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Caracterizacion de materiales mesoporosos modificados con vanadio y titanio
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Los materiales mesoporosos del tipo MCM-41 presentan una estructura hexagonal con un arreglo
regular de poros. Entre sus principales ventajas se encuentran su elevada area especifica y el tamario de
sus poros que permiten la difusion de moléculas voluminosas. La incorporacion de metales de transicion
en estos tamices moleculares tiene un gran interés desde el punto de vista catalitico [1]. Por ese motivo,
se sintetizaron materiales de este tipo mediante el método sol-gel incorporando V y Ti en su estructura.
Para ello, se utilizo tetraetil ortosilicato (TEOS) como fuente de silicio, bromuro de cetiltrimetilamonio
como surfactante (CTABr) y NaOH para ajustar el pH. Las relaciones empleadas fueron: Si/metal=60,
OH/Si=0.5, CTABr/Si=0.12 y H,0/Si=132. La soluciéon preparada se mantuvo en agitacion 4 h a
temperatura ambiente y 3 h a 70 °C para obtener la matriz silicea pura. Posteriormente, se incorporo
sulfato de vanadilo hidratado o butéxido de titanio como fuentes de V o Ti respectivamente. El sélido
obtenido fue filtrado, lavado con agua destilada hasta pH neutro y colocado en una estufa a 60 °C por 12
h. Para eliminar el surfactante, se calcind el material en flujo de N, hasta alcanzar 500 °C durante 6 h'y
luego en flujo de aire a 500 °C. Asi se obtuvieron los materiales V-MCM-41y Ti-MCM-41.

El 4rea especifica obtenida fue de 1250 m?/g para la matriz silicea pura, 1183 m?/g para el V-MCM-41 y
de 866 m?/g para el Ti-MCM-41. Los DRX a bajo angulo indicaron que los materiales presentan un buen
ordenamiento estructural manteniendo los picos caracteristicos de la matriz atribuidos a los planos
(100), (110) y (200) [2]. En el DRX a alto angulo se observa un hombro ubicado a 26=23.3°
representativo del caracter amorfo de estos materiales [3]. Por otro lado, no se observaron reflexiones
pertenecientes a éxidos metalicos, lo que sugiere que tanto el V como el Ti se encuentran dispersos en
el material, y en caso de existir dichas especies, serian clusters y/o particulas de déxido de tamafio
inferior al limite de deteccién de DRX (5 nm). El analisis por UV-Vis RD mostré bandas de absorcion a
243 nm en el Ti-MCM-41y a 250 nm en el V-MCM-41 correspondientes a las especies metalicas aisladas
y tetraédricamente coordinadas con oxigeno [4]. A 285 nm, el material con Ti presentd una segunda
banda asignada a especies de Ti con grados de coordinacion superiores al tetraédrico, generadas por la
hidratacidn de la estructura y/o la oligomerizacién incipiente de especies de Ti que forman nanoclusters
Ti-O-Ti [5]. Tal como ha sido reportado [6], el andlisis por FTIR muestra una banda de absorcién a 458
cm™ que se atribuye a la vibracion de estiramiento del enlace Si-O. Para el material con Ti, esta banda
podria estar solapada con la generada por los enlaces Ti-O-Ti que revel6 el UV-Vis RD. A 800 cm™ y 1085
cm? se presentan dos sefiales correspondientes a la vibracién de estiramiento simétrico y asimétrico del
Si-O tetraédrico. La banda ubicada a 1240 cm™ se atribuye a los enlaces Si-O-Si y a 1640 cm™ se observa
una sefial asociada a la presencia de H,0. Las bandas ubicadas a 3460 cm™ y 970 cm™ corresponden a
los grupos Si-OH. Esta ultima sefial puede estar asociada también a la vibracién de los grupos V-0O-Si o Ti-
O-Si generada por la incorporacion de heterodtomos en la estructura, consistente con lo observado por
UV-Vis RD. Por lo tanto, se deduce que esta banda corresponde a un solapamiento generado por los Si-
OH y los heteroatomos [7]. Por ultimo, el ICP indicé que la cantidad de Ti fue de 289.19 ppm (1.43% p/p)
en el Ti-MCM-41 mientras que el contenido de V fue de 21.78 ppm (0.17% p/p) en el V-MCM-41.
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