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@ Resumen:

Materiales microporosos de alta superficie activos en
reacciones de oxidacion.

La presente invencién se refiere a un material micro-
poroso formado por oxigeno, silicio, germanio, alu-
minio, boro, galio, zirconio y/o titanio en su com-
posicién denominado TIQ-2, al procedimiento de su
preparacién y a sus aplicaciones cataliticas en reac-
ciones de oxidacion.

El método de preparacién del material TIQ-2 se basa
en la incorporacion de las especies de titanio y/o zir-
conio mediante un procedimiento postsintesis a un
sélido preparado por deslaminacién del precursor zeo-
litico de estructura laminar. Asimismo, se reivindica
un material con caracteristicas similares al TIQ-2,
pero que ademds posee grupos organicos anclados
en su superficie denominado METIQ-2, al procedi-
miento de su preparacién y a sus aplicaciones como
catalizador en reacciones de oxidaciéon a incorpo-
racién de las especies orgdnicas durante la sintesis del
material denominado METIQ-2 se realiza mediante
un proceso postsintesis sobre el material TIQ-2.
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DESCRIPCION

Materiales microporosos de alta superficie ac-
tivos en reacciones de oxidacién.
Campo técnico de la invencién

La presente invencién se engloba en el sector
de los materiales cataliticos.

Estado de la técnica anterior a la invencién

La epoxidacién de olefinas utilizando hidrope-
roxidos organicos se lleva a cabo utilizando cata-
lizadores basados en titanio anclado sobre silices
(US Pat. 3 923 843, 1975). Una adecuada se-
leccién del reactivo de titanio asi como de las con-
diciones de anclaje permite obtener catalizadores
en los que los centros de titanio se encuentran
separados e inmovilizados, disminuyendo o mas
bien anulando las posibilidades de desactivacién
del catalizador por dimerizacién de las especies de
titanio. Sin embargo, estos catalizadores pueden
sufrir durante los procesos cataliticos una perdida
de contenido en titanio por extraccién durante la
reaccién que hace que la actividad del cataliza-
dor disminuya con el tiempo. Se ha propuesto
que las especies de titanio pueden ser ancladas
sobre sflices mesoporosas (T. Maschmeyer y col.
Nature, 378, 159, (1995)). En este caso canti-
dades de titanio del orden del 8 % en peso pue-
den ser ancladas presentando buenos resultados
como catalizadores de epoxidacién de olefinas uti-
lizando peréxidos organicos como agentes oxidan-
tes. Desafortunadamente, la naturaleza amorfa
de estas silices mesoporosas y la elevada concen-
tracién y proximidad de grupos silanoles hacen
que estos materiales sean poco estables y resulte
problematico conseguir dispersiones adecuadas de
las especies activas de titanio sobre la superficie
del material mesoporoso.

En la presente invencién se muestra que cuan-
do especies activas para la epoxidacién se anclan
sobre un material con una elevada superficie ex-
terna y una distribucién regular y espaciada de
grupos T-OH se obtiene un material formado por
M, T y O donde T puede ser Si, Ge, Al, By/o Ga
y M serd Ti y/o Zr activo y selectivo en reaccio-
nes de oxidacién. Asimismo, se muestra que una
modificacion de la superficie que de lugar a la for-
macién de especies orgédnicas ligadas a la superfi-
cie mejoran notablemente la actividad y selectivi-
dad de estos materiales en procesos de oxidacion.
Descripcion de la invenciéon

De acuerdo con la presente invencién se ob-
tiene un material que denominamos TIQ-2 con
alta superficie externa que estan formado por ato-
mos de por M, T y O donde T puede ser Si, Ge,
Sn, Al, By/o Gay M serd Tiy/o Zr

Este material puede ser o no posteriormente
modificados por medio de tratamiento con agen-
tes organosilanos dando lugar a un sélido que de-
nominamos METIQ-2 formado por M, T, O y R
donde T puede ser Si, Ge, Sn, Al, B y/o Ga, M
serd Tiy/o Zr y R representa a grupos organicos
iguales o distintos entre si y pueden ser H o gru-
pos alquilo o arilo que pueden estar o no funcio-
nalizados con aminas, tioles, grupos sulfénicos,
tetraalquilamonios o acidos

Este nuevo material se puede obtener a par-
tir de precursores laminares de zeolitas, y mas
especificamente precursores laminares de zeolitas
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con estructura MWW (MCM-22 e ITQ-1) o FER
(ferrierita) que se deslaminan. Estos materiales
son tratados con un precursor de titanio y/o zir-
conio que reacciona con los grupos silanoles de
los materiales deslaminados, lo que da lugar a la
formacién de enlaces Si-O-M (M = Ti o Zr), gene-
rando especies de titanio o zirconio altamente dis-
persas, aisladas y activas en procesos de oxidacién
selectiva de compuestos organicos con perdxidos
organicos o inorganicos y en general en procesos
que conlleven el uso de centros acidos Lewis.

Mas especificamente, el precursor laminar se
obtiene deteniendo la sintesis de la zeolita en
cuestién antes de que se forme la estructura tri-
direccional por unién de las laminas que la com-
ponen. Asi por ejemplo, en el caso de la prepa-
racién de la zeolita MCM-22 (US Pat. 4992615,
1991; US Pat. 5107047, 1992, US Pat. 4956514,
1990 y WO Pat. 92/11934, 1992), la zeolita ITQ-
1 (Pat Es. P 9502306, 1995) y en la preparacién
del precursor laminar de la ferrierita (Schreyeck
et al., Chem. Commun., 2183 (1995)), se evita el
proceso de calcinacién a través del cual el precur-
sor laminar (PL) se transforma en la estructura
zeolitica. Las laminas del precursor PL se separan
intercalando especies voluminosas organicas tales
como alquilamonios, aminas, ésteres, alcoholes,
dimetilformamida, sulféxidos, urea, clorhidratos
de aminas, sélos o mezclas de ellos en disolucion.
El disolvente generalmente es agua, pero también
puede emplearse otros disolventes orgéanicos ta-
les como alcoholes, cetonas, ésteres, alcanos sélos,
mezclas de ellos en ausencia o en presencia de
agua.

