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La presente memoria forma parte de una línea de investigación que se 
viene desarrollando en el grupo de Ingeniería Química y Ambiental del 
Departamento de Tecnología Química y Ambiental de la Escuela Superior de 
Ciencias Experimentales y Tecnología de la Universidad Rey Juan Carlos sobre 
la síntesis, caracterización y aplicación en diferentes procesos catalíticos de los 
materiales mesoestructurados. En esta memoria se informa de su aplicación en 
la epoxidación selectiva de olefinas en fase líquida. 

Los epóxidos tienen una gran versatilidad como producto intermedio en la 
preparación de una amplia variedad de productos químicos. Esto les hace que 
tengan particular interés en química fina y farmacéutica. Un epóxido de gran 
importancia en la actualidad en la industria química es el óxido de propileno. 
Entre sus principales aplicaciones destaca la producción de polioles, poliéteres y 
poliésteres.  

Existen una gran variedad de procesos de epoxidación de propileno en fase 
líquida pero los que se emplean a nivel industrial son: 

• Proceso de la clorohidrina. El principal inconveniente de este 
proceso de obtención de óxido de propileno es su gran impacto 
medioambiental derivado de la generación de productos clorados 
tanto orgánicos, cloruro de propileno, como inorgánicos, ácido 
clorhídrico y cloruro de calcio, de escaso valor comercial o nulo y, la 
generación de aguas residuales con elevada concentración en sales. 
Por esta razón no se construyen en la actualidad plantas utilizando 
este proceso y las existentes tienden a desaparecer poco a poco. 
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• Epoxidación con hidroperóxidos orgánicos. Estos procesos 
consisten en una etapa previa de oxidación no catalítica de un 
determinado hidrocarburo con aire formándose el hidroperóxido 
correspondiente. Posteriormente, este hidroperóxido se utiliza como 
oxidante en la etapa de epoxidación, haciéndole reaccionar con un 
alqueno dando lugar el epóxido y el alcohol correspondiente. De 
esta forma, si el hidrocarburo de partida es el isobutano se 
obtendría hidroperóxido de terc-butilo como oxidante y este proceso 
se denominaría óxido de propileno-alcohol terc-butílico (PO-TBA). 
El otro proceso, denominado óxido de propileno-estireno (PO-SM), 
utiliza el etilbenceno como agente precursor del hidroperóxido, de 
forma que el etilbenceno es oxidado a hidroperóxido de etilbenceno 
(EBHP). Tras la etapa de epoxidación se obtiene metil-bencilalcohol 
como subproducto que es deshidratado posteriormente a estireno. 

El proceso de epoxidación de propileno con hidroperóxido de etilbenceno 
(EBHP) es el utilizado en Repsol YPF. Este proceso utiliza en la etapa de 
epoxidación catalizadores homogéneos basados en molibdeno. La empresa 
Repsol-YPF está interesada en el diseño de catalizadores heterogéneos capaces 
de epoxidar propileno con altas selectividades y usos eficaces del agente 
oxidante. El desarrollo de estos catalizadores permitiría evitar los problemas 
asociados con la separación del catalizador homogéneo y la reutilización del 
mismo. De esta forma, Repsol YPF ha cofinanciado la presente investigación con 
el principal objetivo de preparar catalizadores mesoestructurados 
funcionalizados con titanio o molibdeno que sean activos y selectivos en 
procesos de epoxidación de olefinas con EBHP en fase líquida y que 
puedan llevar a cabo el proceso en un lecho fijo. Para la evaluación catalítica 
de los catalizadores sintetizados en la presente investigación se ha utilizado 
como olefina modelo el 1-octeno. 

Para el cumplimiento de este objetivo, la presente investigación se ha 
dividido en cuatro bloques, que se exponen a continuación: 

Bloque I. Síntesis y caracterización de materiales mesoestructurados 
funcionalizados con titanio. 

Bloque II. Aglomeración de los materiales mesoestructurados Ti-SBA-15 y 
aplicación catalítica en reacciones de epoxidación de 1-octeno en lecho fijo. 

Bloque III. Síntesis y caracterización de materiales mesoestructurados con 
titanio y funcionalizados orgánicamente.  

Bloque IV. Síntesis y caracterización de materiales mesoestructurados 
funcionalizados con especies metálicas de molibdeno. 

El primer bloque ha consistido en optimizar el método de síntesis de los 
materiales mesoestructurados funcionalizados con titanio, utilizando el 
bisciclopentadienilo de titanio (IV) como precursor de la especie metálica en 
medio ácido y en presencia de surfactantes no iónicos. De esta forma, el 
programa de investigación planteado de este primer bloque incluía los siguientes 
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puntos: 

1. Estudio de las condiciones de síntesis modificando las siguientes 
variables:  

� Influencia del tiempo de prehidrólisis del precursor de titanio. 

� Influencia de la temperatura y tiempo de envejecimiento. 

� Influencia del tipo de surfactante no iónico. 

� Influencia de la relación másica Ti a SiO2 en el medio de síntesis. 

� Influencia de pH en el medio de síntesis. 

2. Estudio de diferentes tratamientos post-síntesis de los materiales 
funcionalizados con titanio, destacando: 

� Tratamiento de calcinación para la eliminación del surfactante. 

� Tratamiento de lavado con etanol a reflujo para la eliminación de 
surfactante. 

� Tratamiento de silanización con el objeto de eliminar los grupos 
silanol responsables de la descomposición del oxidante sin 
aprovechamiento del mismo hacia la formación del epóxido. 

La caracterización de los materiales preparados permite extraer las 
siguientes conclusiones: 

� En todos los casos se han obtenido materiales mesoporosos con 
estructura hexagonal plana de elevado ordenamiento mesoscópico 
típico de los materiales SBA-15. 

� Debido a las fuertes condiciones ácidas a las que se lleva a cabo la 
síntesis de los materiales SBA-15 se produce bajo grado de 
incorporación de titanio, pero con elevado grado de dispersión de 
las especies metálicas. No obstante, el aumento del pH del gel de 
síntesis permite aumentar la incorporación de especies de titanio a 
la estructura silícea. 

� Elevada accesibilidad de las especies de titanio en los materiales 
sintetizados en las condiciones óptimas de síntesis, determinado 
con las técnicas de caracterización por desorción térmica 
programada de amoniaco y espectroscopía de reflectancia difusa en 
UV-Vis y NIR con la adsorción de moléculas sonda (H2O, H2O2 y 
TBHP). 

� Durante el proceso de lavado con etanol con el objeto de extraer el 
surfactante contenido en los poros, los ligandos ciclopentadienilo 
son sustituidos por grupos etoxi que se coordinan con los centros 
de titanio. No obstante, se ha observado que el lavado con etanol 
produce lixiviación parcial de las especies metálicas. 
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� La presencia de grupos ciclopentadienilo en el medio de síntesis 
origina la aparición de una microporosidad adicional en los 
materiales Ti-SBA-15 una vez estos son sometidos al tratamiento 
térmico o de lavado con etanol. 

� El tratamiento de silanización permite la eliminación de la mayoría 
de los grupos hidroxilo superficiales tanto de los materiales 
calcinados como lavados con etanol. Estos resultados se han 
determinado a partir de los análisis en estado sólido de RMN y 
espectroscopia FT-IR. 

� En las condiciones óptimas de síntesis se han conseguido 
materiales mesoestructurados Ti-SBA-15 con superficies 
específicas entorno a 800 m2/g, diámetro de poro medio de 90 Ǻ y 
con contenido másico en titanio del 0,8 %. 

La evaluación catalítica de los materiales mesoestructurados con titanio en 
la epoxidación de 1-octeno con hidroperóxido de etilbenceno como agente 
oxidante ha permitido concluir que: 

� Los materiales mesoestructurados Ti-SBA-15 presentan un buen 
comportamiento catalítico en la epoxidación de 1-octeno con EBHP. 

� La eliminación de los grupos silanol mediante el proceso de 
silanización ha permitido obtener catalizadores con elevadas 
actividades catalíticas, incluso superiores a las del catalizador de 
referencia Ti/SiO2 suministrado por Repsol YPF. 

El segundo bloque se ha centrado en la optimización del método de 
aglomeración de los materiales mesoestructurados funcionalizados con titanio 
con el objeto de evaluar las propiedades catalíticas del catalizador en un lecho 
fijo. En este bloque el plan de trabajo se ha centrado en los siguientes puntos: 

1. Estudio de las condiciones de aglomeración modificando las siguientes 
variables: 

1. Tipo de agente aglomerante y temperatura de calcinación. 

2. Influencia del porcentaje de agente aglomerante. 

3. Influencia de la etapa de secado y calcinación del material. 

4. Influencia de la etapa de corte del material aglomerado. 

La caracterización de los materiales aglomerados permite extraer las 
siguientes conclusiones: 

� De los aglomerantes ensayados, la bentonita calcinada a 650 ºC no 
produce la descomposición del EBHP y se muestra como un agente 
aglomerante interesante. 

� La dilución de los materiales mesoestructurados con el 
aglomerante implica una disminución del volumen total de poro, 
superficie específica y del contenido en titanio. No obstante, el 
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proceso de aglomeración no ha modificado las propiedades 
estructurales y texturales del catalizador en polvo. 

� El porcentaje de bentonita óptimo para obtener materiales Ti-SBA-
15 aglomerados con buena resistencia mecánica y maximizando el 
contenido en titanio es del 30 % en peso. 

� El estudio de la etapa de secado, calcinación y corte de los 
materiales aglomerados ha permitido la obtención de materiales 
con elevada resistencia mecánica, similar a las del catalizador 
Ti/SiO2 suministrado por Repsol-YPF y utilizado como referencia 
en la presente investigación. 

La evaluación catalítica de los materiales aglomerados en la epoxidación de 
1-octeno con EBHP en un lecho fijo permite concluir: 

� El material Ti-SBA-15 aglomerado presenta una mejora interesante 
con respecto al catalizador Ti/SiO2 de referencia en cuanto al 
aprovechamiento del agente oxidante. En similares condiciones de 
reacción, el material Ti-SBA-15 permite obtener selectividades del 
oxidante a epóxido cercanas al 90 % mientras que el catalizador 
Ti/SiO2 no supera el 50 %. Este comportamiento podría estar 
relacionado con la mayor tolerancia del catalizador Ti-SBA-15 a las 
impurezas presentes en el EBHP. 

� El aumento de la concentración másica de EBHP en la mezcla 
alimento al lecho fijo desde un 1,5 % a un 3 % produce un 
aumento en la conversión del oxidante, disminuyendo ligeramente 
la selectividad de éste hacia el epóxido. Sin embargo, 
concentraciones másicas de oxidante en la mezcla alimento 
superiores al 3 % repercuten de forma negativa en la selectividad 
del oxidante hacia la formación del epóxido. 

� El análisis químico del efluente y del catalizador después de 
reacción certifican la gran estabilidad de las especies de titanio en 
el material Ti-SBA-15 aglomerado no produciéndose lixiviado de 
dichas especies. 

� El catalizador aglomerado presentó una gran resistencia, no 
observándose la formación de finos durante la reacción de 
epoxidación. 

El tercer bloque ha consistido en optimizar el método de síntesis de los 
materiales mesoestructurados con titanio funcionalizados orgánicamente con el 
objeto de producir mejoras en la actividad de los centros de titanio y la eficacia 
en el uso del oxidante. Las estrategias de síntesis descritas en este capítulo 
fueron: 

1. Anclaje de grupos orgánicos en la superficie de los mesoporos mediante 
síntesis directa. En concreto, se han anclado cadenas lineales de 
hidrocarburos alifáticos con un número de átomos de carbono entre 1 y 
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4. Para llevar a cabo la optimización del método de síntesis de estos 
materiales, se estudiaron las siguientes variables: 

� Influencia del orden de adición del precursor de organosilano. 

� Influencia de la relación molar TEOS a organosilano en el medio de 
síntesis. 

� Influencia de la relación másica Ti a SiO2 en el medio de síntesis. 

� Influencia del tipo de organosilano. 

La caracterización de los materiales preparados permite extraer las 
siguientes conclusiones: 

� Todos los materiales presentan una estructura hexagonal plana de 
elevado ordenamiento mesoscópico, el cual disminuye ligeramente 
cuando se aumenta el contenido de organosilano en el medio de 
síntesis y cuando se aumenta el tamaño de la cadena alifática del 
organosilano. 

� La composición másica de titanio en el material mesoestructurado 
disminuye con el contenido de funcionalidad orgánica en el 
material y con el número de carbonos de la cadena hidrocarbonada 
del organosilano. 

� Aumento de la composición másica de titanio en el material cuando 
se aumenta la relación másica Ti a SiO2 en el medio de síntesis. Se 
aprecia con la espectroscopia de reflectancia difusa en UV-Vis el 
elevado grado de dispersión de dichas especies metálicas en los 
materiales sintetizados. 

La evaluación catalítica de los materiales mesoestructurados con titanio en 
la epoxidación de 1-octeno con TBHP en fase líquida ha mostrado que el 
aumento del tamaño de la cadena alifática produce una mayor actividad por 
centro de titanio y una mejora significante en el aprovechamiento del oxidante 
con respecto al catalizador Ti-SBA-15 sin funcionalizar. 

2. Incorporación de grupos orgánicos en el interior de las paredes silíceas 
para la obtención de materiales híbridos (PMOs). El control de la 
composición y naturaleza de los componentes orgánicos de las paredes 
silíceas permite modular el carácter hidrofóbico/hidrofílico de las 
estructuras sintetizadas y, por tanto, el comportamiento catalítico del 
material. Estos materiales híbridos fueron sintetizados con diferentes 
relaciones molares de tetraetilortosilicato y bis-(trietoxisilil)etano en el 
medio de síntesis con el objeto de obtener diferentes grados de 
hibridación de las paredes silíceas. 

La caracterización de los materiales preparados permite concluir que: 

� El ordenamiento mesoscópico de los materiales PMOs disminuye a 
medida que la cantidad de organosilano aumenta en el medio de 
síntesis. Se pasa de estructuras de simetría hexagonal plana a 
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estructuras desordenadas de tipo agujero de gusano.  

� A medida que aumenta la cantidad de organosilano en el medio de 
síntesis, el tamaño de poro disminuye y el espesor de pared 
aumenta, como consecuencia de las fuertes interacciones del 
precursor silíceo con las estructuras micelares. 

� Se han obtenido materiales híbridos con contenidos de titanio de 
0,2 % y áreas superficiales de 800 m2/g para un grado de 
hibridación del 100 %. 

La evaluación catalítica de los materiales mesoestructurados con titanio en 
la epoxidación de 1-octeno con hidroperóxido de terc-butilo como agente 
oxidante, ha permitido obtener las siguientes conclusiones: 

� El aumento del carácter hidrofóbico del microentorno de las 
especies de titanio favorece la difusión de la molécula olefínica y la 
desorción del epóxido formado. Este efecto tiene como resultado el 
aumento de la actividad catalítica del centro de titanio. Este 
comportamiento se observa en mayor grado a medida que aumenta 
el grado de hibridación de la pared silícea. 

� El acoplamiento de la hidrofobización de las paredes silíceas y la 
eliminación de los grupos silanol de la superficie de los mesoporos 
mediante procesos de silanización produce un gran aumento de la 
actividad de los centros de titanio en la reacción de epoxidación. 

El cuarto bloque ha consistido en optimizar el método de síntesis de los 
materiales mesoestructurados funcionalizados con molibdeno, utilizando 
heptamolibdato amónico como precursor de la especie metálica. De esta forma, 
se estudiaron como variables de síntesis: 

• La influencia de pH en el medio de síntesis. 

• La influencia de la relación másica Mo a SiO2 en el medio de síntesis. 

La caracterización de los materiales preparados permite concluir que: 

� El método de síntesis directa en medio ácido y en presencia de 
surfactantes no-iónicos permite obtener materiales SBA-15 con 
molibdeno con buen ordenamiento mesoscópico y elevada 
incorporación de las especies de molibdeno. 

� El aumento del pH del medio de síntesis, del mismo modo que en el 
caso de las especies de titanio, permite aumentar el grado de 
incorporación de especies de molibdeno. 

� La distancia interplanar no aumenta con el contenido de especie 
metálica en el material debido a que las especies de molibdeno no 
se incorporan en las paredes de los poros de los materiales 
mesoestructurados a diferencia de lo que ocurría con las especies 
de titanio. 
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� A medida que aumenta la relación másica Mo a SiO2 en el medio de 
síntesis, aumenta el tamaño de las partículas manteniéndose el 
ordenamiento hexagonal de los poros. 

La evaluación catalítica de los materiales mesoestructurados con 
molibdeno en la epoxidación de 1-octeno con hidroperóxido de terc-butilo como 
agente oxidante ha permitido obtener las siguientes conclusiones: 

� La cantidad de molibdeno lixiviado aumenta a medida que aumenta 
la temperatura de reacción. 

� Cuanto mayor es el contenido de molibdeno  en el material menor 
es la conversión de sustrato y mayor la del agente oxidante, por lo 
que la eficacia en el uso del agente oxidante para formar el epóxido 
disminuye. Se aprecia que el material con menor contenido de 
molibdeno (0,9 %) es el que presenta mejor comportamiento 
catalítico y en el que se produce menor lixiviado de especies de 
molibdeno. 

� El catalizador con menor contenido en molibdeno presenta un 
comportamiento catalítico superior al catalizador heterogéneo MoO3 
y similar al catalizador homogéneo de molibdato 
((NH4)6Mo7O24�4H2O). Este resultado catalítico indicaría la buena 
accesibilidad y dispersión de las especies de molibdeno en la 
estructura mesoporosa. 

� El material con menor contenido de molibdeno y que presentó 
menor comportamiento catalítico ha sido reutilizado en la 
epoxidación de 1-octeno. El catalizador presentó una disminución 
del lixiviado de especies metálicas en la primera reutilización 
siendo éste nulo en la segunda reutilización. Además, en ambas 
reutilizaciones se mantuvo la conversión de sustrato y se detectó 
un progresivo aumento en la eficacia en el uso del oxidante. De 
estos resultados catalíticos se deduce que en este tipo de 
materiales existe una concentración de molibdeno poco estable que 
se lixivia fácilmente, responsable de que exista peor 
aprovechamiento del agente oxidante. Por otro lado, la fase estable 
de especies de molibdeno son las responsables de la actividad 
catalítica en la reacción de epoxidación. 
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Dentro de las reacciones de oxidación parcial, los procesos de epoxidación 
de olefinas constituyen un bloque de gran importancia, debido a la producción 
de un elevado número de productos de interés e intermedios de reacción (Deng y 
col., 2001). Los epóxidos son éteres intramoleculares que contienen un anillo de 
tres átomos por lo que pueden ser considerados como heterociclos de tres 
eslabones. El grupo funcional, también denominado oxirano u óxidos de 
alquenos, que caracteriza a los epóxidos se muestra en la Figura 1. 

 
Figura 1. Grupo funcional de los epóxidos. 

La gran importancia de los epóxidos se debe a la gran versatilidad que 
presentan como intermedios en distintas síntesis orgánicas, lo que hace que 
tengan particular de interés en química fina y farmacéutica (Sheldon, 1996). 
Algunas de las reacciones más importantes de los epóxidos se producen por 
interacción de hidrógenos activos de compuestos nitrogenados, ácidos orgánicos 
e inorgánicos, alcoholes y compuestos de azufre con el anillo oxirano. Otras 
reacciones de importancia son las de polimerización pero para ello es necesaria 
la previa apertura del grupo epoxi. En la Figura 2 se resumen las reacciones 
más importantes. 
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Figura 2. Productos obtenidos a partir del grupo epoxi. 

Un epóxido de gran importancia en la industria química es el óxido de 
propileno, también conocido como óxido de propeno, metiloxirano, o 1,2- 
epoxidopropano. La principal aplicación del epóxido de propeno es la producción 
de polioles, poliéteres y poliésteres. Cuando el óxido de propileno se polimeriza 
da lugar a la formación de poliéteres poliólicos, polímeros con peso molecular 
entorno a 100000, que se pueden utilizar como surfactantes. Además, el óxido 
de propileno es un reactivo de vital importancia en la producción de 
poliuretanos. Si el óxido de propileno reacciona con agua se forman una amplia 
variedad de glicoles, destacando el monopropilenglicol, dipropilenglicol, 
tripropilenglicol, utilizados en la producción de resinas de poliéster insaturadas. 
Otra aplicación de especial interés es la producción de éteres de glicol, como es 
el caso de los éteres de propilenglicol, que son excelentes disolventes con motivo 
de su naturaleza bifuncional (éter-alcohol) y que también se utilizan como 
aditivos en la formulación de tintas y cosméticos. Los derivados químicos del 
óxido de propileno que se producen de forma minoritaria son el carbonato de 
propileno, alcohol alílico, almidones modificados y surfactantes, etc. En la 
Figura 3 se resumen las principales aplicaciones del óxido de propileno y en la 
Tabla 1 se representa el porcentaje de producción de cada uno de ellos y su 
principal aplicación. 
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Tabla 1. Productos procedentes del óxido de propileno y aplicaciones. 

Producto 
Producción 

(%) 
Aplicación 

Polioles Poliéteres 60-65 - Poliuretanos 

Glicoles Propilénicos 20-25 
- Resinas Poliéster                  
- Alimentación                        
- Cosmética 

Éteres de Glicol 5-10 

- Recubrimientos                 
- Disolventes                         
- Tintas                               
- Anticongelantes 

 Otras aplicaciones 
(5-10)  

Alcoxilados 
(Polialquenilenglicoles) - 

- Copolímeros con óxido de 
estireno para fluidos 
funcionales                         
- Lubricantes                       
- Surfactantes no iónicos 

Alcohol Alílico - 

- Intermedios polimerización 
de éteres y ésteres                                
- Producción de glicerina     
- Poliuretanos 

Isopropanolaminas 
Polioxipropilenaminas - - Surfactantes                     

- Inhibidores de corrosión 

Polímeros solubles en 
agua (Éteres de 
celulosa) 

- 

- Espesantes en industria 
farmaceútica                       
- Cosmética                         
- Alimentación 

Carbonato de 
propileno - 

-Tratamiento de gas natural                 
- Disolvente                         
- Lubricante                        
- Plastificante en Industria 
textil 

Otros - 
- Surfactantes especiales     
- Copolímeros elastómeros   
- Fumigantes alimentación 
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Figura 3. Aplicaciones del óxido de propileno. 

Los procesos de epoxidación a nivel industrial que más se emplean para la 
producción del óxido de propileno son la epoxidación con hidroperóxidos 
orgánicos y el proceso de la clorohidrina, ambos en fase líquida (Nijhuis y col., 
2006). En 1999, la capacidad de producción de dicho epóxido se distribuía entre 
los dos procesos, pero debido a los problemas medioambientales que presenta el 
proceso de la clorohidrina, actualmente el más utilizado es el de epoxidación con 
hidroperóxidos. El inconveniente que presenta este último proceso es la 
obtención de un subproducto que variará en función del agente oxidante 
utilizado y, cuyo volumen puede ser tres veces mayor que la cantidad de óxido 
de propileno obtenido y, que por tanto debe ser valorizado para que el proceso 
sea rentable. Se han realizado diferentes estudios y desarrollado distintos 
procesos con el objetivo de sustituir el proceso de la clorohidrina y el de los 
hidroperóxidos. Uno de los procesos que se ha propuesto para sustituir a los 
procesos comentados anteriormente es mediante la oxidación en fase gas, 
similar al de la epoxidación directa del eteno. Sin embargo, la selectividad de los 
catalizadores que se utilizan actualmente para la epoxidación directa usando 
oxígeno o aire todavía es insuficiente para que dicho proceso sea viable 
económicamente. La empresa Olin Corporation (Pennington y col., 1990) 
desarrolló un proceso de epoxidación directa del propileno que utiliza como 
catalizadores sales fundidas, siendo la selectividad hacia el óxido de propileno 
del 65 % y la conversión del propileno del 15 %. Sin embargo, dicho proceso 
todavía no es comercialmente aplicable. Una alternativa a los oxidantes 
orgánicos tipo alquil hidroperóxidos, es el peróxido de hidrógeno. Este proceso es 
de gran interés cuando el catalizador que interviene en la reacción de 
epoxidación es el material zeolítico TS-1, siendo la selectividad hacia el epóxido 
del 95 % (Clerici y col., 1991). Sin embargo, el principal inconveniente para la 
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comercialización de este proceso es que el óxido de propeno y el peróxido de 
hidrógeno presentan costes similares en el mercado, haciendo que sea imposible 
que el proceso sea económicamente rentable actualmente. Para otros epóxidos 
utilizados en química fina, el uso de peróxido de hidrógeno o peróxidos orgánicos 
se encuentran más favorecidos ya que el coste de los oxidantes es menor que el 
del producto principal. La desventaja del alto coste del peróxido de hidrógeno 
para la epoxidación del propileno puede ser solventada si la producción del 
oxidante se realiza en la misma planta donde tiene lugar la epoxidación. Este 
proyecto está en la actualidad en construcción por la empresa Dow-BASF (Tullo 
y col., 2004). 

A continuación se realizará una descripción más detallada de los distintos 
procesos industriales para la epoxidación de propileno en fase líquida. 

I.1. PROCESO DE LA CLOROHIDRINA. 

La síntesis de óxido de etano y de propileno mediante el proceso de la 
clorohidrina fue descrito por Wurtz  en 1859 (Richey, 1994). Este fue el primer  
proceso de producción de óxido de propileno, siendo un proceso que se emplea 
en la actualidad en un gran número de plantas industriales. No obstante, todas 
las plantas de nueva creación se basan en procesos alternativos.  
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Figura 4. Reacciones involucradas en el proceso de la clorohidrina. 
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En la Figura 4 se muestran las reacciones que tienen lugar en el proceso. 
El alqueno reacciona con ácido hipocloroso (HOCl) dando lugar a los 
correspondientes isómeros clorados, (1-cloro-2-propanol, 2-cloro-1-propanol, 
reacciones (1) y (2)). El ácido hipocloroso es producido en el propio reactor de 
hidrocloración mediante una reacción equilibrio con el agua y el cloro. 
Posteriormente, en presencia de hidróxido de calcio los compuestos clorados son  
deshidroclorados produciéndose el epóxido correspondiente (reacción 3) 
(Bartolome y col., 1975).  

En la Figura 5 se esquematiza el diagrama de flujo del proceso de la 
clorohidrina. En el primer reactor se produce la hidrocloración del propileno 
dando lugar principalmente a los dos isómeros clorados que se  encuentra en 
proporción 9:1, siendo el más favorable el que presenta el grupo –OH en el 
carbón secundario, ya que proviene de un carbocatión más estable que el 
primario. La selectividad de estas reacciones es del 90-95 %. Los subproductos 
formados son principalmente el 1,2-dicloropropano que procede de la reacción 
en fase gas del propileno con el cloro y, en menor cantidad el dicloropropanol 
que es producido a partir del cloruro de alilo, el cual se forma en fase gas de la 
reacción entre el propileno y el cloro y, también se pueden formar éteres 
isopropílicos. En el reactor de epoxidación, se utiliza una base, generalmente el 
hidróxido de calcio, para conseguir la deshidrocloración de los isómeros clorados 
(1-cloro-2-propanol, y 2-cloro-1-propanol) y la formación de óxido de propileno. 
Para evitar la formación de glicoles al reaccionar el óxido de propileno con el 
agua, éste se extrae rápidamente del medio de reacción. Mediante una serie de 
etapas de purificación, al final del proceso, se separa el óxido de propileno del 
1,2-dicloropropano que se encuentra en la corriente producto y que se formó en 
la etapa de hidrocloración. 

El principal inconveniente de este proceso de obtención de óxido de 
propileno es su gran impacto medioambiental derivado de la generación de 
productos clorados tanto orgánicos, cloruro de propileno, como inorgánicos, 
ácido clorhídrico y cloruro de calcio, de escaso valor comercial o nulo y, la 
generación de aguas residuales con elevada concentración en sales. Por esta 
razón no se construyen en la actualidad plantas utilizando este proceso y las 
existentes tienden a desaparecer poco a poco. 
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Figura 5. Diagrama de flujo del proceso de la clorohidrina. 

I.2. PROCESO DE EPOXIDACIÓN CON HIDROPERÓXIDOS 
ORGÁNICOS. 

Este tipo de procesos consisten en una etapa previa de oxidación de un 
determinado hidrocarburo con aire formándose el hidroperóxido 
correspondiente. Posteriormente, este hidroperóxido se utiliza como oxidante en 
la etapa de epoxidación, haciéndole reaccionar con un alqueno dando lugar el 
epóxido y el alcohol correspondiente. 

Dependiendo del hidrocarburo de partida, que es el precursor del agente 
oxidante, se pueden encontrar dos tipos de procesos industriales diferenciados. 
Como el precursor del hidroperóxido utilizado es diferente también lo es el 
alcohol que se obtiene en cada caso. Uno de los procesos es denominado óxido 
de propileno-alcohol terc-butílico (PO-TBA) (Kollar, 1967; Marquis y col., 1990) 
en el que el hidrocarburo empleado es el isobutano que se oxida a hidroperóxido 
de terc-butilo, el cual reacciona con el propileno dando el óxido de propileno y el 
alcohol terc-butílico. El alcohol puede ser deshidratado a isobuteno o 
transformado directamente a metilterc-butileter (MTBE). En el otro proceso 
industrial denominado óxido de propileno-estireno (PO-SM) se utiliza el 
etilbenceno como agente precursor del hidroperóxido, es decir, el etilbenceno es 
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oxidado a hidroperóxido de etilbenceno (Pell y col., 1979; Dubner y col., 1993; 
Van Der Sluis, 2003). Posteriormente, el agente oxidante reacciona con el 
propileno formándose el óxido de propileno y el metil-bencilalcohol. Ambos 
procesos son más selectivos que el proceso de la clorohidrina y generan menos 
efluentes contaminantes. Sin embargo, generan una gran cantidad de alcohol 
como subproducto que debe ser valorizado. En el caso del proceso PO-TBA el 
descenso de la demanda de MTBE ha influido en la valorización del alcohol terc-
butílico, por esta razón la mayoría de las plantas de nueva construcción se 
inclinan por el proceso PO-SM que tiene como subproducto estireno obtenido 
por deshidratación del alcohol y que es un monómero con gran demanda en 
petroquímica.  

En las Figura 6 yFigura 7 se muestran las reacciones del proceso PO-SM y se 
esquematiza el diagrama de flujo, respectivamente. En el primer reactor, el 
etilbenceno (EB) se convierte en hidroperóxido de etilbenceno (EBHP) mediante 
oxidación en fase líquida, utilizando aire u oxígeno en un proceso no catalítico 
(reacción 4). Los hidrocarburos que no han reaccionado son eliminados o 
reciclados. La corriente de hidroperóxido se envía al segundo reactor donde 
reacciona con el propileno para producir el alcohol correspondiente 
(metilbencilalcohol, MBA) y el óxido de propileno (reacción 5). La conversión de 
EBHP en el reactor es cercana al 100% y selectividades al OP del 95%. 
Posteriormente, el alcohol se puede deshidratar obteniéndose el estireno 
(reacción 6). Un inconveniente del proceso PO-SM es que en la deshidratación 
del alcohol se puede oligomerizar el estireno formado, lo que implica una pérdida 
de actividad catalítica reduciendo el tiempo de vida del catalizador y la necesidad 
de una última etapa de separación. 
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Figura 6. Reacciones de epoxidación de propileno con hidroperóxido de etilbenceno. 
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El proceso PO-SM utiliza en la etapa de epoxidación fundamentalmente 
catalizadores homogéneos basados en molibdeno. No obstante, se ha descrito el 
comportamiento catalítico de catalizadores heterogéneos de titanio en este tipo 
de epoxidaciones (Buijink y col., 2004), aunque los resultados obtenidos son 
inferiores a los de los catalizadores homogéneos. Por tanto, uno de los campos 
de investigación es el diseño de catalizadores heterogéneos capaces de epoxidar 
propileno con altas selectividades y usos eficaces del agente oxidante. El 
desarrollo de estos catalizadores permitiría evitar los problemas asociados con la 
separación del catalizador homogéneo y la reutilización del catalizador. De esta 
forma uno de los objetivos del presente trabajo de investigación es la 
preparación de catalizadores mesoestructurados funcionalizados con titanio o 
molibdeno que sean activos y selectivos en procesos de epoxidación de olefinas 
con EBHP en fase líquida y que puedan llevar a cabo el proceso en un lecho fijo. 
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Figura 7. Diagrama de flujo simplificado del proceso PO-SM. 
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I.3. PROCESOS DE EPOXIDACIÓN DE ALQUENOS CON PERÓXIDO 
DE HIDRÓGENO EN FASE LÍQUIDA. 

Con el objetivo de minimizar el impacto medioambiental que presentan los 
procesos anteriormente descritos se han desarrollado otros nuevos para la 
obtención de epóxidos. Uno de los procesos más interesantes se basa en la 
epoxidación del propileno con peróxido de hidrógeno utilizando como catalizador 
el material zeolítico con titanio denominado TS-1 (Notari y col., 1996). Uno de los 
principales atractivos de este proceso es que el único subproducto de la etapa de 
epoxidación es agua, por otro lado, al trabajar con un catalizador heterogéneo la 
etapa de epoxidación tiene lugar en un lecho fijo. Sin embargo, este proceso 
presenta como principal inconveniente el coste elevado del peróxido de 
hidrógeno; además, no se puede olvidar el riesgo que conlleva el transporte de 
este producto a elevadas concentraciones. La solución propuesta para evitar 
consecuencia negativas por el transporte y conseguir un proceso 
económicamente viable es mediante la creación de una planta donde se integre 
la producción de peróxido de hidrógeno y  la epoxidación de alqueno (de Frutos y 
col., 1999). En la Figura 8, se muestra un esquema del proceso de producción 
de peróxido de hidrógeno y epoxidación de olefina en una planta integrada. 

El proceso integrado consta de dos etapas. En la primera de ellas, se 
obtiene el peróxido de hidrógeno, para ello se oxida un alcohol secundario en 
presencia de oxígeno, como pueden ser alquilhidroquinonas (Clerici y col., 1995), 
alquilhidroquinonas modificadas (Rodríguez y col., 1995), 2-propanol (Crocco y 
col., 1993), 1-feniletanol (Crocco y col., 1992; de Frutos y col., 1999) con la 
formación de la correspondiente cetona y peróxido de hidrógeno. El peróxido de 
hidrógeno puede ser purificado (Clerici y col., 1995; Crocco y col., 1993), o bien, 
se puede hacer reaccionar directamente sin etapa previa de purificación con la 
olefina correspondiente en el reactor de epoxidación, siendo la segunda etapa del 
proceso. Como resultado se obtendrá el epóxido y agua. En este proceso se suele 
trabajar con un exceso de olefina, por lo que dicho alqueno no reaccionado 
puede ser purificado y reciclado al proceso de epoxidación. La cetona mediante 
una etapa de hidrogenación se transforma en el alcohol correspondiente y se 
envía a la cabeza de la planta para volverse a oxidar y dar nuevamente peróxido 
de hidrógeno. 

Una ruta similar para la producción de óxido de propileno esta siendo 
comercializada por Degussa-Headwaters (Anon, 2005), basada en un proceso 
integrado en el que se produce directamente H2O2 por reacción directa de 
hidrógeno y oxígeno. 
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Figura 8. Esquema de una planta integrada de producción de peróxido de hidrógeno y 
epoxidación de olefinas. 

I.4. MECANISMO DE EPOXIDACIÓN DE ALQUENOS MEDIANTE 
CATÁLISIS HETEROGÉNEA: CATALIZADORES DE TITANIO Y 
MOLIBDENO. 

Los procesos de epoxidación en presencia de un catalizador heterogéneo de 
titanio (IV) o molibdeno (VI) transcurren mediante la formación de un intermedio 
peroxometálico que se forma a través del agente oxidante. La epoxidación del 
alqueno se produce por la transferencia de un átomo de oxígeno desde el 
complejo alquilperoxometálico al doble enlace olefínico (Sheldon y col., 1973A; 
Sheldon y col., 1973B, Sheldon y col., 1980). En la Figura 9 se esquematiza el 
mecanismo de oxidación de olefinas con hidroperóxidos de alquilo en presencia 
de un catalizador de titanio. (Sheldon y col., 1973A, Sheldon y col., 1973B). 
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Figura 9. Mecanismo de oxidación de olefinas con hidroperóxidos de alquilo con 
catalizadores heterogéneos de titanio. 

En bibliografía se han descrito numerosos catalizadores heterogéneos de 
titanio que catalizan la epoxidación de olefinas. La reacción del titanio con el 
peróxido de hidrógeno se conoce desde hace más de 100 años (Connor y col., 
1964), sin embargo el empleo del titanio en la formulación de los catalizadores 
de epoxidación no se desarrolló hasta hace unos 30 años. Estos catalizadores 
son activos en la epoxidación de un elevado número de sustratos (Sheldon y col., 
1981). La actividad catalítica del Ti (IV) es debida principalmente a dos factores, 
su acidez Lewis y la facilidad para encontrarse en su mayor grado de oxidación 
(d0), dando lugar a un bajo potencial redox (Sheldon y col., 1973A). Además, no 
se puede olvidar que la facilidad en la sustitución de ligandos coordinados al 
metal provoca un defecto de carga en el centro metálico, aumentando la 
electrofilia del metal hacia los átomos de oxígeno del oxidante y con ello la 
electrofilia de estos átomos de oxígeno, por lo que la especie formada como 
producto de la coordinación entre metal y oxidante es altamente reactiva. 

El descubrimiento de los catalizadores tipo Shell (Wattimena y col., 1971) y 
del material zeolítico TS-1 (Taramasso y col., 1982), en 1970 y 1980 
respectivamente, han sido de gran importancia en la síntesis de los materiales 
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silíceos con titanio, siendo actualmente utilizados a escala industrial como 
catalizadores en la reacciones de epoxidación. Sin embargo, estos materiales 
presentan una serie de desventajas que reducen sus aplicaciones catalíticas, 
como la alta sensibilidad de las especies de titanio a pequeñas trazas de agua en 
el caso de los catalizadores tipo Shell o el pequeño tamaño de poro en el caso del 
material TS-1. Como posible solución a los inconvenientes de los materiales 
anteriores se han propuesto los materiales silíceos mesoestructurados, del tipo 
MCM-41 (Kresge y col., 1992) y SBA-15 (Zhao y col., 1998A, Zhao y col., 1998B). 
Los materiales mesoestructurados se presentan como excelentes candidatos 
para actuar como soportes de especies de titanio, principalmente debido a la 
uniformidad de distribución de tamaño de poro en el rango de los mesoporos y a 
que presentan elevadas superficies específicas. La incorporación de especies de 
titanio en la matriz de los materiales mesoestructurados se ha conseguido 
siguiendo diferentes metodologías. Las propiedades y estrategias de modificación 
de estos materiales se estudiarán en el apartado II.1 de la introducción de la 
presente memoria. En la actividad catalítica de estos catalizadores influyen, 
entre otras variables, la dispersión de los centros de titanio, la accesibilidad de 
los sustratos a ellos, la estructura porosa del material final y las propiedades de 
la superficie. Además, mediante un procedimiento de síntesis apropiado y 
dependiendo del precursor de titanio esas propiedades pueden ser controladas. 
En la Tabla 2 se resumen los diferentes materiales porosos funcionalizados con 
titanio que se han descrito en bibliografía. 

 

Tabla 2. Tamices moleculares funcionalizados con titanio. 
Material Tamaño de poro (Ǻ) Referencia 

MATERIALES ZEOLÍTICOS 
Ti-silicalita (TS-1) 5,3 x 5,4 Taramasso y col., 1983 
Ti-ZSM-5 (Al-TS-1) 5,3 x 5,4 Bellussi y col., 1988 
Ti-silicalita (TS-2) 5,3 x 5,5 Bellussi y col., 1989 

Ti-ZSM-48 5,4 x 5,1 Serrano y col., 1992 
Ti-beta 7,6 x 6,4 Camblor y col., 1992 
Ti-MOR 7,0 x 6,7 Kim y col., 1993 
Ti-APSO-5 7,3 x 7,3 Tuel y col., 1995 
Ti-ZSM-12 5,5 x 5,9 Tuel y col., 1995 
Ti-ITQ-2 7,0x7,0 Corma y col., 1999 

MATERIALES MESOESTRUCTURADOS 
Ti-MCM-41 >40 Corma y col., 1994 
Ti-HMS >40 Tanev y col., 1994 
Ti-MSU-2 <40 Bagshaw y col., 1996 
Ti-SBA-15 >40 Newalkar y col., 2001 
Ti-KIT-1 <40 Ahn y col., 1999 
Ti-SBA-1 <40 Dong y col., 2005 
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La heterogeneización de especies de molibdeno y su aplicación en procesos 
de epoxidación selectiva de olefinas ha sido menos estudiada. De hecho, no 
existen en la actualidad procesos industriales que utilicen catalizadores 
heterogéneos de molibdeno que presenten una buena estabilidad y que sean 
competitivos con respecto a los catalizadores homogéneos con amplia aplicación 
industrial. No obstante, en este sentido destacan algunos trabajos en los que se 
describe la incorporación de molibdeno a distintos soportes mesoestructurados y 
su aplicación en la epoxidación de olefinas. De esto modo, Piquemal y col (1999) 
probaron materiales mesoestructurados tipo MCM-41 con molibdeno 
sintetizados por diferentes metodologías en la epoxidación de (R)-(+)-limoneno 
con TBHP obteniéndose altas conversiones y selectividades pero con el 
inconveniente de que estos materiales presentaban elevada cantidad de 
lixiviados. Bakala y col. (2006) publicaron la epoxidación de cicloocteno con 
TBHP utilizando diferentes tipos de disolventes (decano y hexano) con 
catalizadores de Mo-SBA-15 y Mo-MCM-41, obteniéndose mejores propiedades 
catalíticas cuando utilizaban decano como disolvente. Además, se llevaron a 
cabo varias reutilizaciones de estos materiales, siendo la cantidad de lixiviado 
muy baja a partir de la tercera reutilización. Otros materiales en lo que se ha 
incorporado molibdeno son la zeolita ZSM-5 (Zhang y col., 1998), y los 
materiales mesoestructurados SBA-1 (Dai y col., 2001), MCM-48 (Kang y col., 
2000). Las propiedades y las diferentes estrategias de síntesis se estudiarán en 
el apartado II.1 de la introducción de la presente memoria. 
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II. KK 

Los materiales porosos presentan gran importancia en la actualidad en 
operaciones industriales de separación y catálisis. Estos sólidos porosos se 
clasifican según la I.U.P.A.C. (Sing y col., 1985), en función del tamaño de poro, 
de la siguiente manera: 

• Materiales microporosos: Aquellos que presentan un diámetro de 
poro inferior a 20 Ǻ. 

• Materiales mesoporosos: Aquellos que presentan un diámetro de 
poro comprendido entre 20 y 500 Ǻ. 

• Materiales macroporosos: Aquellos que presentan un diámetro de 
poro superior a 500 Ǻ. 

Los materiales microporosos abarcan desde la sílice amorfa y los geles 
inorgánicos hasta materiales cristalinos como las zeolitas (principalmente 
aluminosilicatos), aluminofosfatos, galofosfatos y otros materiales que forman 
parte de esta familia. Estos materiales, y en concreto las zeolitas, que son 
aluminosilicatos cristalinos hidratados, presentan un enorme interés debido a 
su amplia variedad de aplicaciones, como adsorbentes e intercambiadores 
iónicos, y especialmente a sus diversas aplicaciones catalíticas en áreas 
industriales como el refino del petróleo, la industria petroquímica, la síntesis de 
productos químicos de interés en Química Fina (Oye y col., 2001), y más 
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recientemente en catálisis ambiental. 

La importancia de las zeolitas y materiales relacionados en diferentes 
procesos catalíticos se atribuye a sus propiedades singulares en comparación 
con otros tipos de materiales. Estas propiedades son: 

• Elevada superficie específica y capacidad de adsorción. 

• Posibilidad de controlar las propiedades de adsorción ajustando la 
hidrofobicidad o la hidrofilicidad de los materiales. 

• Posibilidad de incorporar en la estructura zeolítica diferentes especies 
metálicas. 

• Los tamaños de los canales y las cavidades están en el intervalo de 
dimensiones de muchas moléculas de interés (5-12 Ǻ). 

• La especificidad de la estructura porosa hace que estos materiales 
puedan reconocer moléculas. Por consiguiente, se puede obtener una 
selectividad de forma de los reactivos, estados de transición y 
productos. Esta característica se puede usar para modificar la 
selectividad de las reacciones químicas. 

Las zeolitas  se pueden clasificar en función del tamaño de poro. Éste viene 
determinado por el número de átomos T que constituyen el anillo que define la 
apertura del poro. Las zeolitas en función de su diámetro de poro se clasifican 
en: 

• Zeolitas de poro pequeño: Son aquellas constituidas entre 6-8 
tetraédros en su anillo y su tamaño de poro estará comprendido entre 
3,5 y 4,5 Ǻ. Una zeolita de este tipo es la zeolita A. 

• Zeolitas de poro medio: Son aquellas constituidas  por 10 tetraédros en 
su anillo y su tamaño de poro estará comprendido entre 4,5 y 6 Ǻ. 

• Zeolitas de poro grande: Son aquellas que su anillo está constituido 
por 12 tetraédros y su tamaño de poro estará comprendido entre 6 y 8 
Ǻ. 

El principal inconveniente de los materiales zeolíticos es su limitado 
tamaño de poro, no pudiendo procesar eficazmente moléculas que son mayores 
que sus diámetros de poro, es decir, moléculas de gran tamaño como las 
involucradas en numerosos procesos de Química Fina, como por ejemplo, en 
cosmética, farmacéutica, alimentación o en procesos de eliminación de 
contaminantes. Lógicamente, resultará de interés disponer de materiales 
porosos que posean mayores diámetros de poro. Por consiguiente, se ha 
dedicado un gran esfuerzo investigador a la síntesis de materiales con mayor 
tamaño de poro, manteniendo al mismo tiempo una estructura similar a la de 
las zeolitas. 

Una posible estrategia sería incrementar el tamaño de los agentes 
directores de la estructura característicos de las diferentes estructuras 
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zeolíticas, para aumentar con ello el tamaño de poro de los materiales. A 
principios de los 80 los investigadores de la Union Carbide descubrieron que 
esta aproximación era aplicable a sistemas que contienen aluminio y fósforo en 
la estructura, lo que dio lugar a las estructuras AlPO. Estos materiales tienen 
tamaños de poro en el intervalo de 13-15 Ǻ. Poco después, también fueron 
sintetizados otros materiales relacionados, como los silicoaluminofosfatos 
(SAPOs) y los aluminofosfatos metálicos (MeAPOs). Algo común en muchos de 
estos materiales es su falta de estabilidad térmica o hidrotérmica.  

Con el objeto de conseguir zeolitas con mayor diámetro de poro y con 
estabilidad térmica e hidrotérmica, solucionando los problemas difusionales en 
el procesado de moléculas de elevado tamaño se realizaron numerosos estudios 
y, en 1996, Balkus y col. publicaron la síntesis del aluminosilicato UTD-1 que 
presentaba canales de 14 miembros unidireccionales (diámetro de poro de 8,1 Ǻ) 
(Freyhardt y col., 1996). Posteriormente, se han publicado otros trabajos de 
zeolitas con mayor tamaño de poro, como la síntesis de la zeolita CIT-5 que 
presenta canales de 14 miembros unidireccionales, siendo su tamaño de poro de 
10 Ǻ y, además presenta elevada estabilidad térmica (T > 900ºC) (Wagner y col., 
1997). Corma y col. (2004) sintetizaron la zeolita ITQ-15, formada por canales de 
14 miembros y 12 miembros interconectados. Esta zeolita está constituida por 
un sistema de poros bidimensional siendo de interés en catálisis. Recientemente, 
Corma y col. (2006) publicaron la síntesis de la zeolita ITQ-33 
(silicoaluminogermanato) constituida por canales de 18 miembros y 10 
miembros interconectados, llegándose a tamaños de poro de 12 Ǻ y con 
interesante comportamiento catalítico en el proceso FCC al maximizar el 
rendimiento a diesel. 

Un gran avance en la preparación de materiales porosos se originó en 
1992, cuando la Mobil Research and Development Corporation describió la 
síntesis de los materiales mesoestructurados. Estos investigadores publicaron la 
síntesis de una serie de silicatos mesoporosos que designaron bajo la familia 
M41S, los cuales fueron sintetizados a través de surfactantes catiónicos del tipo 
alquiltrimetilamonio (agente director de la estructura). Los principales sólidos 
porosos de esta familia son la MCM-41, MCM-48 y, la MCM-50 (Kresge y col., 
1992; Beck y col., 1992). El material MCM-41 presenta una elevada superficie 
específica, simetría hexagonal y una distribución de tamaño de poro uniforme. 
El material MCM-50 tiene una estructura laminar inestable y, el MCM-48 posee 
una estructura porosa cúbica. La forma hexagonal es la fase más estable que se 
forma cuando se trabaja con bajas concentraciones de surfactante. La forma 
cúbica se trata de una fase metaestable y, por lo tanto, difícil de obtener, la cual 
consta de dos sistemas de canales tridireccionales independientes que se 
acomodan de forma peculiar, adoptando simetría cúbica. Por el contrario, la fase 
laminar, se ve altamente favorecida a elevadas concentraciones de surfactante, 
consistiendo en una apilamiento laminar de mesoporos que colapsan una vez se 
elimina el surfactante por calcinación (Huo y col., 1994B) (Figura 10). 
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Figura 10. Familia de materiales mesoporosos M41S. 

Las características de estos materiales mesoestructurados permiten 
solventar las limitaciones en cuanto al tamaño de poro que presentan las 
zeolitas y, de esta forma se abren nuevas oportunidades en aplicaciones 
catalíticas. Por ello durante la primera mitad de la década de los 90 la familia de 
los sólidos porosos M41S ha sido fruto de numerosos estudios, ganándose un 
merecido protagonismo en el área de los materiales inorgánicos. Como resultado 
de estos estudios, el número de nuevas estructuras mesoporosas ha crecido de 
forma exponencial. Asimismo, se han desarrollado nuevos procedimientos y 
condiciones de síntesis idóneas para la preparación de otros materiales 
mesoporosos, tanto silíceos como no silíceos. 

De esta manera, se han obtenido con éxito estructuras bidimensionales y 
tridimensionales, es decir, formadas por canales unidireccionales o bien por 
sistemas de cavidades interconectadas, dando lugar a numerosos materiales 
mesoporosos con ordenamiento mesoscópico, en mayor o menor grado. Algunos 
de los materiales mesoporosos preparados a partir de diferentes surfactantes  y 
siguiendo diferentes mecanismos, poseen estructuras de simetría definida, que 
ha podido ser descrita gracias a la combinación de resultados obtenidos a partir 
de difracción de rayos X, microscopía electrónica de transmisión y análisis de 
isotermas de adsorción-desorción.  

No obstante, las paredes silíceas de estos materiales no presentan ninguna 
ordenación y se encuentran repletas de defectos estructurales procedentes de la 
hidrólisis de la fuente de sílice y su posterior condensación. Esta condensación 
no es completa por lo que quedan átomos de silicio unidos a grupos OH, 
denominados grupos silanol, en las paredes. Por tanto, los materiales 
mesoestructurados se diferencian de las zeolitas fundamentalmente en el hecho 
de que las paredes de sus poros no son cristalinas, sino que están constituidas 
por sílice que no tiene orden a nivel atómico, de modo que el orden de estos 
materiales se encuentra relacionado con la disposición de los poros 
(ordenamiento mesoscópico). 

La síntesis de estos materiales se lleva a cabo mediante interacción de 
diferente naturaleza entre una fase inorgánica y otra micelar de naturaleza 
orgánica. Los agentes precursores de la estructura o surfactantes se 
caracterizan por ser moléculas con carácter anfifílico, es decir, presentan una 
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dualidad hidrófobo-hidrófílico debido a la presencia de al menos un grupo de 
cabeza polar hidrófilo y de otro grupo apolar hidrófobo en la cola, que suele ser 
normalmente una cabeza hidrocarbonada, estando ambos claramente separados 
y diferenciados. En algunas ocasiones se puede dar la situación de tener más de 
un grupo polar en la denominada cabeza de la molécula de surfactante, o 
incluso de distinta naturaleza química. 

Los surfactantes empleados en la síntesis de los materiales 
mesoestructurados se pueden clasificar en función de la naturaleza del grupo 
polar en varios tipos (Huo y col., 1996): 

• Surfactantes catiónicos: Son aquellos que presentan una cabeza con 
carga positiva y, una cola formada por una cadena hidrocarbonada 
que suele conformar la zona hidrófoba de la molécula. Las sales de 
alquil-trimetil amonio son surfactantes de este tipo y, suelen ser de 
las más empleadas en la síntesis de los materiales mesoporosos de la 
familia M41S. En la Figura 11 se muestra un surfactante catiónico de 
tipo tetraalquilamonio. 

