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RESUMO 

 

A procura por combustíveis alternativos tem se tornado bastante atrativo em relação 

ao diesel em decorrência dos seus benefícios ambientais. Seguindo essa tendência, 

o biodiesel, uma forma de energia renovável e biodegradável, pode ser produzido 

através de uma reação de transesterificação a partir de ésteres de cadeias longas 

derivados de ácidos graxos oriundos de lipídios renováveis como óleo vegetal. 

Contudo, para que este tipo de reação aconteça com um bom rendimento, é 

necessária a utilização de catalisadores, que podem ser de diversos tipos. Neste 

contexto, o presente trabalho envolve a preparação e a caracterização estrutural de 

um catalisador (conversor catalítico) à base de alumina para síntese de Biodiesel via 

rota etílica. A alumina tem sido apresentada com promissor potencial catalítico na 

síntese do biodiesel, além de ter um baixo custo. A partir da estrutura hospedeira do 

α-Al2O3, sintetizado pelo método Poliol Modificado, foram investigadas as soluções 

sólidas de Al2O3:Eu3+ com porcentagens em massa de íons európio(III) iguais a 

0,025%, 0,050% e 0,075%, também preparadas pelo mesmo método de síntese. A 

decomposição térmica dos pós precursores de Al2O3 e Al2O3:Eu3+ foi caracterizada 

por análises térmicas (TG/DSC), não sendo observado uma grande perda de massa 

para os sistemas dopados. A caracterização estrutural dos pós em estudo foi 

realizada por microscopia eletrônica de varredura (MEV), difração de raios X (DRX), 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho (IV) e espectroscopia de 

espalhamento Raman. Os DRX dos pós de Al2O3:Eu3+ mostraram que os sistemas 

tornaram-se cristalinos logo após a pré-calcinação e a análise por infravermelho 

mostrou o aparecimento de bandas em torno de 407 cm-1, referentes à ligação Eu-O, 

indicando a presença dos íons európio(III) na rede cristalina . Os parâmetros 

estruturais foram determinados a partir do refinamento dos difratogramas pelo 

Método de Rietveld utilizando o programa FULLPROF. As análises de refinamento 

mostraram que o pó precursor de Al2O3:Eu3+ com 0,025% em massa de íons 

európio(III) apresentou comportamento diferenciado em comparação aos demais 

pós dopados, sendo este o único a ter apresentado atividade catalítica na reação de 

transesterificação do óleo de soja à biodiesel. O estudo catalítico foi realizado a 

partir da catálise heterogênea, com adição das partículas em solução contendo óleo 

vegetal e álcool etílico. A reação de transesterificação foi feita em um sistema sob 

refluxo, em escala laboratorial, sistema de agitação e temperatura controlada por um 

período de 8 horas. Indícios de que houve formação de biodiesel puderam ser 

identificados a partir da técnica de espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho pela presença da banda a 1010 cm-1e confirmados, através de 

fragmentos de etil-ésteres, pela cromatografia gasosa acoplada a um espectrômetro 

de massa (CG-MS).  

 

Palavras-chave: Al2O3; Al2O3:Eu3+; catálise heterogênea; biodiesel.  

  



 

ABSTRACT 

 

The demand for alternative fuels has become very attractive compared to diesel due 

to its environmental benefits. Following this trend, biodiesel, a form of biodegradable 

and renewable energy can be produced by a transesterification reaction from esters 

of long chain fatty acids derived from renewable lipids such as vegetable oil with long 

chains. However, to this reaction occurs with a good yield id required the use of 

catalysts, that may be of differently types. In this context, this work involves the 

preparation and structural characterization of a catalyst (catalytic converter), alumina-

based synthesis of Biodiesel via ethyl route. Alumina has a low cost and has been 

studied as a promising potential in catalytic synthesis of biodiesel. From the host 

structure of Al2O3, synthesized by modified Polyol Method, were investigated solid 

solution of Al2O3:Eu3+ with percentages by mass of the europium(III) ion 0.025%, 

0.050 % and 0.075%, also prepared by chemical synthesis, using the same method. 

The thermal decomposition of the precursor powders of Al2O3 and Al2O3:Eu3+ were 

characterized by thermal analysis (TG/DSC), and it was not observed a large loss of 

mass in the doped systems. The structural characterized of the powders were by 

scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), infrared and Raman 

spectroscopy. The XRD results for the Al2O3:Eu3+ showed crystalline systems after 

pre-calcination and IR analysis showed bands below 407 cm-1, related to the 

vibrations of Eu-O, indicating the presence of ions europium(III) in the crystal lattice. 

The structural parameters were determined from Rietveld structural refinement of the 

XRD using the program FullProf. Analyses of refinement showed that the precursor 

powder of Al2O3:Eu3+with 0.025 wt% of europium(III) ions behaved differently 

compared to other powders doped , this being the only one to have shown catalytic 

activity in the transesterification reaction of oil soybeans for biodiesel . The catalytic 

study was conducted from heterogeneous catalysis, with the addition of the particles 

in a solution containing vegetable oil and ethyl alcohol. The transesterification 

reaction was carried out in a system under reflux in a laboratory scale agitation 

system and control temperature for a period of 8 hours. An Indicative that there was 

a formation of biodiesel could be identified from the IV spectra by the presence of the 

band below 1010 cm-1and confirmed , through fragments of ethyl esters by gas 

chromatography coupled to a mass spectrometer (GC - MS ). 

 

Keywords: Al2O3; Al2O3:Eu3+; heterogeneous catalysis; biodiesel. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

 

Os problemas ambientais têm sido uma preocupação nos últimos anos devido 

às excessivas emissões de gases poluentes derivados de combustíveis fósseis. 

Neste contexto a busca por biocombustíveis alternativos tem aparecido como meio 

para minimização destes problemas. 

Desde 2010, todo o diesel comercializado no Brasil contém uma mistura de 

5% de biodiesel, que é um combustível produzido a partir de plantas oleaginosas 

cultivadas no Brasil, como soja, algodão, palma, mamona, girassol e canola, bem 

como de gordura animal e óleos residuais de fritura. Sendo assim, a 

transesterificação de óleos vegetais revela-se como uma importante via na obtenção 

de combustível proveniente de fontes renováveis1. 

Neste contexto, a utilização de óxidos de estruturas oriundas do espinélio, tal 

como a coríndon, tem-se mostrado bastante eficiente como catalisadores 

heterogêneos na reação de transesterificação para a produção de biodiesel. Dentre 

eles, o óxido de alumínio ou alumina (Al2O3) dopada com íons terras rara, com 

estado de oxidação trivalente (TR3+), apresenta um aumento em sua estabilidade 

térmica, mantendo o catalisador em sua forma ativada2,3. 

A substituição dos íons Al3+ do retículo da alumina por íons TR3+ não é 

realizada de maneira simplificada, já que a diferença de tamanho entre os íons Al3+ e 

TR3+ é bem significativa, sendo difícil obter estes compostos através de métodos 

tradicionais4. 

A necessidade de novos métodos de preparação, a fim de obter compostos 

com partículas mais finas principalmente para aplicação na indústria, fez com que 

houvesse um interesse na pesquisa de novas técnicas sintéticas que visam a 

produção de pós cerâmicos com alto grau de pureza e menor tamanho de partícula. 

Dessa maneira, decidiu-se preparar a alumina dopada com íons terras raras, 

a partir do método Poliol Modificado, com o objetivo de preparar um pó cerâmico que 

atendesse as necessidades de mercado, além de possuir um baixo custo, 

apresentando um potencial catalítico satisfatório na reação de transesterificação 

para a formação de biodiesel via rota etílica. 
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1.1 Alumina 

 

A alumina, ou óxido de alumínio, é um óxido anfótero representado pela 

fórmula Al2O3, possuindo diversas formas polimórficas. A sua principal fonte na 

natureza é o minério bauxita, do qual se obtém a alumina por meio de um processo 

químico denominado Bayer5. 

 

1.1.1 Aspectos Estruturais 

 

1.1.1.1 Propriedades e Estrutura Cristalina da Alumina 

 

A alumina é um material cerâmico de grande importância tecnológica, devido 

ao seu conjunto de propriedades superiores à maioria dos materiais cerâmicos, tais 

como: alta dureza, resistência ao desgaste, estabilidades térmicas e químicas 

excelentes. Estas propriedades permitem a utilização da alumina como material 

abrasivo, revestimento de fornos, suporte para catalisadores, componentes para 

implantes ortopédicos e odontológicos, pedras preciosas e aplicações nas áreas 

espaciais e aeroespaciais, principalmente na sua fase mais estável, denominada α-

alumina ou coríndon5,
6. 

Apresentando-se sob diferentes graus e hidratação, as aluminas podem ser 

obtidas com diferentes propriedades morfológicas e texturais, dependendo das 

condições empregadas durante o processo de síntese como temperatura, pressão, 

potencial hidrogeniônico (pH), tempo e temperatura de tratamento térmico.As 

aluminas podem ser classificadas em dois tipos: aluminas de transição (γ, δ, θ, η, ρ, 

κ, χ) e a α-alumina. Essas fases são de particular importância pelo seu uso como 

catalisadores ou suportes de catalisadores, por apresentarem propriedades ácidas 

altamente específicas5,6,7
. 

A sequência de aluminas de transição que se formam é fortemente 

dependente do material inicial e de como ele é obtido. Entretanto, a formação de 

aluminas de transição, a partir de compostos hidratados, é acompanhada pelo 

desenvolvimento de uma microestrutura de pós altamente porosos. A elevada 

porosidade pode ser explicada como resultado do aquecimento dos hidróxidos de 
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alumínio, promovendo a perda de água sem que as partículas sofram contração 

apreciável8. 

Existem duas formas cristalinas de hidróxidos de alumínio: diásporo (α-

AlOOH) e boehmita (γ-AlOOH), e mais três formas cristalinas de ti-hidróxidos: 

bayerita (α-Al(OH)3), gibsita (γ-Al(OH)3) e a nordstrandita (Al(OH)3). A Figura 1 

mostra a sequência de transformação da decomposição térmica dos tri-hidróxidos e 

hidróxidos de alumínio para as aluminas9. 

 
Figura 1: Classificação dos Hidróxidos de Alumínio

9
. 

 

 
 

 A natureza física e química dos hidróxidos precursores, tais como grau de 

pureza, tamanho de partícula e tipo de precursor, bem como o tratamento térmico, 

influencia as propriedades físicas e texturais da alumina produzida9,10. A sequência 

de decomposição térmica dos hidróxidos de alumínio é mostrada na Figura 2. 
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Figura 2: Sequência de Decomposição Térmica do Hidróxido de Alumínio
9
 

 
 

Estruturalmente, as aluminas de transição apresentam-se parcialmente 

desordenadas, todas baseadas em uma sub-rede compacta de oxigênio com 

configurações do alumínio intersticial variáveis, formando um arranjo cúbico de faces 

centradas. À medida que o equilíbrio é atingido, as estruturas tomam uma forma 

mais ordenada, adquirindo uma estrutura tipo espinélio distorcido, constituindo uma 

sub-rede hexagonal de oxigênio até que a α-alumina seja formada7,8. 

 O coríndon apresenta uma estrutura cristalina romboédrica, compreendendo 

uma rede hexagonal de empacotamento de ânions O2-, no qual os íons Al3+ estão 

ordenados simetricamente em dois terços dos interstícios octaedrais. Os pares de 

íons Al3+ estão localizados ao longo do eixo c e cada íon Al3+ está circundado por um 

octaedro trigonal distorcido de íons O2-. Cada octaedro também compartilha as 

arestas com três octaedros vizinhos e os íons Al3+ se localizam entre os planos 

aparentemente normais ao eixo c. A Figura 3 mostra a estrutura cristalina do 

coríndon em relação aos eixos cristalográficos10. 
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Figura 3: Estrutura cristalina da α-alumina em relação aos eixos cristalográficos
10

. 

 
 

 

Entre as aluminas de transição, a γ-alumina é amplamente utilizada como 

suporte de catalisador em processos químicos sob condições moderadas de 

trabalho, a fim de manter a área superficial do suporte livre de sinterizações ou fase 

de transição7. 

 As vantagens que levam a utilização da alumina como suporte incluem: seu 

baixo custo, facilidade de controle de suas propriedades texturais e boa resistência 

mecânica, térmica e hidrotérmica, o que é importante no que concerne à 

regenerabilidade do catalisador. A estabilidade térmica para este composto é dada 

com o uso de modificadores a base dos metais de transição, tendo como destaque 

os metais alcalinos terrosos e/ou terras raras, que têm demonstrado serem eficientes 

para essas finalidades7,11. 

 

1.1.1.2 Caráter Ácido das Aluminas 

 

O uso da alumina em atividades catalíticas é favorecido devido à sua elevada 

seletividade, resultante da diversidade de sítios ácidos de Lewis e de Brønsted. 

O sítio ácido de Brønsted é caracterizado por sua capacidade de transferir 

prótons da superfície do sólido para a molécula adsorvida. Na alumina, os grupos 

hidroxila comportam-se como sítios ácidos promovendo a formação de um íon que 

interage com a molécula adsorvida. No entanto, é conhecido que um sítio ácido de 
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Lewis é caracterizado por sua habilidade em aceitar um par de elétrons cedido pela 

molécula adsorvida. 

Os íons de alumínio, na estrutura da alumina, são coordenados ou ligados por 

quatro ou seis átomos de oxigênio. Sob a forte influência de umidade nota-se a 

formação de hidróxido de alumínio nas superfícies em contato do material, o que 

acarreta a necessidade de remoção desses hidróxidos através de tratamento 

térmico. No entanto, nesse processo de secagem, 10 ou 15% dos íons de alumínio, 

que estão coordenados no octaedro da estrutura, perdem íons oxigênio pela 

remoção da hidroxila, expondo em sua superfície os íons Al3+, O2- e OH, que se 

combinam de maneiras específicas, formando diversos sítios. Adicionalmente, a 

perda de grupos OH- gera uma deformação estrutural nos arranjos Al3+ (sítios ácidos 

de Lewis). Com isto, a acidez aumenta gradativamente com a elevação da 

temperatura até o nível máximo, ou seja, a formação da fase α-Al2O3 onde existem 

apenas os sítios ácidos de Lewis12,13. 

 A Figura 4mostra a formação do sítio ativo da estrutura superficial da 

alumina. 

