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RESUMO

A procura por combustiveis alternativos tem se tornado bastante atrativo em relacao
ao diesel em decorréncia dos seus beneficios ambientais. Seguindo essa tendéncia,
o biodiesel, uma forma de energia renovavel e biodegradavel, pode ser produzido
através de uma reacdo de transesterificacdo a partir de ésteres de cadeias longas
derivados de acidos graxos oriundos de lipidios renovaveis como Oleo vegetal.
Contudo, para que este tipo de reacdo aconteca com um bom rendimento, é
necessaria a utilizacdo de catalisadores, que podem ser de diversos tipos. Neste
contexto, o presente trabalho envolve a preparacao e a caracterizacao estrutural de
um catalisador (conversor catalitico) a base de alumina para sintese de Biodiesel via
rota etilica. A alumina tem sido apresentada com promissor potencial catalitico na
sintese do biodiesel, além de ter um baixo custo. A partir da estrutura hospedeira do
a-Al,O3, sintetizado pelo método Poliol Modificado, foram investigadas as solucfes
sélidas de AlL,Osz:Eu®" com porcentagens em massa de ions eurépio(lll) iguais a
0,025%, 0,050% e 0,075%, também preparadas pelo mesmo método de sintese. A
decomposicdo térmica dos pés precursores de Al,O; e Al,Oz:Eu" foi caracterizada
por andlises térmicas (TG/DSC), ndo sendo observado uma grande perda de massa
para os sistemas dopados. A caracterizacdo estrutural dos pdés em estudo foi
realizada por microscopia eletronica de varredura (MEV), difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia de absor¢cdo na regidao do infravermelho (IV) e espectroscopia de
espalhamento Raman. Os DRX dos pés de Al,Os:Eu®* mostraram que os sistemas
tornaram-se cristalinos logo apos a pré-calcinacdo e a analise por infravermelho
mostrou o aparecimento de bandas em torno de 407 cm™, referentes & ligacdo Eu-O,
indicando a presenca dos ions eurdpio(lll) na rede cristalina . Os parametros
estruturais foram determinados a partir do refinamento dos difratogramas pelo
Método de Rietveld utilizando o programa FULLPROF. As analises de refinamento
mostraram que o p6 precursor de AlL,Oz:Eu®** com 0,025% em massa de ions
eurépio(lll) apresentou comportamento diferenciado em comparacao aos demais
pos dopados, sendo este o Unico a ter apresentado atividade catalitica na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja a biodiesel. O estudo catalitico foi realizado a
partir da catalise heterogénea, com adicao das particulas em solucéo contendo 6leo
vegetal e alcool etilico. A reacdo de transesterificacdo foi feita em um sistema sob
refluxo, em escala laboratorial, sistema de agitacdo e temperatura controlada por um
periodo de 8 horas. Indicios de que houve formacdo de biodiesel puderam ser
identificados a partir da técnica de espectroscopia de absorcdo na regidao do
infravermelho pela presenca da banda a 1010 cm™e confirmados, através de
fragmentos de etil-ésteres, pela cromatografia gasosa acoplada a um espectrémetro
de massa (CG-MS).

Palavras-chave: Al,Os. Al,Oz:Eu®"; catélise heterogénea; 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 Al,O3, synthesized by modified Polyol Method, were investigated solid
solution of Al,Os:Eu®" with percentages by mass of the europium(lll) 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 Al,O3; and Al,Oz:Eu** 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 Al,O3z:Eu®*" showed crystalline systems after
pre-calcination and IR analysis showed bands below 407 cm™, related to the
vibrations of Eu-O, indicating the presence of ions europium(lll) 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 AlL,Osz:Eu®*with 0.025 wt% of europium(lll) 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 1V spectra by the presence of the
band below 1010 cm™and confirmed , through fragments of ethyl esters by gas
chromatography coupled to a mass spectrometer (GC - MS).

Keywords: Al,Os; Al,Oz:Eu®*; heterogeneous catalysis; biodiesel.
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1. INTRODUCAO

Os problemas ambientais tém sido uma preocupacéo nos ultimos anos devido
as excessivas emissdes de gases poluentes derivados de combustiveis fosseis.
Neste contexto a busca por biocombustiveis alternativos tem aparecido como meio
para minimizacao destes problemas.

Desde 2010, todo o diesel comercializado no Brasil contém uma mistura de
5% de biodiesel, que é um combustivel produzido a partir de plantas oleaginosas
cultivadas no Brasil, como soja, algodao, palma, mamona, girassol e canola, bem
como de gordura animal e Oleos residuais de fritura. Sendo assim, a
transesterificacdo de 6leos vegetais revela-se como uma importante via na obtencéo
de combustivel proveniente de fontes renovaveis.

Neste contexto, a utilizagdo de 6xidos de estruturas oriundas do espinélio, tal
como a corindon, tem-se mostrado bastante eficiente como catalisadores
heterogéneos na reacdo de transesterificacdo para a producdo de biodiesel. Dentre
eles, o 6xido de aluminio ou alumina (Al,O3) dopada com ions terras rara, com
estado de oxidacdo trivalente (TR*"), apresenta um aumento em sua estabilidade
térmica, mantendo o catalisador em sua forma ativada®°.

A substituicdo dos fons AI** do reticulo da alumina por fons TR*' ndo é
realizada de maneira simplificada, ja que a diferenca de tamanho entre os fons AI** e
TR* é bem significativa, sendo dificil obter estes compostos através de métodos
tradicionais®.

A necessidade de novos métodos de preparacédo, a fim de obter compostos
com particulas mais finas principalmente para aplicacdo na industria, fez com que
houvesse um interesse na pesquisa de novas técnicas sintéticas que visam a
producéo de pGs ceramicos com alto grau de pureza e menor tamanho de particula.

Dessa maneira, decidiu-se preparar a alumina dopada com ions terras raras,
a partir do método Poliol Modificado, com o objetivo de preparar um pd ceramico que
atendesse as necessidades de mercado, além de possuir um baixo custo,
apresentando um potencial catalitico satisfatorio na reacdo de transesterificacéo

para a formacao de biodiesel via rota etilica.



1.1  Alumina

A alumina, ou 6xido de aluminio, € um o6xido anfétero representado pela
formula Al,O3; possuindo diversas formas polimérficas. A sua principal fonte na
natureza € o minério bauxita, do qual se obtém a alumina por meio de um processo

quimico denominado Bayer®>.

1.1.1 Aspectos Estruturais

1.11.1 Propriedades e Estrutura Cristalina da Alumina

A alumina é um material ceramico de grande importancia tecnolégica, devido
ao seu conjunto de propriedades superiores a maioria dos materiais ceramicos, tais
como: alta dureza, resisténcia ao desgaste, estabilidades térmicas e quimicas
excelentes. Estas propriedades permitem a utilizacdo da alumina como material
abrasivo, revestimento de fornos, suporte para catalisadores, componentes para
implantes ortopédicos e odontolégicos, pedras preciosas e aplicacdes nas areas
espaciais e aeroespaciais, principalmente na sua fase mais estavel, denominada a-
alumina ou corindon®s.

Apresentando-se sob diferentes graus e hidratagéo, as aluminas podem ser
obtidas com diferentes propriedades morfolégicas e texturais, dependendo das
condicBes empregadas durante o processo de sintese como temperatura, pressao,
potencial hidrogeniénico (pH), tempo e temperatura de tratamento térmico.As
aluminas podem ser classificadas em dois tipos: aluminas de transi¢ao (y, o, 6, n, p,
K, X) € a a-alumina. Essas fases sao de particular importancia pelo seu uso como
catalisadores ou suportes de catalisadores, por apresentarem propriedades acidas
altamente especificas®®’.

A sequéncia de aluminas de transicdo que se formam € fortemente
dependente do material inicial e de como ele é obtido. Entretanto, a formacgéo de
aluminas de transicdo, a partir de compostos hidratados, é acompanhada pelo
desenvolvimento de uma microestrutura de pés altamente porosos. A elevada

porosidade pode ser explicada como resultado do aquecimento dos hidréxidos de



aluminio, promovendo a perda de agua sem que as particulas sofram contracdo
apreciavel®.

Existem duas formas cristalinas de hidréxidos de aluminio: diasporo (a-
AIOOH) e boehmita (y-AIOOH), e mais trés formas cristalinas de ti-hidroxidos:
bayerita (a-Al(OH)3), gibsita (y-Al(OH)3) e a nordstrandita (AI(OH)s3). A Figura 1
mostra a sequéncia de transformacdo da decomposicéo térmica dos tri-hidroxidos e

hidréxidos de aluminio para as aluminas®.

Figura 1: Classificacéo dos Hidréxidos de Aluminio®.

Amorfo Paseudo-boehmita
Gelatinoso
Hidroéxido de Alm
Cristalino
Tri-6xidos Oxidos hidréxidos
Al(OH), AIO(OH)
v v
Gibsita Boehmita
y-Al(OH), y-AlO(OH)
\ 4 \ 4
Bayerita Diasporo
a-Al(OH), o-AlO(OH)
\ 4
Nordstrandita
B-Al(OH),

A natureza fisica e quimica dos hidroxidos precursores, tais como grau de
pureza, tamanho de particula e tipo de precursor, bem como o tratamento térmico,
influencia as propriedades fisicas e texturais da alumina produzida®*°. A sequéncia

de decomposicéo térmica dos hidroxidos de aluminio € mostrada na Figura 2.



Figura 2: Sequéncia de Decomposicdo Térmica do Hidréxido de Aluminio®
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Estruturalmente, as aluminas de transicdo apresentam-se parcialmente

desordenadas, todas baseadas em uma sub-rede compacta de oxigénio com
configuracdes do aluminio intersticial variaveis, formando um arranjo cubico de faces
centradas. A medida que o equilibrio é atingido, as estruturas tomam uma forma
mais ordenada, adquirindo uma estrutura tipo espinélio distorcido, constituindo uma
sub-rede hexagonal de oxigénio até que a a-alumina seja formada’s,

O corindon apresenta uma estrutura cristalina romboédrica, compreendendo
uma rede hexagonal de empacotamento de anions O%, no qual os ions AI** estdo
ordenados simetricamente em dois tercos dos intersticios octaedrais. Os pares de
fons AI** estéo localizados ao longo do eixo ¢ e cada fon AI** esta circundado por um
octaedro trigonal distorcido de fons O?. Cada octaedro também compartilha as

arestas com trés octaedros vizinhos e os fons Al

se localizam entre os planos
aparentemente normais ao eixo c. A Figura 3 mostra a estrutura cristalina do

corindon em relago aos eixos cristalograficos™.
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Figura 3: Estrutura cristalina da a-alumina em relagéo aos eixos cristalogréficos -
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Entre as aluminas de transi¢cdo, a y-alumina € amplamente utilizada como
suporte de catalisador em processos quimicos sob condicdes moderadas de
trabalho, a fim de manter a area superficial do suporte livre de sinterizacdes ou fase
de transicéo’.

As vantagens que levam a utilizagdo da alumina como suporte incluem: seu
baixo custo, facilidade de controle de suas propriedades texturais e boa resisténcia
mecanica, térmica e hidrotérmica, o que € importante no que concerne a
regenerabilidade do catalisador. A estabilidade térmica para este composto é dada
com o uso de modificadores a base dos metais de transicéo, tendo como destaque
0S metais alcalinos terrosos e/ou terras raras, que tém demonstrado serem eficientes

para essas finalidades”**.

1.1.1.2  Caréater Acido das Aluminas

O uso da alumina em atividades cataliticas é favorecido devido a sua elevada
seletividade, resultante da diversidade de sitios acidos de Lewis e de Brgnsted.

O sitio acido de Brgnsted é caracterizado por sua capacidade de transferir
prétons da superficie do sélido para a molécula adsorvida. Na alumina, os grupos
hidroxila comportam-se como sitios acidos promovendo a formacdo de um ion que

interage com a molécula adsorvida. No entanto, é conhecido que um sitio acido de



Lewis € caracterizado por sua habilidade em aceitar um par de elétrons cedido pela
molécula adsorvida.

Os ions de aluminio, na estrutura da alumina, sdo coordenados ou ligados por
qguatro ou seis atomos de oxigénio. Sob a forte influéncia de umidade nota-se a
formacdo de hidroxido de aluminio nas superficies em contato do material, o que
acarreta a necessidade de remocdo desses hidroxidos através de tratamento
térmico. No entanto, nesse processo de secagem, 10 ou 15% dos ions de aluminio,
gue estdo coordenados no octaedro da estrutura, perdem ions oxigénio pela
remocdo da hidroxila, expondo em sua superficie os ions AlI**, O e OH, que se
combinam de maneiras especificas, formando diversos sitios. Adicionalmente, a
perda de grupos OH™ gera uma deformacéo estrutural nos arranjos Al** (sitios acidos
de Lewis). Com isto, a acidez aumenta gradativamente com a elevacdo da
temperatura até o nivel maximo, ou seja, a formacao da fase a-Al,O3 onde existem
apenas os sitios acidos de Lewis'**3,

A Figura 4mostra a formacdo do sitio ativo da estrutura superficial da

alumina.

Figura 4: Formacao dos sitios de ativos de Lewis na estrutura superficial da alumina, onde as esferas
cinza simbolizam atomos de aluminio e as vermelhas, &tomos de oxigénio™*

Sitio Ativo

-

(A) (B)

Na Figura 4 (A) tem-se a representacdo do ion aluminio coordenado dentro
do octaedro, enquanto que em (B) é mostrado o esboc¢o da retirada do atomo de
oxigénio axial.

Compostos de alumina também tem sido empregados no craqueamento de
Oleos vegetais, apresentando bons resultados na obtencdo de misturas de

hidrocarbonetos de cadeias longas’. A atuacdo da alumina como catalisador foi



ainda destacada e relacionada a elevada conversédo (80%) de triacilglicerideos em
hidrocarbonetos, comparados ao diesel. A influéncia de modificagcdes na composicao
da alumina, pela insercdo de metais de transicdo na sua estrutura, pode ser
observada em estudos envolvendo Ni/Mo e Sn/Zn*>*®.