+N

Cabeza
hidrófila

Cola
hidrófoba

+N

Cabeza
hidrófila

Cola
hidrófoba

 
Figura 11. Surfactante catiónico. 

• Surfactantes aniónicos: Son aquellos que poseen un grupo polar con 
carga negativa y una cola que se encuentra constituida por un 
hidrocarburo de cadena larga.  

• Surfactantes zwitteriónicos: Se tratan de surfactantes bipolares en 
las que coexisten un grupo aniónico y otro catiónico; dependiendo de 
las condiciones de síntesis la carga se encontrará en uno o en otro, 
pudiendo ser positiva, neutra o negativa, en función de que los grupos 
estén o no protonados. 

• Surfactantes no iónicos: Este tipo de surfactantes están constituidos 
por moléculas no iónicas ni ionizables en condiciones normales. La 
cadena hidrófila la forma generalmente una cadena de polióxido de 
etileno y, la cola es una cadena alifática, o alquilaromática o un 
polióxido de propileno. En la Figura 12 se muestran diferentes tipos 
de surfactantes no iónicos (Wan y col., 2007). 
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Figura 12. Surfactantes no iónicos. 

• Surfactantes neutros: Este tipo de surfactantes tienen una cabeza 
polar formada por un grupo amino, que puede o no protonarse 
dependiendo de las condiciones de síntesis, y de una cola que vuelve a 
ser una cadena hidrocarbonada larga.  

En un principio, el ordenamiento micelar, responsable de la estructuración 
del material final, se atribuyó a la presencia de moléculas de surfactante en 
medio acuoso, bajo unas condiciones determinadas de temperatura y pH, 
formando estructuras ordenadas conocidas como cristales líquidos (Tschierske, 
2002), Figura 13. Sin embargo, estudios posteriores han llegado a la conclusión 
de que son las interacciones orgánico-inorgánico de tipo electrostático las 
determinantes en la formación de la fase mesoporosa hexagonal, MCM-41 (Huo y 
col., 1994B), es decir, no es necesario que se forme previamente el cristal líquido 
para que se estabilice el sistema sílice/surfactante. 
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Figura 13. Mecanismo de Cristal Líquido. 

La formación de MCM-41 tanto en condiciones de síntesis tales que el 
surfactante se encuentra formando micelas aisladas (por debajo de la 
concentración de micela crítica, “cmc”), como a concentraciones donde el cristal 
líquido está formado, ponen de manifiesto el papel determinante de la sílice en la 
agregación y reordenamiento de estas micelas según se esquematiza en la Figura 
14 (Chen y col., 1993). 

 
Figura 14. Mecanismo propuesto para la formación de la MCM-41. 

El tamaño de las micelas así como la estructura que forman como conjunto 
depende de determinadas variables, como la concentración de surfactante, la 
temperatura o el pH del medio, siendo los factores a tener en cuenta más 
importantes. Del mismo modo, el surfactante empleado así como el medio de 
síntesis utilizado (básico, neutro o ácido) condicionan el mecanismo a través del 
cual se produce la síntesis de estos materiales. Los mecanismos más habituales 
en la síntesis de materiales mesoporosos son los siguientes: 
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• S+I-: Es el mecanismo habitual de síntesis de materiales mesoporosos 
en medio alcalino, se basa en interacciones electrostáticas entre la 
sílice despolimerizada, cargada negativamente (I-) y el surfactante de 
tipo catiónico (S+) que actúa como agente director de la estructura. Es 
el mecanismo típico del material MCM-41 (Huo y col., 1994A). 

• S-I+: El surfactante es aniónico que interacciona con una especie 
inorgánica catiónica, que suele ser plomo, aluminio o metales de 
transición. 

• S+X-I+: Este caso se produce cuando en el medio de síntesis existe un 
contraión cargado negativamente, que se sitúa entre el surfactante y 
una especie inorgánica. En el caso de la sílice, el mecanismo es 
posible trabajando en medio que sea fuertemente ácido, por debajo del 
punto isoeléctrico de la sílice (pH < 2) para que de esta manera las 
especies de silicio se encuentren protonadas (Voegtlin y col., 1997). 

• S-M+I-: Este caso es parecido al anterior, pero con el contraión 
catiónico (M+ = Na+ o K+) (Tanev y col., 1995). 

• N0H+X-I+: Se emplean surfactantes no iónicos tipo copolímeros de 
poli(óxidos de etileno y/o propileno) que se protonan en medio ácido 
dando lugar a especies catiónicas (Zhao y col., 1998B). En este caso, 
el mecanismo es similar al que se presenta cuando se tiene un 
surfactante catiónico mediado por su contraión X- a pH < 2 para tener 
las especies de sílice altamente despolimerizadas cargadas 
positivamente. 

• S0I0: Se suele denominar así al mecanismo que implica surfactantes 
neutros, es decir, alquilaminas, y que se rige por enlaces de hidrógeno 
entre los átomos de nitrógeno de las aminas y la sílice hidroxilada en 
medio neutro (Tanev y col., 1995). También siguen esta ruta los 
sistemas con surfactantes no iónicos compuestos por grupos de 
cabeza tipo óxidos de polietileno (N0I0) y en medio de síntesis neutro 
(Bagshaw y col., 1995). 

• S-I: Este mecanismo ha sido propuesto para materiales mesoporosos 
basados en metales de transición (por ejemplo, óxido de niobio) 
empleando aminas neutras como surfactante. En este caso existe un 
enlace covalente entre el surfactante y la especie inorgánica al 
coordinar el nitrógeno de la amina al átomo metálico (Sayari y col., 
1997). 

En la Tabla 3 se resumen los principales materiales mesoestructurados 
silíceos descritos en bibliografía y el correspondiente mecanismo de síntesis. 
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Tabla 3. Materiales mesoestructurados y mecanismos de síntesis. 

Material Estructura Mecanismo Referencia 

FSM-16 Hexagonal  
plana A partir de kanemita Yanagisawa y col. 1990 

MCM-41 Hexagonal  
plana S+I- Beck y col., 1992; 

Kresge y col., 1992 

MCM-48 Cúbica S+I- Beck y col., 1992; 
Kresge y col., 1992 

MCM-50 Laminar S+I- Beck y col., 1992; 
Kresge y col., 1992 

HMS Hexagonal  
desordenada S0I0 Tanev y col. 1995  

MSU Hexagonal  
desordenada S0I0 Bagshaw y col., 1995 

KIT-1 Tridimensional 
desordenada S+I- Ryoo y col., 1996 

SBA-1 Cúbica S+X-I+ Sakamoto y col.,  
2000 

SBA-2 Hexagonal 
tridimensional S+I- geminal Huo y col., 1995 

SBA-3 Hexagonal  
plana S+X-I+ Huo y col., 1994A 

SBA-6 Hexagonal 
tridimensional S+I- Sakamoto y col., 2000 

SBA-8 Rómbica S+I- geminal Zhao y col.,  
1999 

SBA-11 Cúbica N0H+X-I+ Zhao y col.,  
1998B 

SBA-12 Hexagonal 
tridimensional N0H+X-I+ Zhao y col., 1998A 

SBA-14 Cúbica N0H+X-I+ Zhao y col.,  
1998B 

SBA-15 Hexagonal  
plana N0H+X-I+ Zhao y col., 1998A 

SBA-16 Cúbica N0H+X-I+ Sakamoto y col., 2000; 
Zhao y col., 1998B 

 

II.1. MODIFICACIÓN DE MATERIALES MESOESTRUCTURADOS. 

Un aspecto importante de estos materiales mesoestructurados es la 
posibilidad de incorporar heteroátomos y/o funcionalidades orgánicas, bien en 
la superficie de los canales, bien formando parte integral de las paredes o bien 
atrapados dentro de la red sólida. La estabilidad térmica, mecánica o 
estructural, es proporcionada por la matriz silícea, mientras que las funciones 
orgánicas y los heteroátomos constituyen por sí mismas, o son precursores de, 
las especies activas en la aplicación final del material. 
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II.1.1. Incorporación de iones metálicos en la red inorgánica de los 
materiales mesoestructurados. 

Uno de los métodos más empleados para modificar las propiedades de los 
materiales mesoporosos es incorporar heteroátomos en la red silícea. Este 
procedimiento se puede llevar a cabo por diferentes métodos, descritos en 
bibliografía, como puede ser síntesis directa, intercambio iónico, impregnación y 
anclaje. El objetivo es obtener materiales mesoestructurados equivalentes a los 
puramente silíceos en lo que a estructura y propiedades texturales se refiere, 
pero con nuevas propiedades específicas resultantes de la incorporación de un 
determinado heteroátomo. 

Cuando el catión es trivalente, como Al3+, B3+, Ga3+ o Fe3+, al sustituir el 
silicio de la pared silícea mesoporosa, la estructura quedará cargada 
negativamente pudiéndose ser compensada con un protón. De forma, que el 
sólido presentará grupos ácidos, permitiendo la aplicación de estos materiales en 
catálisis ácida. Si en lugar de sustituir los átomos de silicio por un ión metálico 
trivalente se sustituye por un catión tetravalente, como Zr4+, Vn4+, Sn4+ y Ti4+, el 
silicato no se encontrará cargado y, podrá ser utilizado en reacciones redox.  

Existen diferencias significativas entre las zeolitas con heteroátomos y los 
materiales mesoporosos con átomos de silicio sustituidos por iones metálicos. 
En particular, mientras que en la mayoría de las zeolitas, las posiciones activas 
se encuentran todas expuestas sobre la pared interna de los canales y son 
accesibles a los sustratos que participan en la reacción, en los materiales 
mesoporosos una gran parte de dichas posiciones se encuentran ocluidas en la 
pared siendo inaccesibles a los sustratos. Esto sucede, principalmente, cuando 
la síntesis del material mesoporoso funcionalizado con el metal se realiza 
mediante un método síntesis directo, es decir, el precursor metálico está 
presente en el medio de síntesis del silicato mesoporoso. En cambio, si el ión 
metálico se ancla, mediante un método de post-síntesis o grafting, sobre la 
superficie interna del mesoporo, se soluciona el inconveniente que presentan los 
materiales sintetizados mediante síntesis directa, es decir, todas las posiciones 
activas son accesibles pero se obtienen peores dispersiones metálicas (Oldroyd y 
col., 1996). 

El primer heteroátomo que se incorporó en un material mesoestructurado, 
en concreto a la denominada MCM-41, fue el aluminio (Kresge y col., 1992), con 
el objetivo de introducir centros ácidos catalíticamente activos similares a los 
presentes en zeolitas. No obstante, desde su descubrimiento han sido 
numerosos los iones metálicos que se han incorporado en la estructura MCM-
41. En la Tabla 4 se resumen los distintos materiales MCM-41 funcionalizados 
con iones metálicos y su aplicación catalítica. 
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Tabla 4. MCM-41 modificado con heteroátomos metálicos 

Material Heteroátomo Aplicacióna Referencia 

MCM-41 Al Alquilación de 
alcoholes Selvaraj y col., 2007 

MCM-41 Ti Oxidación selectiva de 
olefinas Yuan y col., 2006 

MCM-41 V Oxidación de alcanos 
de bajo peso molecular Du y col., 2006 

MCM-41 B Isomerización de 
alquenos 

Sundaramurthy y col., 
2006 

MCM-41 Mn Oxidación selectiva de 
olefinas Selvaraj y col., 2005 

MCM-41 Ga Alquilación de Frieldel-
Crafts Okumura y col., 2001 

MCM-41 Cr Deshidrogenación de 
alcanos Takehira y col., 2004 

MCM-41 Mo Oxidación selectiva de 
olefinas Bruno y col., 2006 

MCM-41 Ge Oxidación selectiva de 
olefinas Mandache y col., 2005 

MCM-41 Zr Oxidación selectiva de 
olfinas 

Wang y col., 2001, 
Selvaraj y col., 2005 

MCM-41 Fe Hidroxilación de 
alcoholes Choi y col., 2006 

aAplicaciones catalíticas de los materiales MCM-41. 
 

El MCM-41 no es el único material modificado con heteroátomos, sino que 
a otros tipos de estructuras mesoporosas también se le han incorporado 
especies metálicas, como por ejemplo, Al-MCM-48, Al-SBA-1 y KIT-1 (Ryoo y col., 
1997), Al-HMS (Pauly y col., 1999), Al-SBA-15 (Luan y col., 1999(A)) y Sn-SBA-
15 (Shah y col., 2007). La incorporación de titanio en estructuras 
mesoestructuradas es particularmente interesante, ya que la generación de 
posiciones activas de Ti confiere a los materiales propiedades interesantes en 
procesos de oxidación, y sin las limitaciones de tamaño de poro de otros 
catalizadores clásicos como las zeolitas TS-1 y Ti-β. Se ha conseguido incorporar 
titanio en numerosas estructuras mesoporosas, como por ejemplo en, MCM-41 
(Corma y col., 1994), MCM-48 (Koyano y col., 1997), HMS (Gontier y col., 1995), 
MSU (Bagshaw y col., 1996) y SBA-15 (Luan y col., 1999). 

Los métodos descritos en bibliografía para la incorporación de 
heteroátomos en la estructura silícea de materiales mesoestructurados se 
describen a continuación: 

� Método hidrotérmico: Es un método de síntesis directa que consiste en la 
co-condensación del precursor del ión metálico junto con el precursor de la 
especie silícea en presencia del surfactante, antes de la etapa de 
envejecimiento hidrotérmico. El objetivo que se persigue es la sustitución 
isomórfica en la red silícea de los átomos de silicio por el correspondiente ión 
metálico. 
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� Impregnación: Es el método convencional utilizado para la preparación de 
catalizadores soportados y es probable que sea uno de los mejores para 
incorporar diferentes tipos de posiciones activas. Sin embargo, no se puede 
asegurar de que con este método los componentes activos se encuentren 
localizados exclusivamente en los canales de los mesoporos. Este método se 
ha utilizado para sintetizar materiales como V-MCM-41(Berndt y col., 2000) 
y Cr-MCM-41 (Solsona y col., 2001; Gonzalez y col., 2000). 

� Método de anclaje (grafting): Este método permite anclar complejos 
organometálicos, utilizados como precursores de las especies metálicas, en 
la superficie silícea mesoporosa aprovechando los grupos silanoles 
superficiales, en condiciones anhidras. El anclaje se produce a través de las 
reacciones de sililación entre los grupos –OH y diferentes grupos (-X, -OR,    
-NH). Posteriormente, el material se calcinará quedando el ión metálico u 
óxidos metálicos anclados en el material mesoporoso. Iones metálicos como 
Ti (Maschmeyer y col., 1995), V (Neumann y col., 1996; Oldroyd y col., 1998) 
y Mn (Burch y col., 1996) han sido anclados por este método en silicatos 
mesoporosos. 

� Deposición química con vapor (Vapor grafting): Los precursores 
inorgánicos u organometálicos son depositados en la superficie de los 
materiales mesoporosos mediante sublimación a vacío. Ti-MCM-41 (Wu y 
col., 1998), Mn-MCM-41 (Caps y col., 2000), han sido sintetizados con éste 
método, utilizando TiCl4, Mn2(CO)10 o CpMn(CO)3 como precursores del 
metal. 

Tanto el método de síntesis directa hidrotérmico como los métodos post-
síntesis (grafting e impregnación) presentan ventajas e inconvenientes. El 
método de síntesis directa permite una buena dispersión de las especies 
metálicas y se trata de un método de una única etapa. Sin embargo, este método 
de síntesis en muchas ocasiones provoca que el ión metálico quede ocluido en 
las paredes silíceas y, por tanto, con escasa accesibilidad. Los métodos 
indirectos suelen dar lugar a una baja dispersión de las especies metálicas en la 
superficie del soporte mesoestructurado dando lugar en algunos casos al 
bloqueo parcial de la estructura porosa. En ambos métodos, la accesibilidad de 
las especies metálicas estará muy influenciada por las condiciones de síntesis y 
la naturaleza del precursor metálico. 

II.1.2. Funcionalización orgánica de la superficie de los materiales 
mesoporosos ordenados. 

Las propiedades físico-químicas de los silicatos mesoporosos se pueden 
también modificar mediante la incorporación en la superficie interna de los 
mesoporos de grupos orgánicos. La utilización de está técnica permite obtener 
materiales con muchas y diversas aplicaciones dependiendo de la molécula 
orgánica y estructura empleada. Esto se consigue dependiendo del grupo 
orgánico que se incorpore ya que con este método se controlan las propiedades 
superficiales y se incorporan nuevos centros activos de diferente naturaleza. A 
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continuación se describen diferentes métodos para funcionalizar orgánicamente 
los materiales silíceos mesoporosos. 

1. Cloración y post-modificación: Esta técnica consiste en la creación en 
la superficie de los poros de puntos de elevada reactividad. Para ello se 
realiza la cloración de los grupos silanoles y los grupos Si-Cl formados 
reaccionarán posteriormente con reactivos de Grignard para la 
incorporación de la funcionalidad orgánica (-R). Este procedimiento de 
anclaje de grupos orgánicos permite obtener directamente la formación de 
enlaces Si-C, pero presenta el inconveniente de que es un método de 
varias etapas, además de que se limita la variedad de grupos funcionales 
que se pueden anclar a la pared silícea de estos silicatos mesoporosos por 
la existencia del correspondiente reactivo de Grignard. En la Figura 15 se 
esquematiza este método de funcionalización orgánica.  
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Figura 15. Funcionalización orgánica mediante la técnica de cloración y post-modificación 

con reactivos de Grignard.  

2. Técnica de sililación: Está técnica consiste en la reacción de los grupos 
silanol superficiales que se encuentran situados en la pared del material 
mesoporoso con moléculas precursoras de grupos funcionales orgánicos 
mediante reacciones de sililación (Figura 16). Las moléculas precursoras 
de los grupos orgánicos son moléculas de tipo alcóxido o cloruro que 
contienen el grupo orgánico que interesa anclar al material 
mesoestructutado. El material de partida debe estar libre de surfactante. 
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Figura 16. Funcionalización orgánica mediante la técnica de sililación. 

El material sililado sufre una ligera disminución del tamaño de poro 
debido a la presencia de nuevas especies en la superficie de la pared. En 
esta metodología se pueden producir problemas difusionales de las 
especies que se pretenden anclar dentro de la estructura, siendo este 
efecto más acusado cuando el tamaño de poro medio es relativamente 
reducido, como por ejemplo el caso del material mesoestructrado MCM-
41. Si estos problemas difusionales se producen puede que se obtenga un 
material con la superficie interna no homogéneamente funcionalizada. 
Además, el grado de funcionalización superficial depende de la 
concentración de grupos silanol presentes en el material después de 
realizar el tratamiento de eliminación del agente director de la estructura. 
Si la eliminación del promotor de la estructura es mediante calcinación se 
produce una condensación de grupos silanol y por tanto se reduce el 
número de puntos de anclaje, siendo dicha pérdida menor cuando el 
surfactante se elimina mediante extracción con disolventes. 

En la bibliografía se han descrito diferentes tipos de anclaje (Stein y 
col., 2000). 

• Anclaje con grupos superficiales pasivos: Cuando el objetivo es la de 
pasivar los grupos hidroxilo superficiales se utiliza el anclaje de 
cadenas alquílicas o grupos fenilo, es decir, grupos de baja 
reactividad. Con este método se modifica y controla la hidrofobicidad 
de los materiales. En este método se pueden utilizar diferentes 
agentes silanizantes, como por ejemplo: hexametildisilazano, 
dipropiltetrametildisilazano, difeniltetrametildisilazano, etc. 

• Anclaje con grupos superficiales reactivos: Cuando el objetivo es 
incorporar grupos reactivos (nitrilos, epóxidos, alquilaminas,…) que 
en la mayoría de los casos son intermedios en funcionalizaciones 
posteriores. 
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• Anclaje selectivo: Cuando el objetivo es el de funcionalizar la superficie 
interna y la externa con grupos orgánicos diferentes se recurre a dicha 
técnica. Se aprovecha la diferente reactividad de éstas, la externa es 
fácilmente accesible y, por tanto funcionalizable, por lo que con un 
agente poco reactivo, que no sea capaz de reaccionar con los silanoles 
internos, se pasiva primero la superficie externa. Posteriormente se 
realiza un nuevo anclaje con otro agente más reactivo que 
funcionaliza la superficie interna del material. 

3. Síntesis directa (técnicas de co-condensación): Esta técnica se basa 
en la condensación conjunta de las especies silíceas tipo tetraalcoxisilano 
y los correspondientes precursores tipo organoalcoxisilano (especies que 
contienen al menos un enlace Si-C). En la Figura 17 se esquematiza esta 
estrategia de síntesis. 

Las principales ventajas de está técnica de funcionalización orgánica 
frente a los métodos de anclaje convencionales son que no se necesitan 
varias etapas ni tratamientos postsintéticos, además la distribución de los 
grupos orgánicos incorporados es más homogénea a lo largo de toda la 
superficie del material mesoporoso. Los rendimientos de incorporación de 
la funcionalización orgánica son superiores a los de otras técnicas 
mencionadas. 

Esta técnica de incorporación de grupos orgánicos también presenta una 
serie de inconvenientes, destacando, primero que no todos los tipos de 
funcionalidades orgánicas se pueden incorporar de esta forma, debido a 
que las condiciones de síntesis no sean las apropiadas. Otra dificultad que 
se encuentra inherente a todos los materiales porosos funcionalizados 
mediante técnicas de co-condensación es determinar donde se encuentran 
situados los grupos funcionales, bien en la superficie interna de los poros, 
bien en la superficie externa de las partículas, o bien dentro de las 
paredes de sílice o puede que se encuentren repartidos entre todos ellos. 

Se han realizado estudios para comprobar donde se pueden encontrar los 
grupos funcionales, por ejemplo, Stein y col., mediante una reacción de 
bromación de vinil-MCM-41 (Lim y col., 1997), observaron que todas las 
posiciones vinilo eran bromadas y llegaron a la conclusión de que la 
mayoría de los grupos vinilo estaban anclados en la superficie dentro de 
los canales mesoporosos. Otros estudios han llegado a conclusiones 
similares (Moller y col., 1999). Esta elevada accesibilidad de los grupos 
orgánicos debe atribuirse al carácter orgánico de los organosilanos que 
hace que estos se orienten hacia el interior hidrofóbico de la micela y 
quedando por tanto anclados en la superficie del canal una vez se elimina 
el surfactante. 
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Figura 17. Funcionalización orgánica mediante síntesis directa. 

En la actualidad, esta técnica de síntesis directa, se ha utilizado para 
incorporar un gran número de grupos orgánicos en materiales 
mesoestructurados, con diferentes condiciones de síntesis y en presencia de 
diferentes promotores de estructura. La lista es demasiado grande para realizar 
un recuento pormenorizado, pero pueden encontrarse numerosos ejemplos en 
las siguientes referencias (Stein y col., 2000; Wight y col., 2002; Vinu y col., 
2005). 

II.1.3. Materiales mesoestructurados híbridos orgánicos-inorgánicos 
(PMOs): Funcionalización orgánica de las paredes silíceas. 

A finales de la década de los 90, dentro del mismo campo de 
funcionalización orgánica de sílice mesoestructurada, se sintetizó una nueva 
clase de materiales mesoestructurados silíceos que incorporaban especies 
orgánicas de diferente naturaleza en el interior de las paredes silíceas (Inagaki y 
col., 1999; Melde y col., 1999). Estos materiales son estructuras híbridas 
orgánicas-inorgánicas y se han denominado PMO´s (Periodic Mesoporous 
Organosilicas) y combinan las características estructurales de la sílice 
mesoporosa ordenada con la funcionalización química de los polímeros 
orgánicos. Este método de síntesis permite incorporaciones de funcionalidad 
orgánica muy superiores a los métodos descritos en el apartado II.1.2. 
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Estos materiales presentan una distribución homogénea de fragmentos 
orgánicos y óxidos inorgánicos en su estructura, permitiendo la obtención de 
estructuras ordenadas y diámetros de poros uniformes. La presencia de los 
grupos orgánicos funcionales dentro de la matriz mesoporosa le confiere al 
material nuevas propiedades similares a la de los polímeros orgánicos, 
diferenciándose de éstos en la mayor accesibilidad de las posiciones funcionales 
con motivo de la estructura de poro abierta. Además, se ha demostrado que 
estos materiales híbridos orgánicos-inorgánicos tienen mayor estabilidad 
hidrotérmica que los correspondientes materiales silíceos mesoporosos (Burleigh 
y col., 2003). El control de la composición y naturaleza de los componentes 
orgánicos de las paredes silíceas permite modular el carácter 
hidrofóbico/hidrofílico de las estructuras sintetizadas. 
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Figura 18.Esquema de síntesis de materiales híbridos orgánico-inorgánico. 

La estrategia de síntesis de estos materiales se basa en la condensación, en 
presencia del correspondiente surfactante según el caso, de un bis-(trialcoxisilil)-
alquilsilano como (R’O)3-Si-R-Si-(R’O)3, siendo (-R-) el componente orgánico 
funcionalizado por dos grupos trialcoxisilil (-Si-(R’O)3), Figura 18. Las primeras 
moléculas que se incorporaron dentro de la estructura hexagonal de los silicatos 
mesoporosos fueron etano y etileno (Inagaki y col., 1999; Melde y col., 1999; 
Asefa y col., 1999), aunque, posteriormente, se han introducido otros grupos 
funcionales orgánicos, desde simple grupos metilenos (Asefa y col., 2002), hasta 
ligandos más complejos (Baleizão y col., 2003) como benceno (Inagaki y col., 
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2002), tiofeno (Yoshina-Ishii y col., 1999) o bifinileno (Kapoor y col., 2002B). La 
síntesis de estos materiales se ha llevado a cabo con surfactantes catiónicos 
(Inagaki y col., 1999; Melde y col., 1999; Asefa y col., 1999; Asefa y col., 2002; 
Baleizão y col., 2003; Inagaki y col., 2002; Yoshina-Ishii y col., 1999; Kapoor y 
col., 2002), aniónicos (Lu y col., 2000), neutros (McInall y col., 2001) y 
surfactantes oligoméricos no iónicos (Hamoudi y col., 2002; Sayari y col., 2002) 
y, tanto bajo condiciones básicas como ácidas. 

El descubrimiento de estos materiales ha abierto nuevas oportunidades en 
el campo de los sólidos porosos; sin embargo, todavía existe una falta de 
aplicación de este tipo de materiales en procesos catalíticos. Así, a diferencia de 
los materiales mesoestructutrados inorgánicos  sobre los cuales se han 
soportado diferentes especies metálicas, con el objeto de buscar mejoras en 
cuanto a sus propiedades como catalizadores, solo existen algunos ejemplos de 
funcionalización de PMO´s mediante la incorporación de átomos metálicos. La 
estrategia de síntesis de preparación de estos materiales híbridos orgánicos-
inorgánicos funcionalizados con iones metálicos se basa en reacciones de co-
condensación de las especies silíceas y del correspondiente precursor metálico 
con el objeto de sustituir isomórficamente parte de los átomos de silicio de la 
estructura. Dicho procedimiento se ha aplicado con éxito para la 
heterogenización de diferentes especies metálicas en la síntesis de materiales 
ordenados usando surfactantes catiónicos en medio básico. Por ejemplo, se ha 
incorporado aluminio a la estructura formada por etano-sílice, utilizando tanto 
isopropóxido de aluminio como nitrato de aluminio como precursores de dicha 
especie metálica (Shylesh y col., 2007). Los materiales resultantes mostraron 
una elevada estabilidad hidrotérmica, atribuida a la presencia de grupos etanos 
en las paredes silíceas. Del mismo modo, se aprecia un aumento en el carácter 
hidrófobo en los materiales finales, con lo que se consigue una mejora en sus 
propiedades catalíticas en reacciones de alquilación en comparación a los 
resultados obtenidos en el caso de materiales tipo Al-MCM-41 (Yang y col., 2004; 
Hughes y col., 2005; Guo y col., 2005). 

Otro metal incorporado a la estructura híbrida de los materiales PMOs es 
el titanio (Kapoor y col., 2002A; Kapoor y col., 2002C; Bhaumik y col., 2003; 
Cho y col., 2004), utilizando para ello surfactantes catiónicos en condiciones 
básicas. Los materiales que se obtienen muestran un alto grado de 
incorporación del ión metálico, aunque gran parte tiene lugar en forma de titanio 
en estado de coordinación octaédrico (Kapoor y col., 2002A; Kapoor y col., 
2002C). En estos trabajos, se observó que los PMOs que contienen titanio en su 
estructura muestran un elevado carácter hidrófobo, que se encuentra 
relacionado con la elevada actividad catalítica que presentaban estos materiales 
en reacciones de epoxidación, de α−pineno (Kapoor y col., 2002C); epoxidación 
de propileno a óxido de propileno en fase vapor (Kapoor y col., 2002A). De este 
modo, se llegó a la conclusión de que existía una relación directa entre la 
hidrofobicidad de los materiales que contienen Ti con su efectividad como 
catalizadores en reacciones de epoxidación. Por último, destacar la síntesis de V-
PMO utilizando sulfato de vanadio como precursor, en medio básico y 
surfactantes catiónicos (Shylesh y col., 2007) y su aplicación en la epoxidación 
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en fase líquida de cicloocteno con peróxido de hidrógeno y hidroperóxido de terc-
butilo. 

No obstante, la incorporación de iones metálicos en materiales híbridos con 
otro tipo de surfactantes y otras condiciones de síntesis no se ha descrito en 
bibliografía y se abre por tanto una línea interesante de investigación. 

II.2. MATERIAL SILÍCEO MESOESTRUCTURADO SBA-15. 

De todos los materiales mesoestructurados, el de mayor interés en el 
presente trabajo de investigación ha sido el denominado SBA-15 y por ello en 
este apartado se describe en detalle. El uso de copolímeros tribloque, óxido de 
etileno y óxido de propileno, como agentes directores de la estructura dió como 
resultado la preparación de sílice mesoporosa con un ordenamiento hexagonal 
definido, con tamaños de poros uniformes (Zhao y col., 1998A). Este material fue 
designado con el nombre SBA-15, y el copolímero tribloque más adecuado para 
su síntesis es el Pluronic 123 (Figura 19) por la proporción relativa de especies 
de óxido de etileno y óxido de propileno, que favorece la formación de una 
estructura hexagonal. 

 

 
Figura 19. Copolímero tribloque: Pluronic 123. 

Este silicato mesoporoso se sintetiza en medio ácido para originar 
mesofases hexagonales planas (grupo espacial p6mm) altamente ordenadas 
conformadas por el sistema copolímero bloque-sílice. La calcinación del material 
preparado da lugar a estructuras porosas con espaciados inusualmente grandes, 
desde 74.5 a 320 Ǻ entre los planos (100), es decir, el espaciado d100, tamaños 
de poro comprendidos entre 46 y 300 Ǻ, volúmenes de poro que pueden llegar 
hasta los 2,5 cm3/g y, espesores de pared de entre 30 y 60 Ǻ. El silicato 
mesoporoso SBA-15 se puede preparar sin dificultad a bajas temperaturas, entre 
35 y 80 ºC, en un amplio intervalo de tamaños de poro y espesores de pared 
uniformes, utilizando una variedad de copolímeros tribloque del tipo poli (óxido 
de alquenilo), siendo el más apropiado el Pluronic 123, comentado 
anteriormente. 
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Aunque la estructura SBA-15 es equivalente en simetría a la MCM-41, se 
distinguen importantes diferencias entre ambas que se detallan a continuación: 

� El material SBA-15 tiene mayor estabilidad térmica e hidrotérmica, debido a 
que el espesor de la pared es mayor que la del silicato MCM-41.  

� El tamaño de poro del material SBA-15 puede aumentarse hasta los 300 Ǻ 
siendo muy superior al tamaño de los materiales MCM-41. 

� No obstante, la principal diferencia entre las dos estructuras radica en la 
presencia de microporos que conectan los canales mesoporosos entre sí de 
forma aleatoria en el material SBA-15. La presencia de estos microporos se 
debe al carácter hidrofílico de las cadenas de grupos óxido de etileno que 
quedan atrapadas en las paredes silíceas durante el proceso de 
condensación de las especies de silíceo, generándose una microporosidad 
adicional tras su eliminación en el proceso de calcinación. En bibliografía 
existen varios trabajos donde se estudia la formación de dichos microporos, 
bien a partir de evidencias directas o indirectas (Kruk y col., 2000; Jun y 
col., 2000; van Grieken y col., 2003), e incluso se ha podido controlar la 
formación consecutiva primero de los mesoporos y posteriormente de los 
microporos, todo esto con el objetivo de funcionalizarlos de manera 
independiente (Yang y col., 2003). Además, como resultado de esta doble 
porosidad, los canales no presentan una superficie uniforme, si no más bien 
una superficie de textura irregular. La presencia de esta microporosidad 
puede tener interesantes implicaciones en la difusión de reactivos y 
productos en procesos catalíticos. En la Figura 20 se esquematiza la 
dualidad porosa de este tipo de materiales. 

 

Figura 20. Canales meso y microporosos que conforman el material SBA-15. 

Estas diferencias estructurales del material SBA-15 con respecto al 
material MCM-41 han hecho que desde su descubrimiento haya sido objeto de 
estudio en numerosos trabajos de investigación. 
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A diferencia del material MCM-41, la estructura SBA-15 se sintetiza en 
medio ácido en presencia de surfactantes no iónicos tipo Pluronic 123 
(mecanismo de síntesis NoH+X-I+). En la Figura 21 se esquematizan las etapas en 
la síntesis del material SBA-15. En primer lugar, se produce la organización de 
las moléculas de surfactante para formar micelas. Posteriormente, las micelas se 
agrupan formando cilindros o rodillos. A continuación, tiene lugar la formación 
de las diferentes capas de silicatos alrededor de la interfase de la micela. 
Seguidamente se producen una serie de reacciones de condensación y 
polimerización de las especies de silicio sobre la interfase de los rodillos, dando 
lugar a la formación de una estructura de iones silicato-surfactante hexagonal. 

MICELASÓXIDO
ETILENO

ÓXIDO
ETILENO

ÓXIDO
PROPILENO

HIDROFÍLICO HIDROFÍLICOHIDROFÓBICO

Si

OR

ORRO

OR

HCl/ H2O+ +

O O O O

H

H
O+

H

Cl-

Si

O

O
O

O

H+

Cl-

Si

O Si
O

Si
O
Si

O

Si O

Si
OSiO Si

O
Si

O
Si

O

REORGANIZACIÓN
MICELAR

INTERACCIÓN
SURFACTANTE - SÍLICE

SBA-15

CONDENSACIÓN DE
LAS ESPECIES DE

SILICIO

ELIMINACIÓN DEL
SURFACTANTE

MICELASÓXIDO
ETILENO

ÓXIDO
ETILENO

ÓXIDO
PROPILENO

HIDROFÍLICO HIDROFÍLICOHIDROFÓBICO

Si

OR

ORRO

OR

Si

OR

ORRO

OR

HCl/ H2O+ +

O O O O

H

H
O+

H

Cl-

Si

O

O
O

O

H+

Cl-

O O O OO O O O

H

H
O+

H

Cl-

Si

O

O
O

O

H+

Cl-

Si

O Si
O

Si
O
Si

O

Si O

Si
OSiO Si

O
Si

O
Si

O

Si

O Si
O

Si
O
Si

O

Si O

Si
OSiO Si

O
Si

O
Si

O

Si

O Si
O

Si
O
Si

O

Si O

Si
OSiO Si

O
Si

O
Si

O

REORGANIZACIÓN
MICELAR

INTERACCIÓN
SURFACTANTE - SÍLICE

SBA-15

CONDENSACIÓN DE
LAS ESPECIES DE

SILICIO

ELIMINACIÓN DEL
SURFACTANTE

 
Figura 21. Mecanismo de síntesis del silicato mesoporoso SBA-15. 

Debido a la ausencia de interacciones electroestáticas entre las especies de 
copolímeros de bloque y la estructura silícea, que si se producen cuando se 
emplean surfactantes iónicos, es posible eliminar el surfactante mediante 
extracción con disolventes a temperaturas moderadas, o bien, puede ser 
eliminado mediante tratamientos térmicos a elevadas temperaturas (que no 
permiten la recuperación del surfactante) y que no pueden llevarse a cabo en 
materiales funcionalizados orgánicamente. También se ha descrito en 
bibliografía la eliminación de surfactante del material SBA-15 mediante la 
extracción con fluidos supercríticos (van Grieken y col., 2003). 



Introducción 

 

- 52 - 

 

El material SBA-15 ha sido modificado mediante la incorporación de 
diferentes especies metálicas en su estructura. En este sentido se ha 
incorporado aluminio (Al-SBA-15, Luan y col., 1999B),  estaño (Sn-SBA-15; 
Shah y col., 2007), cromo (Cr-SBA-15; Selvaraj y col., 2007), molibdeno (Mo-
SBA-15; Bakala y col., 2006), níquel (Ni/SBA-15; Gomez-Reynoso y col., 2005), 
etc. Por otro lado, la incorporación de titanio en esta estructura ha sido objeto 
de un gran número de trabajos de investigación para su aplicación en procesos 
de epoxidación selectiva de olefinas. 

Los primeros trabajos de incorporación de titanio en SBA-15 se basaron en 
métodos indirectos de síntesis. En este sentido destacan los siguientes trabajos: 

• Impregnación a húmedad incipiente de un material tipo SBA-15 con 
isopropóxido de titanio utilizando etanol como disolvente (Luan y col., 
1999A) 

• Utilizando el mismo método anterior en fase líquida pero 
introduciendo  como disolvente n-hexano (Morey y col., 2000). 

• Anclaje sobre SBA-15 en fase líquida con dicloruro de titanoceno 
como precursor y cloroformo como disolvente (Calleja y col., 2002). 

• Utilización de diferentes complejos de titanio con n-hexano como 
disolvente para conseguir el anclaje de titanio (Jarupatrakorn y col., 
2002). 

• Anclaje en fase líquida sobre SBA-15 usando glicerol como disolvente 
y tetrabutil ortotitanato como precursor de Ti en presencia de 
diferentes hidróxidos de amonio cuaternarios (Wu y col., 2002). 

• Utilización de tetrahidrofurano como disolvente para el anclaje en fase 
líquida sobre SBA-15 usando un compuesto organometálico de Ti 
(Tuel y col., 2003). 

• Anclaje en fase gas de Ti sobre SBA-15 utilizando tetracloruro de 
titanio como precursor (Chiker y col., 2003). 

No obstante, en general estos métodos indirectos han dado lugar a bajas 
eficacias en la incorporación de las especies metálicas, así como una baja 
dispersión. Esto ha motivado el desarrollo de métodos de síntesis directa para la 
preparación del material Ti-SBA-15. Esta síntesis presenta dos grandes 
inconvenientes: 

1. La síntesis de este material se lleva a cabo en un medio fuertemente 
ácido, por lo que la disociación de los enlaces Ti-O-Si resulta muy 
sencilla. 

2. La velocidad de hidrólisis de los precursores de silicio es muy lenta 
en comparación con la de los precursores de titanio convencionales, 
provocando la precipitación del titanio que no se incorpora a la red 
silícea, siendo perjudicial para las características del material SBA-
15 final.  
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Sin embargo, el método de síntesis directa permite una mayor dispersión 
de las especies metálicas y por ello se han desarrollado diferentes estrategias de 
síntesis con el objeto de minimizar los inconvenientes que derivan de las 
condiciones ácidas de síntesis. En este sentido, se ha intentado evitar la 
diferencia de velocidades de hidrólisis de los distintos precursores mediante dos 
vías diferentes. La primera consiste en intentar reducir la velocidad de hidrólisis 
de los precursores de Ti utilizando precursores adecuados o intentando 
aumentar la velocidad de hidrólisis de los compuestos precursores de silicio 
utilizando precursores más fácilmente hidrolizables. Mediante esta estrategia se 
pretende igualar las velocidades de hidrólisis de los precursores de Ti y Si para 
evitar la precipitación de Ti en forma de su óxido correspondiente. Otra 
estrategia de síntesis sería la preparación de materiales mesoestructurados Ti-
SBA-15 aumentando el pH del medio de síntesis con el objeto de reducir la 
velocidad de hidrólisis de los distintos precursores (Zhang y col., 2002). 

Newalkar y col. (2001) fueron los primeros que, con éxito, proporcionaron 
información en este sentido, mediante la utilización de un método de síntesis 
directa en condiciones específicas de temperatura y empleando como fuente de 
la especie metálica TiCl4. Los materiales sintetizados presentaron relaciones 
molares Si/Ti entorno a 20 y sin la presencia de anatasa, confirmándose la 
perfecta incorporación de las especies de titanio en las paredes de la sílice. Sin 
embargo, estos materiales no se probaron en reacciones de oxidación, por lo que 
se desconoce su comportamiento como catalizadores. Posteriormente, Li y col. 
(2002) publicaron un nuevo procedimiento de síntesis directa del material Ti-
SBA-15 utilizando tetrametoxisilano e isopropóxido de titanio como materiales 
de partida. Esta estrategia de síntesis, se llevó a cabo en presencia de átomos de 
fluoruro con el objeto de controlar la velocidad en las reacciones de hidrólisis y 
condensación de los distintos precursores, obteniéndose materiales con buen 
ordenamiento mesoscópico y estrecha distribución de tamaño de poro, pero con 
baja incorporación de especies de titanio. 

Kholdeeva y col. (2003) publicaron un método de síntesis hidrotérmico 
convencional de materiales tipo Ti-SBA-15 altamente ordenados utilizando 
TiOSO4 y Na2Si2O5 como fuentes de las especies metálicas y del silicio, 
respectivamente. Aunque el contenido de titanio aumenta de forma considerable 
en comparación con los métodos anteriores, todas las muestras presentaban 
una elevada proporción de anatasa como consecuencia de la baja dispersión del 
titanio en la matriz silícea, dando lugar a un material con centros de titanio poco 
accesibles. El material silíceo Ti-SBA-15, también, se ha sintetizado mediante 
irradiación ultrasónica, usando como precursores de sílice y titanio el TEOS y el 
isopropóxido de titanio, además dicho material fue evaluado en la oxidación de 
2,6-di-terc-butilfenol (Lee y col., 2003). El mayor contenido de titanio obtenido 
fue de 1,5% en peso, a partir de mezclas de síntesis en las que la relación molar 
Si/Ti era de 3. Estos resultados indican una baja eficacia en la incorporación de 
titanio a la estructura mesoporosa. 

Posteriormente, Wu y col. (2004) publicaron un método de síntesis que se 
basaba en ajustar el pH durante la co-condensación de las especies de titanio 
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(TiCl4) y silicio (TEOS), seguido de un tratamiento hidrotérmico. Mediante este 
método, se incorpora una elevada proporción de especies de titanio en el silicato 
SBA-15 con una relación molar Si/Ti por encima de 22 en el material 
sintetizado. El problema de estos materiales es que presentaban especies de 
titanio pentacoordinadas y hexacoordinadas determinadas mediante la técnica 
espectroscopia Uv-Vis, lo que es indicativo de una baja dispersión de las 
especies de titanio. 

En la mayoría de los trabajos descritos en bibliografía sobre el material Ti-
SBA-15, los resultados de actividad catalítica no se muestran, o los centros de 
titanio poseen baja actividad. Esta baja actividad se suele atribuir a que la 
mayoría de estos centros de titanio se encuentran ocluidos en la pared silícea y 
por tanto poco accesibles (Trukhan y col., 2003). Por tanto, es necesario el 
desarrollo de métodos de síntesis directa que permitan obtener buena dispersión 
y accesibilidad de los centros de titanio en materiales Ti-SBA-15. Thomas y col. 
(1995) describieron la síntesis de materiales Ti-MCM-41 mediante anclaje de 
cloruro de titanoceno (TiCp2Cl2). Estos autores demostraron el efecto protector 
de los ligandos ciclopentadienilo (Cp) previniendo la formación de anatasa y 
contribuyendo a conseguir un alto grado de dispersión de los centros metálicos. 
En esta línea, Coluccia y col. (1999) utilizaron el mismo compuesto de titanio 
para la síntesis directa de materiales funcionalizados con titanio en condiciones 
básicas y en presencia de surfactantes catiónicos. Estos autores indicaron que 
la naturaleza orgánica de los ligandos ciclopentadienilo permite la orientación de 
las especies de titanio hacia el interior de las micelas del surfactante orgánico de 
carácter hidrofóbico (Figura 22). De esta forma, una vez que se elimina el 
surfactante, los centros de titanio son accesibles y no están ocluidos en las 
paredes silíceas. Por otro lado, la estabilidad del metaloceno de titanio, 
comparándolo con precursores convencionales como el TiCl4 o Ti(OR)4 permitiría 
controlar su hidrólisis ácida evitando la precipitación de óxidos de titanio 
durante la síntesis y originando una mayor dispersión de titanio en la 
estructura. Tomando como base estos trabajos, en la presente investigación se 
ha utilizado el dicloruro de titanoceno con el objeto de funcionalizar con titanio 
los materiales SBA-15 mediante síntesis directa en medio ácido. 
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Figura 22. Orientación de los grupos ciclopentadienilo en las micelas. 
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El molibdeno es otra especie metálica que también presenta gran interés 
con el objeto de heterogeneizar los catalizadores homogéneos que se utilizan 
industrialmente en procesos de epoxidación de olefinas en fase líquida. Por esta 
razón, se han descrito en bibliografía algunos trabajos relacionados con la 
incorporación de especies metálicas de Mo en la estructura SBA-15 mediante 
métodos directos e indirectos.  

Los métodos de síntesis indirectos implica el uso de un precursor 
organometálico, el cual reacciona con los grupos silanoles formando enlaces Mo-
O-Si (Jarupatrakorn y col., 2005). En este caso, de la misma forma que en el 
caso del anclaje de especies de titanio, las especies de molibdeno están 
accesibles pero presenta el inconveniente de que se puede producir gran 
cantidad de lixiviado de las especies activas. Dhar y col. (2005) funcionalizaron 
el material SBA-15 con molibdeno mediante impregnación por humedad 
incipiente utilizando heptamolibdato amónico como precursor de la especie 
metálica. Los espectros de difracción de rayos X mostraron la presencia de 
especies cristalinas de óxido de molibdeno cuando el contenido de la especie 
metálica era superior al 8 %. Sakthivel y col. (2005) funcionalizaron con 
moléculas de η5-CpMo(CO)3 materiales SBA-15 bien mediante anclaje directo o 
bien mediante anclaje indirecto utilizando un anillo aromático funcionalizado 
con yodo como punto de unión del precursor metálico. Por otro lado, Briot y col. 
(2002; 2006) publicaron un procedimiento de síntesis del material Mo-SBA-15 
siguiendo la ruta oxo-peroxo (mecanismo S+X-I+), es decir, un método que 
implicaba la formación de complejos peroxo. Para llevar a cabo este método de 
síntesis fue necesario realizar una mezcla de surfactantes, copolímeros tribloque 
y CTA+X- siendo X- = Cl-, Br- en medio ácido utilizando MoO3 como precursor de 
molibdeno. Mediante este procedimiento se obtuvieron materiales con buen 
ordenamiento mesoscópico, estando las especies de molibdeno en forma 
oligomérica, determinado mediante espectroscopía de reflectancia difusa en UV-
Vis.  

La preparación de materiales Mo-SBA-15 mediante métodos de co-
condensación en medio fuertemente ácido en presencia de surfactantes no-
iónicos no han sido muy estudiados, probablemente debido a que las fuertes 
condiciones ácidas que son necesarias para realizar la síntesis del material SBA-
15 dificulta la incorporación de los heteroátomos en la estructura silícea. El 
control de las condiciones de síntesis puede permitir una mejora en la eficacia 
de incorporación de las especies de molibdeno en la estructura porosa. En este 
caso, el mayor tamaño de los átomos de molibdeno imposibilita la sustitución 
isomórfica de los átomos de silicio. Por lo que, la incorporación de las especies 
de molibdeno debe producirse a través de la reacción de los precursores 
metálicos  con los defectos estructurales, principalmente de la superficie de la 
sílice. Las especies que se han descrito en bibliografía se esquematizan en la 
Figura 23 (Jarupatrakorn y col., 2005). 
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Figura 23. Especies de molibdeno en materiales mesoestructurados. 
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El objetivo principal del presente trabajo de investigación es la síntesis de 
materiales mesoestructurados funcionalizados con titanio y molibdeno 
que sean activos y selectivos en procesos de epoxidación de olefinas con 
EBHP en fase líquida  de forma que se pueda llevar a cabo el proceso en un 
lecho fijo. Para obtener este objetivo principal la presente investigación ha fijado 
diferentes objetivos parciales. 

Objetivo 1. Síntesis, caracterización y evaluación catalítica de materiales 
funcionalizados con titanio mediante un procedimiento de síntesis directa 
en medio ácido y utilizando surfactantes no-iónicos. 

Objetivo 2. Aglomeración de los catalizadores Ti-SBA-15 en polvo para su 
utilización en procesos continuos de epoxidación en un lecho fijo. 

Objetivo 3. Funcionalización orgánica del material Ti-SBA-15 mediante 
diferentes estrategias de síntesis con el objeto de modificar las propiedades 
superficiales y mejorar el comportamiento catalítico. 

Objetivo 4. Síntesis, caracterización y evaluación catalítica de materiales 
mesoestructurados funcionalizados con molibdeno mediante un 
procedimiento de síntesis directa en medio ácido y utilizando surfactantes 
no iónicos. 
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En el siguiente esquema se presentan de forma resumida los objetivos que 
pretende abarcar el presente trabajo de investigación, tanto desde el punto de 
vista de la preparación y síntesis de materiales, como desde el punto de vista de 
su aplicación catalítica. 
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I. I. REACTIVOS EMPLEADOS. 

Los productos comerciales que se han utilizado para llevar a cabo la 
presente investigación son los siguientes: 

LÍQUIDOS: 

• 1,2-Bis(trietoxisilil)etano (BTSE). [(CH3CH2O)3-Si](CH2)2[Si(CH3CH2O)3] ≥ 96%. 
(ALDRICH). 

• Tetraetilortosilicato (TEOS). (CH3CH2O)4Si ≥ 98 % (ALDRICH). 

• 2-propanol (PriOH). CH3-CHOH-CH3 ≥ 99,8 % (SCHARLAU). 

• Ácido clorhídrico. HCl Disolución acuosa 35 % (SCHARLAU). 

• Ácido sulfúrico . H2SO4  Disolución acuosa 95-97% (SCHARLAU) 

• Ácido fluorhídrico. HF Disolución acuosa 48% (SCHARLAU) 

• Agua Desionizada (Mili-Q). 

• n-Decano. C10H22 ≥ 99% (ALDRICH). 

• Tolueno. C6H5-CH3 ≥ 99,8 % (SCHARLAU). 

• Hidroperóxido de terc-butilo (TBHP). (CH3)3COOH. 5,5 M en decano (60 %). 
(FLUKA). 

 



Procedimiento Experimental 

 

- 64 - 

 

• Hidroperóxido de etilbenceno (EBHP). C8H10O2 35% en etilbenceno 
(suministrado por REPSOL-YPF). 

• Metiltrietoxisilano (MET). CH3Si(OC2H5)3 99 % (ALDRICH). 

• Etanol absoluto, C2H5OH (SCHARLAU). 

• 1,1,1,3,3,3-Hexametildisilazano (HMDS). (CH3)3SiNHSi(CH3)3 99,9% (ALDRICH). 

• Etiltrietoxisilano (ETT). C2H5Si(OC2H5)3 96% (ALDRICH) 

• Propiltrietoxisilano (PRT), C3H7Si(OC2H5)3 97% (ALDRICH) 

• Butiltrimetoxisilano (BUT), C7H18O3Si 97% (ABCR) 

• 1-octeno, CH3(CH2)5CHCH2 98% (ALDRICH). 

• Tolueno, C6H5CH3 99,8% (SCHARLAU). 

• Ácido acético glacial, CH3COOH (SCHARLAU). 

SÓLIDOS: 

• Brij56. C16H33(CH2CH2O)n n=10 aprox. (ALDRICH). 

• Brij76. C18H37(CH2CH2O)n n=10 aprox. (ALDRICH). 

• Poli(etilenglicol)-block-poli(propilenglicol)-block-poli(etilenglicol), denominado 
también Pluronic P-123. PEO20PPO70PEO20 Mn = 5800 aprox. (ALDRICH). 

