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RESUMEN 
 

En el presente trabajo se estudiaron materiales microporosos del tipo titaniosilicatos, 
usando como agentes directores de síntesis hidróxido de tetrapropilamonio y 
tripropilamina, empleando relaciones en mol de Si/Ti 40 y 20.Posteriormente, se realizó 
la caracterización fisicoquímica de éstos para ofrecer información sobre las 
características estructurales, a través de técnicas tales como:difracción de rayos X, 
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier, área superficial por el método 
de Langmuir, emisión de dispersión de rayos X y microscopia electrónica de barrido. 
Por difracción de rayos X se observaron patrones característicos de materiales del tipo 
MFI, y al aumentar la cantidad de Ti en las estructuras las reflexiones se hicieron menos 
intensas. Los análisis de FTIR mostraron bandas características de la estructura sílica, 
simétricas, asimétricas y bandas del silanol. La incorporación de titanio produjo una 
disminución en la intensidad de la reflexión y decrecimiento en el área superficial de los 
catalizadores.El análisis por EDX mostró relaciones Si/Ti cercanas a las esperadas, para 
el caso de los materiales sintetizados con TPAOH. Por MEB se corroboró la porosidad 
de los sólidos.Los materiales sintetizados resultaron ser activos en la oxidación del 
ciclohexeno, pero no selectivos para esta reacción.  
 

 



 

INTRODUCCIÓN 
 

Catálisis y generalidades 
En el año 1830, el químico suizo Berzelius atribuyó el término catálisis para 

describir el efecto de una sustancia que incrementa la rapidez de una reacción, pero que 

no se consume en la misma. Es un hecho bien conocido que la rapidez de muchas 

reacciones cambia al introducir ciertas sustancias diferentes de los reactivos, que 

aparecen en la ecuación estequiométrica del proceso. Así, una pequeña cantidad de 

dióxido de manganeso provoca el desprendimiento de oxígeno del clorato de potasio, los 

hidrocarburos no saturados se hidrogenan en presencia de níquel, el dióxido de azufre se 

oxida a trióxido en presencia de platino, y el yodo acelera la descomposición del óxido 

nitroso. En todos estos procesos, las sustancias pueden usarse nuevamente.En términos 

modernos, para que una reacción se lleve a cabo, un catalizador proporciona otra 

trayectoria o mecanismo de reacción con una energía de activación más baja, con lo cual 

se incrementa la rapidez de la reacción. Idealmente, un catalizador no se presenta en la 

estequiometria total de la reacción y no se le utiliza durante la misma. En realidad, la 

mayoría de los catalizadores pierden finalmente su efectividad debido a diversos 

mecanismos, que incluyen el envenenamiento (1). 

 

Tipos de catálisis 
La catálisis se puede dividir en dos tipos: catálisis homogénea y catálisis 

heterogénea, la diferencia depende de las fases de la reacción química y del catalizador. 

Si todas las sustancias, incluyendo el catalizador, se encuentran en la misma fase, ésta se 

considera una catálisis homogénea. Como ejemplos, podrían citarse las reacciones en 

disolución acuosa catalizadas por un ácido (iones H3O
+) o una base (iones -OH), y las 

reacciones de fase gaseosa, como la ruptura de la molécula de ozono, gracias a los 

átomos de cloro en la parte superior de la atmosfera (1). 

 

Si la catálisis ocurre en una interfase a consecuencia de que los reactivos y el 

catalizador se encuentran en diferentes fases, se trata de una catálisis heterogénea. Como 
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ejemplos se tienen, la descomposición de los contaminantes de NOx como consecuencia 

de los convertidores catalíticos en los automóviles y la formación de H2O a partir de los 

gases de H2 y O2 en presencia de polvos metálicos finamente divididos. En ambos 

ejemplos de catálisis heterogénea, los reactivos gaseosos interactúan con un catalizador 

sólido y forman productos, y la interacción debe ocurrir en la superficie del sólido. Con 

el fin de comprender en un sentido simple cómo una superficie cataliza una reacción, se 

necesita entender cómo representar, mediante un modelo, las interacciones entre gases y 

superficies (1). 

 

La catálisis no se encuentra restringida a las superficies metálicas con índices de 

Miller bien definidos. Un área de especial interés tiene que ver con la utilización de 

minerales de arcilla para catalizar reacciones. En el caso de algunos tipos de arcillas, hay 

poros en los que las moléculas pueden entrar y ser absorbidos enseguida. Gracias, en 

parte, a la estructura tridimensional del poro, sólo absorben ciertas moléculas del 

reactivo y puede favorecerse una reacción en particular. De hecho, se cree que este tipo 

de minerales de arcilla constituye el futuro de los catalizadores diseñados, que podrán 

utilizarse para estimular cualquier reacción química dada, si el poro es correcto (2). 

 

Zeolitas: Definición y Estructura 
En 1756, el mineralogista sueco Cronstedt, desarrolló el término zeolita, que 

significa “piedra hirviente” en griego (3). Las zeolitas son sólidos microporosos y 

microcristalinos, con armazones periódicas tridimensionales de tetraedros de 

aluminosilicatos, [SiO4]
4- y [AlO4]

5-, los cuales se unen formando huecos, canales o 

cavidades en su estructura cuyos diámetros caen dentro del intervalo de los sólidos 

microporosos. Las armazones cargadas negativamente están balanceadas por cationes 

localizados en las posiciones de la red que son deficientes en carga positiva. La 

periodicidad de la estructura de las zeolitas y su distribución estrecha de tamaños de 

poro, determinan sus propiedades de adsorción, de tamices moleculares, y sus 

aplicaciones en procesos de separación, en catálisis y en la química anfitrión-huésped. El 
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estudio de las propiedades, síntesis y aplicaciones de las zeolitas ha sido tema de 

investigación en las últimas cuatro décadas (4,5).  

Seguidamente se representa la estructura típica de las zeolitas, donde se 

evidencia un armazón de tetraedros de [SiO
4
]
4- 

y [AlO
4
]
5- 

conectados el uno al otro en las 

esquinas por medio de átomos de oxígeno (Figura 1). 

 

 

 A B C  

Figura 1. Estructura típica de las zeolitas. A. Atómica, B. Tetraédrica y 
 C. Cristalina (6). 

La estructura presenta canales y cavidades de dimensiones moleculares en las 

cuales se encuentran los cationes de compensación, moléculas de agua u otros 

adsorbatos y sales. Este tipo de estructura microscópica hace que las zeolitas presenten 

una superficie interna extremadamente grande, entre 500 y 1000 m2/g, con relación a su 

superficie externa. Sin embargo, esta superficie es poco accesible para los contaminantes 

de tipo macromolecular (6). 

 

En resumen, la estructura de un cristal de zeolita se basa en un tetraedro que está 

formado por cuatro átomos de oxígeno enlazados con un átomo de silicio por medio de 

sus cuatro electrones de valencia. Estos tetraedros se conectan en las “esquinas” de los 

oxígenos para formar los cristales (3). 
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Figura 2. Estructura zeolítica primaria 

 

Es necesario mencionar que los átomos de silicio de la Figura 2 también pueden 

ser sustituidos por átomos de aluminio. Cuando el aluminio está presente durante la 

formación de los cristales,aporta propiedades de intercambio iónico y propiedades 

ácidas, se sustituye el silicio por los átomos de aluminio (sustitución isomórfica), el cual 

tiene solamente tres electrones de valencia. Esto distorsiona el tetraedro y hace un sitio 

ácido para el intercambio de otros iones. Lo cual a su vez, hace que la estructura sea 

hidrofílica. Si la zeolita se forma en una mezcla que contenga un catión orgánico (por 

ejemplo, un catión que tenga un núcleo de carbón), la estructura puede formarse 

alrededor del catión orgánico, utilizándolo como patrón. Esto ha dado lugar a zeolitas 

hidrofílicas ricas en silicio con un tamaño de poro lo suficientemente grande como para 

dejar pasar todo, salvo las partículas de petróleo que son más grandes. Al sustituir otros 

elementos por aluminio o sílicio durante la síntesis, se han producido estructuras 

cristalinas como las de la zeolita. Más de 600 zeolitas han sido identificadas, y si se 

incluyeran las estructura cristalinas similares a las de las zeolitas (pero que utilizan otros 

elementos), el número aumentaría diariamente. El Comité de Estructura de la Asociación 

Internacional de Zeolita ha catalogado 118 zeolitas; se han descubierto 40 zeolitas 

naturales. Ninguna zeolita es exactamente igual a otra (3,7). 

 

Aunque se definen las zeolitas como aluminosilicatos microporosos, también se 

puede sustituir al aluminio por otro ion metálico, como el caso del titanio. La presencia 

de este metal es de gran importancia, ya que genera sitios activos para la catálisis redox, 
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y se ha utilizado para un sin fin de reacciones, como la oxidación de olefinas y 

alcoholes, entre otros.  

 

Clasificación de las zeolitas 
Las zeolitas difieren en el diámetro y forma de poros y la manera en que estos 

están interconectados. En la Tabla 1 se resumen las características de las estructuras 

zeolíticas más conocidas. En la Figura 3 se presenta la estructura porosa de una zeolitay 

los diferentes planos en un cristal de zeolita MFI y en la Figura 4una micrografía de 

cristales de la misma (6). 

  

Tabla 1.Clasificación de las zeolitas respecto al tamaño de los poros. 
Zeolita Número de átomos 

por anillo 

Apertura de poro 

(Ǻ) 

Ds (g/cm3) 

Erionita 8 3,6 x 5,1 1,51 

ZSM-5 10 5,1 x 5,6 179 

 10 5,4 x 5,4  

ZSM-11 10 5,3 x 5,4 1,79 

ZSM-23 10 4,5 x 5,2 - 

Fierrerita 10 4,2 x 5,2 1,76 

 8 3,5 x 4,8 - 

MCM-22 12 7,1 - 

 10   

Mordenita 12 6,5 x 7,0 1,70 

 8 2,6 x 5,7 - 

ZSM-12 12 5,5 x 5,9 - 

Beta 12 7,6 x 6,4 - 

Faujasita (X,Y) 12 7,4 x 7,4 1,27 
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Figura 3. Estructura de la zeolita MFI. Observense los canales rectos (dirección b) y los canales 
sinusoidales (dirección c). 

 

 

Figura 4. Micrografía de cristales de la zeolita con estructura tipo MFI. 
 

De la estructura tipo MFI son conocidas sus dos formas silicalita (que no 

contiene aluminio) y ZSM-5 que sí lo contiene. Esta estructura puede ser sintetizada con 
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una relación Si/Al que varía entre 15 a ∞. Esta variación del contenido de Al cambia las 

propiedades desde hidrofóbica a hidrofílica y desde activa catalíticamente (H-ZSM-5) a 

inerte (silicalita). Esta estructura presenta dos tipos de canales: unos rectos con sección 

de 0,53 x 0,56 nm interconectados con canales sinusoidales de sección elíptica de 0,51 x 

0,55 nm. Por poseer en su estructura un elevado contenido de silicio (relación Si/Al 

elevada), presentan una alta estabilidad térmica (>900 ºC) y es resistente tanto a pH 

ácidos como básicos (4-10). La relación Si/Al afecta la estructura, estabilidad y la acidez 

de las zeolitas permitiendo así ajustar las propiedades fisicoquímicas, por ejemplo, por 

intercambio con determinados cationes, a los efectos de ser aplicadas a un proceso en 

particular.  