As principais matrizes hospedeiras de alumina s&o as fases alfa e gamma
com dopantes do tipo ions terras raras, carbono e ions de metais de transi¢cao 3d.

A dopagem com ion terra rara oferece uma vantagem adicional, dada a sua
utiizacdo em diversos materiais com propriedades luminescentes como
amplificadores oOpticos, lasers e lampadas fluorescentes. Mesmo em baixa
concentracdo, a dopagem com ion terra rara promove um aumento da estabilidade
térmica e de area superficial especifica, uma vez que a incorporacdo desses ions na
matriz favorece a formacéo de defeitos estruturais decorrentes da substituicdo dos

I** por fons TR*. A modificacdo da distribuicdo do cation beneficia as

17,18

ions A
propriedades fisicas e quimicas da matriz

A utilizacdo de atomos com forte poder de oxidacdo (+3, +4 e +5), como
agentes dopantes da alumina, se justifica por sua elevada acidez de Lewis, podendo
contribuir de forma positiva ha obtengdo de um sélido mais &cido, capaz de interagir
fortemente com grupos C=0 das moléculas de 6leo®. Desta maneira, a fim de
investigar a influéncia de ions com estado de oxidacdo +3 na estrutura da alumina,
para obter um composto com maior acidez, optou-se pelo estudo de ions terras-

raras'’.

1.2 Terras-raras

A terminologia associada a esse grupo de elementos gera conflitos quanto a
sua origem. O nome “terra rara" foi originalmente usado para descrever
naturalmente qualquer 6xido desconhecido. O termo “terras-raras” (TR) é utilizado,
erroneamente, somente porgue as terras-raras e seus Oxidos apresentam aspecto
terroso e por terem sido considerados raros na natureza®®?.

Os elementos de terras-raras pertencem ao grupo llI-B da tabela periddica,
envolvendo os elementos quimicos de numero atémico situado entre 57 e 71, mais o
escandio o itrio, Figura 5. As terras-raras (TR) ou Lantanideos, sdo classificadas em

dois grupos: os primeiros denominados elementos leves das terras-raras ou grupo
7



do cério, e o segundo referindo-se aos elementos pesados das terras-raras ou grupo
do itrio. Ao primeiro grupo pertencem os elementos quimicos com namero atdémico
situado entre 57 - 63 (lantanio, cério, praseodimio, neodimio, promécio, samario e
europio). O segundo é constituido pelos elementos com nimero atdmico entre 64 —
71 (gadolinio, térbio, disprdsio, holmio, érbio, tulio, itérbio e Ilutécio). Essa
classificagcdo foi estabelecida em razdo das diferencas em suas propriedades

quimicas 2* 2% A Figura 5 mostra em destaque os elementos Terras raras.

Figura 5: Tabela periddica, com destaque aos elementos Terras-raras.
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Os elementos Terras Raras (TR) apresentam varios estados de oxidacao,
sendo o estado trivalente (3+) 0 mais comum por ser termodinamicamente mais
estavel, devido ao efeito do aumento da carga positiva nos orbitais de valéncia,
quando sao extraidos elétrons dos seus atomos, sendo estes orbitais estabilizados
na ordem 4f > 5d > 6s na sequéncia da retirada de elétrons. Neste estado de
oxidacdo, os elétrons da camada 4f tornam-se internos, de forma que a retirada
desses elétrons € energeticamente desfavoravel. Grande parte de suas ligacbes é
de caracteristica idbnica, com uma pequena contribuicdo covalente. Uma sequéncia
geral para a ionizacdo dos TR é a remocao de 2 elétrons 6s, seguido por um elétron

7z

5d ou um 4f, que é relativamente vizinho em energia que ao elétron 6s. De fato,



todos os elementos TR mostram uma marcante valéncia constante de 3+ nas suas
propriedades quimicas®.

O estavel estado de oxidacdo dos elementos TR ja € relatado na literatura, e
seus oxidos sao investigados em catalise como promotores estruturais e eletrénicos,
melhorando a atividade, seletividade e estabilidade térmica da alumina??3. Neste
contexto, o ion europio(lll) foi escolhido em meio aos lantanideos, como elemento
dopante (em pequenas concentracdes) para ser introduzido na superficie da
estrutura hospedeira da alumina, a fim de investigar a atividade catalitica desse

composto na conversdao de triacilglicerideos em biodiesel.
1.3 Biodiesel

Recentemente a sintese do biodiesel tem atraido a atencdo pelo fato deste
combustivel ser obtido a partir de recursos renovaveis, ndo provocando danos ao
ambiente. Para tanto, estudos visam obter derivados de triglicerideos com
propriedades fisico-quimicas, tais como viscosidade e densidade, mais préximas aos
combustiveis liquidos usados em motores a combustdo interna, facilitando assim
sua mistura no combustivel fossil ou sua substituicdo total, sem a necessidade de se
alterar os motores®*. Comparado com o diesel convencional, o biodiesel torna-se
cada vez mais vantajoso devido a seus perfis de emissdo de monodxido de carbono e
material particulado reduzidos durante a combustdo e sua capacidade de
biodegradacdo, uma vez que todo o carbono é fotossintetizado pelas plantas,
reduzindo os niveis de gas carbbnico na atmosfera e consequentemente o efeito
estufa®. No entanto, o alto custo do biodiesel é o principal obstaculo para a
comercializacdo do produto. A matéria-prima proveniente do Oleo de soja, a
adaptacao ao processo de transesterificacdo continua e a recuperacao do glicerol de
alta qualidade, a partir do subproduto do biodiesel (glicerol), sédo prioridades a serem

consideradas para reduzir o custo do biodiesel**



1.3.1 Matéria Prima: Oleo de Soja

A soja contém cerca de 20% de lipideos sendo a maior parte composta por
triacilglicerdis. A composicao e distribuicdo dos acidos graxos na molécula dos
triacilglicerdis é o que determina a qualidade do 6leo?®.

Na soja, os 4cidos graxos insaturados correspondem a 86% do total e o acido
linoléico encontra-se em maior concentracdo. A Tabela 1 mostra a composicédo do
O0leo de soja comercial, bem como seus valores de referéncia permitidos pela

Agéncia de Vigilancia Sanitaria.

Tabela 1. Composicao de acidos graxos do 6leo de soja.

Acidos Graxos Estrutura Valores de Referéncia (%)
- C<14 <01
Acido Miristico C14:0 <0,5
Acido Palmitico C16:0 7,0-14,0
Acido Palmitoleico C16:1 (9) <0,5
Acido Estearico C18:0 1,5-5,5
Acido Oleico (Omega 9) C18:1 (9) 19,0 - 30,0
Acido Linoleico (Omega 6) C18:2 (9,12) 44,0 - 62,0
Acido Linolénico (Omega 3) C18:3(19,12,15) 40-11,0
Acido Araquidico C20:0 <1,0
Acido Eicosenico C20:1 (5) <1,0
Acido Behénico C22:0 <05

Valores de Referéncia: RDC N°482, de 23/09/1999, da Agéncia de Vigilancia Sanitaria - ANVISA

A qualidade do biodiesel obtido a partir da reacédo de transesterificacdo esta
relacionada com a qualidade da matéria-prima (composicéo e caracteristicas fisico-
quimicas) que lhe deu origem.

A analise da composi¢cdo quimica do Oleo vegetal (tipo de acidos graxos e
respectiva quantidade) constitui o primeiro passo para a avaliagdo da sua qualidade,
tanto do Oleo bruto quanto dos seus produtos de transformacdo, uma vez que apos a
reacao de transesterificacdo, a proporcéo relativa de acidos graxos, caracteristica de

cada 6leo, é mantida®®.
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1.3.2 Preparagéo do Biodiesel

A reacdo de transesterificacdo, considerada a rota mais viavel para a
producdo do biodiesel, consiste em reagir um lipideo (conhecido comno caso, um
triacilglicerideo ou triglicerideo) com um mono-alcool de cadeia curta (metilico ou
etilico), mediante a utilizacdo de um catalisador acido, basico ou enzimético, que
pode ser homogéneo ou heterogéneo. Essa reacdo resulta em um mistura de
ésteres alquilicos de acidos graxos (biodiesel) e glicerol, conforme mostrado na
Figura 6. O alcool deve ser utilizado em excesso, a fim de deslocar o equilibrio no
sentido de formac&o dos produtos (ésteres), aumentando assim seu rendimento®’%,
Ha quatro maneiras de fazer-se o uso do biodiesel: direta e de mistura,
microemulsfes, craqueamento térmico (pirdlise) e transesterificacdo, sendo este

Gltimo o método mais utilizado?”.

Figura 6: Reacgédo geral de Transesterificacdo do Triacilglicerideozs.

/O—R4
ﬁ R1—C\\
R1—C—O\ o) HO\
(0] CH, O0—R, CH;
| | l Catalisador
R, C ¢} CH + 3 HO Ry » R,—C + HO——CH
i | N\ |
CH, CH,
Ry——C—0" O—R, o
Triglicerideo Alcool Rs C\\ Glicerol

Esteres de acidos graxos
Sendo Ri, R; e Rz cadeias carbdnicas dos acidos graxos e R;0 grupo alquil do alcool.

Esse tipo de reacdo pode ser influenciada por alguns fatores como a pureza
dos reagentes, tipo do alcool, tipo e a quantidade de catalisador, razdo molar 6leo/
alcool, agitacdo da mistura, temperatura e o tempo da reacédo. Inumeros trabalhos
retratam a obtenc¢éo do biodiesel oriundo do 6leo de soja, por ser 0 mais comum no
Brasil, pela reagédo de transesterificagdo com catalisadores do tipo homogéneo ou

heterogéneo — que podem ser &cidos ou basicos?*.
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1.3.3 Catélise para biodiesel

Uma vez que o triglicerideo e o alcool ndo sdo misciveis entre si, faz-se
necessario a adicdo de um catalisador para que a reacdo se complete de maneira
positiva e com maior velocidade. Os conversores cataliticos de automdveis usam
catalisadores para garantir a combustéo rapida e completa do combustivel que nao

foi queimado nos cilindros®.
1.3.3.1 Catélise Homogénea e Heterogénea

A catalise homogénea pode ser empregada em catalisadores basicos ou
acidos de Brgnsted e de Lewis. Dentre os catalisadores basicos, os hidroxidos de
metais alcalinos (s6dio e potassio) sdo os mais utilizados, uma vez que Ssao
relativamente baratos e também muito ativos. Os catalisadores homogéneos basicos
S80 menos corrosivos, em relacdo aos catalisadores acidos, porém a desvantagem
deste tipo de catalisador est4 na producdo de sabdo, pois consome o catalisador,
dificultando as etapas de separacéo e purificacdo>?.

Na catalise heterogénea, catalisador e reagentes apresentam-se em fases de
agregacado diferentes. Os catalisadores heterogéneos comumente sdo solidos
finamente divididos ou porosos, para que tenham elevada éarea superficial,
necessaria para as reacoes elementares, que permitindo uma melhor interacao entre
catalisador e a substancia reagente®.

Atualmente existe uma constante busca por catalisadores responsaveis pela
esterificacdo de acidos graxos, que permitam a realizacdo de reacfes com aspectos
mais brandos, e com a utilizacdo de taxa de temperatura menor, visando sua
recuperacdo e reutilizagdo. No processo integrado, o uso de um catalisador
heterogéneo é particularmente interessante, uma vez que a etapa intermediaria de
neutralizacdo do catalisador &cido, em processos homogéneos, aumenta
enormemente o volume de residuo neste tipo de processo. Neste caso, o catalisador
sélido pode simplificar significativamente a etapa intermediaria, uma vez que pode
ser removido por filtracdo e permitindo sua reciclagem, sem necessidade de
neutralizacdo, dando prosseguimento a reacdo de transesterificacdo, tornando o
processo de catélise heterogénea um método de baixo custo e de baixo impacto
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ambiental®. O desempenho destes materiais como catalisadores esta naturalmente

relacionado com a natureza dos sitios acidos e basicos.

1.3.3.1.1 Catdlise Acida e Basica

Oleos vegetais e gorduras animais podem ser transesterificados a biodiesel
como alternativa ao combustivel diesel comum. Porém, é conhecido na literatura que
a utilizacdo de matérias primas provenientes de 6leo vegetal, com altos teores de
acido graxo livre, apresentam problemas operacionais, pois podem formar sabdes
com catalisadores alcalinos, impedindo a separacdo do biodiesel da fracdo de
glicerina, além de consumirem parte do catalisador durante sua formacao. Por outro
lado, existem rotas alternativas que utilizam catalisadores acidos, sendo os
principais exemplos os de 4cidos sulfarico, fosférico, cloridrico e
organossulfénicos?’>*.

A partir da catalise acida heterogénea é possivel realizar simultaneamente a
esterificacdo e a transesterificacdo, portanto com rendimentos reacionais maiores.
Embora esse tipo de catélise exija altas temperaturas, alta razao molar alcool/éleo e
demanda de longos periodos de sintese, ela ainda € recomendavel para a producao
direta de biodiesel por meio de 6leos e gorduras com alto teor de &cidos graxos
livres, gerando reducéo do custo de producdo do biodiesel através da utilizacdo de
matéria-prima de baixo custo®**33. O principal problema, inserido na utilizacdo de
catalisadores acidos, esta vinculado ao fato de que todo o equipamento necessario
deve resistir contra a corroséo devido ao ambiente &cido®"

Solidos que possuem sitios acidos e/ou basicos de Lewis estdo entre os mais
testados como catalisadores em potencial para a producdo do biodiesel. A Figura 7
esquematiza a acao destes catalisadores, a partir de um mecanismo geralmente

associado a acao de acidos de Lewis em reacdes de esterificacao.
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Figura 7: Mecanismo de esterificagdo em meio heterogéneo. “L” representa o sitio acido de Lewis e

“R”, o radical do acido graxo
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A partir da Figura 7 pode-se observar que as moléculas de acidos graxos sao

adsorvidas na superficie do catalisador e, devido a intera¢do acido-base entre o par

de elétrons do oxigénio carbonilico do acido graxo e o metal presente na estrutura

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

carbonilico, favorecendo o ataque nucleofilico do par de elétrons da hidroxila

alcodlica com a consequente formagcdo de um intermediério tetraédrico. Este

intermediario elimina uma molécula de agua e o monoéster graxo formado

permanece adsorvido na superficie do catalisador. Com a dessor¢cdo do monoéster,

a superficie do catalisador fica livre para participar dos préximos ciclos cataliticos.