• Bis-ciclopentadienilo de titanio (IV), C10H10Cl2Ti 97% (ABCR) 

• Molibdato amónico tetrahidratado. (NH4)6Mo7O24�4H2O 99,98% (ALDRICH). 

• Tiosulfato sódico pentahidratado, Na2S2O3.5H2O (PANREAC). 

• Ioduro sódico, NaI 99% (SCHARLAU). 

• Bromuro potásico, KBr 99% (ALDRICH). 

GASES: 

• Aire Sintético. Envasado en botellas de acero a presión de 200 bares y con una 
pureza del 99,99% (PRAXAIR). 

• Hidrógeno. Envasado en botellas de acero a presión de 200 bares y con una 
pureza del 99,99% (PRAXAIR). 

• Nitrógeno. Envasado en botellas de acero a una presión de 200 bares y con una 
pureza superior al 99,98% (PRAXAIR). 

• Oxígeno. Envasado en botellas de acero a presión de 200 bares y con una pureza 
del 99,99% (PRAXAIR). 
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II. II. PREPARACIÓN DE MATERIALES MESOESTRUCTURADOS. 

En el presente apartado se describe el procedimiento de síntesis de los 
materiales mesoestructurados tipo SBA-15 funcionalizados con iones metálicos. 

II.1. SÍNTESIS DE MATERIALES MESOESTRUCTURADOS 
FUNCIONALIZADOS CON TITANIO. 

En un matraz de fondo redondo se disuelven 4 gramos de Pluronic 123 
mediante agitación en 125 ml de disolución concentrada de ácido clorhídrico a 
temperatura ambiente. Cuando el surfactante se ha disuelto, la disolución se 
calienta a 40ºC antes de añadir el precursor de titanio, es decir, el bis-
ciclopentadienilo de titanio (IV). Transcurrido un determinado tiempo se 
adiciona a la mezcla la fuente de silíceo (TEOS), siendo la relación molar SiO2 a 
surfactante = 47. Posteriormente, se deja agitando la mezcla resultante a 40ºC 
durante 20 horas, tras lo cual, se somete a envejecimiento hidrotérmico a una 
determinada temperatura durante un tiempo “t” en condiciones estáticas. El 
producto sólido final se recoge mediante filtración a vacío y se seca al aire a 
temperatura ambiente durante toda la noche. En la Figura 24 se esquematiza el 
procedimiento de síntesis del material Ti-SBA-15. 
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Figura 24. Esquema de síntesis del material Ti-SBA-15. tP: tiempo de prehidrólisis, tE: 
tiempo de envejecimiento. 

 



Procedimiento Experimental 

 

- 66 - 

 

Partiendo de la receta básica anterior se le han introducido una serie de 
modificaciones en el método de síntesis que se detallan a continuación: 

A) Variación del tiempo de prehidrólisis del precursor de titanio. 

B) Variación de la temperatura y tiempo de envejecimiento. 

C) Utilización de surfactantes no iónicos de menor peso molecular. Para 
sintetizar los materiales mesoestructurados funcionalizados con titanio se 
han empleado otros surfactantes no iónicos. Los surfactantes utilizados 
han sido Brij 56 (C16EO10) y  Brij 76 (C18EO10).  

En este caso, las condiciones necesarias para disolver los polímeros son 
diferentes a las empleadas con el Pluronic 123, con el fin de obtener una 
disolución micelar transparente antes de adicionar el precursor de titanio. 
De este modo, para disolver el Brij fue necesario someter el gel de síntesis a 
50 ºC. Por lo demás, el procedimiento de síntesis es igual que cuando se 
utiliza Pluronic 123 como surfactante. 

D) Variación de la relación másica Ti a SiO2 en el gel de partida. 

E) Variación del pH en el gel de partida. 

En la Tabla 5 se resumen las condiciones de síntesis de todos los 
materiales preparados en el presente apartado. 

II.2. SÍNTESIS DE MATERIALES MESOESTRUCTURADOS CON 
TITANIO Y FUNCIONALIZADOS ORGÁNICAMENTE. 

En la presente memoria se han llevado a cabo tres estrategias de síntesis 
diferentes con el objeto de funcionalizar orgánicamente los materiales 
mesoestructurados. Estas estrategias han sido: 

• Método 1: Silanización. 

• Método 2: Anclaje de grupos orgánicos en la superficie de los 
poros mediante síntesis directa. 

• Método 3: Incorporación de grupos orgánicos en el interior de las 
paredes silíceas. 

En la Figura 25 se muestran brevemente los diferentes métodos de 
funcionalización orgánica. 
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Tabla 5. Condiciones de síntesis de las materiales mesoestructurados tipo SBA-15 
funcionalizados con titanio. 

Muestra 
 

Surfactante 
 

Ti/SiO2a  
(%) 

HClb  
(N) 

(Cp)2TiCl2c 
(min) 

pHd  
 

 Ee 
(ºC/horas) 

Material puramente silíceo 

S-1 Pluronic 123 4 1,9 0 -0,28 100/24 

Tiempo de prehidrólisis 

S-2 Pluronic 123 4 1,9 60 -0,28 100/24 

S-3 Pluronic 123 4 1,9 90 -0,28 100/24 

S-4 Pluronic 123 4 1,9 180 -0,28 100/24 

Temperatura y tiempo de envejecimiento 

S-5 Pluronic 123 4 1,9 180 -0,28 60/24 

S-6 Pluronic 123 4 1,9 180 -0,28 150/24 

S-7 Pluronic 123 4 1,9 180 -0,28 80/72 

Tipo de surfactante no iónico 

S-8 Brij 56 4 1,9 180 -0,28 100/24 

S-9 Brij 76 4 1,9 180 -0,28 100/24 

Relación másica Ti a SiO2 en el medio de síntesis 

S-10 Pluronic 123 2 1,9 180 -0,28 100/24 

S-11 Pluronic 123 6 1,9 180 -0,28 100/24 

pH del gel de síntesis 

S-12 Pluronic 123 4 0,5 180 0,30 100/24 

S-13 Pluronic 123 6 0,5 180 0,30 100/24 

a Relacion másica Ti a SiO2 en el gel de síntesis inicial.b Concentración molar ácida del medio de 
síntesis. c Tiempo de prehidrólisis de la fuente de titanio antes de la adición del TEOS. d pH del 
medio de síntesis. e Condiciones de envejecimiento: Temperatura/Tiempo. 

Método 1: Proceso de Silanización de los materiales mesoestructurados Ti-
SBA-15. 

Este procedimiento de funcionalización orgánica es un método post-
síntesis cuyo objetivo es la eliminación de los grupos hidroxilo 
superficiales. En un procedimiento típico de silanización, el sólido, 
previamente secado a vacío durante 24 horas, se dispersa en un matraz de 
fondo redondo en tolueno seco. A la suspensión se le añade el agente 
silanizante, en este caso el 1,1,1,3,3,3-hexametildisilazano (HMDS), en una 
proporción másica HMDS:soporte = 0,6. La suspensión resultante se 
somete a agitación vigorosa en atmósfera inerte durante dos horas para 
que el agente de silanización se difunda en el material. A continuación, se 
somete a condiciones de reflujo durante 24 horas. Posteriormente, el sólido 
se recupera por filtración y, se realizan varios lavados con tolueno en un 
equipo Sohxlet. Por último, el sólido se seca a 200ºC en flujo de nitrógeno 
durante 2 horas en una mufla tubular. En la Figura 26 se muestra un 
esquema del proceso de silanización. 
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Figura 25. Estrategias de funcionalización orgánica de materiales mesoestructurados. 
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Figura 26. Proceso silanización. 
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Método 2: Anclaje de grupos orgánicos en la superficie de los poros mediante 
síntesis directa. 

El procedimiento de síntesis de una material mesoestructurado SBA-15 
con titanio y funcionalizado con grupos orgánicos es similar al método 
estándar explicado en el apartado II.1. En un matraz de fondo redondo se 
disuelve 4 gramos de Pluronic 123 mediante agitación en 125 ml de 
disolución concentrada de ácido clorhídrico 0,5 N a temperatura ambiente. 
Cuando el surfactante se ha disuelto, la disolución resultante se calienta a 
40ºC antes de añadir los precursores de silicio y titanio. Cuando la 
temperatura es estable se adiciona la fuente de titanio (Cp2TiCl2) y a las 
tres horas se añade el precursor de silicio y el organosilano, manteniendo 
una relación molar SiO2 a Surfactante = 47, y con diferentes tiempos de 
prehidrólisis. A continuación, se deja agitando la mezcla resultante a 40ºC 
durante 20 horas, tras lo cual, se somete a envejecimiento hidrotérmico a 
100ºC durante 24 horas en condiciones estáticas. El producto sólido final 
se recoge mediante filtración a vacío y se seca a temperatura ambiente 
durante toda la noche. En la Tabla 6 se resumen los materiales 
sintetizados en este apartado en diferentes condiciones de síntesis. 

 

Tabla 6. Condiciones de síntesis de los materiales mesoestructurados tipo SBA-15 
funcionalizados orgánicamente en la superficie de los poros. 

Muestra Fuente  
Silícea Relacióna Ti/SiO2b 

(%) 
TEOSc 
(min) 

Organosilanoc 
(min) 

MET-1 TEOS:MET 95:5 4 Adición conjunta 

Orden de adición 

MET-2 TEOS:MET 95:5 4 45 0 

MET-3 TEOS:MET 95:5 4 0 45 

Relación molar de los precursores de silicio 

MET-4 TEOS:MET 90:10 4 0 45 

MET-5 TEOS:MET 80:20 4 0 45 

Relación másica Ti a SiO2 en el medio de síntesis 

MET-6 TEOS:MET 95:5 6 0 45 

Tipo de organosilano 

ETT-1 TEOS:ETT 95:5 6 0 45 

PRT-1 TEOS:PRT 95:5 6 0 45 

BUT-1 TEOS:BUT 95:5 6 0 45 
a Relaciones molares entre las fuentes silíceas. b Relaciones másicas Ti a SiO2 en el gel de síntesis 
inicial. c Tiempo de prehidrólisis del TEOS o del organosilano. 
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Método 3: Incorporación de grupos orgánicos en el interior de las paredes 
silíceas. 

Se prepararon diferentes materiales híbridos orgánicos-inorgánicos 
siguiendo el método estándar, explicado anteriormente.  En una primera 
etapa, se disuelve en un matraz de fondo redondo 4 gramos de Pluronic 
123 en una disolución concentrada de ácido clorhídrico 0,5 N. Disuelto el 
surfactante, se añade el dicloruro de titanoceno, cuando la temperatura del 
gel de síntesis se encuentra estable a 40ºC. Las especies metálicas se 
prehidrolizan durante 3 horas y, se añade al medio de síntesis en una 
única etapa los precursores silicios orgánico (BTSE) e inorgánico (TEOS), 
manteniendo la relación SiO2 a surfactante = 47. A continuación, se deja 
agitando la mezcla resultante a 40ºC durante 20 horas, tras lo cual, se 
somete a envejecimiento hidrotérmico a 100ºC durante 24 horas en 
condiciones estáticas. El producto sólido final se recoge mediante filtración 
a vacío y se seca al aire a temperatura ambiente durante toda la noche. 

En la Tabla 7 se resumen las condiciones de síntesis de los materiales 
mesoestructurados tipo SBA-15 funcionalizados orgánicamente siguiendo 
el método de síntesis descrito. 

 

Tabla 7. Condiciones de síntesis de los materiales mesoestructurados tipo SBA-15 
funcionalizados orgánicamente en el interior de la paredes silíceas. 

Muestra Fuente 
Silícea 

Relacióna Ti/SiO2b 
(%) 

Grado de hibridaciónc 
(%) 

PMO-1 TEOS:BTSE 66:33 4 50 

PMO-2 TEOS:BTSE 40:60 4 75 

PMO-3 TEOS:BTSE 100 4 100 
a Relaciones molares entre las fuentes silíceas. b Relación másica Ti a SiO2 en el gel de síntesis 
inicial. c Porcentaje de átomos de silicio unidos a un grupo orgánico. 

II.3. PROCEDIMIENTO DE ELIMINACIÓN DE SURFACTANTE EN 
MATERIALES Ti-SBA-15. 

El surfactante ocluido en la estructura porosa de los materiales 
sintetizados ha sido eliminado mediante diferentes tratamientos.  

II.3.1. Tratamiento térmico a elevadas temperaturas. 

Este tratamiento se lleva a cabo en muflas convencionales en atmósfera 
estática de aire a 550ºC durante 5 horas, con una rampa de calentamiento de 
1,8ºC/min desde temperatura ambiente. Este método se ha aplicado a todos los 
materiales SBA-15 que no posean funcionalización orgánica. 
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II.3.2. Extracción con disolventes a reflujo. 

Este procedimiento consiste en la eliminación de las moléculas del 
surfactante mediante lavado a reflujo con un determinado disolvente. El método 
empleado se basa en el descrito por Zhao y col. (1998A). Este método consiste en 
mantener en un matraz de fondo redondo en condiciones de reflujo 1,5 gramos 
de sólido en 450 mL de etanol durante 24 horas. El material final se recoge 
mediante filtración a vacío y se seca a temperatura ambiente durante toda la 
noche. Por último, el sólido final se somete a tratamiento térmico suave en una 
mufla tubular a 150ºC durante 4 horas con una rampa de 5ºC/min desde 
temperatura ambiente y, con un flujo de nitrógeno de 100 mL/min. Este método 
se ha aplicado para la eliminación del promotor de estructura en aquellos 
materiales funcionalizados orgánicamente. 

II.4. PREPARACIÓN DE MATERIALES AGLOMERADOS. 

Para estudiar el comportamiento catalítico de los materiales Ti-SBA-15 en 
un reactor de lecho fijo es necesario aglomerarlos para reducir la pérdida de 
carga que se produciría cuando se trabaja con los catalizadores en polvo. En la 
presente investigación se ha utilizado como aglomerante inorgánico bentonita, 
cuya composición se resume en la Tabla 8. Se han utilizado tres métodos 
diferentes de aglomeración con el objeto de aumentar la resistencia mecánica de 
los catalizadores aglomerados y que se describen a continuación. 

 

Tabla 8. Análisis químico de la bentonita (sobre 
muestra seca a 100ºC). 

Compuesto Peso 
(%) Compuesto Peso 

(%) 

SiO2 54,8 MgO 18,2 

Al2O3 8,8 CaO 1,0 

Fe2O3 3,1 Na2O 2,3 

TiO2 0,8 K2O 1,8 

Otras pérdidas (%) 9,2 

II.4.1. Método A. 

El procedimiento básico para aglomerar los catalizadores en polvo SBA-15 
consiste en mezclarlo en un mortero junto con el aglomerante inorgánico 
(bentonita) y un aditivo orgánico (metilcelulosa) que aporta plasticidad y 
lubricidad a la pasta hasta conseguir una mezcla homogénea. A continuación, se 
adiciona agua destilada ultra-pura y se amasa hasta obtener una distribución 
uniforme del líquido en toda la muestra. A continuación, la mezcla resultante se 
seca a 110ºC durante 24 horas. Después de la etapa de secado, el sólido 
resultante se tamiza consiguiendo partículas de tamaño comprendido entre 0,7-
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1 mm. Los finos que se forman en la etapa de molienda se pueden reutilizar 
obteniendo mayor cantidad de muestra aglomerada. Por último, el material es 
calcinado a 550ºC con una rampa de 0,3ºC/min y se mantiene durante 2 horas 
a esta temperatura. Siguiendo esta metodología se han aglomerado catalizadores 
Ti-SBA-15 con diferentes contenidos másicos de bentonita. En todas las síntesis 
el porcentaje en peso de metilcelulosa con respecto a la mezcla del catalizador en 
polvo y el aglomerante fue del 5%. En la Figura 27 se esquematiza este 
procedimiento. 
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Figura 27. Método A de aglomeración de catalizadores en polvo. 

II.4.2. Método B. 

Este procedimiento es similar al anterior pero se modifican ciertas 
variables con el objeto de obtener un material aglomerado con mayor resistencia 
mecánica. Las principales diferencias de este método son: 

• La composición de la mezcla inicial está formada por un 30% de 
bentonita, 70% de material mesoestructurado y, en este caso, el 
contenido de aditivo orgánico con respecto al aglomerante y 
catalizador en polvo es de 10%.  

• Se lleva a cabo una etapa previa de extrusión antes de realizar la 
etapa de molienda y tamizado. 

• El material extruído se seca mediante tratamientos térmicos 
controlados antes de la etapa de calcinación. El secado del material 
debe ser lo más lento posible para evitar una contracción 
superficial que implicaría agrietamientos y deformaciones. Dicho 
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secado se lleva a cabo en una cámara de secado (Clima Temperatur 
Systeme CTS). La velocidad de secado se controla fijando la 
humedad y la temperatura del aire. Este secado tiene lugar en tres 
etapas, en la primera de ellas, se fija un 70 % de humedad y 20 ºC 
de temperatura durante 24 horas. En la segunda etapa, se elimina 
humedad a temperatura constante, llegándose a un 35 % de 
humedad. La tercera, y última etapa, consiste en eliminar humedad 
variando la temperatura hasta alcanzar 80 ºC y un 10 % de 
húmedad. En la Figura 28 se esquematiza el programa de 
temperaturas y humedad. 
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Figura 28. Condiciones de secado del material extruido en atmósfera controlada. 

• La última diferencia comparándolo con el método anterior,  es la 
etapa de calcinación. Este tratamiento térmico se realiza en 
atmósfera estática de aire y con el siguiente programa de 
temperaturas. 

1. Desde temperatura ambiente hasta 180ºC con una rampa de 
0,1ºC/min. 

2. Desde la temperatura anterior hasta 440ºC con una rampa de 
0,5ºC/min. 

3. Se mantiene a 440ºC durante 1 hora. 

4. Desde 440ºC hasta 650ºC con una rampa de 1,0ºC/min. 

5. Se mantiene la temperatura durante 2 horas. 
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Por último, se tamizan las piezas para obtener partículas con un tamaño 
comprendido entre 0,7-1 mm. Este método de aglomeración se esquematiza en 
la Figura 29. 
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Figura 29. Método B de aglomeración de catalizadores en polvo. 

II.4.3. Método C. 

Este procedimiento es similar al anterior, pero se diferencia en el que el 
corte de las piezas se lleva a cabo antes de la etapa de secado en la cámara de 
humedad controlada. Además, en este método no se tamizan las piezas sino que 
se cortan, obteniendo partículas de catalizador uniformes con una longitud de 2 
mm. En la Figura 30 se esquematiza dicho método de aglomeración de 
materiales mesoestructurados. 
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Figura 30. Método C de aglomeración de catalizadores en polvo. 

II.4.4. Proceso de silanización de materiales mesoestructurados 
aglomerados. 

El método de silanización de los catalizadores aglomerados se diferencia 
ligeramente del procedimiento de silanización de los catalizadores en polvo con 
el objeto de no producir la disgregación de las partículas durante la agitación. 
En este caso, la etapa de silanización consiste en realizar un lavado en un 
equipo Sohxlet del material aglomerado, previamente secado a vacío durante 24 
horas, con una mezcla formada por tolueno y hexametildisilazano durante 24 
horas. La relación másica HMDS a material aglomerado ha sido 1. A 
continuación, el material silanizado se lava varias veces con tolueno. Por último, 
el catalizador se seca a 200ºC en flujo de nitrógeno durante 2 horas en una 
mufla tubular. En la Figura 31 se muestra el esquema del sistema de 
silanización para este tipo de materiales. 

II.5. SÍNTESIS DE MATERIALES MESOESTRUCTURADOS 
FUNCIONALIZADOS CON MOLIBDENO. 

Los materiales SBA-15 funcionalizados con especies metálicas de 
molibdeno se han sintetizado mediante un método de síntesis directa en medio 
ácido similar al utilizado para los materiales Ti-SBA-15. 

En un matraz de fondo redondo se disuelve 4 gramos de Pluronic 123 
mediante agitación en 125 ml de disolución concentrada de ácido clorhídrico a 
temperatura ambiente. Cuando el surfactante se ha disuelto, la disolución se 
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calienta a 40ºC antes de añadir el precursor de molibdeno (heptamolibdato 
amónico tetrahidratado). Después de 180 min de prehidrólisis de la fuente de 
molibdeno se adiciona el TEOS, manteniendo una relación molar SiO2 a 
surfactante de 47. La mezcla resultante se deja agitando de forma vigorosa a 
40ºC durante 20 horas, tras lo cual, se somete a envejecimiento hidrotérmico a 
100ºC durante 24 horas más en condiciones estáticas. El producto sólido final 
se recoge mediante filtración a vacío y se seca a temperatura ambiente durante 
toda la noche. El surfactante se elimina mediante calcinación a 550ºC con una 
rampa de 1,8 ºC/min, y se mantiene a esta temperatura durante 5 horas. 
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Figura 31. Esquema del sistema de silanización de materiales aglomerados. 

A la receta básica anterior se le han introducido una serie de 
modificaciones con el objeto de controlar determinadas propiedades de interés 
catalítico, como puede ser el contenido de molibdeno, propiedades texturales y, 
tamaño medio de poro. Las modificaciones realizadas son las que se detallan a 
continuación: 

A) Variación del pH del gel de síntesis. 

B) Variación de la relación másica Mo a SiO2 en el gel de síntesis. 

En la Tabla 9 se resumen la condiciones de síntesis de los materiales SBA-
15 funcionalizados con molibdeno preparados en este apartado de la 
investigación. 

 

 

 



Procedimiento Experimental 

 

- 77 - 

 

Tabla 9. Condiciones de síntesis de los materiales 
mesoestructurados tipo SBA-15 con molibdeno. 

Muestra Surfactante Mo/SiO2a 
(%) 

HClb 
(N) pHc 

Mo-1 Pluronic 123 4 1,9 0,30 

Mo-2 Pluronic 123 6 1,9 0,30 

Mo-3 Pluronic 123 8 1,9 0,30 

Mo-4 Pluronic 123 4 0,5 -0,28 

Mo-5 Pluronic 123 6 0,5 -0,28 

Mo-6 Pluronic 123 8 0,5 -0,28 
a Relaciones másicas Mo a SiO2 en el gel de síntesis inicial.b 
Concentración molar ácida del medio de síntesis. c  pH de hidrólisis. 

III. III. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN. 

En este apartado se detallan las técnicas de caracterización empleadas, así 
como las condiciones de análisis bajo las cuales los distintos equipos han 
operado para realizar las diferentes medidas, con el objeto de determinar las 
propiedades físico-químicas y estructurales de los materiales mesoestructurados 
sintetizados en la presente investigación. En la Tabla 10 se resumen las técnicas 
de caracterización y se explica brevemente el objetivo perseguido con cada una 
de ellas. 

III.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X (DRX). 

Los análisis de difracción de rayos X se han llevado a cabo en un equipo 
Philips X´PERT MPD utilizando como radiación la línea Kα de cobre (λ = 1,54056 
nm), con una intensidad de 40 mA y un potencial de 450 kV, junto con un 
monocromador secundario de grafito. El tamaño de paso fue de 0,03º con un 
tiempo de acumulación por paso de 5 segundos, para un barrido de ángulos 2θ 
de 0,5-5º, mientras que para un barrido de 2θ de 5-50º, fueron 0,04º y 2 
segundos, respectivamente.  

Esta técnica se aplica habitualmente para determinar la presencia de fases 
cristalinas. En el caso de materiales amorfos como los materiales 
mesoestructurados, la disposición regular de los poros, produce reflexiones que 
se manifiestan como señales a bajos ángulos de difracción.  

En el caso de los silicatos mesoestructurados tipo SBA-15, presentan 
simetría p6mm, hace que sus difractogramas sean fácilmente identificables 
debido al ordenamiento bidimensional de sus canales, proporcionando 
unicamente reflexiones hk0. Por lo que, esta técnica permite evaluar el grado de 
ordenamiento estructural de estos materiales empaquetados en forma hexagonal 
mediante la medida de la relación de intensidades de las señales de difracción 
d100 y d110 (Figura 32A). Cuanto mayor sea la relación de I110/I100, tanto mayor es 
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el orden de la estructura analizada. Así mismo, estos análisis junto con la Ley de 
Bragg permite el cálculo de la distancia interplanar en la dirección 
cristalográfica (100), con el cual se puede calcular el parámetro de celdilla 
unidad ao, que indica la distancia entre el centro de dos poros contiguos en esta 
dirección (Figura 32B). Además, si se combinan los parámetros obtenidos con la 
difracción de rayos X con los de la adsorción de nitrógeno, el diámetro de poro 
(dp), se puede determinar el espesor de pared  (e). 

 

Tabla 10. Técnicas de caracterización: determinación de las propiedades texturales y 
físico-químicas. 

Técnica de Caracterización  Objetivo 

Bajo ángulo Ordenamiento mesoscópico 
Difracción de rayos X 

Alto ángulo Presencia de óxidos metálicos cristalínos 
 

Ensayos de adsorción-desorción de 
nitrógeno a 77 K 

 Determinación de propiedades texturales 

  Entorno de las especies metálicas 

UV-Vis Accesibilidad del centro de titanio 
mediante moléculas sonda Espectroscopía UV-Vis-NIR 

NIR Presencia de grupos hidroxilo 

  Presencia de agua 

ICP-AES  Composición másica metálica 

  Entorno de las especies de silicio 

Resonancia magnética nuclear en 
estado sólido ( 29Si RMN) 

 Cantidad de grupos hidroxilo 

  Incorporación de especies orgánicas en la 
matriz silícea 

Microscopía electrónica de 
transmisión (TEM)  Ordenamiento de los materiales 

Dimensiones de los poros 

Microscopía eletrónica de barrido 
(SEM) 

 Tamaño y Morfología de las partículas 

Análisis Termogravimétrico 

(TG/DTA) 
 Cuantificación de la incorporación de 

especies orgánicas 

Espectroscopía FT-IR  Caracterización de grupos funcionales 

Desorción térmica programada de 
amoniaco (DTP) 

 Accesibilidad de las especies de titanio 

Ensayos de resistencia mecánica  Resistencia de los materiales 
aglomerados 

 

 

 

 



Procedimiento Experimental 

 

- 79 - 

 

En la Figura 32 se esquematiza la estructura hexagonal del material SBA-
15. A continuación, se muestran las expresiones con las que se pueden 
determinar los parámetros anteriormente explicados y la Ley de Bragg. 

θ⋅⋅=λ send2 hkl  

siendo λ la longitud de onda del haz incidente y θ, el ángulo al que aparece 
la difracción. 
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Figura 32. (A) Estructura hexagonal del material SBA-15 en la orientación [001]; dp es el 
diámetro de poro; e es el espesor de pared. (B) DRX de un material SBA-15 silíceo con 

simetría p6mm. 

III.2. ISOTERMAS DE ADSORCIÓN-DESORCIÓN DE NITRÓGENO A 
77 K. 

Las propiedades texturales de los materiales se han determinado mediante 
las isotermas de adsorción/desorción de nitrógeno a temperatura constante, 77 
K. Estos ensayos se han realizado en un porosímetro volumétrico modelo 
TRISTAR 3000. Previo al ensayo de adsorción, los materiales son desgasificados 
en atmósfera inerte. Esta etapa de desgasificación consta de dos etapas a 
diferentes temperaturas. La primera, con una rampa de 5ºC/min se somete a la 
muestra a 90ºC durante 30 min. En la segunda etapa, con una rampa de 
5ºC/min la muestra es sometida a 120ºC, dicha temperatura se mantiene 
durante 720 min. Posteriormente, las muestras se ponen en contacto con 
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cantidades adecuadas de nitrógeno para cubrir todo el intervalo de presiones 
relativas hasta aproximarse a la saturación (p/po = 0,995). 

La Figura 33 muestra  a modo de ejemplo la isoterma de adsorción de 
nitrógeno típica de un material mesoporoso SBA-15. Se trata de una isoterma 
tipo IV de las catalogadas por la IUPAC (Sing y col., 1985). En la isoterma se 
pueden distinguir cuatro zonas o regiones claramente diferenciadas. Estas son 
las siguientes: 

I. La primera región corresponde a la zona de bajas presiones relativas en la 
que se produce el llenado de la microporosidad con moléculas de 
adsorbato. Tiene lugar la formación de una monocapa. 

II. La segunda región se trata de una zona en la que la relación entre espesor 
y volumen adsorbido es lineal. Dicha región se debe a la formación de 
multicapas de gas adsorbido sobre la monocapa inicial. 

III. La tercera región consiste en una zona en la que el volumen adsorbido 
experimenta un gran incremento para un mínimo ensanchamiento del 
espesor de la multicapa. En esta zona de presiones intermedias se observa 
el fenómeno de condensación capilar dentro de los mesoporos. El valor de 
presión relativa al que se produce el salto va a determinar el tamaño de 
poro medio. Asimismo, cuanto más nítido sea el escalón (región más 
estrecha y salto de mayor pendiente) más estrecha será la distribución de 
tamaños de poro. 

IV. La cuarta y última región se trata de una zona lineal en cuanto a la 
relación espesor de multicapa-volumen adsorbido. Dicha región se atribuye 
a la adsorción en multicapa sobre la superficie externa del material, dando 
finalmente resultado a la condensación por llenado del espacio entre 
partículas. 
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Figura 33. (A) Isoterma de adsorción/desorción de nitrógeno típica de un material 

SBA-15, (B) Distribución de tamaño de poro en el rango mesoscópico. 
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A partir de la isoterma de adsorción, puede calcularse la superficie 
específica del material mediante el método BET (Brunauer y col., 1938), 
aplicando la ecuación BET en el intervalo de presiones parciales p/po = 0,025-
0,150. Las distribuciones de tamaño de poro en el rango mesoscópico y el 
tamaño de poro medio se han calculado, partiendo del concepto de condensación 
capilar, con el método BJH (Barrett y col., 1951) y con la ecuación de Harkins y 
Jura ajustada para materiales SBA-15 con el objeto de determinar el espesor de 
la capa de nitrógeno (t) 

La curva del espesor estadístico utilizada en el análisis t-plot ha permitido 
el cálculo de la microporosidad de los materiales ensayados (Lippens y col., 
1965). Los parámetros de la curva, de tipo Harkins-Jura, se han calculado por 
regresión no lineal de los datos correspondientes a bajas presiones registrados 
para un material de referencia exento de microporosidad, calculando el espesor 
según el método de Lippens-de Boer. El ajuste realizado por el método Simplex 
dio lugar a la ecuación empírica t = [6,1955/(0,1513-log{p/po})]0,705. Este método 
ha permitido calcular, para los materiales tipo SBA-15, el volumen total y 
superficie de microporos aplicando una regresión lineal a la curva t en el 
intervalo de espesores 4,0-5,0 Ǻ. La Figura 34 muestra el análisis t-plot típico de 
un material mesoestructurado. 
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Figura 34. Curva t típica de un material SBA-15. 
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III.3. ESPECTROSCOPÍA DE EMISIÓN ATÓMICA DE PLASMA 
ACOPLADO POR INDUCCIÓN (ICP-AES). 

La composición másica en especie metálica de los diferentes materiales 
sintetizados, se ha determinado mediante un espectrofotómetro ICP-AES modelo 
Varian Vista AX CCD Simultaneous. El fundamento de esta técnica consiste en 
excitar los átomos presentes en el material mediante un plasma de argón 
(constituido por iones de argón, electrones y analitos) que se encuentra a una 
temperatura de 10000 K. Al volver a su estado fundamental, el átomo emite una 
radiación de longitud de onda característica y proporcional a la concentración 
del elemento presente en la muestra.  

Para obtener el valor del contenido metálico en el material se tiene que 
calibrar previamente el equipo con disoluciones patrones. También, se debe 
preparar previamente la muestra sólida. Dicha preparación involucra el uso de 
ácidos minerales fuertes para la digestión de la muestra, que se combinan de 
una forma adecuada. Generalmente se realiza en cápsulas de platino que 
resisten los incrementos de presión, temperatura y ataque de los ácidos. 
Dependiendo de si el material está funcionalizado o no con grupos orgánicos el 
método de preparación de la muestra será diferente.  

Método 1: Catalizadores silíceos sin grupos orgánicos. 

El procedimiento consiste en pesar aproximadamente 0,1 gramo de 
muestra en forma de polvo y depositarlo en una cápsula de platino 
completamente seca. Se le añade la cantidad de agua desionizada 
necesaria para humedecer la muestra. A continuación, se adiciona 2 mL de 
H2SO4 y 10 mL de HF y, se coloca la cápsula en una manta calefactora. 
Durante los primeros 30-40 minutos se observa el desprendimiento de 
vapor de agua. Pasado este tiempo dejará de desprenderse vapor y 
comenzará a desprenderse un vapor más denso de color blanco debido al 
ácido sulfúrico. En este momento se retira la cápsula de la manta 
calefactora, se deja enfriar, y se vierte en un matraz de 250 ml, 
enrasándose éste con agua destilada ultrapura. Esta muestra será la que 
se mida en el equipo de ICP-AES, y se compara con la curva patrón de 
calibrado en titanio para conocer su concentración. 

Método I1: Catalizadores funcionalizados con  grupos orgánicos. 

El procedimiento es similar al método anterior, pero en este caso la 
preparación de la muestra para realizar la medida de la especie metálica 
implica  dos ataques. El primer ataque, con el objeto de eliminar los grupos 
orgánicos presentes en el material, consiste en pesar 0,1 gramos de la 
muestra seca en forma de polvo y depositarlo en una cápsula de platino 
completamente seca. A continuación, se le añade la cantidad de agua 
desionizada mínima para humedecer todo el material y, posteriormente se 
adicionan 2 ml de ácido sulfúrico. La cápsula se coloca en la manta 
calefactora, llevándose la mezcla a sequedad. Posteriormente el orgánico 
que contiene el material se elimina calcinando a 700ºC durante 30 minutos 
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utilizando una rampa de 50ºC/min. A continuación, se realiza un segundo 
ataque ácido, similar al del método anterior. Finalmente, la disolución 
resultante se vierte en un matraz de 250 mL y se afora con agua destilada 
ultrapura para proceder a su medición. 

III.4. RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR EN ESTADO SÓLIDO DE 
29Si (MAS-RMN). 

La utilización de esta técnica ha permitido determinar el microentorno de 
las especies de silicio en el material, la cantidad de grupos hidroxilo, y la 
incorporación de especies orgánicas en la matriz silícea. 

Los experimentos de un único pulso en la frecuencia de los núcleos del 
átomo que se pretende estudiar son los más sencillos (Figura 35). Este tipo de 
estudios consiste en generar un pulso de magnetización en un ángulo de 90º 
(п/2) durante un periodo de tiempo de varios microsegundos para luego 
registrar la radiación electromagnética emitida por los núcleos al relajarse y 
recuperar el estado inicial. A partir de la señal registrada (Free Induction Decay, 
FID) se obtiene el espectro correspondiente mediante el tratamiento matemático 
adecuado (transformada de Fourier principalmente). 

 

Pulso 90º

t

Adquisición

Pulso 90º

t

Adquisición

 
Figura 35. Secuencia sencilla de un único pulso (1-pulso RMN). 

El desarrollo de las técnicas de RMN en sólidos a través de la introducción 
de la rotación en el denominado ángulo mágico (MAS-RMN) ha permitido la 
aplicación de esta técnica a materiales sólidos micro y mesoporosos. El giro en 
ángulo mágico consiste en rotar a una velocidad de giro muy elevada la muestra 
alrededor de un eje inclinado con un ángulo θ de 54,7º respecto a la dirección 
del campo magnético. De este modo se consigue reducir al mínimo las 
interacciones bipolares y cuadrupolares entre diferentes núcleos y, por tanto, la 
anchura de las bandas del espectro. 

Los espectros de RMN-MAS en estado sólido de alta resolución se han 
llevado a cabo en un equipo Varian Infinity 400, que opera a 9,4 Teslas en el 
Centro de Apoyo Tecnológico de la Universidad Rey Juan Carlos. Para las 
medidas se emplearon sondas de alta velocidad de giro con rotores de óxido de 
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zirconio de 7 mm, y con velocidades de giro en el ángulo mágico de 6 KHz. El 
campo magnético se sintonizó a 79,5 MHz que corresponde con la frecuencia 
característica del isótopo 29Si para este campo magnético, y utilizando como 
material de referencia el tetrametilsilano. 

III.5. ESPECTROFOTOMETRÍA DE REFLECTANCIA DIFUSA EN 
ULTRAVIOLETA VISIBLE (RD-UV-VIS). 

Los análisis de espectroscopia de reflectancia difusa en ultravioleta-visible 
se han llevado a cabo en el Departamento de Tecnología Química y Ambiental de 
la Universidad Rey Juan Carlos y en el Departamento de Química IFM de la 
Universidad de Turín (Italia). Dicha técnica proporciona información sobre el 
entorno de las especies metálicas incorporadas en el material. Además, en la 
Universidad de Turín, se han analizado los espectros en la zona NIR de alguno 
de los materiales sintetizados, determinando de forma cualitativa  el contenido 
de agua y los grupos silanol. Además, con el objeto de determinar la 
accesibilidad de los centros de titanio se han adsorbido diferentes moléculas 
sonda.  

El equipo utilizado en la Universidad Rey Juan Carlos se trata de un 
espectrofotómetro Varian Cary 500 Scan UV-VIS-NIR equipado con una esfera 
de integración para la detección de la radiación difusa reflejada. Los materiales 
no requieren de preparación previa para determinar el espectro UV-Vis. 

Los análisis de espectroscopia UV-Vis-NIR se realizaron en la Universidad 
de Turín en un espectrofotometro Perkin Elmer (λ = 900 nm) equipado con una 
esfera de integración. Los diferentes tratamientos térmicos de los catalizadores 
antes de llevar a cabo el ensayo espectroscópico se realizaron en una instalación 
cuyo diagrama de flujo se muestra en la Figura 36. Para estudiar la accesibilidad 
de los centros de titanio se adsorbió agua, hidroperóxido de terc-butilo y 
peróxido de hidrógeno (los dos últimos agentes oxidantes son típicos de las 
reacciones de epoxidación) como moléculas sonda. En estos ensayos el material 
debe ser previamente calcinado a 550ºC durante 2 horas en atmósfera de O2 
antes de la adsorción de estas moléculas. La evolución de la banda de absorción 
del UV-Vis del titanio debido a la interacción de las moléculas sonda después de 
los distintos tratamientos térmicos permite determinar la accesibilidad de los 
centros de titanio. 
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Figura 36. Diagrama de flujo de la instalación para el tratamiento térmico de los materiales. 

III.6. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN (TEM). 

El equipo utilizado ha sido un microscopio Philips Technai 20 con una 
resolución de 0,27 nm y ± 70º de inclinación de la muestra. La fuente de 
electrones empleada consiste en un filamento caliente de wolframio que por 
efecto termoiónico emite electrones, los cuales son acelerados por un potencial 
de 200 kV. 

La preparación de las muestras consiste en la dispersión de ésta en 
acetona. Posteriormente, el material se deposita sobre una rejilla de carbón y es 
introducida directamente en el microscopio. 

Esta técnica se ha utilizado para determinar la ordenación, morfología y 
dimensiones de los poros de los materiales preparados. La microscopía 
electrónica de transmisión permite conseguir resoluciones de hasta 3 Å y está 
indicada para materiales que presentan tamaños de cristal reducidos (< 1 µm). 

III.7. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM). 

El equipo utilizado fue un microscopio electrónico XL30 ESEM.FEI 
(Philips). Se trata de un microscopio de última generación que admite el análisis 
de muestras en estado natural o bajo condiciones ambientales naturales, sin 
necesidad de usar técnicas convencionales de preparación de muestras. 
Además, es posible utilizar régimen de alto vacío de forma similar a los 
microscopios SEM convencionales. 

La técnica de Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) se ha utilizado 
para obtener información acerca del tamaño y la morfología de las partículas de 
los diferentes materiales que se han sintetizado en la presente investigación. 

III.8. ANÁLISIS TERMOGRAVIMÉTRICO (TG/DTA). 

Los análisis termogravimétricos se han llevado a cabo en una microbalanza 
DCS-TGA modelo SDT simultaneous 2960 de TA Instruments. Esta técnica 
consiste en someter a la muestra de análisis a una rampa de calefacción 
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controlada bajo atmósfera oxidante (normalmente aire u oxígeno) registrando la 
evolución de la pérdida de masa con la temperatura. Las pérdidas de masa 
obtenidas, y las temperaturas correspondientes a los distintos máximos 
presentes en la curva diferencial, permiten conocer las diferentes etapas que se 
producen a lo largo de la descomposición térmica así como las cantidades 
eliminadas en cada una de ellas. 

Además, con este equipo se pueden realizar el análisis diferencial de 
temperatura (DTA). Este tipo de análisis consiste en medir la diferencia de 
temperaturas entre la muestra que está siendo sometida al proceso térmico 
(rampa de temperatura en un entorno controlado) y un patrón de referencia 
estable que no sufra cambios a lo largo de dicho proceso térmico. Esta diferencia 
de temperaturas es registrada para obtener la correspondiente curva DTA. Dicha 
curva puede presentar máximos y/o mínimos. Los máximos indicarán la 
existencia de un proceso exotérmico (∆T > 0), mientras que los mínimos 
evidencian procesos endotérmicos (∆T < 0). 

III.9. ESPECTROFOTOMETRÍA DE TRANSMISIÓN DE INFRARROJO 
CON TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR). 

Los espectros de FT-IR se han realizado en un espectrofotómetro ATI 
MATTSON Infinity Series FTIR en un rango de número de onda entre 400-4800 
cm-1, con una resolución de 4 cm-1 y con un total de 64 barridos. Para realizar 
los análisis es necesario diluir la muestra con KBr (1/200 en peso) y 
posteriormente someterla a comprensión para obtener una pastilla que se 
introduce en el portamuestra del equipo de FT-IR. Esta técnica ha permitido la 
determinación de la presencia de compuestos orgánicos en los materiales 
silanizados, de grupos silanol y de moléculas de agua absorbida. 

III.10.   DESORCIÓN TÉRMICA PROGRAMADA DE AMONIACO (DTP). 

Los ensayos de desorción de amoniaco a temperatura programada (DTP) se 
llevaron a cabo en un equipo Micromeritics 2910 (TPD/TPR). En este ensayo, la 
muestra es previamente desgasificada en una corriente de helio (50 N ml min-1) 
con una rampa de 15ºC/min hasta 560ºC y, se mantiene a esta temperatura 
durante 30 min. El objetivo de esta etapa es la de eliminar los compuestos 
adsorbidos físicamente en el material. Posteriormente, se enfría hasta 60ºC, y se 
hace pasar una corriente de amoniaco (35 mLN min-1) durante 30 min. A 
continuación, la muestra se somete a un tratamiento en flujo de helio a 60ºC 
durante 90 min, para eliminar el NH3 físicamente adsorbido en su superficie. 
Finalmente, el material se somete a una rampa de calefacción de 15ºC/min bajo 
un flujo de helio (50 NmL  min-1) hasta una temperatura de 560ºC, manteniendo 
ésta durante 30 min. El amoniaco desorbido a diferentes temperaturas es 
arrastrado por la corriente de He y se detecta a través de un detector de 
conductividad térmica (TCD). 
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Esta técnica se utilizó para determinar la accesibilidad de los centros de 
titanio de los materiales mesoestructurados tipo SBA-15 funcionalizados con 
titanio sintetizados en la presente investigación.  

III.11.   MEDIDA DE LA RESISTENCIA MECÁNICA DE LOS 
MATERIALES AGLOMERADOS. 

La resistencia mecánica de los materiales aglomerados se ha realizado 
mediante los siguientes métodos. 

III.11.1. Método Shell. 

Este método describe un procedimiento para el cálculo del Bulk Crushing 
Strength (BCS) de catalizadores sólidos en el rango 0,2 a 1,5 MPa (2 a 15 
kgf/cm2). La BCS es una medida de la resistencia mecánica de las partículas de 
catalizador y, se define, como la presión en MPa ejercida mediante un émbolo 
sobre la muestra contenida en un cilindro, a la cual se ha alcanzado el 0,5 % de 
finos, en peso de la muestra, que pasan a través de un tamiz de 425 µm (ASTM 
Nº40). 

El procedimiento consiste en colocar una determinada cantidad de 
muestra en un cilindro de metal de dimensiones normalizadas y someterlo a 
presiones crecientes por medio de un émbolo. Los finos que se forman son 
recogidos mediante tamizado y pesados posteriormente. 

Para determinar el parámetro BCS se representa la curva de % de finos 
obtenidos frente a la fuerza aplicada, (Figura 37). Entonces, el valor de BCS 
corresponde a la presión que permite obtener al 0,5 % de finos. Para ello, se 
determina mediante interpolación la fuerza a la que se produce el 0,5 % de finos 
y, la Bulk Crushing Strength se calcula con la siguiente expresión: 

S
10F

(MPa)BCS
⋅=  

Siendo:  

� F la fuerza en daN correspondiente al 0,5 % de finos. 

� S el área de la sección del émbolo en contacto con la muestra (mm2). 
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Figura 37. Medida del Bulk Crushing Strength. 

Los valores del Bulk Crushing Strength de los diferentes materiales que se 
muestran en la discusión de resultados han sido determinados en el Centro 
Tecnológico de Repsol-YPF. 

III.11.2. Resistencia mecánica de partícula individual. 

El índice Shell necesita una elevada cantidad de material (10 cm3) para que 
el ensayo proporcione una medida fiable de la resistencia. Para solucionar el 
problema de la cantidad de material, en el Grupo de Investigación de Ingeniería 
Química y Ambiental se ha diseñado un procedimiento para poder obtener una 
medida de la resistencia mecánica aproximada pero que permite la comparación 
de resistencias mecánicas entre los diferentes materiales. 

El ensayo de la medida de la resistencia mecánica consiste en someter a 
una partícula individual del catalizador aglomerado a pesos crecientes (F) hasta 
que se produce la ruptura de la muestra. Dicho procedimiento se repite en diez 
partículas para determinar un valor promedio. 

El procedimiento matemático para determinar la resistencia mecánica de 
las partículas del material aglomerado a partir del peso de ruptura promedio 
consiste en: 

1. Las partículas aglomeradas mediante los métodos A y B se suponen 
de geometría esférica. Entonces, la superficie de aplicación del peso 
se determina como:  
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Para el caso del método C, la sección se puede calcular de dos 
formas dependiendo de la posición de las partículas a la hora de 
medir su resistencia. Si las partículas se colocan en posición 
vertical, la sección se calcula como se explicó anteriormente, siendo 
Dp el diámetro de la partícula aglomerada (1), y si ésta se coloca en 
posición horizontal la sección se determina como se explica en (2). 

22

4
)( DpmS ⋅Π=

F S

(1)

F

S

D
L

(2)

DL)2S(m ⋅=22

4
)( DpmS ⋅Π=

F S

(1)

F

S

D
L

F

S

D
L

(2)

DL)2S(m ⋅=

 

2. La fuerza de ruptura, siendo “m” la masa aplicada, de las partículas 
se calcula como: 

8,9m)N(F ⋅=  

3. Por lo que, la presión de ruptura y por tanto la resistencia mecánica 
se determina como: 

S
F

)m/N(esiónPr 2 =  

IV. IV. SISTEMAS DE REACCIÓN. 

Los catalizadores sintetizados en la presente investigación han sido 
evaluados en la reacción de epoxidación de 1-octeno en fase líquida con 
diferentes agentes oxidantes orgánicos. Los agentes oxidantes utilizados han 
sido el hidroperóxido de terc-butilo (TBHP) y el hidroperóxido de etilbenceno 
(EBHP). 
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IV.1. ENSAYOS DE EPOXIDACIÓN EN UN REACTOR DISCONTINUO 
AGITADO. 

Instalación experimental. 

Las reacciones de epoxidación en discontinuo se han llevado a cabo,en la 
instalación experimental que se esquematiza en la Figura 38. 
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Figura 38. Instalación experimental de las reacciones de epoxidación en fase líquida y en 

discontinuo. 

Como se observa la instalación experimental está formada por un matraz 
de fondo redondo (1) conectado a un refrigerante (2) para mantener condiciones 
de reflujo durante la reacción. El matraz se encuentra sumergido en un 
cristalizador que contiene silicona (3) y que se utiliza como fluido calefactor. El 
baño se encuentra sobre una placa de calefacción (4) que permite regular la 
velocidad de agitación mediante un agitador magnético (5) y suministrar el calor 
necesario para alcanzar la temperatura de reacción. La temperatura de reacción 
se mide con un temómetro que se sumerge en el medio de reacción (6) y se 
controla mediante un termómetro de contacto regulable que controla la 
temperatura del baño (7). 

 

 

 



Procedimiento Experimental 

 

- 91 - 

 

IV.1.1. Reacción de epoxidación de 1-octeno con hidroperóxido de 
terc-butilo. 

Condiciones de reacción y procedimiento operativo. 

Las condiciones de reacción que se han utilizado para llevar a cabo la 
epoxidación de 1-octeno con hidroperóxido de terc-butilo han sido las siguientes: 

• Temperatura de reacción: 80-100ºC. 

• Presión atmosférica 

• Velocidad de agitación: 700 rpm. 

• Tiempo de reacción: 6 horas. 

• Relación másica 1-octeno a catalizador: 12. 

• Relación molar TBHP a 1-octeno: 1,25. 

En un matraz de fondo redondo se cargan 0,2 gramos de catalizador, 
previamente tratado a vacío a 150ºC, y 2,4 gramos de octeno. La mezcla se agita 
de forma suave hasta alcanzar la temperatura de reacción y, a continuación, se 
añaden 4 gramos de la disolución de TBHP en decano, momento que se 
considera tiempo cero de la reacción. Una vez añadido el oxidante la agitación se 
incrementa a 700 rpm. Transcurridas 6 horas, la mezcla de reacción  se enfría 
en un baño de hielo y el catalizador se separa por filtración para proceder al 
análisis del producto de reacción. 

Identificación y cuantificación de los productos de reacción. 

La identificación y cuantificación de los productos de reacción ha sido 
realizada mediante cromatografía de gases. El cromatógrafo de gases empleado 
ha sido un equipo VARIAN 3800 con detector de ionización de llama y 
autoinyector modelo 3800. Se ha empleado una columna VARIAN FFAP, de 
longitud 60 m x diámetro 0,32 mm, con un espesor de película DF = 0,25 µm. 

Las condiciones del método de análisis fueron las siguientes:  

• Temperatura del inyector: 270 ºC. 

• Temperatura del detector (FID): 280 ºC. 

• Presión en cabeza de columna: 14 psi (constante). 

• Relación de split: 1/40 (entrada). 

• Caudal de aire: 300 mL/min. 

• Caudal de H2: 30 mL/min. 

• Caudal make-up (referencia para el FID): 25 mL/min. 
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• Programa de temperatura del horno: 

� La primera etapa consiste en mantener una temperatura de 
60 ºC durante 1,5 min. 

� La segunda etapa consiste en llegar a 220 ºC con una rampa 
de 40ºC/min. 

� La tercera y última etapa consiste en mantener 220 ºC hasta 
completar los 15 min de análisis. 

En la Figura 39 se muestra, a modo de ejemplo, un cromatograma donde 
aparecen los diferentes productos posibles en la reacción. El tolueno se ha 
utilizado como patrón interno en el análisis cromatográfico. 
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Figura 39. Cromatograma de los compuestos de la epoxidación del 1-octeno con TBHP en 

fase líquida. 

Conociendo los tiempos de retención en el análisis cromatográfico de los 
diferentes productos de reacción se pueden determinar ecuaciones empíricas 
que relacionen la masa de compuesto con las unidades de área del análisis 
cromatográfico. Para ello se han preparado disoluciones patrones en el rango de 
concentraciones de los diferentes compuestos utilizando como patrón interno 
tolueno. En la Tabla 11 se presentan los valores de los tiempos de retención y 
las rectas de calibrado de los distintos productos de reacción. 

Para llevar a cabo el análisis cromatográfico de los productos de reacción 
se utilizan 0,5 gramos de la muestra de reacción a la que se añaden 0,025 
gramos de tolueno. El cálculo de los gramos de epóxido formados se realiza a 
través de la ecuación (1). La concentración del otro producto de reacción, 1,2-
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octanodiol, se determina siguiendo exactamente el mismo método de cálculo 
(ecuación (2)). 

fíacromatogra

reacción
fíacromatogra mezclag

mezclag
epóxidogepóxidog ⋅=   (1) 

fíacromatogra

reacción
fíacromatogra mezclag

g
diolgdiolg

mezcla⋅=    (2) 

Siendo: 

- g epóxido: gramos de 1,2 epoxioctano formados en la reacción. 

- g diol: gramos de 1,2-octanodiol formados en la reacción. 

- g mezcla reacción: gramos totales de la mezcla de reacción. 

