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Introduccion 1

1. INTRODUCCION

1.1. LA CATALISIS EN LA INDUSTRIA QUIMICA

Uno de los principales retos actuales de la industria quimica es la bdsqueda de
tecnologias alternativas méas seguras y menos contaminantes. Los procesos quimicos deben
optimizar tanto en lo que respecta al consumo de energia como al de materias primas, ademas
de minimizar la generacion de subproductos.

En la fabricacion de productos a gran escala (bulk chemicals), los procesos
ecologicamente inaceptables se han ido sustituyendo por otros procesos cataliticos que
minimizan la formacién de subproductos. Dentro de éstos, los procesos de oxidacion catalitica
tanto en fase gas como en fase liquida, representan una parte importante en lo que se refiere a
la conversion de hidrocarburos (alcanos, olefinas, aromaticos,...) en productos quimicos
industriales’? (Tabla 1.1).

Tabla 1.1. Productos obtenidos por oxidacion catalitica.

Fjroducto Material de partida Oxidante Proceso * Catalizador
Acido tereftalico p-xileno 0, L Co(OAc),/NaBr
Oxido de etileno Etileno 0, G Ag/Al,O4
Acetaldehido Etileno 0, L PdClI,/CuCl,
Acido acético Etileno/n-butano 0, L Co(OAc),
Oxido de propileno Propileno RO,H L Ti"/SiO, 0 Mo"!
Acrilonitrilo Propileno 0,/NHj3 G Bi,MoOg
Acido benzoico Tolueno 0, L Co"
Acido adipico Benceno 0, L Co"
Anhidrido ftalico o-Xileno 0, G V,05/TiO,
Anhidrido maléico n-Butano 0, G V,05/P,05

& L = fase liquida. G = fase gas.
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En la industria de la quimica fina (fine chemicals), por el contrario, muchos procesos de
oxidacion todavia utilizan metales de transicion en cantidades estequiométricas (KMnOQy,
K.Cr,03, etc.), y esto hace que la cantidad de subproductos generados sea relativamente
importante tal y como puede observarse en la Tabla 1.2 donde se indica el volumen de
residuos generados a partir de un kg de producto formado (factor E) para diversos tipos de

industrias.

Tabla 1.2. El factor E en las diversas industrias quimicas.

Industria Volumen de produccién Factor E
(Ton.) (kg subproductos/
kg producto)
Refineria 10°-10° ~0.1
Productos a gran escala 10%-10° <1-5
Quimica fina 10%-10* 5-50
Farmacéutica 10-10° 25->100

En la practica, el factor E se incrementa considerablemente debido a que los
rendimientos quimicos de las diferentes etapas de sintesis son inferiores al 100% v,
principalmente, al uso de un exceso de reactivos y a la necesidad de etapas de neutralizacion

para el aislamiento del producto final.

(0]
CHs CHs
Oxidante
(0]
Proceso Oxidante Rendimiento
Estequiométrico CrO, 50 — 60%
Catalitico H,0, 55 - 60%

Figura 1.1. Proceso de obtencion de la vitamina Ks.

Por todo ello, resulta evidente que muchos de los procesos en quimica fina

(sulfonaciones, nitraciones, acilaciones, alquilaciones y oxidaciones) deben ser sustituidos por
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métodos cataliticos alternativos que no generen efluentes acuosos con gran cantidad de sales
inorgéanicas. Un ejemplo de esto es la produccion de la vitamina K3 a partir de la oxidacion de
2-metilnaftaleno (Figura 1.1). El proceso tradicional, donde la oxidacidon se llevaba a cabo con
cantidades estequiométricas de 6xido de Cr(lll), generaba 18 kg de residuo sélido por kg de
producto. Actualmente se emplea un proceso catalitico empleandose H,O, como oxidante® y
en el que se ha reducido considerablemente la produccion de residuos sélidos.

1.1.1. Caracteristicas de la industria de la quimica fina

Aunque tienen muchas cosas en comun, existen algunas diferencias basicas entre la
guimica fina y los productos a gran escala que deben considerarse a la hora de seleccionar un
proceso. Los productos de la quimica fina suelen ser moléculas complejas y multifuncionales
por lo que los conceptos de quimio -, regio - y estereoselectividad constituyen factores
importantes. Este tipo de moléculas, ademas, poseen elevados puntos de ebullicién y una
limitada estabilidad térmica lo que hace necesario que la reaccion se lleve a cabo en fase
liquida y a temperaturas moderadas. Por otra parte, los procesos en quimica fina suelen ser
discontinuos (batch) y con caracter multioperacional, al contrario de los procesos en la
industria de productos a gran escala que son, generalmente, en continuo y exclusivos para un
unico producto. Asi pues, ademas del coste de las materias primas, la facilidad de operacién y
el caracter multioperacional de las instalaciones son factores importantes en las

consideraciones economicas para la viabilidad del proceso.

