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Resumen 

 

Los nuevos materiales Ti(III)APO, descritos recientemente, superan las prestaciones catalíticas de 

los convencionales TAPO y, bajo ciertas condiciones, son comparables a las Ti-zeolitas en 

reacciones de oxidación de olefinas. En el presente trabajo se estudia la influencia de la 

disminución de pH y la presencia de silicio en el gel de síntesis sobre la actividad catalítica de los 

materiales Ti(III)APO-5 en la reacción de oxidación de ciclohexeno con H2O2. La disminución de pH 

en el gel se llevó a cabo mediante la adición de HCl, para estabilizar los iones de Ti(III) y favorecer 

su incorporación en dicho estado de oxidación. La introducción de Si se realizó en geles 

preparados en medio acuoso y en medio bifásico mediante la adición de una fase orgánica. Los 

materiales se caracterizaron por difracción de rayos X, análisis químico, espectroscopía UV-visible 

y microscopía electrónica de barrido. La muestra sintetizada con adición de HCl tiene una mayor 

proporción de especies Ti-O-Ti y un mayor tamaño de cristal, ambas características indeseadas 

para propósitos catalíticos. La adición de Si en medio acuoso provoca un aumento del tamaño de 

cristal, mientras que su adición en medio bifásico lo reduce considerablemente. De acuerdo con 

estos resultados, la actividad catalítica por centro de Ti fue mayor en las muestras con Si y menor 

en las preparadas a pH bajo que en los materiales Ti(III)APO-5 reportados anteriormente. 
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1. Introducción 

La incorporación de Ti en la red de zeolitas, reportada por primera vez hace más de dos décadas, 

convirtió a estos materiales microporosos en importantes catalizadores heterogéneos con carácter 

rédox en diferentes procesos (1). Desde entonces, las aplicaciones industriales de las Ti-zeolitas (2) 

han ido en continuo aumento. Sin embargo, tal éxito logrado no ha sido compartido por sus 

homólogos de tipo AlPO4 que contienen Ti, denominados TAPO. Por ese motivo, hemos 

desarrollado un método de síntesis (3) para lograr centros de Ti más activos en los materiales 

TAPO, lo que los convierte en catalizadores de oxidación más competitivos. La introducción de 

titanio como iones de Ti(III) en los geles de síntesis, en lugar de Ti(IV), como se ha realizado 

tradicionalmente, conlleva su incorporación a través de un mecanismo diferente con un 

consecuente cambio en su entorno de coordinación. Así, la introducción de Ti(III) en la estructura 

de AlPO-5 da lugar a catalizadores denominados Ti(III)APO-5, más activos en la oxidación de 

ciclohexeno con H2O2 que los materiales TAPO-5 convencionales preparados con Ti(IV) (4, 5). 

A partir del conocimiento de estos materiales, se pueden diseñar estrategias racionales de síntesis 

para la mejora de su actividad catalítica. Por un lado, es importante la estabilización de los iones 

de Ti(III) en el gel de síntesis hasta que se produce su incorporación a la estructura microporosa, 

ya que son fácilmente oxidables a Ti(IV) por el oxígeno atmosférico y su oxidación por el agua está 

favorecida termodinámicamente a valores de pH superiores a 1 (6). En este sentido, una 

disminución en el pH del gel de partida se presenta como una alternativa adecuada. Por otro lado, 

según se ha descrito en bibliografía, las propiedades hidrofílicas/hidrofóbicas de las Ti-zeolitas (7) 

y del material Ti-MCM-41 (8) juegan un papel importante en su actividad en reacciones de 

oxidación en fase líquida. Por tanto, es de esperar que modificaciones en el entorno más cercano 

de los centros de Ti en TAPO, asemejándolos a los de las Ti-zeolitas, puedan contribuir a una 

mejora de su comportamiento catalítico. Con ese objetivo, en este trabajo se describe la 

preparación de materiales tipo TAPSO mediante la incorporación de Si en los materiales Ti(III)APO-

5, al igual que se ha descrito con los materiales TAPO convencionales preparados a partir de Ti(IV) 

(9), para aumentar el grado de hidrofobicidad del material y facilitar, así, la adsorción de las 

moléculas orgánicas de carácter hidrofóbico utilizadas como sustratos en la reacción de oxidación. 