- g mezcla cromatografía: gramos de la mezcla utilizada para realizar el 
análisis cromatográfico. En todos los casos se han utilizado 0,5 
gramos. 

 

Tabla 11. Compuestos de reacción presentes en la epoxidación de 1-octeno con 
hidroperóxido de terc-butilo y rectas de calibrado. 

  Recta calibrado 

Compuesto Tiempo de retención 
(min) 

Catalizadores de 
titanio a 

Catalizadores de 
molibdeno a 

1-octeno 4,65 - - 

Tert-butanol 4,88 - - 

Decano 5,46 - - 

Tolueno 5,89 - - 

1,2-Epoxioctano 7,54 Y = 1,91.X Y = 1,41.X 

Hidroperóxido de terc-
butilo 7,92 - - 

1,2-Octanodiol 13,00 b Y = 2,39.X 

aY = GramosCompuesto/GramosTolueno, X = ACompuesto/ATolueno, b En los ensayos catalíticos con 
catalizadores de titanio no se ha detectado octanodiol. 

 

La concentración de peróxidos (ROOH) se determinó por la oxidación que 
provocan del ion ioduro a iodo, que posteriormente se valora con tiosulfato 
sódico según las reacciones: 

ROOH  +  2 I −  +  2 H +  →  ROH  +  I2  +  H2O 

I2  +  2 S2O3 2
−   →  S4O6 2

−  +  2 I − 
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El procedimiento utilizado en la valoración es el siguiente:  

- Se vierten 15 ml de mezcla ácido acético glacial/isopropanol (2:25 
vol.) en un erlenmeyer esmerilado y se añaden 6 ml de disolución saturada 
de ioduro sódico en isopropanol (22 g de ioduro sódico en 100 ml de 
isopropanol mantenido a reflujo durante 5 minutos y filtrado a 
temperatura ambiente). El uso del isopropanol tiene como misión evitar la 
oxidación de ión ioduro por el aire. 

- A continuación se añaden a la citada mezcla alrededor de 0,1-0,2 g 
de la muestra de reacción. 

- Se conecta el erlenmeyer al refrigerante y se calienta la mezcla en 
una placa calefactora hasta la aparición de la primera gota de destilado. En 
ese momento se añaden 50 ml de agua destilada para detener la ebullición 
y acelerar la posterior reacción del ion tiosulfato con el iodo. 

- Se valora la mezcla, de color pardo, con la disolución de tiosulfato 
sódico hasta viraje a incoloro.  

- Se realiza una prueba en blanco siguiendo el mismo procedimiento 
descrito anteriormente aunque sin añadir, ahora, muestra alguna. 

La disolución de tiosulfato estandarizada posee una molaridad 0,01 M; 
para su preparación se disuelven 2,50  gramos de Na2S2O3.5H2O en un litro de 
agua destilada y se añade 1 mL de disolución de NaOH 0.1 N. Se deja en reposo 
en un recipiente bien cerrado durante 24 horas. 

Para determinar el porcentaje en peso de peróxido en el medio de reacción 
se utiliza la ecuación 3: 

100
(2)G

M(0,001)NB)(V
peso) (% Peróxido TBHP ⋅

⋅
⋅⋅⋅−

=    (3) 

siendo,  

- V (mL): el volumen de tiosulfato consumido en la valoración de la 
muestra. 

- B (mL): el volumen consumido en la valoración de la prueba en blanco. 

- N (equivalentes de tiosulfato/L): la normalidad de la disolución de 
tiosulfato estandarizada. 

- M TBHP: el peso molecular del peróxido. En este caso se trata del 
hidroperóxido de terc-butilo, cuyo peso molecular es 90,12 g/mol. 

- G (g): la masa de muestra. 
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Los gramos de TBHP que no han reaccionado se calculan mediante la 
ecuación (4). 

100

peso)Peróxido(%
gTBHPg reacciónfinal ⋅= mezcla     (4) 

Cálculos. 

Una vez determinada la composición de la mezcla de reacción se calculan 
los diferentes parámetros de reacción. La conversión de 1-octeno se determina 
mediante la ecuación (5) a partir de los productos de reacción formados. 

 

100

M

octenog

)
M

diolg

M

epóxidog
(

X

Octeno

inicial

DiolEpóxido
Octeno ⋅

+
=      (5) 

 

Donde: 

- X Octeno: conversión de octeno. 

- M Octeno: masa molecular de 1-octeno (112,21 g/mol). 

- M Epóxido: masa molecular de 1,2-epoxioctano (128,21 g/mol). 

- M Diol: masa molecular de 1,2-octanodiol (146,23 g/mol). 

La selectividad del 1-octeno a epóxido (S Octeno-Epóxido) se calcula con la 
ecuación (6). 

100
X

)/Mocteno(g

)/Mepóxido(g
 S

Octeno
Octenoinicial

Epóxido
EpóxidoOcteno ⋅

⋅
=−

100

    (6) 

La conversión de TBHP (XTBHP) se determina mediante la ecuación (7). 

100
TBHPg

TBHPgTBHPg
X

inicial

finalinicial
TBHP ⋅

−
=       (7) 

La selectividad de TBHP hacia la formación de epóxido se determina a 
partir de la ecuación (8). 

100
X

)/MTBHP(g

)/Mepóxido(g
S

TBHP
TBHPinicial

Epóxidoreacción
EpóxidoTBHP ⋅

⋅
=−

100

    (8) 
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La actividad intrínseca de los centros activos se ha determinado mediante 
el cálculo de la frecuencia de recambio (TOF) a través de la ecuación (9). 

r

oepoxioctan1-

tmoles

moles
)TOF(h

⋅
=

Me
     (9) 

siendo,  

- moles epoxioctano: moles de 1,2-epoxioctano formados en la reacción. 

- moles Me: moles de centros activos (titanio o molibdeno). 

- t r: tiempo de reacción (6 horas). 

IV.1.2. Reacción de epoxidación de 1-octeno con hidroperóxido de 
etilbenceno. 

Los ensayos catalíticos de epoxidación con hidroperóxido de etilbenceno se 
realizaron en el Centro Tecnológico de Repsol-YPF. 

Condiciones de reacción y procedimiento operativo. 

Las condiciones de reacción que se han utilizado para llevar a cabo la 
epoxidación de 1-octeno con hidroperóxido de etilbenceno como agente oxidante 
han sido las siguientes: 

• Temperatura de reacción: 110ºC. 

• Presión atmosférica. 

• Velocidad de agitación: 700 rpm. 

• Tiempo de reacción: 2 horas. 

• Relación másica 1 octeno a catalizador: 50. 

• Relación molar EBHP/1-octeno: 0,12. 

En un matraz de fondo redondo se cargan 1 gramo de catalizador y 50 
gramos de octeno. La mezcla se agita de forma suave hasta alcanzar la 
temperatura de reacción. A continuación, se añaden 21,4 gramos de la 
disolución de EBHP en etilbenceno, momento que se considera tiempo cero de la 
reacción. Una vez añadido el oxidante la agitación se incrementa a 700 rpm. 
Transcurridas 2 horas, la mezcla de reacción  se enfría en un baño de hielo y el 
catalizador se separa por filtración para proceder al análisis del producto de 
reacción. 
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Identificación y cuantificación de los productos de reacción. 

La identificación y cuantificación de los productos la reacción ha sido 
analizada mediante cromatografía de gases. El cromatógrafo de gases empleado 
ha sido un equipo HP 6850 GC. Las condiciones del método de análisis fueron 
las siguientes:  

• Temperatura del inyector: 270 ºC. 

• Temperatura del detector (FID): 250 ºC. 

• Presión en cabeza de columna: 9,37 psi (constante). 

• Relación de split: 50/1 (entrada). 

• Caudal de aire: 350 mL/min. 

• Caudal de H2: 34 mL/min. 

• Caudal make-up (referencia para el FID): 25 mL/min. 

• Programa de temperatura del horno: 

� La primera etapa consiste en mantener una temperatura de 
40 ºC durante 3,5 min. 

� La segunda etapa consiste en llegar a 240 ºC con una rampa 
de 5 ºC/min. 

La cuantificación de los productos de reacción y del oxidante se realizó de 
forma analoga a la descrita en el apartado anterior. 

Cálculos. 

Los datos de conversión y selectividad se determinan siguiendo el mismo 
procedimiento explicado para el caso en el que se utiliza TBHP como agente 
oxidante, pero teniendo en cuenta que el agente oxidante utilizado para llevar a 
cabo las reacciones es el hidroperóxido de etilbenceno (M EBHP = 138 g/mol). Los 
resultados catalíticos han sido proporcionados por el Centro Tecnológico de 
Repsol-YPF. 

IV.2. ENSAYOS DE EPOXIDACIÓN EN UN REACTOR DE LECHO 
FIJO. 

Instalación experimental. 

Las reacciones de epoxidación de 1-octeno con hidroperóxido de 
etilbenceno realizadas en continuo se llevaron a cabo en la instalación 
experimental que se esquematiza en la Figura 40. 
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Figura 40. Diagrama de flujo de la instalación en lecho fijo.EB: etilbenceno, EBHP: 

hidroperóxido de etilbenceno, MBA: metilbencilalcohol. 

La instalación experimental de lecho fijo consiste en un reactor de vidrio 
con un diámetro interno de 1,2 cm y una longitud de 15 cm. El catalizador 
aglomerado se encuentra entre dos secciones (una superior y otra inferior) de 
bolas de cuarzo inertes conformando el lecho catalítico (3). El sistema es 
alimentado con la mezcla de reacción desde un depósito (1) a través de una 
bomba de HPLC modelo GILSON 10 SC con una precisión de ± 0,05 mL/min (2) 
que regula el caudal de alimento (FAo). La calefacción del lecho catalítico se 
realiza a través de la circulación de un fluido calefactor que circula por el 
espacio anular del reactor de vidrio. La temperatura del sistema se controla 
mediante un baño termostatizado (5) que posee un sistema de control (4) y que 
permite la recirculación del fluido calefactor. La instalación se completa con la 
incorporación de una unidad de refrigeración (6) a la salida del reactor y un 
depósito (7) para la recogida el producto de reacción. 

Condiciones de reacción y procedimiento operativo. 

Las condiciones de reacción que se han utilizado en la epoxidación de 1-
octeno con hidroperóxido de etilbenceno en el reactor de lecho fijo han sido las 
siguientes: 

• Temperatura baño termostatizado: 110-120ºC 

• Presión atmosférica. 

• Caudal alimento: 1 mL/min 

• Tiempo espacial (W/FAo): 3,6 min. 
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• Porcentaje en peso de octeno de la mezcla alimento: 45 %. 

• Porcentaje en peso de hidroperóxido de etilbenceno (EBHP) de la 
mezcla alimento: 1-12 %. 

• La mezcla se completa con etilbenceno (EB). 

• Masa de catalizador: 2,9 g 

• Densidad de la mezcla: 0,8 g/mL. 

El depósito alimento (1) se carga con la mezcla de reacción formada por 1-
octeno y una disolución de EBHP en etilbenceno. Se enciende el baño 
termostatizado y cuando se alcanza la temperatura deseada, comienza a pasarse 
la mezcla alimento por el lecho catalítico, considerandose tiempo cero cuando la 
mezcla de reacción alcanza la parte superior del lecho. Un termómetro situado 
en la parte superior del lecho permite un seguimiento continuo de la 
temperatura de la mezcla a la salida del lecho. Se toma muestra cada cierto 
tiempo, y se considera que se alcanzan las condiciones de régimen estacionario 
cuando los valores de conversión de EBHP y selectividad de EBHP hacia la 
formación del epóxido se mantienen constantes. 

Identificación y cuantificación de los productos de reacción. 

El procedimiento para la cuantificación de los productos de reacción es el 
descrito en el apartado IV.1.1. del procedimiento experimental. En la Tabla 12 se 
presentan los valores de los tiempos de retención y los datos de la recta de 
calibrado del 1,2-epoxioctano. 

Cálculos. 

Una vez determinada la composición del efluente de reacción se calculan 
los diferentes parámetros de reacción. La conversión de 1-octeno en el efluente 
de salida se determina mediante la ecuación (10), a partir de los productos de 
reacción formados. En las condiciones de reacción evaluadas sólo se detecto 
epóxido como producto de reacción. 
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Donde:  

- XOcteno es la conversión de octeno. 

- %Octenoinicial es el porcentaje en peso de octeno en la mezcla alimento. 

- %Epóxidoreacción es el porcentaje en peso de epoxioctano en el efluente de 
salida. 
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- MOcteno es la masa molecular de octeno. 

- MEpóxido es la masa molecular del epoxioctano. 

Tabla 12. Compuestos de reacción presentes en la epoxidación de 1-octeno con 
hidroperóxido de etilbenceno, y datos de calibrado. 

Compuesto Tiempo de retención  
(min) 

Recta  
calibradoa 

1-octeno 4,65 - 

Tolueno 5,89 - 

Etilbenceno 6,62 - 

1,2-Epoxioctano 7,54 Y = 1,49�X 

Metilbencilalcohol 9,95 - 
Hidroperóxido de 
etilbenceno 10,65 - 

aY = %epóxido/%Tolueno (relación másica), X = ACompuesto/ATolueno 
 

Al trabajar con un gran exceso de 1-octeno también se ha determinado la 
conversión de octeno máxima que se puede obtener teóricamente suponiendo 
conversión total de oxidante y una eficacia del 100 % del oxidante a la formación 
del epóxido mediante la ecuación (11). 
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     (11) 

Siendo: 

- XOcteno máxima es la conversión de octeno máxima suponiendo que se 
convierte todo el EBHP hacia la formación del epóxido. 

- %Epóxidomáximo es el porcentaje en peso de epóxioctano en el efluente de 
salida del reactor suponiendo que se convierte todo el EBHP y se utiliza 
selectivamente para la formación de epóxido. Este puede calcularse 
mediante la ecuación (12). 
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La conversión de EBHP se determina con la ecuación (13) 
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Siendo:  

- XEBHP: La conversión del hidroperóxido de etilbenceno. 

- %EBHPinicial: El porcentaje en peso de hidroperóxido de etilbenceno  en la 
mezcla alimento. 

- %EBHPfinal: El porcentaje en peso de hidroperóxido de etilbenceno en el 
efluente de salida del reactor. 

- FAO: Caudal de alimento en Kg/h. 

- FAS: Caudal de efluente de salida del reactor en Kg/h. 

La selectividad del EBHP hacia el 1,2-epoxioctano se determina con la 
ecuación (14). 
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En la presente investigación se han estudiado las diferentes variables de 
síntesis involucradas en la preparación de materiales mesoestructurados tipo 
SBA-15 funcionalizados con especies metálicas de titanio y molibdeno. El 
objetivo final de la investigación es el diseño de catalizadores heterogéneos que 
sean activos y selectivos en procesos de oxidación de olefinas en fase líquida y en 
presencia de hidroperóxidos orgánicos.  

La discusión de resultados de la presente memoria de investigación se ha 
estructurado en los siguientes capítulos: 

Capítulo I. Síntesis y caracterización de materiales mesoestructurados 
funcionalizados con titanio. 

Capítulo II. Aglomeración de los materiales mesoestructurados Ti-SBA-15 
y aplicación catalítica en reacciones de epoxidación de olefinas en lecho 
fijo. 

Capítulo III. Síntesis y caracterización de materiales mesoestructurados 
con titanio funcionalizados orgánicamente.  

Capítulo IV. Síntesis y caracterización de materiales mesoestructurados 
funcionalizados con molibdeno. 



 

 



 

 

 

CAPÍTULO I 
 

SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE 
MATERIALES MESOESTRUCTURADOS 

FUNCIONALIZADOS CON TITANIO 
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I.  

En este apartado de la discusión de resultados se aborda el estudio de la 
síntesis de materiales mesoestructurados funcionalizados con titanio mediante 
un procedimiento de síntesis directa en medio ácido y en presencia de 
surfactantes no-iónicos. Como ya se ha descrito en el apartado de introducción, 
la síntesis en medio ácido empleada para la preparación de materiales SBA-15 
limita la incorporación de las especies de titanio a la estructura mesoporosa. Por 
otro lado, las propiedades y características del precursor de titanio influyen de 
forma significativa en la incorporación y accesibilidad de las especies de titanio. 
En la presente investigación se ha elegido como fuente de titanio, el bis-
ciclopentadienilo de titanio (IV) debido a los buenos resultados obtenidos en la 
preparación de materiales Ti-MCM-41 en medio básico (Coluccia y col., 1999). 
Por tanto, en este primer capítulo de la discusión de resultados se realizará un 
estudio de las distintas variables de síntesis con el objeto de obtener materiales 
con buen ordenamiento mesoscópico, elevada incorporación de especies de 
titanio y buena dispersión metálica evitando la formación de fases densas de 
TiO2. En concreto las variables de síntesis que se han estudiado son: 

1. Influencia del tiempo de prehidrólisis del precursor de titanio. 

2. Influencia de la temperatura y tiempo de envejecimiento. 

3. Influencia del tipo de surfactante no iónico. 

4. Influencia de la relación másica Ti a SiO2 en el medio de síntesis. 
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5. Influencia del pH en el medio de síntesis. 

Una vez evaluadas todas estas propiedades, con los mejores catalizadores 
se han realizado estudios de accesibilidad de las especies de titanio mediante 
diferentes técnicas espectroscópicas y se han evaluado en la epoxidación 
selectiva de 1-octeno con EBHP en fase líquida. 

I.1. SÍNTESIS DE MATERIALES MESOESTRUCTURADOS 
FUNCIONALIZADOS CON TITANIO. 

I.1.1. Influencia del tiempo de prehidrólisis del precursor de 
titanio. 

Una de las variables de síntesis estudiadas en primer lugar es el tiempo de 
prehidrólisis de la fuente de titanio. La prehidrólisis del precursor de titanio es 
fundamental para garantizar una buena accesibilidad de los centros de titanio. 
De esta forma el tiempo de prehidrólisis del precursor del titanio antes de la 
adición de TEOS se ha variado entre 60 y 180 minutos. Las condiciones de 
preparación y los diferentes valores de las variables de síntesis, se detallan en el 
apartado II del procedimiento experimental. 

En la Figura 41A se muestran los difractogramas de rayos-X realizados a 
bajo ángulo de las muestras después del tratamiento de calcinación. Se observa 
que el material S-4 con el mayor tiempo de prehidrólisis presenta un 
difractograma típico de un material SBA-15 (muestra S-1). El difractograma 
presenta tres señales de difracción, una de gran intensidad que se atribuye al 
índice (100) y dos de menor intensidad que corresponden con las difracciones en 
los planos (110) y (200), que son típicos de un sistema hexagonal plano con 
elevado ordenamiento mesoscópico. Los otros dos materiales solo presentan una 
señal correspondiente a 2θ = 0,9º que para el caso de la muestra S-3, el silicato 
con peor ordenamiento, se encuentra a 2θ = 0,82º. Un tiempo de prehidrólisis de 
al menos 180 minutos de la fuente de titanio parece ser necesario para 
estabilizar la estructura micelar y obtener materiales con buenas propiedades 
mesoscópicas. 

Los espectros de reflectancia difusa en UV-Vis de las muestras calcinadas 
se muestran en la Figura 41B donde se comprueba el estado de coordinación de 
las especies de titanio. La existencia de Ti (IV) en la estructura se caracteriza por 
la aparición de una banda entorno a 210-230 nm para el caso de un entorno 
tetraédrico y 240-260 nm si es un entorno pentacoordinado o hexacoordinado. 
La formación de óxido de titanio se puede detectar por la presencia de una 
banda a 330-350 nm (Chiker y col. 2003). Los espectros UV-Vis de las muestras 
sintetizadas indican que las especies de titanio de los diferentes materiales se 
encuentran en entorno tetraédrico, no observándose la presencia de TiO2. Los 
espectros se han comparado con el espectro de la silicalita de titanio (TS-1), 
donde se observa claramente la buena dispersión de las especies de titanio en el 
material mesoestructurado. 
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Figura 41. (A) Difractograma de rayos-X a bajo ángulo, (B) Espectros de reflectancia difusa 
en UV-Vis. 

 

En la Figura 42A se muestran las isotermas de adsorción-desorción de N2 a 
77 K obtenidas para los materiales sintetizados después del tratamiento de 
calcinación. Se observa que se trata de isotermas de adsorción tipo IV según la 
clasificación de la I.U.P.A.C (Sing y col., 1985) propias de materiales 
mesoporosos. El ciclo de histéresis obtenido para los materiales S-2 y S-3 es 
combinación de ciclos tipo H1 y H3 mientras que el material S-4 muestra un 
ciclo tipo H1 puro. Esto significa que las dos primeras muestras contienen dos 
estructuras porosas, una ordenada y responsable de la fracción H1, y otra 
desordenada que origina el ciclo H3. La forma de las isotermas se encuentra 
relacionada con el ordenamiento mesoscópico del material. Cuando el tiempo de 
prehidrólisis es de 180 minutos, (muestra S-4), la isoterma de adsorción 
presenta un salto muy definido lo que confirma el buen ordenamiento 
mesoscópico del material y que está en concordancia con los resultados de los 
difractogramas de rayos-X, mostrados en la Figura 41. 
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Figura 42. (A) Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77K, (B) Distribución de tamaño de 

poro en el rango mesoscópico. 

La distribución de tamaño de poro en el rango mesoscópico se muestra en 
la Figura 42B. Los materiales de titanio sintetizados presentan un máximo 
centrado  entorno a 90 Ǻ. El tiempo de prehidrólisis no parece influir en el 
tamaño de poro medio del material pero un mayor tiempo de prehidrólisis 
permite obtener distribuciones de tamaño de poro en el rango mesoscópico más 
estrechas y similares a las de un material puramente silíceo. 

 

Tabla 13. Propiedades texturales y contenido de titanio de los materiales sintetizados a 
diferentes tiempos  de prehidrólisis de la fuente de titanio. 

    Adsorción-Desorción de N2  Difracción de 
rayos X   

Muestra Tia 
  (%) 

In.Tib 
  (%) 

 SBETc 
(m2/g) 

VPd 
(cm3/g) 

Dpe 
(Ǻ) 

 d100f 
(Ǻ) 

a0g 
(Ǻ) 

 e paredh 
(Ǻ) 

S-1 0 0  568 0,85 82  101 117  30 
S-2 0,68 17,0  643 0,55 91  89 103  20 
S-3 0,50 12,5  723 1,29 98  103 119  21 
S-4 0,54 13,5  808 1,20 93  92 106  13 

a Porcentaje de titanio en peso en el material final. b Porcentaje de incorporación de titanio en la 
estructura silícea  c Calculado por el método B.E.T.. d Volumen total de poro a P/Po = 0,985. e 
Calculado mediante el método B.J.H. usando la corrección K.J.S.. f Espaciado d(100). g ao = 
2d100/31/2. h Espesor de pared = ao -Dp. 
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La Tabla 13 recoge las principales propiedades texturales obtenidas con los 
análisis de adsorción/desorción de N2 a 77 K, incluyendo la superficie específica, 
tamaño de poro medio y volumen total de poro, el parámetro d100 y el espesor de 
pared. El aumento de tiempo de prehidrólisis del precursor de titanio permite un 
aumento progresivo de la superficie específica y del volumen total de poro. Los  
tamaños de poro medio son ligeramente mayores que el del material SBA-15 
puramente silíceo. Esto puede ser debido a un efecto de hinchamiento de las 
micelas causado por la naturaleza hidrofóbica de los anillos ciclopentadienilo de 
la fuente de titanio, que fuerzan a la especie organometálica hacia el interior de 
la micela provocando un cambio en su forma y tamaño. 

En la Figura 43 se muestran las imágenes de TEM del material S-4 donde 
se confirma el buen ordenamiento que se había deducido de los difractogramas 
de rayos-X y del análisis de las isotermas de adsorción. Se aprecia claramente la 
estructura hexagonal plana que adopta el material típica de materiales 
mesoestructurados tipo SBA-15. 

 

100 nm100 nm A

B

A B

100 nm100 nm A

B

A B

 
Figura 43. Microfotografías de TEM en la dirección paralela y transversal al eje de los poros 

de la muestra S-4: (A) poro, (B) canales. 

 

En la Tabla 13 se recoge también el contenido en titanio de los materiales 
sintetizados después del tratamiento de calcinación. En principio es importante 
indicar que un elevado porcentaje de titanio presente en el medio de síntesis no 
se incorpora finalmente en la estructura y que además, la incorporación de 
titanio a la estructura mesoporosa no parece estar muy influenciada por el 
tiempo de prehidrólisis del precursor de titanio. El motivo por el que no se 
consigue un grado de incorporación del 100 % son las fuertes condiciones ácidas 
utilizadas para sintetizar el material SBA-15. Bajo estas condiciones, los iones 
de Ti4+ se solubilizan fácilmente y, además, disminuye la estabilidad de los 
enlaces Ti-O-Si, por lo que la disociación de dichos enlaces resulta muy sencilla 
(Zhang y col., 2002). Chen y col. (2004) partiendo de una relación molar Si/Ti de 
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20 en condiciones de síntesis similares y empleando TiCl3 como precursor de 
titanio, obtuvieron materiales mesoestructurados con una relación molar de 
Si/Ti de 300. Este grado de incorporación es menor que el obtenido en los 
materiales que se muestran en esta parte de la investigación, debido 
principalmente a las buenas propiedades del bis-ciclopentadienilo para 
aumentar la eficacia de incorporación de especies de titanio en condiciones 
fuertemente ácidas. Thomas y col. (1995) demostró que este precursor, gracias a 
la presencia de los anillos ciclopentadienilo, no origina la formación de fases de 
TiO2. Por otro lado, el uso de este precursor para la preparación de materiales 
Ti-MCM-41 incrementaba mucho el grado de incorporación del metal debido a la 
interacción entre el surfactante y el precursor organometálico (Raimondi y col., 
1999). 

En conclusión, se puede considerar que la muestra sintetizada con un 
tiempo de prehidrólisis de 180 min de la fuente de titanio permite obtener un 
material con buen ordenamiento mesoscópico y una estrecha distribución de 
tamaño de poro y, el contenido de titanio es similar al resto de silicatos 
mesoestructurados sintetizados en este apartado. 

I.1.2. Influencia de la temperatura y tiempo de envejecimiento: 
Control del tamaño de poro. 

En materiales mesoestructurados silíceos tipo SBA-15 se ha descrito que el 
aumento de la intensidad del tratamiento de envejecimiento da lugar a sistemas 
ordenados con poros de mayor tamaño (Zhao y col., 1998A). Esta estrategia de 
síntesis ha sido utilizada en la presente investigación con el objeto de modificar 
el tamaño de poro de los materiales Ti-SBA-15. En el procedimiento 
experimental se explica con detalle las condiciones de síntesis de los materiales 
preparados en este apartado. 

En la Figura 44A se muestran los difractogramas de rayos-X a bajo ángulo 
de los materiales Ti-SBA-15 sometidos a diferentes condiciones de 
envejecimiento y después de calcinación. Todos los materiales presentan la señal 
correspondiente a la difracción en el plano (100). Sin embargo, las otras dos 
señales, (110) y (200), características del material SBA-15 no aparecen en los 
materiales sintetizados a menor temperatura de envejecimiento, S-5 y S-7, 
indicando un peor ordenamiento mesoscópico. 

En los difractogramas de rayos-X a alto ángulo, Figura 44B, se aprecia 
para todos los materiales mesoestructurados una señal de difracción (2θ = 23º) 
de la sílice. Este es el halo obtenido en el análisis de un material amorfo y no 
tiene mayores consecuencias. Sin embargo, el aumento de la temperatura de 
envejecimiento a temperaturas superiores a 100ºC (S-6) origina la presencia de 
tres señales de difracción a 2θ = 25,3º, 36,9º, y 2θ = 48º, típicas del óxido de 
titanio en forma de anatasa. Así pues, el incremento de la temperatura de 
envejecimiento parece provocar la segregación de las especies de titanio y su 
cristalización en forma de anatasa. Estos resultados se confirman con los 
espectros de reflectancia difusa en UV-Vis que se muestran en la Figura 45. La 
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muestra S-6 presenta una banda de absorción más ancha que el resto de los 
materiales centrada a 350 nm, indicativo de las transiciones electrónicas que 
tienen lugar en especies de titanio en coordinación octaédrica en forma de 
anatasa. 
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Figura 44. Difractogramas de Rayos-X: (A) bajo ángulo, (B) alto ángulo. 

Las isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K y la distribución de 
tamaño de poro en el rango mesoscópico de los materiales sintetizados en este 
apartado se muestran en la Figura 46. Todos los materiales presentan isotermas 
de tipo IV según la clasificación de la IUPAC (Sing y col., 1985) con un ciclo de 
histeresis característico de materiales mesoestructurados. El incremento de la 
temperatura provoca un desplazamiento del salto de adsorción en las isotermas 
hacia mayores valores de presión relativa, lo que indica un aumento del tamaño 
de poro de estos materiales. La distribución de tamaño de poro es estrecha para 
los diferentes materiales sintetizados en este apartado pero la muestra S-4 es la 
que presenta la distribución de tamaño de poro más estrecha. 

 



Resultados y Discusión 

 

- 116 - 

 

200 250 300 350 400 450 500

TiO
2

TS-1

S-7

S-6

S-5

S-4

 

 

F(
R

) (
U

.A
.)

Longitud de onda (nm)

 
Figura 45. Espectros de reflectancia difusa en UV-Vis. 
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Figura 46. (A) Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K , (B) Distribución del tamaño 

de poro en el rango mesoscópico. 
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Las propiedades texturales se resumen en la Tabla 14. Los resultados 
indican claramente que el aumento de la temperatura de envejecimiento permite 
obtener materiales con mayores tamaños de poro medio, superficie específica y 
volumen total de poro. No obstante, en el caso de la muestra S-6, el área 
superficial disminuye con el aumento de la temperatura  de envejecimiento como 
consecuencia de la formación de una elevada cantidad de anatasa que podría 
bloquear parte de la porosidad del material. 

 

Tabla 14. Propiedades texturales y contenido de titanio de los materiales modificando las 
condiciones de envejecimiento. 

    Adsorción-Desorción de N2  Difracción de 
rayos X   

Muestra Tia 
 (%) 

In.Tib 
  (%) 

 SBETc 
(m2/g) 

VPd 
(cm3/g) 

Dpe 
(Ǻ) 

 d100f 
(Ǻ) 

a0g 
(Ǻ) 

 e paredh 
(Ǻ) 

S-4 0,54 13,5  808 1,20 93  92 106  13 
S-5 0,54 13,5  562 0,61 62  91 105  14 
S-6 3,54 88,0  372 1,11 139  104 120  16 
S-7 0,60 15,0  750 1,15 79  99 115  15 

a Porcentaje de titanio en peso en el material final. b Porcentaje de incorporación de titanio en la 
estructura silícea  c Determinado por el método B.E.T.. d Volumen total de poro a P/Po = 0,985. e 
Calculado mediante el método B.J.H. usando la corrección K.J.S.. f Espaciado d(100). g ao = 
2d100/31/2. h Espesor de pared = ao -Dp. 

 

La composición másica en titanio en los materiales después del 
tratamiento de calcinación se muestra en la Tabla 14. Temperaturas de 
envejecimiento por debajo de los 100 ºC o variar el tiempo de tratamiento no 
tienen aparente efecto en la cantidad de titanio incorporado en la red silícea. Sin 
embargo, un aumento de la temperatura por encima de los 150 ºC (muestra S-6) 
provoca un aumento significativo de especies de titanio en el material, pero como 
se comprueba mediante difracción de rayos-X a alto ángulo o espectroscopía de 
reflectancia difusa en UV-Vis dichas especies se encuentran fuera de la red, es 
decir, en forma de anatasa, por lo que no son atractivas para su aplicación en 
procesos de epoxidación selectiva. 

A la vista de los resultados anteriores, se concluye que las condiciones de 
envejecimiento tienen efecto en las propiedades texturales de los materiales 
mesoestructurados tipo SBA-15. La superficie específica, el diámetro medio y 
volumen total de poro se ven principalmente afectados por las variaciones en la 
temperatura de envejecimiento. La temperatura y tiempo de envejecimiento 
óptimas en el método de síntesis es 100ºC y 24 horas, ya que permite obtener 
materiales con buen ordenamiento mesoscópico y con un elevado grado de 
dispersión de las especies de titanio sin la presencia de óxido de titanio. 
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I.1.3. Influencia del tipo de surfactante no iónico: Control del 
tamaño de poro. 

En el apartado I.1.2. de la presente discusión de resultados se comprobó 
que modificando las condiciones de envejecimiento se podían controlar las 
propiedades texturales de los materiales mesoestructurados y, en especial, el 
tamaño de poro. Otro procedimiento para modificar el diámetro de poro es 
utilizando otros surfactantes no iónicos diferentes del Pluronic 123 de menor 
peso molecular (Zhao y col., 1998B; van Grieken y col., 2002). En la presente 
investigación los surfactantes que se han utilizado son el Brij 56 y Brij 76. Se 
tratan de copolímeros de dos bloques formados por óxido de polietileno como la 
parte hidrofílica y una cadena alifática como la parte hidrofóbica.  

Los espectros de difracción de rayos-X a bajo ángulo de estos materiales se 
muestran en la Figura 47A y se comparan con la muestra sintetizada en 
presencia de Pluronic 123. Las muestras S-8 y S-9, preparadas con los agentes 
directores de estructura Brij 56 y Brij 76, respectivamente, dan lugar a una 
señal nítida a un ángulo 2θ de 1,70 (material S-8) y 1,57 (material S-9), 
correspondiente a la difracción en el plano 100. La presencia de esta señal de 
difracción indica la formación de materiales mesoestructurados con 
ordenamiento mesoscópico con disposición hexagonal plana, no siendo tan 
elevado como en el caso del material sintetizado con Pluronic 123 como 
surfactante, S-4, donde además de esta señal aparecen otras dos 
correspondientes a la difracción en el plano 110 y 200. No obstante, se debe 
indicar que este difractograma es el típico de los materiales mesoporosos 
sintetizados con este tipo de surfactantes (Zhao y col., 1998B; van Grieken y 
col., 2002). Los difractogramas de rayos X a alto ángulo se muestran en la 
Figura 47B. En estos espectros se observa sólo la señal de difracción de la sílice, 
lo que indica que la utilización de otros surfactantes no iónicos diferentes del 
Pluronic no implica la formación de fases densas de TiO2. 

Los resultados de los espectros de reflectancia difusa en UV-Vis mostrados 
en la Figura 48, confirman los resultados de la difracción de rayos-X a alto 
ángulo, es decir, las muestras S-8 y S-9, materiales sintetizados con 
surfactantes de menor peso molecular, presentan una única banda de absorción 
debida a las especies de titanio con coordinación tetraédrica.  

En la Figura 49 se muestran las isotermas de adsorción-desorción de N2 a 
77 K (A) y la distribución de tamaño de poro en el rango mesoscópico (B). Se 
trata en todos los casos de isotermas de adsorción de tipo IV, presentando saltos 
muy pronunciados tanto en la rama de adsorción como en la desorción, 
característica indicativa del buen ordenamiento mesoscópico de los materiales 
sintetizados. Esta verticalidad del salto es consecuencia de una estrecha 
distribución de tamaño de poro en el rango mesoscópico tal y como se muestra 
en la Figura 49B. 
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Figura 47. Difractogramas de Rayos-X: (A) bajo ángulo, (B) alto ángulo. 
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Figura 48. Espectros de reflectancia difusa en  UV-Vis. 
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Figura 49. (A) Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K, (B) Distribución del tamaño 

de poro en el rango mesoscópico. 

En la Tabla 15 se muestran las propiedades texturales de los materiales 
que se han sintetizado en este apartado de la investigación. El tamaño de poro 
medio disminuye claramente cuando se utilizan el Brij 56 y 76 como 
surfactantes debido a que el bloque hidrofóbico es más pequeño, lo que se 
traduce en un menor tamaño de la estructura micelar (van Grieken y col., 2002). 
Además, cuando se utilizan este tipo de agentes directores de la estructura 
aumenta ligeramente la superficie específica y disminuye el volumen total de 
poro comparando dichas propiedades con las del material S-4. El espesor de 
pared disminuye al utilizar este tipo de surfactantes, por lo que es de esperar 
que presenten menor estabilidad hidrotérmica. 

En la Figura 50 se muestran las micrografías de los materiales sintetizados 
con surfactantes no iónicos diferentes del Pluronic 123, donde se confirma el 
buen ordenamiento mesoscópico que se había deducido mediante los ensayos de 
adsorción de N2 a 77 K. 

El contenido y grado de incorporación de titanio se recoge en la Tabla 15. 
La utilización de los copolímeros Brij 56 y 76 como agentes directores de la 
estructura proporcionan materiales con menor grado de incorporación de 
titanio. Este diferente grado de incorporación de la especie de titanio en los 
materiales en función del surfactante empleado indica claramente una 
interacción entre el metaloceno y el agente director de la estructura. Dado que la 
diferencia entre los surfactantes está en la presencia del polímero de óxido de 
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propileno, debe ser éste el que favorece la incorporación del titanio a la 
estructura del material silíceo. 

 

Tabla 15. Propiedades texturales y fisicoquímicas de los materiales funcionalizados con 
titanio usando Brij 56 y Brij 76. 

    Adsorción-Desorción de N2  Difracción de 
rayos X   

Muestra 
Tia 

(%) 
In.Tib 

   (%) 
 

SBETc 
(m2/g) 

VPd 
(cm3/g) 

Dpe 
(Ǻ) 

 
d100f 
(Ǻ) 

a0g 
(Ǻ) 

 
e paredh 
(Ǻ) 

S-4 0,54 13,5  808 1,20 93  92 106  13 
S-8 0,24 6,0  829 0,93 37  52 59  8 
S-9 0,30 7,5  868 1,04 42  55 64  9 

a Porcentaje de titanio en peso en el material final. b Porcentaje de incorporación de titanio en la 
estructura silícea  c Determinado por el método B.E.T.. d Volumen total de poro a P/Po = 0,985. e 
Calculado mediante el método B.J.H. usando la corrección K.J.S.. f Espaciado d(100). g ao = 2d100/31/2. 
h Espesor de pared = ao -Dp.. 
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Figura 50. Imágenes TEM de los materiales sintetizados con Brij 56 (A) y Brij 76 (B). 

Después de estudiar otros tipos de surfactantes no iónicos diferentes del 
Pluronic 123 en la síntesis del material mesoestructurado SBA-15 
funcionalizado con titanio, se concluye que la utilización de este tipo de agentes 
directores de la estructura sería otro procedimiento para modificar las 
propiedades texturales, obteniendo materiales mesoestructurados con buen 
ordenamiento mesoscópico. Se ha comprobado que la utilización de este tipo de 
surfactantes no iónicos permite controlar el tamaño de poro medio de los 
materiales mesoestructurados.  
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I.1.4. Influencia de la relación másica Ti a SiO2 en el medio de 
síntesis. 

La relación Ti a Si en el medio de síntesis es un factor importante a la hora 
de caracterizar las propiedades del material, ya que es una variable que controla 
la cantidad y la forma en la que el titanio se incorpora a la estructura del 
material mesoporoso. Las condiciones de síntesis de los materiales sintetizados 
con diferentes relaciones másicas Ti a SiO2 se detallan en el apartado II.1. del 
procedimiento experimental de la presente memoria. El estudio de la relación Ti 
a Si del gel de síntesis tiene por objeto conseguir un material mesoestructurado 
tipo SBA-15 con la máxima cantidad de titanio posible con un estado de 
coordinación tetraédrico y ausencia de especies de titanio extrarred. Además, se 
ha considerado el efecto del aumento de la concentración del precursor de 
titanio en el medio de síntesis sobre las propiedades finales del material. 

En la Figura 51A se muestran los difractogramas de rayos-X a bajo ángulo 
de los materiales Ti-SBA-15 sintetizados con diferentes concentraciones de 
titanio en el medio de síntesis. Se comprueba que todos los materiales 
sintetizados presentan un ordenamiento típico de un material mesoestructurado 
con simetría hexagonal ya que en todos ellos se aprecia la señal de difracción 
(100). Sin embargo, el aumento de la relación másica Ti a SiO2 en el medio de 
síntesis produce una ligera pérdida de ordenamiento mesoscópico como indica la 
gradual disminución de la intensidad de las señales d110 y d200. 

La presencia de TiO2 se puede determinar mediante la difracción de rayos-
X a alto ángulo ya que implica la aparición de señales de difracción a 2θ = 25,3º, 
36,9º, y 48º. En la Figura 51B se muestran los difractogramas de rayos-X a alto 
ángulo donde se aprecia una sola señal de difracción a 2θ = 23º, característica 
de la sílice amorfa, verificándose la ausencia de anatasa en los materiales Ti-
SBA-15 sintetizados. 

Los espectros de reflectancia difusa en UV-Vis recogidos en la Figura 52 no 
presentan la banda de absorción a 330 nm, típica de las especies de titanio en 
coordinación octaédrica, confirmándose los resultados de la difracción de rayos-
X a alto ángulo. En estos espectros, se observa un ligero desplazamiento a 
mayores longitudes de onda, y ensanchamiento de la banda de absorción 
característica de las especies de titanio en coordinación tetraédrica a medida que 
se aumenta el contenido de titanio en el gel de síntesis de partida. Este 
ensanchamiento de la banda de absorción en UV-Vis deriva de un aumento de la 
coordinación de los centros metálicos, por ejemplo, a través de la coordinación 
con moléculas de agua. 
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Figura 51. Difractogramas de rayos-X: (A) bajo ángulo, (B) alto ángulo. 
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Figura 52. Espectros de reflectancia difusa en  UV-Vis. 
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Las isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K recogidas para estos 
materiales se muestran en la Figura 53A. Todas ellas son de tipo IV, típicas de 
materiales mesoestructurados, con saltos en la rama de adsorción en el rango de 
presiones relativas 0,65 y 0,75, que son habituales en materiales tipo SBA-15. 
El máximo de la distribución de tamaños de poro en el rango mesoscópico, 
presentadas en la Figura 53B, se ve desplazado en función del contenido de 
titanio, alcanzando mayores valores de tamaño de poro cuando el contenido de 
titanio es mayor en el medio de síntesis. El aumento de la concentración de 
metaloceno en el medio de síntesis provoca un mayor efecto de hinchamiento de 
las micelas lo que se traduce en un mayor tamaño de poro (Tabla 16). 
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Figura 53. (A) Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K, (B) Distribución del tamaño 

de poro en el rango mesoscópico. 

Las propiedades texturales en el rango de microporos se han evaluado 
mediante el método de la curva universal t-plot (Lippens y col., 1965). La Tabla 
17 recoge los resultados correspondientes al estudio de la  microporosidad 
utilizando el método de la curva universal t-plot. El volumen y superficie de 
microporos de los materiales con titanio es mayor que el de la muestra SBA-15 
puramente silícea. Además, éste aumenta ligeramente con el contenido de 
titanio en el material final. Como ya se indicó en el apartado de la introducción, 
los materiales mesoestructurados tipo SBA-15 presentan microporos debido a 
que los cadenas de óxido de etileno quedan ocluídas en la pared silícea y tras su 
descomposición térmica generan microporosidad (Impéror-Clerc y col., 2000). 
Estos resultados texturales parecen indicar que los anillos ciclopentadienilo 
procedentes del precursor metálico generan una microporosidad adicional una 
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vez son eliminados mediante el tratamiento térmico. Sin embargo, como se ha 
detallado en el apartado anterior, existe una clara interacción entre surfactante 
y precursor metálico. Dicha interacción podría darse a través de las cadenas de 
polióxido de etileno, que son las responsables de la generación de los 
microporos. Esto explicaría la modificación del volumen de microporos al variar 
el contenido de titanio añadido a la muestra. 

Tabla 16. Propiedades físico-químicas de los materiales sintetizados con diferente contenido de 
Ti en el gel de síntesis. 

    Adsorción-Desorción de N2  Difracción de 
rayos X   

Muestra 
Tia 

(%) 
In.Tib 

   (%) 
 

SBETc 
(m2/g) 

VPd 
(cm3/g) 

Dpe 
(Ǻ) 

 
d100f 
(Ǻ) 

a0g 
(Ǻ) 

 
e paredh 
(Ǻ) 

S-1 0 0  568 0,85 82  101 117  30 
S-10 0.25 12,5  802 1.23 86  88 101  15 
S-4 0.54 13,5  808 1,20 93  92 106  13 
S-11 0.67 11.2  763 1.10 94  104 120  26 

a Porcentaje de titanio en peso en el material final. b Porcentaje de incorporación de titanio en la 
estructura silícea  c Determinado por el método B.E.T.. d Volumen total de poro a P/Po = 0,985. e 
Calculado mediante el método B.J.H. usando la corrección K.J.S.. f Espaciado d(100). g ao = 2d100/31/2. 
h Espesor de pared = ao -Dp.. 

 

Tabla 17. Propiedades texturales microporosas de los materiales 
sintetizados con diferente contenido de Ti en el gel de síntesis. 

Muestra Vµµµµpa 
(cm3/g) 

Sµµµµpb 
(m2/g) 

V c 
(%) 

S d 
(%) 

S-1 0,07 153 8,2 26,9 
S-10 0,11 247 8,9 30,8 
S-4 0,12 262 10,0 32,4 
S-11 0,13 270 11,8 35,4 

a Volumen de microporos calculado mediante el método de la curva-t. b Superficie 
específica de los microporos calculado mediante el método de la curva-t. c 
Porcentaje de volumen de microporos calculado como Vµp/Vp. d Porcentaje de 
superficie específica de microporos calculado como Sµp/SBET. 

 

La composición másica en titanio en el material después del tratamiento de 
calcinación y el grado de incorporación se recogen en la Tabla 16. Se aprecia 
claramente que la cantidad de especies de titanio incorporado en la red silícea 
aumenta con la relación másica Ti a SiO2 en el gel de síntesis de partida. No 
obstante, el porcentaje de incorporación es similar para los diferentes 
materiales, no consiguiéndose un grado de incorporación del 100% como 
consecuencia de las fuertes condiciones ácidas utilizadas para sintetizar el 
material SBA-15.  
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El aumento de la incorporación de titanio en la estructura silícea provoca 
una disminución del ángulo de difracción de la señal principal de los espectros 
DRX, es decir, un aumento de la distancia interplanar (Tabla 16). La 
justificación de este efecto radica en el diferente tamaño de los átomos de titanio 
y silicio, lo que se traduce en una expansión de la celdilla unidad y por tanto en 
un aumento de la distancia interplanar a medida que parte de los átomos de 
silicio son sustituidos isomórficamente por átomos de titanio. Este efecto se deja 
también notar en un aumento del espesor de la pared de los materiales 
preparados, probablemente como consecuencia también de la mayor 
incorporación de titanio al material mesoestructurado. 

En conclusión, la relación másica Ti a SiO2 en el gel de síntesis afecta al 
contenido de titanio incorporado en la estructura silícea y al grado de 
ordenamiento mesoscópico del material, también se ha observado un efecto neto 
de esta variable sobre la cantidad de microporos en el material final. Aumentar 
esta relación hasta el 6 % permite aumentar el contenido de titanio en el 
material después del tratamiento de calcinación y sin presencia de anatasa. 

I.1.5. Influencia del pH en el medio de síntesis. 

Otra alternativa para incrementar el grado de incorporación de especies de 
titanio en la estructura silícea es la variación del pH del medio de síntesis (Chen 
y col., 2004). En este apartado se evaluará la influencia de la acidez del medio de 
síntesis en las propiedades de los materiales Ti-SBA-15, así como en el grado de 
incorporación del metal a la estructura. Para ello se han llevado a cabo una serie 
de experimentos empleando diferentes concentraciones de ácido clorhídrico en el 
medio de síntesis, mostradas en el apartado II.1. del procedimiento experimental 
de la presente memoria. 

En las Figura 54A y B se muestran los difractogramas de rayos-X a bajo 
ángulo de los materiales sintetizados variando la acidez del medio de síntesis y 
para distintas concentraciones de titanio. Todos los materiales presentan las 
señales de difracción características  de los materiales SBA-15, confirmando el 
elevado ordenamiento mesoscópico de estos materiales. Los materiales 
preparados con una relación másica Ti a SiO2 de 4% y variando el pH del medio 
de síntesis presentan ordenamientos similares, independientemente de la acidez. 
Sin embargo, cuando la relación Ti a SiO2 es de 6%, los resultados de difracción 
de rayos-X parecen indicar que disminuyendo el pH de hidrólisis, de 1,9 N a 0,5 
N, se favorece el ordenamiento del material. 

En los difractogramas de rayos X obtenidos a alto ángulo mostrados en las 
Figura 55A y B sólo se aprecia la señal de difracción característica de la sílice, 
indicativo de la ausencia de anatasa. Este resultado se confirma con los 
espectros de reflectancia difusa en UV-Vis presentados en la Figura 56. Estos 
espectros muestran una única banda de absorción por debajo de los 250 nm, 
por tanto, disminuir la concentración de HCl en el medio de síntesis desde 1,9 N 
a 0,5 N no provoca la precipitación de especies de titanio en forma de anatasa. 
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Figura 54. Difractogramas de rayos-X a bajo ángulo: (A) materiales sintetizados con una 
relación másica Ti a SiO2 de 4%, (B) materiales sintetizados con una relación másica Ti a 

SiO2 de 6%. 
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Figura 55. Difractogramas de rayos-X a alto ángulo: (A) materiales sintetizados con una 
relación másica Ti a SiO2 de 4%, (B) materiales sintetizados con una relación másica Ti a 

SiO2 6%. 
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Figura 56. Espectros de reflectancia difusa en UV-Vis. 

 

La Figura 57 muestra las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno a 
77 K de los materiales preparados variando el pH del medio de síntesis. En todos 
los casos, se trata de isotermas tipo IV, típica de los materiales 
mesoestructurados, con saltos en la rama de adsorción en el rango de presiones 
relativas entre 0,65 y 0,75, siendo valores habituales en materiales tipo SBA-15. 
La verticalidad del salto en la rama de adsorción confirma los resultados de la 
difracción de rayos-X, es decir, el buen ordenamiento mesoscópico de los 
materiales sintetizados. 

La distribución de tamaño de poro en el rango mesoscópico se presenta en 
la Figura 58. El pH del medio de síntesis no parece tener una gran influencia en 
el tamaño medio de poro. Los materiales sintetizados presentan una distribución 
de tamaño de poro estrecha con un máximo centrada entorno a 90 Ǻ. 
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Figura 57. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K: (A) materiales preparados con 
una relación másica Ti a SiO2 4%, (B) materiales preparados con una relación másica Ti a 

SiO2 6%. 
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Figura 58. Distribución de tamaño de poro en el rango mesoscópico: (A) materiales 

preparados con una relación másica Ti a SiO2 4%, (B) materiales preparados con una 
relación másica Ti a SiO2 6%. 
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Tabla 18. Propiedades físico-químicas de los materiales sintetizados variando el pH del 
medio de síntesis 

    Adsorción-Desorción de N2  Difracción de 
rayos X   

Muestra 
Tia 

(%) 
In.Tib 

   (%) 
 

SBETc 
(m2/g) 

VPd 
(cm3/g) 

Dpe 
(Ǻ) 

 
d100f 
(Ǻ) 

a0g 
(Ǻ) 

 
e paredh 
(Ǻ) 

S-4 0,54 13,5  808 1,20 93  92 106  13 
S-11 0,67 11,2  763 1.10 94  104 120  26 
S-12 0,60 15,0  774 0.95 91  108 124  33 
S-13 0,84 14,0  809 0,95 92  111 128  36 

a Porcentaje de titanio en peso en el material final. b Porcentaje de incorporación de titanio en la 
estructura silícea  c Determinado por el método B.E.T.. d Volumen total de poro a P/Po = 0,985. e 
Calculado mediante el método B.J.H. usando la corrección K.J.S.. f Espaciado d(100). g ao = 
2d100/31/2. h Espesor de pared = ao -Dp 

 

La Tabla 19 recoge los resultados correspondientes al estudio de la 
microporosidad utilizando el método de la curva universal de espesor de 
multicapa. La acidez del medio de síntesis  influye sobre la microporosidad 
generada en el material final. Se observa un claro aumento de la microporosidad 
a medida que aumenta el pH del medio de síntesis. Este hecho estaría 
relacionado con una mayor incorporación de grupos ciclopentadienilo en la 
estructura que al ser eliminados por tratamiento térmico generan un aumento 
progresivo de la microporosidad. 

 

Tabla 19. Propiedades texturales microporosas de los materiales 
sintetizados variando el pH en el medio de síntesis. 

