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FACTORES QUE AFECTAN LA TEXTURA' Y
ESTRUCTURA DE Ti(R)-MCM-41

J. M. Martinez Rosales*
T. Klimova Berestneva** y J. Ramirez Solis**

RESUMEN

Se ha estudiado €l efecto que tienen el método de remocién del surfactante y el contenido de titanio
sobre la estructura y propiedades texturales de los materiales mesoporosos Ti-MCM-41. Los solidos
sintetizados fueron caracterizados por fisisorcion de N, fluorescencia de rayos X (FRX), difraccion de
rayos X (DRX), microscopia electronica de alta resolucion (HREM), espectroscopia FT-Raman y de
reflectancia difusa UV-vis. (DRS). Entre los dos métodos de remocion del surfactante estudiados, la
aplicacion de un disolvente polar (solucion de H,SO, 0.05 M en etanol) resulto ser més efectivo para
remover el surfactante y disminuir la destruccién del material mesoporoso durante la calcinacion. Las
muestras tratadas con este método presentaron un mayor orden en el arreglo hexagonal de los poros
(HREM, DRX) y areas superficiales mas grandes. El efecto del aumento del contenido de TiO, en los
solidos sintetizados se traduce en una disminucién significativa de laintensidad del pico caracteristico
de MCM-41 (20 = 2.2-2.5°) y de las caracteristicas texturales (S,_., volumen de poros), |o que indica

BET’
que durante la sintesis no es posible incorporar mas de 10 mol. % de TiO, al MCM-41.

ABSTRACT

Studied was the effect surfactant removal and titanium content have on the structure and textural
properties of Ti-MCM-41 mesoporous materials. The synthesized solids were characterized by N,
adsorption, X-ray fluorescence (FRX), X-ray diffraction (DRX), electronic microscopy of high resolution
(HREM), and FT-Raman and UV-vis diffuse reflectance spectroscopy (DRS). Between the two methods
of surfactant removal studied, the application of a polar solvent (solution of 0.05 M H_SO, in ethanol)
was to be more effective in removing the surfactant and diminishing the destruction of mesoporous
material during calcination. The samples treated by this method showed a more ordered hexagonal pore
arrangement (HREM, XRD) and larger surface area. The effect of an increase in TiO, content in
synthesized solids translates itself into a significant decrease of the peak intensity characteristic of Ti-
MCM-41 (20 = 2.2-2.5°) and textural properties (S,., pore volume), which indicates that during the
synthesisit is not possible to incorporate more than 10 mol. % of TiO, into the MCM-41 framework.

Palabras clave: Ti-MCM-41, textura, estructura, remocion del surfactante.
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INTRODUCCION

n la actualidad, la necesidad de aumen-

tar la eficiencia de los catalizadores in-
ustriales de diferentes procesos
cataliticos (hidrotratamiento de las fracciones
pesadas del petroleo, oxidacion de moléculas
organicas, sintesis organicafina, etc.) haimpul-

sado el estudio y desarrollo de nuevas
formulaciones cataliticas, basadas en la aplica-
cion de nuevas fases activas, soportes con una
estructura porosa adecuada al tipo de moléculas
aprocesar, con una funcionalidad &cida modifi-
cada, etc. En la busqueda de nuevos soportes
cataliticos la atencion de muchos investigadores
es atraida por materiales mesoporosos de la
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familia MCM-41, sintetizados recientemente
(Kresgey col., 1992; Frankey col., 1995), los
cuales poseen éreas superficiales altas (800-
1400 m?/g) y poros de diametro entre 20 y 100
A. En la sintesis de MCM-41 las micelas del
surfactante organico se usan como agentes-di-
rectores de la estructura (“ structure-directing
agents”), alrededor de las cuales se organizan
las especies inorganicas, normal mente silicatos,
presentes en la mezclareaccionante. Al extraer
el componente organico, queda el solido inorg&
nico con un arreglo hexagona de poros. El
material MCM-41 formado por el SiO, puro es
bastante inerte quimicamente, lo que limita su
aplicacion como catalizador 6 soporte catalitico.
Por o tanto, en los Ultimos afnos, se han hecho
muchos esfuerzos paraincorporar Al, Ti, Zr, B,
V, etc. en laestructurade laMCM-41 (Tanev y
col., 1994; Maschmeyer y col., 1995), para dar
al material la acidez deseada o propiedades
Oxido-reduccién.

