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Resumo:

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados sélidos de alumina mesoporosa e alumina mesoporosa dopada com metais em alto estado
de oxidagdo para atuarem como catalisadores na produgéo de biodiesel. A alumina amorfa foi convertida a y-alumina com morfologia mesoporosa
confirmada pelas analises de DRX pd, MEV e TEM. Os sistemas dopados com Sn(IV), Zr(IV), Cr(IIl) e Ce(IV) mostraram através das analises
de DRX p6, MEV, TEM e EDS que o segundo metal esta presente na amostra e que este ndo afetou a morfologia do s6lido mesmo com um
tratamento térmico a 900 °C. Ensaios da reatividade do solido frente a reagdes de esterificacdo e transesterificagdo serdo objetos de estudo futuro.
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INTRODUCAO

A catélise pode ser definida como o fendmeno pelo qual um
composto quimico (catalisador) pode modificar a velocidade de uma
dada reacdo quimica sem sofrer qualquer alteragdo quimica
permanente, podendo ser recuperado apds a reagdo e utilizado
novamente quase que infinitamente [1,2]. Na pratica, os catalisadores
tém sua vida util bastante comprometida por uma série de tipos de
desativagdo [3], algumas vezes causadas por reagdes quimicas
paralelas aquela de interesse catalitico. Em alguns casos observa-se que
na auséncia do catalisador correto, varias reagdes quimicas de grande
importancia se processam tdo vagarosamente que nem podem ser
detectadas, embora as condi¢des de reagdo (temperatura e pressdo) as
tornem termodinamicamente favoraveis. Além disso, a natureza
quimica do catalisador pode resultar em um efeito acentuado na
seletividade, para a formagdo de determinado produto em detrimento
de outro [3].

Aproximadamente de 80 a 90 % dos processos quimicos
industriais dependem da eficiéncia de algum tipo de catalisador. Este
nimero aumenta constantemente devido a necessidade de otimizagdo
dos processos, com o objetivo de, na maioria dos casos, minimizar seus
custos e aumentar sua eficiéncia [4]. Considerando que a industria
quimica ¢ um dos mais importantes e competitivos setores em todos os
paises desenvolvidos, ndo ¢ uma surpresa que a area de pesquisa em
catalise esteja em constante atividade. A cada dia, novos catalisadores
vém sendo desenvolvidos e novos processos cataliticos sendo
concebidos visando o desenvolvimento de processos quimicos mais
limpos que consumam menos energia e sejam ambientalmente
corretos, colaborando efetivamente no combate a polui¢do [5]. Desta
forma, na industria, os catalisadores encontram importincia
fundamental na produg¢io de combustiveis utilizados nos mais variados
meios de transporte, na produgdo de insumos em todos os ramos da
quimica, prevengdo da polui¢@o pela minimizacdo da geracdo de gases
toxicos como subprodutos da queima de combustiveis fosseis em
veiculos automotores e plantas industriais.

O estudo de solidos e de superficies tem sido associado
muitas vezes ao estudo dos processos de catalise ao longo da histéria,
entretanto, esta associagdo nfo é geral, mas sim, um caso particular da
chamada catalise heterogénea. Este tipo de catalise ¢ assim classificada
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devido ao fato dos reagentes estarem presentes em uma fase diferente
do catalisador, com a agdo catalitica ocorrendo na superficie ou na
interface das fases. Na catalise homogénea, ao contrario, as moléculas
dos reagentes e do catalisador estdo presentes em uma Unica fase,
como, por exemplo, em uma solugdo liquida [1].

