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Resumen

Se sintetizaron materiales mesoporosos bimodales tipo UVM-7, por la via de los atranos,
utilizando como acomplejante la trietanolamina (TEA), como fuente de silicio el tetraetilortosili-
cato (TEOS) y como agente director de estructura el bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB). All
material tipo UVM-7 se les incorporo titanio en su estructura a través del método de impregna-
cion, con relaciones molares Si/Tiigual a 10, 25, 50 y 100. Una vez sintetizados los materiales
se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX), energia dispersiva de rayos X (EDX), isoter-
mas de adsorcién-desorcion de N, distribuciéon de tamano de poroy microscopia electrénica de
transmision (MET). Los patrones de DRX presentaron picos alrededor de 2,02 grados de 26, las
isotermas fueron del tipo IV, con dos saltos de volumen a presiones relativas de 0,4 y 0,9 tipico
de los materiales UVM-7, y las areas BET fueron disminuyendo en la medida que el contenido
de Ti se fue incrementando.
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Ti incorporation on UVM-7 bimodal solids
by an impregnation method

Abstract

Bimodals type UVM-7 mesoporous materials were synthesis by mean of atrane route. Tri-
ethanolamine (TEA) as complexing agent, tetraethylortosilicate (TEOS) as silicon source and
cetyltrimethylamonium bromide (CTAB) as structure directing agent were used. Titanium was
incorporated into the UVM-7 structure by impregnating the material with a titanium solution
using Si/Ti molar ratio of 10, 25, 50y 100. The synthesized material was characterized by mean
of X-ray diffraction study (XRD), energy dispersive of X-ray analysis (EDX), N, Adsorption-
Desorption isotherms, pore size distribution determination and transmission electron micros-
copy (TEM). DRX patterns showed peaks around 2,02 degree of 20 and the isotherms recorded
were of type IV. In addition isotherms showed two volume jumps at 0,4 and 0,9 relative pres-
sure which is a typical characteristic of UVM-7 materials. An opposite trend of BET area and Ti
content was observed.
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Introduccion

La busqueda de materiales con nuevas
propiedades, llevo a los investigadores de la
Mobil Oil Corporation, a sintetizar una nue-
va familia de materiales mesoporosos, lla-
mados M41S, y cuya estructura puede ser
hexagonal, cubica o laminar. Muchos de es-
tos materiales presentan un alto potencial
en aplicaciones como tamices moleculares,
adsorbentes, plantillas, catalizadores, etc.
(1, 2) En la misma familia de los materiales
mesoporosos, recientemente se han desa-
rrollados s6lidos con dos sistemas de poro, o
bimodales, y dependiendo de la ruta de sin-
tesis estos pueden presentar una combina-
cion del tipo micro-meso, meso-macro y mi-
cro-macro poros, donde la combinaciéon de
porosidades determina la utilidad final del
solido (3). Para la sintesis de materiales bi-
modales se puede utilizar un nuevo método
llamado la via de los atranos, que es una
sencilla y versatil técnica para obtener 6xi-
dos mesoporosos denominados UVM-7. La
sintesis consiste en la combinacion de trie-
tanolamina con un alcéxido metalico para
formar el complejo atrano o metalatrano, lo
que implica la formacion de intermediarios
micelares mesoestructurados con composi-
cion quimica organica-inorganica, la cual
precipita de una solucién acuosa (4, 5). E1 ti-
tanio incorporado como heteroelemento ha
sido objeto de varias investigaciones (6-9),
donde presentan actividad como catalizado-
res para reacciones de epoxidacion y des-
composicion fotocatalitica. La impregnacion
es un método sencillo, y ampliamente utili-
zado para incorporar una gran cantidad de
diferentes elementos de interés sobre sopor-
tes porosos (10-14), y aunque ha sido proba-
do en diferentes materiales, no asien sé6lidos
tipo UVM-7, el cual presenta dos sistemas
de poros, con area y volumen extremada-
mente altos, que influyen en la forma como
se depositara el titanio.

El material UVM-7 ha sido poco explo-
tado, asi, el presente estudio aporta resulta-
dos sobre las modificaciones morfolégicas y
texturales que presenta el UVM-7 al incor-

porar titanio como heteroelemento por el
meétodo de impregnacion.