1.1.2. Reactivos toxicos y disolventes

La eleccién de un proceso basidndose Unicamente en la cantidad de subproductos
generados es, obviamente, una gran simplificacion. No s6lo hay que tener en cuenta la
cantidad sino la naturaleza y toxicidad de los subproductos ya que, ademas de las normativas
sobre el vertido de efluentes y residuos sélidos, las regulaciones en lo que respecta a la
seguridad hacen que el transporte, almacenamiento y uso de reactivos quimicos peligrosos y/o
toxicos sea prohibitivo en paises desarrollados. De esta forma, reactivos como fosfogeno,
dimetil sulfato, azida sodica, fluoruro de hidrégeno, acido peracético e incluso cloro y bromo
deberan ser sustituidos, en un futuro, por otros alternativos (ej.: sélidos acidos en lugar de
fluoruro de hidrégeno).
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Del mismo modo, disolventes organicos como éter, benceno o compuestos clorados
deberén ser eliminados o sustituidos por otros mas inocuos. En este caso la mejor opcion es
no utilizar disolvente, con el subsiguiente ahorro que implica la disminucion del volumen de
reactor, sin embargo, si realmente es necesaria la presencia de un disolvente, es preferible que
éste sea agua. Esto obliga a desarrollar catalizadores eficaces para reacciones que ocurren en
un sistema bifasico agua/organico o procesos biocataliticos en medio acuoso.

1.1.3. Procesos de oxidacion catalitica

Las oxidaciones cataliticas se dividen en tres categorias basadas en el mecanismo de
reaccion’:

1.- Autooxidaciones por radicales libres. Consiste en la descomposicion de RO,H en

radicales catalizada por iones metéalicos (mecanismo Haber-Weiss)*:

ROH + M™ - M™MD* £ RO,e + HY
RO,H + M™D* 5 M™ 4+ ROe + OH"

seguida por el esquema clasico de autooxidaciones:

ROy + RH — Re + RO,H
Re+ Oy, — RO,e

Estos procesos tienden a ser eliminados debido a su baja quimio- y regioselectividad,
pero siguen siendo Utiles con sustratos relativamente simples con una Unica posicion reactiva.
2.- Oxidacion de sustratos coordinados a un i6n metalico. Ejemplos de este proceso

son la oxidacién de olefinas por paladio(ll) y la deshidrogenacion oxidativa de alcoholes:

RCH=CH, + Pd(I1)X; + H,0 — RCOCHj3 + Pd°® + 2XH
RCHOHR’ + M™X, — RCOR’ + M™2* + 2HX
(M™ = Pd*, Ru*,...)
La forma oxidada del i6n metélico se regenera posteriormente por reaccién de la forma
reducida con un oxidante que puede ser oxigeno molecular o un dador de oxigeno
constituyendo, en el Gltimo caso, un proceso de transferencia de oxigeno.
3.- Transferencia de oxigeno. Implica la reaccion entre un dador de oxigeno y un

sustrato organico en presencia de un metal o catalizador orgénico. La transferencia de oxigeno
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puede producirse a través de intermedios oxometalicos o peroxometalicos segun el siguiente

esquema:
-HX M=0.R S . .
)R — MOR + SO viaperoxometalica
MX + ROyH
S

= + via oxometélica
o~ M=0 ——> MX + SO

X

MX = catalizador RO,H = dador de oxigeno S = sustrato

Elementos de transicion tales como Ti, Zr, Mo y W reaccionan a traves de intermedios
peroxometalicos mientras que la catalisis con Cr, Mn y Fe implican la formacién de
intermedios oxometalicos®. Otros elementos como el vanadio act(ian segln uno u otro
mecanismo dependiendo del tipo de sustrato.

La principal diferencia entre ambos tipos de mecanismos radica en que en la via
peroxometalica no hay ningin cambio en el estado de oxidacion del i6n metalico durante la
reaccion, es decir, el i6n metalico incrementa el poder oxidante del grupo peroxo actuando

como un acido Lewis®®.

De los tres tipos de procesos descritos, la transferencia catalitica de oxigeno es la que
posee un mayor potencial dentro de la sintesis organica ya que combina las ventajas de la
oxidacidn catalitica con oxigeno molecular (bajo precio y ecolégicamente aceptable) con las
ventajas de los oxidantes estequiométricos clasicos (alta selectividad y amplio ambito de
accion). Por tanto, constituye el método apropiado para su aplicacion en la industria de la

quimica fina.

1.1.4. Eleccion del tipo de oxidante

En la industria de los productos a gran escala la eleccion del oxidante se ve restringida
al oxigeno molecular. En los procesos en fase liquida, sin embargo, las oxidaciones con
oxigeno molecular transcurren a través de radicales libres altamente reactivos y las
selectividades finales son muy bajas. Por otra parte, el alto valor afiadido de los productos de
la quimica fina permite una eleccion mucho mas amplia del tipo de oxidante (Tabla 1.3).
Ademas del precio y de la facilidad de manipulacion, la naturaleza del subproducto y el

porcentaje de oxigeno activo son dos factores a tener en cuenta en la eleccion del oxidante. El
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primero es importante por consideraciones medioambientales, mientras que el segundo
influye directamente en la productividad (kg de producto por unidad de volumen de reactor
por unidad de tiempo).

