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A SBA-15/MgO foi obtida a partir da mistura de SBA-15 pura [1] e
Mg(NOs),.6H,0 sob agitacéo por 12 h, seguida da secagem a 100°C e da calcinagdo
a 540°C/3h. Tanto a amostra de SBA-15 pura como de SBA-15/MgO - foram
caracterizadas por medidas de adsorcdo/dessorcdo de N,, MEV e MET. As
isotermas de adsorcdo/dessorcdo para SBA-15 e SBA-15/MgO sao do tipo IV
(segundo classificacdo da IUPAC) mostrando que a estrutura mesoporosa ordenada
da SBA-15 foi mantida mesmo apdés a incorporacdo de MgO. A diminui¢cao no valor
da superficie especifica de 742 m?/g para 346 m?/g, e também a reducdo no volume
de poros de 1,17 cm®/g para 0,57 cm®/g confirmam que houve a incorporacdo do
MgO na superficie e nos poros da SBA-15. A incorporagdo de MgO na SBA-15 tem
por objetivo aumentar a sensibilidade a umidade da silica pura, com a vantagem de
que os Oxidos metélicos apresentam boa estabilidade térmica e quimica.
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INTRODUGCAO

A descoberta, em 1992, das silicas mesoporosas ordenadas (SMOs) pelos
cientistas da Mobil Corporation[2] dispertou grande interesse para esses materiais
por apresentarem alta superficie especifica, distribuicdo estreita e uniforme de poros
e estrutura de poros altamente ordenada. A descoberta desses materiais
empregando surfatantes iGnicos foi um marco na sintese dos materiais porosos,
promovendo uma ampliacdo das estruturas microporosas ordenadas das zedlitas
para a faixa de mesoporos. De acordo com a classificagdo da IUPAC, s&o definidos

como materiais mesoporosos aqueles que apresentam porosidade entre 2 e 50 nm.
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Materiais mesoporosos com geometrias regulares tem recebido muita atencéo por
causa de seu potencial em aplica¢cfes praticas para a catélise, adsor¢ao, separacao,
sensores, medicina e nanotecnologia [3]. Entre 0s materiais mesoporosos
ordenados (MMOs), destaca-se a familia da silica mesoporosa amorfa Santa
Barbara (SBA), sintetizada através do uso de surfatantes oligoméricos de poli(6xidos
de etileno) (PEO), alquilenos ndo ibnicos e copolimeros bloco em meio &cido,
podendo apresentar estrutura cubica (SBA-11), hexagonal 3D (SBA-12), hexagonal
(SBA-15) 2D e cubica em forma de gaiola (SBA-16)[4,5]. Essas mesoestruturas
apresentam um arranjo altamente ordenado de poros com diametros ajustados na
faixa de 5-30 nm, com paredes mais espessas, € por consequéncia maior
estabilidade hidrotérmica quando comparados a outras SMOs. A SBA-15 apresenta
um arranjo ordenado hexagonal e é obtida com superficie especifica que varia de

690 a 1040 m?/g e espessura de parede de 3,1 a 6,4 nm[6].

Os altos valores de area superficial especifica dessas SMOs resultam em um
aumento na adsorcdo de umidade na superficie, possibilitando seu uso em
mecanismos sensores de umidade. A SBA-15 dopada com LiCl ja foi estudada como
sensor de umidade [7-9] mas o LiCl pode reagir com as paredes do material durante
a preparacao, destruindo sua estrutura, além disso a quantidade de LiCl é reduzida
em atmosfera de alta umidade por causa de sua solubilidade em agua [7]. Com o
intuito de resolver esses problemas, sao adicionados 6xidos metalicos a SBA-15,
para obter um material sensivel a umidade e que também apresente boa
estabilidade térmica e quimica [10].

O objetivo deste trabalho consiste na obtencdo e caracterizacdo fisico-
quimica e microestrutural de uma silica mesoporosa do tipo SBA-15 com a
incorporacdo de uma grande quantidade de MgO, ainda com alta area superficial e

mantendo a estrutura ordenada de poros.