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

mecanismo associado & ac&o de bases de Lewis em reacdes de esterificacdo>”.
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Figura 8: Mecanismo de transesterificagcdo em meio heterogéneo. “B” representa o sitio basico de
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Na Figura 8 pode ser observada a interacdo entre o sitio basico de Lewis do

catalisador com uma molécula de alcool em uma reacédo de transesterificacdo. Esta

interacdo acido-base favorece o ataque nucleofilico do par de elétrons do oxigénio

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

formacdo de um intermediario tetraédrico, que vai dar origem a outra molécula de

éster e um ion alcoxido. O alcéxido remove um préton da superficie do catalisador,

com a formacéo de outra molécula de alcool, regenerando assim o sitio basico do

sélido catalitico, que fica novamente disponivel para participar de um novo ciclo de

catalise®.
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2. OBJETIVOS

2.1 Gerais

Este trabalho tem como objetivo estudar a influéncia da adicdo dos céations Eu®*
nas propriedades estruturais e espectroscopicas do Al,O3 e no seu potencial
catalitico como catalisadores heterogéneos para a preparacao de biodiesel via rota

etilica.
2.2 Especificos

O primeiro conjunto de objetivos esta focado na sintese e na caracterizacao
estrutural dos p6s monofasicos de Al,Os e de suas solucdes solidas de Al,03:Eu®".

e Preparar dos seguintes pos de estrutura corindon:
Al,O3

Al,Oz:Eu**, com porcentagem em massa de eurépio(lll) iguais 0,025%,
0,050% e 0,075%;

e Caracterizar os pos de 6xido de aluminio e suas solugdes sélidas dopadas com
ions eurdpio(lll) por analise termogravimétrica (TG) e calorimetria exploratéria
diferencial (DSC);

e Investigar a partir de medidas de difracdo de raios X, do nivel de
microdeformacao da rede e do tamanho médio de cristalito durante o processo
de crescimento de particulas, em funcdo da concentracdo de cations Eu®* na

estrutura hospedeira da alumina;

e Determinar os parametros cristalograficos e construcédo das células unitarias dos
pés de AlLO; e AlLOsEu*, utilizando-se o método de Rietveld e o programa
Diamond 3.2;

e Analisar a microestrutura dos pés de AlLOs; e AlLOzEU®*, por Microscopia

Eletronica de Varredura;
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e Analisar da evolucdo das ligacbes quimicas por espectroscopia vibracional de

absorcao na regido do infravermelho e espectroscopia de espalhamento Raman.

O segundo conjunto de objetivos esta focado na analise do potencial catalitico
dos pos sintetizados:

e Investigar a atividade catalitica dos pés de Al,O3 e Al,Oz:Eu**, na preparacéo de
biodiesel, por meio da espectroscopia vibracional de absor¢do na regidao do

infravermelho;

e Analisar os produtos da reacao de transesterificacdo a partir da cromatografia

gasosa.
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 Relacdo dos Reagentes

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

sinteses e os procedimentos de investigacdo foram identificados e relacionados na

Tabela 2.

Tabela 2: Caracteristicas dos Reagentes utilizados.

Nome Formula Massa Molecular Marca
Quimica (g.mol™)
Nitrato de Aluminio
Hidratado (98%) Al(NO3)3.9H,0 375,13 Vetec
Oxido de Eurdpio .
(99,99%) Eu,Os3 351,92 Aldrich
Acido Nitrico(99,5%) HNO3 63,010 Nuclear
Etilenoglicol (P.A.) C32HgO: 62,070 Nuclear
Etanol C,Hs0OH 46,070 Vetec
Oleo de Soja C1gH3,0, 878,00 Coamo
Piridina CsHsN 79,100 Synth

3.2 Sintese dos p6s

3.2.1 Sintese pelo Método Poliol Modificado

Estudos tém mostrados que uma grande variedade de compostos inorganicos

podem ser facilmente obtidos a partir do poliol*®. Isto se deve & suas numerosas

propriedades tais como seu alto ponto de ebulicdo (acima de 250°C), agente redutor,

surfactante, além de seu carater anfiprotico®.
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O Método Poliol Modificado consiste de um liquido poliol que atua na reacéo

tanto como solvente para 0s pés precursores, quanto no meio para 0 crescimento

de particulas e como um agente redutor na reducdo de ions metalicos, (por exemplo,

Co?**

A|3+, Fe3+ e Ni2+)37.

As particulas metalicas sdo obtidas através da reducdo do céation metalico

pelo poliol de acordo com as seguintes equacdes:®
Etapa 1: 2 HOCH; — CH,OH - 2 CH3 — CHO + 2 H,0 (2)

Etapa 2: 2 CHs — CHO + M** 2 CH3CO — COCHs + M° + 2 H* 2)

f)

As principais vantagens deste processo s&o0>’:

Devido a alta polaridade dos polidis, 0s sais inorganicos (precursores) sao
facilmente solubilizados;

As etapas de nucleacdo e crescimento ocorrem no ponto de ebulicdo do
polialcool (por exemplo, etilenoglicol a 197°C, dietilenoglicol a 246 °C e
tetraetilenoglicol a 314 °C);

A utilizacdo de altas temperaturas (no ponto de ebulicdo do polialcool) produz
materiais com elevada cristalinidade;

A passivagdao do material formado ocorre concomitantemente com 0s
processos de nucleacdo e crescimento, 0 que auxilia a prevenir o processo de
aglomeracao, em particular o crescimento descontrolado das particulas;

Os polidis sdo compostos de baixa massa molar, os quais podem ser
removidos da superficie das particulas sob certas condi¢cdes experimentais;

E considerado um método de producdo de grande quantidade de material e
de baixo custo.

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

AlLOs.Eu**, ja sintetizado por outras rotas como pelo método de Combustdo e

Pechini e Sol-gel***“?, Tal diversidade é devido ao grande nimero de variaveis

presentes no processo de sintese. Pode-se ajustar o meio para obtencdo de

determinados materiais com o fino controle de reagdo. As principais variaveis de

sintese séo os reagentes de partida, temperatura e a presenca de agua no meio de

reacdo. As principais diferencas entre o Método Poliol convencional e o Método

Poliol

Modificado € a utilizagdo &cido nitrico (HNO3) para a homogeneizacdo dos
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sais precursores, em temperaturas inferiores ao Método Poliol convencional, (T <
140 °C) e o alcool utilizado é o etilenoglicol*®.

Essa rota quimica de processamento foi utilizada para a sintese dos pds de
alumina dopada com ions eurdpio(lll) , com concentracdes iguais a 0,025%. 0,050%

e 0,075% em massa.

3.2.2 Sintese do P6 Precursor do Oxido de Aluminio

No presente trabalho, pds nanométricos de 6xido de aluminio e de 6xidos de
aluminio dopado com ions eurépio(lll) foram sintetizados pelo Método Poliol
Modificado. Tal método é adequado para obtencdo de pés monofasicos, além do
método ja ser utilizado e conhecido pelo Laboratério de Compdésitos e Ceramicas
Funcionais — LaCCeF — FCT/UNESP. O processo para a preparacao dos pos foi
dividido em quatro etapas:

1° Etapa — Sintese do pd precursor: O método de sintese baseou-se na

preparacao dos pos precursores de Al,O3 via Método Poliol Modificado.

2° Etapa — Calcinacdo do po6 precursor: Os pés precursores obtidos na etapa

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

3° Etapa — Sintese do p6 precursor dopado com ions eurépio(lll): Baseado na
1° etapa, utilizou-se o Al,O3 obtido pelo método Poliol Modificado, para a preparacéo
das soluc¢Bes sdlidas com a adicdo de Eu,O3 em diferentes porcentagens de massa
(0,025%, 0,050% e 0,075%).

4° Etapa — Calcinacdo dos pds precursores de Al,Oz; dopados com ions
eurépio(lll): Os pGs precursores, obtidos na etapa anterior, foram calcinados em

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

3.2.3 Sintese do P6 Precursor de Oxido de Aluminio dopado com ions

Eurdpio(lll)

Os reagentes de partida para a sintese do po precursor de 6xido de aluminio
foram: nitrato de aluminio nonhidratado, acido nitrico concentrado e etilenoglicol,
conforme listados na Tabela 2. A quantidade do material 6xido preparado por
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sintese foi de 30 g e os calculos estequiométricos foram baseados neste valor de
massa. No caso da alumina dopada com ions eurdpio(lll) utilizou-se éxido de
europio e 6xido de aluminio sintetizado.

Todos os reagentes de partida foram dissolvidos em &acido nitrico com
constante agitacdo. Na sequéncia, apdés a homogeneizacdo dos reagentes, foi
adicionado ao sistema 60 ml de etilenoglicol. A propor¢cdo massa final do pé a ser
sintetizado (g), versus o volume de etilenoglicol (mL) a ser adicionado, apds a
completa homogeneizacédo dos reagentes de partida, foi de 1:2. Em capela, utilizou-
se um agitador magnético com aquecimento para elevar a temperatura. Com 0
aumento gradual da temperatura ocorreu a liberacdo de um gas de cor castanho-
avermelhado, devido a decomposicédo do grupo NOj3’, proveniente do acido nitrico e
do reagente de partida, similar ao processo que se desenvolve em sintese via
Método Pechini***°.

Apbs a completa eliminacdo do gas foi observada a formagcdo 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 eliminacdo de moléculas de
baixa massa molecular, como vapor de agua e alguns compostos organicos. Na
sequéncia, mantendo a mesma taxa de aquecimento, a temperatura foi elevada a
300 °C, sendo mantida nessa temperatura por 2 horas para a eliminacao parcial dos
componentes ndo pertencentes a estequiometria das solucdes solidas, como
moléculas de CO, CO, e H,0. Esta pré-calcinacdo foi realizada sob atmosfera de
gas nitrogénio com fluxo de 300 ml/min®*®. O forno utilizado para esta etapa de pré-

calcinacdo é mostrado na Figura 9.

Figura 9: Forno utilizado para a calcinacéo dos pés precursores de Al,Oz e AlL,Oz:Eu®". (a) Forno
fechado e (b) Forno aberto.
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O resfriamento foi realizado a taxa natural do forno, mantendo o fluxo de
nitrogénio. Durante a pré-calcinagdo ocorreu a eliminacdo da fragcdo de material
organico, obtendo-se o po precursor de cor branca e aspecto “Puff’ para Al,Oz e um
po precursor de cor marrom para o material com ions eurépio(lll). A Figura 10

mostra a rampa térmica para o processo de pré-calcinacdo das solugdes solidas.

Figura 10: Grafico para o ciclo térmico, processo de pré-calcinacio do p6 de AlL,O; e ALOzEu*".
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Os pos precursores foram entdo desaglomerados em almofariz de agata e em
seguida passados em uma peneira de 325 mesh com abertura de 45 um. Apdés as
etapas de desaglomeracdo e peneiramento, 0os pOés precursores passaram a
apresentar um aspecto fino e homogéneo.

ApOs o processo inicial, os pds foram submetidos a um tratamento térmico de
calcinagdo em um forno do tipo cadmera da marca INTI Forno FL-1300/20 — tipo
mufla. A calcinacdo foi realizada em uma Unica etapa, sob atmosfera natural,
enguanto que o resfriamento foi realizado a taxa natural do forno.

O tratamento térmico foi realizado em diferentes temperaturas, avaliando a
evolucéo da cristalinidade e dos parametros estruturais para cada um dos sistemas
estudados.

A Figura 11 (a) e (b) mostra as etapas de preparacao dos pés precursores de
oxido de aluminio e 6xido de aluminio dopado com ions eurépio(lll) em diferentes

porcentagens de massa.

22



Figura 11: Fluxogramas de preparacdo dos pés precursores: (a) Al,Os e (b) Al,O3:Eu®"
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Apbs o processo inicial, os pos foram colocados em um forno do tipo camara
da marca INTI FL-1300/20. A calcinacdo foi realizada em uma Unica 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
evolucdo da cristalinidade e dos parametros estruturais para cada um dos sistemas
estudados. A maior cristalinidade obtida, para os pos de Al,Os, foi com o tratamento
térmico do po precursor a 1050 °C por 1h.

Alternativamente, foi realizada uma sintese para o p6 precursor de Al,Oz:Eu®*
com 0,025% em massa de ions europio(lll), em apenas uma etapa, a fim de analisar
a influéncia dos ions eurépio(lll) na formacdo da alumina cristalina, conforme
Apéndice A.
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3.3 Teste Catalitico para Obtencéo de Biodiesel

Para estudo da atividade catalitica dos pés de AlL,O; e ALOsEU**, na
producado de biodiesel, limpou-se a superficie do catalisador por meio de tratamento
térmico a 200 °C por 1 hora, a fim de ativa-lo para a reacdo, deixando-o livre de
moléculas de agua e impurezas. Foram realizados ensaios utilizando razdo molar
oleo/alcool 1:40 com 5% em massa de catalisador. A mistura reacional foi colocada
em um baldo de fundo redondo e mantida sob aquecimento a 80 °C em banho de
glicerina, com agitagdo constante e sobre fluxo. A temperatura do sistema foi
monitorada por um termdmetro acoplado ao baldo. Aliquotas do material foram
retiradas de hora em hora por um periodo de 8 horas e estas foram analisadas por
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho.