Muestra Vµµµµpa 
(cm3/g) 

Sµµµµpb 
(m2/g) 

V c 
(%) 

S d 
(%) 

S-4 0,12 262 10,0 32,4 
S-11 0,13 270 11,8 35,4 
S-12 0,16 339 16,8 43,8 
S-13 0,17 377 17,8 46,6 

a Volumen de microporos calculado mediante el método de la curva-t. b Superficie 
específica de los microporos calculado mediante el método de la curva-t. c 
Porcentaje de volumen de microporos calculado como Vµp/Vp. d Porcentaje de 
superficie específica de microporos calculado como Sµp/SBET. 

 

La composición másica y el grado de incorporación de titanio en el material 
después del tratamiento de calcinación se muestran en la Tabla 18. La acidez del 
medio de síntesis ejerce una gran influencia en el grado de incorporación del 
titanio en la estructura silícea, siendo tanto mayor cuanto menor es la 
concentración ácida. Como se ha comentado anteriormente, la fuerte acidez del 
medio de síntesis usado en la obtención de materiales tipo SBA-15 provoca la 
ruptura de los enlaces Ti-O-Si, si estos llegan a formarse. De este modo, el 
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descenso de la concentración de ácido en el medio de síntesis favorece la unión 
de los átomos de titanio del material silíceo. Por otro lado, la incorporación de 
sílice al material final es tanto menor cuanto mayor es la acidez del medio de 
síntesis.  Resultados similares han sido publicados en la síntesis de materiales 
Ti-SBA-15 pero utilizando TiCl3 como precursor de las especies de titanio (Chen 
y col., 2004). En consecuencia, el grado de incorporación de titanio aumenta al 
disminuir la acidez del medio de síntesis. 

Por otro lado, la distancia interplanar d100, mostrada en la Tabla 18, 
calculada a partir de los análisis de DRX, aumenta con la disminución del pH 
del medio de síntesis, lo que estaría de acuerdo con la mayor incorporación de 
especies de titanio en la estructura.  

En la Figura 59A se muestra la imagen TEM del material preparado con 
una concentración de HCl en el medio de síntesis 0,5 N y una relación másica Ti 
a SiO2 del  6%. Se confirma el buen ordenamiento mesoscópico observado en los 
espectros de difracción de rayos X y en las isotermas de adsorción de N2 a 77 K. 

La morfología de las partículas de catalizador se puede determinar 
mediante microscopía electrónica de barrido (SEM). Estas imágenes, 
correspondientes al material S-13, se presentan en la Figura 59B. La morfología 
y disposición de las partículas es característica de los materiales SBA-15 
puramente silíceos (Zhao y col., 1998A). Se trata de agregados con forma de 
aguja, siendo éstos, los que confieren a este tipo de materiales silíceos 
mesoestructurados su característica de baja densidad específica, puesto que su 
disposición da lugar a un bajo grado de compactación de las partículas que lo 
conforman. 

En conclusión, la preparación de los materiales mesoestructurados tipo 
SBA-15 con mayor contenido de especies de titanio accesibles y con elevado 
grado de dispersión en la red silícea se puede conseguir aumentando la 
basicidad del medio de síntesis. Además, los materiales preparados a mayores 
valores de pH presentan elevado ordenamiento mesoscópico y buenas 
propiedades texturales.  
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Figura 59. (A) Imágenes TEM de la muestra S-13, en las direcciones perpendicular y 

paralela a los mesoporos, (B) Imágenes SEM de la misma muestra a diferentes aumentos. 

 

LLaa  iinnccoorrppoorraacciióónn  ddee  ttiittaanniioo  eenn  mmaatteerriiaalleess  mmeessooeessttrruuccttuurraaddooss  eenn  ccoonnddiicciioonneess  
áácciiddaass  yy  eenn  pprreesseenncciiaa  ddee  ssuurrffaaccttaanntteess  nnoo  iióónniiccooss  yy  uuttiilliizzaannddoo  CCpp22TTiiCCll22  ccoommoo  
ffuueennttee  ddee  ttiittaanniioo  ssee  vvee  ffaavvoorreecciiddaa  eenn  llaass  ssiigguuiieenntteess  ccoonnddiicciioonneess  ddee  ssíínntteessiiss::  

11..  PPrreehhiiddrróólliissiiss  ddee  118800  mmiinn  ddee  llaa  ffuueennttee  ddee  ttiittaanniioo..  

22..  EEnnvveejjeecciimmiieennttoo  hhiiddrroottéérrmmiiccoo  aa  110000ººCC  dduurraannttee  2244  hhoorraass..  

33..  RReellaacciióónn  mmáássiiccaa  TTii  aa  SSiiOO22  ddeell  66%%  eenn  eell  mmeeddiioo  ddee  ssíínntteessiiss..  

44..  CCoonncceennttrraacciióónn  ddee  00,,55  NN  ddee  HHCCll  eenn  eell  mmeeddiioo  ddee  ssíínntteessiiss..  

EEnn  eessttaass  ccoonnddiicciioonneess  ssee  oobbttiieenneenn  mmaatteerriiaalleess  mmeessooeessttrruuccttuurraaddooss  ccoonn  ssuuppeerrffiicciieess  
eessppeeccííffiiccaass  eennttoorrnnoo  aa  880000  mm22//gg,,  ddiiáámmeettrroo  ddee  ppoorroo  mmeeddiioo  ddee  9900  ÅÅ,,  ccoonntteenniiddoo  
mmáássiiccooss  eenn  ttiittaanniioo  ddeell  00,,88  %%,,  eelleevvaaddoo  oorrddeennaammiieennttoo  mmeessoossccóóppiiccoo  yy  aauusseenncciiaa  ddee  
eessppeecciieess  ddee  ttiittaanniioo  eenn  ffoorrmmaa  ddee  óóxxiiddoo  ddee  ttiittaanniioo.. 
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I.2. ESTUDIO DE LA ACCESIBILIDAD DE LOS CENTROS DE 
TITANIO. 

La accesibilidad de los centros de titanio por parte de los reactivos es 
fundamental para que los materiales sean activos en procesos catalíticos. 
Diferentes autores han descrito que un porcentaje importante de especies de 
titanio incorporadas en el material SBA-15 se encuentran ocluidas en la pared  
silícea, siendo por tanto, no activas en los procesos de oxidación. En este sentido 
cabe mencionar el trabajo de Trukhan y col. (2003) utilizando espectrofotometría 
de transmisión de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) con adsorción 
de CO como molécula sonda para determinar la accesibilidad de las especies de 
titanio del material Ti-SBA-15. Estos autores concluyeron que la concentración 
de centros de titanio superficiales era muy baja debido a las condiciones de 
síntesis a las que se llevaron a cabo la preparación de los materiales. Sin 
embargo, son pocos los estudios publicados para comprobar la accesibilidad de 
estos centros metálicos en materiales Ti-SBA-15. En este apartado de la 
discusión de resultados se realizará un estudio de la accesibilidad de los centros 
de titanio del material mesoestructurado SBA-15 con las mejores propiedades 
físicoquímicas y texturales de los sintetizados, muestra S-13. Para estudiar la 
accesibilidad de las especies metálicas se han empleado diferentes técnicas 
termoquímicas y espectroscópicas. En concreto estas técnicas son: 

1. Desorción térmica programada de amoniaco (DTP). 

2. Espectrofotometría de reflectancia difusa en ultravioleta visible 
e infrarrojo cercano (RD-UV-Vis-NIR) adsorbiendo moléculas 
sonda en los centros de titanio. 

El procedimiento para llevar a cabo los análisis del estudio de accesibilidad 
de los centros de titanio con dichas técnicas se describe en detalle en el 
procedimiento experimental, apartado III.. Con fines comparativos se ha 
utilizado el material TS-1 que se caracteriza por una elevada accesibilidad de los 
centros de titanio y cuyas propiedades se resumen en el Apéndice. 

I.2.1. Desorción térmica programada de amoniaco. 

El estudio del estado de coordinación de las especies de titanio en 
materiales Ti-MCM-41, mediante la espectroscopía FT-IR, reflectancia difusa en 
ultravioleta-visible y fotoluminiscencia, adsorbiendo amoniaco como molécula 
sonda se han descrito en bibliografía (Gianotti y col., 2002). Estos estudios 
muestran que el amoniaco se quimiadsorbe en los centros de titanio, 
modificando la esfera de coordinación de dichos centros. En la presente 
investigación se han llevado a cabo ensayos de desorción térmica programada de 
amoniaco (DTP) con el objeto de determinar la accesibilidad de las especies 
metálicas del material Ti-SBA-15 sintetizado mediante el método descrito en el 
presente trabajo de investigación. 
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En la Figura 60 se presentan los resultados de DTP de amoniaco del 
material silíceo Ti-SBA-15 con diferente contenido de titanio (muestra S-4 y S-
13), y se compara con dos materiales de referencia, el material SBA-15 
puramente silíceo y el material zeolítico TS-1. La señal del TCD se ha 
normalizado por centro de titanio para poder realizar una comparación 
cuantitativa entre los diferentes materiales. La señal característica de la 
desorción de amoniaco en los materiales con especies de titanio tiene lugar 
entorno a 225 ºC, señal que no se aprecia en el material SBA-15 puramente 
silíceo, confirmando la existencia de interacción del amoniaco con los centros de 
titanio. Además, la desorción del amoniaco en los materiales Ti-SBA-15 se 
produce a mayores temperaturas que la del material TS-1, lo cual se encuentra 
relacionado con la mayor fortaleza de la interacción de los centros de titanio en 
estos materiales comparado con los de la zeolita. Del mismo modo, se observa 
que las áreas normalizadas de la señal de TCD del material TS-1 y Ti-SBA-15 
son similares, demostrando la accesibilidad de los especies de titanio en los 
materiales Ti-SBA-15 y, confirmando las ventajas de utilizar (Cp)2TiCl2 como 
precursor metálico. 

200 250 300 350 400 450 500

A

S
eñ

al
 T

C
D

 p
or

 c
en

tro
 d

e 
Ti

 (U
.A

.)

S-13

S-4

TS-1

S-1

 

 

Temperatura (ºC)

B

Ti

O

O
O

O
Si

Si

Si

Si

N H

H H

 

200 250 300 350 400 450 500

A

S
eñ

al
 T

C
D

 p
or

 c
en

tro
 d

e 
Ti

 (U
.A

.)

S-13

S-4

TS-1

S-1

 

 

Temperatura (ºC)

B

Ti

O

O
O

O
Si

Si

Si

Si

N H

H H

 

 
Figura 60. (A) DTP de amoniaco de los materiales con titanio y SBA-15 puramente silíceo, 

(B) Esfera de coordinación de los centros de titanio en presencia de amoniaco. 
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I.2.2. Espectrofotometría de reflectancia difusa en ultravioleta 
visible e infrarrojo cercano (RD-UV-Vis-NIR) adsorbiendo moléculas 
sonda. 

Con el objeto de profundizar en el estudio de la accesibilidad de los centros 
de titanio se han realizado análisis espectroscópicos de reflectancia difusa en 
UV-Vis y NIR de moléculas sondas quimiadsorbidas en los centros de titanio. 

La espectroscopía de reflectancia difusa de ultravioleta visible es una 
técnica de caracterización que ha sido utilizada por diferentes investigadores 
para determinar el entorno de las especies de titanio (Chen y col., 2004). 
Además, mediante la adsorción de moléculas sonda apropiadas se puede 
estudiar la accesibilidad de los centros metálicos (Gianotti y col., 2007). En la 
presente investigación se han utilizado como moléculas sonda agua, 
hidroperóxido de terc-butilo y peróxido de hidrógeno (agentes oxidantes típicos 
de procesos de epoxidación de olefinas). 

1. Adsorción de agua como molécula sonda 

En la Figura 61 se esquematiza la interacción de moléculas de agua con los 
centros de titanio. Se pueden llegar a adsorber dos moléculas de agua por centro 
de titanio expandiéndose la esfera de coordinación del titanio desde tetraédrica a 
octaédrica (Bordiga y col., 1994). El material Ti-SBA-15 (muestra S-13) ha sido 
sometido a diferentes presiones parciales de H2O entre 2 y 15 mbar. En la 
Figura 62 se muestra los espectros de reflectancia difusa en UV-Vis (A) y NIR (B) 
de las muestras después del contacto con dicha atmósfera durante el tiempo 
necesario para alcanzar el equilibrio de adsorción. En la zona UV-Vis, cuando la 
presión parcial de agua es 15 mbar (espectro a) se observa una ancha e intensa 
banda de absorción centrada a 225 nm. Cuanto menor es la PH2O, (espectro b) y 
(espectro c), la banda adsorción se centra a menores longitudes de onda (PH2O = 
2 mbar, 216 nm; PH2O = 5 mbar, 221 nm). Cuando el material que ha 
interaccionado con las moléculas de agua se somete a vacío (espectro d, 214 
nm), vacío y tratamiento térmico a 200ºC (espectro e, 212 nm) o se calcina a 
550ºC en atmósfera de oxígeno (espectro f, 210 nm), se aprecia que la banda de 
absorción del entorno de las especies de titanio se desplaza a menores 
longitudes de onda, debido a la eliminación de las moléculas de agua. Estos 
resultados indican que los centros de titanio son accesibles ya que se produce 
un cambio en el estado de coordinación del titanio cuando el material se pone en 
contacto con moléculas de agua, pasando de una coordinación tetraédrica a una 
octaédrica. 
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Figura 61. Interacción de moléculas de agua con los centros de titanio. 

En la región NIR, la bandas de adsorción a 1364 nm y 2210 nm son 
debidas a los grupos silanol libres (Gianotti y col., 2007). Estas dos bandas 
disminuyen de intensidad con el aumento de la presión parcial de agua debido a 
la interacción de los grupos silanol libres con las moléculas de agua. Esta 
disminución se ve acompañada por la aparición de una señal a 1900 nm 
asignada a las moléculas de agua adsorbida. Esta última banda desaparece 
completamente simplemente con someter a la muestra a vacío (espectro d). 
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Figura 62. Espectros RD- UV-Vis (A) y NIR (B) del material mesoestructurado Ti-SBA-15. a) 

PH2O = 15 mbar., b) PH2O = 5 mbar, c) PH2O = 2 mbar, d) Muestra desgasificada a vacío e) 

Muestra desgasificada a vacío y 200 ºC, f) Muestra calcinada a 550 ºC en flujo de O2 
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A la vista de los resultados, se puede concluir que los centros de titanio 
interaccionan con las moléculas de agua, siendo un proceso reversible ya que la 
especies de titanio recuperan el estado de coordinación tetraédrica al someter el 
material a vacío. 

 

2. Adsorción de hidroperóxido de terc-butilo 

En las reacciones de epoxidación con materiales silíceos funcionalizados 
con titanio, el hidroperóxido de terc-butilo se utiliza normalmente como agente 
oxidante. La interacción del oxidante con los centros de titanio (IV) y la 
naturaleza de los complejos formados son cruciales para entender el mecanismo 
de epoxidación y estimar la estabilidad del catalizador resultante. En este ensayo 
el material Ti-SBA-15 (muestra S-13) se puso en contacto con TBHP anhidro 
durante el tiempo necesario para obtener una impregnación adecuada. La 
muestra con el agente oxidante presenta un color amarillo pálido, indicativo de 
la formación del complejo peroxo-Ti(IV) formado (Bordiga y col., 2002). 

En la Figura 63 se muestra los espectros de reflectancia difusa en UV-Vis 
antes y después de la interacción de TBHP con los centros de titanio. La 
adsorción del TBHP en el material produce un desplazamiento de la banda de 
absorción típica del entorno tetraédrico (espectro a; 210 nm) a mayores 
longitudes de onda, apareciendo dos señales a 236 y 253 nm, respectivamente. 
Este desplazamiento de la banda de absorción es debido a la interacción de los 
centros de titanio con la molécula de oxidante para formar el peroxo complejo 
que presenta una esfera pentacoordinada Después de la reactivación con O2 a 
550ºC, los entornos de titanio recuperan completamente su estado inicial 
(espectro c). 

Estos resultados confirman la accesibilidad de los centros de titanio ya que 
se produce un cambio del estado de coordinación de las especies de titanio 
debido a la interacción con las moléculas de TBHP. Además, se ha probado la 
reversibilidad de la coordinación del hidroperóxido al centro de titanio, como 
ocurría con las moléculas de agua. 

 

3. Adsorción de peroxido de hidrógeno 

El peróxido de hidrógeno es otro agente oxidante típico en reacciones de 
epoxidación de olefinas. En este caso, el material Ti-SBA-15 (muestra S-13) se 
puso en contacto con H2O2 durante el tiempo necesario para obtener una 
impregnación adecuada.  
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Figura 63. (A) Espectro de reflectancia difusa en UV-Vis del material Ti-SBA-15: a) material 

calcinado antes de la adsorción de TBHP, b) después de la adsorción de TBHP a 
temperatura ambiente, c) reactivación del material en O2 a 550ºC, (B) Esfera de 

coordinación de los centros de titanio en presencia de hidroperóxido de terc-butilo. 

 

En la Figura 64 se muestran los espectros de reflectancia difusa en UV-Vis 
antes y después de la interacción del H2O2. La adsorción del peróxido de 
hidrógeno produce un desplazamiento de la banda de absorción típica del 
entorno tetraédrico (espectro a; 210 nm) a mayores longitudes de onda, 
apareciendo una señal a 263 nm, respectivamente. Este desplazamiento de la 
banda de absorción es debido a la interacción de los centros de titanio con la 
molécula de oxidante para formar el peroxo complejo. En este caso, a diferencia 
de lo que sucedía con la impregnación del material Ti-SBA-15 con TBHP, 
después de la reactivación con O2 a 550ºC, los entornos de titanio no recuperan 
su estado inicial, apreciándose la presencia de dos bandas, una centrada a 210 
nm atribuida a que una parte de las especies de titanio se encuentra en un 
estado de coordinación tetraédrica y, otra banda de absorción centrada entorno 
a 263 nm, indicativo de que una concentración de especies de titanio no han 
recuperado el estado de coordinación inicial. Este comportamiento 
espectroscópico sugiere que, la interacción de H2O2 con los centros de titanio del 
material SBA-15, se da a través de un proceso irreversible. 
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Figura 64.  Espectro de reflectancia difusa en UV-Vis del material Ti-SBA-15: a) material 

calcinado antes de la adsorción de H2O2, b) después de la adsorción de H2O2 a temperatura 
ambiente, c) reactivación del material en O2 a 550ºC. 

Estos resultados espectroscópicos vuelven a confirmar la accesibilidad de 
los centros de titanio ya que se produce un cambio del estado de coordinación 
de las especies de titanio debido a la interacción con las moléculas de H2O2, pero 
a diferencia del TBHP, en este caso, el proceso no es reversible. 

 

 

LLaass  ttééccnniiccaass  ddee  ccaarraacctteerriizzaacciióónn  ((ddeessoorrcciióónn  ttéérrmmiiccaa  pprrooggrraammaaddaa  yy  
eessppeeccttrroossccooppííaa  ddee  rreefflleeccttaanncciiaa  ddiiffuussaa  eenn  UUVV--VViiss  yy  NNIIRR))  ccoonn  llaa  aaddssoorrcciióónn  ddee  
mmoollééccuullaass  ssoonnddaa  hhaann  ppeerrmmiittiiddoo  ddeetteerrmmiinnaarr  qquuee  llaass  eessppeecciieess  ddee  ttiittaanniioo  ddeell  
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I.3. TRATAMIENTOS POST-SÍNTESIS DE LOS MATERIALES 
FUNCIONALIZADOS CON TITANIO. 

I.3.1. Eliminación del surfactante. 

La eliminación de surfactante ocluido en el interior de la estructura 
mesoporosa silícea suele llevarse a cabo de forma convencional mediante 
tratamientos térmicos de calcinación a temperaturas superiores a 500ºC en 
atmósfera de aire. Este método provoca una variación en las propiedades 
texturales del material final, tales como contracción de la estructura porosa, 
pérdida de grupos hidroxilo superficiales, etc. Un método alternativo a éste es la 
extracción del surfactante con disolventes a reflujo (Zhao y col., 1998A), 
principalmente con etanol o mezclas etanol-ácido clorhídrico. Las suaves 
condiciones de operación permiten, además de la preservación de la estructura, 
la recuperación del surfactante para su posterior reutilización, ya que no se ve 
degradado durante el proceso de síntesis. Además, los métodos de eliminación 
de surfactante por extracción con disolventes encuentran aplicación en el 
tratamiento de materiales mixtos organosilíceos, donde parte de la composición 
del material tiene naturaleza orgánica, por lo que la calcinación no se puede 
emplear como forma de eliminación de surfactante (Huang y col., 2003). En el 
caso del material Ti-SBA-15 el método de extracción también influye en los 
ligandos que acompañan a los centros de titanio (Figura 65). Los tratamientos 
térmicos permite la eliminación completa del surfactante y los ligandos Cp 
coordinados a los centros de titanio que son sustituidos por grupos –OH 
(Maschmeyer y col., 1995). En el caso del lavado con etanol los ligandos Cp son 
sustituidos por grupos etoxi que se coordinan con los centros de titanio. Estos 
tratamientos de extracción presentan el inconveniente de una eficacia en la 
eliminación de surfactante inferior a la correspondiente a los métodos térmicos 
(van Grieken y col., 2003). En este apartado se estudia la influencia del tipo de 
tratamiento de eliminación del surfactante sobre las propiedades físicoquímicas 
y estructurales del material Ti-SBA-15 (material S-13). 

La Figura 66 recoge los espectros de difracción de rayos X a bajo y alto 
ángulo del material Ti-SBA-15 calcinado y lavado con etanol a reflujo. Los 
análisis de difracción de rayos X a bajo ángulo (A) presentan el difractograma 
típico de los materiales SBA-15 con ordenamiento hexagonal para ambos 
materiales. En ambos casos son visibles las señales correspondientes a las 
difracciones de Bragg entre planos indexadas como d100, d110 y d200 
representativas de una simetría P6/mmc. Todo ello es indicativo de la buena 
calidad en el ordenamiento mesoscópico de los materiales sintetizados. En los 
difractogramas de rayos X a alto ángulo (B) se observa una sola señal de 
difracción centrada a 23º característica de la sílice, no apreciándose la presencia 
de anatasa.  
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Figura 65. Procedimiento de calcinación y extracción de etanol para la eliminación de 

surfactante en los materiales mesoestructurados. 
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Figura 66. Difractogramas de rayos X del material calcinado (S-13C) y extraído (S-13E): (A) 

Bajo ángulo, (B) Alto ángulo. 
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Los resultados de la difracción de rayos X a alto ángulo se confirman 
mediante la espectroscopía por reflectancia difusa en UV-Vis. En la Figura 67A y 
B se presentan los espectros UV-Vis del material Ti-SBA-15 sin eliminar el 
surfactante (espectro a), lavado con etanol (espectro b) y calcinado (espectro c). 
En todos los casos se aprecia una intensa banda de absorción centrada a 210 
nm atribuida a especies de titanio en coordinación tetraédrica en la estructura 
silícea (Zhang y col., 1996). Sin embargo, el material después de síntesis o tras 
lavado con etanol presenta una banda de absorción centrada a 325 nm que 
podría estar asociada a la presencia de óxido de titanio (titanio octaédrico) 
resultante de un bajo grado de dispersión de las especies metálicas. No obstante, 
esta banda de absorción se elimina completamente después de la calcinación del 
material (espectro c). Estos resultados indican que esta banda de absorción está 
relacionada con la presencia de anillos ciclopentadienilo que absorben a 
longitudes de onda similares al TiO2, los cuales no son completamente 
eliminados mediante lavado con etanol a reflujo. 
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Figura 67. Espectros de reflectancia difusa en UV-Vis: (A) (a) material sin eliminación de 
surfactante, (b) material lavado con etanol, (c) material calcinado; (B) Deconvolución del 

espectro correspondiente al material S-13E. 

El material Ti-SBA-15 calcinado y extraído se ha caracterizado mediante 
isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K. La Figura 68 muestra estos 
análisis así como las distribuciones de tamaño de poro en el rango mesoscópico. 
Las isotermas recogidas son, para los dos materiales de estudio, de tipo IV, 
según la clasificación de la IUPAC, presentando ciclo de histéresis de tipo H1, 
característicos de los materiales SBA-15. Ambos tratamientos permiten obtener 
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materiales con propiedades texturales similares (Tabla 20). No obstante, el 
tratamiento térmico origina una contracción estructural como se observa del 
menor tamaño de poro. 

 

Tabla 20. Propiedades físico-químicas de los materiales obtenidos con distintos métodos de 
eliminación de surfactante. 

    Adsorción-Desorción de N2  Difracción de 
rayos X   

Muestra 
Tia 

(%) 
In.Tib 

   (%) 
 

SBETc 
(m2/g) 

VPd 
(cm3/g) 

Dpe 
(Ǻ) 

 
d100f 
(Ǻ) 

a0g 
(Ǻ) 

 
e paredh 
(Ǻ) 

S-13C 0,84 14,0  809 0,95 92  111 128  36 
S-13E 0,56 9,3  776 0,96 102  112 129  27 

a Porcentaje de titanio en peso en el material final. b Porcentaje de incorporación de titanio en la 
estructura silícea  c Determinado por el método B.E.T.. d Volumen total de poro a P/Po = 0,985. e 
Calculado mediante el método B.J.H. usando la corrección K.J.S.. f Espaciado d(100). g ao = 2d100/31/2. 
h Espesor de pared = ao -Dp 
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Figura 68. (A) Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K, (B) Distribución del tamaño 

de poro en el rango mesoscópico. 

Con el objeto de profundizar en las propiedades texturales del material Ti-
SBA-15 después de los diferentes tratamientos, se ha calculado el contenido de 
microporos de los diferentes materiales. Estos resultados se muestran en la 
Tabla 21. Obviamente, y como ya ha sido descrito por otros autores (van Grieken 
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y col., 2003) el lavado con disolvente no es capaz de eliminar las moléculas de 
óxido de etileno que queden ocluidos en la pared silícea y por tanto el volumen 
de microporos es menor si se compara con la muestra calcinada. Sin embargo 
debe destacarse la elevada microporosidad presente en el material Ti-SBA-15 
extraído si se compara con un material SBA-15 puramente silíceo sometido al 
mismo tratamiento (Vµp = 0,07 cm3/g; van Grieken y col., 2003). Estos 
resultados confirman de nuevo que la presencia del precursor de titanio origina 
una microporosidad adicional en los materiales. 

 

Tabla 21. Propiedades texturales microporosas: método de eliminación del 
surfactante. 

Muestra Vµµµµpa 
(cm3/g) 

Sµµµµpb 
(m2/g) 

V c 
(%) 

S d 
(%) 

S-13C 0,17 377 17,8 46,6 
S-13E 0,10 212 10,4 27,3 

a Volumen de microporos calculado mediante el método de la curva-t. b Superficie 
específica de los microporos calculado mediante el método de la curva-t. c 
Porcentaje de volumen de microporos calculado como Vµp/Vp. d Porcentaje de 
superficie específica de microporos calculado como Sµp/SBET. 
 

La Figura 69 muestra la imagen recogida por microscopía electrónica de 
transmisión del material Ti-SBA-15 que se ha lavado con etanol a reflujo para 
llevar a cabo la eliminación del surfactante. Se aprecia claramente el buen grado 
de ordenamiento mesoscópico presente en este material al igual que ocurría con 
el material calcinado. 

500 nm 100 nm500 nm 100 nm

 
Figura 69. Imágenes TEM a diferentes aumentos del  material S-13E. 

Uno de los puntos críticos en el tratamiento de eliminación del surfactante 
es la eficacia de extracción. Para determinar esta eficacia se han realizado 
análisis termogravimétricos de las muestras después de síntesis y una vez 
sometidas a los tratamientos de eliminación de surfactante. En la Figura 70 se 
muestra el análisis termogravimétrico de un material Ti-SBA-15 después de 
síntesis. Este material presenta una pérdida global de masa de un 62,7%. Esta 
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pérdida se atribuye a la descomposición y desorción del surfactante y de los 
grupos ciclopentadienilo (II+III) y, a la pérdida de agua generada en la 
condensación de grupos hidroxilo superficiales (IV). 

100 200 300 400 500 600 700 800
30

40

50

60

70

80

90

100

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

D
TG

 (%
/ºC

)

 

 
TG

 (
%

)

Temperatura (ºC)

IVIIIIII

 

 
Figura 70. Termogravimetría de un material Ti-SBA-15 sin eliminación del surfactante (S-

13A). 

El tratamiento térmico de los materiales mesoestructurados por 
calcinación a elevadas temperaturas en atmósfera de aire, elimina y destruye 
completamente las especies de surfactante, impidiendo su recuperación, así 
como las especies de ciclopentadienilo. En cambio después de ser sometido a un 
lavado con etanol a reflujo, se elimina gran parte del contenido orgánico, pero no 
es total la eficacia de eliminación del surfactante. Esto se comprueba en la 
Figura 71, donde se representa el análisis termogravimétrico de un material Ti-
SBA-15 después de ser sometido a un lavado con etanol. En la figura se 
observan principalmente dos contribuciones de pérdida de masa. La primera de 
las señales entorno a los 100ºC (I) se debe a pérdidas por evaporación del agua 
ocluida en el material. La segunda de las señales corresponde a la pérdida de 
masa del surfactante y en menor medida de los anillos ciclopentadienilo, 
comprendida entre los 200ºC y 500ºC (II + III). Se observa que la pérdida de 
surfactante tiene lugar en dos etapas. La primera etapa entre 200ºC y 300ºC 
corresponde a la pérdida de surfactante de los mesoporos (II) y, la segunda 
etapa, entre 300ºC y 500ºC se trata del surfactante que se encuentra en los 
microporos (III). El hecho de que el surfactante de los microporos se descompone 
a mayor temperatura se debe a que las interacciones entre surfactante y sílice 
son de mayor fortaleza. La última zona (IV), corresponde a la etapa de 
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deshidroxilación. 
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Figura 71. Termogravimetría de una material Ti-SBA-15 lavado con etanol (S-13E). 

En la Tabla 22 se muestran las pérdidas de masa asociada a cada una de 
las etapas de los distintos materiales. A partir de la pérdida de masa de las 
regiones II+III del material S-13A y S-13E se determina que la eficacia de 
extracción de compuestos orgánicos (surfactante + grupos ciclopentadienilo) con 
respecto al tratamiento térmico a elevadas temperaturas es de aproximadamente 
un 80 %. 

Así mismo, se observa que mientras que la cantidad de surfactante libre 
eliminado en la etapa II es similar para los materiales con y sin titanio (S-1E y S-
13E), la cantidad de surfactante ocluida en los microporos (región II) es un 30 % 
superior en el caso del material funcionalizado con titanio. Estos resultados 
están en concordancia con la conclusión enunciada en apartados anteriores 
acerca de la incidencia de las especies de titanio en la microporosidad de estos 
materiales. Por otro lado, los fenómenos de deshidroxilación (región IV) son 
también más importantes en el material que contiene titanio, probablemente 
como consecuencia de una mayor población de grupos silanol. 

Los diferentes tratamientos de eliminación de surfactante pueden afectar 
de forma diferente a la concentración de grupos silanol en el material y por tanto 
a sus propiedades superficiales. Para la determinación comparativa de la 
concentración de estos grupos se ha empleado la resonancia magnética nuclear 
en estado sólido de 29Si (RMN) y la espectroscopia de infrarrojo (FT-IR).  
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Tabla 22. Porcentaje en peso del material SBA-15 y Ti-SBA-15 analizado mediante 
análisis termogravimétrico. 

Material 
 

Ia 
(%) 

IIb 
(%) 

IIIc 
(%) 

IVd 
(%) 

Totale 
(%) 

S-13Af 1,36 48,46 10,84 2,04 62,70 
S-1E 3,60 6,00 4,25 1,25 15,10 
S-13E 3,89 6,62 6,39 1,80 18,70 

a Contenido de agua. b  Pérdida de masa originada principalmente por el surfactante 
contenido en los mesoporos. c  Pérdida de masa originada principalmente por el surfactante 
contenido en los microporos. d Pérdida de masa originada por la deshidroxilación de los 
grupos silanol. e Pérdida de masa total. f Material Ti-SBA-15 después de síntesis. 

 

La  Figura 73A muestra los análisis de RMN 29Si del material Ti-SBA-15 
calcinado y extraído. Las dos muestras presentan tres bandas asociadas a 
especies Q2 (δ = -90 ppm), Q3 (δ = -100 ppm), y Q4 (δ = -110 ppm) (Figura 72). 
Las bandas correspondientes a las especies Q2 (átomos de Si enlazados a otros 2 
átomos de Si a través de un enlace Si-O-Si, quedando los otros dos enlaces 
ocupados por especies del tipo –OH, -OH2 o –OR) y Q3 (átomos de Si enlazados a 
otros 3 átomos de Si a través de un enlace Si-O-Si, quedando el cuarto enlace 
ocupado por otra especie del tipo –OH, -OH2 o –OR) se asignan a la presencia de 
grupos silanol (defectos estructurales y superficiales). Las especies Q4 están 
atribuidas a especies de silicio completamente condensadas (átomos de Si 
enlazados a otros 4 átomos de Si a través de un enlace Si-O-Si). La proporción 
relativa de las especies Qi permite conocer el grado de condensación de la red 
conformada por la sílice polimerizada. La presencia de numerosos grupos OH es 
indicativa de un grado de condensación bajo que puede originar un aumento del 
carácter hidrofílico del material. 
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Figura 72. Especies Q de los análisis de RMN de 29 Si. 
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El modo de análisis de los ensayos de 29Si RMN no utiliza la polarización 
cruzada de forma que el área de cada una de las señales recogidas es 
proporcional a la abundancia de las diferentes especies. La deconvolución del 
espectro permite calcular la proporción de cada una de las especies de silicio 
presentes en la muestra. De este modo, el cálculo de la relación de áreas 
(Q2+Q3)/ΣQi) proporciona información acerca de la cantidad y concentración de 
grupos silanol presente en la muestra. 

-40 -60 -80 -100 -120 -140

= 0,47
ΣΣΣΣQi

Q2+Q3

= 0,26
ΣΣΣΣQi

Q2+Q3

A

S-13E

S-13C

In
te

ns
id

ad
 (U

.A
.)

 

 

δδδδ(ppm)

4000 3000 2000 1000

13
80

16
40

96
0

30
0035

00

S-13E

S-13C

surfactante

B

 

 

Ab
so

rb
an

ci
a 

(U
.A

.)

Número de onda (cm -1)

 
Figura 73. Materiales calcinado y extraído: (A) Análisis de RMN 29Si, (B) Espectros FT-IR. 

El material calcinado muestra una menor relación Q2+Q3/ΣQi debido a que 
la calcinación implica elevadas temperaturas para la eliminación del surfactante, 
favoreciéndose procesos de deshidroxilación de la sílice, dando lugar a la 
formación de moléculas de agua por condensación de grupos hidroxilo cercanos. 
Esta condensación provoca un mayor grado de reticulación en el material 
calcinado, lo que a priori debe conferirle mayor estabilidad.  

La otra técnica de caracterización que se puede utilizar para la 
comparación de la concentración de grupos silanol,  es la espectroscopia FT-IR. 
En la Figura 73B se muestran los espectros de FT-IR de ambas muestras tras el 
tratamiento de eliminación del surfactante. La banda de absorción centrada en 
3500 cm-1 es indicativa de la cantidad de grupos hidroxilo, enlace O-H, similar 
aparentemente en ambos materiales. Sin embargo, dicha banda por si sola no 
sería suficiente para comparar cual de los dos materiales presenta mayor o 
menor cantidad de grupos –OH, ya que la intensidad de esta banda se puede ver 
afectada por el contenido de agua presente en el material, comprobándose la 
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presencia de esta molécula por la banda que se encuentra centrada en 1640  
cm-1. La banda que denota la presencia de grupos silanol de una forma más 
fiable y que no se ve afectada por el contenido de agua, siendo su intensidad 
indicativa del contenido en grupos Si–O-H es la centrada en 960 cm-1(Blasco y 
col., 1994). Como se aprecia en el espectro FT-IR, esta banda es más intensa en 
el material lavado con etanol. Mediante está técnica espectroscópica se 
confirman los resultados del 29Si RMN, y se muestra la mayor concentración de 
grupos hidroxilo en el material extraído. Además, en el caso de la muestra 
lavada con etanol se observan las señales correspondiente a los grupos 
orgánicos del surfactante y de los anillos ciclopentadienilo, bandas de absorción 
centradas en 3000 cm-1 (grupos C-H) y 1380 cm-1 (grupos C=C), lo que está en 
concordancia con los análisis termogravimétricos. 

En la Tabla 21 se recoge el contenido de titanio de los materiales después 
del tratamiento de calcinación y lavado con etanol a reflujo así como de la 
muestra sin tratamiento. Para comparar estos resultados es necesario expresar 
la composición másica de titanio en base libre de contenido orgánico (Tabla 23). 
A la vista de los resultados se aprecia que el contenido de titanio incorporado en 
el material después del lavado con etanol es inferior que el del material 
calcinado. Por otro lado, el material calcinado muestra un contenido de titanio 
en base libre de orgánico similar al material después de la síntesis. Estos 
resultados indican que el procedimiento de lavado con etanol produce lixiviado 
parcial de la especie metálica y confirmaría la interacción de las moléculas de 
etanol con el precursor de titanio. 

 

Tabla 23. Contenido de titanio en base libre de contenido orgánico. 

Material 
 

SiO2a 
(%) 

Orgánicob 
(%) 

Tic  
(%) 

Tid 
(%) 

S-13A 37,3 62,7 0,31 0,83 
S-13E 81,3 18,7 0,56 0,69 
S-13C 100,0 0,’0 0,84 0,84 

a Contenido de sílice en el material. b Contenido de orgánico en el material. c 
Contenido de titanio en el material. d Contenido de titanio en base libre de 
contenido  orgánico 
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DDeessppuuééss  ddeell  eessttuuddiioo  ddeell  ttrraattaammiieennttoo  ddee  ccaallcciinnaacciióónn  yy  llaavvaaddoo  ccoonn  eettaannooll  aa  rreefflluujjoo  
ssee  ccoonncclluuyyee  qquuee::::  

11..  LLaa  eeffiiccaacciiaa  ddee  eelliimmiinnaacciióónn  ddeell  ssuurrffaaccttaannttee  yy  llooss  ggrruuppooss  
cciiccllooppeennttaaddiieenniilloo  ccoonn  eell  ttrraattaammiieennttoo  ccoonn  eettaannooll  aa  rreefflluujjoo  nnoo  eess  ddeell  
110000  %%  ppeerroo  ssee  oobbttiieenneenn  mmaatteerriiaalleess  ccoonn  pprrooppiieeddaaddeess  eessttrruuccttuurraalleess  
yy  tteexxttuurraalleess  ssiimmiillaarreess  aa  llaass  qquuee  ssee  pprroodduucceenn  ccoonn  eell  ttrraattaammiieennttoo  
ttéérrmmiiccoo  ddee  ccaallcciinnaacciióónn..  

22..  LLaa  ccoonncceennttrraacciióónn  ddee  ggrruuppooss  hhiiddrrooxxiilloo  eess  mmeennoorr  eenn  eell  mmaatteerriiaall  
ccaallcciinnaaddoo..  

33..  SSee  pprroodduuccee  lliixxiivviiaaddoo  ppaarrcciiaall  ddee  llaass  eessppeecciieess  ddee  ttiittaanniioo  ccuuaannddoo  ssee  
eemmpplleeaa  eell  ttrraattaammiieennttoo  ddee  llaavvaaddoo  ccoonn  eettaannooll  aa  rreefflluujjoo..  

44..  EEll  llaavvaaddoo  ccoonn  eettaannooll  aa  rreefflluujjoo  sseerrííaa  uunn  mmééttooddoo  ddee  eelliimmiinnaacciióónn  ddee  
ssuurrffaaccttaannttee  iiddóónneeoo  eenn  eell  ccaassoo  ddee  mmaatteerriiaalleess  hhííbbrriiddooss..  

 

I.3.2.  Tratamiento de silanización. 

Este procedimiento de funcionalización orgánica tiene por objeto la 
eliminación de los grupos hidroxilo superficiales, responsables de la 
descomposición del agente oxidante. Mediante este método se obtiene un 
material mesoestructurado más hidrofóbico que el material de partida con el 
objeto de mejorar las propiedades catalíticas en la epoxidación de olefinas 
(Corma y col., 2000). Este método consiste en la reacción entre el agente 
silanizante, que en el caso de la presente investigación se trata del 1,1,1,3,3,3-
hexametildisilazano (HMDS), con los grupos silanol superficiales, ya que el 
carácter básico del átomo de nitrógeno activa el enlace O-H por la interacción 
N▪▪▪H. Esto hace que la sustitución del protón por el grupo trimetilsililo se vea 
favorecida. El proceso de silanización con HMDS se trata de un proceso 
autocatalítico. En la Figura 74 se esquematiza el proceso de silanización llevado 
a cabo en este trabajo de investigación. El resultado neto de la reacción de 
silanización es una disminución sustancial de la cantidad de grupos hidroxilo en 
superficie, ya que estos son sustituidos por grupos metílicos, produciéndose por 
tanto un cambio del carácter hidrofílico por otro más hidrofóbico, generado por 
los grupos metílicos.  

Los espectros de difracción de rayos X a bajo ángulo de los materiales 
mesoestructurados calcinado y extraído tras su silanización (S13CS y S13ES) se 
muestran en la Figura 75. En todos los materiales se aprecia una señal de 
difracción nítida correspondiente a la dirección en el plano 100, y las señales 
adicionales correspondientes a las direcciones 110 y 200. Estos resultados son 
indicativos de que la silanización de los materiales no implica una pérdida de 
ordenamiento mesoscópico. 
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Figura 74. Proceso de silanización de materiales mesoestructurados. 
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Figura 75. Difractogramas de rayos X: (A) materiales calcinados y silanizados, (B) 

materiales extraídos y silanizados. 
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En la Tabla 24 se resumen las propiedades físicoquímicas y texturales de 
los materiales preparados en este estudio. El tratamiento de silanización afecta a 
las propiedades texturales de los materiales como se deduce de la importante 
disminución en la superficie específica y, ligeramente, en el tamaño medio y 
volumen total del poro. Este cambio en las propiedades texturales es atribuido a 
la incorporación de grupos trimetilsililos en la superficie de los poros de los 
materiales mesoestructurados. 

Como ya se ha comentado, el método de silanización afecta a la 
concentración de grupos silanol en el material, dado que el proceso se basa en la 
reacción entre éstos y el agente silanizante. Para la determinación comparativa 
de estos grupos se ha empleado la resonancia magnética nuclear en estado 
sólido de 29Si y la espectroscopía de infrarrojo (FT-IR). 

 

Tabla 24. Propiedades físico-químicas de los materiales silanizados. 

    Adsorción-Desorción de N2  Difracción de 
rayos X   

Muestra 
Tia 

(%) 
In.Tib 

   (%) 
 

SBETc 
(m2/g) 

VPd 
(cm3/g) 

Dpe 
(Ǻ) 

 
d100f 
(Ǻ) 

a0g 
(Ǻ) 

 
e paredh 
(Ǻ) 

S-13C 0,84 14,0  809 0,95 92  111 128  17 
S-13E 0,56 9,3  776 0,96 102  112 129  27 
S-13CS 0,71 -  582 0,81 83  113 130  48 
S-13ES 0,43 -  495 0,90 102  115 132  30 
a Porcentaje de titanio en peso en el material final. b Porcentaje de incorporación de titanio en la 
estructura silícea  c Determinado por el método B.E.T.. d Volumen total de poro a P/Po = 0,985. e 
Calculado mediante el método B.J.H. usando la corrección K.J.S.. f Espaciado d(100). g ao = 
2d100/31/2. h Espesor de pared = ao -Dp 

 

En la Figura 76 se muestran los análisis 29Si RMN de los materiales 
silanizados. Mediante la silanización se comprueba la eliminación y disminución 
de las señales Q2 y Q3, respectivamente. Esto es indicativo de la disminución de 
la concentración de grupos silanol. En las muestras silanizadas se aprecia la 
aparición de una señal a 10 ppm procedente de los grupos trimetilsilano (Figura 
74). La deconvolución del espectro permite calcular la proporción de átomos de 
Si funcionalizados organicamente. La relación de TMS/(TMS+Q) es un parámetro 
que proporciona información sobre el contenido de grupos trimetilsilano en el 
material, además de que se puede considerar como una forma indirecta de 
determinar su carácter hidrofóbico (Tabla 25). 

La modificación superficial del material silíceo tiene también una 
repercusión en el espectro FT-IR. Los espectros obtenidos para los materiales 
antes y después del procedimiento de silanización se muestran en la Figura 77. 
Como se observa la banda de absorción centrada entorno a 3500 cm-1, que 
corresponde con la vibración del enlace O-H, disminuye de manera significante 
en los espectros FT-IR de los materiales silanizados. Paralelamente, la banda 
situada en 960 cm-1, que es originada por uno de los modos de vibración de los 
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grupos Si-O-H, se ve prácticamente eliminada tras el proceso de silanización. La 
disminución de esta banda se observa con claridad en los espectros de los 
materiales extraídos. Estos resultados confirman la disminución del grado 
hidrofílico del material, hecho que corrobora la disminución de la intensidad de 
la banda situada a 1640 cm-1 para los materiales silanizados, y que corresponde 
con la presencia de agua adsorbida. Por último, es de destacar la aparición de 
las bandas situadas en 2950 y 850 cm-1 en el espectro correspondiente a los 
materiales silanizados y que se corresponden con modos de vibración del enlace 
C-H y de los grupos metilo respectivamente, ambos presentes en el grupo 
trimetilsilano anclado en la superficie. 
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Figura 76. Análisis en estado sólido de RMN 29Si: (A) Materiales calcinados y silanizados, 

(B) Materiales extraídos y silanizados. 

En la Tabla 25 se muestra el porcentaje de átomos de silicio 
funcionalizados con grupos metilos y la cantidad de titanio en base libre de 
orgánico. En primer lugar el porcentaje de agente silanizante aumenta 
ligeramente en el material extraído lo que estaría de acuerdo con la presencia de 
una mayor concentración de puntos de anclaje al poseer mayor concentración de 
grupos hidroxilo. Por otro lado, los resultados de composición de titanio indican 
que el proceso de silanización en tolueno no produce lixiviación de las especies 
de titanio, ya que los materiales presentan idéntico porcentaje de titanio en base 
libre de material orgánico antes y después de la silanización. 
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Figura 77. Espectros FT-IR: (A) materiales calcinados y silanizados, (B) materiales extraídos 
y silanizado. 

 

Tabla 25. Composición másica de titanio en el material. 

Material 
 

TMSQ
TMS
+

a Tib  
(%) 

Tic 
(%) 

S-13C - 0,84 0,84 

S-13E - 0,56 0,56 

S-13CS 0,15 0,71 0,83 

S-13ES 0,17 0,43 0,52 
a Porcentaje de átomos de silicio funcionalizados 
orgánicamente. b Porcentaje de titanio en el material. c 
Porcentaje de titanio en base libre de orgánico. 

 

 

EEll  ttrraattaammiieennttoo  ddee  ssiillaanniizzaacciióónn  ddee  llooss  mmaatteerriiaalleess  TTii--SSBBAA--1155  ppeerrmmiittee  llaa  rreedduucccciióónn  
ddee  ggrruuppooss  ssiillaannooll  aauummeennttaannddoo  eell  ccaarráácctteerr  hhiiddrrooffóóbbiiccoo  ddee  llaa  ssuuppeerrffiicciiee  ssiillíícceeaa..  LLaa  
eelliimmiinnaacciióónn  ddee  ggrruuppooss  ssiillaannooll  eenn  eessttooss  mmaatteerriiaalleess  eess  uunn  ffaaccttoorr  iinntteerreessaannttee  
ddeessddee  eell  ppuunnttoo  ddee  vviissttaa  ddee  ssuu  aapplliiccaacciióónn  eenn  llaa  eeppooxxiiddaacciióónn  ddee  oolleeffiinnaass..  
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I.4. EVALUACIÓN CATALÍTICA DE LOS MATERIALES Ti-SBA-15 EN 
LA EPOXIDACIÓN DE 1-OCTENO CON EBHP.  

En esta apartado de la memoria se estudia el comportamiento catalítico de 
los materiales Ti-SBA-15 calcinado, extraído y silanizados en la reacción de 
epoxidación en fase líquida de 1-octeno utilizando hidroperóxido de etilbenceno 
como agente oxidante. Los resultados catalíticos se comparan con el material 
Ti/SiO2 (detalles de la caracterización en el apéndice). La Tabla 26 muestra los 
resultados catalíticos obtenidos en la epoxidación de 1-octeno. En ella se 
recogen tras la primera y segunda hora de reacción la conversión de los 
reactantes y la selectividad del oxidante hacia la producción de epoxioctano. 
Finalmente, también se ha incluido la actividad catalítica por centro de titanio y, 
por hora para cada material, parámetro que permite la comparación de los 
diferentes catalizadores. La selectividad de 1-octeno a epóxido es del 100 % en 
todos los ensayos catalíticos no observándose productos secundarios de 
oxidación. 

 

Tabla 26. Resultados de la epoxidación de 1-octeno con hidroperóxido de 
etilbenceno. Condiciones de reacción: temperatura = 110 ºC, masa de catalizador = 1 
g, relación molar EBHP a 1-octeno = 0,12. 

   XEBHP b (%)  XOctenoc (%)  SEBHP d (%)   

Muestra Ti a 
(%) 

 1h 2h  1h 2h  1h 2h  TOFe  
(h-1) 

S-13C 0,84  43,2 60,3  4,0 5,5  73,1 71,8  69 
S-13E 0,56  49,6 63,6  5,0 6,3  80,0 78,5  120 
S-13CS 0,71  41,2 52,0  4,6 6,4  88,4 96,7  95 
S-13ES 0,43  52,3 68,0  6,1 8,0  92,7 92,6  198 
Ti/SiO2 0,96  - 75,6  - 7,1  - 74,4  79 

Ti/SiO2 Sil 0,86  - 89,9  - 9,7  - 85,7  120 
a Porcentaje de titanio en peso en el material final. b Conversión del oxidante. c Conversión de 
1-octeno. d Selectividad del oxidante a epóxido e Moles de octeno reaccionados por mol de 
titanio y hora a las 2 h de reacción. 

 

Los catalizadores S-13C y S-13E son los que presentan menores  
conversiones de sustrato después de dos horas de reacción. No obstante, los 
valores de conversión de sustrato para todos los materiales son bastante bajos (< 
10 %) como consecuencia de que las condiciones de operación implican un 
exceso importante de 1-octeno en la mezcla de reacción (relación molar 1-octeno 
a hidroperóxido de etilbenceno de 8,3). Por otro lado, ambos materiales 
presentan valores similares de conversión de oxidante y de selectividad de 
oxidante hacia la formación del epóxido. Si se compara la actividad por centro de 
titanio y hora de ambos materiales a las dos horas de reacción se observa que el 
material extraído presenta una actividad por centro de titanio doble que el 
material calcinado. Estos resultados indicarían que los grupos etoxi que se han 
coordinado con los centros de titanio por sustitución de los ligandos 
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ciclopentadienilo tras lavado con etanol permiten aumentar la actividad 
intrínseca de los centros activos, con motivo de que los grupos etoxi son más 
fácilmente intercambiables por los R-OOH que los grupos –OH. Es importante 
señalar que el método de extracción de surfactante mediante lavado con etanol a 
temperaturas moderadas permite obtener materiales con comportamiento 
catalítico similar al material calcinado y con unas mejoras significativas en la 
actvidad de los centros de titanio. Este aspecto es muy importante en la síntesis 
de materiales Ti-SBA-15 funcionalizados orgánicamente, los cuales no pueden 
ser sometidos a tratamientos térmicos para la eliminación del surfactante ya que 
se perdería la funcionalidad orgánica. Además, desde el punto de vista 
económico, la recuperación de surfactante es una etapa crucial para reducir 
costes en la preparación de materiales mesoestructurados.  

El tratamiento de silanización con el objeto de eliminar los grupos silanol y 
aumentar el carácter hidrófobo de la superficie produce una mejora importante 
en el uso del oxidante. En ambos materiales se obtienen selectividades de EBHP 
a epóxido por encima del 90 %. Además, se produce un aumento considerable 
en la actividad de los centros de titanio como se observa en el aumento de la 
conversión de sustrato y de oxidante para ambos materiales silanizados. La 
presencia de un microentorno hidrofóbico en las cercanías de los centros de 
titanio favorece la difusión de 1-octeno y la rápida desorción de epóxido formado, 
lo que se traduce en un aumento de la actividad catalítica de las especies 
activas. 