A possibilidade do uso de 6leos vegetais como combustivel
tem sido considerado desde o inicio do uso de motores do ciclo Diesel.
Em 1911, Rudolph Diesel apresentou um motor baseado na igni¢ao por
compressdo: o motor diesel. Uma grande variedade de combustiveis foi
testada e, de acordo com o preficio do livro Thermodynamics
/(Chalkey, 1911) [6], Rudolph Diesel afirmou que a sua invengdo
poderia ser alimentada por 6leos vegetais, corroborando com os ideais
do governo francés, que incentivava o uso de 6leos vegetais como
combustivel, na tentativa de promover o desenvolvimento agricola em
paises onde este tipo de motor fosse utilizado. Entretanto, diversas
desvantagens do uso direto dos 6leos vegetais in natura sdo atualmente
conhecidas, tais como os de ordem mecanica (por exemplo, a geragdo
de residuos que causam o entupimento de partes do motor) e os de
ordem ambiental (por exemplo, formagdo de acroleina, substincia
carcinogénica).

Para resolver estas desconformidades, foi necessario
desenvolver uma metodologia de transformacdo quimica do odleo
vegetal em uma forma mais adequada ao uso como combustivel.
Assim, em meados do século passado, surgiram as primeiras propostas
de modificagdo dos Oleos vegetais através da reacdo de
transesterificagdo, cujos objetivos eram os de produzir ésteres
alquilicos que apresentaram melhores propriedades de ignigdo, menor
ponto de fluidez, ¢ menores valores de viscosidade e densidade
especifica em relag@o aos dleos vegetais [7].

Por definigdo, biodiesel ¢ um substituto natural do diesel de
petréleo que pode ser produzido a partir de fontes renovaveis como os
oleos vegetais, as gorduras animais ¢ os 6leos utilizados para cocgdo
de alimentos (fritura). Quimicamente, o biodiesel ¢ definido como uma
mistura de ésteres monoalquilicos de acidos graxos derivados de 6leos
vegetais e pode ser produzido, juntamente com a glicerina, através da
reagdo dos triacilglicer6is (TAG), comumente com metanol ou etanol,
ou ainda a partir da esterificagdo de acidos graxos na presenga de um
catalisador acido ou basico [8,9] ou enzimatico [10].



Embora essa tenha sido a definicdo mais amplamente aceita
desde os primeiros trabalhos relacionados com o tema, alguns autores
preferem generalizar o termo e associd-lo a qualquer tipo de agdo que
promova a substituicdo do diesel na matriz energética mundial, como
nos casos do uso de: (a) dleos vegetais in natura quer puros ou em
mistura; (b) bio-6leos, produzidos pelo craqueamento catalitico de
o6leos vegetais (pirdlise) e (c) microemulsdes, que envolvem a injegdo
simultanea de dois ou mais combustiveis, geralmente imisciveis, na
camara de combustdo de motores do ciclo diesel [11]. Portanto, ¢
importante frisar que, para os objetivos deste trabalho, biodiesel ¢ tdo
somente definido como éster monoalquilico de acidos graxos, ou seja,
o produto da esterificagdo ou transesterificagdo.

O biodiesel ¢ produzido através da esterificacdo e/ou
transesterificacdo na presenca de catalisadores apropriados. A
estequiometria requer 1 para 6 mol de élcool para a esterificagdo e
transesterificacdo, para cada mol de acido graxo ou triacilglicerol,
respectivamente. No caso da transesterificacdo, o processo global
corresponde a uma sequéncia de trés reagdes consecutivas e
reversiveis, onde diacilgliceréis e monoacilglicerdis sdo produtos
intermedidrios. O uso de catalisadores basicos homogéneos na
esterificagdo € evitado, devido as reacdes paralelas de neutralizagdo
que resultam em sabdo, sais de acidos graxos que consomem
parcialmente o catalisador. A reagdo de transesterificacdo pode ser
catalisada por espécies acidas ou basicas, em processo homogéneo ou
heterogéneo [12].