 

Los tetraedros [AlO
4
]5-inducen cargas negativas en la estructura, las cuales se 

neutralizan por cationes de compensación intercambiables. Estos cationes junto con las 

moléculas de agua, se encuentran ocupando el espacio intracristalino de estos 

aluminosilicatos. La fórmula química por celda unitaria puede escribirse como:  

 

Mx/n [(AlO2)x(SiO2)y].mH2O 

 

Donde M es un catión de valencia n [(Na, K, Li) y/o (Ca, Mg, Ba, Sr)], m es el 

número de moléculas de agua y la suma de x e y, indica el número de tetraedros de 

aluminio y silicio por celda unitaria (6).  

 

En las zeolitas la unidad estructural básica o "unidad primaria de construcción" 

es la configuración tetraédrica de cuatro átomos de oxígeno alrededor de un átomo 

central, generalmente de Si o Al. A pesar de las pequeñas diferencias de entalpías libres 

entre los diferentes aluminosilicatos susceptibles de formarse, las diversas zeolitas se 

obtienen de manera reproducible y con purezas cercanas al 100%. Ello hace difícil 

concebir la construcción de una estructura espacial continua, sumamente compleja a lo 

largo de su superficie, en el gel de síntesis, a través de unidades estructurales comunes o 
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"unidad secundaria de construcción" originadas por la unión de tetraedros. La 

combinación sencilla de estas especies, conducirá a las diferentes estructuras cristalinas 

de las zeolitas (6). 

 
Silicalita 

La silicalita fue descrita por primera vez por Flanigen y Patton en 1978, y es una 

estructura MFI exenta de Al.Tiene la misma estructura que la zeolita ZSM-5. De cara a 

la simulación, se suele tomar como celda unidad la compuesta por 96 átomos de Si y 192 

de O (8). Se obtiene mediante un método de síntesis intrínsecamente exento de Al, que 

produce un material microporoso de estructura MFI, pero que al consistir únicamente en 

SiO2 ya no puede denominarse "zeolita" en sentido estricto.Debido a su alta 

hidrofobicidad, se ha propuesto la silicalita para las siguientes operaciones de 

separación: separación de orgánicos diluidos en corrientesacusosas (9) y separación de 

monometilparafinas de fracciones saturadas del crudo de petróleo (10). 

 
Ti‐Silicalita 

La Ti-silicalita (TS-1) es una modificación de la silicalita (S-1) mediante 

sustitución isomórficaparcial de átomos de Si por Ti. Tiene la misma estructura MFI que 

la zeolita ZSM-5 y la silicalita. Debido a que el Ti es tetravalente sustituye al Si en la 

estructura, sin obligar a que sean necesarios iones suplementarios para lograr la 

neutralidad eléctrica del sólido(11, 12). En catálisis, se utiliza en una variada gama de 

reacciones de oxidación catalítica con H2O2, como, por ejemplo, epoxidación de 

olefinas. Esta, fue descrita por primera vez por Taramasso y col. (13). En cuanto a 

operaciones de separación, tiene la misma aplicabilidad potencial que la Silicalita por 

poseer la misma estructura. 

 

ESTRUCTURA Y REACTIVIDAD DE LOS CENTROS DE TITANIO 
Las excepcionales propiedades de la TS-1 como catalizador de oxidación se 

atribuyeron desde un principio a la presencia de átomos de Ti en posiciones de red 

debido a que la silicalita era catalíticamente inactiva en las mismas condiciones de 

reacción y a que la presencia de partículas de TiO2 (anatasa) únicamente favorecía la 

8 



 

descomposición del H2O2 (14). Sin embargo, la incorporación real del Ti no es 

fácilmente demostrable. La baja concentración del Ti incorporado (1-2%) no hace 

posible la aplicación de las técnicas físico-químicas habitualmente empleadas en la 

resolución de estructuras de sólidos cristalinos. En los últimos años, se ha realizado una 

extensa caracterización (Tabla 2) con el fin de determinar la localización y la estructura 

del Ti en las Ti-zeolitas. 

 

Tabla 2. Caracterización de los tamices moleculares con Ti incorporado. 

Técnica Información más relevante 

Análisis químico Contenido total de Ti 

Difracción de rayos X  Cristalinidad/ presencia de otras fases . 

parámetros de celda  

Microscopía electrónica Tamaño de los cristales 

Espectroscopia infrarroja Banda a 960 cm-1 atribuida a Si-O-Ti 

Espectroscopia Raman Bandas a 960 cm-1 (intensa) y 1126 cm-1 

(débil) atribuidas a Si-O-Ti  

Resonancia magnética nuclear de 

sólidos 

Ensanchamiento de la señal Si 

Reflectanica difusa en la región UV-

visible 

Coordinación del Ti  

Espectroscopia fotoemisión de rayos X Grado de dispersión del Ti 

Espectroscopia de absorción de rayos X 

(XANES/EXAFS) 

Geometría y coordinación del Ti 

 

Estructura del Ti incorporado en red 
La dependencia lineal de los parámetros de celda con el contenido en Ti (15, 16), 

consistente con la sustitución isomórfica de Si por Ti, y el grado de dispersión del 

mismo, confirmado por XPS, justifican la representación de los centros activos en la TS-

1 como especies de Ti(IV) aisladas en una matriz silícea donde cada átomo de Ti está 
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separado por largas cadenas de O-Si-O-Si-O (14). Las estructuras propuestas para estas 

especies aisladas se representan en la Figura 5. 

La presencia de grupos titanilo (Figura 5.a) es consistente con la aparición de una 

banda de absorción a 960 cm-1 en el espectro de infrarrojo de la TS-1 y que no se 

presenta en la silicalita. Sin embargo, no es probable que este tipo de enlace se encuentre 

en la TS-1 debido, principalmente, a que: 

- el espectro en la región UV-visible no muestra la banda entre 25000 y 35000 cm-1 

característica del grupo Ti=O, 

- la posición de la banda a 960 cm-1 no se modifica por tratamientos con D2O pero sí se 

desplaza hacia frecuencias menores con el intercambio con H2O  

- y la intensidad de la banda no se altera tras el tratamiento de la muestra con SO2(17). 

 

Actualmente, la presencia de la banda a 960 cm-1, que también se observa en 

otros tamices moleculares con Ti, se asigna a la frecuencia de vibración del enlace 

polarizado Si-O (18,19) modificado por la presencia de Ti. Cálculos de dinámica 

molecular confirman esta asignación (20). 

 

Sin embargo, Sinclair y col (21) no descartan la formación de grupos Ti=O en el 

medio dereacción ya que éstos pueden formarse fácilmente a partir de la hidrólisis del 

enlace Ti-O-Si en presencia de pequeñas cantidades de agua. 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Estructuras propuestas para el Ti incorporado en red. 
 

Por tanto, la hipótesis más probable es que el Ti sustituya al Si posiciones 

regulares dered, es decir, con coordinación tetraédrica. Inicialmente, esta hipótesis fue 

acogida con escepticismo. Un examen a la química de complejos del Ti (22), revela una 

10 



 

gran tendencia del ión Ti(IV) a formar complejos hexacoordinados y únicamente cuando 

los ligandos son muy voluminosos, se observa coordinación tetraédrica. Por ello, en los 

últimos años, se han realizado numerosas investigaciones con el fin de determinar la 

estructura electrónica y la geometría de los centros de Ti. 

 

Geometría de los centros de Ti 
El método directo más accesible para conocer la coordinación de los centros de 

Ti es la espectroscopia de reflectancia difusa en la región UV-visible. La TS-1 

deshidratada muestra una absorción a 48000 cm-1 ausente en la silicalita pura y que se 

asocia a procesos de transferencia de carga localizados en átomos aislados de Ti en 

coordinación tetraédrica (18).La presencia de especies poliméricas de Ti hexacoordinado 

da lugar a una banda de absorción a 42000 cm-1 mientras que otras fases de TiO2 

(anatasa y/o rutilo) absorben a 30000-35000 cm-1. Estas mismas características se han 

observado en el espectro UV-visible de otros materiales con Ti incorporado en su 

estructura (19-21). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.Representación esquemática del tipo de enlace entre unidades TiO4 
compartiendo esquinas (a) o unido a dos unidades SiO4 y el nuevo tipo de enlace 

propuesto por TrongOn y col. compartiendo aristas (c) y (d). 

 
Por otra parte, la aplicación de la espectroscopia de absorción de rayos X 

(XANES/EXAFS) a la caracterización de las zeolitas con Ti ha permitido determinar 

con una mayor fiabilidad el índice de coordinación del Ti en estos materiales. Los 
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primeros estudios sobre la TS-1, basados en la comparación del espectro XANES con el 

de otros compuestos donde la coordinación del Ti es bien conocida, revelaron la 

presencia de especies con coordinación entre 4 y 6. Estudios más recientes (22) sobre 

muestras deshidratadas confirmar la coordinación tetraédrica de los centros de Ti 

justificando los datos anteriores por la existencia de especies extrarred y al efecto de la 

hidratación de las muestras analizadas. El valor de 1.80-1.81Å para la distancia Ti-O 

obtenida en dichos estudios es muy similar a la observada en otros compuestos donde el 

Ti se encuentra en coordinación tetraédrica (22). El análisis de la segunda esfera de 

coordinación en muestras de TS-1 y Ti-β revela la presencia de átomos de Si, lo cual 

apoya la hipótesis de la sustitución de Si por Ti en posiciones de red (23, 24). 

 
Trong On y colaboradores (25), basándose en estudios de EXAFS y XANES 

sobre la TS-2 en los que observaron distancias Si-Ti muy cortas (2,2-2,4Å), propusieron 

un nuevo modelo donde el Ti se encontraba en coordinación tetraédrica pero las 

unidades TiO4 compartían aristas en lugar de esquinas como corresponde a las 

posiciones regulares de red (Figura 6). Sin embargo, Pei y col. (22) rechazaron esta 

hipótesis considerando que se basaba en una interpretación errónea del espectro EXAFS. 

Posteriormente, Jentys y col. (26) demostraron, por cálculos teóricos, la inestabilidad de 

dichas especies. 

 

Por tanto, la hipótesis de que el Ti se encuentra incorporado en la estructura de la 

zeolita ocupando posiciones regulares de red en coordinación tetraédrica es, hasta el 

momento, la más acorde con los datos disponibles. 

