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Estudo sistematico do efeito dos principais parametros de sintese nas propriedades
estruturais de materiais Si e Ti-MCM-41 preparados a temperatura ambiente
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Centro de Quimica de Evora e Departamento de Quimica da Universidade de Evora,
Rua Rom&o Ramalho n° 59, 7000 — 671 Evora, Portugal.

Os materiais mesoestruturados constituidos unicamente por silica do tipo MCM-41
(Si-MCM-41) sdo cataliticamente inactivos sendo imperioso a introdugéo de heteroelementos na
estrutura, como, por ex., B, Al, Fe, Ga (trivalentes) e Ti, V, Sn, Zn (tetravalentes) de forma a
potencializar as suas aplicagdes como catalisadores &cidos e redox. A modificacdo da
composicdo da estrutura siliciosa é efectuada por duas vias principais: sintese directa
(incorporagdo conjunta do heteroelemento e do silicio a partir de uma mistura reaccional
contendo ambos os precursores) e modificacdo pos-sintese (deposi¢do do heteroelemento na
superficie de uma amostra de Si-MCM-41 previamente preparada). Geralmente, a modificacao é
acompanhada de uma perda de qualidade dos materiais substituidos, em relacdo as amostras
constituidas unicamente por silica, traduzida pela diminuicdo da regularidade estrutural, do
volume poroso e da area superficial. Adicionalmente verifica-se que as propriedades estruturais
dos materiais mesoestruturados podem depender grandemente das condi¢fes exactas de sintese.

No presente trabalho apresentam-se os resultados de um estudo sistematico do efeito dos
parametros de sintese nas propriedades estruturais e quimicas dos materiais Ti-MCM-41, obtidos
por substituicdo isomorfica do titdnio na matriz de silica e de acordo com um novo método
desenvolvido, nomeadamente dimensdo da cadeia alifatica do agente estruturante (CnTMAB!,
n =8, 10, 12, 14, 16, 18), ordem de adicéo dos precursores de Si e Ti (conjunta ou sequencial),
natureza do alcoxido metalico usado como fonte de titanio (Ti(OR)4, R=Et, Pr' eBu"), tipo de
alcool usado na preparacao da solucdo do Ti(OR)4, (EtOH, 2-PrOH e BuOH) e razdo molar de
sintese Si/Ti (100, 50, 30, 10, 5, 3.3 e 2). A preparacéo e caracterizacdo de amostras constituidas
unicamente por Si, em condicdes de sintese que se pretenderam reproduzir 0 mais rigorosamente
possivel na preparacdo dos materiais Ti-MCM-41, teve como principal objectivo a obtencdo de
solidos base que permitiram avaliar o grau de alteracdo dos materiais substituidos com Ti.

Como principais técnicas de caracterizacdo estrutural foram utilizadas a adsor¢do de N, a 77K
(Sorptomatic 1990), difraccdo de raios X (Bruker AXS, modelo D8 Advance) e espectroscopia
de UV-Vis DR (Varian Cary, modelo 5-E).

Os estudos referentes aos materiais Si-MCM-41 permitiram seleccionar os brometos de tetra,
hexa e octadeciltrimetilamdnio como os agentes estruturantes mais indicados para a preparagdo
de materiais MCM-41 de qualidade elevada e excluir o BUOH do processo de sintese.

O estudo do efeito da dimensao da cadeia alifatica do surfactante nas propriedades estruturais
das amostras Ti-MCM-41 preparadas com razdo molar de sintese Si/Ti = 100 demonstrou que
Cl14, C16 e C18 sdo também os agentes estruturantes mais indicados para a preparacdo de
materiais de qualidade elevada. Adicionalmente, a incorporacdo de titanio, de acordo com esta
razdo molar ndo conduziu a uma perda de qualidade dos materiais substituidos, isto €, a
regularidade estrutural assim como os restantes parametros de caracterizacdo de estrutural, A,
V,, e rp(H), séo equivalentes aos das amostras Si-MCM-41 preparadas na auséncia e presenca de
EtOH e de PrOH. Na generalidade, verificou-se que a diminuicdo da razdo molar de sintese
Si/Ti, ou seja, 0 aumento gradual do teor de Ti conduziu a uma diminui¢cdo dos valores de As e
Vp. e um aumento da Aey:. Para valores de Si/Ti baixos, a utilizagdo do Ti(OEt)s, como fonte de
titnio, proporcionou materiais de Ti-MCM-41 de qualidade estrutural ligeiramente superior a
dos analogos sintetizados a partir do Ti(OPr'),.

Como conclusdo geral pode afirmar-se que este novo método de sintese de materiais
Ti-MCM-41, realizado a temperatura ambiente, revelou ser um procedimento extremamente
convincente para a preparacdo de materiais de elevada qualidade estrutural permitindo, inclusive,
a obtencao de amostras com elevados teores de titanio.


https://core.ac.uk/display/62451964?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