MATERIAIS E METODOS

Sintese da silica SBA-15

Pluronic P123 poli (6xido de etileno)-poli-(Oxido de propileno)-poli (6xido de
etileno) copolimero tribloco (EO20-PO70EO20, Mmedia 5800) foi doado pela BASF,
ortossilicato de tetraetila (TEOS) foi adquirido da Sigma-Aldrich Co. e &cido
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cloridrico foi adquirido da Merck. Todos os reagentes foram utilizados como
recebidos. A sintese de SBA-15 silica foi semelhante a descrita por MATOS[1]. Na
sintese, o Pluronic P123 foi disperso em solucdo aquosa de HCl sob agitacéo
magnética na temperatura de 25°C. Em seguida, foi adicionado TEOS gota a gota,
sob agitagdo mecanica e magnética. A seguinte composi¢do do gel de sintese foi
utilizada: 1,0 TEOS/0,0167 P123/5,82 HCI/190 H,0. O gel de sintese foi mantido sob
agitacdo durante 24 h, e depois foi transferido para frasco de Teflon,
hermeticamente fechado, e mantido sob aquecimento a 100°C por 2 dias. Em
seguida, o produto solido foi filtrado, lavado exaustivamente com agua deionizada e
seco ao ar a temperatura ambiente. Finalmente, a amostra conforme sintetizada foi
calcinada sob atmosfera dinamica de N, em 540°C por 5 h e em seguida sob

atmosfera dindmica de ar na mesma temperatura por mais 3 h.

Sintese da silica SBA-15/MgO

A uma suspensdo aquosa contendo 1,7 g de SBA-15 calcinados foram
adicionados 4,24 g de Mg(NOs3),.6H,O. A mistura foi mantida sob agitacdo
magnética na temperatura de 80°C até evaporacdo completa da agua e obtencédo do
material na forma de um p6é branco que foi identificado como SBA-15/
Mg(NO3)..xH,0. Esse material foi submetido a calcinacdo sob atmosfera dinamica
de N na temperatura de 600°C.

Os materiais SBA-15, SBA-15/Mg(NO3),.xH,O e SBA-15/MgO foram
caracterizados por analise elementar, termogravimetria, microscopia de eletrénica de
varredura, microscopia  eletrbnica de transmissdo e isotermas de
adsorcao/dessorcao de No.

As curvas de termogravimetria e termogravimetria derivada (TG/DTG) foram
obtidas a partir da termobalanca modelo TGA51 (Shimadzu) usando razdo de
aguecimento de 10°C/min, atmosfera dinamica de ar (50 mL / min) e cadinho de Pt
contendo 25 mg de amostra. A determinacdo de nitrogénio foi executada por andlise
elementar empregando o equipamento Elemental Analyser 2400 CHN (Perkin-
Elmer). Microscopia eletronica de varredura foi feita com um microscopio
PhilipsXL30, a microscopia eletronica de transmisséo foi feita com um microscopio
JEOL JEMZ2100. Foi realizada analise por adsor¢do de N, utilizando um

equipamento ASAP2000 da Micromeritics.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas TG/DTG (Figura 1) evidenciaram duas etapas principais de perda
de massa. A primeira ocorreu entre 25 e 230°C (Am = 53,5%) como consequéncia
da liberacdo de agua de umidade e agua de cristalizacdo do Mg(NO3),.6H,0
incorporado na SBA-15. A segunda etapa corresponde a decomposicao térmica (Am
= 19,7%) do sal anidro, Mg(NO3),, para formacdo MgO. ApOGs o processo de
decomposicao térmica foi obtido 27% do material SBA-15/MgO.

O resultado da analise elementar desta amostra indicou 5,5% de nitrogénio. A
associacado dos resultados de andlise elementar e TG/DTG indicou a presenca de
cerca de 8% (m/m) de MgO nesta amostra. Portanto, apés a calcinacdo a 600°C, o

material obtido tem cerca de 70% em peso de SiO, e 30% em peso de MgO.
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Figura 1 — Curvas TG/DTG obtidas a 10 °C/min e sob atmosfera
dindmica de ar da amostra SBA-15 /Mg(NO3),.xH0.

As micrografias obtidas por MEV (Figura 2) mostram que tanto a SBA-15 pura como
a SBA-15/MgO apresentaram uma estrutura do tipo bastonete, que é tipica do SBA-
15.
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Figura 2 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura:
SBA-15(a) e (c), SBA-15/MgO (b) e (d).