 

Figura 4: Formação dos sítios de ativos de Lewis na estrutura superficial da alumina, onde as esferas 
cinza simbolizam átomos de alumínio e as vermelhas, átomos de oxigênio

14
 

 
 

Na Figura 4 (A) tem-se a representação do íon alumínio coordenado dentro 

do octaedro, enquanto que em (B) é mostrado o esboço da retirada do átomo de 

oxigênio axial. 

Compostos de alumina também tem sido empregados no craqueamento de 

óleos vegetais, apresentando bons resultados na obtenção de misturas de 

hidrocarbonetos de cadeias longas7. A atuação da alumina como catalisador foi 

Sítio Ativo

(A) (B)
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ainda destacada e relacionada à elevada conversão (80%) de triacilglicerídeos em 

hidrocarbonetos, comparados ao diesel. A influência de modificações na composição 

da alumina, pela inserção de metais de transição na sua estrutura, pôde ser 

observada em estudos envolvendo Ni/Mo e Sn/Zn15,16. 

As principais matrizes hospedeiras de alumina são as fases alfa e gamma 

com dopantes do tipo íons terras raras, carbono e íons de metais de transição 3d. 

A dopagem com íon terra rara oferece uma vantagem adicional, dada a sua 

utilização em diversos materiais com propriedades luminescentes como 

amplificadores ópticos, lasers e lâmpadas fluorescentes. Mesmo em baixa 

concentração, a dopagem com íon terra rara promove um aumento da estabilidade 

térmica e de área superficial específica, uma vez que a incorporação desses íons na 

matriz favorece a formação de defeitos estruturais decorrentes da substituição dos 

íons Al3+ por íons TR3+. A modificação da distribuição do cátion beneficia as 

propriedades físicas e químicas da matriz17,18. 

A utilização de átomos com forte poder de oxidação (+3, +4 e +5), como 

agentes dopantes da alumina, se justifica por sua elevada acidez de Lewis, podendo 

contribuir de forma positiva na obtenção de um sólido mais ácido, capaz de interagir 

fortemente com grupos C=O das moléculas de óleo19. Desta maneira, a fim de 

investigar a influência de íons com estado de oxidação +3 na estrutura da alumina, 

para obter um composto com maior acidez, optou-se pelo estudo de íons terras-

raras17. 

 

1.2 Terras-raras 

 

A terminologia associada a esse grupo de elementos gera conflitos quanto à 

sua origem. O nome "terra rara" foi originalmente usado para descrever 

naturalmente qualquer óxido desconhecido. O termo “terras-raras” (TR) é utilizado, 

erroneamente, somente porque as terras-raras e seus óxidos apresentam aspecto 

terroso e por terem sido considerados raros na natureza20,21.  

Os elementos de terras-raras pertencem ao grupo III-B da tabela periódica, 

envolvendo os elementos químicos de número atômico situado entre 57 e 71, mais o 

escândio o ítrio, Figura 5. As terras-raras (TR) ou Lantanídeos, são classificadas em 

dois grupos: os primeiros denominados elementos leves das terras-raras ou grupo 
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do cério, e o segundo referindo-se aos elementos pesados das terras-raras ou grupo 

do ítrio. Ao primeiro grupo pertencem os elementos químicos com número atômico 

situado entre 57 - 63 (lantânio, cério, praseodímio, neodímio, promécio, samário e 

európio). O segundo é constituído pelos elementos com número atômico entre 64 – 

71 (gadolínio, térbio, disprósio, hólmio, érbio, túlio, itérbio e lutécio). Essa 

classificação foi estabelecida em razão das diferenças em suas propriedades 

químicas 20, 21. A Figura 5 mostra em destaque os elementos Terras raras. 

 

Figura 5: Tabela periódica, com destaque aos elementos Terras-raras. 

 
 

Os elementos Terras Raras (TR) apresentam vários estados de oxidação, 

sendo o estado trivalente (3+) o mais comum por ser termodinamicamente mais 

estável, devido ao efeito do aumento da carga positiva nos orbitais de valência, 

quando são extraídos elétrons dos seus átomos, sendo estes orbitais estabilizados 

na ordem 4f > 5d > 6s na sequência da retirada de elétrons. Neste estado de 

oxidação, os elétrons da camada 4f tornam-se internos, de forma que a retirada 

desses elétrons é energeticamente desfavorável. Grande parte de suas ligações é 

de característica iônica, com uma pequena contribuição covalente. Uma sequência 

geral para a ionização dos TR é a remoção de 2 elétrons 6s, seguido por um elétron 

5d ou um 4f, que é relativamente vizinho em energia que ao elétron 6s. De fato, 
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todos os elementos TR mostram uma marcante valência constante de 3+ nas suas 

propriedades químicas21. 

O estável estado de oxidação dos elementos TR já é relatado na literatura, e 

seus óxidos são investigados em catálise como promotores estruturais e eletrônicos, 

melhorando a atividade, seletividade e estabilidade térmica da alumina22,23. Neste 

contexto, o íon európio(III) foi escolhido em meio aos lantanídeos, como elemento 

dopante (em pequenas concentrações) para ser introduzido na superfície da 

estrutura hospedeira da alumina, a fim de investigar a atividade catalítica desse 

composto na conversão de triacilglicerídeos em biodiesel. 

 

1.3 Biodiesel 

 

Recentemente a síntese do biodiesel tem atraído a atenção pelo fato deste 

combustível ser obtido a partir de recursos renováveis, não provocando danos ao 

ambiente. Para tanto, estudos visam obter derivados de triglicerídeos com 

propriedades físico-químicas, tais como viscosidade e densidade, mais próximas aos 

combustíveis líquidos usados em motores à combustão interna, facilitando assim 

sua mistura no combustível fóssil ou sua substituição total, sem a necessidade de se 

alterar os motores24. Comparado com o diesel convencional, o biodiesel torna-se 

cada vez mais vantajoso devido a seus perfis de emissão de monóxido de carbono e 

material particulado reduzidos durante a combustão e sua capacidade de 

biodegradação, uma vez que todo o carbono é fotossintetizado pelas plantas, 

reduzindo os níveis de gás carbônico na atmosfera e consequentemente o efeito 

estufa25. No entanto, o alto custo do biodiesel é o principal obstáculo para a 

comercialização do produto. A matéria-prima proveniente do óleo de soja, a 

adaptação ao processo de transesterificação contínua e a recuperação do glicerol de 

alta qualidade, a partir do subproduto do biodiesel (glicerol), são prioridades a serem 

consideradas para reduzir o custo do biodiesel24
. 
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1.3.1 Matéria Prima: Óleo de Soja 

 

A soja contém cerca de 20% de lipídeos sendo a maior parte composta por 

triacilgliceróis. A composição e distribuição dos ácidos graxos na molécula dos 

triacilgliceróis é o que determina a qualidade do óleo26. 

Na soja, os ácidos graxos insaturados correspondem a 86% do total e o ácido 

linoléico encontra-se em maior concentração. A Tabela 1 mostra a composição do 

óleo de soja comercial, bem como seus valores de referência permitidos pela 

Agência de Vigilância Sanitária. 

 

Tabela 1: Composição de ácidos graxos do óleo de soja. 

Ácidos Graxos Estrutura Valores de Referência (%) 

- C<14 < 0,1 

Ácido Mirístico C14:0 < 0,5 

Ácido Palmítico C16:0 7,0 – 14,0 

Ácido Palmitoleico C16:1 (9) < 0,5 

Ácido Esteárico C18:0 1,5 – 5,5 

Ácido Oleico (Ômega 9) C18:1 (9) 19,0 – 30,0 

Ácido Linoleico (Ômega 6) C18:2 (9,12) 44,0 – 62,0 

Ácido Linolênico (Ômega 3) C18:3 (19,12,15) 4,0 – 11,0 

Ácido Araquídico C20:0 < 1,0 

Ácido Eicosenico C20:1 (5) < 1,0 

Ácido Behênico C22:0 < 0,5 

Valores de Referência: RDC N°482, de 23/09/1999, da Agência de Vigilância Sanitária - ANVISA 

 

 A qualidade do biodiesel obtido a partir da reação de transesterificação está 

relacionada com a qualidade da matéria-prima (composição e características físico-

químicas) que lhe deu origem.  

A análise da composição química do óleo vegetal (tipo de ácidos graxos e 

respectiva quantidade) constitui o primeiro passo para a avaliação da sua qualidade, 

tanto do óleo bruto quanto dos seus produtos de transformação, uma vez que após a 

reação de transesterificação, a proporção relativa de ácidos graxos, característica de 

cada óleo, é mantida26. 
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1.3.2 Preparação do Biodiesel 

 

A reação de transesterificação, considerada a rota mais viável para a 

produção do biodiesel, consiste em reagir um lipídeo (conhecido comno caso, um 

triacilglicerídeo ou triglicerídeo) com um mono-álcool de cadeia curta (metílico ou 

etílico), mediante a utilização de um catalisador ácido, básico ou enzimático, que 

pode ser homogêneo ou heterogêneo. Essa reação resulta em um mistura de 

ésteres alquílicos de ácidos graxos (biodiesel) e glicerol, conforme mostrado na 

Figura 6. O álcool deve ser utilizado em excesso, a fim de deslocar o equilíbrio no 

sentido de formação dos produtos (ésteres), aumentando assim seu rendimento27,28. 

Há quatro maneiras de fazer-se o uso do biodiesel: direta e de mistura, 

microemulsões, craqueamento térmico (pirólise) e transesterificação, sendo este 

último o método mais utilizado24. 

 

Figura 6: Reação geral de Transesterificação do Triacilglicerídeo
28

. 

 
Sendo R1, R2 e R3 cadeias carbônicas dos ácidos graxos e R4o grupo alquíl do álcool. 

 

 Esse tipo de reação pode ser influenciada por alguns fatores como a pureza 

dos reagentes, tipo do álcool, tipo e a quantidade de catalisador, razão molar óleo/ 

álcool, agitação da mistura, temperatura e o tempo da reação.  Inúmeros trabalhos 

retratam a obtenção do biodiesel oriundo do óleo de soja, por ser o mais comum no 

Brasil, pela reação de transesterificação com catalisadores do tipo homogêneo ou 

heterogêneo – que podem ser ácidos ou básicos24. 
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1.3.3 Catálise para biodiesel 

 

Uma vez que o triglicerídeo e o álcool não são miscíveis entre si, faz-se 

necessário a adição de um catalisador para que a reação se complete de maneira 

positiva e com maior velocidade. Os conversores catalíticos de automóveis usam 

catalisadores para garantir a combustão rápida e completa do combustível que não 

foi queimado nos cilindros29. 

 

1.3.3.1 Catálise Homogênea e Heterogênea 

 

A catálise homogênea pode ser empregada em catalisadores básicos ou 

ácidos de Brønsted e de Lewis. Dentre os catalisadores básicos, os hidróxidos de 

metais alcalinos (sódio e potássio) são os mais utilizados, uma vez que são 

relativamente baratos e também muito ativos. Os catalisadores homogêneos básicos 

são menos corrosivos, em relação aos catalisadores ácidos, porém a desvantagem 

deste tipo de catalisador está na produção de sabão, pois consome o catalisador, 

dificultando as etapas de separação e purificação32. 

Na catálise heterogênea, catalisador e reagentes apresentam-se em fases de 

agregação diferentes. Os catalisadores heterogêneos comumente são sólidos 

finamente divididos ou porosos, para que tenham elevada área superficial, 

necessária para as reações elementares, que permitindo uma melhor interação entre 

catalisador e a substância reagente30. 

 Atualmente existe uma constante busca por catalisadores responsáveis pela 

esterificação de ácidos graxos, que permitam a realização de reações com aspectos 

mais brandos, e com a utilização de taxa de temperatura menor, visando sua 

recuperação e reutilização. No processo integrado, o uso de um catalisador 

heterogêneo é particularmente interessante, uma vez que a etapa intermediária de 

neutralização do catalisador ácido, em processos homogêneos, aumenta 

enormemente o volume de resíduo neste tipo de processo. Neste caso, o catalisador 

sólido pode simplificar significativamente a etapa intermediária, uma vez que pode 

ser removido por filtração e permitindo sua reciclagem, sem necessidade de 

neutralização, dando prosseguimento à reação de transesterificação, tornando o 

processo de catálise heterogênea um método de baixo custo e de baixo impacto 
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ambiental30. O desempenho destes materiais como catalisadores está naturalmente 

relacionado com a natureza dos sítios ácidos e básicos. 

 

1.3.3.1.1 Catálise Ácida e Básica 

 

Óleos vegetais e gorduras animais podem ser transesterificados a biodiesel 

como alternativa ao combustível diesel comum. Porém, é conhecido na literatura que 

a utilização de matérias primas provenientes de óleo vegetal, com altos teores de 

ácido graxo livre, apresentam problemas operacionais, pois podem formar sabões 

com catalisadores alcalinos, impedindo a separação do biodiesel da fração de 

glicerina, além de consumirem parte do catalisador durante sua formação. Por outro 

lado, existem rotas alternativas que utilizam catalisadores ácidos, sendo os 

principais exemplos os de ácidos sulfúrico, fosfórico, clorídrico e 

organossulfônicos27,31. 

 A partir da catálise ácida heterogênea é possível realizar simultaneamente a 

esterificação e a transesterificação, portanto com rendimentos reacionais maiores. 

Embora esse tipo de catálise exija altas temperaturas, alta razão molar álcool/óleo e 

demanda de longos períodos de síntese, ela ainda é recomendável para a produção 

direta de biodiesel por meio de óleos e gorduras com alto teor de ácidos graxos 

livres, gerando redução do custo de produção do biodiesel através da utilização de 

matéria-prima de baixo custo32,33. O principal problema, inserido na utilização de 

catalisadores ácidos, está vinculado ao fato de que todo o equipamento necessário 

deve resistir contra a corrosão devido ao ambiente ácido31
. 

