materiais foram caracterizados 
por DRX, distribuição granulométrica, análise 
textural, EDX e submetidos a testes catalíticos 
de bancada. Os resultados apresentaram a 
presença da fase cristalina estável Al2O3, e 
após a impregnação por via úmida, observou-
se a formação das fases secundárias de NiO e 
NiAl2O4 para a alumina impregnada com Ni, e 
Co3O4 e CoAl2O4 para a alumina impregnada com 
Co. Houve uma diminuição dos aglomerados 
com a incorporação dos metais. A cromatografia 
apresentou conversões eficientes para a alumina 
com metais impregnados e que o aumento do 
tempo reacional estudado não interferiu.
PALAVRAS-CHAVE: Alumina, Impregnação de 
metal, Catálise heterogênea, Transesterificação, 
Biodiesel.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF METAL CATALYSTS 
SUPPORTED ON ALUMINA TO OBTAIN BIODIESEL

ABSTRACT: In the process of biodiesel synthesis, heterogeneous catalysts present very 
satisfactory results, less pollution and easier separation of the catalyst when compared to the 
respective process that uses homogeneous catalysts. The study presented in this Chapter was 
to show the influence of catalysts composed of an active phase containing nickel (Ni) and cobalt 
(Co) supported on alumina (Al2O3), by the wet impregnation method, in the transesterification 
of soybean oil by methyl route to obtain biodiesel. After the respective impregnations, the 
materials were characterized by XRD, particle size distribution, textural analysis, XRF and 
catalytic test bench. The results showed the presence of the stable crystalline phase Al2O3, 
and after wet method impregnation, the formation of secondary phases of NiO and NiAl2O4 was 
observed for alumina impregnated with Ni, and Co3O4 and CoAl2O4 for alumina impregnated 
with Co. There was a decrease in agglomerates with the addition of metals. Chromatography 
showed efficient conversions for the alumina with impregnated metals, and that the studied 
reaction time increase did not interfere.
KEYWORDS: Alumina, Metal impregnation, Heterogeneous catalysis, Transesterification, 
Biodiesel.

1 |  INTRODUÇÃO
Vivemos em um mundo no qual a questão energética ganha atenção e importância 

crescente. O amplo consumo de combustíveis fósseis, sobretudo o petróleo, caminha 
para um impasse tanto econômico quanto político, pois suas reservas estão se exaurindo, 
bem como ambiental, uma vez que seu uso reflete no aquecimento global (Mezalira, 2011; 
Ogunkunle e Ahmed, 2019).

A maioria dos especialistas, além das próprias empresas petrolíferas estão 
convencidos de que, mantidos os atuais padrões de consumo, as reservas disponíveis 
de petróleo não suprirão a demanda em médio prazo (Mezalira, 2011). A realidade é que 
hoje só se descobre um barril de petróleo novo para cada quatro que são extraídos e 
consumidos (Correia, 2007).

O outro impasse para o amplo consumo de combustíveis fósseis derivados do 
petróleo é o impacto na qualidade ambiental. A poluição do ar, as mudanças climáticas, 
os derramamentos de óleo e a geração de resíduos tóxicos são resultados do uso e da 
produção desses combustíveis (Ogunkunle e Ahmed, 2019).

Assim como o álcool, o biodiesel vem sendo bastante estudado devido a sua enorme 
contribuição ambiental, com a redução qualitativa e quantitativa dos níveis de poluição ao 
ambiente. O biodiesel pode ser feito a partir de qualquer óleo vegetal, a exemplo dos 
óleos de soja, pinhão, palma, girassol, milho, amendoim, colza e caroço de algodão. 
Além de óleos vegetais, podem ser utilizadas também outras fontes como gordura animal, 
resíduos de óleo de frituras, graxas e algas. Devido a isso, o biodiesel, considerado um 
combustível renovável, passou também a ser conhecido como diesel verde. Os principais 
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processos usados para converter óleos vegetais são: diluição, pirólise, microemulsificação, 
esterificação e transesterificação. Dos vários métodos disponíveis para produção do 
biodiesel, a transesterificação de óleos e gorduras é o método mais comum (Ranganathan 
et al., 2008; Dantas el al., 2019; Karthikeyan et al., 2020).

Com base nessas considerações, o foco desse trabalho foi investigar o comportamento 
de diferentes catalisadores heterogêneos, preparados pelo método de impregnação úmida 
por reação de transesterificação para produção de biodiesel. A escolha do catalisador de 
níquel e cobalto suportado em alumina (Ni/Al2O3 e Co/Al2O3) como principal material de 
estudo, foi devido a sua ampla utilização industrial.

