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RESUMO

Em crescente producdo nacional, a sintese de biodiesel industrial ocorre por
transesterificacdo na presenca de catalisadores homogéneos alcalinos. Embora esse
processo apresente elevado rendimento, as etapas adicionais de purificagdo do produto e
a possibilidade de ocorrer saponificacdo fazem com que novas formas de producéo
desse biocombustivel sejam desenvolvidas, como, por exemplo, empregando a catalise
heterogénea. Dentre os materiais estudados, proponentes a funcao de catalisadores, tem-
se 0s Oxidos mistos de magnésio e aluminio, provenientes da calcinacdo das
hidrotalcitas, que podem ser dopados com diferentes metais, melhorando sua atividade
catalitica. O presente trabalho teve como objetivo principal o estudo das caracteristicas
de Oxidos mistos provenientes de hidrotalcitas a partir de suas dopagens com
lantanideos. Sendo assim, a discussdo dos resultados foi dividida em dois capitulos. O
Capitulo 2 apresenta os efeitos que os ions La, Ce e Lu, nas quantidades de 1,0 e 2,0%
em mol, promoveram sobre as propriedades fisico-quimicas das hidrotalcitas e sobre a
atividade catalitica dos 6xidos na producdo de biodiesel. A reacdo de transesterificacdo
foi realizada com dleo de soja e etanol (proporcdo 1:20 m/m éleo/etanol) e 20% de
catalisador (massa do catalisador/massa de 6leo), a 120°C por 14 horas. Os oxidos
dopados com 1,0% apresentaram rendimentos superiores a aqueles dopados com 2,0%,
sendo MgAl;La e MgAl;Lu os que apresentaram maiores rendimentos, com 80 e 84%,
respectivamente. No Capitulo 3, é relatado o efeito que a utilizacdo de energias de alta-
frequéncia, como as micro-ondas e ultrassom, provocou na estrutura, textura e na
qualidade dos cristais dos sélidos obtidos. Sendo assim, trés séries de hidrotalcitas com
5,0% em mol de lantanideos (La, Ce, Yb, Lu) foram preparadas por coprecipitacéo
(sintese convencional), coprecipitacdo assistida por ultrassom e coprecipitacdo seguida
de tratamento com micro-ondas. Os materiais foram caracterizados por difracdo de raios
X (DRX), espectroscopia de infravermelho (FTIR-ATR) e andlise da area superficial
especifica por adsor¢do de N,. Para os sélidos envolvendo La e Ce, ions com grandes
raios, houve formacéo de fase segregada. No entanto, o uso de ultrassom e micro-ondas
apresentaram mudancas significativamente na estrutura do material, indicando melhoras
na insercdo desses metais na rede lamelar das hidrotalcitas, além de aumento na &rea
superficial dos 6xidos.

Palavras-chave: hidrotalcita; 6xidos mistos; biodiesel; lantanideos; catéalise heterogénea.



ABSTRACT

On increasing national production, the industrial biodiesel synthesis occurs by
transesterification in the presence of alkaline homogeneous catalysts. Although this
process presents high yield, additional steps of purification of the product and the
possibility to occur saponification make new ways of biofuels production are
developed, such as heterogeneous catalysis. Among the studied materials for catalysts
function there are mixed oxides of magnesium and aluminum from hydrotalcites
calcination which may be doped with various metals to improve their catalytic activity.
This paper aimed to study the mixed oxide characteristics from hydrotalcites doped with
lanthanides. Thus, the discussion of the results were divided into two chapters. The
chapter 2 shows the effects of the ions La, Ce and Lu in the amount of 1.0 to 2.0%
promoted on the physicochemical properties of the hydrotalcites and the catalytic
activity of the oxides in the production of biodiesel. The transesterification reaction was
carried out using soybean oil and ethanol (ratio 1:20 w/w oil/ethanol) and catalyst 20%
(mass catalyst/oil mass) at 120°C for 14 hours. The oxides doped with 1.0% had higher
income than ones doped with 2.0%, and MgAli;La MgAl;Lu being the highest yields
with 80 and 84%, respectively. In the Chapter 3 is reported the effect that the use of
high-frequency energy such as microwaves and ultrasound have led to the structure,
texture and quality of the crystals of solids. Thus, three series of hydrotalcites with 5.0%
lanthanides (La, Ce, Yb, Lu) were prepared by co-precipitation (conventional synthesis)
co-precipitation assisted by ultrasound and co-precipitation followed by treatment with
microwave. The materials were characterized by the X-ray diffraction (XRD), the
infrared spectroscopy (ATR-FTIR) and the analysis of the specific surface area by N,
adsorption. For the solids that involve La and Ce, large radius ions, there was
segregated phase formation, however, the use of ultrasound and microwaves
significantly improved the insertion of these metals lamellar lattice of hydrotalcites,
beyond the increase of the surface area of the oxides.