Materiales y métodos

Sintesis de UVM-7

Se utiliz6 el método descrito por Huerta
y col. (5) para la obtencion de este solido,
donde la mezcla de sintesis de partida tiene
una relacion molar de 2 tetraetilortosilicato
(TEOS): 7 Trietanolamina (TEA): 0,52 Bro-
muro de cetiltrimetilamonio (CTAB):
180H,0. El sélido obtenido (UVM-7 mesoes-
tructurado) fue separado por filtracion, la-
vado varias veces con agua desionizada y se-
cado a 120°C por una noche. La materia or-
ganica (surfactante) se eliminé calcinando el
s6lido mesoestructurado a 540°C por 4 h,
alcanzando esta temperatura a 1°C/min,
obteniendo el s6lido mesoporosos UVM-7.

Incorporacién de titanio

Se tomaron 2 g de sé6lido UVM-7 el cual
se coloco en contacto con una cantidad ade-
cuada de isopropoxido de titanio y 50 mL de
butanol, para alcanzar las relaciones mola-
resde Si/Ti 10, 25, 50, 100. La mezcla se lle-
v6 a sequedad a la temperatura de 80°C con
agitacion constante, y luego fue triturada y
calcinada segun se ha descrito arriba.

Caracterizaciones de los sélidos

Los patrones de Difraccion de Rayos X
(DRX) se registraron entre 0,65y 10 grados
de 26, con un paso de 0,02° (26) y tiempos de
adquisicion de 3 s/paso utilizando un equi-
po Seifert 3000T con una fuente de radia-
cion de CuKa. Las isotermas de adsorcion-
desorcion de nitréogeno se realizaron en un
ASAP 2010, desgasificando previamente la
muestra a 200°C en vacio hasta alcanzar
una presion residual de 0,04 torr. El calculo
de la Distribucién de Tamano de Poro (DTP)
se realiz6 utilizando las ecuaciones de Ba-
rret, Joyner y Halenda (BJH) (15). El area
superficial especifica de los sélidos se deter-
mino aplicando las ecuaciones de Brunauer,
Emmet y Teller (BET) (16). Los volimenes de
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poro se determinaron por el método BJH.
Para la Microscopia Electronica de Transmi-
sion (MET), se utiliz6 un equipo Philips
TM10, trabajando a 100 kV. El analisis de
composicion quimica elemental se realizo en
un equipo de Energia Dispersiva de Rayos X
(EDX), Shimadzu EDX-700HS, con lampara
de Rodio.

Resultados y discusion

El s6lido mesoporosos bimodal UVM-7
presenté propiedades texturales tipicas de
este materia (5), y los resultados se presen-
tan mas adelante junto con las caracteriza-
ciones de los materiales con Ti incorporado.
Las propiedades morfologicas también son
reproducibles y se muestra en la microfoto-
grafia TEM (figura 1), observandose que son
agregados de particulas de aproximada-
mente 30 nm de diametro.

Propiedades texturales

En la figura 2 se muestran las isoter-
mas de desorcion de nitrogeno para los soli-
dos sintetizados por el método de impregna-
cion a diferentes relaciones molares de
Si/Ti. En lineas generales se observa que las
isotermas de esta serie conservan la misma
forma del material de partida, con dos saltos
de volumen bien definidos, uno alrededor de
0,4 P/P,que corresponde al sistemas de me-
soporos, y otro alrededor de 0,8 P/P, que co-
rresponde al sistema de los macroporos (5).
También se puede observar que a lo largo de
la serie de materiales impregnados, se pre-
senta una disminucion en el volumen adsor-
bido, debido a la incorporacion del titanio en
los poros del solido.