2 |  REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

2.1 Biodiesel
No fim do século XIX, Rudolph Diesel, inventor do motor diesel, utilizou em seus 

ensaios petróleo cru e óleo de amendoim. Ele acreditava que esse motor poderia ser 
alimentado com óleos ou gorduras e contribuir para o desenvolvimento da agricultura nos 
países que os utilizassem. No entanto, devido ao baixo custo e à alta disponibilidade do 
petróleo na época, este passou a ser o combustível preferencial nesses motores (Suarez 
e Meneghetti, 2007).

Entretanto, no século XXI diante da possível escassez de fontes fósseis de energia, 
do aumento do preço do petróleo e dos problemas ambientais ocasionados pela emissão 
de gases poluentes observou-se uma busca por novas fontes energéticas menos poluentes 
e renováveis, os biocombustíveis (Hoang et al., 2021).

O biodiesel é um combustível derivado de biomassa renovável para uso em motores 
a combustão interna com ignição compressão ou, conforme regulamentado, para geração 
de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustíveis de origem 
fóssil (Brasil, 2005). A inserção do biodiesel na matriz energética brasileira ocorreu em 
2005 através da lei 11.097, que autorizou a mistura de 2% de biodiesel ao óleo vegetal 
(B2), que passou a ser obrigatória no ano de 2008. Em 2020 a mistura chegou a 12% de 
biodiesel no diesel (B12).

O biodiesel é geralmente produzido a partir de metanol e óleos vegetais, como o de 
soja, utilizando ácidos (H2SO4) ou bases (NaOH) como catalisadores (Leal et al., 2019). 
Os catalisadores básicos, devido à formação de sabões, são associados à presença de 
emulsões no final da reação, tornando difíceis as etapas de purificação do biodiesel formado. 
Essa dificuldade é eliminada com o uso dos catalisadores ácidos que evitam a formação 
de sabões. No entanto tais sistemas catalíticos são relacionados à corrosão e apresentam 
atividades catalíticas muito inferiores àquelas verificadas nos sistemas básicos. Assim, um 
dos desafios tecnológicos para o desenvolvimento da indústria de biodiesel é a procura por 
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sistemas catalíticos alternativos que evitem a formação de emulsões e apresentem alta 
atividade (Barbosa, 2009; Gupta et al., 2020).

Embora catalisadores homogêneos apresentem maior desempenho na 
transesterificação e esterificação para a obtenção de biodiesel. Os problemas associados 
com os catalisadores homogêneos estão no elevado consumo de energia, formação de 
subprodutos indesejados como sabão pela reação de ácidos graxos livres, alto custo no 
processo de separação do catalisador homogêneo da mistura reacional e grande quantidade 
de geração de efluentes durante a separação e limpeza do catalisador e os produtos. Tais 
problemas são minimizados com o uso de catalisadores sólidos, que facilitam a separação 
dos produtos, e em muitos casos, podem ser regenerados e reutilizados, sendo assim, o 
emprego de catalisadores sólidos com intuito de aprimoramento do processo de produção 
de biodiesel é considerado a alternativa mais promissora, e por isso, tem sido amplamente 
estudada, o que representa importante impacto nos custos de produção (Dantas et al., 
2017).

2.2 Efeito do metal
A primeira etapa no desenvolvimento de um catalisador corresponde à escolha 

da fase ativa a ser empregada. Catalisadores metálicos são comumente utilizados em 
reações envolvendo hidrogênio e hidrocarbonetos, sendo o metal o principal componente 
do catalisador responsável pela ocorrência da reação química. Tal deve-se ao fato deste 
tipo de substâncias adsorverem facilmente em superfícies metálicas (Jeon et al., 2019).

Os metais do grupo VIII são os mais comumente empregados, devido à capacidade 
que possuem de quebra das ligações interatômicas na molécula do álcool. Além disso, a 
utilização de catalisadores a base de metais não nobres, como Ni e Co, se torna atraente em 
função da disponibilidade e custo acessível desses metais. O níquel é essencialmente um 
catalisador de metanação, enquanto que, cobalto produz principalmente hidrocarbonetos 
de cadeia linear (Vasić et al., 2020).