Repsol YPF ha desarrollado un catalizador de titanio basado en la 
impregnación de alcóxidos de titanio o titanocenos sobre sílice (de Frutos y col., 
2000). Este catalizador ha sido utilizado con éxito en la epoxidación selectiva de 
olefinas con EBHP en fase líquida. En el presente apartado de la discusión se ha 
comparado el comportamiento catalítico de este material de referencia con el 
catalizador Ti-SBA-15. Los resultados catalíticos mostrados en la Tabla 26 
indican una mayor conversión de sustrato y oxidante en el material Ti/SiO2 con 
respecto a los materiales mesoestructurados Ti-SBA-15. Sin embargo, debe 
indicarse que el material Ti/SiO2 posee contenidos en titanio ligeramente 
superiores a los materiales Ti-SBA-15 que podrían explicar la diferencia en los 
valores de conversión. Si se realiza la comparación, a través de actividad por 
centro de titanio, el material Ti-SBA-15 calcinado presenta actividad similar, y el 
extraído presenta incluso actividades superiores al material de referencia. Es 
importante destacar además que los materiales Ti-SBA-15 silanizados presentan 
selectividades superiores al material Ti/SiO2. Los resultados catalíticos 
demuestran el buen comportamiento catalítico relacionado con la elevada 
accesibilidad de los centros de titanio que se determinó mediante diferentes 
ensayos de caracterización para el metal mesoestructurado funcionalizado con 
titanio. Otra razón, podría estar relacionado con la menor sensibilidad del 
catalizador Ti-SBA-15 a las impurezas presentes en el EBHP. 
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LLooss  eennssaayyooss  ccaattaallííttiiccooss  ddee  eeppooxxiiddaacciióónn  ccoonnffiirrmmaann  llaa  aacccceessiibbiilliiddaadd  ddee  llooss  
cceennttrrooss  ddee  ttiittaanniioo  ddeetteerrmmiinnaaddooss  mmeeddiiaannttee  ddeessoorrcciióónn  ttéérrmmiiccaa  pprrooggrraammaaddaa  ddee  
aammoonniiaaccoo  yy  eessppeeccttrroossccooppiiaa  ppoorr  rreefflleeccttaanncciiaa  ddiiffuussaa  eenn  UUVV--VViiss  ccoonn  aaddssoorrcciióónn  ddee  
mmoollééccuullaass  ssoonnddaa..  PPoorr  oottrroo  llaaddoo,,  eessttee  mmaatteerriiaall  pprreesseennttaa  uunn  ccoommppoorrttaammiieennttoo  
ccaattaallííttiiccoo  ssuuppeerriioorr  aall  mmaatteerriiaall  TTii//SSiiOO22  ttaannttoo  ddeessddee  eell  ppuunnttoo  ddee  vviissttaa  ccaattaallííttiiccoo  
ccoommoo  ddee  sseelleeccttiivviiddaadd  ddeell  ooxxiiddaannttee  aa  eeppóóxxiiddoo..  AAddeemmááss,,  llaa  ssiillaanniizzaacciióónn  ddee  llooss  
mmaatteerriiaalleess  aaccttiivvaa  llooss  cceennttrrooss  ddee  ttiittaanniioo  yy  mmeejjoorraa  eell  uussoo  ddeell  ooxxiiddaannttee  ccoommoo  ssee  hhaa  
ccoommpprroobbaaddoo  eenn  llaa  rreeaacccciióónn  ddee  eeppooxxiiddaacciióónn  ddee  11--oocctteennoo.. 
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II.  

En el capítulo I de la presente discusión de resultados se optimizó el 
método de síntesis de los materiales mesoestructurados Ti-SBA-15 con el objeto 
de conseguir materiales con las siguientes propiedades: buen ordenamiento 
mesoscópico, alto grado de incorporación de titanio en la estructura silícea y 
elevado grado de dispersión del metal. Así mismo se demostró que dichas 
especies son accesibles. En este capitulo se ha evaluado el comportamiento 
catalítico de dichos materiales en un lecho fijo previa aglomeración del 
catalizador Ti-SBA-15 con diferentes agentes aglomerantes. Las variables de 
aglomeración que se van a estudiar son:  
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1. Agente aglomerante y temperatura de calcinación. 

2. Influencia del porcentaje de agente aglomerante. 

3. Influencia de la etapa de secado y calcinación del material. 

4. Influencia de la etapa de corte del material aglomerado. 

5. Evaluación catalítica en la epoxidación de olefinas en un lecho fijo. 

II.1. PREPARACIÓN DE MATERIALES Ti-SBA-15 AGLOMERADOS CON 
BENTONITA. 

II.1.1. Agente aglomerante y temperatura de calcinación. 

La selección del tipo de aglomerante para la aglomeración de catalizadores 
es una variable de importancia, ya que dependiendo del tipo de aglomerante la 
pasta a extruir presentará unas propiedades plásticas u otras. Además, la 
resistencia de las piezas extruídas, así como las propiedades físicas del producto 
final se ven afectadas por el tipo de aglomerante empleado. En la presente 
investigación se estudiaron dos posibles agentes aglomerantes, la bentonita y la 
sepiolita, dos aluminosilicatos arcillosos comúnmente empleados en el 
conformado de catalizadores debido a sus excelentes propiedades plásticas. 

La selección del aglomerante se ha realizado mediante comparación del 
efecto que estos materiales pueden provocar en procesos de epoxidación de 
olefinas. Uno de los parámetros clave a controlar en la selección de estos 
materiales es el efecto que ejercen en la descomposición no oxidativa de 
alquilhidroperóxidos. La gran cantidad de grupos hidroxilo presentes en las 
arcillas, muchos de ellos en forma de grupos silanol, son los responsables de 
muchas de sus propiedades plásticas en contacto con el agua. La gran polaridad 
que los grupos hidroxilo confieren a las arcillas hace que éstas sean fácilmente 
hidratables, lo que les hace más fácilmente moldeables. Por el contrario, los 
grupos hidroxilo, especialmente en forma de silanol, constituyen centros ácidos 
de tipo Bronsted que pueden conducir a la descomposición de los 
alquilhidroperóxidos. Así pues este apartado incluye también el estudio de la 
eliminación de dichos grupos hidroxilo mediante tratamientos de calcinación. 

En la Figura 78 se muestran los análisis termogravimétricos de la 
bentonita después de ser sometida a un tratamiento térmico a diferentes 
temperaturas. En el análisis termogravimétrico de la bentonita sin calcinar 
(muestra a) se pueden considerar cuatro etapas o regiones. En la primera región, 
que comprende hasta 150 ºC (región I), la pérdida de masa producida se debe a 
la eliminación de agua adsorbida entre las láminas del silicato. A continuación, 
en las regiones II y III que abarcan desde los 200 ºC hasta los 600 ºC,  tiene 
lugar una importante pérdida de masa que se asigna a la eliminación de grupos 
hidroxilo de los extremos de las láminas de la bentonita y la presencia de 
moléculas de agua fuertemente adsorbidas. Por último, en la región IV, situada 
por encima de 600 ºC, se produce la deshidroxilación total del material y el 
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colapso de la estructura de la bentonita (López y col., 2002; Gallardo y col., 
2003). El efecto de la calcinación de estos materiales es, como se comprueba en 
la comparación de análisis termogravimétricos, permanente. Así, los materiales 
calcinados hasta una cierta temperatura, no recuperan la población de 
hidroxilos que han sido eliminados durante el tratamiento térmico. Así por 
ejemplo, la calcinación del material por encima de los 500 ºC (muestras e y d) da 
lugar a materiales que no presentan pérdidas de masa significativas en las 
regiones II y III. Esto indica que los fenómenos de deshidroxilación que ocurren 
en estas etapas no son posibles en estos materiales ya que los grupos hidroxilo 
que las originan no se regeneran tras la calcinación. La Tabla 27 muestra la 
contribución de las pérdidas de masa parciales registradas en cada una de las 
etapas descritas. Se comprueba que una mayor temperatura de calcinación 
disminuye la pérdida de masa global, por los motivos anteriormente expuestos. 
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Figura 78. Análisis termogravimétricos de la  bentonita: (a) sin calcinar, (b) 300 ºC,(c) 

400ºC, (d) 550 ºC, (e) 650 ºC. 

La contribución del agua adsorbida y restos de humedad que se obtienen 
de la pérdida de masa de la región I, es mayor cuanto menor ha sido la 
temperatura del tratamiento térmico. Este hecho es indicativo de la mayor 
hidrofobicidad de los materiales calcinados a mayores temperaturas o, lo que es 
lo mismo, aquellos que muestran una menor población de grupos hidroxilo. Por 
otro lado, las pérdidas de masa observadas en las regiones II y III dejan de ser 
significativas en los materiales calcinados por encima de 500 ºC. Este resultado 
es muy relevante dado que los grupos hidroxilo que son eliminados en estas dos 
etapas son los potencialmente accesibles por parte de reactivos de la epoxidación 
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de olefinas como los alquilhidroperóxidos. En este sentido, la calcinación de 
bentonita a una temperatura superior a 500 ºC sería suficiente para eliminar la 
capacidad de esta arcilla para descomponer alquilhidroperóxidos. 

 

Tabla 27. Porcentaje en masa de las diferentes etapas de bentonita. 

Material 
 

Ia 
(%) 

IIb 
(%) 

IIIc 
(%) 

IVd 
(%) 

Totalf 
(%) 

Sin calcinar 1,76 1,53 2,19 2,39 7,87 
300 ºC 1,25 1,36 2,24 1,80 6,65 
400 ºC 1,17 0,98 2,29 2,81 7,25 
550 ºC 0,91 0,67 0,39 2,32 4,29 
650 ºC 0,91 0,61 0,46 1,46 3,44 

a Porcentaje de pérdida de masa de la región I. b Porcentaje de pérdida de masa de la 
región II. c Porcentaje de pérdida de masa de la región III. d Porcentaje de pérdida de 
masa de la región IV. 

 

Este estudio ha sido también desarrollado para el caso de la sepiolita. De 
esta forma, en la Figura 79 se muestran los análisis termogravimétricos de los 
materiales preparados a partir de esta arcilla también a diferentes temperaturas.  
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Figura 79. Análisis termogravimétricos de la  sepiolita: (a) sin calcinar, (b) 300 ºC, (c) 

400ºC, (d) 550 ºC, (e) 650 ºC. 

 
 



Resultados y Discusión 

 

- 165 - 

 

Del mismo modo que en el caso de los análisis de termogravimetría de 
bentonita, en el análisis obtenido para sepiolita sin calcinar también se pueden 
considerar cuatro zonas. La primera etapa, hasta 150 ºC (región I) corresponde a 
la eliminación de agua adsorbida en superficie. La segunda etapa, entre 200 y 
500 ºC (región II + III) se debe a la pérdida de agua unida a cationes Mg2+, agua 
estructural y eliminación de grupos hidroxilo, y una última zona (IV) que se 
asigna a la etapa de deshidroxilación interlaminar y colapso estructural 
(Fernandez, 1978). En la Tabla 28 se muestran las pérdidas de masa de las 
diferentes etapas descritas en los análisis termogravimétricos para la sepiolita. 
Se verifica que a medida que aumenta la temperatura de calcinación disminuye 
la pérdida de masa global. Como en el caso de la bentonita, en la sepiolita no 
parece existir procesos de rehidratación salvo en la primera etapa, causada por 
la presencia de agua adsorbida. También ocurre que una calcinación a 
temperaturas superiores a 500 ºC provoca la eliminación de la mayoría de los 
grupos hidroxilo perjudiciales para las reacciones de epoxidación.  

 

Tabla 28. Porcentaje en masa de las diferentes etapas de sepiolita. 

Material 
 

Ia 
(%) 

IIb 
(%) 

IIIc 
(%) 

IVd 
(%) 

Totalf 
(%) 

Sin calcinar 1,61 3,40 2,20 2,42 9,63 
300 ºC 1,06 2,27 2,03 2,10 7,46 
400 ºC 0,49 0,94 1,53 2,30 5,26 
550 ºC 0,65 1,10 0,94 1,72 4,41 
650 ºC 0,56 1,19 0,85 1,69 4,29 

a Porcentaje de pérdida de masa de la región I. b Porcentaje de pérdida de masa de la 
región II. c Porcentaje de pérdida de masa de la región III. d Porcentaje de pérdida de 
masa de la región IV. 

 

Con el objetivo de completar y poder seleccionar el mejor aglomerante para 
su aplicación en procesos de epoxidación de olefinas y así realizar un estudio 
comparativo de los grupos silanol remanentes en el material se ha empleado la 
espectroscopía de infrarrojo (FT-IR) para la caracterización de estos materiales. 

La Figura 80 muestra los espectros FT-IR de bentonita y sepiolita tras su 
calcinación a distintas temperaturas. Estos análisis confirman los resultados de 
los análisis termogravimétricos ya que a medida que aumenta la temperatura del 
tratamiento de calcinación mayor es la eliminación de grupos hidroxilo. Esto se 
evidencia mediante la disminución de intensidad de las bandas de vibración 
centradas a 3500 cm-1 y 1640 cm-1, correspondientes a la vibración del enlace O-
H y moléculas de agua adsorbidas, respectivamente. En realidad, la disminución 
de la intensidad de la segunda es consecuencia de la primera, puesto que la 
eliminación de grupos silanol se traduce en un aumento de la hidrofobicidad del 
material y por tanto en una menor capacidad del material para adsorber agua, 
tal y como se había apuntado anteriormente con los resultados de 
termogravimetría. 
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Figura 80. Espectros FT-IR: (A) Bentonita, (B) Sepiolita. 

Finalmente, el estudio de la selección del agente aglomerante se ha 
completado con el estudio de la actividad catalítica de ambos materiales 
(bentonita y sepiolita) en la descomposición de EBHP, utilizando un 7 % en masa 
de oxidante, con respecto la masa total de reacción. La Tabla 29 muestra los 
resultados de este ensayo. Se aprecia para ambos aglomerantes que el aumento 
de la temperatura de calcinación provoca una disminución gradual en la 
descomposición del oxidante lo que está de acuerdo con los resultados obtenidos 
en los análisis termogravimétricos y de espectroscopía FT-IR, es decir, con la 
disminución de los grupos hidroxilo con la temperatura del tratamiento de 
calcinación a la que se someten los aglomerantes. Así mismo, es de destacar que 
los resultados de descomposición del hidroperóxido son muy similares, en el 
caso de materiales preparados con bentonita, cuando son calcinados a 
temperaturas superiores a 500 ºC. Este resultado está en concordancia con las 
conclusiones extraídas del estudio de termogravimetría según las cuales, los 
hidroxilos remanentes en los materiales tras una calcinación a 550 ºC no son 
accesibles por parte de compuestos tan voluminosos como el hidroperóxido de 
etilbenceno. Así, las muestras de bentonita calcinadas a 550 ºC y 650 ºC 
muestran valores de degradación de EBHP muy similares, incluso para tiempos 
de reacción más prolongados. Este no es el caso de los materiales preparados 
con sepiolita, donde se observa una gran degradación del oxidante también para 
la muestra calcinada a 650 ºC. 
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Tabla 29. Ensayos de descomposición de EBHP con aglomerantes. 
Condiciones de reacción: temperatura = 110 ºC, masa de 
aglomerante = 1 g, relación molar EBHP a 1-octeno = 0,12. 

  Bentonita  Sepiolita 

Ta 
(ºC) 

 
X EBHP 
1 hb 

X EBHP 
2 hb 

 X EBHP 
1 hb 

X EBHP 
2 hb 

300  61,79 79,86  86,34 92,55 
400  26,48 56,41  89,52 89,93 
550  8,55 10,90  34,90 71,59 
650  8,83 9,93  22,07 44,41 

a Temperatura de calcinación de los aglomerantes. b Descomposición de 
EBHP (%) con el tiempo. 

 

Para poder realizar un estudio comparativo de la descomposición de EBHP 
de los diferentes aglomerantes, en la Figura 81 se representa la descomposición 
de oxidante que provoca la bentonita y la sepiolita con la temperatura. Se 
aprecia que la degradación del oxidante provocada por la arcilla es netamente 
superior, en el caso de los materiales preparados a partir de sepiolita para todas 
las temperaturas de calcinación, probablemente como consecuencia de la 
diferente concentración de grupos hidroxilo en estas muestras. 
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Figura 81. Ensayos de descomposición de EBHP con aglomerantes calcinados a distintas 

temperaturas. 
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En consecuencia, se puede concluir que existe una relación directa entre la 
descomposición de EBHP y la concentración de grupos silanol en los 
aglomerantes estudiados. No obstante, el aumento de la temperatura de 
calcinación provoca una disminución de la descomposición de oxidante, siendo 
menor cuando el agente aglomerante es la bentonita, y obteniéndose resultados 
similares si la temperatura del tratamiento de calcinación es a 550 o 650 ºC, 
probablemente debido a que estas temperaturas ya se han eliminado la mayoría 
de los grupos hidroxilo accesibles. De este modo, se ha seleccionado la bentonita 
como aglomerante, y  650 ºC como la temperatura de calcinación de los 
materiales, para asegurar la máxima eliminación de silanol accesibles. 

II.1.2. Influencia del porcentaje de agente aglomerante. 

Tras la selección de la arcilla bentonita como agente aglomerante debido a 
su mejor comportamiento catalítico, se procedió con el estudio para la 
determinación de la proporción aglomerante a Ti-SBA-15 óptimo a utilizar. Para 
abordar este estudio han de considerarse los siguientes factores: el porcentaje de 
bentonita debe ser el adecuado para garantizar materiales con alta resistencia 
mecánica, mientras que se debe tener en cuenta que la cantidad de especies de 
titanio no ha de ser muy baja para que se puedan llevar a cabo los procesos de 
epoxidación de olefinas. De esta forma el porcentaje de agente aglomerante se ha 
variado entre 10 y 40 % en peso. El método de aglomeración que se ha estudiado 
en este apartado corresponde con el método A, detallado en el apartado II.4.1. 
del procedimiento experimental de la presente memoria de investigación. El 
tamaño medio de partícula preparado mediante este método está comprendido 
entre 0,750 y 1 mm. La determinación del % óptimo de aglomerante se ha 
realizado atendiendo a las propiedades texturales y estructurales del material 
final, su resistencia mecánica y su actividad catalítica en epoxidación de 
olefinas. 

En la Figura 82A se muestran los difractogramas de rayos X realizados a 
bajo ángulo de los materiales mesoestructurados con titanio después del 
tratamiento de aglomeración y calcinación. Se aprecia la existencia de las tres 
señales de difracción características de los materiales SBA-15, (100), (110) y 
(200), lo que es representativo del buen orden mesoscópico de estos materiales. 
Los difractogramas de rayos X a alto ángulo se recogen en la Figura 82B. En el 
material con mayor cantidad de bentonita (S-13AG-1; 40 % de Bentonita) se 
observan tres señales de  difracción de gran intensidad, localizadas en 2θ = 27, 
35 y 48 º, propias de algún óxido cristalino presente en la arcilla. 

En la Figura 83A se muestran las isotermas de adsorción-desorción a 77 K. 
El aglomerante no presenta efecto en el tipo de isoterma, se trata de una 
isoterma tipo IV según la clasificación IUPAC (Sing y col., 1985) con un ciclo de 
histéresis tipo H1 característico de materiales mesoestructurados. Se comprueba 
que el volumen total de poro disminuye con el aumento de cantidad de 
bentonita. Esta disminución del volumen adsorbido es consecuencia de la 
dilución del material mesoestructurado con el aglomerante. Así, al normalizar 
las isotermas (Figura 83B), se observa que estas son prácticamente idénticas, si 
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bien se detecta un ligero desplazamiento en la posición de los saltos donde se 
produce la condensación capilar en mesoporos. En cualquier caso la extensión 
en volumen relativo de los ciclos de histéresis es muy similar en todos los 
materiales lo que es indicativo de que el proceso de aglomeración no introduce 
cambios significativos en la estructura porosa del material mesoestructurado. 
Por otro lado, el aumento de porcentaje de aglomerante también produce un 
desplazamiento de la posición del máximo de la distribución de tamaño de poro 
en el rango mesoscópico (Figura 83C), alcanzando menor tamaño de poro 
cuando el porcentaje de aglomerante es del 10 %. Esta transformación puede 
estar ocasionada por la doble calcinación sufrida por estos materiales una tras 
la síntesis del material Ti-SBA-15 en forma de polvo, y otra después de la 
aglomeración. La dilución del material mesoporoso en la arcilla aglomerante 
puede ejercer un efecto protector en este sentido ya que la bentonita utilizada 
podría absorber gran parte de las tensiones que produce la segunda calcinación. 
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Figura 82. Difractogramas de rayos X: (A) bajo ángulo, (B) alto ángulo. 

 

En la Tabla 30 se muestran las propiedades texturales de los materiales 
aglomerados. Se confirman las deducciones realizadas a partir de las isotermas 
de adsorción y distribución de tamaño de poro en el rango mesoscópico que 
tanto el volumen total de poro como la superficie específica disminuyen con el 
contenido de bentonita. 
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Figura 83. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K de los materiales aglomerados 
con bentonita: (A) sin normalizar, (B) normalizados, (C) Distribución del tamaño de poro en 

el rango mesoscópico. (a) S-13AG-1, (b) S-13AG-2, (c) S-13AG-3, (d) S-13AG-4. 

 

Tabla 30. Propiedades texturales y contenido de titanio de los materiales mesoestructurados 
aglomerados con bentonita. 

    Adsorción-Desorción de N2  Difracción de 
rayos X   

Muestra Tia 
  (%) 

In.Tib 
  (%) 

 SBETc 
(m2/g) 

VPd 
(cm3/g) 

Dpe 
(Ǻ) 

 d100f 
(Ǻ) 

a0g 
(Ǻ) 

 e paredh 
(Ǻ) 

S-13C 0,84 14,0  809 0,95 92  111 128  36 
S-13AG-1 0,48 -  403 0,59 90  103 119  29 
S-13AG-2 0,55 -  447 0,64 88  104 120  32 
S-13AG-3 0,63 -  546 0,72 85  105 121  36 
S-13AG-4 0,71 -  620 0,81 85  108 125  40 

a Porcentaje de titanio en peso en el material final. b Porcentaje de incorporación de titanio en la 
estructura silícea  c Determinado por el método B.E.T.. d Volumen total de poro a P/Po = 0,985. e 
Calculado mediante el método B.J.H. usando la corrección K.J.S.. f Espaciado d(100). g ao = 
2d100/31/2. h Espesor de pared = ao -Dp. 

 

En la Tabla 31 se muestra la composición másica de titanio en los 
materiales aglomerados. El aumento del porcentaje de aglomerante implica una 
disminución en el contenido de titanio en el material aglomerado después del 
tratamiento de calcinación, simplemente debido al efecto de dilución, como se 
comprueba al calcular el contenido de titanio en base libre de aglomerante.  
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Tabla 31. Composición másica de titanio en el material 
aglomerado y resistencia de partícula. 

Muestra 
Bentonitaa 

(%) 
Tib 
(%) 

Tic 
(%) 

Rp d 
(MPa) 

S-13C 0 0,84 0,84 0 
S-13AG-1 40 0,49 0,82 2,62 
S-13AG-2 30 0,57 0,81 2,52 
S-13AG-3 20 0,64 0,80 1,95 
S-13AG-4 10 0,73 0,81 1,78 

a Porcentaje de bentonita en el material aglomerado. b Porcentaje de 
titanio en el material aglomerado. c Porcentaje de titanio en base libre 
de aglomerante. d Resistencia de partícula. 

 

Con el objetivo de seleccionar un porcentaje de aglomerante óptimo, los 
materiales aglomerados se han evaluado en la epoxidación de 1-octeno en fase 
líquida utilizando hidroperóxido de etilbenceno como agente oxidante. Los 
resultados catalíticos se recogen en la Tabla 32. 

 

Tabla 32. Resultados de la epoxidación de 1-octeno con 
hidroperóxido de etilbenceno utilizando catalizadores aglomerados 
con bentonita. Condiciones de reacción: temperatura = 110 ºC, 
masa de catalizador = 1 g, relación molar EBHP a 1-octeno = 0,12. 

   XEBHP b (%)  XOctenoc (%)  SEBHP d (%) 

Muestra Ti a 
(%) 

 1h 2h  1h 2h  1h 2h 

S-13AG-1 0,49  48,6 62,9  4,9 6,3  79,3 79,5 
S-13AG-2 0,57  50,7 69,3  4,8 6,9  74,6 78,6 
S-13AG-3 0,64  55,7 72,9  5,4 7,3  76,7 79,1 
S-13AG-4 0,73  62,9 80,7  6,2 8,1  77,5 79,3 

a Porcentaje de titanio en peso en el material final. b Conversión del 
oxidante.c Conversión de 1-octeno. d Selectividad del oxidante a epóxido e 
moles de octeno reaccionados por centro de titanio  a la 1h de reacción. 

 

Los valores de la conversión de octeno son tan bajos debido a que las 
condiciones de operación implican un exceso importarte de octeno en la mezcla 
de reacción. La conversión de 1-octeno aumenta ligeramente con la disminución 
del porcentaje de aglomerante debido a un mayor contenido de titanio en el 
material aglomerado. También se comprueba que con el aumento de especies de 
titanio en el material se produce mayor conversión de oxidante, manteniéndose 
en todos los casos la selectividad de EBHP hacia la formación de epóxido 
constante. De estos resultados se deduce que existe un buen aprovechamiento 
del oxidante para formar el epóxido en todos los casos. 
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Por otro lado, en la Tabla 31 se recoge los datos de resistencia de partícula 
para cada % de bentonita. A medida que aumenta el porcentaje de aglomerante 
aumenta la resistencia de partícula. Sin embargo, un mayor contenido de 
aglomerante presenta el inconveniente de la disminución de centros de titanio en 
el material aglomerado final. De este modo, en la Figura 84 se compara la 
resistencia de partícula de cada uno de los materiales obtenidos. Se verifica que 
el material con mayor porcentaje de bentonita es el material de mayor 
resistencia de partícula. Sin embargo, este material muestra una muy baja 
composición másica en titanio. Por otro lado, la muestra diluida con un 30 % de 
bentonita presenta una resistencia similar al material diluido con un 40 % de 
aglomerante y bastante superior a las obtenidas en materiales menos diluidos, 
por lo que se selecciona esta relación aglomerante a material mesoestructurado 
para la preparación de materiales aglomerados con el objeto de no diluir 
excesivamente los centros de titanio. 
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Figura 84. Resistencia de partícula con el porcentaje de bentonita. 

II.1.3. Influencia de la etapa de secado y calcinación del material. 

La etapa de secado de los materiales aglomerados es una variable de gran 
importancia, ya que durante esta etapa las partículas extruídas tienden a 
deformarse y agrietarse, por lo que es necesario que la eliminación del agua 
presente en el material se produzca lo más lentamente posible. Además, otra 
etapa del procedimiento de aglomeración que es necesaria controlar es el 
tratamiento de calcinación donde tiene lugar la eliminación del agua ocluida en 
el material, así como el aditivo orgánico (metilcelulosa) que pueda contener el 
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material. Esta etapa de calcinación permite así mismo incrementar su 
resistencia a la sinterización. El procedimiento de aglomeración que se ha 
utilizado en esta parte de la discusión de resultados corresponde con el método 
B detallado en el apartado II.4.2. del procedimiento experimental. El tamaño 
medio final de partícula se encuentra entorno a 1 mm. 

Con el objeto de minimizar aún más la concentración de grupos hidroxilo 
superficiales, responsables de la descomposición del agente oxidante, los 
materiales aglomerados Ti-SBA-15 después del tratamiento de calcinación se 
han silanizado. Debido a que el proceso convencional de silanización se realiza 
mediante agitación, se desarrolló un método de lavado sin necesidad de agitar 
para evitar la ruptura de las partículas. El método de silanización del material 
aglomerado se detalla en el apartado II.4.4. del procedimiento experimental del 
presente trabajo de investigación. Este estudio incluye así mismo la 
comparación entre los métodos de aglomeración A y B descritos en el apartado 
II.4. del procedimiento experimental. 

En la Figura 85 se muestran los difractogramas de rayos X recogidos a 
bajo y alto ángulo después del tratamiento de calcinación. El ordenamiento 
mesoscópico no se ve afectado por la modificación de la etapa de secado y 
calcinación ya que las señales de difracción (100), (110) y (200) de los espectros 
de difracción de rayos X a bajo ángulo no se ven modificadas. Además, el 
proceso de silanización, no presenta prácticamente efecto en el ordenamiento del 
material como ya se había observado en los materiales en polvo. 

En la Figura 86 se recogen las isotermas de adsorción-desorción de N2 a 
77K (A) y las distribuciones de tamaño de poro en el rango mesoscópico de los 
materiales estudiados (B). La isoterma del material Ti-SBA-15 aglomerado con 
bentonita mediante el método B es prácticamente idéntica a la isoterma obtenida 
por el material aglomerado por el método A, es decir, se trata de una isoterma 
típica de materiales mesoestructurados tipo IV. El material aglomerado y 
silanizado (S-13AG-5S) también presenta una isoterma de tipo IV pero se 
observa un menor volumen total de poro como consecuencia de la silanización. 
Estos materiales aglomerados presentan distribuciones de tamaño de poro en el 
rango mesoscópico muy estrechas, lo que confirma los resultados de rayos X, 
indicando que mediante el método de aglomeración B, en la que se controla la 
etapa de secado y calcinación, no afecta al ordenamiento mesoscópico del 
material. Por otro lado, el tamaño del poro del material aglomerado por el 
método B se ve reducido al ser silanizado (Tabla 33). Esto es consecuencia del 
anclaje de grupos trimetilsilano sobre las paredes de los mesoporos, reduciendo 
su tamaño efectivo. 
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Figura 85. Difractogramas de rayos X a bajo ángulo. 
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Figura 86. (A) Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K, (B) Distribuciones de 

tamaños de poro en el rango mesoscópico. 
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En la Tabla 33 se muestran las propiedades texturales de los materiales 
aglomerados con el método A y método B. Se observa que cuando los materiales 
se aglomeran con el método B no se aprecian cambios significativos en la 
superficie específica como en el volumen total de poro. El tamaño de poro medio 
se mantiene prácticamente constante. El proceso de silanización tiene el mismo 
efecto que cuando se silanizan los materiales en polvo, es decir, se produce una 
disminución en la superficie específica, tamaño medio y volumen total de poro. 

 

Tabla 33. Propiedades texturales y contenido de titanio de los materiales 
mesoestructurados funcionalizados aglomerados con bentonita. 

    Adsorción-Desorción de N2  Difracción de 
rayos X   

Muestra Tia 
  (%) QTMS

TMS
+

b  SBETc 
(m2/g) 

VPd 
(cm3/g) 

Dpe 
(Ǻ) 

 d100f 
(Ǻ) 

a0g 
(Ǻ) 

 e paredh 
(Ǻ) 

S-13AG-2 0,55 -  447 0,64 88  104 120  32 
S-13AG-5 0,52 -  407 0,62 87  103 119  32 
S-13AG-5S 0,47 0,11  335 0,51 80  101 117  37 
a Porcentaje de titanio en peso en el material final. b Porcentajes de átomos de silicio funcionalizados 
orgánicamente c Determinado por el método B.E.T.. d Volumen total de poro a P/Po = 0,985. e 
Calculado mediante el método B.J.H. usando la corrección K.J.S.. f Espaciado d(100). g ao = 
2d100/31/2. h Espesor de pared = ao -Dp. 

 

Como ya se ha comentado, el objetivo del proceso de silanización es la 
reducción de la concentración de grupos silanol en el material. Para la 
determinación comparativa de estos grupos se ha empleado la resonancia 
magnética nuclear en estado sólido y la espectroscopía de infrarrojo (FT-IR). 

En la Figura 87A se muestran los análisis de 29Si RMN de los materiales 
aglomerados con bentonita mediante el método B. Se comprueba que disminuye 
la intensidad de las especies Q3 cuando se silaniza el material, hecho indicativo 
de la reducción de la concentración de grupos silanol. Estos resultados se 
confirman con la reducción de la relación (Q2 + Q3)/ΣQi de 0,50 a 0,25, lo que se 
traduce en que prácticamente se ha reducido un 50 % la concentración de 
grupos hidróxilo del material durante la silanización. 

El proceso de silanización de los materiales aglomerados también tiene 
repercusión en los espectros FT-IR. Estos espectros se recogen en la Figura 87B. 
La banda de absorción centrada entorno a 3500 cm-1, correspondiente a la 
vibración del enlace O-H, se ve disminuida en los espectros FT-IR de los 
materiales silanizados. Estos resultados confirman la disminución del grado 
hidrofílico del material, hecho que corrobora la disminución de la intensidad de 
la banda situada a 1640 cm-1 para el  material aglomerado y silanizado, y que 
corresponde con la presencia de agua adsorbida. Por último, es de destacar la 
aparición de las bandas situadas en 2950 cm-1 en el espectro correspondiente al 
material silanizado y que se corresponden con diferentes modos de vibración del 
enlace C-H presente en los metilos del grupo trimetilsilano. 
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Figura 87. Materiales aglomerados con bentonita: (A) Análisis de 29Si RMN, (B) Espectros 

FT-IR. 

Para comparar el contenido de titanio entre los diferentes materiales, en la 
Tabla 34 se recogen los datos de composición másica de titanio libre de 
aglomerante. La modificación de las condiciones de la etapa de secado y del 
tratamiento de calcinación prácticamente no tienen efecto en la composición 
másica de titanio en el material aglomerado. También, se aprecia que el proceso 
de silanización del material no produce lixiviado de especies de titanio, por lo 
que la reducción observada en el porcentaje de titanio del material es 
simplemente debido a un efecto de dilución. 

 

Tabla 34. Composición másica de titanio en el material 
aglomerado y resistencia de partícula. 

Muestra Métodoa Tib 
(%) 

Tic 
(%) 

Rp d 
(MPa) 

S-13AG-2 A 0,57 0,81 2,52 
S-13AG-5 B 0,52 0,74 3,13 
S-13AG-5S B 0,46 0,74e 3,13 

a Método de aglomeración, b Porcentaje de titanio en el material 
aglomerado. c Porcentaje de titanio en base libre de aglomerante. 
dResistencia de partícula, e Porcentaje de titanio en base libre de 
aglomerante y orgánico (contenido en orgánico del 12 %). 
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En la Tabla 34 también se muestra la resistencia de la partícula de los 
materiales preparados, confirmándose que el método B permite la obtención de 
materiales con mayor resistencia de partícula que con el método A, siendo el 
objetivo principal de modificar las condiciones de secado y calcinación. 

Para verificar si este cambio afecta a la accesibilidad de los centros de 
titanio, este material aglomerado mediante el método B y su correspondiente 
material silanizado se han empleado en la epoxidación de 1-octeno en fase 
líquida utilizando hidroperóxido de etilbenceno como agente oxidante. En la 
Tabla 35 se muestran los resultados catalíticos de este estudio y se comparan 
con el material aglomerado mediante el procedimiento A. 

 

Tabla 35. Resultados de la epoxidación de 1-octeno con hidroperóxido de etilbenceno 
utilizando catalizadores aglomerados con bentonita con el método A y B. Condiciones 
de reacción: temperatura = 110 ºC, masa de catalizador = 1 g, relación molar EBHP 
a 1-octeno = 0,12. 

   XEBHP b (%)  XOctenoc (%)  SEBHP d (%)   

Muestra Ti a 
(%) 

 1h 2h  1h 2h  1h 2h  TOFe  
(h-1) 

S-13AG-2 0,57  50,7 69,3  4,8 6,9  74,6 78,6  180 
S-13AG-5 0,52  62,3 78,4  4,5 6,4  67,6 69,7  219 
S-13AG-5S 0,46  68,0 84,6  7,1 9,3  82,8 86,9  330 
a Porcentaje de titanio en peso en el material final. b Conversión del oxidante.c Conversión de 
1-octeno. d Selectividad del oxidante a epóxido e Moles de octeno reaccionados por centro de 
titanio  a la 1h de reacción. 

 

Los resultados de conversión de sustrato y oxidante obtenidos con el 
material aglomerado mediante el método B son similares a los que se obtienen 
con los materiales aglomerados con el método A. Así mismo, si se comparan los 
valores de TOF de ambos catalizadores se aprecia que ambos materiales 
presentan prácticamente la misma actividad catalítica, siendo ligeramente 
superior en el caso del material aglomerado con el método B. 

El material S-13AG-5S, el cual ha sido aglomerado con el método B y 
silanizado, es el que presenta mayor actividad catalítica como se aprecia en los 
resultados de actividad intrínseca por centro de titanio. Estos resultados 
confirman las conclusiones obtenidas mediante los análisis de RMN y 
espectroscopía FT-IR según las cuales el material aglomerado contiene grupos 
hidroxilo que son responsables de la descomposición del EBHP, los cuales son 
eliminados mediante el proceso de silanización. De esta forma se consigue un 
mejor aprovechamiento del oxidante hacia la formación del epóxido. Además, la 
actividad catalítica de este material Ti-SBA-15 aglomerado y silanizado se ha 
comparado con la de un catalizador Ti/SiO2 comercial silanizado suministrado 
por Repsol-YPF. Los resultados de los ensayos catalíticos de epoxidación de 1-
octeno con EBHP en diferentes condiciones de reacción se muestran en la Tabla 
36. 
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Tabla 36. Resultados de la epoxidación de 1-octeno con hidroperóxido de 
etilbenceno utilizando el material aglomerado silanizado y el material 
Ti/SiO2. 

Muestra Ti a 
(%) 

 XEBHP b 
(%) 

 XOctenoc 
(%) 

 SEBHP d 
(%) 

 
TOFe 

(h-1) 
Condiciones de reacción: 110 ºC, 5 % de EBHP, 1 g de catalizador, t reacción: 4 h 
S-13AG-5S 0,46  78,6  6,8  96,1  79 
Ti-SiO2 S 0,87  86,0  6,2  80,4  38 
Condiciones de reacción: 110 ºC, 7 % de EBHP, 1 g de catalizador, t reacción: 4 h 
S-13AG-5S 0,46  72,4  8,6  94,1  100 
Ti-SiO2 S 0,87  79,2  7,7  77,3  47 
Condiciones de reacción: 110 ºC, 14 % de EBHP, 1 g de catalizador, t reacción: 4 h 
S-13AG-5S 0,46  70,4  15,2  85,2  176 
Ti-SiO2 S 0,87  78,7  15,6  78,2  95 
Condiciones de reacción: 120 ºC, 14 % de EBHP, 1 g de catalizador, t reacción: 4 h 
S-13AG-5S 0,46  80,5  16,2  79,6  188 
Ti-SiO2 S 0,87  89,2  14,8  65,4  90 

a Porcentaje de titanio en peso en el material final. b Conversión del oxidante.c 
Conversión de 1-octeno. d Selectividad del oxidante a epóxido e moles de octeno 
reaccionados por centro de titanio  a las 4 h de reacción. 

 

La comparación entre los resultados catalíticos obtenidos con uno y otro 
catalizador hace patente la mayor actividad del catalizador comercial (Ti-SiO2 
silanizado) en la conversión de EBHP. Sin embargo, esto no se traduce en una 
mayor conversión de la olefina. Por el contrario, el sustrato es transformado en 
una menor extensión por el catalizador Ti/SiO2 silanizado, lo que se traduce en 
un uso más eficaz del oxidante por parte del material mesoestructurado. 
Además, estos valores de selectividad del oxidante hacia el epóxido aumentan a 
medida que se trabaja con concentraciones iniciales de EBHP menores en el 
medio de reacción. La menor conversión del oxidante producida por el 
catalizador mesoestructurado es debida a su menor contenido de titanio. No 
obstante, si se compara los moles de octeno reaccionados por centro de titanio y 
hora a las 4 horas de reacción se comprueba que la actividad catalítica del 
material Ti-SBA-15 es claramente superior. El motivo para esta mejora del 
comportamiento catalítico de las especies de titanio soportadas en sílice podría 
estar ligada al mejor control del entorno de los átomos metálicos en los 
materiales de tipo mesoestructurado, probablemente como consecuencia de la 
regularidad de la mesoestructura del material SBA-15. Estos resultados 
confirman la viabilidad del material Ti-SBA-15 en procesos de epoxidación de 
olefinas con EBHP.  

De este apartado se concluye que el control de las condiciones de secado y 
calcinación permite el aumento de resistencia de partícula del material 
aglomerado manteniéndose la actividad catalítica. Por otro lado, la silanización 
del material aglomerado permite la reducción de la concentración de grupos 
silanol del material, obteniéndose materiales con mayor actividad catalítica, 
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incluso superior a catalizadores comerciales basados en Ti/SiO2 con aplicación 
industrial. 

II.1.4. Influencia del etapa de corte del material aglomerado. 

Con el objeto de aumentar el grado de resistencia de las partículas de 
catalizador se desarrolló el método C, que se diferencia del anterior en que la 
etapa de corte de las piezas después de la extrusión se realiza antes de la etapa 
de secado en atmósfera controlada y del tratamiento de calcinación. El método 
de aglomeración que se ha estudiado en este apartado corresponde con el 
método C, detallado en el apartado II.4.3. del procedimiento experimental de la 
presente memoria. El tamaño medio de partícula de los materiales obtenidos 
mediante este método se encuentra entorno a 2 mm. 

En la Tabla 37 se muestran las propiedades texturales de los materiales 
aglomerados con el método B y C. La superficie específica, volumen total y 
tamaño medio de poro no se ven afectados por realizar el corte de las piezas 
antes o después de la etapa de secado.  

 

Tabla 37. Propiedades texturales y contenido de titanio de los materiales 
mesoestructurados  aglomerados con bentonita. 

    Adsorción-Desorción de N2  Difracción de 
rayos X   

Muestra Tia 
  (%) 

Métodob  SBETc 
(m2/g) 

VPd 
(cm3/g) 

Dpe 
(Ǻ) 

 d100f 
(Ǻ) 

a0g 
(Ǻ) 

 e paredh 
(Ǻ) 

S-13AG-5 0,52 B  407 0,62 87  103 119  32 
S-13AG-6 0,59 C  403 0,56 86  102 117  32 

a Porcentaje de titanio en peso en el material final. b Relación TMS/(TMS+Q)  c Determinado por el 
método B.E.T.. d Volumen total de poro a P/Po = 0,985. e Calculado mediante el método B.J.H. 
usando la corrección K.J.S.. f Espaciado d(100). g ao = 2d100/31/2. h Espesor de pared = ao -Dp. 

 

Los materiales aglomerados mediante el método C son de mayor 
consistencia, calculada colocando la partícula en posición vertical, que los 
materiales aglomerados con el método B, como se comprueba en la Tabla 38, 
donde se compara la resistencia mecánica de las partículas obtenidas mediante 
ambos métodos. De este modo parece claro que el corte de las partículas con 
posterioridad al secado causa cierta fragilidad, probablemente porque la 
tensiones inducidas durante el corte se transmiten a la partícula cuando ésta ya 
está seca y no cuando conserva la plasticidad que le confiere el aglomerante. 
Con el objeto de comprobar si el método de aglomeración influye en la actividad 
catalítica del catalizador Ti-SBA-15 aglomerado se ensayo este material en la 
reacción de epoxidación de 1-octeno con EBHP. 
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Tabla 38. Composición másica de titanio en el material 
aglomerado y resistencia de partícula. 

Muestra Métodoa Tib 
(%) 

Tic 
(%) 

Rp d 
(MPa) 

S-13AG-5 B 0,52 0,74 3,13 
S-13AG-6 C 0,59 0,84 5,94 

a Método de aglomeración. b Porcentaje de titanio en el material 
aglomerado, c. Porcentaje de titanio en base libre de aglomerante d 
Resistencia de partícula. 

 

Los resultados catalíticos obtenidos al utilizar estos materiales en la 
epoxidación de 1-octeno se muestran en la Tabla 39. Se observa que el método 
de aglomeración y el incremento de tamaño de partícula permite la obtención de 
resultados similares de conversión y selectividad. En principio, el corte antes o 
después de la etapa de secado no debería influir, pero el hecho por el cual un 
mayor tamaño de partícula no ejerza, igualmente, ningún efecto catalítico es 
indicativo de que no existe control de la velocidad de reacción por el transporte 
interno de materia. 

 

Tabla 39. Resultados de la epoxidación de 1-octeno con hidroperóxido de 
etilbenceno utilizando catalizadores aglomerados con bentonita con el método B 
y C.Condiciones de reacción: temperatura de reacción = 110 ºC, masa de 
catalizador = 1 g, relación EBHP a 1-octeno = 0,12. 

  XEBHP b (%) 

Muestra Tia 
(%) 

1h 2h 3h 4h 

S-13AG-5 0,52 62,3 78,4 87,6 91,5 
S-13AG-6 0,59 58,9 76,0 85,0 92,4 

  XOctenoc (%) 

 Tia 
(%) 

1h 2h 3h 4h 

S-13AG-5 0,52 5,3 6,9 7,6 7,9 
S-13AG-6 0,59 5,4 7,1 7,8 8,1 

  SEBHP d (%) 

 Tia 
(%) 

1h 2h 3h 4h 

S-13AG-5 0,52 67,6 69,7 68,7 68,0 
S-13AG-6 0,59 72,1 73,4 72,4 69,2 

a Porcentaje de titanio en peso en el material final. b Conversión del oxidante.c 
Conversión de 1-octeno. d Selectividad del oxidante a epóxido. 
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En conclusión, realizar el corte de las piezas extruídas antes de la etapa de 
secado y del tratamiento de calcinación permite la formación de partículas de 
mayor resistencia que al utilizar el método B. Así mismo, la actividad catalítica 
de los materiales no se ve afectada, incluso al aumentar el tamaño de partícula. 
Por ello, como resultado de esta etapa se seleccionó el catalizador Ti-SBA-15 
aglomerado con bentonita con una relación másica 70/30 preparado mediante 
extrusión con el método C y silanizado como catalizador para su uso en procesos 
de epoxidación de olefinas en futuras etapas. 

II.2. EVALUACIÓN CATALÍTICA DEL MATERIAL Ti-SBA-15 EN LA 
EPOXIDACIÓN DE 1-OCTENO CON EBHP EN LECHO FIJO. 

Antes del estudio de la actividad catalítica se compararon la resistencia 
mecánica de partícula e índice Shell del material Ti-SBA-15 aglomerado 
mediante el método C con las del catalizador Ti/SiO2 de referencia. Estos 
resultados de resistencia se recogen en la Tabla 40, donde se aprecia que el 
material S-13AG-6, aglomerado con las condiciones óptimas de preparación, 
posee una resistencia mecánica similar al catalizador comercial Ti/SiO2. 

 

Tabla 40. Resistencia mecánica de los materiales aglomerados. 

Material Método a Bentonita b 
(%) 

Rp c 
(MPa) 

I. Shell d 
(MPa) 

S-13AG-6 C 30 5,94 0,74 
Ti/SiO2 

conformada - - 5,90 0,72 

a Método de aglomeración. b Porcentaje de aglomerante.c Resistencia de partícula. d Índice Shell  

 

Una vez seleccionados los parámetros básicos del método de aglomeración 
de los materiales Ti-SBA-15, se procedió con la evaluación de la actividad 
catalítica de este material en la epoxidación de 1-octeno en lecho fijo y su 
comparación con el catalizador de referencia. Los resultados de este estudio se 
incluyen en este apartado. Las condiciones de operación estudiadas fueron: 

1. Influencia de la temperatura. 

2. Influencia de la composición másica de EBHP en la mezcla 
alimento. 

En estos ensayos catalíticos se utilizó el material S-13AG-6 previamente 
silanizado (S-13AG-6S). 
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II.2.1. Influencia de la temperatura. 

El efecto de la temperatura es la variable que se estudió en primer lugar en 
la reacción de epoxidación de 1-octeno en lecho fijo, siendo el porcentaje en peso 
de EBHP en la mezcla alimento un 3 % y la relación W (masa de catalizador) a 
FAo (caudal másico del alimento) de 3,6 min. En la Tabla 41  se muestran los 
resultados de reacción modificando la temperatura de operación, así como la 
comparación con los resultados catalíticos del material Ti/SiO2. Es de destacar 
que la selectividad de octeno hacia la formación de epóxido obtenida en todos los 
casos fue del 100 % para ambos catalizadores. 

 

Tabla 41. Resultados en estado estacionario del proceso de epoxidación en lecho fijo 
variando la temperatura de reacción.Condiciones de reacción: EBHP (%) = 3, W/FAo = 3,6 
min, W = 2,9 g. 

Reacción Muestraa Tib 
(%) 

Tc 
(ºC) 

Epóxidod 
(%) 

XEBHPe 

(%) 
SEBHPf 
(%) 

Xoct.g 

(%) 
Xoct. max h 

(%) 
XRelat. octenoi 

(%) 
R-1 S-13AG-6S 0,52 110 1,5 61,9 87,6 3,0 5,4 54,8 
R-2 Ti/SiO2 S 0,86 110 1,4 96,4 49,1 2,7 5,4 50,4 
R-3 S-13AG-6S 0,52 120 1,9 79,5 84,8 3,7 5,4 67,4 
R-4 Ti/SiO2 S 0,86 120 1,4 97,3 48,6 2,8 5,4 51,7 

a Catalizador utilizado en la reacción de lecho fijo. b Porcentaje de titanio en el material. 
cTemperatura de la mezcla alimento a la  entrada del lecho . d  Porcentaje en peso de epoxioctano en 
estado estacionario. e Conversión de EBHP. f Selectividad de EBHP a epóxido. g Conversión de 1-
octeno. h Conversión de 1-octeno calculada para conversión y selectividad de EBHP a epóxido del 
100 %. i Relación entre la conversión experimental y la máxima. 

 

En el caso del material Ti-SBA-15 aglomerado y silanizado se observa que 
el aumento de temperatura provoca un aumento de la conversión de 
hidroperóxido de etilbenceno, manteniéndose prácticamente constante la 
selectividad de oxidante hacia la formación de epóxido. Estos resultados 
catalíticos indican que con el aumento  de la temperatura se obtiene una mayor 
eficacia en el uso del agente oxidante, como se deduce del aumento de 
producción de epóxido. Dado que el exceso de sustrato a oxidante es muy 
elevado y por tanto, los valores de conversión de sustrato muy pequeñas, se ha 
definido la conversión relativa de octeno, que es la relación entre la conversión 
experimental y la máxima posible de 1-octeno, apreciándose que el aumento de 
temperatura también permite una mayor transformación del sustrato. 

El material Ti/SiO2 presenta mayor conversión de oxidante que el material 
Ti-SBA-15 aglomerado, manteniéndose constante con la temperatura, y cercano 
al 100 %. No obstante, el aprovechamiento de éste es menor en el catalizador 
comercial que el obtenido para el material aglomerado, como ya se había 
observado en las reacciones llevadas a cabo en discontinuo. 

En conclusión, el material Ti-SBA-15 aglomerado y silanizado presenta 
mejores propiedades catalíticas que el material de referencia, Ti/SiO2. Además, 
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aumentar la temperatura de entrada de la mezcla alimento al lecho permite una 
mayor transformación tanto del octeno como del hidroperóxido de etilbenceno, 
manteniéndose constante la selectividad de oxidante hacia la formación de 
epóxido cuando se utiliza el catalizador mesoestructurado. Por último, es 
importante señalar la gran diferencia entre ambos materiales en el uso eficaz del 
oxidante. 

II.2.2. Influencia de la composición másica de EBHP en la mezcla 
alimento. 

En este apartado de la discusión de resultados se ha estudiado la 
epoxidación de 1-octeno en presencia del catalizador Ti-SBA-15 a una 
temperatura de entrada al lecho de  110 ºC, modificando la composición másica 
del agente oxidante en la mezcla alimento. Los resultados catalíticos se recogen 
en la Tabla 42.  

El aumento de la composición másica de EBHP en la mezcla alimento 
desde 1,5 % a un 3 % produce un ligero aumento en la conversión de EBHP. Sin 
embargo, este aumento de la conversión se traduce en un peor aprovechamiento 
del agente oxidante hacia la formación de epóxido. A partir del 3 % de EBHP se 
produce una disminución importante de la conversión de EBHP y ligeramente de 
la selectividad de EBHP a epóxido. Estos resultados se pueden apreciar 
claramente en la Figura 88.  

 

Tabla 42. Resultados en estado estacionario del proceso de epoxidación en 
lecho fijo variando la composición másica del agente oxidante en la mezcla 
alimento. Condiciones de reacción: temperatura de la mezcla alimento a la 
entrada del lecho = 110 ºC, W/FAo = 3,6 min, W = 2,9 g. 