Mas especificamente, y cuando se emplea por
ejemplo, sin ser por ello limitante, bromuro de ce-
tiltrimetilamonio (CTAB) como agente hinchan-
te, las condiciones de intercalacién son las siguien-
tes: el precursor laminar se dispersa en una diso-
lucién acuosa de CTAB y un hidréxido de tetraal-
quilamonio o un hidréxido alcalino o alcalino-té-
rreo, prefiriéndose hidroxidos de tetraalquila-
monio como el hidréxido de tetrapropilamonio
(TPAOH), siendo el pH de la mezcla superior a
11. La dispersién resultante se calienta a tempe-
raturas entre 5 y 200°C durante tiempos entre 0.5
y 90 horas mientras se agita la suspension entre
20y 2000 r.p.m. La suspensién resultante se filtra
para eliminar el exceso de CTAB y el sélido resul-
tante se dispersa en un exceso de agua, agitandose
a continuacién a velocidades comprendidas entre
20 y 200° r.p.m durante tiempos no inferiores a
una hora. Estas condiciones son suficientes para
llevar a cabo la deslaminacién del material pre-
cursor. Sin embargo, se pueden utilizar con éxito
otros métodos de deslaminacién tales como por
ejemplo tratamiento de la muestra con ultrasoni-
dos, liofilizacién y atomizacién (spray-drying) o
fuerte agitacién mecanica.

Una vez realizada la deslaminizacién se sepa-
ran los sélidos y se lavan exhaustivamente para
eliminar el exceso de CTAB o se intercambia por
cationes alcalinos, alcalino-terreos, amonio o pro-
tones. El producto obtenido se seca y se calcina
a temperatura suficiente para eliminar la mate-
ria organica ocluida en el material, o al menos
la materia organica presente en la superficie del
material.
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Los materiales obtenidos se caracterizan por
tener una superficie externa elevada superior a
500 m2-g~! y un volumen de poro superior a 0.5
cm?®.g~!. Asimismo, se caracterizan por tener
una superficie altamente hidroxilada como se de-
duce de la presencia de una banda en el espectro
IR muy intensa centrada a 3745 cm ™! aproxima-
damente.

El sélido resultante se deshidrata y se pone en
contacto con un compuesto de titanio o zirconio
en fase gas o en disolucién orgdnica estando pre-
sente eventualmente un catalizador que favorezca
la reaccion entre los grupos Si-OH del material
deslaminado y el compuesto de titanio o zirconio,
siendo el catalizador una amina, amoniaco o un
hidréxido organico o inorganico. Como compues-
tos de titanio o zirconio se prefieren: haluros de
titanio o zirconio, alcéxidos de titanio o zirconio,
diclorotitanoceno o diclorozirconoceno o comple-
jos de titanio o zirconio en los que el dtomo de
titanio o zirconio estd coordinado por un grupo
dionato como acetilacetonato, hexafluorotitanato
amoénico o sédico o hexafluorozirconato aménico
o0 sédico y cualquier complejo o sal iénica que con-
tenga titanio o zirconio en su composicion y pueda
ser susceptible de reaccionar con un grupo Si-OH
en las condiciones de preparacion del material rei-
vindicado. El anclaje de los compuestos de titanio
y/o zirconio puede llevarse a cabo en fase gas a
una temperatura comprendida entre 0 y 400°C.
El exceso de reactivos se elimina por lavado y/o
tratamiento térmico en atmésfera inerte, seguido
por calcinacién en aire en condiciones tales en las
que se elimina la materia orgdnica o hal6genos
que pudieran estar presentes en el material. Para
ello, el material preferentemente se calcina a tem-
peraturas superiores a 100°C.

El material resultante (TIQ-2) tiene una fér-
mula expresada como 6xidos

Si02 : ZZ02 : mM02 : nN203 : @HQO

donde Z puede ser Ge, Sn, z puede estar com-
prendida entre 0 y 0.25 mol-mol~!, M puede ser
Ti o Zr, m puede variar entre 0.00001 y 0.25, pre-
ferentemente entre 0.0001 y 0.1, N puede ser Al,
Ga o B y n puede variar entre 0 y 1 y a depende
del grado de hidrataciéon del material pudiendo
variar entre 0 y 2. La superficie especifica de este
material es superior a 500 m2-g~! y el volumen
de poro es superior a 0.5 cm?-g~!. EI espectro
ultravioleta-visible de los materiales TIQ-2 que
contienen Ti o Zr se caracterizan por la presen-
cia de un banda de transferencia de carga M™V-O
entre 200 y 220 nm.

El producto resultante (TIQ-2) conteniendo
Ti o Zr es activo y selectivo en reacciones de oxo-
transferencia y mas especificamente para la epoxi-
dacién de olefinas empleando perdéxidos organicos
o inorgénicos, como por ejemplo en la epoxidacion
de propileno, etileno, limoneno, a-pineno, terpi-
noleno, longifoleno, cariofileno, a-cedreno, isopre-
no, estireno, estireno sustituidos, acidos y ésteres
grasos, alcoholes alilicos y alcoholes vinilicos con
agua oxigenada, tercbutilhidroperéxido o hidro-
perdxido de cumeno, en la oxidacién de alcanos y
alcoholes, en la oxidacién de alcoholes a cetonas,
aldehidos o acidos empleando perdxidos organicos
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0 inorganicos, como por ejemplo la oxidacién de
geraniol a citral en la hidroxilacién de aromaticos,
amoximacion de cetonas, y en la oxidacién de sul-
furos y sulféxidos organicos con peréxidos orga-
nicos o inorgdnicos. Asi, por ejemplo el material
denominado TIQ-2 preparado a partir de un pre-
cursor laminar de una zeolita ITQ-2 conteniendo
un 0.5% en peso de TiOs es capaz de epoxidar
el ciclohexeno a 60°C con conversiones del 80 % y
selectividades al epéxido del 93 % tras cinco ho-
ras de reaccion utilizando terbutilhidroperéxido
(TBHP) como oxidante y un 5 % en peso de TIQ-
2 como catalizador.