2.3 Efeito do suporte
Catalisadores têm como principal função a manutenção da área específica do 

componente ativo, enquanto o suporte desempenha papel de suma importância ao 
assegurar maior estabilidade térmica, manter os cristais do material distantes um dos 
outros, ajudando assim na remoção do coque. A escolha do suporte deve levar em conta a 
possível atividade catalítica do suporte, área superficial, porosidade, estrutura, modificação 
eletrônica e interação metal-suporte. O suporte precisa ainda apresentar uma morfologia 
que facilite o contato entre os reagentes e a fase ativa, bem como uma fácil remoção dos 
produtos formados (Freitas et al., 2019; Simões et al., 2020; Dantas et al., 2019).

Alumina (Al2O3) constitui um material de extrema importância à inúmeras reações 
catalíticas, podendo atuar como catalisador ou como suporte catalítico para outros metais. 
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Ela é muito utilizada na catálise, pois possui alta área superficial, proferindo boa dispersão 
do metal impregnado, além de ser um suporte relativamente barato e estável a temperaturas 
elevadas. É um suporte amorfo e apresentando-se sob diferentes graus de hidratação, 
as aluminas podem ser obtidas com diferentes propriedades morfológicas e texturais. Os 
materiais mais utilizados na catálise são a α e γ-Al2O3 (Kurhade e Dalai, 2018; Freitas et al., 
2019; Simões et al., 2020; Yu et al., 2020).

3 |  MATERIAIS E MÉTODOS

3.1 Obtenção da Alumina 
A alumina foi sintetizada por meio da reação de combustão, tendo como reagentes 

o nitrato de alumínio nonahidratado (Al(NO3)3).9H2O) e a ureia ((NH2)2CO), de acordo com 
a metodologia adotada por Freitas et al. (2006), Silva et al. (2015) e Arimatéia et al. (2019).

3.2 Obtenção das aluminas impregnadas
O processo de impregnação confere um maior poder catalítico aos catalisadores 

heterogêneos. Este fato é evidenciado quando observamos os elevados resultados 
de conversão obtidos nos sistemas catalíticos impregnados utilizados no processo de 
transesterificação (Boz et al., 2009).

O processo de impregnação utilizado foi por dispersão física via úmida (Xie et al., 
2006) no preparo dos catalisadores Ni/Al2O3 e Co/Al2O3. Para tanto a fonte precursora será 
o nitrato de níquel hexa-hidratado e o nitrato de cobalto hexa-hidratado. O Ni e o Co foram 
introduzidos na alumina na concentração de 30%. Posteriormente os catalisadores foram 
calcinados a 500ºC por 5 horas sob ar atmosférico, seguindo a sequência de aquecimento 
de 100ºC/0,5h; 200ºC/1h; 350ºC/3h e 500ºC/5h (Silva, 2011). Na Figura 1 encontra-se o 
fluxograma do método de impregnação úmida.

Figura 1 - Fluxograma do método de impregnação úmida.
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3.3 Caracterização da alumina sintetizada e impregnada

3.3.1 Difração de raios X (DRX)

A determinação das fases presentes, cristalinidade, parâmetro de rede e o tamanho 
de cristalito dos pós preparados por reação de combustão foram determinados a partir 
dos dados de difração utilizando um difratômetro de raio X Shimadzu (modelo XRD 6000, 
radiação CuKα). A cristalinidade foi determinada a partir da razão entre a área integrada 
do pico referente à fase cristalina e a área referente à fração amorfa. O tamanho médio 
de cristalito foi calculado a partir da linha de alargamento de raios X (d311) por meio 
da deconvolução da linha de difração secundária do silício policristalino (utilizado como 
padrão) utilizando-se a equação de Scherrer. 

3.3.2 Distribuição granulométrica

A distribuição granulométrica exerce papel fundamental no processamento e nas 
propriedades dos diversos tipos de produtos cerâmicos. As amostras foram caracterizadas 
em um equipamento da marca Malvern modelo Mastersize 2000.

3.3.3 Análise textural - Adsorção de nitrogênio

A determinação da área superficial das amostras foi realizada pelo método de 
adsorção de nitrogênio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET). Foi utilizado 
um equipamento modelo Nova 3200e, marca Quantachrome. Esta técnica também foi 
usada para determinar o tamanho médio de aglomerados de partículas (diâmetro esférico 
equivalente) por meio da Equação 1 (REED, 1996):

          (1)
Onde:
DBET = diâmetro esférico equivalente (nm)
ρ = densidade verdadeira (g/cm3)
SBET = área superficial (m2/g). 
O volume de poro e o diâmetro de poro foram determinados pela teoria desenvolvida 

por Brunauer, Joyner e Halenda (BJH).

