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Abstract 



RESUMO - No trabalho, foi modificado CaO pela adição de Al2O3 com razão molar Al2O3/CaO=0.5;1 e 2 para o estudo dos efeitos das razões molares nas características físico-químicas do solido, com ênfase na propriedade ácidas e básicas, para ser utilizados com um suporte catalítico. Os difratogramas de raio-X, do suporte apresentaram fases cristalinas diferentes entre os sólidos, mostrando assim que diferença na morfologia decorrentes das razões molares. Os gráficos de TPD-CO2 apresentaram o suporte CA 2 estão presentes majoritariamente sítios básicos fracos, enquanto o CA 1 e o CA 0.5 apresentaram distribuições heterogêneas de sítios básicos médio e forte. Os gráficos de TPD-NH3 apresentaram os opostos dos sítios ácidos. Desta maneira, pode-se notar que as diferentes razões molares modificam a estrutura cristalina dos solido, alterando as propriedades acidas e básicas. Além disso, o catalisador de cobre apresentou picos redutores de CuO médios (350-400°C) e fortes (700-750°C) interação metal suporte.
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ABSTRACT - In this work, CaO was modified by adding Al2O3 in molar ratios Al2O3/CaO=0.5; 1 and 2 to study the effect of molar ratio on the physicochemical characteristics of solids, with emphasis on acid-base properties, for later use as catalytic support. The XRD diffractograms of the supports showed crystalline phases that differed between the materials, showing that the morphology changed given the molar ratios. TPD-CO2 profiles showed that the CA2 support mainly presented weak basic sites, while the CA1 and CA0.5 presented a heterogeneous distribution with medium and strong basic sites. TPD-NH3 profiles showed an opposite trend for acid sites. Thus, it can be noted that the difference in molar ratio modified the solid’s crystalline structures, altering the acid-base properties. On the other hand, copper catalysts showed CuO reduction peaks with medium (350–400°C) and strong (700–750°C) metal-support interactions. 
Keywords: Mixed oxide, CaO, Heterogeneous catalysis, Al2O3.
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Introdução
Óxidos de metais constituem uma classe de materiais inorgânicos com propriedades peculiares e diversas aplicações industriais. Estes óxidos apresentam propriedades específicas como acidez e basicidade o que leva a propriedades catalíticas específicas. O óxido de cálcio, é uma matéria-prima barata, de fácil disponibilidade,  possui baixa solubilidade e pode ser regenerado e reusado (1). No entanto, características como a lixiviação e a baixa área específica que, dependendo da reação, pode ser um fator determinante e devem ser melhoradas para garantir sua máxima eficiência. O presente trabalho teve como objetivo modificar o CaO para otimizar suas características ácido-base e melhorar seu desempenho como catalisador.
Experimental
Foram sintetizados suportes CaO-Al2O3 em razões molares Al2O3/CaO=0,5; 1 e 2. Os óxidos mistos foram sintetizados por coprecipitação a partir de Al(NO3)3·9H2O, CaO (produzido a partir de casca de ovo) e NH4OH, calcinado a 650°C, temperatura determinada a partir do perfil de TGA (resultado não mostrado), obtendo-se os sólidos CA0,5, CA1 e CA2. Posteriormente, a partir de uma impregnação seca de Cu(NO3)2·3H2O, os suportes foram impregnados com 10%m/m Cu, obtendo-se os precursores Cu/CA0,5, Cu/CA1 e Cu/CA2. Os suportes e precursores catalíticos foram caracterizados por TGA, DRX, EDX, TPD-NH3, TPD-CO2, TPR e fisissorção de N2.
Resultados e Discussão 
Análise DRX
A Figura 1A mostra os difratogramas dos suportes CA0,5, CA1 e CA2, que apresentaram fases cristalinas de óxidos puros e mistos de cálcio e alumínio que mudaram visivelmente com a razão molar Al2O3/CaO. A Figura 1B mostra os difratogramas dos precursores catalíticos Cu/CA1, Cu/CA2 e Cu/CA0,5, respectivamente, que apresentaram picos de óxido de cobre(II), assim como algumas fases já identificadas nos difratogramas dos suportes. Em geral, observa-se que a razão molar influenciou na formação das diferentes fases cristalinas dos suportes sintetizados.









Figura 1. Difratogramas de Raio-X dos suportes e precursores catalíticos.
Análises de TPD-CO2 e TPD-NH3
A distribuição de sítios básicos e ácidos foi avaliada através de TPD-CO2 e TPD-NH3, respectivamente, Figura 2. No suporte CA2 os principais picos de dessorção de CO2 correspondem a sítios básicos fracos, com temperaturas até 400°C, o que pode ser atribuído ao menor teor de CaO em relação às espécies de Al (2). O suporte CA1 apresentou dessorção de CO2 continua entre as temperaturas 50-650°C, com a maior dessorção a partir de 600 °C, o que representa uma maior quantidade de sítios básicos fortes. Por outro lado, CA0,5 apresentou, de forma qualitativa, a maior dessorção de CO2, com uma distribuição heterogênea, e seu principal pico de dessorção de CO2 em temperaturas a partir de 535°C. Sítios básicos fortes são característicos dos óxidos mistos CaO-Al2O3 (3, 4). 
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Figura 2. Perfis de TPD-CO2 e TPD-NH3
Em relação aos sítios básicos, o suporte CA1 apresentou o maior pico de dessorção de NH3 em temperaturas entre 200 e 400°C, caracterizando a presença dos sítios fracos ácidos no suporte, essa característica está atribuída à presença de CaO e Al2O3 (4). Enquanto o CA0,5 apresentou uma distribuição heterogênea, com presença de sítios ácidos fracos, médios e fortes, provavelmente devido à maior quantidade de espécies de óxido de alumínio (2).

Análises de TPR
[bookmark: _Int_Q06bjcLV]As análises de TPR (não mostradas) mostraram picos de redução do CuO em temperaturas diferentes. O precursor Cu/CA2 apresentou picos de consumo de H2 em 400°C e 750°C, enquanto no catalisador Cu/CA0,5 os picos de consumo de H2 foram em temperaturas de 350°C e 695°C.  E o Cu/CA 1 os picos de consumo de H2 foram em temperaturas de 350°C e 740°C. Os picos de consumo de H2 entre as temperaturas de 200°C a 250°C são característicos da redução do CuO (5). Com isso, podemos determinar que o catalisador sintetizado obteve uma alteração estrutural ao comparar com o esperado pela literatura.

Análise BET
O BET do suporte CA 0,5 e do catalisador Cu/CA 0,5 que apresentaram área superficial BET de 80.8 m²/g e 35.4 m²/g, respectivamente. A área superficial do Cu/CA 0,5 é similar ao datado na literatura (5). De acordo com a literatura foi obteve-se áreas superficiais de áreas baixas (4) a áreas consideravelmente altas (6).
Conclusões
Ao sintetizar CA 0,5, CA 1 e CA 2 foram obtidas três estruturas diferentes, dados os resultados obtidos nas análises de DRX. Essas estruturas apresentam diferentes sítios ácidos e básicos, como apresentados nas técnicas de TPD-CO2 e TPD-NH3, nota-se que a razão molar sintetizada com mais quantidade de oxido de cálcio, CA 2, têm maior presença de sítios básicos fracos. Os precursores catalíticos de cobre mostraram perfis de redução que evidenciaram diferentes interações fase ativa-suporte.
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