En una etapa adicional el material TIQ-2 pue-
de ser tratado con un agente metilante para gene-
rar especies organicas ancladas en la superficie del
material TIQ-2. Esta metilacién se lleva a cabo
utilizando R1R2R3 (R’)Y, R1R2 (R,)2Y, R1 (R’)?,Y
o R1R2R3Y-NH-Y R1R2R3 en donde Rl, R2 y Rg
son grupos organicos iguales o distintos entre si y
pueden ser H o grupos alquilo o arilo que pueden
estar o no funcionalizados con aminas, tioles, gru-
pos sulfénicos, tetraalquilamonios o acidos, R’ es
un grupo hidrolizable en las condiciones de pre-
paraciéon como por ejemplo grupos alcéxido o ha-
luro. Y es un metal entre los que se prefiere Si,
Ge, Sn o Ti. Siendo los procedimientos de me-
tilacién bien conocidos en el arte. De esta ma-
nera se funcionalizan la mayor parte del los gru-
pos Si-OH y M-OH presentes en el material TIQ-
2. El anclaje puede llevarse a cabo en fase gas
a una temperatura comprendida entre 0 y 400°C
y empleando, en disolucién, disolventes acuosos u
organicos en presencia o ausencia de catalizadores
que favorezcan la reacciéon del compuesto alquilsi-
lano, alquilgermano u organometalico en general
con los grupos Si-OH.

La composicién quimica del material resul-
tante, METIQ-2, viene definida como:

SiO2 : y YR,O02_p/2 1 2202 : m MOs : n
N2(53 L a H2O

donde R es hidrégeno o un grupo alquilo, arilo
o poliaromaético, iguales o distintos entre si, que
puede o no estar funcionalizado con grupos acido,
amino, tiol, etc y se encuentra unido directamente
a los 4&tomos que componen la estructura por me-
dio de enlaces C-Y, Y puede ser Si, Ge, Sn o Ti, p
puede variarse entre 1 y 3, y puede tomar valores
comprendidos entre 0.0001 y 1, Z puede ser Ge
0 Sn, z puede estar comprendido entre 0 y 0.25
mol-mol~!, M puede ser Ti o Zr, m puede va-
riar entre 0.00001 y 0.25, preferentemente entre
0.0001 y 0.1, N puede ser Al, Ga o B y n puede
variar entre 0 y 1 y a depende del grado de hidra-
tacion del material pudiendo variar entre 0 y 2.

El material METIQ-2 posee una superficie es-
pecifica superior a 500 m2-g~!, el volumen de po-
ro es superior a 0.5 cm®-g~!. El espectro ultravio-
leta-visible de los materiales METIQ-2 que con-
tienen Ti o Zr se caracteriza por la presencia de
un banda de transferencia de carga M'V-O entre
200 y 220 nm.

El material METIQ-2 es activo y selectivo
en reacciones de oxotransferencia y més espe-
cificamente para la epoxidacién de olefinas em-
pleando perdxidos organicos o inorgdnicos, como
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por ejemplo en la epoxidacién de propileno, eti-
leno, limoneno, a-pineno, terpinoleno, longifo-
leno, cariofileno, a-cedreno, isopreno, estireno y
estirenos sustituidos, dcidos y ésteres grasos, alco-
holes alilicos y alcoholes vinilicos con agua oxige-
nada, tercbutilhidroperéxido o hidroperéxido de
cumeno, en la oxidacién de alcanos y alcoholes,
hidroxilaciéon de arométicos, amoximacion de ce-
tonas, oxidacion de sulfuros y silféxidos organicos
con peroxidos organicos o inorgédnicos, y en la
oxidacién de alcoholes a cetonas, aldehidos o aci-
dos empleando peréxidos orgdnicos o inorganicos,
como por ejemplo la oxidacién de geraniol a ci-
tral. Asi por ejemplo un material METIQ-2 con-
teniendo un 0.5% en peso de TiOs es capaz de
epoxidar el ciclohexeno a 60°C con conversiones
del 85% y selectividades al epéxido del 99.5%
tras cinco horas de reaccion utilizando terbutilhi-
droperéxido (TBHP) como oxidante y un 5% en
peso de METIQ-2 como catalizador.

Los siguientes ejemplos ilustran la preparacién
de estos materiales asi como sus aplicaciones
como catalizadores en procesos de oxidacién.
Ejemplos
Ejemplo 1
Preparacion del precursor laminar de la zeolita
denominada ITQ-1

Para la preparacién del precursor laminar de
una zeolita ITQ-1 se disuelven 6.164 g de hexame-
tilenimina (HMI) y 1.188 g de NaCl en 131.395 g
de una disolucién 0.38M de hidréxido de trimeti-
ladamantamonio (TMAdaOH). A esta disolucién
se le adicionaron 37.564 g mas de agua y 12.02 g
de silice (Aerosil 200), obteniéndose un gel cuya
composicién puede ser expresada como:

1 SiO5 : 0.25 TMAdaOH : 0.31 HMI : 0.1 NaCl :
44 H,0O

El gel resultante se agita mecanicamente a
temperatura ambiente durante 90 minutos y se
introduce en autoclaves de acero inoxidable recu-
biertos de Teflon. La cristalizacién de material
laminar se lleva a cabo a 150°C durante 5 dias
con agitacién constante a 60 r.p.m.

El material laminar resultante se recupera por
filtracion, lavado exhaustivo con agua y secado a
100°C durante 12 horas.

Ejemplo 2
Preparacion del precursor puramente siliceo des-
laminado

10 g del precursor laminar descrito en el ejem-
plo 1 son dispersados en 40 g de agua. Sobre
esta dispersion se adicionan 200 g de disolucién de
hidréxido de cetiltrimetilamonio (29 % en peso) y
50 g de disolucién hidréxido de tetrapropilamo-
nio (50 % en peso) siendo el pH final de 12.5. Es-
tos hidréxidos fueron preparados por intercambio
i6énico de sus respectivas sales de bromuro em-
pleando una resina DOWEX SBR. El nivel de
intercambio de bromuro en ambos casos fue de
aproximadamente el 70 %.