Sólidos que possuem sítios ácidos e/ou básicos de Lewis estão entre os mais 

testados como catalisadores em potencial para a produção do biodiesel. A Figura 7 

esquematiza a ação destes catalisadores, a partir de um mecanismo geralmente 

associado à ação de ácidos de Lewis em reações de esterificação. 
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Figura 7: Mecanismo de esterificação em meio heterogêneo. “L” representa o sítio ácido de Lewis e 

“R”, o radical do ácido graxo
34

 

 

 

 

A partir da Figura 7 pode-se observar que as moléculas de ácidos graxos são 

adsorvidas na superfície do catalisador e, devido à interação ácido-base entre o par 

de elétrons do oxigênio carbonílico do ácido graxo e o metal presente na estrutura 

do catalisador, há um aumento na densidade de carga positiva no carbono 

carbonílico, favorecendo o ataque nucleofílico do par de elétrons da hidroxila 

alcoólica com a consequente formação de um intermediário tetraédrico. Este 

intermediário elimina uma molécula de água e o monoéster graxo formado 

permanece adsorvido na superfície do catalisador. Com a dessorção do monoéster, 

a superfície do catalisador fica livre para participar dos próximos ciclos catalíticos.  

 Seguindo a mesma linha de raciocínio, a Figura 8 esquematiza um 

mecanismo associado à ação de bases de Lewis em reações de esterificação34. 
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Figura 8: Mecanismo de transesterificação em meio heterogêneo. “B” representa o sítio básico de 
Lewis, “R” e “R

1
” são radicais

34
 

 
 

Na Figura 8 pode ser observada a interação entre o sítio básico de Lewis do 

catalisador com uma molécula de álcool em uma reação de transesterificação. Esta 

interação ácido-base favorece o ataque nucleofílico do par de elétrons do oxigênio 

da hidroxila alcoólica ao carbono da carbonila do éster reagente, com a consequente 

formação de um intermediário tetraédrico, que vai dar origem a outra molécula de 

éster e um íon alcóxido. O alcóxido remove um próton da superfície do catalisador, 

com a formação de outra molécula de álcool, regenerando assim o sítio básico do 

sólido catalítico, que fica novamente disponível para participar de um novo ciclo de 

catálise34. 
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2. OBJETIVOS 

 

 

2.1 Gerais 

 

Este trabalho tem como objetivo estudar a influência da adição dos cátions Eu3+ 

nas propriedades estruturais e espectroscópicas do Al2O3 e no seu potencial 

catalítico, como catalisadores heterogêneos para a preparação de biodiesel via rota 

etílica. 

 

2.2 Específicos 

 

O primeiro conjunto de objetivos está focado na síntese e na caracterização 

estrutural dos pós monofásicos de Al2O3 e de suas soluções sólidas de Al2O3:Eu3+.  

 Preparar dos seguintes pós de estrutura coríndon: 

 Al2O3 

 Al2O3:Eu3+, com porcentagem em massa de európio(III) iguais 0,025%, 

0,050% e 0,075%; 

 Caracterizar os pós de óxido de alumínio e suas soluções sólidas dopadas com 

íons európio(III) por análise termogravimétrica (TG) e calorimetria exploratória 

diferencial (DSC); 

 Investigar a partir de medidas de difração de raios X, do nível de 

microdeformação da rede e do tamanho médio de cristalito durante o processo 

de crescimento de partículas, em função da concentração de cátions Eu3+ na 

estrutura hospedeira da alumina; 

 Determinar os parâmetros cristalográficos e construção das células unitárias dos 

pós de Al2O3 e Al2O3:Eu3+, utilizando-se o método de Rietveld e o programa 

Diamond 3.2; 

 Analisar a microestrutura dos pós de Al2O3 e Al2O3:Eu3+, por Microscopia 

Eletrônica de Varredura; 
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 Analisar da evolução das ligações químicas por espectroscopia vibracional de 

absorção na região do infravermelho e espectroscopia de espalhamento Raman. 

 

O segundo conjunto de objetivos está focado na análise do potencial catalítico 

dos pós sintetizados: 

 Investigar a atividade catalítica dos pós de Al2O3 e Al2O3:Eu3+, na preparação de 

biodiesel, por meio da espectroscopia vibracional de absorção na região do 

infravermelho; 

 Analisar os produtos da reação de transesterificação a partir da cromatografia 

gasosa. 
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

 

 

3.1 Relação dos Reagentes 

 

Para a realização do presente trabalho, os reagentes utilizados durante as 

sínteses e os procedimentos de investigação foram identificados e relacionados na 

Tabela 2. 

 

Tabela 2: Características dos Reagentes utilizados. 

Nome 
Fórmula 
Química 

Massa Molecular 
(g.mol-1) 

Marca 

Nitrato de Alumínio 
Hidratado (98%) 

Al(NO3)3.9H2O 375,13 Vetec 

Óxido de Európio 
(99,99%) 

Eu2O3 351,92 Aldrich 

Ácido Nítrico(99,5%) HNO3 63,010 Nuclear 

Etilenoglicol (P.A.) C2H6O2 62,070 Nuclear 

Etanol C2H5OH 46,070 Vetec 

Óleo de Soja C18H32O2 878,00 Coamo 

Piridina C5H5N 79,100 Synth 

 

3.2 Síntese dos pós 

 

3.2.1 Síntese pelo Método Poliol Modificado 

 

Estudos têm mostrados que uma grande variedade de compostos inorgânicos 

podem ser facilmente obtidos a partir do poliol35. Isto se deve à suas numerosas 

propriedades tais como seu alto ponto de ebulição (acima de 250ºC), agente redutor, 

surfactante, além de seu caráter anfiprótico36. 
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O Método Poliol Modificado consiste de um líquido poliol que atua na reação 

tanto como solvente para os pós precursores, quanto  no meio para o crescimento 

de partículas e como um agente redutor na redução de íons metálicos, (por exemplo, 

Co2+, Al3+, Fe3+ e Ni2+)37. 

 As partículas metálicas são obtidas através da redução do cátion metálico 

pelo poliol de acordo com as seguintes equações:38 

Etapa 1: 2 HOCH2 – CH2OH  2 CH3 – CHO + 2 H2O (1) 

Etapa 2: 2 CH3 – CHO + M2+
 CH3CO – COCH3 + M0 + 2 H+ (2) 

As principais vantagens deste processo são39:  

a) Devido à alta polaridade dos polióis, os sais inorgânicos (precursores) são 

facilmente solubilizados;  

b) As etapas de nucleação e crescimento ocorrem no ponto de ebulição do 

poliálcool (por exemplo, etilenoglicol a 197ºC, dietilenoglicol a 246 ºC e 

tetraetilenoglicol a 314 ºC);  

c) A utilização de altas temperaturas (no ponto de ebulição do poliálcool) produz 

materiais com elevada cristalinidade;  

d) A passivação do material formado ocorre concomitantemente com os 

processos de nucleação e crescimento, o que auxilia a prevenir o processo de 

aglomeração, em particular o crescimento descontrolado das partículas;  

e) Os polióis são compostos de baixa massa molar, os quais podem ser 

removidos da superfície das partículas sob certas condições experimentais; 

f) É considerado um método de produção de grande quantidade de material e 

de baixo custo.  

Diferentes materiais podem ser obtidos a partir do Método Poliol, como o 

Al2O3:Eu3+, já sintetizado por outras rotas como pelo método de Combustão e 

Pechini e Sol-gel40,41,42. Tal diversidade é devido ao grande número de variáveis 

presentes no processo de síntese. Pode-se ajustar o meio para obtenção de 

determinados materiais com o fino controle de reação. As principais variáveis de 

síntese são os reagentes de partida, temperatura e a presença de água no meio de 

reação. As principais diferenças entre o Método Poliol convencional e o Método 

Poliol Modificado é a utilização ácido nítrico (HNO3) para a homogeneização dos 
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sais precursores, em temperaturas inferiores ao Método Poliol convencional, (T < 

140 °C) e o álcool utilizado é o etilenoglicol43. 

Essa rota química de processamento foi utilizada para a síntese dos pós de 

alumina dopada com íons európio(III) , com concentrações iguais a 0,025%. 0,050% 

e 0,075% em massa. 

 

3.2.2 Síntese do Pó Precursor do Óxido de Alumínio 

 

No presente trabalho, pós nanométricos de óxido de alumínio e de óxidos de 

alumínio dopado com íons európio(III) foram sintetizados pelo Método Poliol 

Modificado. Tal método é adequado para obtenção de pós monofásicos, além do 

método já ser utilizado e conhecido pelo Laboratório de Compósitos e Cerâmicas 

Funcionais – LaCCeF – FCT/UNESP. O processo para a preparação dos pós foi 

dividido em quatro etapas: 

1° Etapa – Síntese do pó precursor: O método de síntese baseou-se na 

preparação dos pós precursores de Al2O3 via Método Poliol Modificado. 

2° Etapa – Calcinação do pó precursor: Os pós precursores obtidos na etapa 

anterior foram calcinados em temperaturas entre 500 °C e 1200°C por uma hora. 

3° Etapa – Síntese do pó precursor dopado com íons európio(III): Baseado na 

1° etapa, utilizou-se o Al2O3, obtido pelo método Poliol Modificado, para a preparação 

das soluções sólidas com a adição de Eu2O3 em diferentes porcentagens de massa 

(0,025%, 0,050% e 0,075%).  

4° Etapa – Calcinação dos pós precursores de Al2O3 dopados com íons 

európio(III): Os pós precursores, obtidos na etapa anterior, foram calcinados em 

temperaturas entre 700 °C e 1050°C por uma hora. 

 

3.2.3 Síntese do Pó Precursor de Óxido de Alumínio dopado com Íons 

Európio(III) 

 

Os reagentes de partida para a síntese do pó precursor de óxido de alumínio 

foram: nitrato de alumínio nonhidratado, ácido nítrico concentrado e etilenoglicol, 

conforme listados na Tabela 2. A quantidade do material óxido preparado por 
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síntese foi de 30 g e os cálculos estequiométricos foram baseados neste valor de 

massa. No caso da alumina dopada com íons európio(III) utilizou-se óxido de 

európio e óxido de alumínio sintetizado. 

Todos os reagentes de partida foram dissolvidos em ácido nítrico com 

constante agitação. Na sequência, após a homogeneização dos reagentes, foi 

adicionado ao sistema 60 ml de etilenoglicol. A proporção massa final do pó a ser 

sintetizado (g), versus o volume de etilenoglicol (mL) a ser adicionado, após a 

completa homogeneização dos reagentes de partida, foi de 1:2. Em capela, utilizou-

se um agitador magnético com aquecimento para elevar a temperatura. Com o 

aumento gradual da temperatura ocorreu a liberação de um gás de cor castanho-

avermelhado, devido à decomposição do grupo NO3
-, proveniente do ácido nítrico e 

do reagente de partida, similar ao processo que se desenvolve em síntese via 

Método Pechini44,45.  

Após a completa eliminação do gás foi observada a formação de uma resina 

polimérica, que foi pré-calcinada em duas etapas. Na primeira etapa, a partir da 

temperatura ambiente, a temperatura foi elevada a uma taxa de 10 °C/min até atingir 

150 °C, a qual foi mantida constante por 1 hora para eliminação de moléculas de 

baixa massa molecular, como vapor de água e alguns compostos orgânicos. Na 

sequência, mantendo a mesma taxa de aquecimento, a temperatura foi elevada a 

300 °C, sendo mantida nessa temperatura por 2 horas para a eliminação parcial dos 

componentes não pertencentes à estequiometria das soluções sólidas, como 

moléculas de CO, CO2 e H2O. Esta pré-calcinação foi realizada sob atmosfera de 

gás nitrogênio com fluxo de 300 ml/min46. O forno utilizado para esta etapa de pré-

calcinação é mostrado na Figura 9. 

  

Figura 9: Forno utilizado para a calcinação dos pós precursores de Al2O3 e Al2O3:Eu
3+

. (a) Forno 
fechado e (b) Forno aberto. 

 

(a) (b)
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O resfriamento foi realizado a taxa natural do forno, mantendo o fluxo de 

nitrogênio. Durante a pré-calcinação ocorreu a eliminação da fração de material 

orgânico, obtendo-se o pó precursor de cor branca e aspecto “Puff” para Al2O3 e um 

pó precursor de cor marrom para o material com íons európio(III). A Figura 10 

mostra a rampa térmica para o processo de pré-calcinação das soluções sólidas. 

 
Figura 10: Gráfico para o ciclo térmico, processo de pré-calcinação do pó de Al2O3 e Al2O3:Eu

3+
. 

 
 

 Os pós precursores foram então desaglomerados em almofariz de ágata e em 

seguida passados em uma peneira de 325 mesh com abertura de 45 µm. Após as 

etapas de desaglomeração e peneiramento, os pós precursores passaram a 

apresentar um aspecto fino e homogêneo.  

 Após o processo inicial, os pós foram submetidos a um tratamento térmico de 

calcinação em um forno do tipo câmera da marca INTI Forno FL-1300/20 – tipo 

mufla. A calcinação foi realizada em uma única etapa, sob atmosfera natural, 

enquanto que o resfriamento foi realizado a taxa natural do forno. 

 O tratamento térmico foi realizado em diferentes temperaturas, avaliando a 

evolução da cristalinidade e dos parâmetros estruturais para cada um dos sistemas 

estudados. 

A Figura 11 (a) e (b) mostra as etapas de preparação dos pós precursores de 

óxido de alumínio e óxido de alumínio dopado com íons európio(III) em diferentes 

porcentagens de massa. 
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Figura 11: Fluxogramas de preparação dos pós precursores: (a) Al2O3 e (b) Al2O3:Eu
3+

. 

 

 

Após o processo inicial, os pós foram colocados em um forno do tipo câmara 

da marca INTI FL-1300/20. A calcinação foi realizada em uma única etapa, sob 

atmosfera de ar e o resfriamento foi realizado a taxa natural do forno. 

Foi realizado o tratamento térmico, em diferentes temperaturas (500 °C, 600 

°C, 800 °C, 900 °C, 1000 °C, 1050 °C, 1100 °C e 1200 °C) por 1h, avaliando a 

evolução da cristalinidade e dos parâmetros estruturais para cada um dos sistemas 

estudados. A maior cristalinidade obtida, para os pós de Al2O3, foi com o tratamento 

térmico do pó precursor a 1050 °C por 1h. 

Alternativamente, foi realizada uma síntese para o pó precursor de Al2O3:Eu3+ 

com 0,025% em massa de íons európio(III), em apenas uma etapa, a fim de analisar 

a influência dos íons európio(III) na formação da alumina cristalina, conforme 

Apêndice A. 