Además, si la incorporación del Si en la red AlPO4 se hace en un medio bifásico orgánico-acuoso, se 

favorece la generación de islas de Si hidrofóbicas (10). 



 

2. Sección experimental 

Las síntesis de todos los materiales se llevaron a cabo por tratamiento hidrotérmico de geles que 

contenían TiCl3 en polvo como fuente de Ti(III) y N-metildiciclohexilamina (MCHA) como agente 

director de estructura. La preparación de los geles de síntesis, así como el llenado y el cierre de los 

autoclaves, se llevó a cabo en el interior de una bolsa de guantes bajo atmósfera inerte para evitar 

la oxidación de Ti(III) por el aire. El efecto producido sobre los materiales por la disminución del pH 

del gel se estudió añadiendo deliberadamente HCl 37 % p/p al gel. La incorporación de Si se realizó 

empleando tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de este heteroátomo, y preparándose geles 

tanto en medio acuoso como en medio bifásico, en este último caso según el procedimiento 

descrito anteriormente para materiales tipo SAPO (10). Las síntesis en medio bifásico conllevan la 

preparación en paralelo de la fase acuosa convencional y de la fase orgánica. Esta segunda fase 

contiene la fuente de silicio, hexanol (Hex) como disolvente orgánico y un surfactante (bromuro de 

cetiltrimetilamonio, CTABr) para hacer aumentar la superficie de contacto de las dos fases 

mediante la creación de microemulsiones. Tras el tratamiento hidrotérmico a la temperatura y 

durante el tiempo que se indican en la Tabla 1, los sólidos obtenidos se recuperaron de manera 

convencional, por filtración o centrifugación, lavado con agua desionizada y secado a temperatura 

ambiente. La Tabla 1 recoge, además, la composición molar de los geles de síntesis de los 

catalizadores, incluyendo el material Ti(III)APO-5 preparado a partir de un gel de pH 

aproximadamente neutro y en ausencia de Si, como se ha descrito en la bibliografía (3). 

Las reacciones de oxidación catalítica se llevaron a cabo según el procedimiento descrito en las 

referencias (4) y (5), empleando ciclohexeno como sustrato y agua oxigenada como oxidante en 

condiciones anhidras. 

Tabla 1. Condiciones de síntesis de los catalizadores y contenido de Ti y Si en el sólido final. 

Catalizador Composición molar de gel ºT (ºC) t (h) mol Ti
a 

mol Si
a 

Ti(III)APO-5 0,99Al: 1,0P: 0,01Ti(III): 0,8MCHA: 25H2O 175 4 0,009  

Ti(III)-pH5,9 0,99Al: 1,0P: 0,01Ti(III): 0,8MCHA: 25H2O: 0,4HCl 175 4 0,024  

Ti(III)Si-ac 0,99Al: 0,8P: 0,01Ti(III): 0,2Si: 0,8MCHA: 25H2O 175 48 0,007 0,278 

Ti(III)Si-bi 0,99Al: 0,8P: 0,01Ti(III): 0,2Si: 0,8MCHA: 
2,2Hex: 0,036 CTABr: 25H2O 

175 48 0,010 0,242 

a
moles de Ti y Si expresados de tal modo que Ti+Si+Al+P=2, correspondiendo con la fórmula general T2O4 



 