La dispersién resultante fue calentada a 50°C
durante 16 horas para favorecer la separaciéon de
las ldminas que componen el material precur-
sor. Pasado este tiempo, la suspensién resultante
se filtra para eliminar el exceso de CTAB y el
solido resultante se dispersa en un exceso de agua,
agitandose a continuacién a velocidades entre 20
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y 2000 r.p.m. durante tiempos no inferiores a 1
hora. Posteriormente la dispersion se somete a un
tratamiento de ultrasonidos durante una hora y
el pH se disminuye hasta un valor de pH = 3 adi-
cionando HCI (6M) para favorecer la floculacién
del sélido. Este se recupera por centrifugacion
y se lava exhaustivamente con agua destilada.
El sélido final se seca a 60°C durante 12 horas
y se calcina a 540°C en atmosfera de nitrégeno
durante 3 horas, prolongandose el tratamiento
térmico durante 6 horas mas en aire, eliminandose
completamente toda la materia organica ocluida
en los poros del sélido.

Este material presenta una superficie especifi-
ca de aproximadamente 800 m? /g, un volumen de
poro de 0.98 cm3-g~! y una distribucién de poro
estrecha centrada en 4 nm de didmetro.

Ejemplo 3
Preparacion del material TIQ-2 conteniendo Ti
eN SU COMPOSIcion

La incorporacién de titanio se lleva a cabo me-
diante anclaje de un compuesto de titanio sobre
la superficie del precursor siliceo descrito en el
ejemplo 2.

5 g del material descrito en el ejemplo 2 se
deshidratan a 300°C y vacio 1072 mm de Hg du-
rante 2 horas, adiciondndose una disoluciéon que
contiene 0.079 g de dicloruro de titanoceno en 45
g de cloroformo anhidro. La suspensién resul-
tante se agita a temperatura ambiente durante 1
hora bajo atmésfera de Ar. A esta suspension se
le adiciona una disolucién que contiene 0.063 g
de trietilamina en 10 g de cloroformo. Se observa
desprendimiento de gases blancos y el color de la
disolucion cambia de rojo-anaranjado a amarillo-
anaranjado. Se prolonga la agitacion durante una
hora. El sélido se recupera por filtracién y el ex-
ceso de reactivos se elimina por lavado exhaustivo
con diclorometano. El sélido resultante se cal-
cina a 540°C en atmoésfera de N durante 1 hora
prolongandose el tratamiento térmico durante 6
horas mas en aire. En estas condiciones todo el
orgdanico presente en el material es eliminado.

El material TIQ-2 no presenta diferencias tex-
turales significativas respecto del precursor pura-
mente siliceo, respondiendo a la siguiente compo-
sicién molar:

SiO2 : 0.004 TiO4 : 0.8H20

El espectro UV-vis de este material presenta
una banda estrecha a 220 nm asignada a la for-
macion de especies monoméricas de titanio.
Ejemplo 4
Preparacion del material TIQ-2 conteniendo Zr
en SU COMPOSIcion

La incorporacién de zirconio se lleva a cabo
mediante anclaje de un compuesto de zirconio so-
bre la superficie del precursor siliceo descrito en
el ejemplo 2.

5 g del material descrito en el ejemplo 2 se
deshidratan a 300°C y vacio 1072 mm de Hg du-
rante 2 horas, adiciondndose una disoluciéon que
contiene 0.093 g de dicloruro de zirconoceno en
45 g de cloroformo anhidro. La suspensién resul-
tante se agita a temperatura ambiente durante 1
hora bajo atmdsfera de Ar. A esta suspensién
se le adiciona una disolucién que contiene 0.063
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g de trietilamina en 10 g de cloroformo. Se pro-
longa la agitacion durante una hora. El sélido se
recupera por filtracion y el exceso de reactivos se
elimina por lavado exhaustivo con diclorometano.
Si se desea, el sélido resultante se puede calci-
nar a 540°C en atmoésfera de Ny durante 1 hora
prolongandose el tratamiento térmico durante 6
horas mas en aire. En estas condiciones todo el
organico presente en el material es eliminado.

El material TIQ-2 no presenta diferencias tex-
turales significativas respecto del precursor pura-
mente siliceo, respondiendo a la siguiente compo-
sicién molar después de ser calcinado:

SiO2 : 0.004 ZrO2 : 0.8H20

El espectro UV-vis de este material presenta
una banda estrecha a 210 nm asignada a la for-
macion de especies monoméricas de zirconio.
Ejemplo 5
Preparacion del material denominado METIQ-2

La silanizacién del material TIQ-2, que da lu-
gar al material denominado METIQ-2, se realiza
haciendo reaccionar compuestos organosilanos en
la superficie de un material como los descritos en
los ejemplos 3 y 4. Este proceso se puede llevar a
cabo de la siguiente forma:

3 g del material TIQ-2 descrito en el ejemplo
3 se deshidratan a 300°C y 102 mm de Hg du-
rante 2 horas. Sobre este sélido se adiciona una
disolucion que contiene 1.9 g de trimetilclorosi-
lano en 27 g de cloroformo. La suspensién re-
sultante se agita vigorosamente durante una hora
bajo atmosfera de argdn, adicionandose posterior-
mente 1.28 g de trietilamina disuelta en 3 g de
cloroformo. Esta suspension se agita durante 1
hora a temperatura ambiente y se filtra, se lava
con diclorometano y se seca a 60°C durante 12
horas. El material METIQ-2 resultante presenta
la siguiente composiciéon molar:

Si(CH3)0,2401,88 . 0.004 TiO2 : 0.3 H2O

Este material no presenta diferencias significa-
tivas ni estructurales ni texturales con el material
TIQ-2 descrito en el ejemplo 3. El espectro UV-
vis de este material presenta una banda estrecha
a 220 nm asignada a la formacién de especies mo-
noméricas de titanio. La presencia de grupos Si-
CHj se evidencia por la presencia de una banda
en el espectro IR a 710 cm™! y una linea de re-
sonancia en el espectro de 2°Si-MAS-RMN a 15
ppm.

