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Resumen
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Muestras obtenidas por injerto de diferentes cantidades de 6xido de titanio sobre silice usando
isoprop6xido de titanio IV en alcohol isopropilico fueron estudiadas usando SBET, volumen de
poro del soporte, XRD, ESCA, DRS y mediciones de potencial zeta. Por debajo de una composi-
cién de 15% en peso de TiO, se observ6 muy buena dispersién del oxido sobre la silice aproximan-
dose a una mono capa atémica. Se observé una fuerte interaccién entre los 6xidos mediante la
formacién de puentes de Ti-O-Si. La intensidad de esta interaccién incrementa con la temperatura,
pero puede llegar a sinterizarse.

Abstract

Samples obtained by grafting of various amounts of titania over silica using titanium IV
isopropoxide in isopropyl alcohol were studied using SBET, pore volume, XRD, ESCA, DRS, and
zeta potential measurements. Very good dispersion of TiO, over silica approaching monolayer
dispersion was observed for TiO, content lower than about 15 wt%. At higher TiO, content, TiO,
crystallites were formed. A strong oxide-oxide interaction with the formation of the Ti-O-Si bond
was observed. For a part of TiO,, the intensity of this interaction increases with the calcination
temperature, but for other parts, formed crystallites.

l. Introduccién da depende de los compuestos intermedios formados durante la
impregnacion del soporte. Ferndndez et al. (3). Observaron que
una alta dispersién del 6xido de titanio se puede obtener me-
diante la reaccién del alcéxido de titanio IV con la superficie
del soporte y subsecuente calcinacién. Mufioz et al. (4) encon-
traron que la impregnacién del soporte con isopropéxido de
titanio IV utilizando como medio hexano permite obtener un
soporte con una alta dispersién de titanio. Wauthoz. et al. (5)
mostraron que la impregnacién de la silice con n-propdxido de
Ti IV produce aglomerados de TiO, en la superficie del soporte
* Ingeniero Quimico, Master Scientiae en Ingenieria Quimica, y pobre dispersién. De otro lado, este tipo de soporte se utiliza
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El 6xido de titanio soportado sobre silica presenta gran
interés como soporte catalitico y como catalizador (1-8), Casti-
llo et al. (1) desarrollaron el método de preparacién expuesto
en este trabajo obteniendo excelentes resultados en la disper-
si6n del TiO, sobre la silice. Reichmann y Bell (2) estudiaron
los factores que influenciar la estructura de fase del 6xido de
titanio soportado y concluyeron que la estructura final obteni-
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polimerizacion de olefinas con alta
estereospecificidad (8).

En una serie de trabajos previos (9,23) se
estudiaron diferentes técnicas de deposicion
del oxido de titanio sobre la silice
utilizando diferentes precursores de titanio
y que demostraron que dependiendo de la
técnica utilizada se obtienen soportes con
morfologias y dispersiones del oxido de
titanio diferentes en cada caso. Por ejemplo
si se utiliza la técnica de precipitacion de
TiCl, sobre el soporte en una solucion
acuosa de hidréxido de amonio y posterior
lavado y calcinacion se obtiene una
dispersion de TiO; en la parte externa del
soporte en cristales aglomerados, mientras
que si se realiza mediante la técnica de
injerto del TiCl4 sobre la silice se obtiene la
mejor dispersion global en el soporte.
Finalmente utilizando la técnica de
impregnacioén con isopropoxido de titanio
[V se obtiene la mejor dispersion
superficial  del  oOxido  titanio  sin
aglomeraciones en la superficie.