A Figura 12 mostra 0o esquema de preparagcdo para a reacdo de
transesterificacdo a fim de se obter biodiesel via catélise acida e heterogénea.

Figura 12: Fluxogramas de preparacgao do biodiesel utilizando o p6 de AlL,O3:Eu*" como catalisador

Etanol ALOg:Eu3* Oleo de Soja
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4. METODOS DE CARACTERIZACAO

41 Andlise Térmica

O estudo baseado na andlise térmica tem como proposta a variacdo de
massa de uma amostra resultante de uma transformacdo fisica (sublimacao,
evaporacao e condensacao) ou quimica (degradacédo, decomposicao, formacéo e
oxidacdo). As amostras sdo submetidas ao aquecimento controlado podendo ser
utilizado uma rampa de aquecimento ou temperatura constante®’*,

O comportamento térmico dos pés precursores de ALO; e AlLOzEU®
dopados foi acompanhado por analise termogravimétrica (TG) e calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), tendo como base o estudo da variacdo da massa de
uma amostra resultante de uma transformacédo fisica, vinculado a estabilidade
térmica, fundamental para um melhor controle na obtencdo dos pos das solucdes
solidas.

As analises térmicas foram realizadas em atmosfera de ar estatico, com uma
rampa de aquecimento de 10 °C/min até uma temperatura de 1200 °C em um
aparelho de analise térmica da marca TA Instruments, modelo SDT Q600, que
permite a analise de TG e DSC simultaneamente, disponivel no Laboratério de
Pesquisa coordenado pelo Prof. Dr. Silvio Rainho Teixeira, do Departamento de
Quimica, Fisica e Biologia da FCT-UNESP.

4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) fornece informacdes
morfologicas e topograficas sobre uma ampla variedade de superficies solidas. Os
microscépios com ambiente controlado (vacuo no canhdo de elétrons e na sua
coluna e amostra numa regido de alta pressdo) permitem que as amostras sejam
observadas nos seus estados naturais, sem modificagdo ou preparacdo extensiva,
associada ao microscépio convencional®’.

As amostras de Al,O; e AI203:Eu3+ cristalinas foram suspensas em alcool

etilico por ultrassom, no qual uma suspensao de particulas formada na superficie da
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solucdo foi depositada em uma laminula de vidro. Esta laminula foi previamente
fixada com uma fita condutora de carbono dupla face no stub (porta amostra). As
amostras tiveram sua superficie metalizada com uma fina camada de ouro,
utilizando o Sputerring da marca Quorum modelo Q 150 ES. As Analises foram
realizados utilizando um detector de elétrons secundarios (SE) em alto vacuo e
temperatura constante. Este instrumento esta disponivel no Laboratério MEV, sob
supervisdo do Prof. Dr. Jodo Carlos Silos Moraes do departamento de Fisica e
Quimica da FE-UNESP.

4.3 Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho

Esta técnica baseia-se na incidéncia de um feixe, coerente e colimado, de
radiacdo eletromagnética sobre a amostra a ser estudada. Monitora-se entdo 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 absorcéo ou transmissao,
caracteristico do material®’.

Quando as vibracdes moleculares resultam em alteracdes de momento de
dipolo, em consequéncia da variacdo da distribuicdo eletronica ao redor das
ligagbes, pode-se induzir transi¢cbes entre os niveis vibracionais. Isto é feito com a
aplicacdo de campos elétricos com frequéncias (energias) adequadas. Quando o
dipolo oscilante se encontra em fase com o campo elétrico incidente ocorre a
transferéncia de energia da radiacdo para a molécula, resultando em uma transicéo.
Para um grande numero de moléculas, as energias associadas aos niveis
vibracionais se encontram na regido do infravermelho do espectro eletromagnético®®.

A partir da espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (IV), é
possivel verificar 0s grupamentos quimicos presentes nas estruturas de uma
determinada substancia, e informacdes acerca dos pontos de coordenacdo dos
ligantes aos ions metélicos nos complexos e a existéncia residual de matéria
organica e/ou inorganica provenientes do processo de sintese dos compostos ou de
possiveis reacfes com gases presentes na atmosfera.

Os espectros de absorcéo na regiao do infravermelho dos sistemas de Al,O3
e Al,O3 dopados com ions eurépio(lll) nas concentracbes de 0,025%, 0,050% e

0,075% em massa de eurépio, calcinados a diferentes temperaturas durante o
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intervalo de uma hora, foram obtidos no espectrofotdmetro da marca Digilab modelo
Excalibur FTS 3100 HE série FTIR no intervalo correspondente a regido entre 4000-
400 cm™, com resolucdo de 8 cm™ e 100 scans. As amostras foram diluidas em KBr
na proporcao de 1:100. Os espectros de absorcédo na regido do infravermelho para
as fracdes denominadas biodiesel foram medidas no mesmo equipamento, porém
no intervalo de 4000-550 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 100 scans. O
equipamento esta disponivel no Laboratorio de Compdsitos e Ceramicas Funcionais
(LaCCeF), do Departamento de Quimica, Fisica e Biologia da FCT-UNESP.

4.4  Espectroscopia de Espalhamento Raman

Assim como a espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, o
espalhamento Raman também se refere aos modos vibracionais moleculares, sendo
que ambas as técnicas sdo complementares*. No espalhamento Raman, a radiacdo
incidente, geralmente no visivel ou no ultravioleta, é espalhada pela molécula com
uma energia ligeiramente diferente da energia da radiacdo incidente, por isso o
espalhamento Raman também é conhecido como espalhamento ineléstico da luz*.
A diferenca entre a radiacao incidente e a radiacdo espalhada pela molécula esta na
regido do IV e esta diferenca é registrada pelo equipamento.

Outra abordagem € que a incidéncia da radiacdo eletromagnética produz uma
perturbacdo dependente do tempo, a qual se manifesta por um estado virtual de
energia. Quando o estado estacionario final e inicial sdo os mesmos, diz-se que o
efeito da perturbacdo é o espalhamento Rayleigh, para o qual as frequéncias das
radiacfes incidente e espalhada sdo as mesmas. Quando a frequéncia da radiacéo
espalhada é maior que a da radiacdo incidente, tem-se o espalhamento Raman anti-
Stokes. No caso contrario quando a frequéncia da radiacao espalhada é menor que
a da radiacdo incidente tem-se o espalhamento Raman Stokes™’.

Os espectros de espalhamento Raman das amostras de Al,O3 e AIZOQ,:Eu3+
foram obtidos em um espectrografo micro-Raman Renishaw modelo in-Via equipado
com um microscoépio Leica série DMLM para focar as amostras, detector CCD Peltier
e plataforma movel (XYZ), cujo passo minimo € de 0,1 ym, onde s&o colocadas as
amostras. Foi utilizado laser em 633 nm, com poténcia maxima incidida nas

amostras da ordem de 1,5 pW. O espectrografo é equipado com redes de difragéo
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com 1800 e 1200 I/mm permitindo que os espectros sejam coletados com uma
resolucdo de cerca de 4 cm™ (obtencdo de espectros ponto-a-ponto com resolucéo
espacial de cerca de 1 uym?. O equipamento esta disponivel no Laboratério de
Filmes Finos coordenado pelo Prof. Dr. Carlos J. L. Constantino, do Departamento
de Fisica, Quimica e Biologia da FCT-UNESP.

4.5 Difracdo de Raios X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) consiste na incidéncia de um feixe de
raios X sobre uma amostra, sendo espalhado em todas as dire¢cdes. Desta forma,
cada plano de atomos separado por um espacamento de rede diferente no cristal da
origem a um cone de intensidade de difracdo. Os cones constituem de um conjunto
de pontos distintos, mas muito préximos, sendo que cada um deles representa a
difrac&o de um Gnico cristalito dentro da amostra de p6°".

A técnica de difracdo de raios X, além de permitir a identificacdo das fases
presentes nos materiais, possibilitou a determinacdo do tamanho médio de cristalito
e da microdeformacéo, utilizando-se a equacdo de Scherrer (Equacdo 3) e a
equacdo de Williamson-Hall (Equagéo 4)>.

kA

b= BcosO 3)
cosf senf K
ﬁ 1 = 4¢ ( 1 > + 5 (4)

onde B é a largura meia altura do pico corrigida, 8 o angulo correspondente a
difracéo, A é o comprimento de onda da radiacdo do Cu (1,5406 A), k é a constante
de proporcionalidade, que depende da simetria de reflexdo, o que em geral é igual a
0,9 quando ser trata de pés, D é o tamanho médio de cristalito e ¢ é a
microdeformacao da rede.

A partir dos dados obtidos pela difracdo de raios X realizou-se o refinamento
estrutural pelo método de Rietveld para os pés de Al,O; e ALOs:Eu®*, que se
mostraram cristalinos. Este método tem como objetivo produzir o refinamento, ou o

ajuste, dos parametros de uma estrutura cristalina, a partir de dados obtidos pela
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difracdo da amostra e €& amplamente utilizado como instrumento para obter
informagdes estruturais de um determinado material. Os parametros tais como:
coordenadas atbmicas, agitacdo térmica e parametros de rede, sao refinados
através do procedimento de minimizacdo das somas em todo o padréo de difracéo,
das diferencas das intensidades experimentais e calculadas, até obter a melhor
concordancia possivel, do padrdo de difracéo tedrico com o experimental®?.

O refinamento estrutural foi realizado utilizando o programa FullProf**. O
objetivo principal do Método de Rietveld é o refinamento de estruturas cristalinas,
realizado a partir dos dados da difracdo dos poés, por meio de modelos tedricos
através do método dos minimos quadrados.

A partir das posices atbmicas, os parametros de rede e a ocupacao relativa,
construiu-se as células unitarias dos sistemas investigados utilizando o programa
Diamond. A vasta gama de ferramentas oferecidas pelo Diamond possibilita a
identificacdo de inUmeras caracteristicas intrinsecas, como identificacdo da posi¢ao
dos sitios cristalograficos, distancias interatbmicas das ligacbes oxigénio- metal.
Dessa maneira, os poés de Al,O3; e AlL,Oz:Eu® puderam ser estudados a nivel
atdbmico, com uma precisdo macroscopica.

As fases cristalinas foram identificadas por difragéo de raios X, utilizando um
difratdmetro da marca Shimadzu modelo XRD-6000, com fonte de radiagdo CuKa (A
= 1,54060 A), operando-se a40 kV e 30 mA, no intervalo de 5< 26 < 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 divergéncia e espalhamento utilizadas foram de 1,00 ° e a fenda de
recebimento de 0,30 mm. Este equipamento esta disponivel no Laboratério de
Compositos e Ceramicas Funcionais (LaCCeF), coordenado pela Profa. Dra.
Silvania Lanfredi e pelo Prof. Dr. Marcos Augusto de Lima Nobre, do Departamento
de Quimica, Fisica e Biologia da FCT-UNESP.

4.6 Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massa

A cromatografia € um método fisico-quimico de separagcdo fundamentado no
transporte de uma amostra por uma fase movel, que pode ser um gas, um liquido ou
um fluido supercritico. Nas separagfes cromatograficas a amostra € transportada

através da fase estacionaria e os componentes que sdo mais fortemente retidos
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nesta fase movem-se mais lentamente no fluxo da fase movel. Em consequéncia
das diferentes velocidades dessa migracdo, os componentes sdo entdo separados.
A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-MS) produz um
espectro de massas de cada componente, bem como suas massas e posicées em
um grafico denominado de cromatograma. Os instrumentos de GC-MS tém sido
empregados para identificagdo me componentes que estdo presentes em sistemas
naturais e bilégicos*"**,

Neste trabalho, uma aliquota de 0,7 pL de biodiesel foi diluida em 2 mL de
dicloroetano, e para as andlises foi utilizado o cromatografo gasoso equipado com a
coluna Rtx-5MS (30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro e 0,25 pm de
espessura) sendo o detector com ionizacao por impacto eletrénico. Os parametros
utilizados para as analises foram: temperatura do detector fixada em 250°C;
temperatura do injetor 200°C; modo de injecdo com divisao 1:15; volume de injecéo
1,00 pL; fluxo do gas de arraste na coluna (He) foi 1,31 mL/min. A rampa de
aguecimento 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
andlise. Este equipamento esta disponivel no Laboratério de Quimica Organica Fina,
coordenado pelo Prof. Dr. Eduardo Réne Pérez Gonzalez, do Departamento de
Quimica, Fisica e Biologia da FCT-UNESP.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Andlise Termogravimétrica e Calorimetria Exploratoria Diferencial dos pés

de A|203 e A|203:EU3+

O comportamento térmico dos pés precursores de Al,Os e ALOs:Eu®*" foi
investigado a partir da andlise termogavimétrica (TG) e calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC) e sua derivada primeira (DTG). A Figural3mostra as curvas TG,
DTG e DSC, do 6xido de aluminio. O objetivo da andlise térmica foi investigar o
comportamento de po precursor do Al,O3 sintetizado, quanto a decomposicéo

térmica e assim estabelecer a melhor temperatura de calcinacdo para obtencéo dos

pés de Al,Os.
Figura 13: Curvas TG, DTG e DSC do pé precursor de Al,Os.
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A Figura 13 mostra a curva termogavimétrica e a sua derivada primeira (DTG)
juntamente com a curva DSC do Al,O3. Nesta figura € possivel observar trés regides
de perda de massa entre 25 °C e 1200 °C, totalizando uma perda de 38,5% em
relacdo & massa inicial da amostra.

A primeira regiao entre 28,86 °C e 272,74 °C, com uma perda de massa em
torno de 19%, pode ser associada a eliminacdo de moléculas de agua e grupos
organicos provenientes do processo de sintese. 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 DSC>>°,

A segunda regido 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 eliminacdo de moléculas
organicas e grupos nitratos provenientes da decomposicdo dos reagentes de
partida, proxima ao pico apontado pela curva DSC, centrado em 345,34 °C°’.