3.3.4 Análise química por fluorescência de raios x por energia dispersiva 
(EDX)

O espectrômetro de fluorescência de raios X é um instrumento que determina semi-
quantitativamente os elementos presentes em uma determinada amostra. As amostras 
foram caracterizadas por espectroscopia de fluorescência de raios X por energia dispersiva, 
modelo EDX-720, da marca Shimadzu. 
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3.4 Testes catalíticos de bancada

3.4.1 Testes catalíticos

Os catalisadores foram testados nas reações de transesterificação metílica do 
óleo de soja refinado. Foi conduzida em reator de aço inox, o qual encamisa um copo de 
borosilicato de volume útil de 80 mL, pressurizado, com agitação constante de 1000 rpm 
a temperatura de 160ºC, durante os tempos reacionais de 1h e 4h. Nestas reações típicas 
foram utilizadas as razões molares de óleo de soja/metanol 1:20 e 3% de catalisador.

3.4.2 Caracterização dos produtos reacionais

Os produtos resultantes da reação de transesterificação foram analisados quanto 
ao percentual de conversão em ésteres metílicos. Estas análises foram conduzidas em 
cromatográfico a gás Varian 450c com detector de ionização de chamas, coluna capilar 
de fase estacionária Varian Ultimetal “Select Biodiesel Glycerides + RG” (15m x 0,32mm x 
0,45µm).

4 |  RESULTADOS E DISCUSSÕES

4.1 Difração de raios X
Na Figura 2 encontram-se os difratogramas de raios X dos catalisadores de Al2O3, 

Ni/Al2O3 e Co/Al2O3.

Figura 2 – Difratogramas de raios X dos catalisadores de Al2O3, Ni/Al2O3 e Co/Al2O3.
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Observa-se a presença da fase cristalina estável Al2O3 (ficha padrão JCPDS 89–
7717). Nas amostras impregnadas com Ni, se utilizou, o nitrato de níquel, assim, ocorreu o 
coaparecimento de duas novas fases interpretada como sendo NiO (óxido de níquel) (ficha 
padrão JCPDS 47-1049) e NiAl2O4 (aluminato de níquel) (ficha padrão JCPDS 10-0339). 
Hu et al. (2014) ao estudarem a impregnação de Ni em Al2O3 por via úmida, reportaram a 
presença dessas mesmas fases relacionadas. 

No processo de impregnação utilizando o nitrato de cobalto observa-se uma 
diminuição da intensidade dos picos quando comparados aos difratogramas dos 
catalisadores Ni/Al2O3, isso é justificado devido a alteração da estrutura da alumina. 
Quando se utilizou o nitrato de cobalto (Co/Al2O3) também coapareceu duas novas fases 
interpretada como sendo CoAl2O4 (aluminato de cobalto) (ficha padrão JCPDS 44-0160) e 
o Co3O4 (ficha padrão JCPDS 42-1467). Resultado similar foi reportado por Cheng et al. 
(2010) quando estudaram o uso do catalisador Co/Al2O3 para a produção de gás de síntese.

4.2 Distribuição granulométrica
Na Figura 3 estão apresentados os resultados dos diâmetros esféricos equivalentes 

em função do volume para os catalisadores de Al2O3, Ni/Al2O3 e Co/Al2O3.

Figura 3 – Distribuição granulométrica dos catalisadores Al2O3, Ni/Al2O3 e Co/Al2O3.

Quando comparados o tamanho mediano dos aglomerados dos catalisadores 
impregnados com o suporte Al2O3, observa-se uma diminuição de 24,86% no diâmetro 
mediano do aglomerado do catalisador de Ni suportado em alumina (Ni/Al2O3) e de 32,80% 
no diâmetro mediano do aglomerado do catalisador de Co suportado em alumina (Co/Al2O3) 
em relação ao da alumina pura (Al2O3). Resultado similar foi reportado por Freitas et al. 
(2019) na síntese de catalisadores de níquel suportado em alumina por via úmida.
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Pode-se inferir então, que a aplicação desses materiais como catalisadores nas 
reações químicas de produção de biocombustível, sinaliza promissora viabilidade, isto 
devido as características de nanoestruturas, que favorecem boa atividade catalítica.