 

Hidrólisis parcial de los enlaces Si‐O‐Ti 
La incorporación del Ti conlleva una expansión de la red de la zeolita y una 

mayor tensión alrededor de los centros de Ti debido al mayor tamaño del grupo [TiO4] 

frente a las unidades [SiO4]. La mayor parte del Ti tetracoordinado se encuentra en los 

canales de la zeolita donde puede interaccionar fácilmente con adsorbatos como H2O 

dando lugar a la hidrólisis de uno o más enlaces Si-O-Ti siguiendo el esquema de la 

Figura 7. Esto conlleva una disminución en la tensión existente alrededor de los centros 
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de Ti. Las especies [(OH)TiO3] y [(OH)2TiO2] resultantes de la hidrólisis parcial del 

enlace Si-O-Ti mantienen la coordinación tetraédrica y son consistentes con los datos 

obtenidos a partir del espectro XANES (22) y las bandas de transferencia electrónica 

observadas en el espectro UV-visible (27). Recientes cálculos teóricos (28), han 

demostrado que la hidrólisis parcial de los enlaces Si-O-Ti es energéticamente favorable. 

Así, la existencia de una mezcla de especies [TiO4], [(OH)TiO3] y [(OH)2TiO2], las 

cuales pueden ampliar su esfera de coordinación incorporando otras moléculas de agua, 

explica las incertidumbres iniciales sobre la naturaleza y el número de coordinación de 

los centros de Ti en zeolitas y materiales mesoporosos. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 7. Estructura MFI donde un grupo [TiO4] sustituye a una unidad [SiO4]. 
Representación esquemática de la hidrólisis del enlace Si‐O‐Ti por adición de una y dos 
moléculas de agua (los círculos negros representan al Ti(IV) y a los grupo hidroxilo). 

 

Reactividad del Ti incorporado en red 
La presencia de adsorbatos tales como H2O, NH3, MeOH, entre otros; altera el 

espectro de infrarrojo de la TS-1 (18) modificando la posición y la intensidad de la 

banda a 960 cm-1. Puesto que las demás bandas, asociadas a vibraciones de red, 
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permanecen inalteradas, este hecho confirma que la banda a 960 cm-1 está relacionada 

con los centros de Ti y que la adsorción tiene lugar en ellos aunque no puede asegurarse 

la interacción directa de los ligandos con el Ti. Este mismo efecto se ha observado 

mediante espectroscopia Raman (29). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 8. Aumento del estado de coordinación del Ti por la adición  
de ligandos próticos. 

 

El espectro UV-visible también se ve alterado por la interacción de los mismos 

adsorbatos con la aparición de nuevas bandas (22): el H2O desplaza la banda a 48000 

cm-1 característica del Ti tetracoordinado a 43000 cm-1, mientras que la adsorción de 

NH3(aq) da lugar a la aparición de una banda adicional a 38000 cm-1. Estas bandas no 

pueden explicarse como perturbaciones de las bandas existentes antes del proceso de 

adsorción (formación de puentes de hidrógeno o interacciones de van der Waals) ya que 

se ha demostrado que pequeñas perturbaciones en la segunda esfera de coordinación del 

Ti tienen una influencia muy pequeña en las transiciones electrónicas que tienen lugar en 

la región UV-visible (24). Por tanto, al contrario que en los espectros de infrarrojo y 

Raman, la aparición de estas nuevas bandas sí puede atribuirse a la interacción directa 

entre los ligandos y los centros de Ti, con lo que se demuestra que el número de 

coordinación del Ti se incrementa tras la interacción con dichos adsorbatos(Figura 8). 

 

Interacción de los centros de Ti con H2O2 

Según la química de los complejos de Ti(IV) en fase líquida, el H2O2 actúa como 

un ligando bidentado (η2-O2) desplazando a otros ligandos para formar peroxocomplejos 

muy estables (especie I, Figura 9). Los hidroperóxidos orgánicos también forman 
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peroxocomplejos desplazando un único ligando para formar la especie II, aunque en 

ocasiones el desplazamiento de una molécula de disolvente da lugar a la especie III 

(Figura 9). Así pues, la interacción de H2O2con los centros de Ti en las Ti-zeolitas puede 

dar lugar a las dos especies representadas en la Figura 10 (especies IV y V). Sin 

embargo, la baja estabilidad térmica de los peroxo- o hidroperoxocomplejos 

superficiales formados no permite aplicar las técnicas de estudio adecuadas tales como 

la absorción de rayos X o RMN de estado sólido. En el espectro de UV-visible, en 

cambio, aparece una nueva banda a 26000 cm-1 cuando la TS-1 se pone en contacto con 

una disolución acuosa de H2O2y que ha sido asignada a procesos de transferencia de 

carga entre el ligando hidroperoxo (OOH) y el Ti(IV) (22). No obstante, el ión 

[Ti(O2)F5]
3+ también muestra una banda de absorción alrededor de 26000 cm-1 asociada 

con el proceso de transferencia de carga O2
2-→Ti4+. Así pues, dadoque los 

peroxocomplejos de Ti también dan lugar a una banda muy similar a la de los 

hidroperoxocomplejos es muy difícil distinguir unos de otros a partir del espectro deUV-

visible. 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 9.Estructura de los complejos de Ti en disolución con H2O2 (I) y con 

hidroperóxidos orgánicos (II y III). S = molécula neutra de disolvente. 
 

Algunos autores han considerado la especie IV de la Figura 10 como el 

intermedio de reacción formado en la TS-1, aunque esta estructura no puede explicar el 

efecto de ácidos, bases y disolventes sobre la cinética de la reacción ni la alta actividad 

de la TS-1 con disoluciones diluidas de H2O2 en medios próticos(30). Por otra parte, la 

mayoría de los peroxocomplejos de Ti son muy estables y, consecuentemente, muy poco 

reactivos (31). 
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Figura 10. Especies propuestas para la interacción de H2O2 con los centros de 
Ti. La coordinación de una molécula del tipo ROH a la especie V da lugar a una 

estructura cíclica (especie VI) mucho más estable. 
 

No obstante, Talsi y col.(32) sostienen que con los ligandos adecuados, 

losperoxocomplejos de Ti (Ti(O2)(OEt)2L2) pueden ser activos en reacciones de 

oxidación y los efectos de ácidos, bases y disolventes podrían explicarse en función de 

su coordinación a la especie IV. 

 

En presencia de H2O2, la TS-1 se comporta como un ácido Brönsted catalizando 

laapertura de epóxidos (17) por la adición de una molécula de agua o de un alcohol. Este 

hecho sugiere que la especie activa posee un ligando de tipo hidroperoxo (especie V, 

Figura 10). 

 

La estabilidad proporcionada por la estructura cíclica (especie VI) hace posible la 

disociación ácida (Figura 11). Por otra parte, la dependencia de la velocidad de reacción 

con el tipo de disolvente empleado (30) parece indicar que una molécula de disolvente 

forma parte de la especie activa. Además, la especie VI se asemeja a los intermedios 

propuestos en reacciones de oxidación de perácidos y de complejos de metales de 

transición de los grupos IV-VII con H2O2 hidroperóxidos orgánicos. 
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Figura 11. Disociación ácida del complejo cíclico  de naturalezaHidroperoxídica. 

 

Mecanismo de reacción para laepoxidación de olefinas 
En el caso particular de la epoxidación de olefinas con la TS-1, la total ausencia 

de productos derivados de epoxidacionesradicalarias (ej. alcoholes alílicos) y la 

estereoselectividad de la reacción (cis-olefinas dan lugar a cis-epóxidos) (30), ponen en 

evidencia la naturaleza no radicalaria de la reacción. 
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Figura 12. Mecanismos de reacción propuestos en la literarura para la epoxidación de olefinas 
con H2O2 catalizada por TS‐1: a‐) ref 14; b‐) ref. 30; c‐) ref. 34. 

 
Los diferentes mecanismos de reacción propuestos para la epoxidación de 

olefinas con H2O2 catalizada por la TS-1 se resumen en la Figura 12. Los mecanismos a 

y b, implican una reacción de adición para las especies IV y VI, respectivamente, a la 

olefina. 

 

El mecanismo b puede transcurrir a través de dos intermedios (1b y 2b) y hasta el 

momento no ha podido determinarse qué oxígeno es el que se transfiere a la olefina. El 

intermedio 2b es el más consistente con los resultados obtenidos en la epoxidación de 

olefinasde bajo peso molecular(30) mientras que el intermedio 1b es instintivamente más 

desfavorable debido a las restricciones estéricas impuestas por la proximidad de la pared 

de la zeolita. Recientemente, cálculos teóricos (33) indican que es el oxígeno más 
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próximo al Ti el que se transfiere pero dichos cálculos se han realizado sobre agregados 

de átomos (clusters) del tipo (HOO-Ti(OSiH3)(MeOH)) y no tienen en cuenta el efecto 

estérico de la pared de la zeolita. 

 

El mecanismo c implica la coordinación directa del doble enlace al centro de Ti 

(34). Sin embargo, no es muy probable que el Ti(IV) (al igual que otros metales de 

transición de los grupos IV-VI) se coordine a una olefina en presencia de moléculas 

oxigenadas como agua, alcoholes, cetonas y similares. 

 

Características importantes de la zeolita   
1. La zeolita es capaz del intercambio selectivo de iones. 

2. Puede adsorber moléculas en su gran área interna, siempre que puedan pasar por las 

ventanas (la zeolita y el carbón son iguales en este aspecto, y se diferencian solamente 

en el área de adsorción a la que puede tener acceso una molécula dada que pase por sus 

poros). 

3. Puede usarse como un tamiz molecular debido a que tiene un tamaño de ventana (o 

poro) uniforme y finalmente; 

4. Es metaestable; quiere decir, es estable siempre que se mantenga a una temperatura y 

a un pH adecuado. Dentro de este rango, no se ve afectada por oscilaciones grandes de 

temperatura, presión, o radiación ionizante. 

 

La zeolita natural existe como roca, pudiendo alcanzar un gran tamaño. Sin 

embargo, los cristales de zeolita sintetizada siempre miden menos de un milímetro, esto 

es debido a que crecen muy lentamente. Estos pequeños granos pueden transportar 

rápidamente la molécula adsorbida al área de adsorción. El flujo de aire a través de un 

lecho de zeolita en polvo, crea una gran pérdida de presión. Se han desarrollado zeolitas 

granulares en las cuales los granos se adhieren entre sí para crear canales más grandes, y 

como resultado hay menos resistencia al flujo de aire (3). 
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Materiales Porosos 
En la actualidad los materiales porosos constituyen una familia de sólidos de 

composición, características y propiedades muy variadas. Los materiales porosos son 

definidos como sólidos que contienen poros, cavidades o canales disponibles para la 

difusión de sustratos (35). Los sólidos porosos son de interés científico y tecnológico 

debido a su habilidad de interaccionar no sólo con átomos, iones y moléculas en sus 

superficies, sino a lo largo del material. Así que, las aplicaciones tradicionales de los 

materiales porosos que involucran el intercambio iónico, la adsorción y la catálisis 

tienen que ver con el alto grado de ordenamiento que puede lograrse en los sólidos. 