Al(NO3)3 .9H2O

Precursor final

Pré-calcinação

Adição de Etilenoglicol

Homogeneização em HNO3

Aquecimento (150  C)

Desaglomeração em almofariz

Precursor aglomerado

Peneira (325 mesh)

Eu2O3Al2O3

Precursor final com íons Eu3+

Pré-calcinação

Adição de Etilenoglicol

Homogeneização em HNO3

Aquecimento (150  C)

Desaglomeração em almofariz

Precursor aglomerado

Peneira (325 mesh)

(A) (B)

Calcinação

Caracterização

Calcinação

Caracterização
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3.3 Teste Catalítico para Obtenção de Biodiesel 

 

Para estudo da atividade catalítica dos pós de Al2O3 e Al2O3:Eu3+, na 

produção de biodiesel, limpou-se a superfície do catalisador por meio de tratamento 

térmico a 200 °C por 1 hora, a fim de ativá-lo para a reação, deixando-o livre de 

moléculas de água e impurezas. Foram realizados ensaios utilizando razão molar 

óleo/álcool 1:40 com 5% em massa de catalisador. A mistura reacional foi colocada 

em um balão de fundo redondo e mantida sob aquecimento a 80 °C em banho de 

glicerina, com agitação constante e sobre fluxo. A temperatura do sistema foi 

monitorada por um termômetro acoplado ao balão. Alíquotas do material foram 

retiradas de hora em hora por um período de 8 horas e estas foram analisadas por 

espectroscopia vibracional na região do infravermelho. 

A Figura 12 mostra o esquema de preparação para a reação de 

transesterificação a fim de se obter biodiesel via catálise ácida e heterogênea. 

 
Figura 12: Fluxogramas de preparação do biodiesel utilizando o pó de Al2O3:Eu

3+
 como catalisador. 

 

 

 

 

  

Al2O3:Eu3+Etanol Óleo de Soja

Filtração

Aquecimento (78  C)

Refluxo

Caracterização

Biodiesel

Álcool
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4. MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

 

4.1 Análise Térmica 

 

O estudo baseado na análise térmica tem como proposta a variação de 

massa de uma amostra resultante de uma transformação física (sublimação, 

evaporação e condensação) ou química (degradação, decomposição, formação e 

oxidação). As amostras são submetidas ao aquecimento controlado podendo ser 

utilizado uma rampa de aquecimento ou temperatura constante47,48. 

O comportamento térmico dos pós precursores de Al2O3 e Al2O3:Eu3+ 

dopados foi acompanhado por análise termogravimétrica (TG) e calorimetria 

exploratória diferencial (DSC), tendo como base o estudo da variação da massa de 

uma amostra resultante de uma transformação física, vinculado à estabilidade 

térmica, fundamental para um melhor controle na obtenção dos pós das soluções 

sólidas. 

As análises térmicas foram realizadas em atmosfera de ar estático, com uma 

rampa de aquecimento de 10 ºC/min até uma temperatura de 1200 ºC em um 

aparelho de análise térmica da marca TA Instruments, modelo SDT Q600, que 

permite a análise de TG e DSC simultaneamente, disponível no Laboratório de 

Pesquisa coordenado pelo Prof. Dr. Silvio Rainho Teixeira, do Departamento de 

Química, Física e Biologia da FCT-UNESP. 

 

4.2 Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) fornece informações 

morfológicas e topográficas sobre uma ampla variedade de superfícies sólidas. Os 

microscópios com ambiente controlado (vácuo no canhão de elétrons e na sua 

coluna e amostra numa região de alta pressão) permitem que as amostras sejam 

observadas nos seus estados naturais, sem modificação ou preparação extensiva, 

associada ao microscópio convencional47. 

As amostras de Al2O3 e Al2O3:Eu3+ cristalinas foram suspensas em álcool 

etílico por ultrassom, no qual uma suspensão de partículas formada na superfície da 
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solução foi depositada em uma lamínula de vidro. Esta lamínula foi previamente 

fixada com uma fita condutora de carbono dupla face no stub (porta amostra). As 

amostras tiveram sua superfície metalizada com uma fina camada de ouro, 

utilizando o Sputerring da marca Quorum modelo Q 150 ES. As Análises foram 

realizados utilizando um detector de elétrons secundários (SE) em alto vácuo e 

temperatura constante. Este instrumento está disponível no Laboratório MEV, sob 

supervisão do Prof. Dr. João Carlos Silos Moraes do departamento de Física e 

Química da FE-UNESP. 

 

4.3 Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 

 

Esta técnica baseia-se na incidência de um feixe, coerente e colimado, de 

radiação eletromagnética sobre a amostra a ser estudada. Monitora-se então a 

intensidade e o comprimento de onda da luz que atravessa a amostra ao longo do 

comprimento de onda varrido, obtendo-se um espectro de absorção ou transmissão, 

característico do material47.  

Quando as vibrações moleculares resultam em alterações de momento de 

dipolo, em consequência da variação da distribuição eletrônica ao redor das 

ligações, pode-se induzir transições entre os níveis vibracionais. Isto é feito com a 

aplicação de campos elétricos com frequências (energias) adequadas. Quando o 

dipolo oscilante se encontra em fase com o campo elétrico incidente ocorre a 

transferência de energia da radiação para a molécula, resultando em uma transição. 

Para um grande número de moléculas, as energias associadas aos níveis 

vibracionais se encontram na região do infravermelho do espectro eletromagnético48. 

A partir da espectroscopia de absorção na região do infravermelho (IV), é 

possível verificar os grupamentos químicos presentes nas estruturas de uma 

determinada substância, e informações acerca dos pontos de coordenação dos 

ligantes aos íons metálicos nos complexos e a existência residual de matéria 

orgânica e/ou inorgânica provenientes do processo de síntese dos compostos ou de 

possíveis reações com gases presentes na atmosfera. 

Os espectros de absorção na região do infravermelho dos sistemas de Al2O3 

e Al2O3 dopados com íons európio(III) nas concentrações de 0,025%, 0,050% e 

0,075% em massa de európio, calcinados a diferentes temperaturas durante o 
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intervalo de uma hora, foram obtidos no espectrofotômetro da marca Digilab modelo 

Excalibur FTS 3100 HE série FTIR no intervalo correspondente a região entre 4000-

400 cm-1, com resolução de 8 cm-1 e 100 scans. As amostras foram diluídas em KBr 

na proporção de 1:100. Os espectros de absorção na região do infravermelho para 

as frações denominadas biodiesel foram medidas no mesmo equipamento, porém 

no intervalo de 4000-550 cm-1, com resolução de 4 cm-1 e 100 scans. O 

equipamento está disponível no Laboratório de Compósitos e Cerâmicas Funcionais 

(LaCCeF), do Departamento de Química, Física e Biologia da FCT-UNESP. 

 

4.4 Espectroscopia de Espalhamento Raman 

 

Assim como a espectroscopia de absorção na região do infravermelho, o 

espalhamento Raman também se refere aos modos vibracionais moleculares, sendo 

que ambas as técnicas são complementares49. No espalhamento Raman, a radiação 

incidente, geralmente no visível ou no ultravioleta, é espalhada pela molécula com 

uma energia ligeiramente diferente da energia da radiação incidente, por isso o 

espalhamento Raman também é conhecido como espalhamento inelástico da luz50. 

A diferença entre a radiação incidente e a radiação espalhada pela molécula está na 

região do IV e esta diferença é registrada pelo equipamento. 

Outra abordagem é que a incidência da radiação eletromagnética produz uma 

perturbação dependente do tempo, a qual se manifesta por um estado virtual de 

energia. Quando o estado estacionário final e inicial são os mesmos, diz-se que o 

efeito da perturbação é o espalhamento Rayleigh, para o qual as frequências das 

radiações incidente e espalhada são as mesmas. Quando a frequência da radiação 

espalhada é maior que a da radiação incidente, tem-se o espalhamento Raman anti-

Stokes. No caso contrário quando a frequência da radiação espalhada é menor que 

a da radiação incidente tem-se o espalhamento Raman Stokes50. 

Os espectros de espalhamento Raman das amostras de Al2O3 e Al2O3:Eu3+ 

foram obtidos em um espectrógrafo micro-Raman Renishaw modelo in-Via equipado 

com um microscópio Leica série DMLM para focar as amostras, detector CCD Peltier 

e plataforma móvel (XYZ), cujo passo mínimo é de 0,1 μm, onde são colocadas as 

amostras. Foi utilizado laser em 633 nm, com potência máxima incidida nas 

amostras da ordem de 1,5 µW. O espectrógrafo é equipado com redes de difração 



28 

 

com 1800 e 1200 l/mm permitindo que os espectros sejam coletados com uma 

resolução de cerca de 4 cm-1 (obtenção de espectros ponto-a-ponto com resolução 

espacial de cerca de 1 μm2). O equipamento está disponível no Laboratório de 

Filmes Finos coordenado pelo Prof. Dr. Carlos J. L. Constantino, do Departamento 

de Física, Química e Biologia da FCT-UNESP. 

 

4.5 Difração de Raios X 

 

A técnica de difração de raios X (DRX) consiste na incidência de um feixe de 

raios X sobre uma amostra, sendo espalhado em todas as direções. Desta forma, 

cada plano de átomos separado por um espaçamento de rede diferente no cristal dá 

origem a um cone de intensidade de difração. Os cones constituem de um conjunto 

de pontos distintos, mas muito próximos, sendo que cada um deles representa a 

difração de um único cristalito dentro da amostra de pó51. 

A técnica de difração de raios X, além de permitir a identificação das fases 

presentes nos materiais, possibilitou a determinação do tamanho médio de cristalito 

e da microdeformação, utilizando-se a equação de Scherrer (Equação 3) e a 

equação de Williamson-Hall (Equação 4)52. 

 

   
  

     
 (3) 

 
    

 
    (

    

 
)   

 

 
 (4) 

 

onde β é a largura meia altura do pico corrigida, θ o ângulo correspondente à 

difração, λ é o comprimento de onda da radiação do Cu (1,5406 Å), k é a constante 

de proporcionalidade, que depende da simetria de reflexão, o que em geral é igual a 

0,9 quando ser trata de pós, D é o tamanho médio de cristalito e ε é a 

microdeformação da rede. 

 A partir dos dados obtidos pela difração de raios X realizou-se o refinamento 

estrutural pelo método de Rietveld para os pós de Al2O3 e Al2O3:Eu3+, que se 

mostraram cristalinos. Este método tem como objetivo produzir o refinamento, ou o 

ajuste, dos parâmetros de uma estrutura cristalina, a partir de dados obtidos pela 
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difração da amostra e é amplamente utilizado como instrumento para obter 

informações estruturais de um determinado material. Os parâmetros tais como: 

coordenadas atômicas, agitação térmica e parâmetros de rede, são refinados 

através do procedimento de minimização das somas em todo o padrão de difração, 

das diferenças das intensidades experimentais e calculadas, até obter a melhor 

concordância possível, do padrão de difração teórico com o experimental53. 

O refinamento estrutural foi realizado utilizando o programa FullProf54. O 

objetivo principal do Método de Rietveld é o refinamento de estruturas cristalinas, 

realizado a partir dos dados da difração dos pós, por meio de modelos teóricos 

através do método dos mínimos quadrados. 

A partir das posições atômicas, os parâmetros de rede e a ocupação relativa, 

construiu-se as células unitárias dos sistemas investigados utilizando o programa 

Diamond. A vasta gama de ferramentas oferecidas pelo Diamond possibilita a 

identificação de inúmeras características intrínsecas, como identificação da posição 

dos sítios cristalográficos, distâncias interatômicas das ligações oxigênio- metal. 

Dessa maneira, os pós de Al2O3 e Al2O3:Eu3+ puderam ser estudados a nível 

atômico, com uma precisão macroscópica.  

As fases cristalinas foram identificadas por difração de raios X, utilizando um 

difratômetro da marca Shimadzu modelo XRD-6000, com fonte de radiação CuKα (λ 

= 1,54060 Å), operando-se a40 kV e 30 mA, no intervalo de 5≤ 2Ɵ ≤ 80, com tempo 

de varredura de 1,00 °/min, passos de 0,02 ° e tempo por passo igual a 1,20 s. As 

fendas de divergência e espalhamento utilizadas foram de 1,00 ° e a fenda de 

recebimento de 0,30 mm. Este equipamento está disponível no Laboratório de 

Compósitos e Cerâmicas Funcionais (LaCCeF), coordenado pela Profa. Dra. 

Silvania Lanfredi e pelo Prof. Dr. Marcos Augusto de Lima Nobre, do Departamento 

de Química, Física e Biologia da FCT-UNESP. 

 

4.6 Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massa 

 

A cromatografia é um método físico-químico de separação fundamentado no 

transporte de uma amostra por uma fase móvel, que pode ser um gás, um líquido ou 

um fluido supercrítico. Nas separações cromatográficas a amostra é transportada 

através da fase estacionária e os componentes que são mais fortemente retidos 
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nesta fase movem-se mais lentamente no fluxo da fase móvel. Em consequência 

das diferentes velocidades dessa migração, os componentes são então separados. 

A cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas (CG-MS) produz um 

espectro de massas de cada componente, bem como suas massas e posições em 

um gráfico denominado de cromatograma. Os instrumentos de GC-MS têm sido 

empregados para identificação me componentes que estão presentes em sistemas 

naturais e bilógicos47,51. 

Neste trabalho, uma alíquota de 0,7 μL de biodiesel foi diluída em 2 mL de 

dicloroetano, e para as análises foi utilizado o cromatógrafo gasoso equipado com a 

coluna Rtx-5MS (30 m de comprimento, 0,25 mm de diâmetro e 0,25 μm de 

espessura) sendo o detector com ionização por impacto eletrônico. Os parâmetros 

utilizados para as análises foram: temperatura do detector fixada em 250°C; 

temperatura do injetor 200°C; modo de injeção com divisão 1:15; volume de injeção 

1,00 μL; fluxo do gás de arraste na coluna (He) foi 1,31 mL/min. A rampa de 

aquecimento iniciou em 100°C, permanecendo em isoterma por 6 min, depois a 

20°C/min até atingir 220°C permanecendo isotérmico por 15 minutos até o final da 

análise. Este equipamento está disponível no Laboratório de Química Orgânica Fina, 

coordenado pelo Prof. Dr. Eduardo Réne Pérez González, do Departamento de 

Química, Física e Biologia da FCT-UNESP. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

5.1 Análise Termogravimétrica e Calorimetria Exploratória Diferencial dos pós 

de Al2O3 e Al2O3:Eu3+ 

 

O comportamento térmico dos pós precursores de Al2O3 e Al2O3:Eu3+ foi 

investigado a partir da análise termogavimétrica (TG) e calorimetria Exploratória 

Diferencial (DSC) e sua derivada primeira (DTG). A Figura13mostra as curvas TG, 

DTG e DSC, do óxido de alumínio. O objetivo da análise térmica foi investigar o 

comportamento de pó precursor do Al2O3 sintetizado, quanto à decomposição 

térmica e assim estabelecer a melhor temperatura de calcinação para obtenção dos 

pós de Al2O3. 