Laincorporacion de titanio en laMCM-41,
es muy interesante debido a una amplia gamade
posibles aplicaciones de estos materiales. Ante-
riormente, diferentes zeolitas microporosas con
base en silica modificada con titania fueron usa-
das como catalizadores activos en oxidacion
(Peregoy col., 1986; Tuel y col., 1993; Tatsumi
y col., 1990). Por ejemplo, las zeolitas TS-1y
TS-2 fueron activasy selectivas paralaoxida-
cion de fenol a catecol e hidroquinona (Reddy y
col., 1998; Thangarg y col., 1990; Romano y
col., 1989), olefinas a epoxidos (Clerici y col.,
1991; Khouw y col., 1993) y alcanos a al coho-
lesy cetonas. La zeolita Ti-3 fue aplicada para
la oxidacion de cicloalcanos, ciclohexenosy al-
coholes ciclicos (Blasco y col., 1993; Cormay
col., 1994). En este caso, la zeolita Ti-3 resultd
mas activa para la oxidacién de moléculas cicli-
cas que las zeolitas TS-1y TS-2, lo que fue
atribuido al tamafio mayor de sus poros
(Camblory col., 1992 y 1993). Sin embargo, la
oxidacion de moléculas grandes (de tamafio ma-
yor de 7 A), que se usan frecuentemente en la
sintesis fina, no puede ser realizada
eficientemente con las zeolitas cristalinas
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microporosas que existen hoy en dia, debido a
gue el tamafio de sus poros es tan pequefio que
no permite la difusion de moléculas grandes a su
interior. Para extender el proceso de oxidacion
y aplicarlo tanto a las moléculas de substrato
grandes como pequefias, es necesario disponer
del material formado por los éxidos de titanio y
silicio pero con la porosidad en el intervalo de
los mesoporos. Para este fin podrian ser aplica-
dos los nuevos materiales mesoporosos tipo
MCM-41 modificados con titanio.

Otra aplicacion interesante que podrian en-
contrar los solidos Ti-MCM-41 es como so-
porte en los catalizadores de hidrotratamiento
(HDT). Esto se debe a que latitania se conoce
Ccomo un soporte que promueve la actividad de
las fases activas de Ni y Mo. La desventaja de
TiO, pura como soporte es su baja area super-
ficial especifica (10-30 m?/g). Un material que
contenga el titanio, pero con el area especifica
en un orden mayor, tal como Ti-MCM-41, per-
mitiria obtener un catalizador de HDT varias
veces mas activo que el soportado en TiO,,.

Por todo lo anterior, se puede concluir que
los soportes y catalizadores basados en nuevos
materiales mesoporosos tipo Ti-MCM-41 pre-
sentan interés y pueden ser aplicados en dife-
rentes campos de la quimica cataliticaindustrial.
Sin embargo, actualmente no se conoce clara-
mente el efecto que tiene sobre las propiedades
fisico-quimicas de los MCM-41 obtenidos, la
naturalezay cantidad de titanio incorporado, asi
como la influencia de diferentes variables de
sintesis. En el presente trabajo se analiza el
efecto que tiene el contenido de titanio y el
método de remocion del surfactante sobre las
propiedades texturales y estructurales de los
materiales Ti-MCM-41.

METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

L os material es mesoporosos tipo MCM-41
fueron sintetizados de acuerdo a la metodologia
reportada anteriormente (Franke y col., 1995),
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usando silica coloidal Ludox TM-40 (40 % en
peso de SiO,, Aldrich), n-butoxido de titanio
(97 % pureza, Aldrich) y, como surfactante,
cloruro de hexadeciltrimetilamonio (solucién
acuosa, 25% en peso, Aldrich). El gel de
hidréxidos de silicio y titanio formado en pre-
sencia del surfactante se mantuvo en una auto-
clave 24 horas a 104 °C con agitacion lentay
presion autdgena. El solido recuperado por fil-
tracion, antes de ser calcinado (600 °C, 22 h),
fue sometido ala extraccion del surfactante me-
diante dos métodos sel eccionados. EI método 1
consistio en el lavado del solido con alcohol
etilico absoluto en un aparato de Soxhlet du-
rante 8 h. En el método 2, el surfactante fue
extraido con una solucion 0.05 M de H,SO,
en etanol manteniendo la mezcla a reflujo du-
rante 4h. Los materiales mesoporosos fueron
sintetizados con las siguientes relaciones
molares R = TiO,/(TiO, + SIO,) = 0.0; 0.022;
0.043; 0.081; 0.100 y 0.267. Los sdlidos ob-
tenidos se denominaran como MCM-41 (para
R = 0.0) y como Ti(R)-MCM-41 (para R
entre 0.022 y 0.267).