Ejemplo 6

Actividad catalitica en la epoxidacion de ciclohe-
zeno del material TIQ-2 conteniendo Ti en su
composicion

En este ejemplo se describe la actividad ca-
talitica del material preparado en el ejemplo 3
para la epoxidacién de ciclohexeno.

300 mg del material descrito en el ejemplo
3, se introducen en un reactor de vidrio a 60°C,
que contiene 4500 mg de ciclohexeno, y 1538 mg
de tertbutilhidroperéxido. La mezcla de reaccién
se agita, y se toma una muestra de reacciéon a
5h. La conversién de ciclohexeno con respecto al
méaximo posible, es del 80 % con una selectividad
al epéxido del 93 %.
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Ejemplo 7
Actividad catalitica en la epoxidacion de ciclohe-
zeno del material

TIQ-2 conteniendo Zr en su composicion

En este ejemplo se describe la actividad ca-
talitica del material preparado en el ejemplo 4
para la epoxidacién de ciclohexeno.

300 mg del material descrito en el ejemplo
4, se introducen en un reactor de vidrio a 60°C,
que contiene 4500 mg de ciclohexeno y 1538 mg
de tertbutilhidroperéxido. La mezcla de reaccién
se agita, y se toma una muestra de reacciéon a
5h. La conversién de ciclohexeno con respecto al
méaximo posible, es del 55 % con una selectividad
al ep6xido del 40 %.

Ejemplo 8

Actividad catalitica del material METIQ-2 en la
epoxidacion de ciclohexeno conteniendo Ti en su
composicion

En este ejemplo se describe la actividad cata-
litica del material preparado en el ejemplo 5 para
la epoxidacién de ciclohexeno.

300 mg del material descrito en el ejemplo 5,
se introducen en un reactor de vidrio a 60°C, que
contiene 4500 mg de ciclohexeno y 1538 mg de
tertbutilhidroperéxido. La mezcla de reaccién se
agita, y se toma una muestra de reaccién a 5h.
La conversién de ciclohexeno con respecto al ma-
ximo posible, es del 85 % con una selectividad al
epéxido del 99.5 %.

Ejemplo 9

Actividad catalitica en la epoxidacion de terpino-
leno del material METIQ-2 conteniendo Ti en su
composicion

En este ejemplo se describe la actividad ca-
talitica del material preparado en el ejemplo 5
para la epoxidacién de terpinoleno.

150 mg del material descrito en el ejemplo 5,
se introducen en un reactor de vidrio a 60°C, que
contiene 1135 mg de ciclohexeno y 1380 mg de
tertbutilhidroperéxido. La mezcla de reaccién se
agita, y se toma una muestra de reaccién a 7 ho-
ras. La conversién de terpinoleno con respecto al
méaximo posible, es del 54 % con una selectividad
a los distintos epéxido del 82 %.

Ejemplo 10
Preparacion de un precursor laminar de zeolita
MCM-22 con relacion Si/Al = 50

En este ejemplo se describe la preparacién de
un silicoaluminato laminar con relacién Si/Al =
50.

0.233 g de aluminato sédico (56 % AlO3, 37 %
NaO, Carlo Erba) y 0.810 de hidréxido de sodio
son disueltos en 103.4 g de agua. A esta disolucién
son adicionados 6.347 g de hexametilenimina y
7.68 g de silice (Aerosil 200, Degussa). La mezcla
resultante se agita vigorosamente durante 30 min
y se introduce en un autoclave a 135°C durante
11 dias con una velocidad de rotacién de 60 r.p.m.

El sélido resultante se recupera mediante cen-
trifugacién a 10.000 r.p.m. y se lava exhaustiva-
mente hasta pH = 9, secindose a continuacién a
100°C durante 12 horas.
Ejemplo 11
Deslaminacion de un precursor de zeolita MCM-
22 de relacidon Si/Al = 50

3 g del precursor laminar descrito en el ejem-



9 ES 2 156 514 B1 10

plo 9 son dispersados en 12 g de agua. Sobre
esta dispersion se adicionan 60 g de hidréxido de
cetiltrimetilamonio (riqueza: 29 % en peso, resto
agua) y 18.5 g de hidréxido de tetrapropilamonio
(riqueza: 40 % en peso, resto agua) siendo el pH
final de 12.5. Estos hidréxidos fueron preparados
por intercambio i6nico de sus respectivas sales de
bromuro empleando una resina DOWEX SBR. El
nivel de intercambio de bromuro en ambos casos
fue de aproximadamente el 70 %.

La dispersién resultante fue calentada a 80°C
durante 16 horas para favorecer la separacion de
las ldminas que componen el material precur-
sor. Pasado este tiempo, la suspensién resultante
se filtra para eliminar el exceso de CTAB y el
solido resultante se dispersa en un exceso de agua,
agitandose a continuacién a velocidades entre 20
y 2000 r.p.m. durante tiempos no inferiores a 1
hora. Posteriormente la dispersion se somete a un
tratamiento de untrasonidos durante una hora y
el pH se disminuye hasta un valor de pH = 3 adi-
cionando HCI (6M) para favorecer la floculacién
del sélido. Este se recupera por centrifugaciéon y
se lava exhaustivamente con agua destilada. El
solido final se seca a 60°C durante 12 horas y se
calcina a 540°C en atmosfera de nitrégeno du-
rante 3 horas, prolongandose el tratamiento tér-
mico durante 6 horas mas en aire, elimindndose
completamente toda la materia organica ocluida
en los poros del sélido.

Este material presenta una superficie especi-
fica de aproximadamente 800 m?/g, un volumen
de poro de 0.8 cm3.g 1.

Ejemplo 12
Preparacion del material TIQ-2 conteniendo Tiy
Al en su composicion

La incorporacién de titanio se lleva a cabo me-
diante anclaje de un compuesto de titanio sobre
la superficie del precursor descrito en el ejemplo
10.