 

Tipos de materiales porosos 
La IUPAC ha clasificado los materiales porosos según el tamaño de poro en: 

microporosos, con un tamaño de poro inferior a 2 nm; mesoporosos, con un tamaño de 

poro que se encuentra entre 2 y 50 nm y macroporosos, con tamaños de poro mayores a 

50 nm(36). 

 

Materiales microporosos 
Los sólidos microporosos son aquellos que contienen microporos y/o canales con 

diámetros menores a los 2 nm.  Estas pequeñas dimensiones de los poros y canales 

hacen que los sólidos microporosos tengan superficies extensas, lo cual les proporciona 

gran capacidad para adsorber fluidos en sus superficies convirtiéndolos así, en los 

adsorbentes más utilizados en la práctica. Esa superficie es, además, funcionalizable 

desde el punto de vista físico y químico con la introducción de centros de cargas y de 

grupos con actividad química específica. 

 

La aplicación de los materiales microporosos es principalmente como 

adsorbentes, tamices moleculares y catalizadores. Particularmente han destacado como 

materiales microporosos las zeolitas. Las zeolitas microporosas constituyen la clase de 

tamices cristalinos moleculares más grande, han tenido un gran impacto como 

catalizadores y adsorbentes en la industria química y petrolera (37-39). 
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Las zeolitas pueden separar moléculas de un cierto tipo, presente en una mezcla, 

por medio de la adsorción selectiva. Una distribución amplia de los tamaños de poro del 

material limitaría la habilidad del sólido para efectuar esta separación; pero también la 

funcionalidad es importante. Por ejemplo, los tamices moleculares de sílice pura son 

hidrófobos y pueden adsorber los componentes orgánicos del agua, mientras que los 

tamices moleculares de aluminosilicato son hidrófilos, pudiendo adsorber el agua 

presente en los solventes orgánicos (3). 

 

La limitación principal de las aplicaciones potenciales de las zeolitas, es el 

diámetro máximo de poro, que alcanza 1,2 nm, lo cual implica que sólo pueden ser 

incluidas en la red de poros, las moléculas con diámetros inferiores a este valor. Por 

tanto, existe la necesidad de desarrollar nuevos sólidos con tamaños de poro bien 

definidos y más grandes (6).  

 

En la actualidad, las zeolitas y materiales relacionados con éstas engloban a 

diferentes sólidos porosos con una gran diversidad estructural tales como las propias 

zeolitas, titaniosilicatos, ciertos materiales mesoporosos, entre otros. Todos ellos tienen 

en común poseer una estructura regular, y, en la mayoría de los casos, cristalina. Es 

precisamente este conjunto de sustancias con características similares que ha permitido 

ampliar las aplicaciones para las zeolitas y materiales relacionados más allá de los 

tradicionales usos como catalizadores, adsorbentes e intercambiadores iónicos. Hoy en 

día las zeolitas y materiales relacionados tienen importantes aplicaciones industriales, 

como catalizadores, en la refinación de petróleo y procesos petroquímicos, así como en 

química fina y procesos ambientales. 

 

Agente estructurante o surfactante 
Los surfactantes, o tensioactivos, son especies químicas con una naturaleza o 

estructura polar-no polar (40). Por lo tanto, las propiedades generales y comportamiento 

de los agentes tensioactivos se deben al carácter dual de sus moléculas que, por un lado 

presentan un grupohidrófilo o cabeza y por otro, un grupo hidrófobo o cola. Es así como 
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el antagonismo entre estas dos secciones de la molécula y el equilibrio entre ellas es la 

que da al compuesto sus propiedades tensioactivas. En un medio acuoso, el grupo 

hidrófilo ejerce un efecto solubilizante y tiende a llevar a la molécula a la disolución 

completa. El grupo hidrófobo en cambio, debido a su insolubilidad, tiende a 

contrarrestar la preferencia del otro. Por lo tanto, el surfactante se caracteriza por su 

tendencia a absorberse en superficies e interfases (límite entre dos fases inmiscibles) 

(41). Cuando la interfase es cubierta por moléculas de surfactante, la tensión superficial 

se reduce y enla fase acuosa se observa la presencia de moléculas individuales 

(monómeros o unímeros). A partir de una cierta concentración de estosmonómeros en la 

fase acuosa, las interacciones hidrófobas entre las moléculas de surfactante se tornan 

suficientemente importantes con respecto a las interacciones hidrófilas surfactante/agua 

para que se forme espontáneamente una asociación, o lo que es lo mismo, un proceso 

demicelación, siempre que la temperatura del sistema se encuentre por encima de la 

temperatura de Kraft(42). La concentración a la cual las micelasempiezan a formarse se 

denomina concentración micelar crítica (CMC) yla temperatura a la cual se produce esta 

transición de unímeros a micelas,además de temperatura de Kraft, adopta el nombre de 

temperatura micelarcrítica (CMT, de su acrónimo en inglés). Estas propiedades son 

características para cada surfactante (43).Los surfactantes se pueden clasificar 

atendiendo a la carga del grupo polar, en: 

 

- Aniónicos: Aquellos en los que la cabeza presenta carga negativa y la cola es un 

hidrocarburo de cadena alquílica larga, normalmente constituida en el intervalo de C12 a 

C18. Carboxilatos, sulfatos, sulfonatos y fosfatos son las especies que 

comúnmenteconstituyen los grupos polares en los surfactantes aniónicos. 

 

- Catiónicos: El grupo polar presenta una carga positiva y la cola es un grupo alquílico 

de cadena larga. La mayoría de los surfactantes catiónicos están basados en el átomo de 

nitrógeno como portador de la carga positiva. Las aminas y sales de amonio cuaternario 

son las sustancias comúnmente utilizadas como surfactantes catiónicos. 
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- Zwitteriónicos o dipolares: Contienen dos grupos cargados de diferente signo. Mientras 

que la carga positiva es casi invariablemente un grupo amonio, la carga negativa puede 

variar, aunque el carboxilato suele ser el grupo aniónico comúnmente utilizado. 

 

- No iónicos: En la mayoría de los surfactantes no iónicos el grupo polar es un poliéter 

que consiste en un número variable de unidades de óxido de etileno y la cola puede ser 

una cadena de hidrocarburo, alquilaromática o un polióxido de propileno.  

 

Antecedentes de trabajos realizados con catalizadores de titanio 
El primer catalizador activo verdaderamente heterogéneo fue titanio soportado 

sobre sílice amorfa, que se utiliza en la obtención comercial de óxido de propileno por la 

empresa Shell, empleando TBHP como oxidante. La alta estabilidad de este material se 

debe a que el titanio está anclado a tres grupos Si-OH de la superficie de sílice. Presenta 

una actividad catalítica frente al titanio homogéneo, lo que se atribuye tanto al 

incremento de la acidez de Lewis del Ti (IV) a causa de la atracción de electrones de los 

ligandos silanoxi, como al aislamiento de los centros de Ti (IV) en la superficie de la 

sílice que previene la oligomerización hacia especies µ-oxo reactivas(44). 

 

Un gran progreso en el desarrollo de materiales heterogéneos con titanio en su 

estructura fue la síntesis de la titanio silicata-1, TS-1, zeotipo con una estructura idéntica 

a la de la zeolita ZSM-5. Este material es sumamente útil en reacciones de oxidación, 

incluida la epoxidación con peróxido de hidrógeno acuoso (45). La elevada actividad de 

este material se debe a su carácter hidrofóbico, en contraste con el marcado carácter 

hidrófilo del Ti anclado en SiO2.El zeotipo TS-1 posee una matriz molecular con 

estructura MFI, formada por la unión de átomos T (Si o Ti) o tetraedros unidad, que se 

unen para dar una estructura más compleja, llamada secundaria, que contiene catorce 

unidades fundamentales enlazadas entre sí a través de átomos de oxígeno. Estas 

unidades se unen por sus aristas formando cadenas y luego planos estructurales que 

originan la estructura tridimensional definitiva (46). 
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Se estudió la zeolita silicalita-1, con la estructura tipo MFI. Dicha zeolita es una 

de las más estudiadas, debido a su tamaño de poro medio (0,55 nm), interesante en 

aplicaciones industriales relacionadas con la petroquímica.Su preparación es 

relativamente fácil,y sus interesantes propiedades de estabilidad térmica y química. 

Estos materiales zeoliticos se preparan por cristalización hidrotermal, proceso 

heterogéneo muy estudiado, pero hasta el día de hoy no comprendido en su totalidad y 

sujeto a cierta controversia, en parte por la dificultad de reparar las etapas de nucleación 

y crecimiento cristalino (47). En este trabajo se llevó a cabo la síntesis de silicalita-1. En 

el método seguido en dicho trabajo se emplearon las pautas generales que se exponen a 

continuación: (a) preparación de los geles para la síntesis hidrotermal de las zeolitas y 

(b) caracterización de los productos obtenidos. En esta investigación para llevar a cabo 

la síntesis de silicalita-1, se emplearon tres geles de diferentes concentraciones para 

conocer cómo influyen estas sobre la síntesis del sistema cristalino. Los reactivos 

utilizados fueron: tetraetilortosilicato (TEOS, 98% de pureza) como fuente de silicio, 

hidróxido de tetrapropilamonio (TPAOH, 1 M en agua) como agente estructurante y 

agua destilada. La caracterización posterior a la síntesis consistió en determinar la 

cristalinidad (por difracción de rayos X) y el tamaño de las partículas sintetizadas en el 

seno de los geles activados por láser, mediante espectroscopía de correlación fotónica, y 

completar el estudio con microscopía de barrido (MEB) y de transmisión (MET), así 

como con caracterización en el infrarrojo cercano y en el visible-ultravioleta (48). 

 

Diferentes trabajos reportan que la sustitución del Si4+ por Ti4+ en el armazón de 

la zeolita depende del método de síntesis utilizado. El material obtenido se conoce como  

TS-1. Originalmente TS-1 fue sintetizada a partir de TEOS (tetraetilortosilicato) o de 

silica sol como fuente de silicio por dos métodos diferentes. El primero involucra una 

mezcla de Si con alcóxido de titanio, seguido por una hidrolisis con hidróxido de 

tetrapropilamonio (TPAOH). En el segundo método se forman primero las especies 

peroxititanato y se les agrega posteriormente la sílice. Ambos métodos conducen a la 

cristalización de la TS-1 activa como catalizador en reacciones de hidroxilación(49). 
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Independientemente del método de síntesis se ha visto que la incorporación del titanio en 

la estructura está limitada a aproximadamente el 2%(50). 

 

Se reportó un método de síntesis novedoso utilizando una fuente de silicio. El 

método utilizado para la obtención de la silicalita-1/titanio se basa en el principio 

utilizado para la síntesis de la silicalita-1 por el método sol-gel, con la depolimerización 

de la sílice por la reacción con glicerol a 200°C. Una vez depolimerizadala sílice, ésta 

puede interactuar con el director de estructura formando una red cristalina. De aquí que 

al agregar durante el proceso de depolimerización una fuente de titanio (butóxido de 

titanio) éste puede sustituir al silicio dentro del armazón cristalino(51). 