L as muestras preparadas fueron caracteriza-
das por fisisorcion de N, a -196 °C (ASAP

2000, Micromeritics), difraccion de rayos X
(difractébmetro D 5000 con anodo de Cu a 35
kv, 30 mA y 1°(20)/min), fluorescencia de ra-
yos X (espectrometro SRS 3000, fuente de
excitacion de Rh), espectroscopia Raman
(Nicolet 950 FT, detector de InGaAs, fuente de
laser Nd-YAG) y de reflectancia difusa UV-
Visible (espectrometro NIR 5E Cary, referencia
BaSO,), asi como por microscopia electronica
de alta resolucion HREM (microscopio TEM
2010 JECL).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados del andlisis elemental realiza-
do por fluorescencia de rayos X mostrados en
laTabla 1, indican que la composicion quimica
de los sdlidos mesoporosos Ti(R)-MCM-41,
obtenidos después de la calcinacion, concuerda
con larelacion delos 0xidos TiO, y SIO, utili-
zada en la sintesis. Las micrografias obtenidas
por microscopia el ectronica de alta resolucién
muestran que los material es sintetizados tienen
un arreglo de poros hexagonal correspondiente
alaestructuratipo MCM-41 (Figura 1) (Beck
y col., 1996).

Figura 1. Micrografia (HREM) de materiales mesoporosos tipo MCM-41 (Ti(R)-MCM-41)
modificados con titanio.
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Tabla 1. Composicién quimica de las muestras sintetizadas

caso de nuestras muestras |os resultados ob-

tenidos por éste método, indican un cambio

Muestra Composiciéon nominal (%)  Composicion real (% en peso)*
SO, TiO, S0, TiO,
Ti (0.022)-MCM-41 97.1 2.90 -- -
Ti (0.043)-MCM-41 94.44 5.56 94.75 525
Ti (0.081)-MCM-41 89.45 10.54 89.62 10.38
Ti (0.100)-MCM-41 87.2 12.80 87.10 12.90
Ti (0.267)-MCM-41 67.4 325

en el caracter de las especies de Ti presentes
en Ti(R)-MCM-41 con el incremento del
contenido de titanio en lamuestra (Figura 2).
A contenidos de titanio bgjos (R < 0.100), €
titanio esta enlazado con €l silicio por medio
de puentes de oxigeno (Ti-O-Si) (Reddy y

* Determinada por FRX

A partir de los datos obtenidos de la
espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis se
determinaron interacciones entre TiO, y SO,
De acuerdo a las anotaciones de Blasco (1995)
y Sayari (1995), esta técnica es muy sensible
para detectar la presencia de Ti extrared, por
ejemplo en estructuras tipo zeolita, por lo que
se ha utilizado también por |os autores citados
en la caracterizacion de material es mesoporosos
tipo MCM-41 modificados con Ti. De acuerdo
a sus resultados, una bandaintensa entre 215 +
5 nm, es considerada como una evidenciade la
presencia de especies de Ti (IV) octaédrico
aisladas, con dos moléculas de H,O formando
parte de la esfera de coordinacion del metal. Un
hombro de banda detectado a 270 nm corres-
ponde segun los autores, a especies de Ti
hexacoordinado parcialmente polimerizadas.
Otra banda observada a ~330 nm indica la
presencia de cristales de TiO, (anatasa). En el

Figura 2. Espectros DRS de las muestras Ti(R)-MCM-
41 preparadas por €l método 1: R = 0.022
(a), 0.043 (b), 0.100 (c), 0.267 (d), y de TiO,
pura (e).
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col., 1997) y, amedida que el contenido de
titanio aumenta, se forman enlaces del tipo
Ti-O-Ti en mayor proporciony el borde de
absorcion se desplaza hacia energias menores
similares aladel 6xido detitanio puro (Figura
2. (e)). Los espectros indican también que no
existe una clara formacion de particulas cristali-
nas de anatasa en las muestras con bajos conte-
nidos de TiO, (R = 0.022, 0.043 y 0.100).

De los datos de espectroscopia Raman (Fi-
gura 3), técnica més sensible que DRX para
detectar especies cristalinas, se observé unadis-
minucion de la dispersion de las especies de
titanio, a medida que se aumenta su contenido.
Solo se detectaron particulas de TiO, en la
muestra con el contenido més alto de Ti eviden-
ciado por las bandas caracteristicas de anatasa
(640, 515, 398 y 149 cm?) (Balachandran y
col., 1982), lo que indica que no es posible
incorporar isomorficamente proporciones atas
detitanio (R=TiO,/(TiO, + SiO,) > 0.100) en
lared de laMCM-41.

