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Resumo-Abstract 



RESUMO – A impregnação de óxidos metálicos no suporte inorgânico KIT-6 é uma forma eficiente e promissora para a obtenção de catalisadores com sítios ativos altamente dispersos. A impregnação por excesso de solvente é uma das técnicas mais convencionais e amplamente utilizada na indústria química, enquanto a impregnação por mecanoquímica é uma técnica relativamente nova e ainda em fase de desenvolvimento, mas promissora para a produção de catalisadores eficientes e com alta dispersão de metais. Nesse trabalho foi realizado a impregnação do MgO no suporte inorgânico KIT-6, utilizando dois métodos de impregnação, excesso de solvente e mecanoquímica (livre de solvente) com o intuito de comparar qual dos métodos é o mais vantajoso na impregnação do óxido. Os materiais obtidos foram caracterizados por DRX, TG/DTG, FTIR, MEV e Adsorção e dessorção de N2. Os resultados revelaram que a impregnação não modificou a estrutura típica do sólido mesoporoso, no entanto a inserção do óxido promoveu a diminuição da área específica e do volume total de poros. De acordo com os resultados das técnicas de caracterização dos catalisadores o método que se mostra mais vantajoso é a mecanoquímica, pois além de ocorrer na ausência de solventes ocorre em uma única etapa, sendo mais rápido e barato.
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ABSTRACT - Impregnation of metal oxides on KIT-6 inorganic support is an efficient and promising way to obtain catalysts with highly dispersed active sites. Wet impregnation is one of the most conventional and widely used techniques in the chemical industry, while mechanochemical impregnation is a relatively new technique, still under development, but promising for the production of efficient catalysts with high metal dispersion. In this work, the impregnation of MgO on the KIT-6 inorganic support was carried out, using two impregnation methods, solvent excess and mechanochemical (solvent free) in order to compare which of the methods is the most advantageous in the impregnation of the oxide. The obtained materials were characterized by XRD, TG/DTG, FTIR, SEM and N2 adsorption and desorption. The results revealed that the impregnation did not modify the typical structure of the mesoporous solid, however the insertion of the oxide promoted a decrease in the specific area and the total volume of pores. According to the results of the catalyst characterization techniques, the most compatible method is the mechanochemical method, as in addition to occurring in the absence of solvents, it occurs in a single step, being faster and cheap. 
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Introdução
Os óxidos metálicos são amplamente utilizados como catalisadores devido às suas propriedades catalíticas únicas (1). Esses são usados em diversas aplicações catalíticas, como na produção de produtos químicos, petroquímicos e refinarias, tratamento de efluentes, síntese de polímeros e na produção de energia (2).
Para alcançar boas características texturais e boa estabilidade térmica, os óxidos metálicos podem ser impregnados a estruturas porosas rígidas. Nesse contexto, o material mesoporoso KIT-6 é uma excelente opção, pois apresenta uma alta área específica, elevado diâmetro poroso, microporos interligando os mesoporos e superfície quimicamente modificável, o que permite a impregnação de óxidos metálicos em sua estrutura (3).
Os métodos de impregnação geralmente mais utilizados, usam algum tipo de solvente, o que torna necessário algum processo adicional para secagem do material, tornando esse procedimento mais demorado e com um custo financeiro maior (4). Por outro lado, a impregnação por mecanoquímica ocorre na ausência de solvente e em menor tempo, pois é necessário apenas uma única etapa, na qual a impregnação é promovida pela força mecânica e aquecimento por fricção (5).
Dessa forma, o objetivo do trabalho foi realizar a impregnação do MgO no sólido mesoporoso KIT-6 através do método de impregnação por excesso de solvente e por mecanoquímica para avaliar as características estruturais, texturais e morfológicas dos materiais obtidos e comparar qual método de impregnação é mais vantajoso.

Experimental
Síntese do suporte inorgânico KIT-6.
O suporte KIT-6 foi sintetizado em condições ácidas, através do método hidrotérmico de acordo com a literatura (6). Primeiramente é feita a dissolução do P123 em água e HCl, permanecendo em agitação por 6 horas na temperatura de 35 ºC, após isso é adicionado o butanol, permanecendo nas mesmas condições e após 1 hora é adicionado o TEOS, permanecendo em agitação constante na temperatura de 35 ºC por mais 24 horas. O gel de síntese foi levado para a estufa em condições estáticas e temperatura de 100 ºC por 24 horas. Após sintetizado o material foi calcinado a 550° C por 6 horas para a remoção do direcionador orgânico.

Impregnação do MgO por excesso de solvente
O KIT-6 obtido foi impregnado com óxido de magnésio pelo método de excesso de solvente, adaptado do trabalho de Sanz et al. (7) utilizando como fonte o Mg(NO3)2 e água destilada como solvente, sendo utilizado 10 % de óxido em relação à massa do suporte. O sólido obtido foi transferido para a estufa onde permaneceu por 12 h à temperatura de 70 ºC e calcinado a 550 ºC, com rampa de aquecimento de 10 ºC min-1, por 6 h. O material obtido nesse procedimento foi identificado como MgO/KIT-6.