En este articulo se presentan los resultados
obtenidos durante la dispersion del TiO,
sobre la silice usando la técnica de
impregnacion con diferentes cantidades de
isopropoxido de titanio IV en soluciéon de
isopropanol. Se dio un particular interés a
la interaccion atomica entre el oxido de
titanio y la silice obtenida ya que esta
interaccion es un factor preponderante
durante la polimerizacion de olefinas (8).
Las muestras obtenidas fueron
caracterizadas mediante los siguientes
métodos fisico-quimicos: Area superficial
BET, volumen de poro del soporte,
difraccion  de  rayos X  (XRD),
Espectroscopia  de  fotoelectrones para
analisis quimico y superficial (ESCA),
Espectroscopia de reflactancia ultravioleta
visible (DRS) y mediciones de potencial
zeta.

2 Preparacion del catalizador.
Un soporte comercial de silice (Grace) con
un area superficial BET de 320 m‘/g se

utilizo para la impregnacion de todas las
muestras con oxido de titanio. La silice fue
primero calcinada en aire a 600°C por
espacio de 12 horas. El método de
impregnacion consiste en hacer reaccionar
el isopropoxido de titanio IV con la
superficie hidroxilada de la silice. El
soporte fue anadido a la solucion de
alcohol isopropilico como solvente y la
cantidad deseada de isopropoxido de titanio
IV. Después de agitar durante una hora
aproximadamente el solvente fue evaporado
en forma continua a 70° C. El solido
resultante fue secado a 120° C por espacio
de 12 h y calcinado a 500° C durante 20
horas.

Se prepararon muestras con contenidos de
oxido de titanio entre 2.0 y 20.0 % en peso
depositado sobre la silice. Todas las
muestras  fueron preparadas en una
atmosfera seca de nitrogeno y se utilizaron
reactivo grado analitico. Una parte de las
muestras se calcino a 815 °C por espacio de
8 horas.

Para efectos comparativos se prepard una
muestra por medio de una mezcla mecanica
entre un oxido de TiO, grado analitico con
una superficie BET de 55.4 m’/g y la silice
(Si0,).

3. Caracterizacion de las muestras.
3.1 Superficie especifica BET. Las
mediciones se realizaron utilizando un
equipo marca Micromeritics Asap 2000
para trabajar con N, liquido a —196°C y
usando N, como gas de absorcion.

32 Espectroscopia  de  fotoelectrones
para andlisis quimico (ESCA). Espectros
de fotoelectrones de rayos X fueron
llevados a cabo en un espectrométro SSI X-
probe (SSX-100/206) de Fisions, conectado
a una interfase computarizada. Para la
produccion de rayos X se uso un anodo de
Al como fuente (energia del AlKa de
1486.6 eV) , operando a 10 keV y 12 mA.
Las muestras fueron comprimidas en
pequefias capsulas y soportadas en un
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carrusel en forma horizontal. La presion
dentro de la camara de analisis se mantuvo
alrededor de 3x107 Pa. Las lineas del C,,,
O\, Siap, Tiy, fueron medidas y comparadas
con las lineas de referencia del C,, (C-C, C-
H) de 284.8 eV. La relacion atémica Ti/Si
fue calculada mediante la relacion de
intensidades obtenidas en los analisis vy
corregidas por medio de la ecuacion
Scoffield (11). Las relaciones teoricas Ti/Si
fueron calculadas a traves del modelo
propuesto por Kerkhof y Moulijn (12), la
cual describe el comportamiento de un
cubrimiento de oxido de titanio ideal en
forma de monocapas atomicas.

3.3 Potencial Zeta. Las mediciones de
potencial Zeta fueron llevadas a cabo en un
equipoc marca PEN KEM Zeta Meter 500
usando 25 mg de muestra suspendida por
medio de ultrasonido y dispersada en 200
ml de una solucion con 107 M de KCL. El
ajuste de pH se realizo con soluciones 107
M de KOH y HCI. Los valores del potencial
Zeta fueron obtenidos por medio de
mediciones de migracion electrofdretica
obtenidas mediante el uso de la ecuacion de
Smoluchowski (15). El punto isoeléctrico
(IEP), fue tomado en el momento en el que
el pH de la solucion hace que la particula
quede con carga cero. El cubrimiento
aparente de la muestra fue calculado por
medio de la ecuacién desarrollada
previamente(9).