 
Figura 13: Curvas TG, DTG e DSC do pó precursor de Al2O3. 

 
 

A Figura 13 mostra a curva termogavimétrica e a sua derivada primeira (DTG) 

juntamente com a curva DSC do Al2O3. Nesta figura é possível observar três regiões 

de perda de massa entre 25 °C e 1200 °C, totalizando uma perda de 38,5% em 

relação à massa inicial da amostra. 

A primeira região entre 28,86 °C e 272,74 °C, com uma perda de massa em 

torno de 19%, pode ser associada à eliminação de moléculas de água e grupos 

orgânicos provenientes do processo de síntese. Neste intervalo de temperatura 
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observa-se um pico mostrado na curva DTG a 101,45 °C e o evento exotérmico a 

104,86°C apontado pela curva DSC55,56. 

A segunda região mostra uma perda de massa de 14,78% em torno de 

272,74 °C e 389,58 °C, a qual pode ser relacionada com a eliminação de moléculas 

orgânicas e grupos nitratos provenientes da decomposição dos reagentes de 

partida, próxima ao pico apontado pela curva DSC, centrado em 345,34 °C57. 

A terceira região, acima de 400 °C, possivelmente está associada ao início da 

cristalização das fases da alumina, com perda de massa em torno de 4,8%, que 

pode estar associada à eliminação de grupos hidroxilas provenientes, 

provavelmente, das transformações da fase boehmita (γ-AlO(OH)) em γ-Al2O3, 

conforme mostra os eventos exotérmicos centrados a 872,81 °C e 913,65 °C das 

curvas DSC e DTG respectivamente, com posterior transformação em α-Al2O3
58,59,60. 

As Figuras 14, 15 e 16 mostram as curvas termogravimétricas dos pós 

precursores de Al2O3 com porcentagem em massa de 0,025%, 0,050% e 0,075%, de 

íons Eu3+, respectivamente. 

Para todos os sistemas foram observados uma pequena perda de massa, de 

no máximo 2,6%, entre 25 °C e 450 °C, acompanhada de um processo exotérmico 

nas curvas DSC em torno de 400 °C. Essa perda, como já mencionado 

anteriormente, está associada à eliminação de moléculas de água e grupos 

orgânicos provenientes do processo de síntese. Acima de 450 °C uma menor perda 

de massa registrada em torno de 0,3% pode ser associada à desidroxilação da 

superfície da alumina57,60. Esta perda de massa pode ser relacionada com o 

processo exotérmico observado na curva DSC em torno de 780 °C, para todas as 

soluções sólidas investigadas. Por se tratarem de grupos ácidos de superfície e não 

de hidróxidos, sua eliminação ocorre em temperaturas mais elevadas60,61. 
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Figura 14: Curvas TG, DTG e DSC pó precursor das soluções sólidas de Al2O3:Eu
3+

 0,025% 

 
 

 

 
Figura 15: Curvas TG, DTG e DSC do pó precursor das soluções sólidas de Al2O3:Eu

3+
0,050%. 
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Figura 16: Curvas TG, DTG e DSC do pó precursor das soluções sólida de Al2O3:Eu
3+

0,075%. 

 
 

 

5.2 Análise Microestrutural dos pós Al2O3 e de suas Soluções Sólidas Dopadas 

com Európio(III) 

 

O tamanho de partícula e a micro morfologia dos pós de Al2O3 e de suas 

soluções sólidas de Al2O3 dopadas com íons Eu3+ nas porcentagens em massa de 

0,025%, 0,050% e 0,075% foram investigados utilizando a microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), como mostrado nas Figuras 17, 18,19 e 20. 

As micrografias mostram a presença de partículas com aspectos irregulares 

nas formas e nos tamanhos. Pode-se observar a presença de aglomerados grandes, 

devido à elevada temperatura de calcinação para o pó de Al2O3, calcinado a 1050 

°C, e principalmente nas amostras dopadas com íons európio(III), que foram sujeitas 

a um processo secundário de pré-calcinação sem um posterior tratamento térmico, 

já que estas amostras apresentam-se cristalinas logo após a pré-calcinação do pó. 

Nota-se também a presença de poros nos cristais aglomerados, o que torna o 

material interessante na utilização deste como catalisador62. 
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Figura 17: Micrografia eletrônica de varredura do pó precursor de Al2O3 calcinado a 1050 °C por 1h. 

 
 

Figura 18: Micrografia eletrônica de varredura do pó precursor de Al2O3:Eu
3+

0,025% sem tratamento 
térmico. 
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Figura 19: Micrografia eletrônica de varredura do pó precursor de Al2O3:Eu
3+

0,050% sem tratamento 
térmico. 

 
 

Figura 20: Micrografia eletrônica de varredura do pó precursor de Al2O3:Eu
3+

0,075% sem tratamento 
térmico. 
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5.3 Caracterização Estrutural dos pós precursores de Al2O3 e Al2O3:Eu3+por 

Difração de Raios X 

 

A caracterização estrutural do pó precursor de Al2O3 e das soluções sólidas 

de Al2O3:Eu3+, com porcentagem em massa de íons európio(III) equivalentes a 

0,025%, 0,050% e 0,075%, obtidos pelo Método Poliol Modificado e tratado 

termicamente a várias temperaturas por uma hora, foi realizada por difração de raios 

X. O tamanho médio de cristalito foi determinado utilizando o programa Jade 8 

Plus63. O programa Jade 8 Plus possui uma interface gráfica de alta resolução, além 

de diversas funções que permitem calcular uma série de parâmetros estruturais do 

material, a partir dos dados obtidos dos difratogramas. 

 

5.3.1 Análise da Influência da Temperatura na Evolução da Cristalinidade dos 

Pós Precursores de Al2O3 e Al2O3:Eu3+ 

 

As Figuras 21 e 22 mostram os difratogramas de raios X obtidos para o pó 

precursor do Al2O3 tratado termicamente a várias temperaturas durante 1 hora, em 

atmosfera de ar. 

Os pós precursores de óxido de alumínio tratados termicamente abaixo de 

1000 °C exibem uma baixa cristalinidade relativa, revelando alos característicos de 

um material não cristalino. A baixa cristalinidade do material é caracterizada pelo 

alargamento dos picos de difração, sem reflexões definidas64, o que pode estar 

relacionado a um conjunto de fatores tais como: elevado grau de microdeformação 

na rede, fator de escala de tamanho de cristalito e desordem estrutural65. 
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Figura 21: Difratogramas de raios X dos pós precursores de Al2O3 tratados termicamente entre 600 
°C e 900 °C por 1 hora, em atmosfera de ar. 

 
 
 

Figura 22: Difratogramas de raios X dos pós precursores de Al2O3 tratados termicamente entre 1000 
°C e 1200 °C por 1 hora, em atmosfera de ar. 
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Com o aumento da temperatura de calcinação do pó precursor observa-se um 

aumento da cristalinidade, com uma diminuição da largura dos picos de difração e 

um aumento da intensidade relativa em temperaturas acima de 1000 °C. Isso se 

deve à transição de fase da alumina para sua forma mais estável, a α-alumina, como 

mostrado na curva DSC (Figura 13 - ver item 5.1), onde um pico exotérmico é 

observado a 1155 °C, comprovando essa transformação. Nota-se também que a 

partir de 800 °C, alos mais intensos, porém ainda com características de material 

não cristalino, podem ser observados nos espectros podendo ser um indicativo da 

formação de γ-Al2O3 como apontado pelo evento exotérmico em 873 °C do gráfico 

de análise térmica. 

Os difratogramas de raios X da Figura 22 mostram a formação da fase α-

Al2O3 de simetria trigonal, com tratamento térmico do pó a 1050 °C. Os valores das 

distâncias interplanares, intensidade relativa e 2Ɵ dos difratogramas experimentais 

coincidem com os valores listados na ficha JCPDS: 46-121266 (ver Anexo I), 

referente ao óxido de alumínio. Assim, pós cristalinos e monofásicos foram obtidos 

com a calcinação do pó precursor de Al2O3 a 1050 °C por 1 hora. 

Acima dessa temperatura de tratamento térmico, não foi observada uma 

mudança significativa nos difratogramas de raios X do pó precursor. As Figuras 23, 

24 e 25, mostram os difratogramas de raios X dos pós precursores de Al2O3:Eu3+ 

nas porcentagens iguais a 0,025%, 0,050% e 0,075% em massa de íons európio(III), 

respectivamente. 

A partir da análise dos difratogramas de raios X observa-se que mesmo em 

baixas temperaturas, os pós contendo íons európio(III) apresentam uma boa 

cristalinidade relativa, pois o procedimento experimental para esses pós teve como 

reagente precursor a alumina sintetizada pelo método Poliol Modificado, como 

reportado previamente neste trabalho. Deste modo, tanto o aumento da temperatura 

de tratamento térmico quanto à presença de íons európio(III) influenciaram no 

tamanho de cristalito dos pós. 
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Figura 23: Difratogramas de raios X dos pós precursores das soluções sólidas de Al2O3:Eu
3+

0,025% 
tratados termicamente entre 700 °C e 1050 °C por 1 hora, em atmosfera de ar. 

 
 

Figura 24: Difratogramas de raios X dos pós precursores das soluções sólidas de Al2O3:Eu
3+

0,050% 
tratados termicamente entre 700 °C e 1050 °C por 1 hora, em atmosfera de ar. 
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Figura 25: Difratogramas de raios X dos pós precursores das soluções sólidas de Al2O3:Eu
3+

0,075% 
tratados termicamente entre 700 °C e 1050 °C por 1 hora, em atmosfera de ar. 
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 A Figura 26 mostra, como exemplo, o Gráfico de Rietveld obtido após 

refinamento estrutural utilizando o programa FullProf, para o pó precursor do Al2O3 

calcinado a 1050 °C por 1 hora, em atmosfera de ar. 

 

Figura 26: Gráfico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do pó precursor de alumina 
calcinado 1050 °C por 1 hora em atmosfera de ar. 
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utilizando o programa Dimond 3.2®.  

 A Figura 27 mostra a representação da estrutura hospedeira do Al2O3 ao 

longo dos planos acb. 
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Tabela 3: Dados Cristalográficos do Al2O3 obtidos no refinamento. 

Dados Cristalográficos 

Estequiometria Al2O3 

Sistema Cristalino Trigonal 

Grupo Espacial R-3c (n°167) 

a = b [Ǻ] 4,75795 

c = [Ǻ] 12,98910 

V [Ǻ3] 254,654 

Índices do Refinamento 

Programa FullProf 

Função para nível de fundo Polinomial-ordem 5 

Função para formato de pico Pseudo-Voigt 

RBragg  (%) 1,40 

RF (%) 1,54 

cRp (%) 7,55 

cRwp (%) 11,4 

2 2,96 

 

Figura 27: Representação esquemática da estrutura coríndon do Al2O3 

 
 

 De acordo com a Figura 27 é possível observar que os átomos de alumínio na 

estrutura cristalina são coordenados por átomos de oxigênio na proporção de 1:6, de 

modo que quatro desses átomos de oxigênio encontram-se no mesmo plano em que 

estão os átomos de alumínio, e os outros dois, acima e baixo do plano 
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respectivamente, formando uma rede hexagonal fechada, com íons alumínio 

ocupando dois terços dos sítios octaédricos. Esta é a condição favorável para a 

formação de um sistema cristalino trigonal em uma cela hexagonal 

(romboédrico)10,45. 

 A estrutura coríndon obtida para o pó precursor de Al2O3 indica que o 

tratamento térmico a 1050 °C por 1 hora promove uma estabilidade estrutural, 

proporcionando nanopós monofásico e cristalino. 

 

5.3.3 Refinamento Estrutural das Soluções Sólidas de Al2O3 Dopadas com íons 

Európio(III). 

 

Pós cristalinos das soluções sólidas de Al2O3:Eu3+ foram obtidos a partir do pó 

de Al2O3 cristalino preparado previamente. No entanto, para fim de comparação, foi 

realizado refinamento dos pós precursores das soluções sólidas dopadas com íons 

európio(III) tratadas termicamente a 1050 °C por 1 hora, nas mesmas condições em 

que foi obtido o pó de Al2O3. 

As Figuras 28, 29 e 30 mostram os gráficos obtidos a partir do refinamento 

pelo método de Rietveld, utilizando o programa FullProf, para os pós precursores 

das soluções sólidas de Al2O3 dopadas com íons európio(III) com porcentagem em 

massa igual a 0,025%, 0,050% e 0,075%. 

 
Figura 28: Gráfico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do pó de Al2O3:Eu

3+
0,025%. 
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Figura 29: Gráfico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do pó de Al2O3:Eu
3+

0,050%. 

 
 
 

Figura 30: Gráfico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do pó de Al2O3:Eu
3+

0,075%. 

 
 

Uma boa correlação do ajuste do perfil, entre a curva teórica e a experimental, 

foi obtido para todos os pós dopados e calcinados a 1050 °C por 1 hora. A pequena 

variação ao longo do ângulo de difração confirma a formação de soluções sólidas de 

Al2O3:Eu3+
0,025%, Al2O3:Eu3+

0,050% e Al2O3:Eu3+
0,075%, monofásicas e cristalinas. 

Os dados cristalográficos obtidos a partir do refinamento são mostrados na 

Tabela 4. 
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Tabela 4: Dados Cristalográficos dos pós deAl2O3:Eu
3+

. 