 

Una interesante investigación dirigida principalmente a la industria petroquímica 

nacional, logró diseñar nuevos materiales para catalizadores basados en nuevas topologí-

as con desorden de apilamiento estructural y correlación con la actividad catalítica. El 

estudio fue concebido y planificado para crear una pericia en el área de caracterización 

estructural y en el diseño de nuevos materiales microporosos para catalizadores. En ese 

sentido, el equipo de trabajo se enfocó en la necesidad de desarrollar materiales zeolí-

ticos (microporosos) y mesoporosos, capaces de promover una reacción  específica y 

actúan como tamiz molecular para seleccionar  un tipo de molécula específica que se 

desee obtener (52). 

 

En un trabajo reciente se estudiaron varios parámetros en la síntesis de materiales 

titaniosilicatos, tales como: relación Si/Ti, cantidad de agente director de síntesis 

adicionado, tiempo de añejamiento y agitación. La incorporación de titanio en la 

estructura se favoreció con bajas relaciones en mol Si/Ti y con el aumento en la cantidad 

de hidróxido de tetrapropilamonio (TPAOH) en el gel. La máxima cantidad de titanio 

incorporado, expresada en términos de la relación en mol Ti/ (Si + Ti), fue de 1,78. Se 

obtuvieron muestras altamente cristalinas cuando los geles bien homogéneos se añejaron 

durante 72 horas a temperatura ambiente antes del calentamiento. No obstante, en todos 
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los materiales preparados se detectó, además del titanio incorporado, la presencia de una 

fase de óxido de titanio (TiO2) sobre la superficie del silicato (53). 

 

La presente investigación tuvo por objetivo sintetizar titaniosilicatos con relación 

en mol Si/Ti = 40 y 20, empleando como agentes directores de síntesis al hidróxido de 

tetrapropilamonio y la tripropilamina, con y sin tratamiento hidrotérmico. Entre las 

variables de síntesis se estudió: la concentración del agente director, la proporción Si/Ti, 

el pH de la solución, la temperatura y tiempo de reacción. El estudio de los sistemas y la 

caracterización de los materiales sintetizados se realizaron mediante técnicas muy 

diversas, tales como: difracción de rayos X (DRX), espectroscopía infrarroja con 

transformada de Fourier (IRTF), medida de área superficial por el método de Langmuir, 

emisión de dispersión de rayos X (EDX), microscopía electrónica de barrido (MEB) y 

cromatografía de gases (CG). Los aluminosilicatos microporosos, tienen un amplio uso 

en catálisis ácida, puesto que la presencia del aluminio en su estructura promueve la 

formación de protones (ácidos de Bronsted). Sin embargo, la incorporación de otros 

elementos, tales como Ti, V y Zr, entre otros, produce sitios activos para la catálisis 

redox, la cual es de gran importancia en la industria petroquímica y de especial interés 

en la investigación. Por esto, se trabajó en la síntesis de materiales titaniosilicatos 

microporosos empleándose dos diferentes agentes directores de síntesis (una amina y 

uno catiónico) y que fueron activos en catálisis redox, usándose como prueba catalítica 

la oxidación de ciclohexeno. 

 

En resumen, este trabajo tiene por objeto sintetizar materiales microporosos del 

tipo titaniosilicatos y su actividad catalítica en la reacción de oxidación con el 

ciclohexeno. 
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METODOLOGÍA 
 

El método experimental seguido en este trabajo requirió las pautas generales que se 

exponen a continuación: 

 Síntesis de los materiales microporosos. 

 Caracterización fisicoquímica de los catalizadores obtenidos 

 Medidas de actividad catalítica. 

 

SÍNTESIS DE LOS MATERIALES MICROPOROSOS 
En este trabajo, para llevar a cabo la síntesis de los materiales titaniosilicatos, se 

empleó cuatro geles con distintas relaciones en mol Si/Ti, 20 y 40, con hidróxido de 

tetrapropliamonio y tripropilamia como agentes estructurantes. Los reactivos utilizados 

fueron: tetraetilortosilicato (como fuente de silicio), etanol, isopropanol, isopropóxido de 

titanio, hidróxido de tetrapropilamonio y tripropilamina como agentes estructurantes y 

agua desionizada. 

 

Síntesis de titaniosilicato Si/Ti=40 con hidróxido de tetrapropilamonio como 
agente director. 

Se tomó un erlenmeyer de 125 ml y en el mismo se mezclaron 23 ml de 

tetraetilortosilicato con 40 ml de etanol, se agitó para mezclar los dos reactivos hasta 

obtener una mezcla completamente homogénea. Luego, en otro erlenmeyer de 125 ml, 

se mezcló 1ml de isopropóxido de titanio al 97% con 10 ml de isopropanol. 

Posteriormente, se mezclaron ambas soluciones para formar una sola solución en un 

erlenmeyer de 250 ml. Se colocó la mezcla en agitación durante un tiempo de 3 horas, 

inmerso en un baño de glicerol a 70ºC. Al transcurrir este tiempo, se dejó enfriar la 

solución en un chorro de agua por espacio de 15 minutos, a esta mezcla se denominó 

solución A. Seguidamente, se procedió a la preparación de la solución de hidróxido de 

tetrapropilamonio (agente director de síntesis). Se tomó un beaker de 250 ml 

27 



 

agregándole 100 ml de hidróxido de tetrapropilamonio y 50 ml de agua destilada,  ésta 

fue la solución B. Se adicionó la solución A a la solución B, llevándose el pH a 9,5 con 

H2SO4 diluido, formándose un sólido. Se dejó el gel formado bajo agitación por 1 hora a 

60ºC,y, se dejó en añejamiento por espacio de 24 horas. Se dividió el contenido del 

beaker en dos partes iguales, la primera se filtró y se lavó con 5 raciones de 100 ml de 

agua destilada. El sólido obtenido se colocó en un vidrio de reloj y se secó en la estufa a 

80ºC, la otra porción de la muestra se colocó en un reactor y se introdujo en la estufa a 

100ºC por espacio de 24 horas (proceso hidrotérmico). El sólido se recuperó por 

filtración, se lavó con agua destilada y se secó a 100ºC. Finalmente, ambas porciones se 

calcinaron a 550ºC por 16 horas. 

 

Síntesis de titaniosilicato Si/Ti=20 con hidróxido de tetrapropilamonio como 
agente director (con y sin tratamiento hidrotérmico). 

El procedimiento desarrollado para esta síntesis básicamente fue el mismo 

empleado para la síntesis anterior, con la excepción de que, esta vez, se usó el doble de 

la fuente de titanio (isopropóxido de titanio), es decir; para esta síntesis se usó 2 ml del 

reactivo indicado. 

 

Síntesis de titaniosilicato Si/Ti=40 con tripropilamina como agente director (con 
y sin tratamiento hidrotérmico). 

El procedimiento es semejante al que se empleó para la síntesis primera con 

agente director de síntesis hidróxido de tetrapropilamonio, lo que difiere es que, esta 

vez, se empleó tripropilamina con un volumen de 4,5 ml. 

 

Síntesis de titaniosilicato Si/Ti=20 con tripropilamina como agente director (con 
y sin tratamiento hidrotérmico). 

El procedimiento fue semejante al empleado para la síntesis anterior, con el doble 

del volumen de la fuente de titanio. 
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CARACTERIZACIÓN FISICOQUÍMICA DE LOS CATALIZADORES OBTENIDOS 
La caracterización de los materiales sólidos que se obtuvieron suministró 

información acerca de su composición superficial, carácter estructural, área superficial y 

composición química elemental; lo que permitió justificar el comportamiento catalítico. 

Las técnicas que se utilizaron son las siguientes: difracción de rayos X (DRX), 

espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), medida de área superficial 

por el método de Langmuir, emisión de dispersión de rayos X (EDX) , microscopía 

electrónica de barrido (MEB) y cromatografía de gases (CG). 

 

Difracción de rayos X (DRX) 
Los rayos X fueron descubiertos por R entgen en 1895 y se producen por 

bombardeo de los electrones en los metales pesados, e igual que la luz ordinaria son de 

naturaleza electromagnética pero con longitud de onda mucho menor (2). 

Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen 

lugar las interferencias (tanto como constructivas como destructivas) entre los rayos 

dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersión son del mismo orden de 

magnitud que la longitud de onda de la radiación. El resultado es la dispersión.  

Ley de Bragg: cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal 

formando un ángulo , una porción del haz es dispersada por la capa de átomos de la 

superficie. La porción no dispersada del haz penetra en la segunda capa de átomos 

donde, de nuevo, una fracción es dispersada y la que queda pasa a la tercera capa (Figura 

13). El efecto acumulativo de esta dispersión producida por los centros regularmente 

espaciados del cristal es la difracción del haz, de la misma forma que la radiación visible 

se difracta en una red de reflexión. Los requisitos para la difracción de rayos X son: (I) 

que el espaciado entre las capas de átomos sea aproximadamente el mismo que la 

longitud de onda de la radiación y (II) que los centros de dispersión estén distribuidos en 

el espacio de una manera muy regular.  
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Figura 13. Difracción de rayos X producidas por un cristal. 

 

En 1912, W. L. Bragg trató la difracción de rayos X por cristales como muestra 

la Figura 13. En este caso, un haz estrecho de radiación choca contra la superficie del 

cristal formando un ángulo ; la dispersión tiene lugar como consecuencia de la 

interacción de la radiación con los átomos localizados en O, P y R. Si la distancia: 

AP + PC = n … … [Ec 1] 

Donde n es un número entero, la radiación dispersada estará en fase en OCD y el cristal 

parecerá reflejar la radiación. Pero  

AP = PC = dsen… …[Ec 2] 

donde d es la distancia interplanar del cristal. Así, se puede escribir que las condiciones 

para que tenga lugar una interferencia constructiva del haz que forma un ángulo  con 

la superficie del cristal, son  

n = 2dsen… … [Ec 3] 

30 



 

La ecuación 3 se llama ecuación de Bragg y es de capital importancia. Hay que 

señalar que los rayos X son reflejadas por el cristal sólo si el ángulo de incidencia 

satisface la condición:  

 

Para todos los demás ángulos, tienen lugar interferencias destructivas (54). 

Para la obtención de los diferentes difractogramas de las muestras se empleó un 

difractómetro marca Phillips modelo PW 3710 con radiación Cu Kα= 1,5418 Ǻ y una 

rapidez de paso utilizando 0,02°/segundo, con barridos en la región de 2-40º/2θ. A través 

de esta técnica, se confirmaron las estructuras y las fases cristalinas de los catalizadores, 

además se pudo diferenciar distintas fases dentro de una misma muestra y estimar 

eltamaño de las partículas(55, 56). 