A terceira regido, acima de 400 °C, possivelmente esta associada ao inicio da
cristalizacdo das fases da alumina, com perda de massa em torno de 4,8%, que
pode estar associada a eliminacdo de grupos hidroxilas provenientes,
provavelmente, das transformacfes da fase boehmita (y-AIO(OH)) em y-Al,Osg,
conforme mostra os eventos exotérmicos centrados a 872,81 °C e 913,65 °C das
curvas DSC e DTG respectivamente, com posterior transformagdo em a-Al,05°8°%%°,

As Figuras 14, 15 e 16 mostram as curvas termogravimétricas dos poés
precursores de Al,O3 com porcentagem em massa de 0,025%, 0,050% e 0,075%, de
fons Eu®", respectivamente.

Para todos os sistemas foram observados uma pequena perda de massa, de
no maximo 2,6%, entre 25 °C e 450 °C, acompanhada de um processo exotérmico
nas curvas DSC em torno de 400 °C. Essa perda, como jA mencionado
anteriormente, estd associada a eliminacdo de moléculas de &agua e grupos
organicos provenientes do processo de sintese. Acima de 450 °C uma menor perda
de massa registrada em torno de 0,3% pode ser associada a desidroxilacdo da

superficie da alumina®”®

. Esta perda de massa pode ser relacionada com o
processo exotérmico observado na curva DSC em torno de 780 °C, para todas as
solucBes solidas investigadas. Por se tratarem de grupos acidos de superficie e ndo

de hidréxidos, sua eliminacdo ocorre em temperaturas mais elevadas®®*.
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Figura 14: Curvas TG, DTG e DSC pé precursor das solucdes sélidas de Al,Oz:Eu** 0,025%
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Figura 15: Curvas TG, DTG e DSC do p6 precursor das solucdes sélidas de AlL,O3:Eu*0,050%.
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Figura 16: Curvas TG, DTG e DSC do p6 precursor das solucdes sélida de Al,Os:Eu**0,075%.
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5.2 Andlise Microestrutural dos pés Al,O3 e de suas Solu¢gbes Sélidas Dopadas

com Eurdépio(lll)

O tamanho de particula e a micro morfologia dos pds de Al,O; e de suas
solucées sélidas de Al,0; dopadas com fons Eu** nas porcentagens em massa de
0,025%, 0,050% e 0,075% foram investigados utilizando a microscopia eletrénica de
varredura (MEV), como mostrado nas Figuras 17, 18,19 e 20.

As micrografias mostram a presenca de particulas com aspectos irregulares
nas formas e nos tamanhos. Pode-se observar a presenca de aglomerados grandes,
devido a elevada temperatura de calcinacdo para o p6 de Al,Og3, calcinado a 1050
°C, e principalmente nas amostras dopadas com ions eurdpio(lll), que foram sujeitas
a um processo secundario de pré-calcinagdo sem um posterior tratamento térmico,
ja que estas amostras apresentam-se cristalinas logo apos a pré-calcinacao do po.
Nota-se também a presenca de poros nos cristais aglomerados, o que torna o

material interessante na utilizagcéo deste como catalisador®.
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Figura 17: Micrografia eletrénica de varredura do p6 precursor de Al,O; calcinado a 1050 °C por 1h.

Figura 18: Micrografia eletrénica de varredura do p6 precursor de AI203:Eu3+o,025% sem tratamento
térmico.
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Figura 19: Micrografia eletrénica de varredura do p6 precursor de AI203:Eu3+0,050% sem tratamento
térmico.
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Figura 20: Micrografia eletronica de varredura do p6 precursor de AI203:Eu3+o,075% sem tratamento
térmico.
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5.3 Caracterizacdo Estrutural dos pds precursores de Al,O; e Al,Os3:Eu®*por
Difracédo de Raios X

A caracterizacao estrutural do p6 precursor de Al,O3; e das solugcbes solidas
de AlLOzEu**, com porcentagem em massa de fons eurépio(lll) equivalentes a
0,025%, 0,050% e 0,075%, obtidos pelo Método Poliol Modificado e tratado
termicamente a varias temperaturas por uma hora, foi realizada por difracdo de raios
X. O tamanho médio de cristalito foi determinado utilizando o programa Jade 8
Plus®®. O programa Jade 8 Plus possui uma interface gréafica de alta resolucao, além
de diversas funcdes que permitem calcular uma série de parametros estruturais do

material, a partir dos dados obtidos dos difratogramas.

5.3.1 Analise da Influéncia da Temperatura na Evolugdo da Cristalinidade dos
P6s Precursores de Al,O3 e Al,O3:Eu®*

As Figuras 21 e 22 mostram os difratogramas de raios X obtidos para o p6
precursor do Al,O3 tratado termicamente a varias temperaturas durante 1 hora, em
atmosfera de ar.

Os po6s precursores de Oxido de aluminio tratados termicamente abaixo de
1000 °C exibem uma baixa cristalinidade relativa, revelando alos caracteristicos de
um material ndo cristalino. A baixa cristalinidade do material € caracterizada pelo
alargamento dos picos de difracdo, sem reflexdes definidas®, o que pode estar
relacionado a um conjunto de fatores tais como: elevado grau de microdeformacgéao

na rede, fator de escala de tamanho de cristalito e desordem estrutural®.
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Figura 21: Difratogramas de raios X dos pds precursores de Al,O; tratados termicamente entre 600
°C e 900 °C por 1 hora, em atmosfera de ar.
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Figura 22: Difratogramas de raios X dos pos precursores de Al,O; 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 calcinacdo do pd precursor observa-se um
aumento da cristalinidade, com uma diminui¢cdo da largura dos picos de difracéo e
um aumento da intensidade relativa em temperaturas acima de 1000 °C. Isso se
deve a transicao de fase da alumina para sua forma mais estavel, a a-alumina, como
mostrado na curva DSC (Figura 13 - ver item 5.1), onde um pico exotérmico é
observado a 1155 °C, comprovando essa transformacdo. Nota-se também que a
partir de 800 °C, alos mais intensos, porém ainda com caracteristicas de material
nao cristalino, podem ser observados nos espectros podendo ser um indicativo da
formagao de y-Al,O3; como apontado pelo evento exotérmico em 873 °C do gréfico
de analise térmica.

Os difratogramas de raios X da Figura 22 mostram a formacao da fase a-
Al,O3 de simetria trigonal, com tratamento térmico do p6 a 1050 °C. Os valores das
distancias interplanares, intensidade relativa e 20 dos difratogramas experimentais
coincidem com os valores listados na ficha JCPDS: 46-1212° (ver Anexo I),
referente ao 6xido de aluminio. Assim, poés cristalinos e monofasicos foram obtidos
com a calcinacdo do p6 precursor de Al,O3 a 1050 °C por 1 hora.

Acima dessa temperatura de tratamento térmico, ndo foi observada uma
mudanca significativa nos difratogramas de raios X do p6 precursor. As Figuras 23,
24 e 25, mostram os difratogramas de raios X dos pés precursores de Al,03:Eu®*
nas porcentagens iguais a 0,025%, 0,050% e 0,075% em massa de ions europio(lll),
respectivamente.

A partir da analise dos difratogramas de raios X observa-se que mesmo em
baixas temperaturas, os pés contendo ions eurépio(lll) apresentam uma boa
cristalinidade relativa, pois o procedimento experimental para esses p0s teve como
reagente precursor a alumina sintetizada pelo método Poliol Modificado, como
reportado previamente neste trabalho. Deste modo, tanto 0 aumento da temperatura
de tratamento térmico quanto a presenca de ions europio(lll) influenciaram no

tamanho de cristalito dos pos.
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Figura 23: Difratogramas de raios X dos pos precursores das solucdes soélidas de AI203:Eu3+0,025%
tratados termicamente entre 700 °C e 1050 °C por 1 hora, em atmosfera de ar.
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Figura 24: Difratogramas de raios X dos pos precursores das soluc¢des soélidas de AI203:Eu3+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 p0s precursores das solucdes soélidas de AI203:Eu3+0,075%
tratados termicamente entre 700 °C e 1050 °C por 1 hora, em atmosfera de ar.
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Os resultados obtidos na caracterizacdo estrutural dos pés, por difracdo de
raios X, mostraram que a melhor temperatura de tratamento térmico do po6 precursor,
para obter p6s monofésicos e cristalinos de Al,Os, foi de 1050 °C. No entanto, para
0s pés contendo ions eurdpio(lll) observa-se a presenca de cristalinidade desde o

po precursor.
5.3.2 Refinamento Estrutural do p6 precursor de Al,Os.

Os parametros estruturais do pés de Al,O; e de Al,Os:Eu** calcinados a 1050
°C por 1 h, nas porcentagens em massa iguais a 0,025%, 0,050% e 0,075%, foram
determinados a partir do refinamento pelo método de Rietveld, utilizando a
plataforma WinPlotr da Suite FullProff. A difracdo de raios X foi indexada com base
na unidade de célula trigonal. O refinamento estrutural foi realizado considerando o
grupo espacial R-3c (n°167), compativel com a regra de existéncia das reflexdes
observadas [(0O k I) k = 2n].
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A Figura 26 mostra, como exemplo, o Gréfico de Rietveld obtido apds

refinamento estrutural utilizando o programa FullProf, para o pé precursor do Al,O3

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

Figura 26: Grafico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do p6 precursor de alumina
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Uma boa correlacdo do ajuste, entre a curva teérica e experimental, foi obtida

para o po precursor calcinado a 1050 °C por 1 hora. A pequena variagdo ao longo do

angulo 20 confirma a formacao do p6é de Al,O3; monofésico e cristalino. Os dados

cristalograficos e os indices obtidos a partir do refinamento sdo mostrados na Tabela

3.

A partir dos parametros cristalograficos, obtidos do refinamento estrutural pelo

método de Rietveld (parametros de cela, grupo espacial, coordenadas atdbmicas e

ocupacao relativa), realizou-se a representacao estrutural para o sistema Al,Og,

utilizando o programa Dimond 3.2°.

A Figura 27 mostra a representacdo da estrutura hospedeira do Al,O3 ao

longo dos planos acb.
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Tabela 3: Dados Cristalograficos do Al,O3; obtidos no refinamento.

Dados Cristalogréficos

Estequiometria AlL,O3
Sistema Cristalino Trigonal
Grupo Espacial R-3c (n°167)
a=blA] 4,75795
c=[A] 12,98910
ALY 254,654
indices do Refinamento
Programa FullProf
Funcéo para nivel de fundo Polinomial-ordem 5
Funcéo para formato de pico Pseudo-Voigt
Rerage (%) 1,40
Re (%) 1,54
<Rp (%) 7,55
Rwp (%) 11,4
b4 2,96

Figura 27: Representagdo esquematica da estrutura corindon do Al,O3

De acordo com a Figura 27 é possivel observar que os atomos de aluminio na
estrutura cristalina sdo coordenados por atomos de oxigénio na proporcao de 1:6, de
modo que quatro desses atomos de oxigénio encontram-se no mesmo plano em que

estdo os atomos de aluminio, e os outros dois, acima e baixo do plano
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respectivamente, formando uma rede hexagonal fechada, com ions aluminio
ocupando dois tercos dos sitios octaédricos. Esta € a condicdo favoravel para a
formacdo de wum sistema cristalino trigonal em uma cela hexagonal
(romboédrico)**#°.

A estrutura corindon obtida para o pd precursor de Al,O3 indica que o
tratamento térmico a 1050 °C por 1 hora promove uma estabilidade estrutural,

proporcionando nanopds monofasico e cristalino.

5.3.3 Refinamento Estrutural das Solu¢des Solidas de Al,O3; Dopadas com ions
Eurdpio(lll).

Pés cristalinos das solucées sélidas de Al,Oz:Eu®* foram obtidos a partir do p6
de Al,Os3 cristalino preparado previamente. No entanto, para fim de comparacgao, foi
realizado refinamento dos pés precursores das solugbes solidas dopadas com ions
europio(lll) tratadas termicamente a 1050 °C por 1 hora, has mesmas condi¢cdes em
gue foi obtido o p6 de Al,Os.

As Figuras 28, 29 e 30 mostram os gréaficos obtidos a partir do refinamento
pelo método de Rietveld, utilizando o programa FullProf, para os pds precursores
das solucdes sélidas de Al,O3; dopadas com ions eurdpio(lll) com porcentagem em
massa igual a 0,025%, 0,050% e 0,075%.

Figura 28: Gréfico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do p6 de AI203:Eu3+O,025%.
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Figura 29: Gréfico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do p6 de AI203:Eu3+0,050%.
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Figura 30: Gréfico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do p6 de AIZO3:Eu3+0,075%,
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Uma boa correlacao do ajuste do perfil, entre a curva tedrica e a experimental,
foi obtido para todos os pds dopados e calcinados a 1050 °C por 1 hora. A pequena
variagao ao longo do &ngulo de difragcdo confirma a formacao de soluc¢des solidas de
AlLO3:EU*0 02506, Al,03:EU*0 05096 € Al,O3:EU"0 075%, monofasicas e cristalinas.

Os dados cristalograficos obtidos a partir do refinamento sdo mostrados na
Tabela 4.
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Tabela 4: Dados Cristalograficos dos pos deAl,O3:Eu*".