Dados Cristalográficos 

Estequiometria Al2O3:Eu+3
0,025 Al2O3:Eu+3

0,050 Al2O3:Eu+3
0,075 

Sistema Cristalino Trigonal Trigonal Trigonal 

Grupo Espacial R-3c (n°167) R-3c (n°167) R-3c (n°167) 

a = b [Ǻ] 4,75681 4,75716 4,75735 

c = [Ǻ] 12,98629 12,98734 12,98780 

V [Ǻ3] 254,276 254,534 254,563 

Índices do Refinamento 

Programa FullProf FullProf FullProf 

Função para nível de 
fundo 

Polinomial 
ordem 5 

Polinomial 
ordem 5 

Polinomial 
ordem 5 

Função para formato de 
pico 

Pseudo-Voigt Pseudo-Voigt Pseudo-Voigt 

RBragg  (%) 2,21 1,52 1,53 

RF (%) 1,99 1,32 1,32 

cRp (%) 8,00 7,78 7,75 

cRwp (%) 12,3 11,6 11,5 

2 3,43 3,11 3,06 

 

A Figura 31 mostra o comportamento dos parâmetros de rede com a o 

aumento da porcentagem em massa de cátions európio(III). De acordo com esta 

figura, observa-se uma diminuição dos valores dos parâmetros de rede e do volume 

das soluções sólidas com a adição dos cátions európio(III) na estrutura da alumina, 

quando comparado com a estrutura hospedeira do Al2O3. Isto comprova a 

incorporação dos íons dopantes na estrutura cristalina. 
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Figura 31: Variação dos parâmetros de rede e do volume da célula unitária com o grau de dopagem 
de cátions Eu

3+
 na estrutura hospedeira do Al2O3. 

 
 

Considerando uma posição de rede ocupada por um cátion de raio específico, 

ao introduzir outro cátion (isovalente) de raio menor, é esperado que quanto menor o 

raio iônico do cátion dopante, maior o volume da célula unitária. Neste caso, o íon 

Eu3+ possui raio iônico (1,07 Å) maior que o raio iônico do íon Al3+ (0,675 Å). Assim, 

observa-se que a adição de pequenas concentrações de íon Eu3+ na estrutura 

hospedeira do Al2O3 acarreta em uma diminuição nos parâmetros de rede e no 

volume da célula unitária. Esta diminuição também pode estar associada ao 

aumento do caráter iônico da ligação Al-O. Por outro lado, com o aumento da 

concentração de íons Eu3+ na estrutura cristalina é observado um aumento dos 

parâmetros de rede e do volume da célula unitária. Neste caso, o aumento da 

ocupação de íons Eu3+ nos sítios octaédricos pode levar a uma distorção dos 

mesmos67, resultando em uma expansão da rede. 

 A partir dos parâmetros cristalográficos, obtidos do refinamento estrutural pelo 

método de Rietveld (parâmetros cela, grupo espacial, coordenadas atômicas e 

ocupação relativa), realizou-se a representação estrutural das soluções sólidas de 

Al2O3 dopadas com íons európio(III) com porcentagens em massa iguais a 0,025%, 

0,050% e 0,075%, utilizando-se o programa Diamond 3.2®.  

 A Figura 32 (A), (B) e (C) mostra as estruturas das soluções sólidas de 

Al2O3:Eu3+ ao longo dos eixos acb. As estruturas dos sistemas dopados com cátions 

Eu3+ são semelhantes ao do Al2O3 (Figura 27 - ver item 5.3.2), sendo que os átomos 
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de alumínio e európio encontram-se localizados dentro dos octaedros de oxigênio, 

por serem átomos que dão origem à íons trivalentes. Os octaedros vazios da 

estrutura hospedeira, cerca de um terço, servem de sítio de acomodação para os 

íons Eu3+
.  

 

Figura 32: Representação esquemática da estrutura das soluções sólidas de Al2O3:Eu
3+

 com 
porcentagens em massa iguais a (A) 0,025%, (B) 0,0 50% e (C) 0,075% 

 
 

 A Figura 33 mostra, como exemplo, os sítios octaédricos de alumínio com 

átomos de oxigênio (AlO6), na estrutura coríndon da alumina, onde os íons oxigênios 

são representados em esferas vermelhas. 

 

Figura 33: Sítios octaédricos de AlO6 

 

 Os valores das distâncias interatômicas das ligações entre os átomos de 

alumínio com os oxigênios nos sítios do octaedro da estrutura do Al2O3 e Al2O3:Eu3+ 

são representados na Tabela 5. 

(A) (B) (C)
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Tabela 5:Distâncias interatômicas das ligações Al-O nos sítios octaédricos do Al2O3 e Al2O3:Eu
3+

 
tratados termicamente por 1hora a 1050°C. 

Ligação Al-O (Å) (1) (2) (3) (4) (5) (6) 

Al2O3 1,8550 1,8550 1,8550 1,9698 1,9698 1,9698 

Al2O3:Eu3+
0,025% 

1,8548 1,8548 1,8548 1,9690 1,9690 1,9690 

Al2O3:Eu3+
0,050% 1,8549 1,8549 1,8549 1,9693 1,9693 1,9693 

Al2O3:Eu3+
0,075% 1,8547 1,8547 1,8547 1,9695 1,9695 1,9695 

 

 De acordo com os dados mostrados na Tabela 5, observa-se que os valores 

dos octaedros AlO6 exibem deslocamento do átomo de alumínio a partir do centro do 

octaedro, resultando em comprimento de ligações curtas e longas dos cátions Al3+ 

ligados aos oxigênios apicais e axiais, sendo que as ligações Al-O (1)(2)(3) 

apresentam valores iguais, porém inferiores às ligações Al-O (4)(5)(6), para todos os 

compostos. 

 As distâncias das ligações para as soluções sólidas de Al2O3:Eu3+ tornaram-

se menores com a adição dos íons európio(III) quando comparadas ao Al2O3, 

indicando uma diminuição no volume dos octaedros da estrutura, logo, do volume da 

célula unitária. 

 

5.3.4 Determinação e Evolução do Tamanho Médio de Cristalito e da 

Microdeformação da rede para os Pós Precursores de Al2O3 e suas 

soluções sólidas de Al2O3:Eu3+ 

 

O Tamanho médio de cristalito de Al2O3 e das soluções sólidas de Al2O3:Eu3+
, 

com porcentagens em massa de íons európio(III) iguais a 0,025%, 0,050% e 

0,075%, foi determinado utilizando o programa Jade 8 Plus. Considerou-se o 

alargamento da largura média a meia altura (FWHM) dos picos de difração do 

difratogramas experimental. O programa Jade 8 Plus calcula o tamanho médio de 

cristalito aplicando a equação de Scherrer68. Os fatores instrumentais foram 

corrigidos utilizando o padrão de silício (Si). 
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A Tabela 6 mostra os valores de tamanho médio de cristalito para os pós de 

Al2O3 e das soluções sólidas de Al2O3:Eu3+em função da dopagem com os cátions 

Eu3+ na estrutura hospedeira do Al2O3, calcinados a 1050 °C por 1 hora, em 

atmosfera de ar, calculados pela equação de Scherrer, (equação 3, ver item 4.4).  

 

Tabela 6: Tamanho médio de cristalito calculado pela equação de Scherrer para o pó de Al2O3 e das 
soluções sólidas de Al2O3:Eu

3+
 

Soluções Sólidas Tamanho Médio de Cristalito (nm) 

Al2O3 28,875 

Al2O3:Eu3+
0,025% 29,125 

Al2O3:Eu3+
0,050% 28,875  

Al2O3:Eu3+
0,075% 28,875 

 

O maior tamanho médio de cristalito foi observado para o pó de 

Al2O3:Eu3+
0,025%. Tal aumento pode estar associado a processos difusionais e com a 

nucleação das partículas. No entanto, para as outras composições, o valor de 

tamanho médio de cristalito não variou, mantendo-se constantes, indicando que a 

adição de íons európio(III) para a composição cima de 0,025% não afetou o 

tamanho médio de cristalito. O aumento da concentração de íons európio(III) 

ocasionou uma desordem estrutural, o que pode refletir em uma menor taxa de 

crescimento das nanopartículas. 

As microdeformações das redes cristalinas, dos pós precursores das soluções 

sólidas em estudo, foram calculadas utilizando-se a equação de Willianson-Hall69 

(equação 4, ver item 4.4).  

 O cálculo da microdeformação foi realizado utilizando a equação de 

Williamsoon-Hall levando em consideração os planos (hkl), referente aos ângulos de 

difração de cada sistema investigado. Assim, as Figuras 34, 35, 36 e 37 mostram os 

gráficos de Williamson-Hall para as soluções sólidas de Al2O3 eAl2O3:Eu3+ com 

porcentagens em massa de íons európio(III) iguais a 0,025%, 0,050% e 0,075%, 

considerando os  planos de difração da ficha JCPDS: 46-1212, intervalo de 5° ≤ 2Ɵ 

≤ 80°. 
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Figura 34: Gráfico de Williamson-Hall para todos os planos de difração do Al2O3. 

 
 
 
 

Figura 35: Gráfico de Williamson-Hall para todos os planos de difração do Al2O3:Eu
3+

0,025% 
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Figura 36: Gráfico de Williamson-Hall para todos os planos de difração do Al2O3:Eu
3+

0,050% 

 
 
 

Figura 37: Gráfico de Williamson-Hall para todos os planos de difração do Al2O3:Eu
3+

0,075% 

 
 

 A partir dos gráficos de Williamson-Hall calculou-se a microdeformação média 

(εm) utilizando a equação 5. 

    
 

 
 (5) 

onde Ɵ representa o coeficiente angular da reta dos planos de difração no intervalo 

5° ≤ 2Ɵ ≤ 80°. 
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 A Tabela 7 mostra os valores de εm obtidos a partir das Figuras 34, 35, 36 e 

37, bem como a correlação linear (r) de cada reta. 

 

Tabela 7: Microdeformação média (εm) e correlação linear do gráfico de Williamsonn-Hall para todos 
os planos (h,k,l), para as soluções sólidas de Al2O3 e Al2O3:Eu

3+.
 

Soluções Sólidas εm Correlação linear 

Al2O3 0,0152 0,79073 

Al2O3:Eu3+
0,025% 0,167 0,99559 

Al2O3:Eu3+
0,050% 0,00150 0,54639 

Al2O3:Eu3+
0,075% 0,00107 0,68156 

 

De acordo com a Tabela 7 apresentada, o valor da microdeformação da rede 

cristalina mostra uma dependência aparente sobre a concentração de cátions Eu3+ 

na estrutura hospedeira do Al2O3. 

Os resultados positivos da microdeformação indicam uma expansão da rede. 

Estes resultados sugerem que os pós das soluções sólidas de Al2O3 dopadas com 

íons Eu3+ sintetizados pelo método Poliol Modificado, apresentam-se homogêneos 

em relação ao tamanho médio de cristalito e da microdeformação da rede, indicados 

pela alta correlação linear. No entanto, para os pós de Al2O3:Eu3+ com porcentagem 

em massa igual a 0,025% de európio(III), é observado um alto valor de correlação 

linear, bem próximo de 1, sugerindo uma maior homogeneidade do sistema, apesar 

de apresentar maior valor de microdeformação da rede. O elevado valor de 

microdeformação da rede, para o sistema de Al2O3:Eu3+ com porcentagem em 

massa igual a 0,025%, pode ser associado à um efeito de desordem do sistema. 

A fim de verificar o efeito da baixa concentração de íons európio(III) na 

estrutura da alumina, uma nova síntese foi realizada, considerando uma dopagem 

com apenas 0,015%  de íons európio (III) – ver Anexo B. 
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5.4 Caracterização do Al2O3 e Al2O3:Eu3+ por Espectroscopia Vibracional na 

Região do Infravermelho 

 

5.4.1 Análise da Influência da Temperatura nas Calcinações dos pós de Al2O3 e 

Al2O3:Eu3+ 

 

Os pós de alumina e alumina dopados com íons Eu3+, preparados pelo 

método Poliol Modificado, foram analisados por Espectroscopia Vibracional na 

Região do Infravermelho, em função da temperatura de tratamento térmico do pó 

precursor. 

Essa técnica é importante na determinação do sítio de ocupação do íon Al3+, 

uma vez que as bandas de deformação e estiramento ocorrem em diferentes 

posições se o íon estiver tetra ou hexacoordenado. A Figura 38 mostra os espectros 

dos pós de Al2O3 tratados termicamente entre 700 °C e 1050 °C. Estudos anteriores 

mostraram que acima de 700 °C inicia-se a cristalização do pó de Al2O3 (~770 ºC), 

observado inicialmente por difração de raios X e análise termogravimétrica. A 

atribuição tentativa das bandas de absorção é mostrada na Tabela 8. 

 

Figura 38: Espectro vibracionais na região do infravermelho do pó precursor do Al2O3 calcinado nas 
temperaturas de 700 °C, 800 °C, 900 °C, 1000 °C e 1050 °C por 1 hora. 
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 Os espectros vibracionais de absorção na região do infravermelho dos pós de 

alumina, tratados termicamente em temperaturas superiores a 900 °C mostram o 

aparecimento de bandas mais definidas na região abaixo de 1000 cm-1. A partir da 

temperatura calcinação de pó precursor a 900 °C, observa-se bandas mais definidas 

abaixo de 646 cm-1e uma melhor definição das mesmas a 1050 °C. Estas bandas 

estão diretamente relacionadas às transições de fases da alumina, acompanhadas 

do desaparecimento das bandas a 646 cm-1 e a 672 cm-1, que podem ser 

associadas à deformação da ligação Al-OH, devido à desidroxilação da estrutura da 

alumina. As temperaturas mais elevadas leva à formação de pós mais cristalinos, 

sendo que abaixo de 900 °C, os pós em estudo mostram um caráter amorfo (Figura 

22 – vide item 5.3.1). 

 As bandas presentes em 457 cm-1 são associadas à deformação angular da 

ligação Al-O, enquanto que as bandas entre 567 cm-1 e 868 cm-1 são características 

do estiramento Al-O. Essas atribuições indicam que o cátion Al3+ está 

hexacoordenado (AlO6) pelos átomos de oxigênio, ou seja, localizado dentro de um 

octaedro70,71. 

 Para o pó precursor calcinado a 1050°C, o espectro no infravermelho mostra 

o aparecimento de uma nova banda em 569 cm-1, que pode ser relacionada com a 

formação de sítios AlO6
72. 

 
Tabela 8: Atribuição tentativa das bandas de absorção na região do infravermelho para o óxido de 
alumínio obtido a partir do Método Poliol Modificado. 