 

Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier (FTIR): 
Una molécula no es una estructura rígida, y a latemperatura ordinaria los átomos 

que la forman oscilan o vibran constantemente alrededor de sus posiciones de equilibrio. 

La amplitud de las oscilaciones es muy pequeña (0,001-0,01 nm), y su frecuencia de 

vibración es relativamente elevada, (de 1012 a 1014 Hz). Esta frecuencia es de la misma 

magnitud de la radiación infrarroja, por eso debe esperarse haya interacción de dicha 

radiación con las vibraciones atómicas de una molécula, llamadas corrientemente 

vibraciones moleculares. Esta espectroscopía se fundamenta en la absorción de la 

radiación infrarroja por moléculas. Una molécula adsorberá la energía de un haz 

infrarrojo cuando dicha energía incidente sea igual a la necesaria para que se dé una 

transmisión vibracional de la molécula. Las moléculas que poseen más de un tipo 

particular de enlace, presentan vibraciones conjugadas, llevando a absorciones en el 

infrarrojo a frecuencias características que pueden relacionarse a grupos químicos 

(57,58). El registro gráfico del porcentaje de la radiación absorbida (o transmitida) por 

una muestra de sustancia en función de la longitud de onda o del número de ondas, se 

llama espectro infrarrojo, el cual está íntimamente relacionado con las vibraciones 
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moleculares. La espectroscopia infrarroja ha llegado a ser una de las técnicas más 

importantes para la determinación de estructuras moleculares. Su característica más 

resaltante es la posibilidad de identificar los grupos funciónales de un compuesto (55). 

El equipo utilizado para esta técnica fue un espectrofotómetro de Fourier Magna-IR 560, 

marca Nicolet. 

 

Medida de área superficial por el método de Langmuir 
La isoterma de Freundlich fue una de las primeras ecuaciones propuestas para 

relacionar la cantidad de sustancia adsorbida con la presión o concentración de 

equilibrio a una temperatura constante. Langmuir dedujo una ecuación para la isoterma 

del tipo I (microporosa), postulando que los gases, al ser adsorbidos por la superficie de 

un sólido, forman únicamente una capa de espesor monomolecular(59).  

 

La constante de equilibrio de un proceso de adsorción puede expresarse: 

 

 

donde XAS es la fracción mol de lugares ocupados en la superficie, XS es la fracción mol 

de lugares libres en la superficie y p es la presión del gas. Es más común usar Ө para 

XAS. Entonces XAS= (1- Ө) y la ecuación puede escribirse como 

 

 

Que es la isoterma de Langmuir; K es la constante de equilibrio para la 

adsorción. 

Resolviendo para Ө, se obtiene 

 

 

si nos referimos a la adsorción de una sustancia en la solución, la ecuación 7 es válida si 

se sustituye p por la concentración molar c. 
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La cantidad de sustancia adsorbida, m, será proporcional a Ө para unadsorbente 

especifico, de manera que m= b Ө, donde b es la constante. Entonces: 

 

 

 

representando gráficamente 1/m en función de 1/p, pueden determinarse lasconstantes K 

y b a partir de la pendiente y la intersección de las líneas. Conociendo K, se puede 

calcular la fracción de superficie cubierta aplicando la ecuación 3. 

 

La isoterma de Langmuir, en la forma de la ecuación 8, es, en general, más 

acertada para la interpretación de los datos que la de Freundlich, siempre que se forme 

una monocapa. 

 

El área superficial, diámetro de poro e isotermas de adsorción de N2 de cada 

muestra se determinaron a partir del método de Langmuir usando un porosímetro 

Micromeritics ASAP 2010 a 77K. 

 

Emisión de dispersión de rayos X (EDX) 
Esta es una técnica utilizada para identificar la composición elemental de la 

muestra, siendo un sistema de análisis que funciona integrado a un microscopio 

electrónico de barrido. Se utilizó un espectrómetro de EDX marca Thermo Scientific 

Ultadry con un sistema de Análisis Espectral NSS versión 2.1, todo adaptado a un 

microscopio electrónico de barrido, marca HITACHI, modelo S-800 FE.  

  

Microscopia electrónica de barrido (MEB) 
Las microscopía electrónica de barrido y de transmisión son utilizadas como unas 

de las técnicas más versátiles en el estudio y análisis de las características 

microestructurales de objetos sólidos. Estas técnicas permiten observar muestras 

relacionadas con el campo de la ciencia de materiales y de materiales biológicos. Una 

característica importante de la microscopia electrónica de barrido (MEB) es que se 
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pueden observar muestras en tres dimensiones en contraste con la microscopia 

electrónica de transmisión (MET) en donde las muestras son observadas en dos 

dimensiones., lo cual representa una pérdida de información relacionada con el espesor. 

Además de que para ésta última técnica la preparación de la muestra debe ser lo 

suficientemente delgada como para ser transparente al haz de electrones. Debido a la 

eficacia de la MEB, fue ésta la técnica empleada en este trabajo. 

 
El  microscopio  electrónico  de  barrido  (MEB)  permitió  la  observación  y 

caracterización superficial de los materiales, entregando información morfológica delos 

materiales  analizados.  A  partir  de  dicho  instrumento  se  producen  distintos  tipos  de 

señal  que  se  generan  desde  la muestra  y  se  utilizan  para  examinar muchas  de  sus 

características.  Con  él  se  pueden  realizar  estudios  de  los  aspectos morfológicos  de 

zonas microscópicas  de  los  distintos materiales  con  los  que  se  trabajó,  además  del 

procesamiento y análisis de las imágenes obtenidas. Las principales utilidades del MEB 

son  la  alta  resolución  (~100 Å),  la  gran  profundidad  de  campo  que  le  da  apariencia 

tridimensional a las imágenes y la sencilla preparación de las muestras (60,61). 

 

La preparación de las muestras fue relativamente fácil, pues la mayoría de los 

microscopios electrónicos de barrido sólo requieren que éstas sean conductoras. Se tomó 

un taco de aluminio superficial, se le colocó cinta conductora de doble adición, luego se 

agregó la muestra, después se evaporo cromo, con el objeto que el material fuera 

conductor. Las micrografías de MEB fueron obtenidas utilizando un microscopio 

electrónico de barrido, Hitachi S-800. 

 
MEDIDAS DE ACTIVIDAD CATALÍTICA 

En un balón, se colocaron 200 mg del catalizador con 15 ml de ciclohexeno y 1.5 

ml de H2O2, haciendo pasar una corriente de oxígeno a 100 ml/min a través de la 

mezcla, bajo agitación a 80ºC por 16 horas (Figura 13). Se tomaron muestras libres de 

sólido y se analizaron por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier y 

cromatografía de gases. 
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Figura 14. Esquema de la instalación experimental para obtener las muestras líquidas para 
evaluar la actividad catalítica. 

 

Cromatografía de gases (CG) 
La cromatografía es un poderoso método físico de separación que tiene 

aplicación en todas las ramas de la ciencia, en el cual los componentes que se van a 

separar se distribuye entre dos fases, una de estas fases constituye una capa estacionaria 

de gran área superficial; la otra, es un fluido que eluye a través de la fase 

estacionaria(62). Específicamente, para la cromatografía de gas se utiliza un gas como 

fase móvil. La técnica se basa en inyectar en el puerto caliente de entrada al 

cromatógrafo, una pequeña cantidad de muestra, la cual se vaporiza y es arrastrada a 

través de la columna (que contiene la fase estacionaria) por la fase móvil (un gas). Los 

componentes separados migran a lo largo y, por supuesto, la separación se basa en las 

diferentes velocidades de migración de los diferentes componentes (63).La aparición de 

cada uno se registra como un pico en una gráfica (cromatograma) (62). Se analizaron las 

muestras obtenidas periódicamente usando un cromatógrafo de gasesVarian Saturn 2000 

GC/MS/MS,  con una temperatura inicial de 50°C y una temperatura final de 100°C, 

helio UAP como gas de arrastre. 
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Si un detector que responde a la concentración del soluto se coloca al final de la 

columna, y se registra su señal en función del tiempo (o del volumen de fase móvil 

añadida), se obtienen una serie de picos. Como se observa en la Figura 14. Este gráfico 

denominado cromatograma, es útil tanto para el análisis cualitativo como cuantitativo. 

La posición de los picos en el eje del tiempo puede servir para identificar los 

componentes de la muestra; las áreas bajo los picos proporcionan una medida 

cuantitativa de la cantidad de cada componente. 

 

 
Figura 15.‐ Cromatograma de dos componentes.  

Tiempo de retención. Tiempo muerto. 

 

La Figura 15 muestra un cromatograma característico, donde el tiempo que 

transcurre después de la inyección de la muestra hasta que el pico de concentración del 

analito alcanza el detector se denomina tiempo de retención y se le da el símbolo TR. El 

pico pequeño de la izquierda corresponde a una especie que no es retenida por la 

columna. A menudo la muestra o la fase móvil contiene una especie que no se retiene. 

Cuando no es así, este tipo de especies puede añadirse para facilitar la identificación de 

los picos. El tiempo TM, necesario para que la especie no retenida alcance el detector, en 

algunas ocasiones se denomina tiempo muerto.  
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Se empleó una columna Capilar CP-Sil 8 CB low bleed. Se hicieron inyecciones 

de 0,25 µl de cada muestra y posteriormente se determinó el porcentaje de conversión en 

función del tiempo. Esta técnica permitió determinar la actividad catalítica de los 

catalizadores que fueron objeto de estudio, la cual se midió en base al porcentaje de 

conversión que experimenta el ciclohexeno. El cálculo de dicho porcentaje, a su vez, se 

hizo en función del área cromatográfica del sustrato no convertido y se utilizó la 

siguiente expresión: 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

Los titaniosilicatos sintetizados en el presente trabajo (Si/Ti=20 y 40 con hidróxido 

de tetrapropilamonio y Si/Ti=20 y 40 con tripropilamina) se han caracterizado mediante 

diversas técnicas. A continuación se recogen los resultados de 

dichascaracterizacionespara los diferentes materiales. 

 

Difracción de Rayos (DRX): 
Entre las diversas técnicas que pueden utilizarse para elucidar la estructura de los 

compuestos sintetizados, la difracción de rayos X constituyó una herramienta 

fundamental para el estudio de los materiales, siendo la más aceptada para evaluar los 

mismos. Los patrones de difracción (DRX) de los materiales microporosos del tipo 

titaniosilicatos con agente director de síntesis hidróxido de tetrapropilamino(TPAOH) se 

pueden observar en la Figura 16, estos difractogramas estuvieron en un rango de 

30°/2 . En la Figura 16, se pueden observar cuatro reflexiones visibles y más 

importantes, en los planos (101), (200), (501) y (303). Una reflexión entre 7-9° y otra 

ubicada entre 22-25°, son características de la estructura MFI (formada por unidades 

pentasil), siendo evidente que no predomina otra fase cristalina. Esta caracterización 

permitió identificar todos los planos de difracción, de los que se sugiere que este tipo de 

materiales presentaron un empaquetamiento ordenado de poros, conformándose con ello 

la obtención de un material microporoso con un alto orden estructural. La estructura 

tetraédrica de los iones tetrapropilamonio (TPA+) sugiere que la cristalización de los 

materiales microporosos se inicia con este ion, el cual define la estructura final del 

material. 