Impregnação por mecanoquímica
A impregnação por mecanoquímica ocorreu de acordo com a metodologia adaptada do trabalho desenvolvido por Pineda et al. (8) através do processamento em moinho de bolas (moinho de bolas planetário Retsch PM 100, Astúrias, Espanha) com câmara de reação de 250 mL e esferas de aço inoxidável de 8 mm, totalizando 14 esferas. A impregnação foi realizada com percentual de 10% de óxido metálico em relação à massa do suporte. Essa mistura foi processada a 350 rpm por 20 min. Posteriormente, o material foi calcinado a 550 ºC por 6 h com rampa de aquecimento de 10 ºC min-1. O material obtido nesse procedimento foi identificado como MgO/KIT-6 mec.

Caracterizações
Todos os catalisadores obtidos foram caracterizados por difração de raio-X (DRX), adsorção/dessorção de N2, análise térmica (TG/DTG), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).
As medidas de DRX foram realizadas no equipamento da Rigaku modelo Mini Flex II. As medidas à baixo ângulo variou de 0,5° até 5,0° a um passo de 0,01 a 1 segundo, e as medidas a alto ângulo 5° até 90° a um passo de 0,01 a 1 segundo. 
A análise termogravimétrica (TGA/DTG) foi realizada através de equipamento de análises simultâneas TG-DSC Netzsch modelo STA 449 F3 utilizando cadinho de alumina com rampa de aquecimento de 10°C.min-1 e fluxo de N2 de 60 mL.min-1. A análise de adsorção/dessorção de N2 foram realizadas em uma faixa de pressão que variou de 0,05 a 0,98 p/p0. A área superficial específica foi determinada pelo método BET e o volume total dos poros foi obtido na pressão de p/p0 0,98. Os espectros de absorbância para as medidas de FTIR foram obtidos na região do infravermelho médio de 4000 a 400 cm-1 com resolução de 4 cm-1. 
Resultados e Discussão
Os difratogramas do KIT-6 e dos materiais impregnados estão apresentados na Figura 1.
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Figura 1. Difratogramas de Raios-X das amostras KIT-6 e dos materiais impregnados com MgO.

Os picos de DRX obtidos à baixo ângulo mostram três picos de difração, cujos índices de Miller (211), (220) e (332), são característicos da estrutura mesoporosa tridimensional do KIT-6, com grupo espacial Ia3d, indicando uma distribuição de poros uniforme nas amostras (9).  Uma diminuição de intensidade das reflexões (2 1 1) e (2 2 0), é observada claramente no material MgO/KIT-6 mec, proveniente da diminuição do ordenamento estrutural do sólido mesoporoso após a impregnação com o óxido de magnésio (10). Apesar disso, o perfil dos difratogramas dos materiais impregnados indica que a inserção do óxido não modificou significativamente a estrutura do suporte mesoporoso, mantendo as características estruturais do KIT-6. 
Através dos resultados de DRX, foi possível calcular a distância interplanar (d211) e o parâmetro mesoporo (a0) para os catalisadores. Antes da impregnação o KIT-6 apresentou d(211) de 9,2 e a0 27,60, após a impregnação ocorreu um pequeno deslocamento para ângulos maiores com a inserção do óxido na estrutura mesoporosa, para o MgO/KIT-6 a d(211) de 9,3 e o a0 27,90 e d(211) de 9,1 e a0 27,30. O aumento do parâmetro da célula unitária (a0) do plano (2 1 1) para os materiais impregnados indica que os poros do material foram afetados, devido a presença do óxido no interior dos poros (11).
As isotermas de adsorção/dessorção de N2 (Figura 2) dos os materiais são tipo IV, típico de materiais mesoporosos e as variações nos loops de histerese indicam modificações nas morfologias dos poros (12), a alteração do loop de histerese de H1 (a) do sólido mesoporoso antes da impregnação para H2 (b) após ambos os processos de impregnação, indica que os óxidos estão depositados no interior dos poros do sólido (13). O perfil das isotermas confirma que todos os materiais apresentam uma distribuição de poros ordenada e uniforme e que foi mantida após a impregnação.
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Figura 2. Isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K do KIT-6 e dos catalisadores obtidos.

As propriedades texturais dos materiais estão listadas na Tabela 2. 