Bandas de Absorção (cm-1) Atribuição 

431 - 491 (Al-O) 

567 – 868 ѵs (Al-O) (AlO6) 

646 – 672   (Al-OH)  

* ѵs  indica estiramento simétrico e  indica deformação 

 
De maneira análoga ao descrito anteriormente, a adição de cátions Eu3+ na 

proporção de 0,025%, 0,050% e 0,075% em massa, na estrutura da α-alumina, pode 

ser observada a partir dos espectros de absorção na região do infravermelho 

mostrados nas Figuras 39, 40 e 41, respectivamente. A adição de íons trivalentes de 

európio na estrutura do Al2O3 resulta no deslocamento das bandas associadas às 

ligações metal-oxigênio (Al-O) para um maior número de onda. Esse fenômeno pode 
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ser associado à distorção dos octaedros da estrutura hospedeira do Al2O3, 

provocada pela adição de cátions Eu3+.  

 

Figura 39: Espectro vibracionais na região do infravermelho dopo precursor do Al2O3:Eu
3+
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Figura 40: Espectro vibracionais na região do infravermelho do pó precursor do Al2O3:Eu
3+
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Figura 41: Espectro vibracionais na região do infravermelho do pó precursor do Al2O3:Eu
3+
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Em todos os espectros foram observados, porém omitidos dos gráficos, 

devido ao intervalo do número de onda, vibrações relacionadas ao estiramento 

ѵ(OH) da água, representados pelas bandas em torno de 3500 cm-1. Nessas 

mesmas condições, também foi identificado bandas em torno de 2343 – 2350 

referentes aos estiramentos simétricos ѵs(CO2) do CO2 do ar, adsorvido na 

superfície das amostras bem como o CO2 presente na atmosfera de medida71. 

Todos os espectros dos sistemas dopados apresentam uma boa definição 

das bandas abaixo de 1000 cm-1, relacionados às ligações Al-O da alumina.  

A fim de obter uma melhor comparação entre os espectros, a Figura 42 

mostra os sistemas de Al2O3 e suas soluções sólidas com íons európio(III), 

calcinados a 1050 °C por 1 hora, na região que compreende as bandas das ligações 

metal-oxigênio, entre 1000 e 400 cm-1. 
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Figura 42: Espectro vibracionais na região do infravermelho, região 1000-400 cm
-1

 dos compostos de 
Al2O3 e Al2O3:Eu

3+
dopados, calcinado a 1050 °C por 1 hora. 

 
 

A Figura 42 mostra que no intervalo de 457 a 611 cm-1, a presença de duas 

bandas a 491 e 567 cm-1 podem ser associados aos estiramentos Al-O nos octaedros 

da estrutura espinélio.  

A dopagem com 0,025%, 0,050% e 0,075% em massa de íons trivalentes de 

európio pode ser identificada pela banda apresentada em torno de 407 cm-1, indicando 

a presença efetiva dos íons Eu3+ na rede cristalina73. Esta banda apresenta um 

deslocamento para uma região de maior comprimento de onda, 417 cm-1, 

consequentemente, a banda identificada em 455 cm-1
, referente à ligação Al-O, também 

é deslocada para um maior número de onda, com o aumento da porcentagem de íons 

európio(III) na estrutura hospedeira74. Pode-se notar um deslocamento da banda 569 

cm-1, referente à ligação Al-O para um menor número de onda. Esses deslocamentos 

estão relacionados com a formação de sítios EuO6 , que provocam uma distorção na 

estrutura hospedeira de Al2O3, como pode ser identificado anteriormente no 
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refinamento pelo método de Rietveld, que apontaram ligações mais curtasnos 

octaedros da estrutura cristalina, com a adição dos íons európio(III)71. 

 

5.4.2 Análise dos Sítios Ácidos dos Pós de Al2O3 e Al2O3:Eu3+. 

 

A análise dos sítios ácidos dos pós de Al2O3 e Al2O3:Eu3+ foi realizada a partir da 

adsorção de piridina da superfície dos pós em estudo. 

Para a adsorção de piridina nos sólidos, foi realizado um tratamento térmico 

prévio dos mesmos a 200 °C por 2 horas, sob fluxo de nitrogênio. Em seguida as 

amostras permaneceram em contato com a atmosfera de piridina líquida, dentro de 

um dessecador por 24 horas. Após esse período, as amostras dos sólidos foram 

aquecidas a 150 °C por 1 hora. A diferença entre os espectros de cada um dos 

sólidos com e sem piridina foi utilizada para a qualificação dos sítios ácidos de Lewis 

e Brønsted e podem ser analisados a partir da Figura 43. 

 

Figura 43:Espectro vibracional na região do infravermelho,região 1000-400 cm
-1

, dos compostos de 
Al2O3 e Al2O3:Eu

3+
, antes de depois da adsorção de piridina na superfície do material. 
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 A Figura 43 mostra a diferença entre as bandas dos espectros dos pós 

analisados, antes de depois da adsorção de piridina. A região referente às vibrações 

da piridina (py) compreende ao intervalo de 1400 – 1800 cm-1. Para todas as 

amostras, nota-se a intensificação das bandas localizadas em 1581 cm-1 e 1715 cm-

1, após o tratamento em atmosfera de piridina. As vibrações dessas bandas são 

associadas ao íon piridínio (py) ligados respectivamente aos sítios ácidos de Lewis e 

Brønsted presentes na estruturada alumina dopada com os íons európio(III), 

confirmando assim o caráter ácido das mesmas. 

 

5.5 Caracterização do Al2O3 e Al2O3:Eu3+ por Espectroscopia  de 

Espalhamento Raman 

 

Como complemento da técnica de espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho, realizou-se medidas de espectroscopia de espalhamento Raman para 

os pós de Al2O3 e Al2O3:Eu3+ com porcentagens em massa de íons európio(III) iguais 

a 0,025%, 0,050% e 0,075%. 

A Figura 44 mostra os espectros obtidos pela técnica de espalhamento 

Raman realizados com linha de laser 633 nm, obtidos para os pós em estudo. 

 
Figura 44:Espectros de espalhamento Raman para os pós de Al2O3 e Al2O3:Eu

3+
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 De acordo com a Figura 44 pode-se observar duas bandas localizadas em 

1377 cm-1 e 1398 cm-1 para todos os espectros. Esses picos de emissão estão 

relacionas à polarizabilidade das ligações Al-O na estrutura da alumina75. 

 Devido à baixa concentração dos íons európio(III) na estrutura da alumina, 

não foi observado nos espectros a presença desse dopante, porém, é notável que 

houve um aumento na intensidade de polarização das bandas Al-O, identificadas 

nos pós de Al2O3:Eu3+com 0,025% em massa de íons európio (III). 

 

5.6 Testes Catalíticos para Produção de Biodiesel 

 

5.6.1 Análise por Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho dos 

Testes Catalíticos dos Pós de Al2O3:Eu3+na Produção do Biodiesel. 

 

A fim de encontrar o melhor tempo de reação para a produção de biodiesel, 

durante o primeiro teste catalítico, utilizando o catalisador de Al2O3:Eu3+ com 0,025% 

em massa de európio(III), alíquotas foram retiradas da mistura reacional a cada 60 

minutos, totalizando um intervalo de tempo de 8 horas de reação. O biodiesel 

formado, a partir do óleo de soja comercial e catalisado pelo pó de Al2O3:Eu3+ 

0,025% via rota etílica, foi analisado por espectroscopia vibracional na região do 

infravermelho, conforme mostra a Figura 45.  

 Após um período de 4 horas de reação, bandas associadas aos ésteres, 

características do biodiesel foram observadas no espectro de absorção na região do 

infravermelho. Entretanto, para todas as amostras dos pós de Al2O3:Eu3+utilizou-se 

um tempo de reação de 8 horas, esse intervalo de tempo foi o suficiente para obter 

espectros com bandas definidas das frações denominadas biodiesel.  
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Figura45: Espectros de absorção na região do infravermelho dos ensaios catalíticos, utilizando o 
catalisador Al2O3:Eu

3+
0,025% entre 4, 5, 7 e 8 h de reação. 

 
 

As frações denominadas biodieseis, após a investigação do intervalo de 

tempo de reação, foram comparadas ao óleo de soja comercial, utilizando a 

espectroscopia vibracional na região do infravermelho para análise das ligações 

relacionadas ao grupo éster. 

A Figura 46 mostra a comparação entre as frações denominadas biodieseis 

formados após 8 horas de reação, utilizando como catalisadores heterogêneos pós 

cristalinos de Al2O3 calcinados a 1050 °C por 1 hora e pós de Al2O3:Eu3+ com 

porcentagens em massa de íon európio(III) iguais a 0,025%, 0,050% e 0,075% sem 

tratamento térmico, e o óleo de soja comercial utilizado como precursor. As 

atribuições tentativas das bandas de absorção para os espectros são mostradas na 

Tabela 9. 
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Figura 46: Espectro de absorção na região do infravermelho do óleo de soja comercial e do biodiesel, 
com o tempo reacional de 8h. 

 

 

Tabela 9: Atribuição tentativa das bandas de absorção na região do infravermelho para o biodiesel 
formado com o catalisador Al2O3:Eu

3+
(0,025%) em relação ao óleo de soja comercial. 

Bandas de Absorção (cm-1) Atribuição(76) 

705 – 721 δ(C-H) (CH2) 

847 – 980 ˅s (C=C) (R2C=CHR) 

1010 ˅s(C-O) 

1161 ˅as ((C=O)O) 

1361 ˅s (CH3) 

1453 ˅s (C-C) 

1747 ˅as((C=O)O) 

2350 ˅s(C=O) 

2857 ˅as(C-H)(CH3) 

2924 ˅s(C-H)(CH2) 

3010 δ(C=C) 

 

A partir dos espectros de absorção na região do infravermelho, apresentados 

na Figura 46, pode-se observar a semelhança química que existe entre o espectro 
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correspondente aos triglicerídeos do constituinte do óleo de soja e do produto obtido 

após 8 horas de reação, provavelmente composto por uma mistura de ésteres 

etílicos. Os espectros mostraram bandas de absorção, com elevada intensidade na 

região de 2924 cm-1, referente aos estiramentos simétricos e assimétricos das 

ligações C-H de grupos CH3, seguida de uma banda com menor intensidade em 

torno de 2857 cm-1, que está associada aos estiramentos simétrico do dióxido de 

carbono ѵs(C=O), presentes na atmosfera de medida76. 

 As bandas abaixo de 2000 cm-1 podem ser associadas às deformações 

angulares simétricas e assimétricas fora do plano para CH2 a 705-721 cm-1
, com 

intensidades médias, e ao estiramento assimétrico associado ao grupamento 

funcional de ésteres ѵas((C=O)O), com bandas em torno de 1747 cm-1 e em 1161 

cm-1, de elevada e média intensidades, respectivamente77. 

 Um fator indicativo de que houve a reação de transesterificação, para a fração 

sintetizada pelo catalisador Al2O3:Eu3+ 0,025%, mesmo que com baixo rendimento, é 

o aparecimento de uma banda de baixa intensidade, associada às ligações O-C-C 

na região de 1010 cm-1. Esta banda de vibração está associada à deformação axial 

carbono-oxigênio proveniente da formação de ésteres de álcoois primários, o que 

confirma a formação do biodiesel após o tempo de reação. Bandas de absorção na 

região que compreende 1000-1090 cm-1 são relacionadas aos estiramentos das 

ligações C-O não acopladas de ésteres de álcoois primários76,77
. 

 Para as frações denominadas biodiesel provenientes da reação catalisada por 

Al2O3:Eu3+ 0,050% e Al2O3:Eu3+ 0,075%, não foi observado indícios de formação de 

biodiesel através da técnica empregada, apesar dos espectros apontarem um 

estreitamento da banda em 1747 cm-1, referente aos ésteres. 

 

5.6.2 Análise por Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massa 

 

A fração denominada biodiesel, sintetizada com o auxílio do catalisador de 

Al2O3:Eu3+ com 0,025% em massa de íons európio(III), por ter apresentado indícios 

de formação do etil-éster característico de biodiesel, foi analisada qualitativamente 

por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa. Os resultados dessa 

análise são mostrados na Figura 47 e na Tabela 10. 
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Figura 47:Gráfico de cromatografia gasosa para a fração de biodiesel sintetizada com Al2O3:Eu
3+

 
0,025% atuando como catalisador da reação. 

 
 

Tabela 10: Dados da composição da fração denominada biodiesel, sintetizada com Al2O3:Eu
3+

 
0,025% atuando como catalisador da reação, fornecidos pela análise por cromatografia gasosa. 

Pico Composto 
Fórmula 

Molecular 
Massa Molecular 

(g/mol) 
Composição 

Cromatográfica (%) 

1 
Composto não 

identificado 
-- -- 6,72 

2 
Composto não 

identificado 
-- -- 9,53 

3 Ácido Mirístico C16H32O2 256,24 2,14 

4 Palmitato de etila C18H36O2 284,27 12,39 

5 Ácido linoleico C18H32O2 280,27 4,55 

6 Àcido Oléico C18H34O2 282,26 29,68 

7 Linoleato de etila C20H36O2 308,27 20,28 

8 Oleato de etila C20H38O2 310,27 4,64 

9 Linolenato de etila C20H34O2 306,26 4,45 

10 Estearato de etila C20H40O2 312,27 5,62 

Total de ésteres etílicos (biodiesel) 49,52 % 
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 A partir da Figura 47, pode-se notar a presença dos cinco principais 

grupamentos de etil-ésteres provenientes da reação dos transesterificação de ácidos 

graxos, presentes no óleo de soja comercial, via catálise heterogênea por rota 

etílica. A composição da fração denominada biodiesel em análise teve seu valor 

apontado em 49,52% contendo ésteres etílicos, como é mostrado na Tabela 10. Os 

demais 50,48% dos produtos reacionais são considerados como produtos 

secundários, provenientes da decomposição ou craqueamento das moléculas de 

ácidos graxos e até mesmo ácidos graxos não esterificados. 

 Os fragmentogramas dos picos identificados na Figura 47 podem ser 

analisados a partir das Figuras 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54 e 55. 

 

Figura 48: Fragmentograma do pico 3, referente ao ácido mirístico. 

 

 O íon molecular [M]+,da Figura 48, de relação massa/carga (m/z) igual a 256 

está relacionado à molécula de miristato de etila que apresenta como pico base o 

fragmento localizado em m/z 73 proveniente da quebra da ligação entre os carbonos 

C3-C4. Este fragmento representa um ácido graxo livre que não sofreu reação de 

esterificação no processo de catalítico78,79. 