5 g del material descrito en el ejemplo 10 se
deshidratan a 300°C y vacio 1072 mm de Hg du-
rante 2 horas, adiciondndose una disoluciéon que
contiene 0.079 g de dicloruro de titanoceno en 45
g de cloroformo anhidro. La suspensiéon resul-
tante se agita a temperatura ambiente durante 1
hora bajo atmésfera de Ar. A esta suspension se
le adiciona una disolucién que contiene 0.063 g
de trietilamina en 10 g de cloroformo. Se observa
desprendimiento de gases blancos y el color de la
disolucion cambia de rojo-anaranjado a amarillo-
anaranjado. Se prolonga la agitacion durante una
hora. El sélido se recupera por filtracién y el ex-
ceso de reactivos se elimina por lavado exhaustivo
con diclorometano. El sélido resultante se cal-
cina a 540°C en atmésfera de Ny durante 1 hora
prolongandose el tratamiento térmico durante 6
horas mas en aire. En estas condiciones todo el
orgdanico presente en el material es eliminado.

El material TIQ-2 no presenta diferencias tex-
turales significativas respecto del precursor des-
crito en el ejemplo 10, respondiendo a la siguiente
composicién molar:

SiO2 : 0.01 Al,O3 0.004 TiO2 : 0.8H30

El espectro UV-vis de este material presenta
una banda estrecha a 220 nm asignada a la for-
macion de especies monoméricas de titanio.
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Ejemplo 13

Actividad catalitica en la epoxidacion de ciclohe-
zeno del material TIQ-2 conteniendo Ti y Al en
SU composicion

En este ejemplo se describe la actividad ca-
talitica del material preparado en el ejemplo 11
para la epoxidacién de ciclohexeno.

300 mg del material descrito en el ejemplo 11,
se introducen en un reactor de vidrio a 60°C, que
contiene 4500 mg de ciclohexeno y 1538 mg de
tertbutilhidroperéxido. La mezcla de reaccién se
agita, y se toma una muestra de reaccién a 5h. La
conversién de ciclohexeno con respecto al maximo
posible, es del 8 % con una selectividad al epéxido
del 4 %.

Ejemplo 14
Preparacion de un precursor laminar de una zeo-
lita ferrierita puramente silicico

10 g de silice (Aerosil 200, Degussa) se adi-
cionan a disolucién acuosa que contiene 9.2 g de
fluoruro aménico (NH4F, Aldrich del 98 % de pu-
reza), 3.1 g de &cido fluorhidrico (HF, Aldrich
del 49.8% de pureza), 26 g de 4-amino-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina (Fluka, 98 % de pureza) y
27.9 g de agua desionizada (Calidad MilliQ de
Millipore). El pH del gel de sintesis es de 8.5.
Esta mezcla reactiva se agita vigorosamente du-
rante una hora a temperatura ambiente antes de
introducirla en un autoclave a 175°C durante 5
dias. El sélido resultante se filtra, se lava con ex-
haustivamente con agua hasta pH cercano a 7 y
se seca a 60°C durante 12 horas.

Ejemplo 15
Deslaminacion de un precursor laminar ferrierita
puramente silicica

1 g del precursor laminar descrito en el ejem-
plo 13 son dispersados en 30 g de una disolucién
acuosa que, contiene 5.8 g de hidréxido de cetiltri-
metilamonio y 2.4 g de hidréxido de tetrapropila-
monio siendo el pH final de 12.5. Estos hidréxidos
fueron preparados por intercambio i6nico de sus
respectivas sales de bromuro empleando una re-
sina DOWEX SBR. El nivel de intercambio de
bromuro en ambos casos fue de aproximadamente
el 70 %.

La dispersién resultante fue calentada a 95°C
durante 16 horas para favorecer la separacion de
las ldminas que componen el material precur-
sor. Pasado este tiempo, la suspensién resultante
se filtra para eliminar el exceso de CTAB y el
solido resultante se dispersa en un exceso de agua,
agitandose a continuacién a velocidades entre 20
y 2000 r.p.m. durante tiempos no inferiores a 1
hora. Posteriormente la dispersion se somete a un
tratamiento de untrasonidos durante una hora y
el pH se disminuye hasta un valor de pH = 3 adi-
cionando HCI (6M) para favorecer la floculacién
del sélido. Este se recupera por centrifugaciéon y
se lava exhaustivamente con agua destilada. El
solido final se seca a 60°C durante 12 horas y se
calcina a 580°C en atmosfera de nitrégeno du-
rante 3 horas, prolongandose el tratamiento tér-
mico durante 6 horas mas en aire, elimindndose
completamente toda la materia organica ocluida
en los poros del sélido.

Este material presenta una superficie especi-
fica de aproximadamente 580 m?/g, un volumen
de poro de 0.7 cm3.g 1.
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Ejemplo 16
Preparacion del material TIQ-2 a partir de ferrie-
rita deslaminada

La incorporacién de titanio se lleva a cabo me-
diante anclaje de un compuesto de titanio sobre
la superficie del precursor descrito en el ejemplo
14.

5 g del material descrito en el ejemplo 14 se
deshidratan a 300°C y vacio 1072 mm de Hg du-
rante 2 horas, adiciondndose una disoluciéon que
contiene 0.079 g de dicloruro de titanoceno en 45
g de cloroformo anhidro. La suspension resul-
tante se agita a temperatura ambiente durante 1
hora bajo atmésfera de Ar. A esta suspension se
le adiciona una disolucién que contiene 0.063 g
de trietilamina en 10 g de cloroformo. Se observa
desprendimiento de gases blancos y el color de la
disolucion cambia de rojo-anaranjado a amarillo-
anaranjado. Se prolonga la agitacion durante una
hora. El sélido se recupera por filtracién y el ex-
ceso de reactivos se elimina por lavado exhaustivo
con diclorometano. El sélido resultante se cal-
cina a 540°C en atmoésfera de N durante 1 hora
prolongandose el tratamiento térmico durante 6
horas mas en aire. En estas condiciones todo el
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organico presente en el material es eliminado.

El material TIQ-2 no presenta diferencias tex-
turales significativas respecto del precursor des-
crito en el ejemplo 10, respondiendo a la siguiente
composicién molar:

Si02 : 0.004 TiO4 : 0.8H20

El espectro UV-vis de este material presenta
una banda estrecha a 220 nm asignada a la for-
macion de especies monoméricas de titanio.
Ejemplo 17
Actividad catalitica del material TIQ-2 derivado
de ferrierita deslaminada

En este ejemplo se describe la actividad ca-
talitica del material preparado en el ejemplo 15
para la epoxidacién de ciclohexeno.

