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Resumo/Abstract

RESUMO - O presente trabalho estudou a sintese de suportes de oxido mistos para catalisadores heterogéneos procurando o
aprimoramento das propriedades acido-base, desta forma foram sintetizados éxidos mistos de CaO-Fe,Os, com diferentes razdes
molares MO,/CaO = 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 (M = Fe), identificados como CF-0,5, CF-1,0, CF-1,5 e CF-2,0 respectivamente. Os
solidos foram caracterizados pelas técnicas de DRX e TPD-NH; e TPD-CO,. As andlises de DRX mostraram a obtengao de fases
cristalinas de CaO e Fe;QO3, assim como as fases cristalinas espinélios de ferro e célcio CazFe,Os, CaFesOs, CaFe,03. Segundo
os resultados de TPD-COy, foi possivel observar que o s6lido CF-0,5 apresenta uma distribuicdo heterogénea de sitios basicos
fracos, médios e fortes. A partir dos resultados de TPD-NH3 os solidos CF-1,0 e CF-2,0 mostraram uma maior concentragdo de
sitios &cidos fortes. Neste sentido, os precursores sintetizados mostraram seu potencial uso em reagdes cataliticas.

Palavras-chave: Catalise heterogénea, éxidos mistos, CaO.

ABSTRACT — The present work studied the synthesis of mixed oxide supports for heterogeneous catalysts looking to improve
the acid-base properties. Thus, mixed oxides of CaO-Fe,O3 were synthesized, with different molar ratios MxO,/CaO = 0.5, 1.0,
1.5, and 2.0 (M = Fe), identified as CF-0.5, CF-1.0, CF-1.5, and CF-2.0 respectively. The solids were characterized by the
techniques of DRX and TPD-NHs;, and TPD-CO.. XRD analyses showed that CaO and Fe,Os3 crystalline phases were obtained,
as well as iron and calcium spinel crystalline phases CazFe,Os, CaFesOs, CaFe,Os. According to the TPD-CO; results, it was
possible to observe that the solid CF-0.5 presents a heterogeneous distribution of weak, medium, and strong basic sites. From the
TPD-NHs results, CF-1.0 and CF-2.0 solids showed a higher concentration of strong acid sites. Thus, the catalytic precursors
showed their potential use in catalytic reactions.
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Introducao

A utilizacdo de catalisadores heterogéneos tem ganhos
econdmicos e ambientas, devido a sua facilidade de
recuperagdo, ndo corrosividade e redugdo de residuos (1).
Entretanto, estes catalisadores sdo provenientes de 6xidos
alcalino-terrosos, que apresentam baixa area especifica,
sensibilidade a &gua e a desativacdo devido a lixiviagao, tais
probleméticas podem prejudicar a eficiéncia da producéo
industrial (2). Com a finalidade de aumentar a eficiéncia nas
reagdes cataliticas do CaO, vérios tipos de 6xidos de metais
tém sido utilizados para sintetizar novos catalisadores de
Oxidos mistos (3). Com este propdésito foram sintetizados
Oxidos mistos com Fe,Os, com as razBes molares de
Mx0,/Ca0 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 (M=Fe).

Experimental
Sintese dos catalisadores
Para a sintese dos Oxidos mistos foi utilizado
Fe(NO3)3-9H,0 (Sigma-Aldrich), onde foi misturada as
quantidades apropriadas de CaO para obter uma razao molar

Ca0-Fe,03 (MxO,/Ca0 = 0,5, 1,0, 1,5 e 2) e realizada a
sintese por co-precipitacdo com NH4OH a 60 °C por 2h sob
agitacdo. Os catalisadores de Cu suportados nos Oxidos
mistos foram obtidos mediante impregnacdo seca de uma
solucdo aquosa saturada de Cu(NQOs), em uma quantidade
necessaria para obtencdo de um teor de 10% m/m dos 6xidos
Ca0-Fe,03 (MxOy/CaO = 0,5; 1,0, 1,5 e 2). Os solidos
obtidos foram secos em estufa e calcinados na temperatura
de 650 °C determinada a partir da técnica de TGA/DSC. A
caracterizacdo dos solidos mediante a aplicacdo das técnicas
de DRX, TPD-NH3; e TPD-CO, onde foram estudadas suas
propriedades.