Dados Cristalogréficos

Estequiometria

. +3 . +3
A|203.EU 0,025 A|203.EU 0,050

. 3
AI203.Eu+ 0,075

Sistema Cristalino Trigonal Trigonal Trigonal
Grupo Espacial R-3c (n°167) R-3c (n°167) R-3c (n°167)
a=bl[A] 4,75681 4,75716 4,75735
c=[A] 12,98629 12,98734 12,98780
Vv [A%] 254,276 254,534 254,563
indices do Refinamento
Programa FullProf FullProf FullProf
Funcéo para nivel de Polinomial Polinomial Polinomial
fundo ordem 5 ordem 5 ordem 5
Fungao pz?)riicf)ormato de Pseudo-Voigt Pseudo-Voigt Pseudo-Voigt
Reragg (%0) 2,21 1,52 1,53
Rk (%) 1,99 1,32 1,32
Rp (%) 8,00 7,78 7,75
cRup (%) 12,3 11,6 11,5
4 3,43 3,11 3,06

A Figura 31 mostra 0 comportamento dos parametros de rede com a o

aumento da porcentagem em massa de cations eurépio(lll). De acordo com esta

figura, observa-se uma diminuicdo dos valores dos parametros de rede e do volume

das solucdes sdlidas com a adicdo dos cations eurdpio(lll) na estrutura da alumina,

guando comparado com a estrutura hospedeira do Al,Oz;. Isto comprova a

incorporacao dos ions dopantes na estrutura cristalina.
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Figura 31: Variacdo dos parametros de rede e do volume da célula unitaria com o grau de dopagem
de cations Eu®" na estrutura hospedeira do Al,Os.
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Considerando uma posi¢cdo de rede ocupada por um cation de raio especifico,
ao introduzir outro cétion (isovalente) de raio menor, é esperado que quanto menor o
raio ibnico do cation dopante, maior o volume da célula unitaria. Neste caso, o ion
Eu®" possui raio iénico (1,07 A) maior que o raio iénico do fon AI** (0,675 A). Assim,
observa-se que a adicdo de pequenas concentracdes de fon Eu®*" na estrutura
hospedeira do Al,O3; acarreta em uma diminuicdo nos parametros de rede e no
volume da célula unitaria. Esta diminuicdo também pode estar associada ao
aumento do carater ibnico da ligacdo Al-O. Por outro lado, com o aumento da
concentracdo de fons Eu®" na estrutura cristalina é observado um aumento dos
parametros de rede e do volume da célula unitaria. Neste caso, 0 aumento da
ocupacdo de fons Eu®" nos sitios octaédricos pode levar a uma distorcdo dos
mesmos®’, resultando em uma expanséo da rede.

A partir dos parametros cristalograficos, obtidos do refinamento estrutural pelo
método de Rietveld (parametros cela, grupo espacial, coordenadas atbmicas e
ocupacao relativa), realizou-se a representacdo estrutural das solu¢des solidas de
Al,O3; dopadas com ions eurdpio(lll) 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 solugbes solidas de
Al,Os:Eu** a0 longo dos eixos acb. As estruturas dos sistemas dopados com cétions

Eu®*" sdo semelhantes ao do Al,Os (Figura 27 - ver item 5.3.2), sendo que os 4tomos
47



de aluminio e eurdpio encontram-se localizados dentro dos octaedros de oxigénio,
por serem atomos que ddo origem a ions trivalentes. Os octaedros vazios da
estrutura hospedeira, cerca de um terco, servem de sitio de acomodacéo para 0s

fons Eu®*

Figura 32: Representagdo esquematica da estrutura das solugdes sélidas de AlL,O3:Eu® com
porcentagens em massa iguais a (A) 0,025%, (B) 0,0 50% e (C) 0,075%

(A) (B) (€)
A Figura 33 mostra, como exemplo, os sitios octaédricos de aluminio com
atomos de oxigénio (AlOg), na estrutura corindon da alumina, onde os ions oxigénios

sao representados em esferas vermelhas.

Figura 33: Sitios octaédricos de AlOg

Os valores das distancias interatdmicas das ligac6es entre os atomos de
aluminio com os oxigénios nos sitios do octaedro da estrutura do Al,Oz e Al,Oz:Eu®*
sao representados na Tabela 5.
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Tabela 5:Distancias interatdmicas das ligacdes Al-O nos sitios octaédricos do Al,O; e ALOsEu®
tratados termicamente por 1lhora a 1050°C.

Ligag&o Al-O (A) (1) ) 3) (4) (5) (6)

Al,Os 1,8550 | 1,8550 | 1,8550 | 1,9698 | 1,9698 | 1,9698
ALOsEU 00 | 18548 | 1,8548 | 1,8548 | 1,9690 | 1,9690 | 1,9690

AbOsEu®o0s | 18549 | 1,8549 | 1,8549 | 1,9693 | 1,9693 | 1,9693

ALOsEUoorss | 18547 | 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 AlOg exibem deslocamento do atomo de aluminio a partir do centro do
octaedro, resultando em comprimento de ligaces curtas e longas dos cétions Al**
ligados aos oxigénios apicais e axiais, sendo que as ligacdes Al-O (1)(2)(3)
apresentam valores iguais, porém inferiores as ligacées Al-O (4)(5)(6), para todos os
compostos.

As distancias das ligacdes para as solucdes soélidas de Al,Os:Eu®* tornaram-
se menores com a adicdo dos ions europio(lll) quando comparadas ao Al;Os,
indicando uma diminuicdo no volume dos octaedros da estrutura, logo, do volume da

célula unitaria.

5.3.4 Determinacdo e Evolugdo do Tamanho Médio de Cristalito e da
Microdeformacdo da rede para os Poés Precursores de Al,O; e suas

solucdes sélidas de Al,Os:Eu®*

O Tamanho médio de cristalito de Al,O3 e das solucdes sélidas de AI203:Eu3+,
com porcentagens em massa de ions eurdpio(lll) 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 difragcdo do
difratogramas experimental. O programa Jade 8 Plus calcula o tamanho médio de
cristalito aplicando a equagéao de Scherrer®. Os fatores instrumentais foram

corrigidos utilizando o padréo de silicio (Si).
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A Tabela 6 mostra os valores de tamanho médio de cristalito para os pés de
Al,O3 e das solucdes sélidas de Al,Os:Eu**em funcdo da dopagem com os cations
Eu®*" na estrutura hospedeira do Al,O5;, calcinados a 1050 °C por 1 hora, em

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

Tabela 6: Tamanho médio de cristalito calculado pela equacéo de Scherrer para o pé de Al,O; e das
solucdes solidas de Al,O5:Eu®"

Solugdes Solidas Tamanho Médio de Cristalito (hnm)
AlO3 28,875
AlL,O3:EU>*0,0250 29,125
Al,03:Eu** 0 050% 28,875
AlL,O3:Eu>*0,0750 28,875

O maior tamanho médio de cristalito foi observado para o p6 de
AI203:Eu3+0,025%. Tal aumento pode estar associado a processos difusionais e com a
nucleacdo das particulas. No entanto, para as outras composicdes, o valor de
tamanho médio de cristalito ndo variou, mantendo-se constantes, indicando que a
adicdo de ions eurdpio(lll) para a composicdo cima de 0,025% nado afetou o
tamanho médio de cristalito. O aumento da concentragdo de ions eurépio(lll)
ocasionou uma desordem estrutural, o que pode refletir em uma menor taxa de
crescimento das nanoparticulas.

As microdeformacdes das redes cristalinas, dos pés precursores das solucdes
sélidas em estudo, foram calculadas utilizando-se a equacéo de Willianson-Hall®
(equacao 4, ver item 4.4).

O calculo da microdeformacdo foi realizado utilizando a equacdo de
Williamsoon-Hall levando em consideragao os planos (hkl), referente aos angulos de
difracdo de cada sistema investigado. Assim, as Figuras 34, 35, 36 e 37 mostram o0s
graficos de Williamson-Hall para as solu¢des solidas de Al,Os eA|203:EU3+ com
porcentagens em massa de ions europio(lll) iguais a 0,025%, 0,050% e 0,075%,
considerando os planos de difracdo da ficha JCPDS: 46-1212, intervalo de 5° < 20
< 80°.
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Figura 34:0%B%ico de Williamson-Hall para todos os planos de difracdo do Al,O3
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Figura 35: Gréfico de Williamson-Hall para todos os planos de difragdo do AIZOS:Eu3+0,025%
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Figura 36: Grafico de Williamson-Hall para todos os planos de difracdo do AI203:Eu3+0,050%
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Figura 37: Grafico de Williamson-Hall para todos os planos de difracéo do AI203:Eu3+0,075%
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A partir dos gréaficos de Williamson-Hall calculou-se a microdeformacédo média

(em) utilizando a equacao 5.

= o (5)

onde © representa o coeficiente angular da reta dos planos de difragao no intervalo
5° <26 <80°.
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A Tabela 7 mostra os valores de €, obtidos a partir das Figuras 34, 35, 36 e

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

Tabela 7: Microdeformagédo média (g,) e correlagdo linear do grafico de Williamsonn-Hall para todos
os planos (h,k,l), para as solucdes solidas de AlL,O; e AlL,Og:Eu>"

Solucdes Solidas €m Correlacgéo linear
Al,O3 0,0152 0,79073
AlLOz:Eu*0 02506 0,167 0,99559
AlLO3:Eu*0 0500 0,00150 0,54639
AlLO3:EU*g o750 0,00107 0,68156

De acordo com a Tabela 7 apresentada, o valor da microdeformacéo da rede
cristalina mostra uma dependéncia aparente sobre a concentracéo de cations Eu®*
na estrutura hospedeira do Al,O3,

Os resultados positivos da microdeformacao indicam uma expanséao da rede.
Estes resultados sugerem que os pos das solucdes solidas de Al,O3; dopadas com
fons Eu®* sintetizados pelo método Poliol Modificado, apresentam-se homogéneos
em relagdo ao tamanho médio de cristalito e da microdeformacéo da rede, indicados
pela alta correlaco linear. No entanto, para os pés de Al,Os:Eu®* com porcentagem
em massa igual a 0,025% de eurdpio(lll), é observado um alto valor de correlacao
linear, bem préximo de 1, sugerindo uma maior homogeneidade do sistema, apesar
de apresentar maior valor de microdeformacdo da rede. O elevado valor de
microdeformacdo da rede, para o sistema de Al,OszEu®* com porcentagem em
massa igual a 0,025%, pode ser associado a um efeito de desordem do sistema.

A fim de verificar o efeito da baixa concentracdo de ions europio(lll) na
estrutura da alumina, uma nova sintese foi realizada, considerando uma dopagem

com apenas 0,015% de ions europio (lll) — ver Anexo B.
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5.4 Caracterizacdo do Al,O; e Al,O3:Eu®* por Espectroscopia Vibracional na

Regido do Infravermelho

5.4.1 Analise da Influéncia da Temperatura nas Calcinacfes dos pos de Al,O3 e
A|203:EU3+

Os p6és de alumina e alumina dopados com fons Eu®*, preparados pelo
método Poliol Modificado, foram analisados por Espectroscopia Vibracional na
Regido do Infravermelho, em funcdo da temperatura de tratamento térmico do pé
precursor.

Essa técnica é importante na determinacéo do sitio de ocupacgéo do fon Al**,
uma vez que as bandas de deformacdo e estiramento ocorrem em diferentes
posicdes se o ion estiver tetra ou hexacoordenado. A Figura 38 mostra os espectros
dos pés de Al,O3 tratados termicamente entre 700 °C e 1050 °C. Estudos anteriores
mostraram que acima de 700 °C inicia-se a cristalizacdo do p6 de Al,O3 (~770 °C),
observado inicialmente por difracdo de raios X e andlise termogravimétrica. A

atribuicdo tentativa das bandas de absorcao € mostrada na Tabela 8.

Figura 38: Espectro vibracionais na regiao do infravermelho do p6 precursor do Al,O3 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 absor¢do na regido do infravermelho dos pés de
alumina, tratados termicamente em temperaturas superiores a 900 °C mostram o
aparecimento de bandas mais definidas na regido abaixo de 1000 cm™. A partir da
temperatura calcinacao de p6 precursor a 900 °C, observa-se bandas mais definidas
abaixo de 646 cm™e uma melhor definicdo das mesmas a 1050 °C. Estas bandas
estdo diretamente relacionadas as transicfes de fases da alumina, acompanhadas
do desaparecimento das bandas a 646 cm™ e a 672 cm?, que podem ser
associadas a deformacao da ligacdo Al-OH, devido a desidroxilacdo da estrutura da
alumina. As temperaturas mais elevadas leva a formacdo de p6s mais cristalinos,
sendo que abaixo de 900 °C, os p6s em estudo mostram um carater amorfo (Figura
22 —vide item 5.3.1).

As bandas presentes em 457 cm™ sdo associadas & deformacdo angular da
ligacdo Al-O, enquanto que as bandas entre 567 cm™ e 868 cm™ séo caracteristicas
do estiramento Al-O. Essas atribuicdes indicam que o cation Al** esta
hexacoordenado (AlOg) pelos atomos de oxigénio, ou seja, localizado dentro de um
octaedro’®"*,

Para o p6 precursor calcinado a 1050°C, o espectro no infravermelho mostra
o aparecimento de uma nova banda em 569 cm™, que pode ser relacionada com a

formacao de sitios AlOg'?.

Tabela 8: Atribuigdo tentativa das bandas de absorgéo na regido do infravermelho para o 6xido de
aluminio obtido a partir do Método Poliol Modificado.

Bandas de Absorgéo (cm™) Atribuicao
431 - 491 8(Al-O)
567 — 868 Vs (Al-O) (AlOg)
646 — 672 § (Al-OH)

* v indica estiramento simétrico e § indica deformacao

De maneira andloga ao descrito anteriormente, a adicéo de cations Eu** na
proporgao de 0,025%, 0,050% e 0,075% em massa, na estrutura da a-alumina, pode
ser observada a partir dos espectros de absorcdo na regido do infravermelho
mostrados nas Figuras 39, 40 e 41, respectivamente. A adicdo de ions trivalentes de
eurdpio na estrutura do Al,O3 resulta no deslocamento das bandas associadas as

ligagcBes metal-oxigénio (Al-O) para um maior numero de onda. Esse fendmeno pode
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ser associado a distorcdo dos octaedros da estrutura hospedeira do Al,O3,

provocada pela adicdo de cations Eu®*.