Embora a transesterificagdo usando processos cataliticos
basicos convencionais permite altos niveis de conversio dos
triacilglicerdis em seus ésteres correspondentes em pequenos tempos
de reacdo, varios inconvenientes sdo encontrados: a recuperagdo da
glicerina ¢ dificil devido ao efeito surfactante dos sais de acido graxo
eventualmente formados; o catalisador tem que ser removido do
produto; o residuo aquoso oriundo do tratamento precisa ser destinado
corretamente e a presenca de acidos graxos livres e agua interferem
fortemente no processo [13]. No sentido de minimizar os problemas
associados ao processo homogéneo, sistemas cataliticos que podem ser
utilizados em meio heterogéneo tém sido propostos para as reagdes de
esterificagdo e transesterificacdo. Os catalisadores para estes processos
simplificam muito a separacdo e purificagdo dos co-produtos da reagao,
podem ser facilmente separados no final da reagdo por meio de simples
centrifugagdo e também podem ser reutilizados. Além disso, o uso de
catalisadores sélidos para processos heterogéneos ndo leva a produgio
de sabdes via neutralizagdo dos acidos graxos livres ou saponificagdo
de triacilglicerdis [14], exceto em casos onde o catalisador basico sofre
processo de lixiviagdo [15]. Varios métodos para a sintese de solidos
cataliticos adequados a processos heterogéneos podem ser aplicados,
destacando-se aqueles em que a fase ativa ¢ dispersa por impregnagio
em meio aquoso de sais soliiveis ou por impregnagdo nio aquosa de
alcoxidos ou oxalatos em suporte na forma de 6xidos, ou ainda pela
troca i0nica em sélidos que contenham contra jons como
aluminossilicatos [16,17]. O principal objetivo destes métodos ¢
maximizar a regido ativa do catalisador, constituida pela interface
reagente/fase ativa/matriz [18]. Porém, nos métodos de sintese mais
utilizados, como o da impregnacao, a dispersdo, a concentragio da fase
ativa, as propriedades estruturais e as texturais ficam limitadas pelas
caracteristicas da matriz.

O processo sol-gel apresenta-se como uma alternativa para
aumentar a extensdo e ao mesmo tempo modificar as propriedades do
conjunto fase ativa/matriz [19]. O fato de se trabalhar com precursores
liquidos e organo-soliiveis permite, em geral, o melhor controle da
morfologia, homogeneidade (dispersdo) e das propriedades estruturais
e texturais do conjunto fase ativa/matriz.
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Como pode ser visto nos exemplos citados previamente,
varios solidos cataliticos de processos heterogéneos vém sendo
testados nas reagdes de esterificagdo e transesterificagdo,
principalmente com metanol e etanol. As principais dificuldades
observadas no uso destes catalisadores estdo associadas as elevadas
temperaturas empregadas nos processos estudados. Em escala
industrial, o custo relacionado @ manutengdo de temperaturas elevadas
certamente acarretara aumento no preco final do biocombustivel.

As reagdes selecionadas para a investigagdo da atividade dos
catalisadores sintetizados neste trabalho serdo as reagdes de
esterificagdo e transesterificagdo de acidos graxos e triacilglicerdis,
respectivamente. Essa classe de reagdes ¢ largamente utilizada na
industria para a produgdo de ésteres com moléculas de menor tamanho,
o0s quais possuem as mais diversas aplicagdes.

BREVE CONTEXTUALIZACAO TEORICA DA PROPOSTA

Desde a descoberta da silica mesoporosa ordenada [20],
varios esforgos t€m sido feitos para sintetizar uma alumina mesoporosa
estruturada. A alumina mesoporosa ¢ amplamente utilizada como
catalisadores industriais para o refino de petroleo [21], controle de
emissdo de poluentes de automoéveis [22], nas reagdes de oxidagdo e
matatase [23,24], como suporte para catalisadores [25-28], como
material adsorvente na remocéo de poluentes [29,30] entre outros.