 

El difractograma del material microporoso con relación Si/Ti = 20 mostró 

reflexiones un poco menos intensas entre 7-9°/2 , las cuales indican que a medida que 

se incrementan las cantidades de titanio al gel de la síntesis, este posee mayor desorden 

en la estructura del cristal. Estas reflexiones sugieren materiales con una estructura muy 

poco ordenada y con un empaquetamiento poco compacto de los cristales y con poca 
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simetría y particularidades amorfas por la incorporación de una mayor cantidad de 

titanio, lo cual ocasionó que el esqueleto cristalino del sólido se deformara, debido a las 

longitudes de enlace entre Si-O-Ti.  

Por su parte, en Si/Ti= 40, las reflexiones fueron más intensas. Además, se debió 

esperar una expansión de la red debido al enlace Ti-O lo que ocasionaría que las 

reflexiones aparecieran a ángulos menores, lo cual no se evidenció claramente en este 

caso. Se tomó en consideración que la longitud del enlace Si-O es aproximadamente 

1,65 Å. Sin embargo, al incorporar el Ti la estructura se distorsiona debido a la 

formación de nuevos enlaces con una longitud aproximada de 2,26 Å, mucho mayor que 

la longitud del enlace anterior. 

Puede notarse que a medida que se incorpora una mayor cantidad de titanio al gel 

de síntesis, el sólido obtenido pasa a exhibir particularidades de amorficidad y distorsión 

del esqueleto cristalino, lo que ocasiona que las reflexiones de cada material se corran o 

se presenten con menor intensidad en los planos correspondientes 
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Figura 16. Patrones de difracción de los materiales sintetizados con TPAOH como agente 
director de síntesis: (a) Si/Ti = 20 y (b) Si/Ti = 40. 
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Figura 17. Patrones de difracción de los  materiales sintetizados con TPA como agente director 
de síntesis: (a) Si/Ti = 40 y (b) Si/Ti = 20. 

Figura 17. Patrones de difracción de los  materiales sintetizados con TPA como agente director 
de síntesis: (a) Si/Ti = 40 y (b) Si/Ti = 20. 

  

Las muestras preparadas con tripropilamina presentaron patrones de difracción 

representativos de la estructura MFI. En el caso de los difractogramas(Figura 17) las 

diferencias en la altura de los máximos de difracción pueden deberse a una menor 

cristalinidad del material o a diferencias morfológicas de los cristales de estos productos. 

Las muestras preparadas con tripropilamina presentaron patrones de difracción 

representativos de la estructura MFI. En el caso de los difractogramas(Figura 17) las 

diferencias en la altura de los máximos de difracción pueden deberse a una menor 

cristalinidad del material o a diferencias morfológicas de los cristales de estos productos. 

  

Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier (FTIR): Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier (FTIR): 
Esta es una de las técnicas más versátiles, económicas y rápidas que se pudo 

emplear en este trabajo, representó una herramienta fundamental para la identificación 

molecular. Debido, a que esta técnica de caracterización analiza las absorciones debidas 

a cambios en el estado vibracional de las moléculas de una muestra. Por lo tanto, es 

sensible a la presencia de grupos funcionales en una molécula, pudiendo así, esta 

técnica, identificar especies químicas a través de la determinación de la frecuencia (o 

número de ondas) a la que los distintos grupos funcionales presentan bandas de 

absorción en el espectro IR. Tomando en consideración que se trata de una técnica que 

permite analizar todo tipo de muestras, sólidas, líquidas o gaseosas y además, es sencilla, 

Esta es una de las técnicas más versátiles, económicas y rápidas que se pudo 

emplear en este trabajo, representó una herramienta fundamental para la identificación 

molecular. Debido, a que esta técnica de caracterización analiza las absorciones debidas 

a cambios en el estado vibracional de las moléculas de una muestra. Por lo tanto, es 

sensible a la presencia de grupos funcionales en una molécula, pudiendo así, esta 

técnica, identificar especies químicas a través de la determinación de la frecuencia (o 

número de ondas) a la que los distintos grupos funcionales presentan bandas de 

absorción en el espectro IR. Tomando en consideración que se trata de una técnica que 

permite analizar todo tipo de muestras, sólidas, líquidas o gaseosas y además, es sencilla, 
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rápida y de alta sensibilidad y reproducibilidad; se le realizaron los espectros a los 

materiales sólidos. 

 

La Figura 18 muestra un espectro FTIR, del material titaniosilicato sintetizado 

con TPAOH con relación en mol Si/Ti=20. Este espectro presentó una serie de bandas 

intensas a 3442 y 802 cm-1, que son atribuidas al estiramiento de enlaces Si-O-H 

respectivamente (bandas silanol). Así mismo, se registró una banda de absorción a 1636 

cm-1 propios de la reflexión del enlace simétrico y antisimétrico de los enlaces Si-O-Si. 

De igual forma, se observaron señales intensas a 543 y 463 cm-1, característico del 

estiramiento de enlaces Ti-OH y Si-OH. En la Figura 18 se observar una banda 

aproximadamente a 1636 cm-1 asignada a los modos de torsión del agua.  

 

 

Figura 18. Espectro FTIR del materialsintetizado con TPAOH, en  
relación en mol Si/Ti=20. 

 

Por su parte, la Figura 19 muestra el espectro de FTIR del material sintetizado 

con TPAOH en relación en mol Si/Ti= 40, el espectro muestra varias bandas de 
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absorción que se asignan a los enlaces Si-O-Si, y que corresponden con los modos de 

vibración de tensión asimétrica (1000-1250 cm-1), y tensión simétrica (797 y 436 cm-1). 

 

 

Figura 19. Espectro FTIR del material sintetizado con TPAOH, 

en relación en mol Si/Ti=40 
 

En las Figuras 20 y 21 se reportan los espectros FTIR obtenidos para las muestra 

de titaniosilicatos preparadas con tripropilamina, en relación en mol Si/Ti=20 y 40, 

respectivamente. Se evidenció en ellos mucha similitud a simple vista. Seguidamente, se 

analiza primero el espectro de la Figura 20, se observó unas señales a 3442 y 963 cm-1, 

correspondientes al estiramiento de enlaces Si-O-H, también llamados modos de 

deformación de los grupos silanoles. Se evidenció una banda de absorción a 1636 cm-1 

correspondiente a la reflexión del enlace simétrico y antisimétrico de los enlaces Si-O-

Si. La presencia de especies silicatos se evidenció con una fuerte señal a 1104 cm -1. 

Bajo este mismo criterio se analizó el espectro reportado para el material preparado con 

la relación en mol Si/Ti=40, básicamente presentaron las mismas señales. 
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Figura 20. Espectro FTIR del material sintetizado con tripropilamina, en relación en mol Si/Ti=20 

 
 

 

Figura 21. Espectro FTIR del material síntetizado con tripropilamina, en relación en mol 
Si/Ti=40. 
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En las Figuras 18 y 19, se puede distinguir, que con el aumento gradual de la 

cantidad de titanio incorporada al gel de la síntesis, las bandas características a la 

estructura silícea y formación de enlaces Si-OH-Al ubicadas aproximadamente a 644 

cm-1 van aumentando. Por lo que se puede observar que la muestra sintetizada con 

relación en mol Si/Ti=20 exhibe una banda más pronunciada en la región antes 

mencionada que el material en relación en mol Si/Ti=40. 

 

En cuanto a las bandas correspondientes a los enlaces Si-O-Si simétrico y Si-O-

Si asimétrico también disminuyen con la incorporación de titanio, ya que ocurre una 

redistribución de la estructura, es decir, la red silicea se destruye para dar paso a la 

formación de la estuctura Si-O-Ti. 

 

Medida de área superficial por el método de Langmuir: 
La Tabla 3, presenta las áreas superficiales de los titaniosilicatos microporosos 

preparados con agente director de síntesis hidróxido de tetrapropilamonio y con 

tripropilamina con diferentes relaciones en mol Si/Ti, en donde se pudo apreciar que las 

áreas de los materiales fueron disminuyendo a medida que aumentó la cantidad de Ti en 

los mismos. En Si/Ti= 40, el área fue mayor porque contenía 1 ml de la fuente de Ti, por 

su parte en Si/Ti= 20 el área fue menor porque contenía 2 ml de isopropóxido de titanio. 

Los resultados obtenidos se atribuyen al colapso parcial de la estructura microporosa de 

los materiales, que a medida que esta aumentó, disminuyó el área de los catalizadores, 

por aumento de la masa. El enlace Ti-O al ser más largo produjo distorsión en la 

estructura y por consiguiente un mayor colapso en los mismos.  

 

Tabla 3. Áreas superficiales de los materiales preparados (m2/g) usando TPAOH. 

Material Áreas superficiales m2g 
SiTi 40 TPA+ 398 
SiTi 20 TPA+ 365 
SiTi 40 TPA 382 
SiTi 20 TPA 360 
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Emisión de dispersión de rayos X (EDX): 
Esta técnica se utilizó para cuantificar la cantidad de Si, O y Ti presente en los 

titaniosilicatos. Como se puede apreciar en la Tabla 4, se muestran los porcentajes de 

cada elemento presente en los materiales sintetizados con agente director de síntesis 

hidróxido de tetrapropilamonio y tripropilamina, mismos porcentajes que permiten 

obtener las relaciones molares de los titaniosilicatos que muestran cantidades 

experimentales aproximadas al valor teórico para el caso de los materiales en los que se 

empleó el agente estructurante TPAOH, como se evidencia en la Tabla 5. También se 

pudo determinar las relaciones en mol para los materiales preparados con tripropilamina 

pero en comparación con las relaciones teóricas estos difieren más de lo esperado. 

 

Tabla 4. Análisis químico % atómico de los materiales preparados con agente director de 

síntesis hidróxido de tetrapropilamonio y tripropilamina. 

Material %Si %O %Ti 

SiTi =40 TPAOH 33,17 65,32 1,51 
SiTi =20 TPAOH 

Si/Ti = 40 (TPA) 
Si/Ti =20 (TPA) 

32,01 
68,40 
58,03 

64,88 
25,24 
20,70 

3,11 
6,36 
21,27 

 

Tabla 5. Relaciones molares experimentales y teóricas de los titaniosilicatos preparados con 

hidróxido de tetrapropilamonio y tripropilamina. 