Figura 39: Espectro vibracionais na regido do infravermelho dopo precursor do AI203:Eu3+ 0,025%
calcinado nas temperaturas de 700 °C, 800 °C, 900 °C, 1000 °C e 1050 °C por 1 hora.
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Figura 40: Espectro vibracionais na regido do infravermelho do p6 precursor do AI203:Eu3+ 0,050%
calcinado nas temperaturas de 700 °C, 800 °C, 900 °C, 1000 °C e 1050 °C por 1 hora.
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Figura 41: Espectro vibracionais na regiao do infravermelho do p6 precursor do AlL,O:Eu** 0,075%
calcinado nas temperaturas de 700 °C, 800 °C, 900 °C, 1000 °C e 1050 °C por 1 hora.
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Em todos os espectros foram observados, porém omitidos dos graficos,
devido ao intervalo do nimero de onda, vibracdes relacionadas ao estiramento
v(OH) da &gua, representados pelas bandas em torno de 3500 cm™. Nessas
mesmas condi¢cdes, também foi identificado bandas em torno de 2343 — 2350
referentes aos estiramentos simétricos v5(CO,;) do CO, do ar, adsorvido na
superficie das amostras bem como o CO, presente na atmosfera de medida’”.

Todos os espectros dos sistemas dopados apresentam uma boa definicdo
das bandas abaixo de 1000 cm™, relacionados as ligagées Al-O da alumina.

A fim de obter uma melhor comparacdo entre os espectros, a Figura 42
mostra os sistemas de Al,O3; e suas solucBes solidas com ions europio(lll),
calcinados a 1050 °C por 1 hora, na regido que compreende as bandas das ligacbes
metal-oxigénio, entre 1000 e 400 cm™.
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Figura 42: Espectro vibracionais na regido do infravermelho, regido 1000-400 cm™ dos compostos de
Al,Oz e AI203:Eu3+dopados, calcinado a 1050 °C por 1 hora.
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A Figura 42 mostra que no intervalo de 457 a 611 cm™, a presenca de duas
bandas a 491 e 567 cm™ 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 ions trivalentes de
eurépio pode ser identificada pela banda apresentada em torno de 407 cm™, indicando
a presenca efetiva dos fons Eu®* na rede cristalina”™. Esta banda apresenta um
deslocamento para uma regido de maior comprimento de onda, 417 cm™,
consequentemente, a banda identificada em 455 cm™ referente & ligacdo Al-O, também
€ deslocada para um maior numero de onda, com o aumento da porcentagem de ions
eurdpio(lll) na estrutura hospedeira™. Pode-se notar um deslocamento da banda 569
cm™, referente & ligacdo Al-O para um menor nimero de onda. Esses deslocamentos
estdo relacionados com a formacdo de sitios EuOg , que provocam uma distor¢cdo na

estrutura hospedeira de Al,O3, como pode ser identificado anteriormente no
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refinamento pelo método de Rietveld, que apontaram ligagcbes mais curtasnos
octaedros da estrutura cristalina, com a adigéo dos fons eurépio(lll)".

5.4.2 Andlise dos Sitios Acidos dos Pés de Al,Os e Al,Oz:Eu®".

A anélise dos sitios acidos dos p6s de Al,O3 e Al,O3:Eu®" foi realizada a partir da
adsorcao de piridina da superficie dos pés em estudo.

Para a adsorcdo de piridina nos sélidos, foi realizado um tratamento térmico
prévio dos mesmos a 200 °C por 2 horas, sob fluxo de nitrogénio. Em seguida as
amostras permaneceram em contato com a atmosfera de piridina liquida, dentro de
um dessecador por 24 horas. Apds esse periodo, as amostras dos solidos foram
aguecidas a 150 °C por 1 hora. A diferenca entre os espectros de cada um dos
sélidos com e sem piridina foi utilizada para a qualificacdo dos sitios acidos de Lewis
e Brgnsted e podem ser analisados a partir da Figura 43.

Figura 43:Espectro vibracional na regido do infravermelho,regido 1000-400 cm™, dos compostos de
Al,O; e ALO3Eu®, antes de depois da adsorc¢éo de piridina na superficie do material.
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A Figura 43 mostra a diferenca entre as bandas dos espectros dos pos
analisados, antes de depois da adsorcao de piridina. A regido referente as vibracdes
da piridina (py) compreende ao intervalo de 1400 — 1800 cm™. Para todas as
amostras, nota-se a intensificacdo das bandas localizadas em 1581 cm™ e 1715 cm”
! ap6s o tratamento em atmosfera de piridina. As vibracdes dessas bandas s&o
associadas ao ion piridinio (py) ligados respectivamente aos sitios acidos de Lewis e
Bronsted presentes na estruturada alumina dopada com os ions europio(lll),

confirmando assim o carater acido das mesmas.

5.5 Caracterizacdo do Al,O; e Al,Os:Eu®* por Espectroscopia de

Espalhamento Raman

Como complemento da técnica de espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho, realizou-se medidas de espectroscopia de espalhamento Raman para
os pos de Al,Oz e Al,Os:Eu®* com porcentagens em massa de fons eurdpio(lll) 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 pds em estudo.

Figura 44:Espectros de espalhamento Raman para os pés de Al,Os e AlL,Oz:Eu®'
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De acordo com a Figura 44 pode-se observar duas bandas localizadas em
1377 cm™ e 1398 cm™ para todos os espectros. Esses picos de emissdo estdo
relacionas a polarizabilidade das ligagdes Al-O na estrutura da alumina’.

Devido a baixa concentracdo dos ions eurépio(lll) na estrutura da alumina,
ndo foi observado nos espectros a presenca desse dopante, porém, € notavel que
houve um aumento na intensidade de polarizagdo das bandas Al-O, identificadas

nos pos de Al,Oz:Eu**com 0,025% em massa de fons eurépio (l1).
5.6 Testes Cataliticos para Producédo de Biodiesel

5.6.1 Analise por Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho dos

Testes Cataliticos dos P6s de Al,Os:Eu®'na Producéo do Biodiesel.

A fim de encontrar o melhor tempo de reacdo para a producao de biodiesel,
durante o primeiro teste catalitico, utilizando o catalisador de Al,O3:Eu®" com 0,025%
em massa de eurdpio(lll), aliquotas foram retiradas da mistura reacional a cada 60
minutos, totalizando um intervalo de tempo de 8 horas de reacdo. O biodiesel
formado, a partir do 6leo de soja comercial e catalisado pelo p6 de Al,Os:Eu®*
0,025% via rota etilica, foi analisado por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho, conforme mostra a Figura 45.

Apo6s um periodo de 4 horas de reacdo, bandas associadas aos ésteres,
caracteristicas do biodiesel foram observadas no espectro de absor¢édo na regiao do
infravermelho. Entretanto, para todas as amostras dos pés de Al,Os:Eu®*utilizou-se
um tempo de reacdo de 8 horas, esse intervalo de tempo foi o suficiente para obter

espectros com bandas definidas das fracbes denominadas biodiesel.
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Figurad5: Espectros de absorcao na regiao do infravermelho dos ensaios cataliticos, utilizando o
catalisador AI203:Eu3+0,025% entre 4,5, 7 e 8 h de reacgéo.
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As fracdes denominadas biodieseis, apds a investigacdo do intervalo de
tempo de reacdo, foram comparadas ao 6leo de soja comercial, utilizando a
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho para andlise das ligactes
relacionadas ao grupo éster.

A Figura 46 mostra a comparacdo entre as fracbes denominadas biodieseis
formados apds 8 horas de reacéo, utilizando como catalisadores heterogéneos pos
cristalinos de Al,O; calcinados a 1050 °C por 1 hora e pés de AlLOzEu** com
porcentagens em massa de ion eurépio(lll) iguais a 0,025%, 0,050% e 0,075% sem
tratamento térmico, e o Oleo de soja comercial utilizado como precursor. As

atribuicdes tentativas das bandas de absorcdo para os espectros sdao mostradas na
Tabela 9.
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Figura 46: Espectro de absor¢céo na regido do infravermelho do éleo de soja comercial e do biodiesel,
com o tempo reacional de 8h.
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Tabela 9: Atribuicdo tentativa das bandas de absorcéo na regido do infravermelho para o biodiesel
formado com o catalisador AI203:Eu3+(0,025%) em relacdo ao 6leo de soja comercial.

Bandas de Absorcéo (cm™) Atribuicéo®
705 - 721 5(C-H) (CH,)
847 — 980 vs (C=C) (R,C=CHR)

1010 vs(C-0)
1161 vas ((C=0)0)
1361 vs (CH3)
1453 vs (C-C)
1747 vas((C=0)0)
2350 vw(C=0)
2857 vas(C-H)(CHa)
2924 vs(C-H)(CH,)
3010 5(C=C)

A partir dos espectros de absorcéo na regido do infravermelho, apresentados

na Figura 46, pode-se observar a semelhanca quimica que existe entre o espectro
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correspondente aos triglicerideos do constituinte do 6leo de soja e do produto obtido
apos 8 horas de reacdo, provavelmente composto por uma mistura de ésteres
etilicos. Os espectros mostraram bandas de absorcédo, com elevada intensidade na
regido de 2924 cm™, referente aos estiramentos simétricos e assimétricos das
ligacbes C-H de grupos CHjs;, seguida de uma banda com menor intensidade em
torno de 2857 cm™, que esta associada aos estiramentos simétrico do diéxido de
carbono vs(C=0), presentes na atmosfera de medida’®.

As bandas abaixo de 2000 cm™ podem ser associadas as deformacées
angulares simétricas e assimétricas fora do plano para CH, a 705-721 cm™ com
intensidades médias, e ao estiramento assimétrico associado ao grupamento
funcional de ésteres vas((C=0)0O), com bandas em torno de 1747 cm™ e em 1161
cm™, de elevada e média intensidades, respectivamente’”’.

Um fator indicativo de que houve a reacao de transesterificacdo, para a fracao
sintetizada pelo catalisador Al,Oz:Eu®" 0,025%, mesmo que com baixo rendimento, é
o aparecimento de uma banda de baixa intensidade, associada as ligacbes O-C-C
na regido de 1010 cm™. Esta banda de vibracéo esta associada a deformacéo axial
carbono-oxigénio proveniente da formacdo de ésteres de &lcoois primarios, o que
confirma a formacado do biodiesel ap6s o tempo de reacdo. Bandas de absorcdo na
regido que compreende 1000-1090 cm™ sdo relacionadas aos estiramentos das
ligacbes C-O nao acopladas de ésteres de alcoois primarios’®’"

Para as fracBes denominadas biodiesel provenientes da reacdo catalisada por
AlL,Os:Eu®* 0,050% e Al,Os:Eu®* 0,075%, ndo foi observado indicios de formagdo de
biodiesel através da técnica empregada, apesar dos espectros apontarem um

estreitamento da banda em 1747 cm™, referente aos ésteres.
5.6.2 Analise por Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massa

A fracdo denominada biodiesel, sintetizada com o auxilio do catalisador de
AlLOs:Eu** com 0,025% em massa de fons eurdpio(lll), por ter apresentado indicios
de formacao do etil-éster caracteristico de biodiesel, foi analisada qualitativamente
por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa. Os resultados dessa

analise sdo mostrados na Figura 47 e na Tabela 10.
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Figura 47:Gréfico de cromatografia gasosa para a fracdo de biodiesel sintetizada com Al,Oz:Eu®*
0,025% atuando como catalisador da reacgéo.
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Tabela 10: Dados da composicdo da fracdo denominada biodiesel, sintetizada com AlL,OgzEu**
0,025% atuando como catalisador da reacéo, fornecidos pela andlise por cromatografia gasosa.

Pico Composto Formula Massa Molecular Compos:igéo
Molecular (g/mol) Cromatografica (%)

L G :
2 Compemere :
3 Acido Miristico Ci6H3,0; 256,24 2,14

4 Palmitato de etila CigH3602 284,27 12,39

5 Acido linoleico CigH3,0, 280,27 4,55

6 Acido Oléico CigH340, 282,26 29,68

7 Linoleato de etila Ca0H3602 308,27 20,28

8 Oleato de etila C,oH350, 310,27 4,64

9 Linolenato de etila C,oH340- 306,26 4,45
10 Estearato de etila C,oH400- 312,27 5,62

Total de ésteres etilicos (biodiesel) 49,52 %
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A partir da Figura 47, pode-se notar a presenca dos cinco principais
grupamentos de etil-ésteres provenientes da reagdo dos transesterificacdo de acidos
graxos, presentes no 0Oleo de soja comercial, via catalise heterogénea por rota
etilica. A composicdo da fracdo denominada biodiesel em anélise teve seu valor
apontado em 49,52% contendo ésteres etilicos, como € mostrado na Tabela 10. Os
demais 50,48% dos produtos reacionais s&o considerados como produtos
secundarios, provenientes da decomposicdo ou cragueamento das moléculas de
acidos graxos e até mesmo acidos graxos nao 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 acido miristico.
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O ion molecular [M]*,da Figura 48, de relagdo massa/carga (m/z) igual a 256
esta relacionado a molécula de miristato de etila que apresenta como pico base o
fragmento localizado em m/z 73 proveniente da quebra da ligacédo entre os carbonos
C3-C4. Este fragmento representa um acido graxo livre que nao sofreu reacdo de
esterificacdo no processo de catalitico’®"®.

A Figura 49 mostra o fragmento caracteristico do linoleato de etila, a partir ion
molecular de m/z 284. O fragmento apontado pelo pico m/z 88 € considerado como
base e refere-se ao ion gerado pelo rearranjo de McLafferty, considerado o ion mais
estavel da andlise, enquanto que o pico em m/z 101 mostra o fragmento do radical
proveniente da quebra da ligacdo entre os carbonos C3-C4, comprovando assim a

presenca de um etil-éster na molécula do linoleato de etila’®.

66



Figura 49: Fragmentograma do pico 4, referente ao palmitato de etila.
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Nas Figuras 50 e 51, ha as representacdes dos &cidos graxos livres
remanescentes no produto reacional. A presenta desses acidos foi identificada a
partir do ion molecular de m/z 280 e 282, que sao referentes ao acido linoleico e

acido oleico, respectivamente.