Reacción EBHPa 

(%) 
Epóxidob 

(%) 
XEBHPc 

(%) 
SEBHPd 
(%) 

Xoct.e 

(%) 
Xoct. max f 

(%) 
XRelat. octenog 

(%) 
R-1 1,5 0,8 57,8 97,8 1,5 2,7 57,1 
R-2 3,0 1,5 62,0 87,6 3,0 5,4 54,8 
R-3 6,0 1,6 33,0 86,8 3,2 10,8 29,3 
R-4 12,0 1,3 19,0 61,5 2,5 21,7 11,5 

a Porcentaje en peso de EBHP en la mezcla alimento. b  Porcentaje en peso de 
Epoxioctano en estado estacionario. cConversión de EBHP. d Selectividad de EBHP 
a epóxido. e Conversión de 1-octeno. f Conversión de 1-octeno calculada para 
conversión y selectividad de EBHP del 100 %. g Relación entre la conversión 
experimental y la máxima. 

 

En la Figura 88 también se aprecia una disminución de la conversión 
relativa de octeno con el aumento de EBHP en la mezcla alimento. Estos 
resultados catalíticos se pueden explicar teniendo en cuenta la baja composición 
másica de titanio en el material. El aumento de la cantidad de oxidante puede 
provocar una saturación del centro metálico por coordinación de varias 
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moléculas del alquilhidroperóxido a los átomos de titanio. Este efecto daría como 
resultado un descenso en la actividad catalítica tal y como se ha observado en 
los resultados de reacción.  
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Figura 88. Resultados catalíticos para diferentes composiciones másicas de EBHP en la 

mezcla alimento. 

El análisis de la mezcla del efluente a la salida del reactor tras la reacción 
en el proceso de lecho fijo ha demostrado la ausencia de titanio, lo que se 
traduce que no se produce lixiviado de las especies metálicas durante la 
epoxidación. Estos resultados se han confirmado mediante análisis del 
contenido de titanio en el material aglomerado tras la epoxidación en lecho fijo 
donde se observo que dicho contenido de titanio en el material era el mismo que 
antes de su utilización. 

De este apartado se concluye que la composición másica óptima en la 
mezcla alimento para llevar a cabo el proceso de epoxidación sería de un 1,5 % 
de EBHP, ya que aumentar éste influye negativamente en la selectividad de 
oxidante hacia la formación de epóxido. 

 

SSee  hhaann  oobbtteenniiddoo  mmaatteerriiaalleess  mmeessooeessttrruuccttuurraaddooss  ccoonn  ttiittaanniioo  aagglloommeerraaddooss  yy  
ssiillaanniizzaaddooss  ccoonn  bbeennttoonniittaa  ccoommoo  aaggeennttee  aagglloommeerraannttee..  EEssttooss  mmaatteerriiaalleess  pprreesseennttaann  
bbuueennaass  pprrooppiieeddaaddeess  ccaattaallííttiiccaass,,  iinncclluussoo  ssuuppeerriioorreess  aall  ddeell  mmaatteerriiaall  TTii//SSiiOO22,,  ccoommoo  
ssee  hhaa  ccoommpprroobbaaddoo  eenn  llaa  eeppooxxiiddaacciióónn  ddee  11--oocctteennoo  ccoonn  EEBBHHPP  eenn  uunn  lleecchhoo  ffiijjoo..  



 

 

 

CAPÍTULO III 

SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE 
MATERIALES MESOESTRUCTURADOS 

CON TITANIO FUNCIONALIZADOS 
ORGÁNICAMENTE 
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III.  

 

En este apartado de la discusión de resultados se aborda el estudio de la 
síntesis de materiales mesoestructurados con titanio funcionalizados 
orgánicamente mediante un procedimiento de síntesis directa. La 
funcionalización orgánica proporciona al material mesoestructurado mayor 
carácter hidrofóbico, que como se ha observado en capítulos anteriores, puede 
influir en el comportamiento catalítico del material Ti-SBA-15 en reacciones de 
epoxidación. Sin embargo, la cantidad y el tipo de precursor orgánico en el 
medio de síntesis pueden influir de forma importante en las propiedades y 
características de los materiales mesoestructurados. Por tanto, en este capítulo 
de la discusión de resultados se realizará un estudio del tipo de funcionalidad 
orgánica y de las distintas variables de síntesis con objeto de obtener materiales 
con buena estructura mesoscópica, elevada incorporación y buena dispersión de 
especies de titanio, al mismo tiempo que se intenta dotar al material con alto 
grado de hidrofobicidad. En concreto las estrategias de síntesis que se van a 
estudiar son: 

1. Anclaje de grupos orgánicos en la superficie de los mesoporos 
mediante síntesis directa. 

2. Incorporación de grupos orgánicos en el interior de las paredes 
silíceas para la obtención de materiales híbridos (PMO). 
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III.1. SÍNTESIS DE MATERIALES MESOESTRUCTURADOS CON 
TITANIO FUNCIONALIZADOS CON GRUPOS ORGÁNICOS EN LA 
SUPERFICIE DE LOS MESOPOROS. 

En esta parte de la discusión de resultados se van a presentar el método de 
hidrofobización de los materiales mesoestruturados mediante anclaje de grupos 
orgánicos en la superficie de los mesoporos mediante un método de síntesis 
directa. Por tanto, en este apartado de la discusión de resultados se aborda el 
estudio de las distintas variables de síntesis con el objeto de obtener materiales 
con buena estructura mesoscópica y elevado grado de hidrofobización. En 
concreto las variables de síntesis que se van a estudiar son: 

1. Influencia del orden de adición del organosilano. 

2. Influencia de la relación molar TEOS a organosilano en el medio de 
síntesis. 

3. Influencia de la relación másica Ti a SiO2 en el medio de síntesis. 

4. Influencia del tipo de organosilano. 

III.1.1. Influencia del orden de adición del precursor de 
organosilano. 

La primera variable de estudio de anclaje de grupos orgánicos en la 
superficie de los mesoporos es el orden de adición del precursor de organosilano. 
De esta forma se han preparado tres materiales: el primero con adición conjunta 
de las fuentes silíceas, el segundo con un tiempo de prehidrólisis del TEOS de 45 
min antes de añadir la fuente orgánica y el último donde se prehidroliza en 
primer lugar el precursor orgánico. La fuente de orgánico que se ha elegido para 
el estudio es el metiltrietoxisilano (MET). En este primer apartado la relación 
molar TEOS a organosilano en el medio de síntesis fue TEOS: MET = 95:5. Las 
condiciones de preparación se detallan en el apartado II.2. del procedimiento 
experimental. Los materiales sintetizados se han comparado con el material Ti-
SBA-15 libre de orgánico (S-13E). 

Los difractogramas de rayos X realizados a bajo ángulo de los materiales 
después del lavado con etanol a reflujo se muestran en la Figura 89A. La 
presencia de la señal de difracción (100) en las muestras funcionalizadas 
orgánicamente indica el buen ordenamiento mesoscópico de estos materiales. No 
obstante, la disminución de intensidad de las señales correspondientes con las 
difracciones en los planos (110) y (200) implica un peor ordenamiento 
comparado con el material S-13E. 

En los difractogramas de rayos X a alto ángulo, Figura 89B, se aprecia 
para todos los materiales solamente una señal de difracción (2θ = 23º) 
característica de la sílice amorfa, por lo que se concluye que los materiales 
sintetizados están libres de fases densas de óxido de titanio.  
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Figura 89. Difractogramas de rayos X: (A) bajo ángulo, (B) alto ángulo. 
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Figura 90. Espectros de reflectancia difusa  en-UV-Vis: (a) materiales calcinados (b) 

materiales lavados con etanol a reflujo. 
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Los resultados de los análisis de difracción de rayos X a alto ángulo se 
confirman con los espectros de reflectancia difusa en UV-Vis, recogidos en la 
Figura 90. En todos los materiales lavados con etanol a reflujo (espectro b) se 
aprecia una intensa banda de absorción centrada a 210 nm atribuida a especies 
de titanio en coordinación tetraédrica en la estructura silícea (Zhang y col., 
1996). La segunda banda de absorción centrada a 325 nm podría estar asociada 
a la presencia de óxido de titanio, es decir, titanio extrarred, resultante de un 
bajo grado de dispersión de las especies metálicas. No obstante, esta banda se 
elimina completamente después de la calcinación del material (espectros a). 
Estos resultados, como se comentó en el apartado I.1.4 de la presente discusión 
de resultados, indican que esta banda que absorbe a longitud de onda similar a 
la del titanio extrarred está relacionada con la presencia de anillos 
ciclopentadienilo, los cuales no son completamente eliminados mediante lavado 
con etanol a reflujo. Por lo que, la presencia de especies orgánicas en el medio de 
síntesis no provoca la precipitación de óxido de titanio fuera de la red silícea. 

Las isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K de los materiales 
funcionalizados orgánicamente se muestran en la Figura 91A. Todos los 
materiales presentan isotermas de tipo IV según la clasificación de la IUPAC 
(Sing y col., 1985) con un ciclo de histéresis característico de materiales 
mesoestructurados. En la Figura 91B se comprueba que todos los materiales 
presenta una estrecha distribución de tamaño de poro en el rango mesoscópico. 
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Figura 91. (A) Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K, (B) Distribución del tamaño 

de poro en el rango mesoscópico. 
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La Tabla 43 recoge las principales propiedades texturales obtenidas con los 
análisis de adsorción y desorción de N2 a 77 K, es decir, la superficie específica, 
tamaño de poro medio y volumen total de poro, e incluyendo el parámetro d100 y 
el espesor de pared. La forma de adición de las fuentes silíceas no produce 
cambios apreciables en las propiedades texturales de los materiales. No 
obstante, si se comparan con el material libre de orgánico existe una ligera 
disminución en la superficie específica y en el tamaño de poro lo que estaría 
relacionado con la presencia de grupos metilo en las paredes de los mesoporos. 

En la Tabla 43 se recoge también el contenido en titanio y grado de 
incorporación después del lavado con etanol a reflujo. Se aprecia que el grado de 
incorporación en los materiales mesoestructurados funcionalizados con grupos 
metilo es similar al del material libre de orgánico y por tanto la presencia del 
organosilano, en la concentración de estudio, no afecta a la incorporación de 
especies de titanio. 

La adición de los grupos metilo al medio de síntesis, provoca, 
independientemente del orden de adición, una disminución del valor de todos los 
parámetros texturales, como consecuencia de la pérdida de porosidad 
ocasionada por la incorporación de los grupos orgánicos. Por otro lado, el 
espesor de pared aumenta cuando se incorporan los grupos metilo, lo que 
confirma de algún modo el anclaje de estas especies. 

 

Tabla 43. Propiedades texturales y contenido de titanio de los materiales 
mesoestructurados funcionalizados con grupos orgánicos modificando el orden de adición 
de los precursores silíceos. 

    Adsorción-Desorción de N2  Difracción de 
rayos X   

Muestra Tia 
  (%) 

In.Tib 
  (%) 

 SBETc 
(m2/g) 

VPd 
(cm3/g) 

Dpe 
(Ǻ) 

 d100f 
(Ǻ) 

a0g 
(Ǻ) 

 e paredh 
(Ǻ) 

S-13E 0,56 9,3  776 0,96 102  112 129  27 
MET-1 0,36 9,0  691 0,93 94  119 137  43 
MET-2 0,28 7,0  632 0,94 96  117 135  39 
MET-3 0,31 7,7  665 0,92 95  120 139  44 

a Porcentaje de titanio en peso en el material final. b Porcentaje de incorporación de titanio en la 
estructura silícea  c Determinado por el método B.E.T.. d Volumen total de poro a P/Po = 0,985. e 
Calculado mediante el método B.J.H. usando la corrección K.J.S.. f Espaciado d(100). g ao = 
2d100/31/2. h Espesor de pared = ao -Dp. 

 

En conclusión, puesto que los tres materiales funcionalizados 
orgánicamente presentan similares propiedades texturales  y composición 
másica de titanio, y normalmente es aconsejable un tiempo de prehidrólisis de la 
fuente de sílice (TEOS) antes de la incorporación del precursor orgánico 
(Morales, 2005) se seleccionó un tiempo de prehidrólisis del TEOS antes de la 
adición del organosilano. 
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III.1.2. Influencia de la relación molar TEOS a organosilano en el 
medio de síntesis. 

La relación molar TEOS a organosilano en el medio de síntesis es un factor 
importante a la hora de caracterizar las propiedades del material, ya que es una 
variable que controla la cantidad de orgánico anclado en la superficie de los 
mesoporos del material y, con ello, se controla el carácter hidrófobo del 
catalizador. Las condiciones de síntesis de los materiales sintetizados con 
diferentes relaciones molares TEOS a organosilano se detallan en el apartado 
II.2. del procedimiento experimental de la presente memoria. Estos materiales 
han sido sintetizados variando la relación molar TEOS a organosilano en el 
medio de síntesis desde 95:5 a 80:20. 

En los difractogramas de rayos X a bajo ángulo mostrados en la Figura 
92A, se aprecia un desplazamiento de la señal de difracción (100) hacia ángulos 
de difracción mayores y ausencia de las señales (110) y (200) con el aumento de 
la concentración de organosilano en el medio de síntesis, indicando una pérdida 
significativa del ordenamiento mesoscópico. 
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Figura 92. Difractogramas de rayos X: (A) bajo ángulo, (B) alto ángulo. 

En los espectros de difracción de rayos X a alto ángulo mostrados en la 
Figura 92B se comprueba que el aumento del contenido de organosilano en el 
medio de síntesis permite obtener materiales con ausencia de anatasa, ya que 
únicamente se aprecia la señal característica de la sílice amorfa. Resultados que 
se confirman con los espectros de reflectancia difusa en UV-Vis de los materiales 
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calcinados, Figura 93. Se aprecia en los espectros de reflectancia difusa en UV-
Vis de los materiales lavados con etanol a reflujo que la banda de absorción 
centrada a 325 nm atribuida a la presencia de anillos ciclopentadienilo aumenta 
de intensidad con el contenido de orgánico en el material. Estos resultados 
indican una menor eliminación de ligandos ciclopentadienilo con el aumento de 
organosilano en el medio de síntesis como consecuencia del efecto protector 
provocado por el aumento de naturaleza orgánica de la superficie de los 
mesoporos. 

Las isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K y distribución de 
tamaño de poro en el rango mesoscópico se muestran en la Figura 94. Se tratan 
de isotermas de adsorción de tipo IV, presentando saltos muy pronunciados 
tanto en la rama de adsorción como en la desorción. La distribución de tamaño 
de poro en el rango mesoscópico se va ensanchando con el aumento de la 
concentración de organosilano en el medio de síntesis. Este aspecto es indicativo 
de la pérdida de ordenamiento mesoscópico, confirmando los resultados de 
difracción de rayos X a bajo ángulo. 
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Figura 93. Espectros de reflectancia difusa en UV-Vis: (a) materiales calcinados (b) 

materiales lavados con etanol a reflujo. 
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Figura 94. (A) Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K, (B) Distribución del tamaño 

de poro en el rango mesoscópico. 

En la Tabla 44 se muestran las propiedades texturales de los materiales 
que se han sintetizado en este apartado de la presente investigación. Se aprecia 
una disminución del tamaño medio de poro de los materiales a medida que 
aumenta la concentración de organosilano en el medio de síntesis como 
consecuencia de que se aumenta el anclaje de grupos orgánicos en la superficie 
de los mesoporos. No obstante, la superficie específica y el volumen total de poro 
experimentan una tendencia contraria que podría estar relacionada con la 
presencia de una macroporosidad adicional como se deduce de la forma de las 
isotermas de adsorción de N2. 

Con el objeto de profundizar en las propiedades texturales de estos 
materiales se ha calculado el contenido de microporos de los diferentes 
materiales. En la Tabla 45 se recogen los resultados correspondientes al estudio 
de la microporosidad utilizando el método de la curva universal t-plot. Se aprecia 
que la microporosidad en los materiales disminuye con el aumento de contenido 
de especies orgánicas. Estos resultados podrían ser debidos a que se produzca 
menor eficacia de extracción del surfactante mediante el lavado con etanol a 
reflujo con el aumento de especies orgánicas incorporadas en el material. Por 
otro lado, como ya se ha comentado en la presente discusión, la eliminación de 
los anillos ciclopentadienilo parece originar una microporosidad adicional. De 
esta forma, la menor microporosidad de los materiales con el aumento de grupos 
metilo, podría estar también relacionado con la mayor presencia de grupos 
ciclopentadienilo observado en los espectros de reflectancia difusa en UV-Vis. 
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Tabla 44. Propiedades texturales y contenido de titanio de los materiales 
mesoestructurados funcionalizados con grupos orgánicos sintetizados con diferentes 
relaciones molares TEOS a organosilano. 

    Adsorción-Desorción de N2  Difracción de 
rayos X   

Muestra Tia 
  (%) 

In.Tib 
  (%) 

 SBETc 
(m2/g) 

VPd 
(cm3/g) 

Dpe 
(Ǻ) 

 d100f 
(Ǻ) 

a0g 
(Ǻ) 

 e paredh 
(Ǻ) 

MET-2 0,28 7,0  632 0,94 96  117 135  39 
MET-4 0,23 5,7  733 1,05 90  118 136  46 
MET-5 0,17 4,2  764 1,39 80  112 129  49 

a Porcentaje de titanio en peso en el material final. b Porcentaje de incorporación de titanio en la 
estructura silícea  c Determinado por el método B.E.T.. d Volumen total de poro a P/Po = 0,985. e 
Calculado mediante el método B.J.H. usando la corrección K.J.S.. f Espaciado d(100). g ao = 
2d100/31/2. h Espesor de pared = ao -Dp. 

 

El anclaje de grupos orgánicos en la superficie de los poros de los 
materiales mesoestructurados se relaciona con su carácter hidrofóbico. Para la 
determinación del contenido orgánico se ha empleado la resonancia magnética 
nuclear en estado sólido 29Si y la espectroscopía de infrarrojo (FT-IR). 

 

Tabla 45. Propiedades texturales microporosas de los materiales 
mesoestructurados funcionalizados con grupos orgánicos sintetizados con 
diferentes relaciones molares TEOS a organosilano. 

Muestra Vµµµµpa 
(cm3/g) 

Sµµµµpb 
(m2/g) 

V c 
(%) 

S d 
(%) 

MET-2 0,10 250 10,6 39,5 
MET-4 0,08 170 7,6 23,2 
MET-5 0,03 100 2.2 13,1 

a Volumen de microporos calculado mediante el método de la curva-t. b Superficie 
específica de los microporos calculado mediante el método de la curva-t. c 
Porcentaje de volumen de microporos calculado como Vµp/Vp. d Porcentaje de 
superficie específica de microporos calculado como Sµp/SBET. 
 

En la Figura 95A se muestran los análisis 29Si RMN de los materiales 
funcionalizados con grupos orgánicos. Se observan distintas resonancias para el 
silicio, éstas son las especies Q (correspondientes a especies de silicio con 
diferentes grados de condensación) y las especies T, derivados de la presencia 
del enlace Si-C procedente de las especies Si-CH3 ancladas en la superficie de los 
mesoporos. Se pueden tener dos grupos T diferentes, que son: 

• T2: correspondiente a átomos de Si que presentan dos enlaces Si-O-
Si, un enlace Si-C y un enlace Si-OH, Si-OH2 ó Si-OR. Estas 
especies aparecen entre -45 y -60 ppm. 

• T3: correspondientes a átomos de Si enlazados a través de enlaces 
de oxígeno a otros tres átomos de Si, quedando el cuarto enlace 
ocupado por un átomo de carbono (Si-C). Estas especies aparecen 
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entre -60 y -70 ppm. 

El aumento de la concentración de organosilano en el medio de síntesis 
implica la desaparición de las especies Q2, disminución de las especies Q3 y 
aumento de las especies Q4, lo que es indicativo de un mayor grado de 
condensación de las especies silíceas. Se observa también un aumento de las 
especies T, lo que significa que la incorporación de especies orgánicas aumenta 
con la concentración de organosilano en el medio de síntesis. Estos resultados 
son indicativos de la disminución de grupos silanol, y aumento del carácter 
hidrofóbico del material. 
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Figura 95. Materiales funcionalizados orgánicamente: (A) Análisis de 29Si RMN, (B) 

Espectros FT-IR. 

La deconvolución de los análisis de RMN permite calcular la proporción de 
átomos de silicio funcionalizados orgánicamente. La relación Ti/(Ti+Qi) 
proporciona información sobre el número de especies de silicio unidos a grupos 
orgánicos, es decir, proporciona información sobre el contenido de orgánico en el 
material. Esta relación se podría considerar como una forma de medir el 
carácter hidrófobo del material, por lo que, cuanto mayor sea el contenido de 
orgánico mayor será el grado de hidrofobicidad. Los valores, mostrados en 
Figura 95A, indican un elevado grado de incorporación de especies orgánicas 
con respecto a la concentración en el medio de síntesis. 

La incorporación de grupos orgánicos en los poros de los materiales tiene 
también una repercusión en el espectro FT-IR (Figura 95B). La banda de 
absorción centrada entorno a 3500 cm-1 corresponde con la vibración del enlace 
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O-H. Paralelamente, la banda situada en 960 cm-1, originada por otro de los 
modos de vibración de los grupos O-H, disminuye con el aumento de la 
proporción de organosilano en el medio de síntesis, indicativo de la disminución 
de los grupos silanol cuanto mayor es la concentración de grupos orgánicos en el 
material, lo que estaría en concordancia con los resultados de los análisis de 
RMN. Además se aprecia la disminución gradual de la banda situada a 1640  
cm-1 que corresponde con la presencia de agua adsorbida, confirmándose la 
disminución del grado hidrofílico del material. A continuación, destacar la banda 
de absorción entorno a 2950 cm-1, correspondiente al modo de vibración del 
enlace C-H correspondiente a los grupos metilos incorporados en los materiales. 
El aumento de intensidad de dicha banda es indicativo del aumento de la 
proporción de grupos orgánicos con el aumento del contenido de organosilano en 
el medio de síntesis.  

En la Tabla 44 se recoge el contenido de titanio de los materiales después 
del lavado con etanol a reflujo. A la vista de los resultados se aprecia una 
disminución gradual del grado de incorporación. Esto es debido a que se 
produce un efecto competitivo de las especies de titanio y orgánicas en su 
incorporación a la estructura mesoporosa. 

En conclusión, aumentar el contenido de metiltrietoxisilano en el medio de 
síntesis permite la obtención de materiales con mayor carácter hidrofóbico, pero 
presenta el inconveniente de que implica una pérdida de ordenamiento 
mesoscópico y una baja incorporación de especies de titanio en la estructura del 
material. De este modo, se selecciona como relación molar TEOS a organosilano 
95:5 ya que permite la obtención de materiales con buen ordenamiento 
mesoscópico y mayor incorporación de especies de titanio en el material después 
del lavado con etanol a reflujo. 

III.1.3. Influencia de la relación másica Ti a SiO2 en el medio de 
síntesis. 

En el apartado I.1.4 de la discusión de resultados de la presente memoria 
se comprobó que la concentración de titanio en el medio de síntesis es un factor 
importante ya que es una variable que controla la cantidad de titanio que se 
incorpora finalmente a la estructura del material mesoporoso. Llegándose a la 
conclusión que la relación optima Ti a SiO2 en el medio de síntesis es del 6 %. 
En este sentido, con objeto de aumentar el contenido de titanio en los materiales 
descritos en este apartado se ha aumentado la relación Ti a SiO2 hasta el 6 % en 
el medio de síntesis. 



Resultados y Discusión 

 

- 198 - 

 

1 2 3 4 5

Ti/SiO
2
 = 6 %

Ti/SiO
2
 = 4 %

A

d
200

d
110

d
100

MET-6

MET-2

 

 

In
te

ns
id

ad
 (u

.a
.)

2θθθθ
10 20 30 40 50

B
23º

MET-6

MET-2

 

 

In
te

ns
id

ad
 (u

.a
.)

2θθθθ

 
Figura 96. Difractogramas de rayos X: (A) bajo ángulo, (B) alto ángulo. 

En la Figura 96A se recoge los espectros de difracción de rayos X a bajo 
ángulo de los materiales sintetizados. Se aprecian que el aumento de la 
concentración de Ti en el medio de síntesis no modifica el ordenamiento 
mesoscópico como se deduce por la presencia de las señales de difracción (100), 
(110) y (200) en ambos materiales. Además, en los difractogramas de rayos X a 
alto ángulo se comprueba la ausencia de anatasa. Resultado que se confirma 
con los espectros de reflectancia difusa en UV-Vis del material calcinado 
(espectro a) que se muestran en la Figura 97. 
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Figura 97. Espectros de reflectancia difusa en-UV-Vis: (a) materiales calcinados (b) 

materiales lavados con etanol a reflujo. 
 

Las isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K se muestran en la 
Figura 98A. El aumento de la relación Ti a SiO2 en el medio de síntesis hasta un 
6 % no modifica la isoterma de adsorción ni la distribución de tamaño de poro 
en el rango mesoscópico (Figura 98B). Las propiedades texturales de los 
materiales sintetizados se recogen en la Tabla 46. El aumento de la relación Ti a 
SiO2 en el medio de síntesis y en el rango de estudio no tiene influencia 
apreciable en la superficie específica, tamaño medio de poro y volumen total de 
poro.  

Tabla 46. Propiedades texturales y contenido de titanio de los materiales 
mesoestructurados funcionalizados con grupos orgánicos sintetizados con diferentes 
relaciones másicas Ti a SiO2. 

    Adsorción-Desorción de N2  Difracción de 
rayos X   

Muestra Tia 
  (%) 

In.Tib 
  (%) 

 SBETc 
(m2/g) 

VPd 
(cm3/g) 

Dpe 
(Ǻ) 

 d100f 
(Ǻ) 

a0g 
(Ǻ) 

 e paredh 
(Ǻ) 

MET-2 0,28 7,0  632 0,94 96  117 135  39 

MET-6 0,61 10,2  651 1,02 96  118 136  40 
a Porcentaje de titanio en peso en el material final. b Porcentaje de incorporación de titanio en la 
estructura silícea  c Determinado por el método B.E.T.. d Volumen total de poro a P/Po = 0,985. e 
Calculado mediante el método B.J.H. usando la corrección K.J.S.. f Espaciado d(100). g ao = 
2d100/31/2. h Espesor de pared = ao -Dp. 
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La composición másica en titanio en el material después del tratamiento de 
lavado con etanol a reflujo y el grado de incorporación también se recoge en la 
Tabla 46. Se aprecia claramente que la cantidad de especies de titanio 
incorporado a la estructura silícea aumenta con el aumento de la relación 
másica en el medio de síntesis.  
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Figura 98. (A) Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K, (B) Distribución del tamaño 
de poro en el rango mesoscópico. 

En la Figura 99 se muestran las imágenes de TEM del material MET-6 
donde se confirma el buen ordenamiento mesoscópico que se había deducido de 
los difractogramas de rayos X y del análisis de las isotermas de adsorción. Se 
aprecia claramente la estructura hexagonal plana que adopta el material, típica 
de materiales mesoestructurados tipo SBA-15. 

En conclusión, la relación másica Ti a SiO2 en el medio de síntesis 
presenta un efecto similar al estudiado en el apartado I.1.4. de la presente 
discusión de resultados, es decir, aumentar la relación másica Ti a SiO2 en el 
medio de síntesis hasta el 6 % permite aumentar el contenido de titanio en el 
material después del lavado con etanol sin modificar sus propiedades texturales 
y estructurales. 
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Figura 99. Microfotografías de TEM en la dirección paralela y transversal al eje de los poros 
de la muestra MET-6. 

III.1.4. Influencia del tipo de organosilano. 

Una vez optimizadas las condiciones de síntesis de los materiales 
mesoestructurados anclando grupos metilos en la superficie de los poros, se ha 
estudiado en este apartado la influencia del tipo de organosilano en las 
propiedades del material. Para ello se han seleccionado diferentes precursores 
orgánicos con cadenas alifáticas con número de átomos de carbono superiores al 
metilo. Las condiciones de síntesis se detallan en el apartado II.2. del 
procedimiento experimental. 

Los difractogramas de rayos X a bajo ángulo se muestran en la Figura 
100A. A medida que aumenta el número de carbonos de la cadena alifática se 
aprecia un desplazamiento de la señal de difracción (100) hacia ángulos de 
difracción mayores y ausencia de las señales (110) y (200) lo que indica una 
pérdida progresiva de ordenamiento mesoscópico. 

En los difractogramas de rayos X a alto ángulo, Figura 100B, se verifica la 
ausencia de TiO2 en estos materiales. Resultados que se confirman con los 
espectros de reflectancia difusa en UV-Vis de los materiales después del 
tratamiento de calcinación (espectro a), mostrados en la Figura 101. La banda 
de adsorción centrada a 325 cm-1, relacionada con la presencia de anillos 
ciclopentadienilo, que no son completamente eliminados después del lavado con 
etanol a reflujo, aumenta de intensidad con la cadena del organosilano. Estos 
resultados indican una baja eliminación de los ligandos ciclopentadienilo como 
consecuencia del efecto protector producido por el aumento de la naturaleza 
orgánica de las paredes. 
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Figura 100. Difractogramas de rayos X: (A) bajo ángulo, (B) alto ángulo. 
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Figura 101. Espectros de reflectancia difusa en UV-Vis: (a) materiales calcinados (b) 

materiales lavados con etanol a reflujo. 
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Las isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K se muestran en la 
Figura 102A. Se tratan de isotermas de tipo IV, presentando saltos muy 
pronunciados tanto en la rama de adsorción como en la desorción, hecho 
indicativo de que estos materiales presentan buen ordenamiento mesoscópico. 
Esta verticalidad del salto es consecuencia de una estrecha distribución de 
tamaño de poro en el rango mesoscópico, y desplazándose hacia menores 
tamaños de poro con el aumento de la cadena hidrocarbonada,  tal y como se 
muestra en la Figura 102B. También es interesante la disminución en el salto de 
adsorción atribuida a la condensación capilar en mesoporos a medida que 
aumenta el tamaño de la especie orgánica. Este hecho es indicativo de la 
presencia de las cadenas orgánicas en la pared de los mesoporos, y como a 
medida que aumenta su tamaño, el volumen de poro libre es menor, y por tanto, 
menor es su tamaño. 
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Figura 102. (A) Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K, (B) Distribución del 

tamaño de poro en el rango mesoscópico. 

Las propiedades texturales de los materiales preparados en este apartado 
se resumen en la Tabla 47. El aumento de la cantidad de orgánico en la 
estructura silícea implica una disminución en el tamaño de poro medio, como ya 
se ha indicado. La superficie específica y volumen total de poro de los materiales 
sintetizados no presentan variaciones apreciables. La disminución de la 
distancia interplanar con el aumento de la cadena hidrocarbonada estaría 
relacionada con una disminución del grado de incorporación de titanio en la 
estructura silícea. 
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Tabla 47. Propiedades texturales y contenido de titanio de los materiales 
mesoestructurados funcionalizados con grupos orgánicos sintetizados con diferente tipo 
de organosilano. 

    Adsorción-Desorción de N2  Difracción de 
rayos X   

Muestra Tia 
(%) 

In.Tib 
(%) 

 SBETc 
(m2/g) 

VPd 
(cm3/g) 

Dpe 
(Ǻ) 

 d100f 
(Ǻ) 

a0g 
(Ǻ) 

 e paredh 
(Ǻ) 

MET-6 0,61 10,2  651 1,02 96  118 136  40 
ETT-1 0,45 7,5  678 0,93 91  116 134  43 
PRT-1 0,38 6,3  758 0,99 83  110 127  44 
BUT-1 0,25 4,2  676 0,90 74  101 117  43 

a Porcentaje de titanio en peso en el material final. b Porcentaje de incorporación de titanio en la 
estructura silícea  c Determinado por el método B.E.T.. d Volumen total de poro a P/Po = 0,985. e 
Calculado mediante el método B.J.H. usando la corrección K.J.S.. f Espaciado d(100). g ao = 
2d100/31/2. h Espesor de pared = ao -Dp. 

 

En la Figura 103 se muestran algunas fotografías de microscopía 
electrónica de transmisión (TEM) de los materiales sintetizados con diferente tipo 
de precursor orgánico. A medida que aumenta la longitud de la cadena del 
organosilano, los canales formados pierden el ordenamiento hexagonal propio de 
las mesoestructuras tipo SBA-15 y comienza a observarse la presencia de 
mesoporosidad desordenada similar a la presente en estructuras tipo agujero de 
gusano (muestra BUT-1). 
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Figura 103. Microfotografías de TEM de los materiales funcionalizados orgánicamente con 

diferentes tipos de organosilano. 
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La cantidad de átomos de silicio que se encuentran funcionalizados con 
grupos orgánicos se ha evaluado mediante la resonancia magnética nuclear en 
estado sólido. En la Figura 104 se recogen los análisis 29Si RMN de los 
materiales funcionalizados con grupos orgánicos. A medida que aumenta el 
tamaño de la cadena alifática se aprecia la desaparición de las especies Q2, 
disminución de las especies Q3 y aumento de las especies Q4 (Tabla 48). Además, 
se observa la aparición de las especies T para los diferentes materiales debido a 
la unión de átomos de silicio unidos a átomos de carbono. Siguiendo el mismo 
procedimiento explicado en el apartado III.1.3. de la presente discusión de 
resultados, mediante la deconvolución de los análisis de RMN se puede calcular 
la relación Ti/(Ti+Qi) que proporciona información sobre el número de especies 
de silicio unidos a grupos orgánicos. Esta relación se podría considerar como 
una forma de medir el carácter hidrofóbico del material, por lo que, cuanto 
mayor sea el contenido de orgánico mayor será el grado de hidrofobicidad. Dicha 
relación se recoge en la Tabla 48. Se observa que la incorporación efectiva de las 
especies orgánicas disminuye con el aumento de la cadena del organosilano. 
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Figura 104. Análisis de 29Si RMN de los materiales funcionalizados orgánicamente. 

En la Tabla 48 se recoge el contenido de titanio de los materiales después 
del lavado con etanol a reflujo. A la vista de los resultados se aprecia bajo 
contenido de titanio y grado de incorporación (Tabla 47) en los materiales 
funcionalizados con diferentes tipos de organosilano. Esto hecho se atribuye a 
un efecto competitivo entre las especies de titanio y las orgánicas en la 
incorporación a la estructura mesoporosa, tanto mayor cuanto mayor es la 
cadena de orgánico que se ancla a la superficie de los poros del material. 
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En conclusión, la funcionalización orgánica en la superficie de los poros de 
los materiales mesoestructurados con organosilanos de diferente número de 
átomos de carbono en la cadena alifática permite la obtención de materiales con 
buen ordenamiento mesoscópico pero baja incorporación de titanio en la 
estructura. 

 

Tabla 48.Composición orgánica y grado de 
condendación de las especies de silicio en 
los materiales funcionalizados con diferente 
tipo de organosilano. 

Material 
 QT

T
+

a i

32

Q

QQ

Σ

+  b 

MET-8 0,07 0,61 

ETT-1 0,04 0,45 

PRT-1 0,03 0,38 

BUT-1 0,02 0,25 
a Porcentaje de átomos de silicio funcionalizados 
orgánicamente, b Relación de especies Q. 

 

III.1.5. Evaluación catalítica de los catalizadores Ti-SBA-15 
funcionalizados con grupos orgánicos en la superficie de los 
mesoporos en la epoxidación de 1-octeno con TBHP. 

En este apartado de la memoria se estudia la actividad catalítica de los 
materiales mesoestructurados con titanio funcionalizados con grupos orgánicos 
en la superficie de los poros utilizando diferentes organosilanos en la reacción de 
epoxidación en fase líquida de 1-octeno utilizando hidroperóxido de terc-butilo 
como agente oxidante. En la Tabla 49 se recogen los resultados catalíticos y se 
comparan con el material libre de orgánico (S-13E). En esta tabla se muestran 
los datos de conversión de 1-octeno, conversión de hidroperóxido de terc-butilo 
(TBHP) y selectividad de TBHP a epóxido. La selectividad de 1-octeno a epóxido 
fue del 100 % para todos los ensayos catalíticos, no observándose productos 
secundarios de oxidación en las condiciones de reacción que se especifican en el 
procedimiento experimental.  

El material libre de orgánico, S-13E, es el que da lugar a una mayor 
conversión de sustrato y oxidante comparado con los materiales funcionalizados 
orgánicamente. Estos resultados se deben a que el material S-13E es el que 
presenta mayor contenido de especies de titanio. Sin embargo, es el material de 
peor selectividad de TBHP a epóxido lo que indica un peor aprovechamiento del 
agente oxidante. 
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Tabla 49. Resultados de la epoxidación de 1-octeno con hidroperóxido de terc-
butilo. Condiciones de reacción: temperatura = 100 ºC, masa de catalizador = 
0,2 g, relación molar TBHP a 1-octeno = 1,25. 

Material 
 

Tia 
(%) 

 XTBHPb 
(%) 

XOctenoc 
(%) 

STBHPd 
(%) 

 TOFe 
(h-1) 

S-13E 0,56  51,8 44,9 69,9  65 
MET-6 0,61  37,8 33,8 72,0  47 
ETT-1 0,45  41,7 38,9 77,1  72 
PRT-1 0,38  48,8 48,7 81,8  109 
BUT-1 0,25  33,8 38,8 96,0  132 

a Porcentaje de titanio en peso en el material, b Conversión del oxidante. c Conversión de 
1-octeno, d Selectividad del oxidante a epóxido, e Moles de octeno reaccionados por 
centro de titanio y hora a las 6 h de reacción,  

 

A continuación, si se comparan los materiales funcionalizados 
orgánicamente, se comprueba que a medida que aumenta el número de átomos 
de carbono de la cadena alfática anclada a la superficie de los mesoporos se 
consigue un mayor aprovechamiento del agente oxidante como se deduce del 
aumento de la selectividad de TBHP a epóxido. Estos resultados se deben 
atribuir a la menor concentración de grupos silanol que originaría una menor 
descomposición del oxidante y por tanto un mejor aprovechamiento en la 
reacción de epoxidación. 

Con el objeto de realizar un estudio comparativo de la actividad catalítica 
de los diferentes materiales ensayados se ha calculado la actividad por centro de 
titanio y hora después de 6 horas de reacción. Los resultados catalíticos 
muestran que el aumento de la cadena hidrocarbonada permite un aumento 
gradual de la actividad por centro de titanio que estaría asociado a un aumento 
de la hidrofobicidad de los materiales. En la Figura 105 se muestran los valores 
de TOF y selectividad de TBHP hacia la formación de epóxido en función del 
número de carbonos de la cadena hidrocarbonada anclada a la superficie de los 
canales mesoporosos.  

Así pues, y como ya se detectó en el estudio de hidrofobización superficial 
de materiales Ti-SBA-15 mediante silanización, el control del carácter 
hidrofóbico del entorno de los átomos de titanio ejerce un efecto neto positivo en 
la actividad catalítica de los materiales. Así, el uso de alquil silanos en la 
preparación de estos materiales es tanto más beneficioso cuanto mayor es el 
carácter hidrófobo del resto alquílico, y por tanto mayor es la hidrofobicidad del 
material final. 
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Figura 105. Influencia de la naturaleza de la cadena alifática anclada a la superficie de los 

poros en la actividad catalítica. 

 

EEll  aannccllaajjee  ddee  ggrruuppooss  oorrggáánniiccooss  eenn  llaa  ssuuppeerrffiicciiee  ddee  llooss  mmeessooppoorrooss  aaffeeccttaa  aall  
ccoommppoorrttaammiieennttoo  ccaattaallííttiiccoo  ddee  llooss  mmaatteerriiaalleess..  LLaa  aaccttiivviiddaadd  iinnttrríínnsseeccaa  ppoorr  cceennttrroo  
ddee  ttiittaanniioo  sseerráá  ttaannttoo  mmaayyoorr  ccuuaannttoo  mmaayyoorr  eess  eell  nnúúmmeerroo  ddee  ccaarrbboonnooss  ddee  llaa  
ccaaddeennaa  aalliiffááttiiccaa  ddeell  oorrggaannoossiillaannoo..  
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III.2. MATERIALES MESOESTRUCTURADOS HÍBRIDOS (PMO´S) 
FUNCIONALIZADOS CON TITANIO. 

En este apartado de la presente memoria se discuten las propiedades de 
los materiales funcionalizados con titanio y con paredes silíceas híbridas. Estos 
materiales han sido sintetizados con diferentes relaciones molares TEOS y BTSE 
(fuente de organosilano) en el medio de síntesis, por lo que el grado de 
hibridación de la pared silícea se ha variado desde 0 % (S-13E) a 100 % (PMO-3). 
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Figura 106. Difractogramas de rayos X: (A) a bajo ángulo, (B) a alto ángulo. 

La Figura 106 muestra los difractogramas de rayos X a bajo y alto ángulo 
de los materiales “híbridos” tras lavado con etanol a reflujo para conseguir la 
extracción del surfactante contenido en los poros del material. Los espectros de 
difracción de rayos X a bajo ángulo (Figura 106A) presentan un ordenamiento 
típico de un material mesoestructurado con simetría hexagonal ya que en todos 
ellos se aprecia la señal de difracción (100). Las señales de difracción (110) y 
(200) que se observan en la muestra S-13E apenas se aprecian en los materiales 
con grupos orgánicos en las paredes silíceas, por lo que estos materiales 
orgánicos-inorgánicos presentan peor ordenamiento como consecuencia de la 
funcionalización orgánica. Además, a medida que aumenta la cantidad de BTSE 
y se disminuye la de TEOS en la síntesis del material, las señales de difracción 
son más anchas, lo que es indicativo de que cuanto mayor es la proporción de 
materia orgánica en la estructura del material, menor es su ordenamiento 
mesoscópico. No obstante, se debe indicar que éste es el difractograma típico de 
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materiales PMO con incorporación de especies metálicas en la estructura 
organosilícea (Olaf y col., 2001)  

Los difractogramas de rayos X a alto ángulo se muestran en la Figura 
106B. En estos difractogramas se aprecia solo la señal de difracción 
característica de la sílice amorfa, por lo que se deduce la ausencia de anatasa en 
los materiales “híbridos” y cómo la presencia de especies orgánicas en el medio 
de síntesis no provoca la precipitación de óxido de titanio fuera de la red silícea. 
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Figura 107. Espectros de reflectancia difusa en UV-Vis: (A) deconvolución de los materiales 

lavados con etanol a reflujo, (B) materiales calcinados. 

Los resultados de la difracción de rayos X se confirman mediante la 
espectroscopía por reflectancia difusa en UV-Vis. Los espectros de  reflectancia 
difusa en UV-Vis de los materiales lavados con etanol se muestran en la Figura 
107A. En todos los materiales se aprecia una intensa banda de absorción 
centrada a 210 nm atribuida a especies de titanio en coordinación tetraédrica en 
la estructura silícea (Zhang y col., 1996). La segunda banda de absorción 
centrada a 325 nm se elimina completamente después de la calcinación del 
material, Figura 107B. Estos resultados, como se comento en el apartado I.1.4 
de la presente discusión de resultados, indican que esta banda que absorbe a 
longitud de onda similar a la del titanio extrarred está relacionada con la 
presencia de anillos ciclopentadienilo, los cuales no son completamente 
eliminados mediante lavado con etanol a reflujo. Además, esta banda de 
absorción aumenta de intensidad con el grado de hibridación orgánica de la 
estructura mesoporosa. Estos resultados indican una menor eliminación de los 
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ligandos ciclopentadienilo como consecuencia del efecto protector provocado por 
el aumento de la naturaleza orgánica de las paredes, tal y como se observaba en 
los materiales preparados con metiltrietoxisilano cuando se aumentaba el 
porcentaje de grupos orgánicos. 

Las isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K de estos materiales 
“híbridos” se muestran en la Figura 108A. Se aprecia un cambio en la forma de 
la isoterma tipo IV con ciclo de histéresis puro H1, para el material silíceo libre 
de orgánico S-13E, hasta un ciclo de histéresis mixto H1+H3, según la 
clasificación IUPAC, obtenido para el material en el que el grado de hibridación 
es del 100 %. La relevancia del ciclo de histéresis de tipo H3 aumenta con el 
incremento de orgánico en las muestras, mientras que el ciclo tipo H1 
disminuye, indicando una pérdida de porosidad mesoestructurada a favor de un 
sistema poroso secundario. El ciclo de histéresis H3 es normalmente atribuido a 
la presencia de una porosidad originada por adsorción interparticular 
(Rouquerol y col., 1999). Este sistema poroso secundario no es típico de los 
materiales SBA-15, y estaría relacionado con el incremento gradual del volumen 
total de poro que se observa a medida que aumenta el contenido de orgánico en 
los materiales analizados (Tabla 50). 
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Figura 108. (A) Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K, (B) Distribución de tamaño 

de poro en el rango mesoscópico. 

En la Figura 108B se recogen las distribuciones de tamaño de poro en el 
rango mesoscópico. Se comprueba que a medida que aumenta la cantidad de 
orgánico en el medio de síntesis se produce un ensanchamiento en la 
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distribución de tamaño de poro, y una disminución gradual en el tamaño de 
poro. 

Las propiedades texturales de estos materiales se resumen en la Tabla 50. 
El aumento de la cantidad de orgánico en la estructura silícea implica una 
disminución en el tamaño de poro medio, un incremento de la superficie 
específica y del volumen total de poro. Por otro lado, el aumento de la proporción 
de organosilano en el medio de síntesis parece no tener influencia apreciable en 
el ángulo de difracción de la señal principal de los espectros DRX, es decir, no 
presenta efecto en la distancia interplanar. De esta forma, el espesor de pared 
debe aumentar necesariamente a medida que disminuye el tamaño de poro. 

 

Tabla 50. Propiedades texturales de los materiales mesoestructurados 
orgánicos-inorgánicos. 

  Adsorción-Desorción de N2  Difracción de 
rayos X   

Muestra  SBETa 
(m2/g) 

VPb 
(cm3/g) 

Dpc 
(Ǻ) 

 d100d 
(Ǻ) 

a0e 
(Ǻ) 

 e paredf 
(Ǻ) 

S-13E  776 0,96 102  112 129  27 
PMO-1  622 0,95 79  113 130  51 
PMO-2  774 1,02 78  113 131  53 
PMO-3  822 1,30 64  108 128  64 

a Determinado por el método B.E.T.. b Volumen total de poro a P/Po = 0,985. c 
Calculado mediante el método B.J.H. usando la corrección K.J.S.. d Espaciado 
d(100). e ao = 2d100/31/2. f Espesor de pared = ao -Dp. 

 

Los cambios que se producen en las propiedades texturales con el aumento 
de la proporción del organosilano en el medio de síntesis se pueden explicar 
mediante el modelo corona asumido para la síntesis de los materiales 
mesoestructurados tipo SBA (Imperor-clerc y col., 2000). La elevada naturaleza 
hidrofóbica de los precursores organosilanos favorece la interacción entre las 
micelas del surfactante y el precursor silíceo, permitiendo que éste entre en el 
interior de las micelas. Esto provoca un aumento del área de la corona seguido 
por la reducción del diámetro del centro micelar, y por tanto una disminución 
del tamaño medio del mesoporo una vez se elimina el surfactante mediante 
lavado con etanol. Por otro lado, el aumento del área de la corona origina un 
aumento en el espesor de la pared. Este fenómeno se esquematiza en la Figura 
109.  
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Figura 109. Esquema del crecimiento del área de la corona con el aumento del contenido 

del organosilano durante la síntesis. 

Con el objeto de profundizar en las propiedades texturales de los 
materiales híbridos se ha calculado el contenido de microporos de los diferentes 
materiales. Atendiendo al modelo de corona, explicado anteriormente, la 
microporosidad debería aumentar con el incremento de la corona micelar, ya 
que esta es la responsable de la microporosidad en los materiales tipo SBA 
(Imperor-clerc y col., 2000). En la Tabla 51 se recogen las propiedades texturales 
en el rango de microporos, apreciándose que la microporosidad efectiva de la 
muestra S-13E es superior que la de los materiales con especies orgánicas en las 
paredes silíceas. Además esta microporosidad disminuye con el aumento de la 
cantidad de orgánico incorporada en la estructura silícea. Estos resultados son 
contrarios a lo esperado, pudiéndose ser debido este comportamiento a la menor 
eficacia de extracción de surfactante mediante el lavado con etanol a reflujo en 
los materiales híbridos al existir una mayor interacción de las cadenas de óxido 
de etileno con las especies organosilíceas. 
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Tabla 51. Propiedades texturales microporosas de los materiales mesoestructurados 
orgánicos-inorgánicos. 

Muestra 
Surfactantea 

(%) 
Vµµµµpb 

(cm3/g) 
Sµµµµpc 

(m2/g) 
V d 
(%) 

S e 
(%) 

S-13E 6,8 0,10 212 10,4 27,3 
PMO-1 11,1 0,07 146 7,4 23,5 
PMO-2 13,0 0,05 123 4,9 15,9 
PMO-3 14,7 0,04 90 3,1 10,9 

a  Porcentaje de surfactante en el material tras el lavado con etanol b Volumen de microporos 
calculado mediante el método de la curva-t. c Superficie específica de los microporos calculado 
mediante el método de la curva-t. d Porcentaje de volumen de microporos calculado como Vµp/Vp. e 
Porcentaje de superficie específica de microporos calculado como Sµp/SBET. 
 

Como se ha comentado el aumento de cantidad de orgánico en las paredes 
silíceas podría disminuir la eficacia de eliminación de surfactante mediante el 
lavado con etanol a reflujo. De este modo, en la Tabla 51 también se recoge el 
contenido de surfactante en el material tras el lavado con etanol calculado a 
partir de los análisis termogravimétricos y de resonancia magnética nuclear en 
estado sólido del 29Si (RMN). Se confirma que, a medida que la cantidad de 
especie orgánica es mayor en la pared silícea, mayor es la cantidad de 
surfactante ocluido. Puesto que este surfactante se encuentra en los microporos 
de la pared silícea, su completa eliminación originaría una mayor 
microporosidad en los materiales PMO y estaría de acuerdo con el modelo 
esquematizado en la Figura 109.  

En la Figura 110 se muestran los análisis termogravimétricos de las 
muestras PMO-3 (se ha seleccionado este material porque es el de mayor 
contenido de orgánico) y, a modo de comparación el del material S-13E. Como se 
puede observar en los termogramas, la muestra PMO-3 (y en general todas las 
muestras PMO funcionalizadas con titanio) presentan las mismas regiones de 
pérdida de peso que el del material S-13E. La primera etapa de pérdida de masa  
que abarca hasta 100 ºC (I), se debe a la pérdida de moléculas de agua. La 
segunda región, comprendida entre 200 y 500 ºC (II + III), es donde se produce 
mayor pérdida de masa que se atribuye a la descomposición térmica de los 
grupos etilo de las paredes del material y a la eliminación del surfactante 
remanente. La última etapa en la pérdida de masa corresponde a la etapa de 
deshidroxilación (IV). 
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Figura 110. Análisis termograviméticos de las muestras S-13E y PMO-3. 

En la Tabla 52 se muestra la pérdida de masa de las diferentes etapas o 
regiones comentadas anteriormente. Destacar que la pérdida de masa para 
temperaturas inferiores a 100 ºC (región I), que se atribuye a la presencia de 
moléculas de agua adsorbidas es prácticamente despreciable en los materiales 
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híbridos. Esto es indicativo del mayor carácter hidrófobo de estos materiales 
debido a la presencia de grupos orgánicos en las paredes silíceas. Además, se 
comprueba que la mayor pérdida de masa tiene lugar entre los 200 y 500 ºC, 
región II + III. 

 

Tabla 52. Porcentaje en peso de las diferentes etapas del análisis termogravimétrico en los 
materiales tipo PMO. 

Material 
 

Ia 
(%) 

IIb 
(%) 

IIIc 
(%) 

IVd 
(%) 

SiO2 
(%) 

Totalf 
(%) 

S-13E 3,9 6,6 6,4 1,8 81,3 18,7 
PMO-1 1,3 9,6 7,2 3,1 78,8 21,2 
PMO-2 1,1 10,6 9,2 3,2 76,0 24,0 
PMO-3 0,8 12,6 9,3 3,4 73,9 26,1 

a Porcentaje de pérdida de masa de la región I. b Porcentaje de pérdida de masa de la región II. c 
Porcentaje de pérdida de masa de la región III. d Porcentaje de pérdida de masa de la región IV.f 
Pérdida de masa total. 