Resultados e Discusséao

Difragéo de Raios — X (DRX)

Os padrdes de difracdo de raio-x dos suportes cataliticos
e os catalisadores impregnados ap6s a calcinagdo a 650 °C
foram determinados (Figura 1). Nos suportes foi observada
a presenca de fases mistas de dxido de ferro Fe,O3 (ICSD
7797), assim como compostos espinélios do tipo CazFe;0s
(ICSD 5470), CaFesOs (ICSD 16354), CaFe.Os (ICSD
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246244), a medida que a concentracdo do ferro aumenta é
possivel identificar a formacgéo de mais fases de ferro e a
diminuigdo das fases de espinélios de calcio, mostrando que
a sintese foi eficaz quanto a variagdo de fases cristalinas
formadas.

Além destas fases, no precursor catalitico foram
observados picos caracteristicos de CuO (ICSD 67850),
com o aparecimento da fase cristalina de cobre entende-se
que a sintese teve um resultado positivo quanto a
temperatura de calcinagdo dos sélidos impregnados.

A cF20 |B) |1  cucF20

©
. 4 e,

[
A A A A

‘ CF-1,5 CuCF-1,5
- b AchAAA At

CF-1,0 ‘ CuCF-1,0

- el A A A

CF-05

Intensidade

CuCF-0,5
T T T T[T T T T[T TT[TITT[TITTI[TrITT]

20 40 60 80 20 40 60 80
+Ca,Fe,O, FeO y - Fe,OuCuO

Figura 1. DRX dos s6lidos sintetizados. A) sélidos
calcinados e B) s6lidos impregnados.

Dessorcéao a temperatura programada de CO e NH3 (TPD-
COy) e (TPD-NHj3).

A basicidade e acidez dos suportes sintetizados
foram avaliadas por TPD-CO; (Figura 2) e TPD-NH; (Figura
3), respectivamente. O so6lido CF-0,5 apresentou uma
distribuicdo homogénea de sitios basicos fracos e fortes,
diferente dos sélidos de maior concentragdo de ferro onde
s6 foi observado majoritariamente sitios basicos fortes, o
que indica que a relacdo estequiométrica do Ca e Fe afeta
diretamente a formagdo das estruturas espinélios e estas
modificam as caracteristicas basicas da superficie do

suporte (4).
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Figura 2. Analises de TPD-CO; dos sdlidos sintetizados.

SBCA
/\

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

—CF-20
—CF-15
—CF-10

D

PR
B RN . G
M

200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Sinal NH,

Figura 3. Anélises de TPD-NHzdos sélidos sintetizados.

Na figura 3 é possivel observar que os sdlidos CF-
1,0 e CF-2,0 apresentam principalmente sitios acidos fortes,
por outro lado os solidos CF-0,5 e CF-1,5 apresentaram uma
distribuicdo homogénea de sitios acidos fortes e fracos,
indicando novamente que a estequiometria entre o Fe e Ca
afeta diretamente as caracteristicas acidas da superficie do
suporte.

Conclusodes

O presente trabalho buscou caracterizar as propriedades
fisico-quimicas dos sélidos sintetizados, CaO-Fe,Os. Foi
possivel identificar a formagao das fases cristalinas mistas
através dos resultados de DRX, ainda com a varia¢do na
concentracdo dos dxidos foi possivel identificar a presenca
de distribuicBes diferentes de sitios basicos e &cidos nas
analises de TPD-CO; e TPD-NHjs, respectivamente. Sendo
assim, os oxidos sintetizados apresentaram grande potencial
para as reagdes cataliticas de interesse industrial.
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