Tem sido relatado que 6xidos mesoporosos ordenados
mostram melhores propriedades de adsor¢do [31] em comparagdo com
seus analogos desordenados devido a elevada area superficial de
contato, acesso uniforme aos poros ¢ uma distribui¢do mais uniforme
do tamanho dos mesmos. Recentemente aluminas mesoporosas
ordenadas tém sido sintetizadas via sol-gel na presenga de um
copolimero em bloco [25,26,32], automontagem assistida por aerossol
[33,34] e pelo processo de nanocasting utilizando carbono mesoporoso
como template [35]. Além disso, ¢ relatado, que no caso de derivados
de sol-gel (filmes ou camadas) em substratos, o encolhimento do filme
ocorre apenas nas diregdes longitudinais durante o tratamento térmico.
Isto leva a geragdo de enormes rachaduras causando o colapso da
mesoestrutura ordenada do filme. Até o momento ha poucos trabalhos
relatando a sintese de filmes de alumina mesoporosa ordenada [36-40]

Nas tltimas duas décadas, pesquisas tém se focado na
preparacdo de y-aluminas mesoporosas com areas superficiais elevadas
e estrutura de poros variados. Inspirado pela sintese bem-sucedida de
peneiras moleculares e silicas usando como copolimero triblocos como
agentes direcionadores de estrutura (SDA) [41,42], surfactantes
(anidnicos, catiénicos e ndo i6nicos) tém sido aplicados na sintese de
aluminas mesoporosas. Surfactantes e copolimeros tem a fungdo de
direcionar os grupos hidroxido ou oxo-hidroxo, dar tamanho dos poros,
controlar a forma da base e atuar na formagao de ligagdes eletrostaticas
[43]. Apds a remogdo dos SDAs e dos grupos hidroxila durante o
tratamento térmico (calcinagdo) os precursores de alumina isomorfos
passam por uma transformagao a y-alumina e esta y-alumina pode reter
a morfologia dos precursores nanoestruturados [44-46].

Desde 1996, alumina mesoporosa com areas superficiais tao
elevadas quanto 800 m?/g, foram sintetizados usando écido estearico
como tensoativo anionico [47,48]. Contudo estes materiais
apresentaram baixa estabilidade térmica, o que limitou sua aplicagdo
em reagdes de alta temperatura. Estudos subsequentes [46,49]
mostraram que aluminas mesoporosas com alta area superficial e uma
maior estabilidade térmica pode ser obtida pela adi¢do do surfactante
poli(oxietileno) ndo i6nico (PEO) durante a hidrélise dos alcoxidos de
aluminio. Além do surfactante PEO, tensoativos de aminas [50-52],
copolimeros de tribloco (P123 ou F127) [43, 53-55] e polietileno glicol
(PEQG) [56] tem sido mais amplamente utilizado. Ao ajustarem-se os



parametros de sintese como: pH, temperatura de reagdo, tempo de
gelificagdo, quantidade de SDA, solventes e sais precursores de
aluminio obteve-se diferentes morfologias e tamanhos de poros (entre
2 a 15 nm) para as aluminas mesoporosas sintetizadas [45,46,57,58].
Mesmo assim, deve ser enfatizado que a maioria destes métodos requer
o uso de substancias toxicas e, muitas vezes SDA de grande peso
molecular e rotas complexas de sintese.

As propriedades acidas especificas da superficie da alumina
atribuidas a espécie acida de Lewis (aluminio acido) e de Bronsted
(grupos hidroxil) promovem de forma significativa a incorporagdo de
varios metais ¢ Oxidos de metais neste material. Frequentemente,
modificagdes na alumina mesoporosa ou sintese sob condigdes
térmicas drasticas levam a perda parcial ou completa do arranjo
mesoporoso [59]. Portanto, o uso de metais dopantes ou 6xidos destes
metais preservam a estrutura bem ordenada destes mesoporos. Nessa
perspectiva, metais como Ni, Mg, Fe, Cr, Cu, Ce, La, Y, Ca e Sn foram
utilizados com sucesso na dopagem da alumina mesoporosa [59-66].
Estes materiais apresentam alta atividade catalitica para varias reagdes
incluindo: reforma do metano para producdo de hidrogénio [67,68],
oxidag¢do do CO [66], hidrossulfurizagdo do tiofeno [69] e desidratagdo
do metanol [70].