La figura 3 muestra los resultados de la
DTP calculados por BJH, donde se observan
dos picos, uno que se ubica en aproximada-
mente 2,5 nm corresponde al sistema meso-
poroso y el cual se ha contraido en aproxi-
madamente 0,4 nm en comparacion al ma-
terial UVM-7, y otro pico a 84 nm que hace
referencia a un sistema macroporoso. El
cambio en la cantidad de Ti incorporado por

Figura 1. Microfotografia TEM. S6lido UVM-7
calcinado.
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Figura 2. Isotermas de adsorciéon de N> a 77 K.
Separadas en 400 cm®/g.

el proceso de impregnacion no afecta la posi-
cion del pico del mesoporo, resultado simi-
lar a lo reportado por otros autores quienes
ven una disminucion del volumen mas no
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Figura 3. DTP por BJH.Separadasen1cm?®/g.

del tamano del mesoporo (10). También se
puede notar que a medida que aumenta la
cantidad de titanio incorporado, no hay
cambios significativos en el tamano de los
sistemas meso-macroporoso. Para los mate-
riales con relaciones molares Si/Ti de 25, 50
y 100 el area superficial y los volumenes de
poro (figura 4) va aumentando moderada-
mente a medida que disminuye la cantidad
de titanio incorporado en la sintesis. Esta
variaciones de area y volumen son compara-
bles con los resultado de distribucion de ta-
mano de poro y se determiné que es muy
probable que durante el proceso de impreg-
nacién el titanio se incorpora llenando el
poro de forma similar al llenado de un vaso
de agua desde el fondo hasta la entrada, y no
por el deposito en las paredes del s6lido. Un
resultado similar ha sido reportado para la
impregnacion de una MCM-41 (14).

Seguimiento por difraccién de rayos X

La figura 5 muestra los difractogramas
correspondiente a los sdlidos con las dife-
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Figura 5. Patrones de DRX y-espaciadas.
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rentes relaciones Si/Ti. Para toda la serie se
observa un pico alrededor de 2,11 grados de
26 (4,183 nm) que corresponde al plano d, g
(5) y permanece inalterado en la medida que
cambia la cantidad de Ti incorporado. Tam-
bién se observa un hombro cerca de 3,67 de
26 (2,405 nm), que corresponde a los planos
solapados d; ;o y dggg (), €l cual va desapa-
reciendo en la medida que se disminuye la
cantidad de Ti incorporado. Esto indica, sa-
biendo que se parte de un material con poco
orden, que el Ti incorporado mejora el orden
de los poros.

Propiedades morfolégicas

En la figura 6 se muestra las microfo-
tografia correspondiente a los materiales
sintetizados por el método de impregna-
cion, con relaciones Si/Ti = 10 y Si/Ti =
100. Para el sélido con relaciones Si/Ti= 10
se determiné que este presentaba un dia-
metro de particula de aproximadamente
40 nm, mientras que para el material con
relacion Si/Ti= 100, se obtuvo un diametro
de aproximadamente 62 nm. Comparando
los so6lidos Si/Ti= 10y 100, se observa que
el solido Si/Ti 100 presenta una estructura
mas ordenada que el solido Si/Ti 10. Sa-
biendo que el material de partida UVM-7 es
un soélido con arreglos de poros desordena-
dos, pseudohexagonal (5) (figura 1) se po-
dria decir que durante el procesos de im-
pregnacion se dan condiciones favorables
para que el material se reestructure, mejo-
rando el ordenamiento de los poros, lo cual
no ha sido reportado hasta la fecha.

Composicion quimica elemental

En la tabla 1 se presentan las relacio-
nes Si/Ti obtenidas para los materiales sin-
tetizados por el método de impregnacion.
Este método de sintesis permite que practi-
camente todo el titanio se incorpore dentro
del solido y no se pierda por precipitacion o
lavado del material final, evidenciado por la
similitud entre los valores teéricos de parti-
da, y los valores del soélido final obtenido.

Figura 6. Microfotografia TEM.a)Si/Ti=10yb)
Si/Ti=100.

Tabla 1
Composicién quimica elemental

Si/Ti (ini) Si/Ti (sol. calc.)
10 9,5
25 23,7
50 44,7
100 92,6
Conclusiones

La sintesis del material UVM-7 es alta-
mente reproducible, obteniendo un material
mesoporosos bimodal, que permite diferen-
tes modificaciones, como en este caso, la in-
corporacion de Ti como heteroelemento por
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el método de impregnacion. De los resulta-
dos obtenidos resalta que al incorporar Ti
por impregnacion, no afecta significativa-
mente las propiedades texturales del mate-
rial original, aunque morfolégicamente se
observa un reordenamiento de los mesopo-
ros para el sélido con Si/Ti de 100, lo cual
sera objeto de posteriores estudios.
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