4.3 Análise textural – Adsorção de nitrogênio
Na Figura 4 encontram-se apresentadas as isotermas de adsorção/dessorção de 

N2 como resultado da caracterização textural das amostras pura (Al2O3) e impregnadas Ni/
Al2O3 e Co/Al2O3.

Figura 4 – Isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio (a) Al2O3 (b) Ni/Al2O3 e (c) Co/Al2O3.

As análises das isotermas para as amostras estudadas sugerem que tais amostras 
são do tipo V, de acordo com a nova classificação proposta por Aranovih e Donohue (1998). 
Este tipo de histerese apresenta mesoporos que com tamanho na faixa de 2 a 50 nm, os 
quais possuem boa uniformidade quanto a sua distribuição granulométrica. Os catalisadores 
estudados apresentam histereses do tipo H3 onde os poros apresentam formatos de 
cunhas, cones e/ou placas paralelas. Na Tabela 1 estão apresentados os valores de área 
superficial específica (SBET), tamanho de partícula (DBET), volume de poro (VP) e diâmetro de 
poro (DP) das amostras de Al2O3 pura e impregnadas (Ni/Al2O3 e com Co/Al2O3). 
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Amostras SBET (m2/g) *DBET (nm) VP (cm3/g) DP (nm)
Al2O3 8,69 173,38 0,007 3,10

Ni/Al2O3 5,56  270,94 0,016 3,44
Co/Al2O3 9,46 159,36 0,028 3,73

*DBET calculados a partir dos dados da área superficial; Densidade teórica = 3,98 g/cm3 (Lide, 
1995).

Tabela 1 – Valores de área superficial específica (SBET), tamanho de partícula (DBET), volume de 
poro (VP) e diâmetro de poro (DP) das amostras de Al2O3 pura e impregnadas (Ni/Al2O3 e com 

Co/Al2O3).

Esses valores evidenciam que a maior área superficial específica foi obtida pela 
amostra impregnada com Co, que apresentou aumento de 8,8% em relação a amostra não 
impregnada (Al2O3).

4.4 Espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDX)
Na Tabela 2 são apresentados os resultados da composição química para a alumina 

e os catalisadores impregnados. 

Amostras Al2O3 (%) Co2O3 (%) NiO Impurezas (%)
Al2O3 99,6 - - 0,4

Ni/Al2O3 65,5 - 34,1 0,4
Co/Al2O3 62,7 36,5 - 0,8

Tabela 2 – Composição química do suporte e dos catalisadores.

Analisando os dados, verificou-se uma redução na composição da Al2O3, que 
inicialmente era 99,6% pura, à medida que o metal foi introduzido, observou-se ainda que 
a Al2O3 está presente em maior quantidade, o que já era esperado por ser os suportes que 
originam os catalisadores metálicos Ni/Al2O3 e Co/Al2O3.

Em função da análise química, confirma-se a eficácia da reação de combustão para 
obtenção desses catalisadores dentro da estequiometria estabelecida.

4.5 Caracterização dos biodieseis produzidos

4.5.1 Cromatografia gasosa

Na Figura 5 estão apresentados os resultados obtidos pela análise cromatográfica 
das amostras de biodieseis produzidos, ou seja, a porcentagem de éster de cada amostra, 
com tempo de reação de 1 hora e 4 horas.
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Figura 5 – Taxa de conversão do biodiesel obtidos em 1 e 4 horas de reação com os 
catalisadores Al2O3, Ni/Al2O3, Co/Al2O3.

Observa-se que houve um aumento da taxa de conversão após a impregnação 
dos metais Ni e Co com relação a Al2O3 pura. Nota-se também que o aumento do tempo 
reacional dos catalisadores impregnados não alterou nas taxas de conversão, pois não 
ocorreram variações consideradas. 

Sendo assim, pode-se observar que suportar a Al2O3 nos metais Ni e Co é uma 
alternativa promissora para melhorar a atividade catalítica da alumina e aumentar o 
rendimento em éster das reações de transesterificação. O mesmo foi observado por Freitas 
et al. (2019) e Barbosa, Dantas e Freitas (2019).

5 |  CONCLUSÃO
Os resultados apresentaram a presença da fase cristalina estável Al2O3 e após a 

impregnação por via úmida utilizando os dois metais formaram a segunda fase de NiO e 
NiAl2O4 para o Ni e Co3O4 e CoAl2O4 para o Co. Houve uma diminuição dos aglomerados 
com a incorporação dos metais. A cromatografia apresentou conversões eficientes para os 
metais impregnados e que o aumento do tempo reacional estudado não interferiu.
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