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e Método

Todos os reagentes e solventes utilizados neste trabalho
foram adquiridos de fonte comercial (Sigma-Aldrich), de grau analitico
e utilizados como recebidos. As amostras de microscopia eletronica de
varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foram
visualizadas por um microscopio JEOL 5190 operando a 15 keV e as
de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) pelo equipamento
JEOL JSM-6360LV operando a 15 keV. Uma pequena quantidade das
amostras foram colocadas num suporte de amostra, o qual foi
submetido a um processo de metalizagdo de ouro e medido por um
modo de exploragao. Medigdes de difracdo de raios-X de filmes auto
orientados foram feitas colocando as amostras em porta amostras de
vidro neutro. As medigdes foram realizadas no modo de reflexdo
utilizando um difratometro Shimadzu XRD-6000 operando a 40 kV e
40 mA (radiacio Cu-Ka L= 1,5418 A) com um tempo de permanéncia
de 1° min"'.

Sintese da alumina mesoporosa (AM)

A alumina mesoporosa foi sintetizada pelo método de Li
[71]. Em um frasco reagente graduado de 250 mL com tampa de rosca
foi adicionado 5,56 g de nitrato de aluminio nonahidratado dissolvido
em 15 mL de uma mistura de etanol absoluto/agua deionizada (4:1 v/v).
Ap6s dissolucdo total do sal o frasco foi fechado e posto em um forno
do tipo mufla a 80 °C por 5 horas para tratamento solvotermal
(formag@o dos grupos hidroxido). Preparou-se uma solucéo, 30 mL em
etanol absoluto, contendo 1,8 g de PLURONIC 123
[poli(etilenoglicol)-poli(propilenoglicol)-poli (etilenoglicol)] com 0,6
g de 4cido citrico. Esta solucdo foi adicionada a solugdo de nitrato de
aluminio agitada a temperatura ambiente por 24 horas. Apos este
periodo de agitacdo a solucdo foi colocada na mufla a 45 °C por 48
horas para estruturagdo do sdlido. A temperatura entdo elevada a 100
°C por 24 horas para total eliminagdo do solvente. Por fim, o sélido
resultante foi calcinado a 900 °C por 5 horas. Este solido foi
caracterizado por DRX de p6, MEV e TEM.

[Digite aqui]

Dopagem da alumina mesoporosa com metais representativos e de
transicio.

Inicialmente dopou-se as AM com Sn(IV), Zr(IV), Cr(Ill) e
Ce(IV) por serem metais em alto estado de oxidacdo e acidos de Lewis
mais fortes quando comparados os seus analogos em estado de
oxidagdo (IT). Todos os sistemas dopados seguiram uma modificagdo
no método proposto por Li [71].

Sn(IV)

Em um frasco reagente graduado de 250 mL com tampa de
rosca foi adicionado 5,56 g de nitrato de aluminio nonahidratado (
AI(NO3)3.9H20) dissolvido em 15 mL de uma mistura de etanol
absoluto/agua deionizada (4:1 v/v). O cloreto de estanho (II)
(SnCl2.2H20) 0,076g (10% mol/mol em relagdo ao Al(NO3)3.9H20),
foi dissolvido em 10 mL de etanol absoluto e adicionado a primeira
solugdo. Apos esta etapa o frasco foi fechado e posto em um forno do
tipo mufla a 80 °C por 5 horas para tratamento solvotermal (formagdo
dos grupos hidréxido). Preparou-se uma solugdo, 30 mL em etanol
absoluto, contendo 1,8 g de PLURONIC 123 [poli(etilenoglicol)-
poli(propilenoglicol)-poli (etilenoglicol)] com 0,6 g de acido citrico.
Apbs este periodo de agitagdo a solugdo foi colocada na mufla a 45 °C
por 48 horas para estruturagio do sélido. A temperatura entdo elevada
a 100 °C por 24 horas para total elimina¢do do solvente. Por fim, o
solido resultante foi calcinado a 900 °C por 5 horas. Este solido
(AMSn) foi caracterizado por DRX de p6, MEV e EDS.