3.4 Espectroscopia  de  reflactancia
ultravioleta visible (DRS). Los analisis de
reflactancia fueron llevados a cabo e equipo
marca CARY 1756. Los espectros fueron
tomados en el rango de 210 a 700 nm
usando BaSO4 como referencia.

3.5 Difraccion de rayos X La
difraccion de rayos X fue realizada en un
difractometro Philips PW 1050 conectado a
una computadora.

4. Resultados.

4.1 Resultados BET.

La figura | muestra los resultados de la
superficie especifica BET y el volumen de poro
para diferentes muestras de diferentes cantidades
de de TiO, sobre la silice. Ambos disminuyen
cuando el contenido de TiO, aumenta. La
disminucién de drea especifica es debida a la
mayor deposicién de TiO,. Sin embargo es
menos dramdtica para contenidos de TiO, entre

10y 22% en peso.
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FIG. |. BET surface area and pore volume as a function of the
percentage of TiO, loading by weight.

4.2 ESCA

Los resultados del andlisis ESCA son
presentados en la tabla 1. Para varias
composiciones de TiQ,, las energfas de unién
son correspondientes con la fﬂlcrgfa de unién
de los dtomos de titanio Ti  (458-459 eV)
reportados por Wauthoz et al. (5), Raupp and
Dumesic (16), Mukhopadhyay and Garofalini
(17), and Wei et al. (18). De otro lado, en las
muestras las energias de unién correspondientes
al Ti, son de 0.8 a 1.9 eV mayores que las
encontradas para cl 6xido puro de TiO,
(anatasa). Adicionalmente, la energia de unién
del titanio disminuye en el sentido del
incremento del contenido del TiO,. Cuando las
muestras con contenidos de 5.2 y 17.8% en peso
son sometidas a un proceso adicional de
calcinacion a 815 “C por 8 h, se observa un
incremento en la energia de unién del Ti, de
0.5a0.6eV.
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TABLA 1.
Analisis de ESCA

Sample % TiO, gTi/g at I (Ti2p)/ BE
Si Timm?  1(Si2p)  (eV)

Ti2p

3/2

209 0330 525 0.0916 4389

17.8 0278 434 0.1048 4588

Calcinada 17.8 0278 4.80 0.0836 4593
a815°C

103 0147 255 0.0641 4593

52 0072 1.26 0.0370 4593

Calcinada 52 0.072 1.41 0.0356 4599
a8l1s°C

2 0026 0.46 0.0180 4593

TiO, 100 . - 4580

Las mediciones teoricas de la relacion de
intensidades [ Ti,,/ I Si,,, se presentan en la
Figura 2. Los puntos experimentales para
las muestras con contenidos de 6xido de
titanio menores de 17.8% en peso
corresponden con la linea tedrica. Para
contenidos mayores se encuentran debajo
de la linea.

Las Figuras 3 y 4 muestran la linea del
espectro del oxigeno O;s para la mezcla
mecanica (15% en peso de TiO,) y para la
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FIG. 2. Calculated and measured XPS intensities. Y-axis is the XPS
Ti/Si atomic ratios. X-axis is the number of Ti atoms by the surface area
of silica.

muestra con 17.8% en peso de TiO,
calcinada a 815 °C, respectivamente. La
Figura 3 muestra que la diferencia entre las
energias de union del O3 de los dos
componentes es de aproximadamente 3.6
eV. El pico mas grande corresponde con la
posicion del oxigeno del SiO, puro (532.97
eV), mientras que el pico pequeiio (529.36
eV) corresponde con la posicion del
oxigeno del puente Ti-O del TiO, puro. En
la figura 4 se pueden observar los dos
componentes pero la diferencia entre los