Material Si/Ti teórico Si/Ti experimental 

SiTi = 40 TPAOH 40 37,46 

SiTi = 20 TPAOH 
Si/Ti = 40 (TPA) 
Si/Ti =20 (TPA) 

20 
40 
20 

17,55 
18,34 
4,65 

 

El cálculo de las relaciones molares experimentales de los materiales 

titaniosilicatos preparados se pudo realizar de modo sencillo mediante la siguiente 

fórmula: 
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Como se puede apreciar en la tabla 5, las relaciones molares de los 

titaniosilicatos microporosos muestran cantidades experimentales aproximadas al valor 

teórico, para el caso de los materiales sintetizados con TPAOH. Para el caso de los 

materiales preparados con tripropilamina la discrepancia de los valores esperados pudo 

ser producto de que existió pérdida de titanio en el lavado durante el proceso de síntesis. 

 

Microscopia electrónica de barrido (MEB): 
A continuación se muestran las micrografías tomadas con el microscopio 

electrónico de barrido, a las muestras de titaniosilicatosmicroporosos, obtenidas a un 

aumento de 15 kV. La Figura 22 muestra la micrografía del material microporoso 

sintetizado con TPAOH con la mayor cantidad de titanio, en esta se pueden observar,o 

identificar, cristales semejantes a los de las estructuras MFI.La morfología característica 

de los catalizadores se puede apreciar en la figuras, a pesar de que la cristalización se 

realizó en un autoclave se observó una distribución de tamaño de partícula bastante 

homogénea aunque no se realizó un histograma de distribución. La Figura 23 refleja las 

micrografías de los materiales sintetizados con TPAOH con relación en mol Si/Ti = 40, 

en ellas se observan formas de nubes, las cuales podrían ser ricas en titanio lo que podría 
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indicar una gran incorporación de titanio en el proceso de formación del material, lo que 

sugiere la heterogeneidad de estos materiales. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 22. Micrografías de barrido del material Si/Ti=20 sintetizado con TPAOH como agente 

director de síntesis. 

 

           

Figura 23. Micrografías de barrido del material Si/Ti=40 sintetizado con TPAOH como 
agente director de síntesis. 

 

En las micrografías de las Figura 24, se observa que los materiales sintetizados 

con relación en mol Si/Ti = 20 con tripropilamina, tienen tamaño y forma regular. Por su 

parte, en la Figura 25 se aprecian zonas claras donde se visualizan un gran 

conglomerado de partículas de pequeño tamaño que semejan una especie de esponja. 
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También se pueden observar una serie de agregados de partículas cubicas e irregulares, 

con partículas muy pequeñas, lo cual puede deberse a la hidratación de las partículas del 

material sintetizado al entrar en contacto con soluciones acuosa, lo que conlleva a una 

aglomeración que cambia el tamaño de las partículas. 

 

      

Figura 24. Micrografías de barrido del material Si/Ti=20 sintetizado con tripropilamina como 
agente director de síntesis. 

 

        

Figura 25. Micrografías de barrido del material Si/Ti=40 sintetizado con tripropilamina como 
agente director de síntesis. 
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Medida de la actividad catalíticade los materiales titaniosilicatos 
microporosos: 

Para evaluar la actividad catalítica de los catalizadores estudiados, se llevó a cabo 

la oxidación del ciclohexeno, desarrollando la siguiente reacción: 

 

 

H2O2 

Entre otros 
Catalizador  

Figura 26. Productos obtenidos en la oxidacion del ciclohexeno. 

 

En la reacción de oxidación del ciclohexeno, se esperaba la formación de dioles o 

epóxidos, así como una cantidad considerable de otros productos, lo cual es 

característico de este tipo de síntesis, es de destacar que estos no pudieron ser 

idenificados, por lo que no se pudo realizar un análisis por acoplamiento en masa. Sin 

embargo, la formación de estos productos se va a apreciar con detalle a través de las 

técnicas de espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier y cromatografía de 

gases. 

 

Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier: 
En los espectros obtenidos aparecen las bandas correspondientes a los grupos 

funcionales presentes en los productos formados en la oxidación del ciclohexeno. La 

Figura 27 muestra el espectro FTIR resultante de la reacción de oxidación del 

ciclohexeno con la muestra de titaniosilicato Si/Ti= 20 preparada con TPAOH, los otros 

espectros presentaron las mismas bandas de absorción por lo que se muestra en esta 
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sección una representación de los mismos (para ver los otros espectros, citar apéndice). 

Además, también se puede observar en el apéndice un espectro IR teórico del 

ciclohexeno.  

Es de destacar, que de acuerdo a las consultas bibliográficas relativas a la 

oxidación del ciclohexeno, se espera obtener la conversión de este en su correspondiente 

epóxido o dioles. En los espectros reportados se evidenciaron vibraciones propiamente 

características del grupo OH en la región de 3021-2860 cm-1. La experiencia indica que 

experimentalmente  los espectros rara vez son perfectos. Las muestras en ocasiones 

contienen trazas de agua, propiciando absorciones débiles en la región OH (3500-2500 

cm-1). Se observó otra banda a 1654 cm-1correspondiente al enlace C=O, misma unión 

que tiene un momento dipolar grande, dando lugar generalmente, a absorciones de 

tensión intensas en el infrarrojo. Los grupos carbonilos presentan absorciones a 

frecuencias de 1700 cm-1, aproximadamente. La frecuencia exacta vendrá determinada 

dependiendo del grupo funcional específico y del resto de la molécula. Por las razones 

expuestas anteriormente, la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier es el 

mejor método para destacar e identificar el tipo de grupo carbonilo en un compuesto 

desconocido.Muchos compuestos se oxidan en el aire, por lo tanto en ocasiones se 

generan absorciones débiles C=O, debido a impurezas que provienen de la oxidación.  

En consonancia con estas bandas observadas, entre los probables productos principales 

obtenidos, se encuentran la α-hidroxiciclocetona y el ciclohexenodiol. Se obtuvo una 

cantidad considerable de productos, por lo tanto, se puede esperar que se hayan formado 

los productos que se esperaban para este tipo de reacción. 
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OH  C=O 

Figura 27. Espectro FTIR resultante de la reacción de oxidación del ciclohexeno con la muestra 
de titaniosilicato Si/Ti= 20 preparada con TPAOH. 

 

Cromatografía de gases (CG): 
Los cromatogramas que se presentan a continuación fueron corridos durante un 

tiempo de 10 minutos, con inyecciones de  0,25 µl de la muestra. La Figura A5 del 

apéndice muestra el cromatograma correspondiente al ciclohexeno. La Figura 28 

muestra los productos obtenidos de la reacción de oxidación del ciclohexeno, donde se 

usó el catalizador con relación en mol Si/Ti = 20 preparado con TPAOH, por su parte en 

los apéndices A6, A7 y A8 pueden observarse los cromatogramas del resto de los 

materiales, evidentemente está en cada uno de ellos el pico correspondiente al 

ciclohexeno, sin embargo hay picos de otros compuestos, siendo típico de una reacción 

de oxidación la formación de varios compuestos. 
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Básicamente los cromatogramas se parecen mucho entre sí a simple vista, y en 

todos los tiempos de retención para el ciclohexeno estuvo entre 2,484 a 2,546 min. Por 

su parte, el TR del ciclohexeno puro fue de 2,52 min, por lo tanto fueron valores muy 

aceptables. Los materiales preparados con TPAOH en sus diferentes relaciones molares 

20 y 40 mostraron mucha similitud entre sí. Por su parte, los cromatogramas de los 

materiales preparados con tripropilamonio en sus relaciones en mol 20 y 40  presentaron 

algunas diferencias luego de los 3 min. En general los 4 cromatogramas presentaron 

picos muy similares hasta los 3 min aproximadamente. De acuerdo con los resultados 

obtenidos, se puede confirmar que todos los materiales efectivamente son capaces de 

llevar a cabo la reacción de oxidación con el ciclohexeno, siendo así activos, no 

obstante; no son selectivos, debido a que se formó más de un producto. 

 

min

 
Figura 28. Cromatograma de gases de la oxidación del ciclohexeno con titaniosilicato Si/Ti = 20 

con TPAOH. 
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De acuerdo con los resultados presentados en la Tabla 6, se puede asegurar que estos 

materiales son capaces de llevar a cabo la reacción de oxidación del ciclohexeno, pero 

no son selectivos, debido a que se formó más de un producto. Estos resultados se 

refuerzan con los obtenidos con espectroscopia infrarrojo con transformada de Fourier.  

 
Tabla 6. Porcentajes de conversión del ciclohexeno. 

Material % de conversión 
Si/Ti=20 TPA+ 58,76 
Si/Ti=40 TPA+ 69,56 
Si/Ti=20 TPA 88,29 
Si/Ti=40 TPA 7,79 
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CONCLUSIONES 
 

Se sintetizaron materiales microporosos del tipo titaniosilicato empleando 

TPAOH y TPA como agentes directores de síntesis en relación en mol Si/Ti = 20 y 40. 

Los análisis de difracción de rayos X arrojaron patrones de difracción para los 

materiales microporosos característicos de estructuras del tipo MFI. Al aumentar la 

cantidad de Ti en las estructuras las reflexiones se hacen menos intensas. 

Los materiales preparados con TPAOH y TPA presentaron áreas superficiales 

superiores a 300 m2/g. 

Por emisión de dispersión de rayos X (EDX) se observó que la composición de 

los materiales fue semejante a las esperadas para el caso de los materiales sintetizados 

con TPAOH, no siendo así para los materiales preparados con TPA. 

Por espectroscopía infrarroja se confirmó la presencia de las bandas 

características de los materiales sintetizados. 

A través de todas las técnicas fisicoquímicas aplicadas a los catalizadores que 

fueron objeto de estudio, se pudo evidenciar que el titanio estaba presente en la 

estructura de los materiales y además presentaron las características de estos materiales 

microporosos. 

Los materiales sintetizados resultaron ser activos en la oxidación del ciclohexeno 

pero no selectivos para esta reacción.  
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Fig
ura A1. Espectro FTIR resultante de la reacción de oxidación del ciclohexeno con la 

muestra de titaniosilicato Si/Ti= 40 preparada con TPAOH. 

OH 
C=O 
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Fig
ura A2. Espectro FTIR resultante de la reacción de oxidación del ciclohexeno con la 

muestra de titaniosilicato Si/Ti= 20 preparada con tripropilamina. 

OH 

C=O 
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Fig
ura A3. Espectro FTIR resultante de la reacción de oxidación del ciclohexeno con la 

muestra de titaniosilicato Si/Ti= 40 preparada con tripropilamina. 

OH 

C=O 
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Figura A4. Espectro IR teórico del  ciclohexeno. 
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Figura A5. Cromatograma de gases correspondiente al ciclohexeno puro. 
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min

Figura A6. Cromatograma de gases de la oxidación del ciclohexeno con titaniosilicato 
Si/Ti = 40 con TPAOH. 
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Figura A7. Cromatograma de gases de la oxidación del ciclohexeno con titaniosilicato 
Si/Ti = 20 con tripropilamina. 
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Figura A8. Cromatograma de gases de la oxidación del ciclohexeno con titaniosilicato 
Si/Ti = 40 con tripropilamina. 
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