Keywords: hydrotalcite; mixed oxides; biodiesel; lanthanides; heterogeneous catalysis.
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1. INTRODUCAO

Sendo a matriz energética atual fortemente dependente dos combustiveis fésseis,
0s biocombustiveis se apresentam como boas alternativas para as possiveis crises
econdmicas e o cuidado com o meio ambiente.

No Brasil, os biocombustiveis mais usados sdo etanol e o biodiesel. Em 2014, o
pais se posicionou, juntamente com a Alemanha, como segundo maior produtor de
biodiesel com 3,4 milhdes de m* e uma distribuicio regional de producéo que destaca o
Centro-Oeste com 43,8% e o Sul com 37%. Com relacdo a demanda, o pais foi o
segundo maior consumidor de biodiesel em 2014 (3,4 milhdes de m®) e até novembro de
2015 apresentava consumo de 3,6 milhdes de m* (BRASIL, 2015).

Em 2005, foi introduzido no pais O Programa Nacional de Producdo e Uso de
Biodiesel (PNPB) que busca promover acdo estratégica no que se refere ao
desenvolvimento do mercado de biodiesel considerando as caracteristicas técnicas,
econbmicas, sociais e ambientais. As principais medidas adotadas para isso estdo
dispostas na lei 11.097/05 (BRASIL, 2005) e concede isencdes de impostos aos
produtores que incluem a agricultura familiar na sua cadeia produtiva como forma de
reducdo das desigualdades regionais, comercializa o biodiesel através dos leildes de
menor preco entre produtores e a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), além de exigir a adicdo de biodiesel ao diesel mineral, tendo
sido estipulada a obrigatoriedade da mistura em um percentual minimo de 2% (B2) até
janeiro de 2008 e B5 até janeiro de 2013. Como resposta da rapida ascensao de
producdo o B5 foi antecipado em 3 anos, se tornando obrigatorio em janeiro de 2010, e
ja é encontrada a mistura B7 desde novembro de 2014, tornando o programa bem

sucedido (PRADO, 2015).
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Nesse cenario, o desenvolvimento de novas pesquisas para producdo do
biocombustivel se torna propicio. A idéia do trabalho aqui descrito consistiu na
producdo de biodiesel etilico por catdlise heterogénea, rompendo com o método de
producdo mais aplicado, a catalise alcalina homogénea com utilizacdo de metanol. O
estudo propos verificar os efeitos dos elementos terras raras como dopantes de 6xidos
mistos provenientes de hidrotalcita, objetivando a producdo de biodiesel a partir de 6leo
de soja e etanol.

O trabalho aqui apresentado foi dividido em trés capitulos, sendo o primeiro
referente a revisdo bibliografica do assunto. Os objetivos, a metodologia e os resultados
obtidos foram divididos em dois artigos a serem apresentados nos Capitulos 11 e I11.

No Capitulo II, foi dado o enfoque na sintese e caracterizacdo de &xidos
derivados de hidrotalcitas dopadas com La, Ce e Lu conferindo sua viabilidade como
proponentes a catalisadores para producdo de biodiesel etilico com 6leo de soja.

Ja no Capitulo 11, o enfoque foi estudar o efeito que energias de alta-frequéncia,
ultrassom e micro-ondas, provocam sobre as propriedades estruturais e de textura de
hidrotalcitas dopadas com lantanideos e de seus respectivos 6xidos.

Os artigos apresentados ainda ndo foram publicados e suas configuracdes finais

se adequardo aos padrdes das revistas de interesse.
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