Zr(IV)

Em um frasco reagente graduado de 250 mL com tampa de
rosca foi adicionado 5,56 g de nitrato de aluminio nonahidratado
(AI(NO3)3.9H20) dissolvido em 15 mL de uma mistura de etanol
absoluto/agua deionizada (4:1 v/v). O propoxido de zirconio (IV)
(Zr(OCH>CH2CHs)4) 0,216 g (10% mol/mol em relagdo ao AI(NO3)s.
9H20), foi dissolvido em 10 mL de etanol absoluto e adicionado a
primeira solugdo. Apos esta etapa o frasco foi fechado e posto em um
forno do tipo mufla a 80 °C por 5 horas para tratamento solvotermal
(formag@o dos grupos hidroxido). Preparou-se uma solucdo, 30 mL em
etanol absoluto, contendo 1,8 g de PLURONIC 123
[poli(etilenoglicol)- poli(propilenoglicol)-poli(etilenoglicol)] com 0,6
g de acido citrico. Apos este periodo de agitacdo a solugdo foi colocada
na mufla a 45 °C por 48 horas para estruturagdo do solido. A
temperatura entdo elevada a 100 °C por 24 horas para total eliminagéo
do solvente. Por fim, o sélido resultante foi calcinado a 900 °C por 5
horas. Este solido (AMZr) foi caracterizado por DRX de po, MEV e
EDS.

Cr(III)

Em um frasco reagente graduado de 250 mL com tampa de
rosca foi adicionado 5,56 g de nitrato de aluminio nona hidratado (
Al(NO3)3.9H20) dissolvido em 15 mL de uma mistura de etanol
absoluto/agua deionizada (4:1 v/v). O cloreto de cromo (III)
(CrCls.6H20) 0,205 g (10% mol/mol em relagdo ao AI(NO3)3.9H20),
foi dissolvido em 10 mL de etanol absoluto e adicionado a primeira
solugdo. Apos esta etapa o frasco foi fechado e posto em um forno do
tipo mufla a 80 °C por 5 horas para tratamento solvotermal (formagao
dos grupos hidroxido). Preparou-se uma solugdo, 30 mL em etanol
absoluto, contendo 1,8 g de PLURONIC 123 [poli(etilenoglicol)-
poli(propilenoglicol)-poli(etilenoglicol)] com 0,6 g de acido citrico.
Ap0s este periodo de agitagdo a solugdo foi colocada na mufla a 45 °C
por 48 horas para estruturagdo do sélido. A temperatura entdo elevada
a 100 °C por 24 horas para total elimina¢do do solvente. Por fim, o



solido resultante foi calcinado a 900 °C por 5 horas. Este soélido
(AMCr) foi caracterizado por DRX de p6, MEV ¢ EDS.

Ce(IV)

Em um frasco reagente graduado de 250 mL com tampa de
rosca foi adicionado 5,56 g de nitrato de aluminio nonahidratado (
AI(NOs3)3.9H20) dissolvido em 15 mL de uma mistura de etanol
absoluto/agua deionizada (4:1 v/v). O nitrato de cério amoniacal (IV)
[(NH4):Ce(NOs)4] 0,158 g (10% mol/mol em relagdo ao AI(NO3)s.
9H-0), foi dissolvido em 10 mL de etanol absoluto e adicionado a
primeira solug@o. Apos esta etapa o frasco foi fechado e posto em um
forno do tipo mufla a 80 °C por 5 horas para tratamento solvotermal
(formagdo dos grupos hidroxido). Preparou-se uma solucdo, 30 mL em
etanol absoluto, contendo 1,8 g de PLURONIC 123
[poli(etilenoglicol)- poli(propilenoglicol)-poli(etilenoglicol)] com 0,6
g de acido citrico. Apos este periodo de agitacdo a solucdo foi colocada
na mufla a 45 °C por 48 horas para estruturagdo do sélido. A
temperatura entdo elevada a 100 °C por 24 horas para total eliminagdo
do solvente. Por fim, o sélido resultante foi calcinado a 900 °C por 5
horas. Este solido (AMCe) foi caracterizado por DRX de p6, MEV e
EDS.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise morfolégica, estrutural e textural da alumina mesoporosa
(AM)