dos picos es de aproximadamente 2.4 eV.
El pico mas grande a 53290 eV
corresponde a la linea del O, del puente Si-
O del SiO, puro, pero el pico mas pequefio
a 530.53 eV no corresponde con el
esperado para el TiO, puro. Este cambio de
energia puede ser atribuido al puente Ti-O-
Si, de acuerdo con los resultados
encontrados por Mukhopadhyay and
Garofalini (17), y Mohai et al. (19).
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FIG. 3. Ols photoelectron peak from Ti02 + §iO; mechanical mix-
ture with 15 w1% TiO,.
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FIG. 4, Ols photoelectron peak from sample prepared by grafting
containing 17.8 wt% of TiO; calcined at 815°C.

43 Potencial Zeta.

La figura 5 muestra las variaciones de la
superficie aparente cubierta para las
diferentes muestras, medida con los datos
obtenidos del potencial Zeta. Para
contenidos de TiO, de 20.9% en peso, cerca
del 85% de la superficie de la muestra es
cubierta por el dioxido de titanio.

4.4 Reflactancia difusa UV-Vis.

La figura #6 muestra el espectro de
absorciéon para la transferencia de banda
para las muestras con contenidos de TiO,
de 52 y 17.8 % y para la muestra de la
mezcla mecanica de 15%. Para la muestra
de mezcla mecanica de 6xidos se aprecia
un maximo de absorcion a 320 nm. La
muestra con contenido de 5.2% muestra un
maximo de absorcion cercano a 290 nm. La
muestra preparada con 17.8% de TiO,
muestra dos maximos de absorcidn
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localizados a 290 y 320 nm
respectivamente.
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FIG. 5. Variation of the apparent surface coverage (ASC, in%) with

the amount of TiO; loading over silica (wt%).

4.5 Difraccion de rayos X.

Cristales de anatasa (nicamente fueron
detectados para contenidos de 17.8% vy
mayores. A composiciones mas bajas no se
detecto ningun pico.

5. Discusion.

3.4 Textura y dispersion del éxido

de Titanio sobre la Silice.

Los resultados confirman que se obtiene
una buena dispersion del TiO, sobre la
Silice usando la técnica de injerto
utilizando alcoxido, demostrado
previamente por Castillo et al.(1,9,23). Los
resultados también confirman que usando

esta técnica, se pueden obtener muy buenas
dispersiones para composiciones menores
del 15% en peso. Los calculos tedricos del
cubrimiento atémico de TiO, sobre la
superficie de la Silice, predice que debe de
estar alrededor del 19% en peso (4).

Los resultados obtenidos en los analisis
ESCA y Potencial Zeta también confirman
esta buena dispersion a estas
composiciones. Los resultados de ESCA
mostrados en la figura 2 muestran que los
puntos experimentales que contienen menos
de 17.8% en peso se encuentran
perfectamente alineados con la linea
teorica, correspondiente de acuerdo al
modelo a una monocapa atomica. Para
estas composiciones se puede deducir que
todas estas muestras contienen una
excelente dispersion sin la aparicion de

ED!J o mKrs

ZH!S ’ZO.’I
[ =
0L 40 1M % QL)

FIG. 6. UV-Vis diffuse reflectance. Absorption edge of Ti-O charge
transfer band for samples loading 5.2 and 17.8 wt% of TiO- and the me-
chanical mixture containing 15 wt% of '[i0;. Y-axis is in arbitrary units
X-axis is absorption edge in nanometers.

cristales o aglomeraciones de TiQ, en la
superficie. Este resultado esta de acuerdo
con el obtenido para el potencial Zeta. Los
valores de ASC indican que las muestras
con contenidos entre 17.8% y 20.9% de
TiO2 estan cubriendo la superficie entre un
82 y 85% con el didxido de titanio.

La Difraccion de rayos X también confirma
buenas dispersiones para estas
composiciones ya que no se observan picos
los cuales son ocasionados por grandes
aglomeraciones del oxido sinénimo de mal
cubrimiento.