Figura 50: Fragmentograma do pico 5, referente ao acido linoleico.
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Figura 51: Fragmentograma do pico 6, referente ao acido oleico.
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A Figura 52 mostra o fragmento caracteristico do linoleato de etila, a partir do
pico apontado em m/z 81, que representa o radical. Para esse fragmentograma tém-
se como ion molecular, o fragmento representado por m/z 308, referente ao

composto citado’®.

Figura 52: Fragmentograma do pico 7, referente ao linoleato de etila.
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A presenca de insaturacfes carbdnicas provenientes do acido graxo, ocultam
a abundancia do ion gerado pelo rearranjo de McLafferty, caracteristico de etil-
ésteres’®,

Assim como no fragmentogramas do linoleato de etila, o oleato de etila
(Figura 53) também apresenta insaturagdo na cadeia carbOnica, entretanto, trata-se
de um etil-éster monoinsaturado, sendo possivel a identificacdo do ion de McLafferty
no pico de m/z 88. O composto foi identificado a partir de seu ion molecular de m/z

310, referente ao linoleato de etila’®"®.

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 ligagdo entre os carbonos C5-C6,
havendo a perda de uma molécula neutra de pentanoato de etila’®.

O fragmento de relacdo m/z 306 esta relacionado ao linoleato de etila, e tem
como pico base o fragmento m/z 79 associado ao radical trinsautrado do composto,

como mostra a Figura 54.

Figura 54: Fragmentograma do pico 9, referente ao linolenato de etila.
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A Figura 55 mostra o fragmentogramas na molécula de esterato de etila, que
traz como ion molecular o pico localizado em m/z 312. Por se tratar de uma molécula
com cadeia carbdénica saturada, o ion de McLafferty (m/z 88) é encontrado com uma

abundéancia 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 formacdo da
fracdo de biodiesel, mesmo obtendo um baixo rendimento, uma vez que esse pico é
caracteristico de ésteres etilicos de cadeia longa.

Os ions moleculares puderam ser identificados através da espectrometria de
massa, devido a concentracdo consideravel do produto reacional de interesse
(biodiesel etilico), entretanto, essa analise ndo pode ser considerada de carater

guantitativo, e sim, qualitativo.
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6. CONCLUSOES

O método Poliol Modificado mostrou-se adequado para a obtencdo de pés
monofasicos e cristalinos de Al,O; e de AlL,Osz:Eu®
equivalentes a 0,025%, 0,050% e 0,075%. A adicdo de 0,025% em massa de ions

europio(lll) na estrutura de Al,O3 levou a uma diminuicdo do volume da célula

nas porcentagens em massa

unitaria. Ainda, o aumento da concentracao de cétions eurépio(lll) na estrutura de
Al,O3 resultou em um aumento do tamanho médio de cristalito e da microdeformacéo
da rede para o sistema dopado com 0,025% em massa de ions eurdpio(lll). Este
efeito esta relacionado com uma maior distorcdo da célula unitaria, aumentando o
processo de difusdo e a nucleacdo dos cristais e promovendo um aumento da
anisotropia estrutural no material. Porém, com o aumento da concentracdo de
cations eurépio(lll) esta ansiotropia diminui.

A determinacdo das estruturas cristalograficas para as fases AlL,O; e
Al,Os:Eu®* mostrou que os sitios octaédricos sdo ocupados por quantidades de fons
AI** e Eu** na proporcéo de 2:1.

A analise térmica dos pdés precursores de Al,O3 mostrou a presenca de perda
de massa entre 25 e 800 °C, referente a eliminacdo de moléculas de H,O e
moléculas organicas, associadas a decomposicado dos reagentes de partida. A curva
DSC do Al,O3 mostra a presenca de um pico exotérmico em torno de 1000 °C
associado a transicdo do estado amorfo para o cristalino da a-alumina. Para as
solucbes sélidas de Al,Os:Eu®*, com porcentagem em massa igual a 0,025%,
0,050% e 0,075% néo foi observado perdas de massas significativas, o que confirma
a presenca da fase Al,O3 cristalina do pé precursor.

A espectroscopia de absor¢cdo na regidao do infravermelho mostrou um
deslocamento das bandas para um maior nimero de onda, caracteristicas da
diminuicdo das ligagbes AI-O com o0 aumento da concentracdo de cations
eurdpio(lll), além do aparecimento da banda caracteristica das ligagbes Eu-O em
aproximadamente 415 cm™. Ainda, para os pds tratados em atmosfera de piridina,
notou-se a presenca de bandas caracteristicas da adsor¢cdo do ion piridinio na
superficie do material, confirmando o carater acidos das aluminas dopadas com ions
europio(lll).
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A analise por espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho dos
testes cataliticos, para a producéo de biodiesel, mostrou o surgimento de uma banda
em 1010 cm™ referente a ligacbes O-C-C, associadas a ésteres provenientes de
alcoois primarios, indicando a possivel formacédo de uma fracdo de biodiesel para a
amostra sintetizada com o catalisador Al,Os:Eu®" com 0,025% em massa de fons
eurdpio(lll). A confirmacédo da formacéo de biodiesel foi realizada através da técnica
de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa, que mostrou a
presenca de etil-ésteres de cadeia longa, mesmo sem a estimativa de suas

concentracdes, provenientes da reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja.
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7.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Investigar os sitios acidos e/ou basicos dos materiais por Dessorcdo a
Temperatura Programada (DTP);

Estudar o mecanismo de transesterificacéo frente aos p6s de Al,O3 e Al,Os:Eu**

bem como determinar o rendimento da reacéo.

Melhorar as condicdes de sintese de biodiesel via rota etilica, utilizando um reator

do tipo Parr, tendo os pds de Al,O3 e Al,O3:Eu** preparados como catalisadores.
Otimizar os métodos experimentais para 0s ensaios cataliticos, tendo como
objetivo o aumento da temperatura no meio reacional e a otimizacdo do tempo de
reacao;

Andlise qualitativa e quantitativa por cromatografia gasosa para confirmar a
formacéo de fracbes de biodiesel, a partir do uso dos catalisadores sintetizados,

bem como sua eficiéncia na conversao 6leo-biodiesel.

Investigar a eficiéncia e o ciclo de reutilizacdo do catalisador para reacdes

consecutivas de transesterificacdo para a obtencéo do biodiesel.

Analisar métodos para a recuperacao do glicerol como produto reacional.
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APENDICE A — SINTESE DO PO Al,03:Eu® COM PORCENTAGEM EM MASSA
0,025% DE {ONS EUROPIO(lIl) REALIZADA EM UMA ETAPA

Uma nova tentativa de sintese para a formacéo do Al,Os:Eu®* com 0,025%
em massa de ions europio(lll), foi realizada em apenas uma etapa. Para isso,
utilizaram-se simultaneamente os reagentes de partida: Al(NO3)3.9H,O e Eu,Osg;
seguindo os procedimentos de preparo do Método Poliol Modificado.

ApOs o processo de pré-calcinacdo, o pé foi desaglomerado conforme
procedimento e calcinado em duas diferentes temperaturas. A Figura 56 mostra os
difratogramas de raios X obtidos para o pé precursor obtido desta sintese tratado

termicamente a 800 °C e 1050 °C por 1 hora.

Figura 56: Difratogramas de raios x dos pés de Alzog,:Eu3+ 0,025% tratados termicamente a 800 C e

1050 °C
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A partir da Figura 56, pode-se notar que a formacao da fase cristalina do pé
de AlLOs:Eu®* 0,025% é atingida quando a temperatura de calcinacéo alcanca do
valor de 1050°C. Desta maneira, tem-se que o processo de sintese realizado em
duas etapas garante uma menor temperatura de calcinacdo, j& que desde o pdé
precursor é formado uma material cristalino, o que garante um menor tamanho
médio de cristalito para o pé de AlLOszEu* com 0,025% em massa de fons
europio(lll).
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APENDICE B



APENDICE B - SINTESE DO PO Al,03:Eu®* COM PORCENTAGEM EM MASSA
0,015% DE {ONS EUROPIO(II) REALIZADA EM DUAS ETAPA

Com o objetivo de investigar o comportamento da estrutura da alumina
dopada com baixas concentracdes de ions eurdpio(lll), uma nova sintese foi
investigada, fazendo-se a dopagem do Al,Oscom apenas 0,015% em massa de ions
europio(lll). A Figura 57 mostra o difratograma de raios X obtidos para o po

precursor obtido nesta sintese, apés a pré-calcinacéo do pé.

Figura 573: Difratograma de raios x dos pos de AlL,O3:Eu®*" 0,015% sem tratamento térmico
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Assim como as demais solucdes sélidas sintetizadas no presente trabalho, o
p6 de Al,Os:Eu®* com 0,015% de massa de fons eurépio(lll), preparados pelo
Método Poliol Modificado em duas etapas, apresentou-se cristalino logo apés o
processo de pré-calcinacao, dispensando assim o tratamento térmico.

A Figura 58 mostra o gréafico obtido a partir do refinamento pelo método de
Rietveld, utilizando o programa FullProf, para o p6 precursor de Al,Os:Eu®* dopado

com ions eurdpio(lll) com porcentagem em massa igual a 0,015%.
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Figura 58: Grafico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do p6 de Al,O5:Eu** 0,015%.
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Os dados cristalograficos obtidos a partir do refinamento sdo mostrados na

Tabela 11.
Tabela 11- Apéndice: Dados Cristalograficos dos pés de Al,Oz:Eu®** 0,015%

Dados Cristalogréaficos

Estequiometria ALO:EU™" 00150
Sistema Cristalino Trigonal
Grupo Espacial R-3c (n°167)
a=b[A] 4,75702
c =[A] 12,98630
V [AY] 254,499
indices do Refinamento
Programa FullProf
Funcéo para nivel de fundo Polinomial-ordem 5
Funcao para formato de pico Pseudo-Voigt
Reragg (%0) 1,73
Rr (%) 1,60
Ry (%) 7,10
Rup (%) 11,2
b4 2,82
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O calculo da microdeformacéo foi realizado utilizando a equacédo de Willianson-Hall
levando em consideragéo os planos (hkl), da ficha JCPDS: 46-1212, referente ao
angulo de difracéo do sistema de Al,Os:Eu** dopado com 0,015% em massa de ions

europio(lll).

Figura 59: Grafico de Williamson-Hall para todos os planos de difracao do AlLOsEu 0,015%
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A partir da Figura 59, calculou-se a microdeformacéo média (¢n), obtendo-se

um valor igual a 0,0019825 com correlagéo linear igual a 0,59322.
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Coordenadas Atdmicas, Parametros Térmicos Isotropicos e Ocupagao Relativa

dos Atomos Fornecidos pelo Refinamento de Rietvield

Tabela 12 - Apéndice: Coordenadas atdmicas, parametro térmico isotropico B;s, € ocupagéo relativa

P para o Al,Os.

i Posicéo de , 2

Atomos | X e X y z Biso (A%) P
Al(1) 12 0 0,35186 0,530 0,665
0o(1) 18 0,30670 0,25000 1,00 1,0

Tabela 13- Apéndice: Coordenadas atdmicas, parametro térmico isotropico B;s, € ocupacao relativa
P para 0 AlL,O3:Eu** 0,025%.

Posicéo de

Atomos Wickoff X y z Biso (A% P
Al(1) 12 0 0 035186 | 0,124 | 0,114
Eu(l) 12 0 0 035186 | 0,124 | 0,114
0(1) 18 0,30664 0 0,25000 0,493 1,0

Tabela 14- Apéndice: Coordenadas atbmicas, pardmetro térmico isotropico Bjs, € ocupacao relativa
P para o Al,Os:Eu®" 0,050%.

Atomos P?/silgsgf?e X y z Biso (A% P
Al(1) 12 0 0 0,35186 0,454 0,491
Eu(l) 12 0 0 0,35186 0,454 0,040
0(1) 18 0,30656 0 0,25000 0,575 1,0

Tabela 15- Apéndice: Coordenadas atdmicas, parametro térmico isotropico B;s, € ocupacao relativa
P para 0 Al,Oz:Eu** 0,050%.

Atomos P?/Siigsgfge X y z Biso (A% P
Al(1) 12 0 0 0,35186 | 0,513 | 0,510
Eu(l) 12 0 0 0,35186 0,513 0,036
o) 18 0,30669 0 0,25000 0,566 1,0
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ANEXO



Ficha JCPDS da estrutura da alumina (a-Al,03)

46-1212 Wavelength= 1.540562
a—AI203 25 Wt h k 1
Aluminum Oxide 25578 45 0 1 2
95.152 100 1 0 4
3776 21 1 1 0
Corundum, syn 41.675 2 0 0 8
Rad.: CuKal : 16540562 Filler d—sp: Diff. et
Cut off: 4.4 Int.: Diffract. 1/1cor.: H2.549 34 0 2 4
Ref: Huang, T et al., Adv. X~Ray Anal.. 33, 295 (1990) g;ﬁ% a? :, { ';
61.117 2 1 2 2
— 61296 14 0 1 B
Sys.: Rhombohedral 5.G.: K3 (167) 66519 23 2 1 4
a 4.7587(1) b e 12.9929(3) A c:e7s0s  SpEE 2T 8 0D
o B T Z. 6 mp: T4.207 2 2 0 8
- 76868 29 1 010
Ref: Ibid. 7224 12 1 1 9
80419 1 2 1 7
Dx: 3.987 Dm: 35/FOM: Fo5 — 356(.0028 , 25) oo & B &l
cor 17604 nep 176868 o Sign: — 2V: e S
Ref: Tbid. 86360 2 3 1 2
86501 3 1 2 B
88994 9 0 2 10

The sample is an alumina plate as received from 1CDD. Unit cell
computed from dobs, Al2 03 type. Corundum group, corundum
subgroup. PSC: hR10. Mwl: 101.96. Yolume[CD]: 254.81.

J:‘L.IEEL @ 2000 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN .
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