O difractograma de raios X de p6 do sélido MA (Figura
1) apresenta sete picos de difra¢do fracos observados nos valores de 260
de 19,8 °, 32,6 °, 36,9 °, 39,6 °, 45,6 °, 61,5 °, 67,2 °. Eles podem ser
indexados como (111), (220), (311), (222), (400), (511) e (440) como
as reflexdes y-alumina (cartdo JCPDS 10-0425), indicando a conversdo
do aluminio amorfo para y-alumina [75]. As analises MEV ¢ TEM
(microscopia eletronica de transmissdo e microscopia eletronica de
varredura) (Figura 2) da alumina mesoporosa (MA) sugerem que o
material preparado, como esperado, possui uma morfologia
uniformemente porosa. Notavelmente, a partir da imagem TEM, as
matrizes ordenadas hexagonais ao longo da orientagdo (100) com um
tamanho de poro uniforme também podem ser observadas, indicando
que a estruturada mesoporosa da alumina ndo foi completamente
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Figura 1: Difratograma de Raios-X da AM.
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Figura 2: Imagens MEV e TEM da AM
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Anilise morfologica, estrutural e textural da alumina mesoporosa
dopada com metais representativos e de transicdo.

O difratograma de raios-X de p6 dos sélidos apresentaram
todos os picos relativos a formagdo da y-alumina além dos picos de
formagdo dos oxidos de Sn(IV) [76], Zr(IV) [77] e Ce(IV) [78]. Ndo
foi possivel verificar a presenga dos picos de 6xido de cromo (III)
devido a sua baixa intensidade perante os picos da y-alumina. Todos os
oxidos estao destacados por um asterisco na figura 3.
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Figura 3: DRX das aluminas dopadas com Sn(IV), Zr(IV), Ce(IV) e Cr(I1I).

As analises das imagens por MEV (ampliagdo de 1000X)
(Figura 4) para A) AMSn, B) AMZr, C) AMCr e D) AMCe mostram
que a adi¢do de um segundo metal a estrutura da y-alumina nio
interfere na morfologia final do soélido permanecendo na forma

mesoporosa, mesmo submetida a um tratamento térmico de 900 °C.
§ 1 = i v G

Figua: Microsopia de varredura eletronica (MV)mp da
AMSn, B) AMZr, C) AMCr e D) AMCe

As analises de espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
confirmaram a presenga dos segundos metais nas quantidades proximas
de 10% (mol/mol) em relag@o a quantidade de aluminio presente nas
amostras (Tabela 1).

Tabela 1: Resultado da analise de EDS para as AM dopadas

Amostra % do elemento na amostra Erro %
AMSn 9,61 0,26
AMZr 9,52 0,88
AMCr 10,04 0,41
AMCe 8,11 0,81




CONCLUSOES

Para a alumina mesoporosa (AM) obteve-se a
transformag@o do aluminio amorfo para y-alumina constatado através
do difractograma raio X de pdé com morfologia uniformemente
aparente ¢ matrizes ordenadas hexagonais, constatado através das
analises MEV e TEM. Na alumina mesoporosa dopada com metais em
altos estados de oxidac?o, na analise de DRX de pd obteve-se os picos
representativos, confirmando a presencga da y-alumina e dos respectivos
oxidos de Sn(IV), Zr(IV) e Ce(IV), sendo dificil detectar com a
presenga do 6xido de Cr(IIl) que posteriormente foi confirmado pela
analise de EDS. Mesmo apds a adigdo do segundo metal ndo houve
alteracdo na morfologia mesoporosa da alumina ainda que submetida a
um tratamento térmico de 900 °C, constatado através de microscopia
de varredura demostrando grande estabilidade térmica dos materiais.
Como estudos futuros pretende-se testar a atividade destes solidos
como catalisadores frente a reagdes de esterificagdo e transesterificacao
na produgdo de biodiesel.
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