Figura 3. Espectros FT-Raman de las muestras Ti(R)-MCM-
41 preparadas por € método 1. R = 0.022 (a),
0.043 (b), 0.100 (c), 0.267 (d), y de TiO, pura (€).
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L as caracteristicas texturales obtenidas por
el método de fisisorcion de N, de las muestras
sintetizadas se presentan en la Tabla 2. Se ob-
serva que, en general, MCM-41 posee una area
superficial y un volumen total de poro mayores
gue las muestras de Ti(R)-MCM-41. Laincor-
poracion de titanio en MCM-41 produce una
disminucion de area superficia (S,.,) y del vo-
lumen total de poro (V,), aunque el diametro de
poro practicamente no cambia. Respecto alas
isotermas de adsorcin-desorcion mostradas en
la Figura 4, hay un cambio significativo en la
forma de laisoterma, debido ala deformacion
de las paredes por la sustitucion isomorfica de
Ti por Si en lared estructural. Por otro lado, la
comparacion delosvaloresde S, y V, delos
solidos preparados usando diferentes métodos
de remocién del surfactante indicalaimportan-
cia de esta etapa de |la sintesis. Las muestras
Ti(R)-MCM-41 tratadas con la mezcla H,SO,/
EtOH (método 2) presentan mayores areas y
volumenes de poro, que las muestras similares
lavadas en Soxhlet con etanol. Esto puede de-
berse, muy posiblemente, a que el método 2,
donde ademas del disolvente polar (EtOH) se
usa un componente cationico (H,S0,), produce
una eliminacion mas completa del surfactante
i6nico del sdlido sintetizado, lo que minimizala
generacion de gases por descomposicion del
surfactante y evita el colapso de los poros en
Ti(R)-MCM-41 durante la calcinacién.

Tabla 2. Propiedades texturales de solidos sintetizados usando

dos métodos de extraccién del surfactante.

Figura 4. Isotermas de adsorcion-desorcion de: QMCM-
41, b) Ti(0.022)-MCM-41, c) Ti(0.043)-MCM-
41, d) Ti(0.081)-MCM-41, €) Ti(0.10)-MCM-41
y f) Ti(0.267)-MCM-41
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El andlisis por difraccion de rayos X de angulo
pequefio, de las muestras preparadas por |0s
métodos 1 y 2, revela que los materiales
mesoporosos obtenidos por el método 2 poseen
un mayor orden en arreglo hexagonal de los
poros que los sélidos lavados por el método 1.
Esto se observa en el aumento de la intensidad
del pico caracteristico de la MCM-41 en los
difractogramas a angulos bajos 20 (alrededor
de 2.2-2.5° 20) que representa el espaciamiento
regular de los poros hexagonalesd, , (Figura5).
Efecto similar, de disminucién de lain-
tensidad del pico de (100), se observa
también a medida que se aumenta el con-
tenido de titanio en la muestra, lo que

M étodo 1*

M étodo 2**

indica que en este caso también hay un

decremento en laregularidad estructural.

No. Muestra SeeT Vp Dp Seet Vp Dp
(m7g)  (em¥g) (A (g (emig)  (A)

1 MCM-41 1033 0720 23 1226  1.095 28
2 Ti(0022-MCM-41 855 0650 28 949 0795 30
3 Ti(0.043-MCM-41 795 0512 28 860  0.696 28
4  Ti(0.081)-MCM-41 395 0238 30 632 0.440 30
5  Ti(0.100)-MCM-41 207 0195 25 571 0370 30
6 Ti(0.267-MCM-41 176 0167 35 197 0169 38

Al mismo tiempo, los valores de ladis-
tanciainterplanar d, y €l parametro de
red a, calculado por la ecuacion a, =
2d,,/v3 (Cormay col., 1997), no varian
substancial mente cuando las cantidades
de titanio incorporado son pequefias (R
= 0.043) manteniendo el mismo valor

*

Método 1: lavado con EtOH en Soxhlet.
** Método 2: lavado con H,SO,/EtOH areflujo.
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para los dos métodos de eliminacion del
surfactante.
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Figura 5. Difractogramas de muestras Ti(0.022)-M CM-
41: a) lavada con H,SO,/EtOH (método 2) y
b) lavada con EtOH en Soxhlet (método 1)
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CONCLUSIONES

Con & método de sintesis utilizado es posible
preparar materiales con Ti incorporado en la
red de la MCM-41 manteniendo el arreglo
hexagonal de |os poros.

Laincorporacion de titanio en la estructura
de laMCM-41 produce una reduccién del érea
superficial y del volumen total de poros, asi
como una disminucion del grado de ordena-
miento de |os poros en el material mesoporoso
obtenido.

La dispersion de titania y el tipo de las
especies de titanio presentes en Ti-MCM-41
depende en gran medida de larelacion molar
TiO,/(TiO,+SiO,) en el solido. Sdlo es posible
incorporar isomorficamente cantidades peque-
flas de Ti en lared de la MCM-41 (menos de
10 mol. % de TiO,) sin formacion de particulas
extrared de TiO,,.

Entre los dos métodos de eliminacion del
surfactante estudiados, el uso de la solucion de
H,SO, en etanol resulto ser mas efectivo para
remover € surfactante y disminuir ladestruccion
del material mesoporoso durante la calcinacion.
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