300 mg del material descrito en el ejemplo 15,
se introducen en un reactor de vidrio a 60°C, que
contiene 4500 mg de ciclohexeno y 1538 mg de
tertbutilhidroperéxido. La mezcla de reaccién se
agita, y se toma una muestra de reaccién a 5h.
La conversién de ciclohexeno con respecto al ma-
ximo posible, es del 62 % con una selectividad al
epdxido del 93 %.
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REIVINDICACIONES

1. Un material microporoso de alta superfi-
cie activo en reacciones de oxidacién denominado
TIQ-2 formado por tetraedros de Si y/o Ge, Ti
y/o Zr, cuya composicién quimica es

SiOs : 27205 : m MOs3 : n NyOs3 :

donde Z es Ge, Sn, o combinaciones de ambos, z
estd comprendido entre 0 y 0.25 mol-mol~%, M es
Ti o Zr, m esta entre 0.00001 y 0.25, preferente-
mente entre 0.0001 y 0.1, N es Al, Ga o B, n esta
entre 0 y 1 y a define el grado de hidratacién del
material.

2. Un material segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque comprende ademds Al, B,
Ga o combinaciones de los mismos.

3. Un material segin la reivindicacién 1 o 2,
caracterizado porque el grado de hidratacién
esta entre 0 y 2.

4. Un material segin reivindicacién 1 carac-
terizado por poseer una superficie especifica y
un volumen de poro superiores a 500 m?-g~! y 0.5
cm®.g~!, respectivamente, y una banda de trans-
ferencia de carga en el espectro UV-vis alrededor
de 220 nm.

5. Un material microporoso denominado
METIQ-2 formado por tetraedros seleccionados
entre tetraedros Si, Ge, Sn, C, H, Ti, Zr y combi-
naciones de los mismos, y cuya composicién qui-
mica es

SiO0g2 @ y YR,O02_p/2 : 2203 : m MOz : n N3Oz
: a HO

a H2O

donde

R es hidrégeno o un grupo alquilo, arilo o po-
liaromatico, iguales o distintos entre si, que
puede o no estar funcionalizado con grupos
acido, amino, tiol, etc y se encuentra unido
directamente a los &tomos que componen la
estructura por medio de enlaces C-Y,

Y es Si, Ge, Sn o Ti,

p tiene un valor entre 1y 3,

y tiene un valor comprendido entre 0.0001 y 1,
Z es Ge o Sn,

z estéd comprendido entre 0 y 0.25 mol-mol 1,
M es Ti o Zr,

m esta entre 0.00001 y 0.25, preferentemente en-
tre 0.0001 y 0.1,

Nes Al, GaoBy
n estd entre 0 y 1,
y a define el grado de hidrataciéon del material.

6. Un material segin la reivindicacién 5, ca-
racterizado porque comprende ademéas O, N, S,
Al, B, Ga o combinaciones de los mismos.

7. Un material segin la reivindicacién 5 o 6,
caracterizado porque el grado de hidratacién
estd entre 0 y 2.
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8. Un material segin reivindicacién 5, 6 o 7
caracterizado por poseer una superficie especi-
fica y un volumen de poro superiores a 500 m?-g—!
y 0.5 cm3-g~!, respectivamente y una banda de
transferencia de carga en el espectro UV-vis alre-
dedor de 220 nm.

9. Un procedimiento para la preparaciéon del
material definido en la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque el titanio y/o zirconio se incorpora
en una etapa postsintesis sobre un precursor la-
minar que se deslamina y cuya composicién es

Si05 : 27205 : n N3O3 : a H,O
donde
Z es Ge y/o Sn,
z estd entre 0 y 0.25 mol-mol ™!,
N es Al, Ga o B,
nestd entre 0y 1,y

a define el grado de hidratacién del material y
estd comprendido entre 0y 2.

10. Un procedimiento de preparacion segun la
reivindicacién 9, en el que para la incorporacién
del titanio y/o zirconio se emplean compuestos de
titanio y/o zirconio seleccionados entre

alcéxidos de titanio y/o zirconio,
haluros de titanio y/o zirconio,
diclorotitanoceno y/o diclorozirconoceno,

difendxido de titanoceno y/o zirconoceno, y

otros derivados del titanoceno y/o del zir-
conoceno,

lactato de titanio y/o zirconio,

compuestos de titanio y/o zirconio que po-
seen un grupo dionato

rR\ N

donde R y R’ se seleccionan entre hidrégeno, gru-
pos organicos alquilos o arométicos funcionaliza-
dos 0 no, y X es un haluro, oxigeno, alcéxido o
un grupo capaz de reaccionar con grupos Si-OH,
hexafluorotitanato y/o hexafluorozirconato amé-
nico o sdédico, y cualquier complejo o sal idénica
que contenga titanio y/o zirconio en su compo-
sicién y capaz de reaccionar con un grupo Si-OH.
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11. Un procedimiento segun la reivindicacion
9 o 10, caracterizado porque el anclaje de los
compuestos de titanio y/o zirconio se lleva a cabo
en disolucién empleando disolventes acuosos u
organicos en presencia o ausencia de catalizadores
que favorezcan la reaccién del precursor de titanio
con los grupos Si-OH.

12. Un procedimiento segun la reivindicacion
11, caracterizado porque el anclaje se lleva a
cabo en fase gas a una temperatura comprendida
entre 0 y 400°C.

13. Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 9 a 12, caracterizado porque el
material se calcina a temperaturas superiores a
100°C.

14. Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 9 a 13, caracterizado porque
los materiales obtenidos se someten a una sila-
nizacién mediante una modificacién en la que se
generan especies orgdnicas ancladas en la super-
ficie de los materiales.