3. Resultados y discusión 

De acuerdo a los difractogramas de rayos X (no mostrados), todos los materiales presentaron 

estructura de AlPO-5 como única fase cristalina. El contenido final de Ti y Si en los sólidos 

obtenidos, determinado por análisis químico, se recoge en la Tabla 1. El contenido de Ti en la 

muestra Ti(III)-pH5,9 es excepcionalmente más alto que en las demás. En la Figura 1 se representa 

la región UV de los espectros de UV-visible por reflectancia difusa de las muestras calcinadas. La 

presencia de Si desplaza el máximo de la banda más intensa hacia longitudes de onda menores, 

especialmente en la muestra Ti(III)Si-ac que según los resultados de análisis químico tiene una 

mayor relación Si/Ti (Tabla 1), asemejándose al espectro típico de Ti-zeolitas libres de Al (7), lo que 

induce a pensar en la presencia de un entorno de coordinación de Ti parcialmente silíceo. Por otra 

parte, la segunda contribución en torno a 275 nm, asignada a especies Ti-O-Ti, indeseadas en Ti-

zeolitas para propósitos de catálisis (11), se intensifica con la disminución de pH en el gel de 

síntesis, al contrario de lo esperado por la mayor estabilización de los iones Ti(III) que tendría lugar 

a ese menor pH. Probablemente, este resultado sea consecuencia del mayor contenido de Ti en el 

sólido resultante (Tabla 1), lo que aumentaría la probabilidad de encontrar átomos de Ti vecinos. 

Sin embargo, cabe destacar que esta contribución es considerablemente menos significativa en las 

muestras que contienen Si. 

 

Figura 1. Región UV del espectro de UV-visible por reflectancia difusa de las muestras calcinadas 

La morfología y tamaño de los cristales fueron analizados por microscopía electrónica de barrido 

(Figura 2). Tanto la adición de HCl como de Si en medio acuoso a los geles de síntesis conduce a 

cristales de mayor tamaño que los formados en la muestra Ti(III)APO-5 original. Por el contrario, es 

destacable la disminución de tamaño cuando el Si se introduce en medio bifásico, obteniéndose 

cristales de dimensiones inferiores a 5 µm. 
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Figura 2. Micrografías electrónicas de barrido de los catalizadores indicados. 

La Figura 3A muestra la actividad catalítica de los materiales en la reacción de oxidación de 

ciclohexeno con H2O2 en condiciones anhidras. La conversión global se incrementa en los tres 

materiales preparados bajo condiciones de síntesis modificadas, destacando el material Ti(III)Si-bi, 

de menor tamaño de cristal, lo que en principio facilita la difusión de las moléculas de reactivos. 

En todos los casos, se obtienen como productos mayoritarios de reacción los resultantes de la 

oxidación alílica. Las actividades por centro de Ti (TON) mostradas en la Figura 3B alcanzan los 

valores más altos con los catalizadores obtenidos por la adición de Si al gel tanto en medio acuoso 

como en medio bifásico. Sin embargo, la acidificación del gel conduce a un material con una 

actividad por centro de Ti significativamente menor, en concordancia con su mayor contribución 

en torno a 275 nm en el espectro de UV-visible así como su considerable tamaño de cristal. 

 

Figura 3. A) Cinética de la conversión global (símbolos llenos) de los catalizadores Ti(III)APO-5 

(cuadrados), Ti(III)-pH5,9 (círculos), Ti(III)Si-ac (triángulos) y Ti(III)Si-bi (rombos). Rendimiento a los 

productos de los dos mecanismos de reacción (símbolos vacíos): epoxidación (hexágonos) 

oxidación alílica (estrellas). B) Evolución del TON (moles ciclohexeno convertido/moles Ti) con el 

tiempo de reacción. 
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4. Conclusiones 

Una modificación racional de las condiciones de síntesis de los materiales Ti(III)APO-5 permite 

mejorar su actividad catalítica en la oxidación de ciclohexeno con agua oxigenada en condiciones 

anhidras. Mientras que la disminución del pH del gel de partida lo hace a costa de una 

incorporación de Ti más alta para un contenido de Ti dado, la introducción de Si genera centros de 

Ti catalíticamente más activos que los obtenidos en su ausencia. De acuerdo con el 

desplazamiento de la banda más intensa en los espectros de UV-visible hacia menores longitudes 

de onda y la atenuación de la segunda contribución a 275 nm, cabe pensar que la introducción de 

Si da lugar a entornos de Ti parcialmente silíceos, asemejándose a los centros activos de Ti-zeolitas 

y mejorando así su comportamiento catalítico. 
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