Tabela 2.  Propriedades texturais do sólido mesoporoso e dos catalisadores.
	Amostra
	SBET
(m2/g)
	VT
(cm3/g)
	Dp
(n/m)
	Vmicro (cm3/g)
	W d
(nm)

	KIT-6
	501
	0,99
	6,4
	0,01
	21,2

	MgO/KIT-6
	273
	0,55
	7
	0,01
	20,9

	MgO/KIT-6 mec
	279
	0,43
	5,3
	0,02
	22



É possível perceber que as áreas específicas (SBET) e o volume total de poros (VT) diminuem com a impregnação do óxido na estrutura do KIT-6, indicando que o óxido de magnésio está disperso na superfície e no interior dos poros da sílica mesoporosa (14). Já o diâmetro médio de poros no do catalisador MgO/KIT-6 aumenta, possivelmente, o óxido se encontra no interior dos mesoporos de menor tamanho, deslocando o perfil de distribuição para diâmetros de poros maiores, tal fato também está relacionado com a diminuição do volume total de poros (15).
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Figura 3. Curvas de TG e DTG do sólido mesoporoso KIT-6 e dos materiais impregnados com MgO.

De acordo com as curvas de TG/DTG o sólido mesoporoso apresentou dois eventos de perda de massa, o primeiro evento se refere à saída de água fisissorvida, apresentando uma perda de massa de 17% para esse evento, isso pode ocorrer devido à higroscopicidade do KIT-6, o que pode promover a retenção de umidade no material e o segundo evento está relacionado a saída do direcionador orgânico. De acordo com os resultados apresentados, torna-se evidente que todo o direcionador orgânico é removido do KIT-6 em temperaturas inferiores a 550 ºC. Os materiais impregnados com óxido de magnésio, em ambos os processos de impregnação, apresentam eventos de perdas de massa semelhantes, visto que os dois materiais foram impregnados a partir da mesma fonte do óxido. O primeiro evento (245 ºC) é proveniente da decomposição de componentes da fonte utilizada. O segundo evento (373 ºC) é resultado da saída dos nitratos da fonte e enfraquecimento das ligações de hidrogênio pela interação do Mg2+ com o oxigênio. Por fim a formação do óxido no terceiro e último evento (520 ºC), comportamento semelhante são encontrados na literatura (16). Esses eventos em temperaturas inferiores à 550 ºC confirmam que a temperatura de calcinação pré-definida foi ideal para remoção do nitrato da fonte e formação do óxido.
As imagens de MEV dos materiais estão apresentadas na Figura 4, e mostram uma morfologia semelhante à rocha, bastante compactadas, apresentando formas e tamanhos irregulares (17). Pode-se observar que a morfologia da sílica mesoporosa continua mantida após ambos os processos de impregnação com o óxido de magnésio.
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Figura 4. Micrografias eletrônicas de varredura das amostras a) KIT-6; b) MgO/KIT-6 e c) MgO/KIT-6 mec.

 A medida de FTIR foi realizada com o objetivo de identificar as principais frequências vibracionais e suas respectivas atribuições na estrutura do suporte inorgânico KIT-6 e dos materiais em ambos os processos de impregnação. Na Figura 5 pode-se observar as bandas de absorção.

[image: ]Figura 5. Espectros de FTIR do KIT-6 e dos suportes impregnados KIT-6/MgO e KIT-6/MgO mec.
Todos os materiais apresentam as mesmas bandas de absorção típicas do KIT-6. As bandas em aproximadamente 3443 e 1637 cm-1 são referentes às vibrações complexas do grupo OH (17). No material puro a banda em 3443 cm-1 é atribuída às vibrações de estiramento dos grupos hidroxilas, referentes à O–H dos grupos Si–OH encontrados nas amostras (18). A banda por volta de 1637 cm-1 é devido à interação da água com a superfície do suporte (19). As bandas em torno de 1075 cm-1 e o ombro identificado em 1227 cm-1 são devido aos estiramentos assimétricos da ligação Si-O-Si. A banda em 806 cm-1 é atribuída a estiramentos simétricos das ligações Si-O-Si, e as bandas próxima a 959 cm-1 referem-se aos estiramentos simétricos e assimétricos das ligações Si–O dos grupos Si– OH (20).
Os espectros de FTIR dos materiais impregnados com MgO, em ambos os métodos de impregnação, apresentam bandas de absorção em torno de 454 cm-1 atribuída à vibração de ligação Mg-O. A banda em 655 e 797 cm-1, está associada à deformação angular da ligação Mg-O (21). O pico intenso em 1.100 cm-1 corresponde à vibração de estiramento da ligação Mg-O. A banda em 1.380 cm-1 é referente à vibração de estiramento da ligação O-Mg-O e o pico em torno de 1.643 cm-1 é proveniente da vibração de flexão da ligação O-Mg-O (22).
Conclusões
As técnicas de caracterização confirmam que todos os materiais foram obtidos com êxito. Foi visto que mesmo após a impregnação do óxido de magnésio, por ambos os métodos de impregnação, os materiais impregnados apresentam uma distribuição de poros ordenada e uniforme. Entretanto, as variações no volume e diâmetro médio de poros diferem, a depender do tipo de método utilizado. Contudo, a princípio, o método da mecanoquímica se mostrou mais promissor, uma vez que ocorre na ausência de solventes e em um menor tempo.
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