Sin embargo, una perdida en el area
superficial y el volumen de poro se observa
como consecuencia de la deposicion del
dioxido de titanio. Esta perdida puede ser
atribuida al taponamiento de los poros del
soporte.

Para las composiciones mayores del 17.8%
los puntos experimentales de la figura 2 se
encuentran debajo de la linea tedrica. Esto
puede ser explicado por la formacién de
cristales o aglomeraciones del TiO,,
resultado  confirmado  mediante  la
difraccion de rayos X. La formacion de
aglomeraciones también puede apreciarse
para muestras con bajos contenidos de TiO,
pero calcinadas a 815°C (XRD).

3.2 Interaccion entre el oxido de
Titanio

vla Silice. Formacion del puente Ti-O-Si.

Un resultado importante en los analisis de

ESCA lo constituve el hecho del

incremento en las energias de union de las
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muestras (0.8-1.9 eV) comparadas con el TiO2 puro
(anatasa) (Tabla 1). Se detecté una disminucién en las
energias de unién de los electrones del Ti2p, , cuando
el contenido de TiO, aumenta. Esto puede explicarse
debido al hecho que bajos contenidos pricticamente
todo el Ti interactua con el Si de la silice. Las altas
energias de unién reflejan la coordinacién en tetraedros
del Ti en la interaccién fuerte Ti-O-Si. A composicio-
nes altas de TiO, las contribuciones de la coordina-
cién de los dtomos de Ti corresponden a la encontrada
en las contribuciones hexaédricas de los puentes de Ti
y oxigeno en el diéxido de titanio (Rutilo o Anatasa),
permitiendo una disminucién en la energia de enlace.
El cambio del ambiente de coordinacién en las mues-
tras es confirmado por los resultados de DRS (Fig 6).
Las diferencias entre los picos de absorcién son debi-
das a los diferentes ambientes del Ti en las muestras
preparadas por injerto del alcéxido y el TiO, puro.

La asociacion del TiO, y el SiO, se da a través del
puente Ti-O-Si el cual depende fuertemente de 1a con-
centracién de TiO, en la muestra. Los trabajos de
Greegor et al (21) y Sandstrom et al. (22) sobre mues-
tras de vidrios de éxido de titanio y silicio muestran
que, para muestras que contienen aproximadamente
9% de Ti*, el titanio ocupa una forma en tetraedros
similar a la del Si en el SiO,. Para cantidades menores
del 5% la configuracién es octaédrica. Por encima de
9% la configuracién es octaédrica/tetraédrica
incrementdndose esta relacién para composiciones
mayores y al 15% es identificable la aparicion de
rutilo como segunda fase (21, 22).

Estos cambios en la coordinacion (o en la naturaleza
de los ligandos) del titanio inducen cambios en el pico
del oxigeno O tal y como se mostré en las figuras 3 y 4.
Dado que el Ti es mds electropositivo que el Si, las
energias de unidn de los dtomos de oxigeno se reducen
cuando el puente Si-O-8i es reemplazado por el puente
Ti-O-Si haciéndolo de cardcter mas iénico, permitiendo
ser al dtomo de oxigeno ligeramente mas negativo, ex-
plicando la variacién de energias de unién del pico de
O, en las muestras analizadas. Este mismo efecto puede
explicar el incremento en las energias de unién del pico
del Ti2p,, producido por la asociacién con el puente
Ti-O-Si el cual a su vez favorecido por el incremento de
la temperatura.

5. Conclusiones

El injerto de la silice de un drea especifica de 320
m2/g con isopropdxido de titanio en isopropanol per-
mite una muy buena dispersion cercana a una monocapa
atémica para composiciones cercanas a 18%.

Existe una interaccion fuerte 6xido-6xido entre el
Tiy el Sidebido a la formacién de puentes Ti-O-Si. El
grado de esta interaccién decrece con el contenido de

TiO2 y se incrementa con el incremento de la tempera-
tura de calcinacién.
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