A Figura 3 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletronica de
transmissdo. As micrografias mostram os poros com vista do topo (a) e (c) onde
podemos ver que tanto a SBA-15 pura como a SBA-15/MgO apresentam um arranjo
de poros altamente simétricos formando uma estrutura hexagonal com tamanhos
menores que 10 nm, e com vista lateral (b) e (d) com estrutura lamelar, que seria a
projecdo da lateral dos poros cilindricos. As amostras de SBA-15/MgO apresentam
uma redugdo no contraste em comparacdo com a SBA-15 pura, com o0
escurecimento dos poros, 0 que indica que o MgO foi incorporado na SBA-15
preenchendo os poros.
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Figura 3: Micrografias obtidas por MET de pos de SBA-15 (a) e (b)
e SBA-15/MgO (c) e (d).

A superficie especifica, volume de poros e distribuicdo de tamanho de poros
foram obtidas por medidas de adsorcdo de N,. As amostras foram degaseificadas
sob presséo reduzida a 100 °C por 10h, e em seguida foram submetidas as medidas
de adsorcdo/dessorcdo para obtencdo das isotermas na temperatura de nitrogénio
liquido. A curva de distribuicdo de tamanho de poros foi obtida a partir dos dados de
dessorcdo da isoterma pelo método BJH e a area superficial especifica a partir dos
dados de volume adsorvido na faixa de 0,05 a 0,30 de P/P.,.

A Figura 4 apresenta as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio
obtidas para SBA15 (a) e SBA15/MgO (b).

A partir dos resultados de dessorcao e aplicando o método BJH foi obtida a

curva de distribuicdo de tamanho de poros, assumindo uma geometria cilindrica dos
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poros. A Figura 5 apresenta as curvas de distribuicdo de tamanho de poros dos pos
SBA-15 (a) e SBA-15/MgO (b).

Com os resultados obtidos de adsorcéo na faixa de pressdes parciais P/P, de

0,05 a 0,30 e aplicando o método BET foram obtidos os valores de superficie
especifica dos pés SBA-15 (a) e SBA-15/MgO (b), os valores de volume total de
poros foram estimados a partir do volume de N, adsorvido a uma presséao relativa

P/P,= 0,99. A Tabela 1 lista os resultados de &rea superficial especifica, diametro

meédio de poros e volume de poros dos pds SBA-15 e SBA-15/MgO.
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Figura 4: Isotermas de adsorcdo/dessorcao dos pos de SBA-15 (a) e SBA-
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Figura 5: Curvas de distribuicdo de tamanho de poros dos pés de
SBA-15 (a) e SBA-15/MgO (b).

573



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

Tabelal: Valores de area superficial especifica (Sget), diametro médio de
poros ($poros) € Volume de poros (Vporos) dos pds SBA-15 e SBA-15/MgO.

AmOStra SBET (mZ/g) d)pOI’OS (A) Vporos (Cm?’/g)
SBA-15 742 63 1,17
SBA-15/MgO 346 66 0,57

As isotermas de adsorcao de nitrogénio (Figura 4) de ambos os materiais sdo
do tipo IV, tipicas de estrutura mesoporosa. Entdo se pode concluir que quando o
MgO foi adicionado a matriz de silica, a estrutura mesoporosa foi preservada. A
histerese mostrada nas isotermas € do tipo H1, que é associada a solidos meso e
macroporosos regulares de formato cilindrico. A medida de adsorcdo de N, também
mostrou que com a introducéo do alto teor de MgO na silica houve reducéo no valor
da area superficial especifica e no volume de poros (Tabela 1), indicando que o MgO
foi incorporado a silica na superficie e dentro dos poros. A Figura 5 evidencia que a

distribuicdo do tamanho de poros, para ambos 0s materiais, € estreita e monomodal.

CONCLUSAO

Os resultados revelaram que apesar da grande quantidade de MgO (30% em
peso) incorporada na matriz de SBA-15, a estrutura mesoporosa ordenada da silica
foi preservada. Como consequéncia da incorporacdo desse alto teor de MgO houve
a diminuicdo no valor da area superficial especifica de 742 m?/g para 346 m%g, e
também a reducdo no volume de poros de 1,17 cm®g para 0,57 cm®g. Apesar
dessas alteracbes nas propriedades texturais e de superficie da SBA-15 com a
incorporacao do MgO, o material apresenta potencialidade para ser testado como
sensor de umidade, principalmente porque a area superficial especifica ainda é alta

e 0 Oxido presente na SBA-15 é estavel quimica e termicamente.
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