15. Un procedimiento segun la reivindicacion
14, y caracterizado porque la silanizacion se lle-
va a cabo utilizando R;R2R3(R”)Y, R1R2(R’).Y,
R1 (R’)?,Y o R1R2R3Y-NH-Y R1R2R3 CcOomo agen-
tes silanizantes en donde Rj, Re y R3 son gru-
pos organicos iguales o distintos entre si y pue-
den ser H o grupos alquilo o arilo que pueden
estar o no funcionalizados con aminas, tioles, gru-
pos sulfénicos, trialquilamonios o 4cidos, R’ es un
grupo alcéxido o haluro hidrolizable en las con-
diciones de preparacién. Y es un metal entre los
que se prefiere Si, Ge, Sn o Ti.

16. Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 14 o 15, caracterizado porque
el anclaje de las especies organicas se lleva a cabo
en disolucién empleando disolventes acuosos u
organicos en presencia o ausencia de catalizadores
que favorezcan la reaccién del compuesto alquilsi-
lano, alquilgermano u organometalico en general
con los grupos Si-OH.

17. Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 14 o 15, caracterizado porque
el anclaje de las especies organicas se lleva a cabo
en fase gas a temperaturas comprendidas entre 0
y 400°C.

18. Uso de los materiales obtenidos en el pro-
cedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 9
a 13 en reacciones de epoxidacién de olefinas em-
pleando perdxidos organicos o inorgdnicos, como
por ejemplo en la epoxidacién de propileno, eti-
leno, limoneno, a-pineno, terpinoleno, longifo-
leno, cariofileno, a-cedreno, isopreno, estireno, es-
tireno sustituidos, acidos y ésteres grasos, alcoho-
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les alilicos y alcoholes vinilicos con agua oxige-
nada, tercbutilhidroperéxido o hidroperéxido de
cumeno.

19. Uso de los materiales obtenidos en el pro-
cedimiento de cualquiera de las reivindicaciones
14 a 17 en reacciones de epoxidacion de olefi-
nas empleando perdxidos orgdnicos o inorganicos,
como por ejemplo en la epoxidacion de propileno,
etileno, limoneno, a-pineno, terpinoleno, longifo-
leno, cariofileno, a-cedreno, isopreno, estireno y
estirenos sustituidos, acidos y ésteres grasos, al-
coholes alilicos y alcoholes vinilicos con agua oxi-
genada, tercbutilhidroperéxido o hidroperédxido
de cumeno.

20. Uso de los materiales obtenidos en el pro-
cedimiento de cualquiera de las reivindicaciones
9 a 13 en la oxidacién de alcoholes a cetonas, al-
dehidos o acidos empleando perdxidos organicos
o inorganicos, como por ejemplo la oxidacién de
geraniol a citral.

21. Uso de los materiales obtenidos en el pro-
cedimiento de cualquiera de las reivindicaciones
14 a 17 en la oxidacién de alcoholes a cetonas, al-
dehidos o acidos empleando perdxidos organicos
0 inorganicos, como por ejemplo la oxidacién de
geraniol a citral.

22. Uso de los materiales obtenidos en el pro-
cedimiento de cualquiera de las reivindicaciones
9 a 13 en la oxidacién de tioles organicos a las
correspondientes sulféxidos y sulfonas con pero-
xidos organicos o inorganicos.

23. Uso de los materiales obtenidos en el pro-
cedimiento de cualquiera de las reivindicaciones
14 a 17 en la oxidacién de tioles orgédnicos a las
correspondientes sulféxidos y sulfonas con pero-
xidos organicos o inorganicos.

24. Uso de los materiales obtenidos en el pro-
cedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 9
a 13 en la hidroxilaciéon de compuestos aromaéticos
empleando perdxidos orgdnicos o inorganicos.

25. Uso de los materiales obtenidos en el pro-
cedimiento de cualquiera de las reivindicaciones
14 a 17 en la hidroxilacién de compuestos aroma-
ticos empleando perdxidos organicos o inorgani-
COS.
26. Uso de los materiales obtenidos en el pro-
cedimiento de cualquiera de las reivindicaciones
9 a 13 en la amoxidacién de cetonas empleando
perdxidos orgédnicos o inorganicos.

27. Uso de los materiales obtenidos en el pro-
cedimiento de cualquiera de las reivindicaciones
14 a 17 en la amoxidacién de cetonas empleando
perdxidos orgénicos o inorganicos.



OFICINA ESPANOLA
DE PATENTES Y MARCAS

ESPANA

INFORME SOBRE EL ESTADO DE LA TECNICA

@ ES 2 156 514

@D N.° solicitud: 009802567
(¢2) Fecha de presentacién de la solicitud: 04.12.1998
G2 Fecha de prioridad:

GD Int. CL7:  CO1B 39/48, 39/04, BO1J 29/89, CO7D 301/12

DOCUMENTOS RELEVANTES

paginas 159-162, 09.11.1995. Todo el documento.

metallocene complexes onto mesoporous silica, Nature, Vol. 378,

Categoria Documentos citados Reivindicaciones
afectadas
X MASCHMEYER, T., Heterogeneous catalysts obtained by grafting 1,4,18

Y 9-13
Y WO 9717290 A (SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ B.V.) 9-17
15.05.1997, pagina 5, linea 18 - pagina 7, linea 10.
Y US 5137861 A (SHIH et al.) 11.08.1992, reivindicaciones. 9-17
X CORMA, A. et al., Strategies to improve the epoxidation activity 5,8,19
and selectivity of Ti-MCM-41, Chem. Commun. (Cambridge) 1998,
(20), paginas 2211-2212, 21.10.1998. Todo el documento.
Y 14-17

Categoria de los documentos citados

X: de particular relevancia

Y: de particular relevancia combinado con otro/s de la
misma categoria

A: refleja el estado de la técnica

O: referido a divulgacién no escrita

P: publicado entre la fecha de prioridad y la de presentacién
de la solicitud

E: documento anterior, pero publicado después de la fecha

de presentacién de la solicitud

El presente informe ha sido realizado
para todas las reivindicaciones

[ ] para las reivindicaciones n°:

Fecha de realizacion del informe
17.05.2001

Examinador Pagina
N. Vera Gutiérrez 1/1




	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	IET