 

En la Figura 111 se muestran varias fotografías de microscopía electrónica 
de barrido (SEM) y de transmisión (TEM) del material libre de orgánico en las 
paredes silíceas y de los materiales híbridos sintetizados con diferente 
proporción de organosilano en el medio de síntesis. Se comprueba que la 
muestra S-13E se trata de agregados fibrosos con forma de aguja, típicos de las 
partículas del material SBA-15 (Zhao y col., 1998B). Esta morfología tan definida 
y característica de los materiales tipo SBA-15 se va perdiendo a medida que 
aumenta la cantidad de orgánico en las paredes silíceas. Las unidades 
particulares son más irregulares y parecen formar agregados de tamaños 
considerablemente mayores que parecen estar constituidos por aglomeraciones 
de partículas mucho más pequeñas. El grado de agregación desaparece 
gradualmente, dando lugar a partículas individuales de mayor tamaño para el 
material obtenido con mayor contenido de orgánico (en el que el grado de 
hibridación es del 100 %). Esta tendencia ya se había observado previamente en 
el caso de materiales tipo MCM-41 sintetizados con elevadas cantidades de 
organosilano mediante procedimientos de síntesis directa, pero en este caso los 
materiales finales se transformaban en microporosos (Garcia y col., 2005). El 
cambio en la morfología y estado de agregación de las partículas sería el 
responsable de la macroporosidad adicional observada en los materiales Ti-PMO 
en los ensayos de adsorción-desorción de N2 a 77 K. Las imágenes TEM 
muestran cambios en la forma de los canales porosos con el aumento de la 
cantidad de organosilano en el medio de síntesis. En el caso del material S-13E 
se aprecia con claridad una serie con ordenamiento hexagonal de poros bien 
definidos y de gran longitud, que conforman el “panel de abeja” típico de 
materiales tipo SBA-15 (Zhao y col., 1998A; Zhao y col., 1998B). A medida que el 
material incorpora función orgánica en las paredes, los canales formados 
pierden hexagonalidad y comienza a apreciarse la presencia de mesoporosidad 
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desordenada similar a la presente en estructuras tipo agujero de gusano (Tanev 
y col., 1995; Bagshaw y col., 1995). 
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Figura 111. Imágenes SEM y TEM de las muestras S-13E, PMO-1 y PMO-3. 

Para la caracterización del contenido de orgánico en los materiales 
preparados se ha empleado la resonancia magnética nuclear en estado sólido 
29Si y la espectroscopía de infrarrojo (FT-IR). En el presente estudio se ha 
incorporado un material obtenido por silanización de uno de los materiales 
híbridos (PMO-1S) con el objeto de aumentar aún más el carácter hidrofóbico 
mediante la eliminación de grupos silanol superficiales. 

En la Figura 112A se muestran los análisis 29Si RMN del material sin 
funcionalizar orgánicamente, los materiales híbridos y el PMO-1 silanizado 
(PMO-1S). En los espectros recogidos se observan las distintas resonancias, 
éstas son las especies Q (correspondientes a especies de silicio con diferentes 
grado de condensación), las especies TMS (procedentes de los grupos 
trimetilsilano unidos a un átomo de silicio a través de un átomo de oxígeno) y, 
las especies T (derivados de la presencia del enlace Si-C procedentes de las 
especie Si-CH2-CH2-Si presentes en la pared silícea). 

Las especies Qi van disminuyendo de intensidad a medida que se aumenta 
la cantidad de organosilano presente en el material, por tanto, implicando un 
aumento de la intensidad de las especies T. En la muestra PMO-3 solo se 
aprecia las especies T, no apreciándose la presencia de átomos de silicio en un 
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entorno Qi, lo que indica que en esta muestra todos los átomos de silicio 
presentes están unidos a un átomo de carbono directamente.  

La deconvolución de los análisis de RMN permite calcular la proporción de 
átomos de Si funcionalizados orgánicamente. La relación (T+TMS)/(T+TMS+Q) 
proporciona información sobre el número de especies de silicio unidos a grupos 
orgánicos. 
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Figura 112. Muestra S-13E y PMOs: (A) Análisis de 29Si RMN, (B) Espectros FT-IR. 

La relación (T+TMS)/(T+TMS+Q) se recoge en la Tabla 53. Esta relación  
aumenta gradualmente con el grado de hibridación, por lo que los materiales 
PMOs presentan un alto contenido de orgánico. En consecuencia éstos serán 
materiales más hidrofóbicos. Es importante indicar que esta relación molar es 
similar a la presente en el medio de síntesis lo que indicaría un elevado grado de 
incorporación de las especies organosilíceas. No obstante, aunque se ha 
comentado que la proporción de organosilano en base sílice se relaciona con el 
índice de hidrofobicidad, no es suficiente condición para determinar la 
naturaleza hidrofóbica del material. La preparación de estos materiales a través 
de un procedimiento de síntesis directa y usando óxidos copolímeros tribloque 
como agentes directores de la estructrura, implica la presencia de grupos silanol 
en la interfase micelar silícea. Estos grupos hidrofílicos finalmente se localizan 
en la superficie de los materiales, proporcionando hidrofilicidad al material 
después de la síntesis. Esto se verifica con la presencia de las especies Q2 y Q3 
de los materiales sintetizados con TEOS y de las especies T2 provenientes de los 
materiales sintetizados con BTSE. En cualquier caso, estas señales son 
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indicativas de átomos de silicio unidos a uno o dos grupos hidroxilo. El material 
PMO-1 silanizado muestra claramente la disminución de la proporción de 
grupos silanol, por lo que es de esperar un mayor carácter hidrófobo con 
respecto al material de partida. 

La incorporación de grupos orgánicos en las paredes silíceas de los 
materiales tiene también una repercusión en el espectro FT-IR. Estos espectros 
se muestran en la Figura 112B. La banda de vibración centrada entorno a 3500 
cm-1 correspondiente a la vibración del enlace O-H, confirma que los materiales 
PMOs poseen gran concentración de grupos silanol. A continuación, es de 
destacar la banda de absorción entorno a 2950 cm-1, correspondiente al modo de 
vibración del enlace C-H presente en los grupos etilos de los materiales PMOs. El 
aumento de intensidad de dicha banda es indicativo del aumento de la 
proporción de grupos orgánicos en las paredes silíceas con el aumento del 
contenido de organosilano en el medio de síntesis. Por último, son de resaltar las 
bandas localizadas entre 1380-1420 cm-1, atribuidas a los modos de vibración 
del enlace C=C de los anillos ciclopentadienilo del precursor de titanio. Esta 
banda es más acentuada en los materiales de mayor grado de hibridación 
indicando una mayor concentración, tal y como se concluyó en los análisis de 
reflectancia difusa en UV-Vis. 

 

Tabla 53. Composición orgánica y en titanio en los materiales 
PMO. 

Muestra 
QTMST

TTMS
++

+ a Ti b 
(%) 

In. Ti c 
(%) 

S-13E 0 0,56 9,3 
PMO-1 0,42 0,21 5,3 
PMO-2 0,76 0,18 4,5 
PMO-3 1,00 0,17 4,3 
PMO-1S 0,56 0,18 - 

a  Relación (TMS+T)/(TMS+T+Q). b Porcentaje másico de titanio en el 
material final. c Porcentaje de incorporación de titanio en la estructura 
silícea. 

 

En la Tabla 53 se presenta el contenido de titanio y grado de incorporación 
del metal en los materiales sintetizados. Los resultados muestran que a medida 
que aumenta la presencia de organosilano en el medio de síntesis el grado de 
incorporación de titanio a la estructura silícea disminuye gradualmente. Esto 
puede ser debido a una disminución en la concentración de puntos de anclaje 
entre el precursor de titanio y el silicio.  

En los materiales silíceos funcionalizados con titanio se observó que se 
producía lixiviado de las especies de titanio durante el tratamiento de extracción 
con etanol a reflujo del surfactante. Con el objeto de verificar si la hibridación de 
las paredes silíceas tiene algún efecto protector y minimiza el lixiviado de las 
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especies de titanio se ha determinado el contenido de titanio del material PMO-1 
después de síntesis (PMO-1A) (Tabla 54). Los resultados muestran que alrededor 
del 50 % del titanio que se incorpora en el material durante la síntesis es 
lixiviado durante el proceso de extracción del surfactante tal y como ocurría en 
los materiales silíceos puros, por lo que dicho efecto protector puede 
considerarse inexistente. 

 

Tabla 54. Composición de titanio de la muestra PMO-1 antes y después del lavado con 
etanol a reflujo. 

Muestra Tia 
(%) 

Pérdida global de 
pesob 
(%) 

SiO2c 
(%) Ti d 

(%) 

In.Tie 
  (%) 

PMO-1A 0,17 59,3 40,7 0,43 10,8 
PMO-1E 0,21 21,2 78,8 0,26 6,5 

a Porcentaje de titanio en el material b Porcentaje de masa perdido en el análisis 
termogravimétrico c Contenido de SiO2 en el material. d Porcentaje de titanio en base sílice. e 
Porcentaje de incorporación de titanio en la estructura silícea calculado a partir del contenido de 
titanio en el material libre de orgánico. 

 

III.2.1. Evaluación catalítica de los catalizadores Ti-PMO en la 
epoxidación de 1-octeno con TBHP. 

En este apartado de la memoria se estudia la actividad catalítica de los 
materiales híbridos preparados con titanio en la reacción de epoxidación en fase 
líquida de 1-octeno utilizando hidroperóxido de terc-butilo como agente 
oxidante. Los resultados catalíticos se comparan con el material PMO con titanio 
sintetizado mediante un procedimiento de post-síntesis (PMO-1G). En la Tabla 
55 se muestran los datos de conversión de 1-octeno, hidroperóxido de terc-
butilo, y selectividad de TBHP a epóxido. La selectividad de 1-octeno a epóxido 
fue del 100 % para todos los ensayos catalíticos. 

El material sin funcionalizar orgánicamente, S-13E, es el que da lugar a 
una mayor conversión de sustrato y oxidante comparado con los materiales 
PMOs. Estos resultados se deben a que el material S-13E es el que presenta 
mayor contenido en titanio. A continuación, si se comparan las muestras PMO-1 
y PMO-3, se comprueba que el material sintetizado en ausencia de TEOS en el 
medio de síntesis muestra que con menor contenido de titanio da lugar a valores 
de conversión de sustrato y TBHP similares al del material PMO-1, y además, 
presenta mayor selectividad del TBHP a epóxido. Estos resultados indican que el 
aprovechamiento de oxidante está relacionado con el grado de hidrofobización 
del material. En este sentido, la misma conclusión puede ser extraída cuando se 
comparan los resultados de actividad catalítica de la muestra PMO-1 con el 
material PMO-1S. La concentración de estos grupos hidroxilo se ve reducido 
mediante el procedimiento de silanización, consiguiéndose un material con un 
carácter hidrofóbico superior al del material de partida. El aumento de la 
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hidrofobicidad de los materiales implica una rápida desorción del epóxido 
formado y favorece la difusión de 1-octeno en los canales del material, y por 
tanto, un aumento de la actividad catalítica.  

 

Tabla 55. Resultados catalíticos de la epoxidación de 1-octeno con 
hidroperóxido de terc-butilo. Condiciones de reacción: temperatura = 100 ºC, 
masa de catalizador = 0,2 g, relación molar TBHP a 1-octeno = 1,25. 

Material 
 

Tia 
(%) 

 XTBHPb 
(%) 

XOctenoc 
(%) 

STBHPd 
(%) 

 TOFe 
(h-1) 

S-13E 0,56  51,8 44,9 69,9  65 
PMO-1 0,21  25,3 20,4 64,4  84 
PMO-3 0,17  21,8 20,7 77,7  104 
PMO-1S 0,18  35,8 29,9 68,3  143 

PMO-1Gf 0,50  20,6 16,6 66,9  29 
a Porcentaje de titanio en peso en el material final, b Conversión del oxidante. c 
Conversión de 1-octeno, d Selectividad del oxidante a epóxido, e Moles de octeno 
reaccionados por centro de titanio y hora a las 6 h de reacción, f PMO con titanio 
sintetizado mediante un método de post-síntesis. 

 

Con el objeto de realizar un estudio comparativo de la actividad catalítica 
de los distintos materiales ensayados, se ha calculado la actividad por centro de 
titanio y hora después de 6 horas de reacción (TOF, turnover frequency) (Figura 
113). Los resultados catalíticos muestran que el aumento del grado de 
hibridación permite un aumento gradual de la actividad por centro de titanio 
como consecuencia del aumento de la hidrofobicidad de las muestras. Además si 
el material híbrido es silanizado para eliminar grupos silanol superficiales, la 
actividad por centro de titanio se duplica con respecto al material de partida. Es 
importante señalar que el material PMO-1S aunque posee menor contenido en 
orgánico que el material PMO-3 su actividad por centro de titanio es claramente 
superior. Este resultado indica que para obtener materiales con elevada 
actividad catalítica es tan importante hidrofobizar las paredes silíceas como la 
superficie de los canales mesoporosos mediante la eliminación de grupos silanol. 

En la Tabla 55 se aprecia que los moles de octeno reaccionados por centro 
de titanio y hora disminuyen con el aumento del contenido de metal en el 
material. Este resultado podría sugerir que el número de especies activas y 
accesibles en el material Ti-SBA-15, es menor cuanto mayor es la concentración 
de titanio, debido a una mala dispersión metálica. Resultados similares se han 
observado en reacciones de epoxidación utilizando Ti-SBA-15 (Wu y col., 2002) y 
Ti-MCM-41(Eimer y col, 2006) como catalizadores. Sin embargo, en estos 
trabajos se observó que los materiales presentaban altos contenidos de titanio 
pero con bajo grado de dispersión. En este caso, que los resultados de la 
epoxidación sean mejores en los materiales con menor contenido de titanio está 
más relacionado con el entorno hidrofóbico de los centros de titanio que por la 
homogeneidad de dichas especies en el material ya que los resultados de 
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caracterización muestran en todos los casos elevados grados de dispersión de las 
especies de titanio. 
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Figura 113. Moles de octeno que reaccionan por centro de titanio y hora a las 6 h de 

reacción de los diferentes materiales PMO en la epoxidación con TBHP. 

Por último, con fines comparativo se ha preparado un material PMO 
funcionalizado con titanio mediante un procedimiento de post-síntesis. La baja 
actividad por centro de titanio se puede atribuir a la baja dispersión de las 
especies de titanio comparándolo con el material obtenido con el mismo grado de 
hidrofobización pero sintetizado mediante un procedimiento de síntesis directa. 
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IV.  

En este apartado de la discusión de resultados se aborda el estudio de la 
síntesis de materiales mesoestructurados funcionalizados con molibdeno 
mediante un procedimiento de síntesis directa en medio ácido y en presencia de 
un surfactante no-iónico y usando heptamolibdato amónico ((NH4)6Mo7O24·H2O) 
como precursor de la especie metálica. Con el objeto de obtener materiales con 
buenas propiedades mesoscópicas y elevado grado de incorporación de especies 
de molibdeno se han estudiado las siguientes variables de síntesis: 

1. Influencia de pH en el medio de síntesis. 

2. Influencia de la relación másica Mo a SiO2 en el medio de síntesis. 
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IV.1. SÍNTESIS DE MATERIALES MESOESTRUCTURADOS 
FUNCIONALIZADOS CON MOLIBDENO. 

Las dos variables de síntesis estudiadas son el pH y la relación másica Mo 
a SiO2 en el medio de síntesis. Dichas variables se van a discutir 
simultáneamente. La concentración ácida y la relación másica Mo a SiO2 en el 
medio de síntesis se ha variado entre 0,5 y 1,9 N de HCl y 4 y 8 %, 
respectivamente. Las condiciones de preparación y los diferentes valores de las 
variables de síntesis, se detallan en el apartado II.5. del procedimiento 
experimental de la presente memoria. 

En la Figura 114 se recogen los difractogramas de rayos X a bajo ángulo de 
los materiales mesoestructurados funcionalizados con molibdeno después del 
tratamiento de calcinación sintetizados con una concentración ácida del medio 
de síntesis de 1,9 N (Figura 114A) y 0,5 N (Figura 114B) de HCl, 
respectivamente. En todos los espectros se aprecian las señales de difracción 
(100), (110) y (200), características de los materiales SBA-15 independiente del 
pH de síntesis y la concentración de molibdeno. La presencia de estas tres 
señales es indicativa del elevado ordenamiento mesoscópico de éstos materiales. 

Los espectros de difracción de rayos X a alto ángulo se muestran en la 
Figura 115. La presencia de la única señal de difracción, centrada entorno a 2θ 
= 23º, debida al halo de difracción de la sílice amorfa, indica la ausencia de 
especies de óxido de molibdeno cristalinas o, en el caso de su existencia, estas 
especies tendrán tamaños de cristal muy pequeños que no se pueden detectar 
mediante la difracción de rayos X. 
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Figura 114. Difractogramas de rayos X a bajo ángulo de los materiales sintetizados a 
diferentes concentraciones ácidas del medio de síntesis: (A) 1,9 N HCl, (B) 0,5 N HCl. 
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Figura 115. Difractogramas de rayos X a alto ángulo de los materiales sintetizados a 
diferentes concentraciones ácidas del medio de síntesis: (A) 1,9 N HCl, (B) 0,5 N HCl. 

En la Figura 116A se muestran los espectros de reflectancia difusa en UV-
Vis de los materiales mesoestructurados con molibdeno y su comparación con 
un óxido de molibdeno comercial (MoO3) utilizado como referencia. En los 
espectros de los materiales sintetizados se aprecian tres bandas de absorción 
centradas a 215, 250 y 290 nm, respectivamente. Se deduce por la ausencia de 
la banda de absorción centrada a 320 nm presente en el material MoO3, que los 
materiales preparados en este apartado están libres de especies de MoO3, 
estando en concordancia con los resultados de la difracción de rayos X a alto 
ángulo. Estos resultados sugieren un elevado grado de dispersión de las especies 
de molibdeno en la superficie de los materiales SBA-15. Las bandas de absorción 
comprendidas entre 200-250 nm se atribuyen normalmente a la presencia de 
Mo6+ en forma de especies mono y dioxo molibdeno (Jurapatrakorn y col, 2005), 
confirmando el alto grado de dispersión de la especie metálica. No obstante, la 
banda centrada a 290 nm es asignada a las transiciones electrónicas originadas 
por los enlaces Mo-O-Mo presentes en las especies dímeras y oligomerizadas de 
molibdato (Duan y col., 2007), siendo más intensas con una concentración 0,5 N 
de HCl en el medio de síntesis. Estos resultados podrían indicar la existencia de 
una relación directa entre el estado del molibdeno solubilizado en el medio de 
síntesis durante la preparación de los materiales y el tipo de especies en la 
estructura silícea después de la síntesis. En este sentido, la mayor fortaleza del 
medio ácido utilizado para la síntesis de los materiales con una concentración 
1,9 N podría dar lugar  a la hidrólisis del precursor de molibdeno 
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(heptamolibdato, Mo7H2O4-) originando especies de menor grado de agregación 
del metal (especies mono y dioxo), que son las que finalmente se incorporaran a 
los materiales finales. Por el contrario, una concentración 0,5 N parece no ser 
suficiente para hidrolizar tan profundamente estas especies y por tanto el 
número de especies polioxo incorporadas es mayor. Además, la cantidad de 
especie metálica en el medio de síntesis podría tener influencia en su 
distribución sobre el material SBA-15. De esta forma, a medida que aumenta el 
contenido de molibdeno en la muestra se produce un aumento de intensidad de 
la banda centrada a 290 nm. Esto podría ser como consecuencia de la 
saturación de los puntos de anclaje del metal que causan la interacción entre los 
átomos metálicos vecinos para formar especies de polimolibdato. 
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Figura 116. (A) Espectros de reflectancia difusa en UV-Vis, (B) Especies de molibdeno en el 

material SBA-15. 

Las isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K de los materiales 
mesoestructurados SBA-15 con molibdeno se muestran en la Figura 117. Todos 
los materiales presentan isotermas de adsorción de tipo IV con ciclo de histéresis 
de tipo H1 según la clasificación de la I.U.P.A.C (Sing y col., 1985) propio de 
materiales mesoporosos. La verticalidad del salto de presiones es indicativo de 
una estrecha distribución del tamaño de poro en el rango mesoscópico, como se 
aprecia en la Figura 118, donde se muestra las distribuciones de tamaño de 
poro. 
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Figura 117. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K, (A) materiales sintetizados en 
un medio ácido de síntesis de 1,9 N HCl (B) materiales sintetizados en un medio ácido de 

síntesis de 0,5  N HCl 
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Figura 118. Distribuciones de tamaños de poro en el rango mesoscópico, (A) materiales 

sintetizados en un medio ácido de síntesis de 1,9 N HCl (B) materiales sintetizados en un 
medio ácido de síntesis de 0,5  N HCl 
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La Tabla 56 recoge las propiedades texturales obtenidas con los análisis de 
adsorción/desorción de N2 a 77 K. Todas las muestras presentan valores de 
superficie específica, tamaño medio y volumen total de poro, similares a las de 
un material SBA-15. En principio, no se aprecia una clara tendencia en la 
dependencia de ninguno de los parámetros texturales con el contenido de 
molibdeno en el material.  

En la Tabla 56 también se muestra la distancia interplanar de los distintos 
materiales sintetizados, comprobándose que presentan valores parecidos, por lo 
que los ángulos de difracción serán similares entre sí, lo que significa que la 
incorporación de metal en la sílice no tiene influencia en la distancia interplanar 
de la estructura SBA-15. Este parámetro normalmente se modifica cuando se 
incorporan especies metálicas en la estructura silícea con motivo del diferente 
tamaño de los átomos de metal y silicio. Sin embargo, la invariabilidad de la 
distancia interplanar de los materiales sintetizados podría indicar que las 
especies de molibdeno no se incorporan en las paredes de los poros de los 
materiales mesoestructurados por sustitución isomórfica del silicio a diferencia 
de lo que ocurría con las especies de titanio. Esta conclusión parece lógica 
atendiendo al diferente número de oxidación del metal (6+) en comparación con 
el silicio (4+) lo que, a priori, le hace incompatible para su incorporación en una 
estructura silícea. Así, necesariamente, la ubicación final de las especies 
metálicas debe estar en localizaciones externas a la sílice, por ejemplo, en la 
superficie de la misma, lo que las haría accesibles por parte de los reactivos de 
oxidación. 

 

Tabla 56. Propiedades texturales y contenido de molibdeno de los materiales 
mesoestructurados con molibdeno. 

    Adsorción-Desorción de N2  Difracción de 
rayos X   

Muestra Moa 
  (%) 

In.Mb 

  (%) 
 SBETc 

(m2/g) 
VPd 

(cm3/g) 
Dpe 
(Ǻ) 

 d100f 
(Ǻ) 

a0g 
(Ǻ) 

 e paredh 
(Ǻ) 

Mo-1 0,90 22,5  677 1,15 91  97 112  21 
Mo-2 1,56 26,0  845 1,36 92  101 117  25 
Mo-3 2,36 29,5  871 1,39 90  99 114  24 
Mo-4 2,31 57,8  975 1,36 96  101 117  21 
Mo-5 2,99 49,8  594 0,88 91  101 117  26 
Mo-6 4,00 50,0  685 1,02 101  104 120  19 

a Porcentaje de molibdeno en peso en el material final. b Porcentaje de incorporación de molibdeno 
en la estructura silícea  c Determinado por el método B.E.T.. d Volumen total de poro a P/Po = 
0,985. e Calculado mediante el método B.J.H. usando la corrección K.J.S.. f Espaciado d(100). g ao 
= 2d100/31/2. h Espesor de pared = ao -Dp. 

 

Las microfotografías de TEM de los diferentes materiales sintetizados con 
diferente composición másica de molibdeno se muestran en la Figura 119, 
comprobándose el buen ordenamiento mesoscópico que se había deducido 
mediante los espectros de difracción de rayos X y las isotermas de adsorción y 
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desorción de N2 a 77 K.  No se detectan especies cristalinas de MoO3  en la 
superficie externa del material SBA-15. Los microanálisis mediante EDS 
confirman la  homogeneidad en la composición de molibdeno en la muestra. 
Estos resultados corroboran el elevado grado de dispersión de las especies de 
molibdeno en los materiales, incluso para elevadas incorporaciones  de especie 
metálica (muestra Mo-6), lo que está en concordancia con los resultados 
obtenidos de los espectros de difracción de rayos X y de reflectancia difusa en 
UV-Vis. La incorporación de molibdeno produce cambios en la morfología de las 
partículas de los materiales, ya que a medida que aumenta la cantidad de 
molibdeno en el material se aprecian partículas de mayor tamaño 
manteniéndose el ordenamiento hexagonal de los poros. Este comportamiento 
ha sido descrito en el caso de materiales Ti-SBA-1, pero estos últimos fueron 
obtenidos como cristales esféricos (Ji y col., 2005). 

 

Mo-1 Mo-4 Mo-6

500 nm 500 nm 500 nm

Mo-1 Mo-4 Mo-6

500 nm 500 nm 500 nm
 

Figura 119. Imágenes TEM de los materiales sintetizados con diferente composición másica 
de molibdeno: Mo-1, Mo-4 y Mo-6. 

En la Tabla 56 también se muestra la composición másica de molibdeno en 
el material y el grado de incorporación del mismo. Se puede observar una 
relación directa entre el contenido de especie metálica en el medio de síntesis y 
la incorporación de molibdeno en el material después del tratamiento de 
calcinación, obteniéndose tendencias similares para ambas concentraciones 
ácidas del medio de síntesis. La cantidad de metal en el material tras el 
tratamiento de calcinación confirma la gran dependencia del grado de 
incorporación con el pH del medio de síntesis (Wu y col., 2004), por lo que, 
cuanto mayor es la concentración ácida del medio de síntesis, menor es el grado 
de incorporación de especies metálicas en el material. Esto es debido a que la 
fuerte acidez del medio de síntesis usado en la obtención de materiales tipo SBA-
15 provoca la ruptura de los enlaces Mo-O-Si, si estos llegan a formarse. De 
manera que en el caso de los materiales sintetizados en condiciones ácidas del 
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medio de síntesis más severas se aprecia un grado de incorporación 
comprendido entre el 20 y 30 %, mientras que cuando la acidez del medio de 
síntesis es 0,5 N de HCl se produce mayor grado de incorporación, comprendido 
entre el 50 y 60 %. En la Figura 120 se esquematiza las especies de molibdeno 
accesibles en los materiales Mo-SBA-15, y responsables del proceso de 
epoxidación. 
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Figura 120. Esquema de las especies accesibles de molibdeno. 

IV.2. EVALUACIÓN CATALÍTICA DE LOS CATALIZADORES Mo-SBA-
15 EN LA EPOXIDACIÓN DE 1-OCTENO CON TBHP. 

En esta apartado de la memoria se estudia la actividad catalítica de los 
materiales mesoestructurados funcionalizados con molibdeno en la reacción de 
epoxidación en fase líquida de 1-octeno utilizando hidroperóxido de terc-butilo 
como agente oxidante. Los resultados catalíticos se comparan con el precursor 
de molibdeno (catalizador homogéneo) y el material comercial MoO3.  

IV.2.1. Influencia de la temperatura. 

En primer lugar se estudia la influencia de la temperatura en el proceso de 
epoxidación utilizando como catalizador el material Mo-4. En la Tabla 57 se 
muestran los resultados catalíticos. 

En la  Figura 121 se ha representado la conversión de sustrato y oxidante, 
la selectividad de 1-octeno a epóxido y la eficacia en el uso del TBHP hacia la 
formación de epóxido frente a la temperatura de reacción. La conversión de los 
reactivos presenta la tendencia habitual con la temperatura, siendo mayor 
cuanto mayor es la temperatura. Estos resultados implican un aumento de la 
actividad por centro de molibdeno y hora a las 6 horas de reacción para cada 
temperatura. La selectividad de octeno como de TBHP hacia la formación de 
epoxido son similares para las temperaturas a 80 y 100 ºC. La composición 
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másica de molibdeno en el catalizador después de la reacción es inferior que en 
la del material de partida, lo que implica que se produce lixiviado de las especies 
de molibdeno, produciéndose mayor lixiviado a medida que aumenta la 
temperatura. 

 

Tabla 57. Resultados de la epoxidación de 1-octeno con hidroperóxido de terc-butilo 
modificando la temperatura de reacción.Condiciones de reacción: masa de catalizador = 
0,2, relación molar TBHP a 1-octeno = 1,25, tiempo de reacción = 6 h 

Tr a 

(ºC) 

Oct:Mob 
(molar) 

XOctenoc 

(%) 
XTBHPd 

(%) 
SOctenoe 
(%) 

ηηηηTBHPf 
(%) 

TOFg 
(h-1) 

Mooh 

(%) 
Mofi 

(%) 
MoLixj 

(%) 
Mosolk 

(ppm) 

40 430 4,3 29,5 100 11,8 3,2 2,31 1,55 32,78 215 
80 430 42,5 64,8 90,6 48,0 27,8 2,31 1,11 51,87 350 
100 430 59,1 89,1 93,2 50,5 40,8 2,31 0,98 57,57 380 
a Temperatura de reacción, b Relación molar octeno a molibdeno en el medio de reacción, c 

Conversión del sustrato. d Conversión del TBHP, e Selectividad del sustrato a epóxido, f 
Selectividad del TBHP a epóxido, g Moles de octeno reaccionados por centro de molibdeno y hora 
a las 6 h de reacción, h Contenido de molibdeno en el material antes de la reacción, i Contenido 
de molibdeno en el material después de la reacción, j Porcentaje de molibdeno lixiviado,k 
Concentración de molibdeno solubilizado en el medio de reacción. 

 

A la vista de los resultados obtenidos, se ha seleccionado 80 ºC como 
temperatura de reacción, ya que aumentando la temperatura a 100 ºC no se 
produce una mejora importante en el comportamiento catalítico del material Mo-
SBA-15 y además se produce mayor lixiviado de las especies de molibdeno. 
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Figura 121. Oxidación de 1-octeno con TBHP a diferentes temperaturas con un catalizador 

de Mo-SBA-15. 
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IV.2.2. Influencia del contenido de molibdeno. 

En este apartado se han evaluado los distintos materiales sintetizados con 
diferentes contenidos de molibdeno en la epoxidación de 1-octeno a 80 ºC. Los 
resultados catalíticos se muestran en la Tabla 58. Además, se ha evaluado la 
composición másica en molibdeno en el material antes y después del proceso de 
epoxidación con el objetivo de cuantificar el fenómeno de lixiviación del metal. 
Los resultados se han comparado con la actividad catalítica de un catalizador 
homogéneo de polimolibdato, heptamolibdato amónico ((NH4)6Mo7O24�4H2O), y 
óxido de molibdeno (MoO3). 

 

Tabla 58. Resultados catalíticos de la epoxidación de 1-octeno con hidroperóxido de terc-butilo 
de los distintos materiales sintetizados. Condiciones de reacción: temperatura de reacción = 80 
ºC, masa de catalizador = 0,2 g, relación molar TBHP a 1-octeno = 1,25, tiempo de reacción = 6 
h. 

Muestraa 

Oct:Moc 

(molar) 
XOctenod 

(%) 
XTBHPe 

(%) 
SOctenof 

(%) 
ηηηηTBHPg 

(%) 
TOFh 

(h-1) 
Mooi 

(%) 
Mofj 

(%) 
MoLixk 

(%) 
Mosoll 

(ppm) 

Molibdato b 1000 58,5 54,1 99,9 88,2 97,2 -- --- --- 323 

MoO3 b 1000 28,6 24,2 99,9 96,4 38,1 --- --- --- --- 

Mo-1 1100 46,8 57,7 98,6 67,1 87,4 0,90 0,50 44,80 128 
Mo-2 640 50,7 65,5 95,5 60,9 51,3 1,56 0,80 48,98 125 
Mo-3 440 54,9 77,7 92,5 53,7 36,9 2,36 0,93 60,64 248 
Mo-4 430 49,1 77,3 90,6 48,0 27,8 2,31 1,11 51,87 350 
Mo-5 350 46,6 76,9 90,2 45,4 24,3 2,99 1,22 59,11 384 
Mo-6 260 42,0 75,4 85,4 39,9 15,4 4,00 1,78 55,60 557 

a Catalizador, b Materiales de referencia,  cRelación molar octeno a molibdeno en el medio de reacción, d 

Conversión del sustrato. e Conversión del TBHP, f Selectividad del sustrato a epóxido, g Selectividad del 
TBHP a epóxido, h Moles de octeno reaccionados por centro de molibdeno y hora a las 6 h de reacción, i 
Contenido de molibdeno en el material antes de la reacción, j Contenido de molibdeno en el material 
después de la reacción, k Porcentaje de molibdeno lixiviado,l Concentración de molibdeno solubilizado en 
el medio de reacción. 

 

El catalizador homogéneo da lugar a conversiones de sustrato y oxidante 
moderados pero con excelentes selectividades de 1-octeno hacia la formación del 
epóxido. En este mismo sentido, la eficacia en el uso del oxidante es también 
satisfactoria (entorno al 90 %). Teniendo en cuenta que el catalizador homogéneo 
está formado por iones de polimolibdato, necesariamente las especies poli y 
oligoméricas de óxido de molibdeno deben promover la epoxidación de olefinas 
con usos eficaces del agente oxidante. Esta conclusión se deduce de los 
resultados catalíticos conseguidos con el de óxido de molibdeno usado como 
catalizador en la epoxidación de 1-octeno. Este material da lugar a menores 
conversiones tanto del octeno como de TBHP comparándolo con el catalizador 
homogéneo. No obstante, este material presenta excelentes selectividades de 
sustrato y oxidante hacia la formación del epóxido, siendo en el caso de la 
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eficacia del TBHP incluso más elevada que la obtenida con el molibdato amónico. 
Los resultados de la actividad catalítica por centro de molibdeno y hora a las 6 
horas de reacción (TOF) determinada para el MoO3 son bastante inferiores a la 
calculada para el catalizador homogéneo. Esta diferencia entre ambos 
catalizadores se atribuye principalmente a la diferente accesibilidad de los 
átomos metálicos en ambos catalizadores de molibdeno de referencia. En el caso 
del molibdato amónico, que es soluble, todos los átomos de molibdeno son 
accesibles, mientras que en el caso del óxido de molibdeno parte de las especies 
metálicas se encuentra ocluidas lo que origina una disminución del TOF. Estos 
resultados indican que las especies de polimolibdato, incluso las especies en 
forma de MoO3, muestran buen comportamiento catalítico en la epoxidación de 
olefinas con alquil hidroperóxidos. Considerando el material Mo-1, este 
catalizador muestra similares conversiones de sustrato y oxidante que el del 
catalizador homogéneo, sin embargo la eficacia en el uso del oxidante resulta ser 
considerablemente más baja. Es de destacar que los catalizadores de SBA-15 
funcionalizados con molibdeno muestran mayores  actividades intrínsecas que el 
óxido de molibdeno (MoO3). Estos resultados catalíticos indican una alta 
accesibilidad de los átomos metálicos en la muestra Mo-1 con motivo del  
elevado grado de dispersión de la fase activa, confirmando los resultados de la 
caracterización. 

Si se compara la actividad catalítica de los materiales mesoestructurados 
funcionalizados con diferentes contenidos en molibdeno, es interesante destacar 
como la selectividad de octeno y oxidante, y la actividad por centro de especie 
metálica a las 6 horas de reacción, disminuyen con la cantidad de molibdeno en 
el catalizador. Este comportamiento parece estar correlacionado, no solo con el 
contenido de metal, sino también con otras variables adicionales como la 
naturaleza de las especies de molibdeno soportadas en los materiales o la 
presencia de especies de molibdeno solubilizadas en el medio de reacción. 
Suponiendo que las especies de polimolibdato, como se ha concluido para los 
catalizadores de referencia, son las responsables del buen comportamiento 
catalítico en la epoxidación de 1-octeno, las especies de polimolibdato 
soportadas deberían proporcionar un comportamiento catalítico similar, ya que 
la naturaleza de estas especies soportadas son similares a las del catalizador 
homogéneo. Además, teniendo en cuenta que aumentar el contenido de 
molibdeno conlleva un aumento de especies de polimolibdato en los materiales 
Mo-SBA-15, entonces incrementar la cantidad de molibdeno debería 
proporcionar resultados similares a los obtenidos para el catalizador de 
referencia. No obstante, aumentar el contenido de especie metálica, da lugar a 
una baja eficacia en el uso del TBHP, lo que contradice la tendencia esperada. 
En este sentido, no solo la naturaleza de las especies de molibdeno soportadas 
parecen tener influencia en los resultados catalíticos sino también las especies 
de molibdeno lixiviadas pueden tener una gran influencia en el comportamiento 
catalítico de los catalizadores. 

El cálculo de la cantidad de molibdeno antes y después del ensayo 
catalítico ha permitido determinar la proporción de las especies de molibdeno 
lixiviadas para cada catalizador así como su influencia en la actividad catalítica 
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de los materiales silíceos con molibdeno. El aumento de especies de molibdeno 
en los materiales SBA-15 lleva a una alta concentración de especies lixiviadas en 
el medio de reacción pero, la proporción de especies de molibdeno lixiviadas 
considerando el contenido metálico inicial parece ser similares en los materiales 
evaluados en la epoxidación. Estos resultados sugieren  que la proporción de 
especies metálicas lábiles o inestables respecto al contenido de molibdeno total 
soportado en las muestras silíceas es equivalente para todos los materiales. 

Comparando los resultados de la estabilidad de las especies de molibdeno 
con los resultados de la epoxidación de 1-octeno se comprueba claramente una 
relación entre la cantidad de especies de molibdeno lixiviadas y la eficacia del 
uso del agente oxidante, de manera que cuanto mayor es el contenido de 
molibdeno, peor aprovechamiento del TBHP (Figura 122). Estos resultados 
indican que las especies de molibdeno lixiviadas producen una descomposición 
no oxidativa del TBHP sin catalizar la oxidación de 1-octeno hacia la formación 
del epóxido. Este comportamiento ha sido previamente descrito en el caso de las 
especies solubles de molibdeno como complejos dioxo-molibdeno con ligandos 
ciclopentadienilo que favorecen la descomposición del TBHP pero sin 
aprovechamiento del mismo hacia la formación del epóxido (Freund y col., 2006) 
(Figura 122). Además, el aumento de especies solubilizadas en el medio de 
reacción también implica una disminución de la selectividad de 1-octeno hacia 
la formación del epóxido. Esto indica un aumento de reacciones secundarias 
como la hidrólisis del epóxido para formar el 1,2-octanodiol. No obstante, la 
naturaleza de las especies lixiviadas debe ser completamente distinta a la de las 
especies de polimolibdato, ya que el comportamiento catalítico es diferente que el 
del complejo heptamolibdato que da lugar a elevadas eficacias en el uso del 
oxidante. 

Para determinar la naturaleza de las especies lixiviadas y estables en el 
catalizador, se han analizado los espectros de reflectancia difusa en UV-Vis de 
los materiales antes y después de la reacción (Figura 123). En todos los 
espectros se aprecia la disminución de intensidad de la banda de absorción 
entorno a 250 nm y el aumento de la intensidad de la banda centrada a 300 nm. 
Estos resultados indican que las especies de molibdeno aisladas que absorben a 
una longitud de onda de 210 nm parecen ser estables, mientras que las especies 
de molibdeno que absorben a 250 nm son las responsables de los fenómenos de 
lixiviación. Por otro lado, las especies de polimolibdato parecen ser también 
estables, permaneciendo inalterables después de la reacción, como se deduce de 
la banda centrada a 310 nm en el espectro de reflectancia difusa en UV-Vis. 
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Figura 122. Eficacia de TBHP y selectividad de 1-octeno con la concentración de molibdeno 

solubilizado en el medio de reacción. 
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Figura 123. Espectros de reflectancia difusa en UV-Vis de los materiales antes (A) y 

después (B) de la reacción. 
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IV.2.3. Reutilización del catalizador en la epoxidación de 1-octeno. 

En este apartado, con el objeto de determinar el comportamiento de las 
especies de molibdeno estables y no estables de los materiales SBA-15, con 
molibdeno se ha reutilizado la muestra Mo-1 en la epoxidación de 1-octeno. Se 
ha seleccionado este material para llevar a cabo el estudio del comportamiento 
catalítico de las especies de molibdeno debido a que es el material que presenta 
mayor actividad catalítica por centro de especie metálica a las 6 horas de 
reacción y además se trata de la muestra con mayor eficacia en el 
aprovechamiento del TBHP. En la Tabla 59 se muestran los resultados 
catalíticos del material reutilizado. 

Se aprecia que reutilizar el material implica un aumento tanto en la 
selectividad del sustrato hacia la formación del epóxido como de la eficacia de 
aprovechamiento del oxidante sin variación apreciable en la conversión del 
sustrato. Con respecto a la estabilidad de las especies activas en el material 
mesoestructurado, se observa una pérdida de las especies metálicas durante la 
segunda reutilización, no produciéndose lixiviado a partir de la tercera. Estos 
resultados confirman que las especies de molibdeno lixiviadas disminuyen la 
eficacia en el aprovechamiento de TBHP en la epoxidación de 1-octeno y generan 
reacciones secundarias, mientras que las especies metálicas no lixiviadas son 
las responsables de la actividad catalítica. Es de destacar que la eliminación de 
las especies de molibdeno lábiles tras la reutilización del catalizador permite 
obtener materiales de molibdeno con elevada estabilidad y elevadas eficacias en 
el uso del oxidante cercanas al 100 %. Por otro lado, las sucesivas 
reutilizaciones producen un incremento progresivo de la actividad intrínseca de 
los átomos de molibdeno debido al aumento progresivo del porcentaje de 
especies de molibdeno estables y activas en el catalizador. Este comportamiento 
no implica un aumento de la actividad intrínseca de las especies de molibdeno. 
Más bien debe entenderse como que el molibdeno activo en la reacción de 
oxidación está estabilizado sobre el soporte silíceo y no sufre lixiviación. Por otro 
lado, el resto del molibdeno soportado parece no ser activo y además se trata de 
especies inestables que se extraen progresivamente, en cada etapa de 
reutilización. De este modo el molibdeno activo se va enriqueciendo en el 
material y así, su actividad intrínseca va dejando de verse enmascarada por la 
presencia de especies metálicas inactivas. 
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Tabla 59. Resultados de la reutilización del material Mo-1 en la  epoxidación de 1-octeno con 
hidroperóxido de terc-butilo. Condiciones de reacción. temperatura = 80 ºC, reacción molar de 
TBHP a 1-octeno = 1,25, tiempo de reacción = 6 h. 

Reaccióna 

Oct:Mob 

(molar) 
XOctenoc 

(%) 
XTBHPd 

(%) 
SOctene 

(%) 
ηηηηTBHPf 

(%) 
TOFg 

(h-1) 
Mooh 

(%) 
Mofi 

(%) 
MoLixj 

(%) 
Mosolk 

(ppm) 

1 1100 46,8 57,7 98,6 67,1 87 0,90 0,50 44,80 128 
2 2050 42,7 41,8 99,7 86,9 146 0,50 0,40 22,15 36 
3 2650 42,5 35,8 > 99,9 97,5 187 0,40 0,40 --- 0 

a Reutilizaciones del Catalizador, bRelación molar octeno a molibdeno en el medio de reacción, c 

Conversión del sustrato. d Conversión del TBHP, e Selectividad del sustrato a epóxido, f Selectividad del 
TBHP a epóxido, g Moles de octeno reaccionados por centro de molibdeno y hora a las 6 h de reacción, h 
Contenido de molibdeno en el material antes de la reacción, i Contenido de molibdeno en el material 
después de la reacción, j Porcentaje de molibdeno lixiviado,k Concentración de molibdeno solubilizado en 
el medio de reacción. 

 

 

 

SSee  hhaann  oobbtteenniiddoo  mmaatteerriiaalleess  mmeessooeessttrruuccttuurraaddooss  ffuunncciioonnaalliizzaaddooss  ccoonn  mmoolliibbddeennoo  
eenn  mmeeddiioo  áácciiddoo  yy  eenn  pprreesseenncciiaa  ddee  ssuurrffaaccttaanntteess  nnoo  iióónniiccooss  mmeeddiiaannttee  uunnaa  rruuttaa  
ooxxoo--ppoolliiooxxoo..  LLaa  eelliimmiinnaacciióónn  ddee  llaass  eessppeecciieess  ddee  mmoolliibbddeennoo  iinneessttaabblleess  ddeell  mmaatteerriiaall  
mmeeddiiaannttee  llaa  rreeuuttiilliizzaacciióónn  eenn  llaa  eeppooxxiiddaacciióónn  ddee  11--oocctteennoo  oorriiggiinnaa  mmaatteerriiaalleess  ccoonn  
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mmoolliibbddeennoo  ccoommoo  eenn  llaa  sseelleeccttiivviiddaadd  ddeell  ssuussttrraattoo  hhaacciiaa  llaa  ffoorrmmaacciióónn  ddee  eeppóóxxiiddoo  yy  
eeffiiccaacciiaa  ddee  aapprroovveecchhaammiieennttoo  ddeell  ooxxiiddaannttee..  
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De los resultados obtenidos en la presente investigación sobre la síntesis y 
caracterización de materiales mesoestructurados con titanio y molibdeno y su 
aplicación en la epoxidación de olefinas, se deducen las siguientes conclusiones: 

Bloque I. Síntesis y caracterización de materiales mesoestructurados 
funcionalizados con titanio. 

El método de síntesis directa en medio ácido y en presencia de bis-
ciclopentadienilo de titanio (IV) como precursor de titanio y surfactantes 
no-iónicos permite obtener materiales mesoestructurados funcionalizados 
con titanio con buenas propiedades estructurales y mesoscópicas. Las 
técnicas de caracterización han confirmado la dispersión y la gran 
accesibilidad de los centros de titanio. Esta accesibilidad se confirma 
mediante los buenos resultados obtenidos en los ensayos catalíticos de 
epoxidación de 1-octeno con EBHP en fase líquida. Además, la silanización 
del catalizador Ti-SBA-15 da lugar a grandes mejoras en la actividad de los 
centros de titanio y en el uso eficiente del oxidante. Los resultados 
catalíticos son superiores al catalizador Ti/SiO2 de referencia suministrado 
por Repsol YPF. 

Bloque II. Aglomeración de los materiales mesoestructurados Ti-SBA-15 y 
aplicación catalítica en reacciones de epoxidación de olefinas en lecho fijo. 

El catalizador en polvo se ha aglomerado con bentonita para obtener 
partículas macroscópicas de catalizador con dimensiones 2 m x 2 m y de 
esta forma poder ser utilizado en reactores de lecho fijo. La composición 
óptima de 70 % de Ti-SBA-15 y 30 % de bentonita, ha permitido obtener 
catalizadores con buena resistencia mecánica y un comportamiento 
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catalítico superior al catalizador Ti/SiO2 suministrado por Repsol-YPF 
tanto en reacciones en “batch” como en ensayos catalíticos en lecho fijo. 

Bloque III. Síntesis y caracterización de materiales mesoestructurados con 
titanio funcionalizados orgánicamente. 

El catalizador Ti-SBA-15 ha sido modificado orgánicamente utilizando dos 
estrategias de síntesis diferentes. En el primer caso, se incorporan 
funcionalidades orgánicas en los mesoporos mediante un método de 
síntesis directa. En el segundo caso, la funcionalidad orgánica se incorpora 
en la pared silícea dando lugar a materiales híbridos tipo PMO. La 
incorporación de especies orgánicas ha permitido el aumento de la 
actividad catalítica de las especies metálicas así como un aumento en la 
eficacia del oxidante en los procesos de epoxidación de 1-octeno con 
hidroperóxidos orgánicos en fase líquida. 

Bloque IV. Síntesis y caracterización de materiales mesoestructurados 
funcionalizados con especies metálicas de molibdeno. 

El método de síntesis directa desarrollado para los materiales Ti-SBA-15 
ha sido aplicado para la preparación de materiales de Mo-SBA-15. Este 
método, que utiliza heptamolibdato amónico como fuente de molibdeno, ha 
permitido obtener materiales mesoestructurados funcionalizados con 
molibdeno con elevado ordenamiento mesoscópico y elevada incorporación 
de las especies de molibdeno. Estos materiales han mostrado una pérdida 
de 50 % de las especies metálicas durante la reacción de epoxidación. No 
obstante, sucesivas reutilizaciones han permitido obtener materiales con 
elevada estabilidad y que presenta elevada actividad catalítica y buenas 
eficacias en el uso del oxidante. 
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Como consecuencia de la presente investigación se recomienda:  

1. Profundizar en las condiciones de operación de la epoxidación de 1-octeno 
con EBHP en lecho fijo, y estudiar la influencia de las impurezas de EBHP 
en el comportamiento catalítico del catalizador Ti-SBA-15. 

2. Estudiar un método de conformado de los materiales funcionalizados con 
grupos orgánicos para su aplicación en la epoxidación de olefinas en un 
proceso de lecho fijo. 

3. Determinación del índice de hidrofobicidad de los materiales 
funcionalizados organicamente mediante ensayos de adsorción 
competitiva. 

4. Profundizar en las condiciones de síntesis de los materiales 
funcionalizados con molibdeno con el objeto de aumentar la estabilidad de 
los centros metálicos. 

5. Estudiar el entorno de las especies metálicas de molibdeno mediante 
espectroscopia RAMAN para completar las técnicas empleadas en la 
presente investigación. 

6. Aglomerar los materiales funcionalizados con molibdeno para su aplicación 
en la epoxidación de olefinas en un proceso de lecho fijo. 

7. Evaluar la actividad catalítica de los materiales sintetizados en la 
epoxidación de propileno con EBHP y compararlo con el catalizador 
comercial Ti/SiO2 y los catalizadores homogéneos de la planta industrial.
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I. I. CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES DE REFERENCIA. 

I.1. CATALIZADOR Ti-SiO2 DE REFERENCIA. 

El catalizador Ti/SiO2 utilizado como referencia en la presente 
investigación ha sido suministrado por el Centro Tecnológico de Repsol-YPF. El 
método de preparación se basa en la impregnación con iso-propil-ortotitanato en 
ciclohexanol con partículas esféricas de sílice (Dp = 2 mm) siguiendo la 
metodología descrita en una patente (de Frutos y col., 1999). En la Tabla 60 se 
resumen las propiedades físicoquímicas y texturales de los materiales Ti/SiO2 
silanizado y calcinado. 

 

Tabla 60. Propiedades texturales y contenido de titanio 
de los materiales Ti/SiO2. 

Muestra Tia 
(%) 

 SBETb 
(m2/g) 

VPc 
(cm3/g) 

Dpd 
(Ǻ) 

Ti/SiO2 0,96  334 0,87 160 

Ti/SiO2 Sil 0,86  294 0,85 154 
a Porcentaje de titanio en peso en el material final. b Calculado 
por el método B.E.T.. c Volumen total de poro a P/Po = 0,985. d 
Calculado mediante el método B.J.H. usando la corrección 
K.J.S. 

 

En las siguientes figuras se muestran los resultados de caraterización. 
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Figura 124. (A) Difractograma de rayos-X a bajo ángulo, (B) Difractograma de rayos-X a alto 

ángulo. 
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Figura 125.Espectros de reflectancia difusa en UV-Vis. 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

A

Ti/SiO
2
 Sil

Ti/SiO
2

 

V
ol

um
en

 A
ds

or
bi

do
 (U

.A
.)

Presión Relativa (P/P
o
)

 

20 40 60 80100100 200

B

Ti/SiO
2
 Sil

Ti/SiO
2

 

 

d(
V

ol
)/d

(L
og

(D
p)

) (
U

.A
.)

Diámetro de poro (Å)

 
Figura 126. (A) Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K , (B) Distribución del tamaño 

de poro en el rango mesoscópico. 
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Figura 127. Materiales calcinado y extraído: (A) Análisis de RMN 29Si, (B) Espectros 

FT-IR. 
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Figura 128. Imágenes TEM. 

I.2. MATERIAL ZEOLÍTICO TS-1. 

Éste material se ha sintetizado mediante cristalización hidrotérmica en 
microondas de sólidos amorfos de SiO2-TiO2 impregnadas a humedad incipiente 
con el correspondiente promotor de estructura (Serrano y col., 1995). La síntesis 
se ha llevado a cabo en los laboratorios del Grupo de Ingeniería Química y 
Ambiental. En la Tabla 61 se resumen las propiedades texturales y contenido en 
titanio de la muestra. 
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Tabla 61. Propiedades texturales y contenido de titanio 
del material TS-1. 

Muestra Tia 
(%) 

 SBETb 
(m2/g) 

VMPc 
(cm3/g) 

SMPd 
(m2/g) 

TS-1 1,18  395 0,16 360 
a Porcentaje de titanio en peso en el material final. b Calculado 
por el método B.E.T.. c Volumen total de microporo. d 
Superficie de microporos. 

 

En las siguientes figuras se muestran los resultados de caracterización. 
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Figura 129. (A) Difractograma de rayos-X a alto ángulo, (B) Espectros de reflectancia difusa 

en UV-Vis. 
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Figura 130.Imagen TEM del material zeolítico TS-1. 
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Figura 131.Isoterma de adsorción-desorción  de N2 a 77 K. 
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Figura 132. Espectros FT-IR del material zeolítico TS-1. 
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