A Figura 49 mostra o fragmento característico do linoleato de etila, a partir íon 

molecular de m/z 284. O fragmento apontado pelo pico m/z 88 é considerado como 

base e refere-se ao íon gerado pelo rearranjo de McLafferty, considerado o íon mais 

estável da análise, enquanto que o pico em m/z 101 mostra o fragmento do radical 

proveniente da quebra da ligação entre os carbonos C3-C4, comprovando assim a 

presença de um etil-éster na molécula do linoleato de etila78. 
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Figura 49: Fragmentograma do pico 4, referente ao palmitato de etila. 

 

 

 Nas Figuras 50 e 51, há as representações dos ácidos graxos livres 

remanescentes no produto reacional. A presenta desses ácidos foi identificada a 

partir do íon molecular de m/z 280 e 282, que são referentes ao ácido linoleico e 

ácido oleico, respectivamente.  

 

Figura 50: Fragmentograma do pico 5, referente ao ácido linoleico. 

 

 

Figura 51: Fragmentograma do pico 6, referente ao ácido oleico. 
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A Figura 52 mostra o fragmento característico do linoleato de etila, a partir do 

pico apontado em m/z 81, que representa o radical. Para esse fragmentograma têm-

se como íon molecular, o fragmento representado por m/z 308, referente ao 

composto citado78. 

 

Figura 52: Fragmentograma do pico 7, referente ao linoleato de etila. 

 
 

A presença de insaturações carbônicas provenientes do ácido graxo, ocultam 

a abundância do íon gerado pelo rearranjo de McLafferty, característico de etil-

ésteres78. 

Assim como no fragmentogramas do linoleato de etila, o oleato de etila 

(Figura 53) também apresenta insaturação na cadeia carbônica, entretanto, trata-se 

de um etil-éster monoinsaturado, sendo possível a identificação do íon de McLafferty 

no pico de m/z 88. O composto foi identificado a partir de seu íon molecular de m/z 

310, referente ao linoleato de etila78,79. 

 

 
Figura 53: Fragmentograma do pico 8, referente ao oleato de etila. 
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 Ainda na Figura 53, o fragmento localizado em m/z 180 refere-se ao radical 

monoinsaturado proveniente da quebra da ligação entre os carbonos C5-C6, 

havendo a perda de uma molécula neutra de pentanoato de etila78.  

 O fragmento de relação m/z 306 está relacionado ao linoleato de etila, e tem 

como pico base o fragmento m/z 79 associado ao radical triinsautrado do composto, 

como mostra a Figura 54. 

 

Figura 54: Fragmentograma do pico 9, referente ao linolenato de etila. 

 
 

 A Figura 55 mostra o fragmentogramas na molécula de esterato de etila, que 

traz como íon molecular o pico localizado em m/z 312. Por se tratar de uma molécula 

com cadeia carbônica saturada, o íon de McLafferty (m/z 88) é encontrado com uma 

abundância relativa, assim como o fragmento do etil-éster localizado em 101 

m/z78,79. 

 

Figura 55: Fragmentograma do pico 10, referente ao estearato de etila. 
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 Todos os fragmentogramas identificados como etil-ésteres apontaram o pico 

em m/z 101, em maior ou menor intensidade, comprovando assim a formação da 

fração de biodiesel, mesmo obtendo um baixo rendimento, uma vez que esse pico é 

característico de ésteres etílicos de cadeia longa. 

 Os íons moleculares puderam ser identificados através da espectrometria de 

massa, devido à concentração considerável do produto reacional de interesse 

(biodiesel etílico), entretanto, essa análise não pode ser considerada de caráter 

quantitativo, e sim, qualitativo. 
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6. CONCLUSÕES 

 

 

O método Poliol Modificado mostrou-se adequado para a obtenção de pós 

monofásicos e cristalinos de Al2O3 e de Al2O3:Eu3+ nas porcentagens em massa 

equivalentes a 0,025%, 0,050% e 0,075%. A adição de 0,025% em massa de íons 

európio(III) na estrutura de Al2O3 levou a uma diminuição do volume da célula 

unitária. Ainda, o aumento da concentração de cátions európio(III) na estrutura de 

Al2O3 resultou em um aumento do tamanho médio de cristalito e da microdeformação 

da rede para o sistema dopado com 0,025% em massa de íons európio(III). Este 

efeito está relacionado com uma maior distorção da célula unitária, aumentando o 

processo de difusão e a nucleação dos cristais e promovendo um aumento da 

anisotropia estrutural no material. Porém, com o aumento da concentração de 

cátions európio(III) esta ansiotropia diminui. 

A determinação das estruturas cristalográficas para as fases Al2O3 e 

Al2O3:Eu3+ mostrou que os sítios octaédricos são ocupados por quantidades de íons 

Al3+ e Eu3+ na proporção de 2:1.  

A análise térmica dos pós precursores de Al2O3 mostrou a presença de perda 

de massa entre 25 e 800 ºC, referente a eliminação de moléculas de H2O e 

moléculas orgânicas, associadas à decomposição dos reagentes de partida. A curva 

DSC do Al2O3 mostra a presença de um pico exotérmico em torno de 1000 ºC 

associado à transição do estado amorfo para o cristalino da α-alumina. Para as 

soluções sólidas de Al2O3:Eu3+, com porcentagem em massa igual a 0,025%, 

0,050% e 0,075% não foi observado perdas de massas significativas, o que confirma 

a presença da fase Al2O3 cristalina do pó precursor. 

A espectroscopia de absorção na região do infravermelho mostrou um 

deslocamento das bandas para um maior número de onda, características da 

diminuição das ligações Al-O com o aumento da concentração de cátions 

európio(III), além do aparecimento da banda característica das ligações Eu-O em 

aproximadamente 415 cm-1. Ainda, para os pós tratados em atmosfera de piridina, 

notou-se a presença de bandas características da adsorção do íon piridínio na 

superfície do material, confirmando o caráter ácidos das aluminas dopadas com íons 

európio(III). 



72 

 

A análise por espectroscopia de absorção na região do infravermelho dos 

testes catalíticos, para a produção de biodiesel, mostrou o surgimento de uma banda 

em 1010 cm-1
, referente a ligações O-C-C, associadas a ésteres provenientes de 

alcoóis primários, indicando a possível formação de uma fração de biodiesel para a 

amostra sintetizada com o catalisador Al2O3:Eu3+ com 0,025% em massa de íons 

európio(III). A confirmação da formação de biodiesel foi realizada através da técnica 

de cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massa, que mostrou a 

presença de etil-ésteres de cadeia longa, mesmo sem a estimativa de suas 

concentrações, provenientes da reação de transesterificação do óleo de soja. 
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 

 Investigar os sítios ácidos e/ou básicos dos materiais por Dessorção a 

Temperatura Programada (DTP); 

 

  Estudar o mecanismo de transesterificação frente aos pós de Al2O3 e Al2O3:Eu3+
, 

bem como determinar o rendimento da reação. 

 

 Melhorar as condições de síntese de biodiesel via rota etílica, utilizando um reator 

do tipo Parr, tendo os pós de Al2O3 e Al2O3:Eu3+ preparados como catalisadores. 

 

 Otimizar os métodos experimentais para os ensaios catalíticos, tendo como 

objetivo o aumento da temperatura no meio reacional e a otimização do tempo de 

reação; 

 

 Análise qualitativa e quantitativa por cromatografia gasosa para confirmar a 

formação de frações de biodiesel, a partir do uso dos catalisadores sintetizados, 

bem como sua eficiência na conversão óleo-biodiesel. 

 

 Investigar a eficiência e o ciclo de reutilização do catalisador para reações 

consecutivas de transesterificação para a obtenção do biodiesel. 

 

 Analisar métodos para a recuperação do glicerol como produto reacional. 
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APÊNDICE A – SÍNTESE DO PÓ Al2O3:Eu3+ COM PORCENTAGEM EM MASSA 

0,025% DE ÍONS EURÓPIO(III) REALIZADA EM UMA ETAPA 

 

 Uma nova tentativa de síntese para a formação do Al2O3:Eu3+
, com 0,025% 

em massa de íons európio(III), foi realizada em apenas uma etapa. Para isso, 

utilizaram-se simultaneamente os reagentes de partida: Al(NO3)3.9H2O e Eu2O3; 

seguindo os procedimentos de preparo do Método Poliol Modificado. 

 Após o processo de pré-calcinação, o pó foi desaglomerado conforme 

procedimento e calcinado em duas diferentes temperaturas. A Figura 56 mostra os 

difratogramas de raios X obtidos para o pó precursor obtido desta síntese tratado 

termicamente a 800 °C e 1050 °C por 1 hora. 

 

Figura 56: Difratogramas de raios x dos pós de Al2O3:Eu
3+

 0,025% tratados termicamente a 800 C e 
1050 °C 

 
 A partir da Figura 56, pode-se notar que a formação da fase cristalina do pó 

de Al2O3:Eu3+ 0,025% é atingida quando a temperatura de calcinação alcança do 

valor de 1050°C. Desta maneira, tem-se que o processo de síntese realizado em 

duas etapas garante uma menor temperatura de calcinação, já que desde o pó 

precursor é formado uma material cristalino, o que garante um menor tamanho 

médio de cristalito para o pó de Al2O3:Eu3+ com 0,025% em massa de íons 

európio(III). 
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APÊNDICE B – SÍNTESE DO PÓ Al2O3:Eu3+ COM PORCENTAGEM EM MASSA 

0,015% DE ÍONS EURÓPIO(III) REALIZADA EM DUAS ETAPA 

 

Com o objetivo de investigar o comportamento da estrutura da alumina 

dopada com baixas concentrações de íons európio(III), uma nova síntese foi 

investigada, fazendo-se a dopagem do Al2O3com apenas 0,015% em massa de íons 

európio(III). A Figura 57 mostra o difratograma de raios X obtidos para o pó 

precursor obtido nesta síntese, após a pré-calcinação do pó. 

 

Figura 573: Difratograma de raios x dos pós de Al2O3:Eu
3+

 0,015% sem tratamento térmico 

 

 Assim como as demais soluções sólidas sintetizadas no presente trabalho, o 

pó de Al2O3:Eu3+ com 0,015% de massa de íons európio(III), preparados pelo 

Método Poliol Modificado em duas etapas, apresentou-se cristalino logo após o 

processo de pré-calcinação, dispensando assim o tratamento térmico. 

 A Figura 58 mostra o gráfico obtido a partir do refinamento pelo método de 

Rietveld, utilizando o programa FullProf, para o pó precursor de Al2O3:Eu3+ dopado 

com íons európio(III) com porcentagem em massa igual a 0,015%. 
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Figura 58: Gráfico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do pó de Al2O3:Eu

3+
 0,015%. 

 

 

Os dados cristalográficos obtidos a partir do refinamento são mostrados na 

Tabela 11. 

Tabela 11- Apêndice: Dados Cristalográficos dos pós de Al2O3:Eu
3+

 0,015% 

Dados Cristalográficos 

Estequiometria Al2O2:Eu3+
 0,015% 

Sistema Cristalino Trigonal 

Grupo Espacial R-3c (n°167) 

a = b [Å] 4,75702 

c = [Å] 12,98630 

V [Å3] 254,499 

Índices do Refinamento 

Programa FullProf 

Função para nível de fundo Polinomial-ordem 5 

Função para formato de pico Pseudo-Voigt 

RBragg  (%) 1,73 

RF (%) 1,60 

cRp (%) 7,10 

cRwp (%) 11,2 

2 2,82 
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O cálculo da microdeformação foi realizado utilizando a equação de Willianson-Hall 

levando em consideração os planos (hkl), da ficha JCPDS: 46-1212, referente ao 

ângulo de difração do sistema de Al2O3:Eu3+ dopado com 0,015% em massa de íons 

európio(III). 

 

Figura 59: Gráfico de Williamson-Hall para todos os planos de difração do Al2O3:Eu
3+

 0,015% 

 

 

 A partir da Figura 59, calculou-se a microdeformação média (εm), obtendo-se 

um valor igual a 0,0019825 com correlação linear igual a 0,59322. 
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APÊNDICE C 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



87 

 

                                                                                                                                                                                     

Coordenadas Atômicas, Parâmetros Térmicos Isotrópicos e Ocupação Relativa 

dos Átomos Fornecidos pelo Refinamento de Rietvield 

 

Tabela 12 - Apêndice: Coordenadas atômicas, parâmetro térmico isotrópico Biso e ocupação relativa 
P para o Al2O3. 

Átomos 
Posição de 

Wickoff 
x y z Biso (Å

2) P 

Al(1) 12 0 0 0,35186 0,530 0,665 

O(1) 18 0,30670 0 0,25000 1,00 1,0 

 
 
Tabela 13- Apêndice: Coordenadas atômicas, parâmetro térmico isotrópico Biso e ocupação relativa 
P para o Al2O3:Eu

3+
 0,025%. 

Átomos 
Posição de 

Wickoff 
x y z Biso (Å

2) P 

Al(1) 12 0 0 0,35186 0,124 0,114 

Eu(1) 12 0 0 0,35186 0,124 0,114 

O(1) 18 0,30664 0 0,25000 0,493 1,0 

 
 
Tabela 14- Apêndice: Coordenadas atômicas, parâmetro térmico isotrópico Biso e ocupação relativa 
P para o Al2O3:Eu

3+
 0,050%. 

Átomos 
Posição de 

Wickoff 
x y z Biso (Å

2) P 

Al(1) 12 0 0 0,35186 0,454 0,491 

Eu(1) 12 0 0 0,35186 0,454 0,040 

O(1) 18 0,30656 0 0,25000 0,575 1,0 

 
 
Tabela 15- Apêndice: Coordenadas atômicas, parâmetro térmico isotrópico Biso e ocupação relativa 
P para o Al2O3:Eu

3+
 0,050%. 

Átomos 
Posição de 

Wickoff 
x y z Biso (Å

2) P 

Al(1) 12 0 0 0,35186 0,513 0,510 

Eu(1) 12 0 0 0,35186 0,513 0,036 

O(1) 18 0,30669 0 0,25000 0,566 1,0 
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Ficha JCPDS da estrutura da alumina (α-Al2O3) 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 