Por tanto, aunque el precio por kilo es mayor que el del oxigeno molecular, el peréxido
de hidrégeno es la mejor eleccién ya que como subproducto produce agua. No obstante hay
que resaltar que el subproducto de otros oxidantes organicos tales como el hidroperdxido de
terc-butilo (TBHP), el &cido peracético, y los éxidos de aminas pueden ser reciclados por
reaccion con H,O,. Asi, el proceso global generaria agua como subproducto aunque requeriria

una etapa adicional para la reaccién con H,0,.

Tabla 1.3. Tipos de oxidantes

Oxidante % Oxigeno activo Subproducto
H,0, 47.0° H,0
O; 333 0,
CH3COzH 26.6 CH;CO,H
t-BuO,H 17.8 t-BuOH
NaClO 21.6 NaCl
NaClO, 19.9° NaCl
NaBrO 134 NaBr
HNO; 25.4 NOy
CsHiiNO,' 13.7 CsHysNO
KHSOs 10.5 KHSO,
NalO, 7.0° Nal
PhlO 7.3 Phi

a.- Basado en H,0; al 100%. b.- Asumiendo que se consume un
atomo de oxigeno. c.- N-Metilmorfolina-N-6xido.

1.1.5. Catalizadores sélidos para oxidaciones en fase liquida

Incluso en procesos cataliticos, la recuperacion y regeneracion del catalizador es un
requisito indispensable para la viabilidad economica y medioambiental del proyecto. Puesto
que la mayoria de los procesos en quimica fina se realizan en fase liquida, el uso de
catalizadores sélidos permite una recuperacion sencilla por simple filtracion.

En la mayor parte de oxidaciones en fase liquida se emplean catalizadores homogéneos,

normalmente en forma de compuestos oxometalicos solubles. Sin embargo existen dos
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grandes problemas asociados con el uso de estos complejos: 1-) la propensién de ciertas
especies oxometalicas a la oligomerizacion formando p-oxocomplejos cataliticamente
inactivos (Figura 1.2) y 2-) la destruccion oxidativa de los ligandos del complejo por lo que

éste no puede recuperarse.

/M—O —_— \FM M %\
n

Figura 1.2. Oligomerizacidn de especies metalicas en disolucion

Estos problemas, en principio, pueden solucionarse aislando las especies metalicas
mediante su incorporacion en matrices inorgénicas. Los principales catalizadores
heterogéneos para oxidaciones en fase liquida son®:

- Metales soportados (ej. Pt sobre carbén activo), cuyo principal inconveniente es su
rapida desactivacion.

- lones metélicos o complejos metalicos soportados (ej. iones metalicos en resinas
de intercambio i6nico, complejos metalicos encapsulados en zeolitas). La
recuperacion y posterior regeneracion asi como la degradacion de los ligandos de
los complejos metélicos siguen siendo los grandes inconvenientes de estos
catalizadores.

- Oxidos metalicos soportados. En la mayoria de los casos, el 6xido metalico se
disuelve, total o parcialmente, en el medio de reaccion transformandose en un
catalizador homogéneo. Sin embargo, el catalizador de titanio soportado sobre
silice, Ti/SiO,, desarrollado por Shell’, es un auténtico catalizador heterogéneo
aungue unicamente es activo con hidroperdxidos organicos.

- Tamices moleculares con caracter redox (redox molecular sieves). Las propiedades
redox de estos catalizadores se deben a la incorporacién de &tomos metalicos en la
red de la zeolita.

Puesto que los tamices moleculares con caracter redox son el objeto de estudio de esta

memoria, a continuacion se describen con mayor amplitud sus principales caracteristicas.
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1.2. TAMICES MOLECULARES CON CARACTER REDOX

Una forma de aislar iones metéalicos en matrices inorganicas estables es su
incorporacion por sustitucion isomorfica en la estructura de tamices moleculares. La
sustitucion isomorfica puede realizarse directamente por sintesis hidrotermal o por
tratamiento de la zeolita con un reactivo adecuado (sintesis secundaria) y en principio, son
varios los tipos de tamices moleculares susceptibles de sustitucion isomérfica por metales de

transicion (Figura 1.3).

HsPO, Al,O, Si0,
AIPO’s ZEOLITAS SILICALITAS
SAPO’s
| MeAPO's | | ZEOLITAS REDOX | |SILICALITAS REDOX |
VAPO's Ti-ZSM-5 TS-1
CrAPO’s Ti-p VS-1
CoAPQO's, etc. CrS-1, etc.

Figura 1.3. Tamices moleculares con propiedades redox

Estos materiales tienen numerosas ventajas frente a los convencionales catalizadores
metalicos soportados:

- Al contrario que los materiales amorfos (silice, alimina,...), las zeolitas poseen una
estructura interna homogénea con cavidades y canales bien definidos, por lo que la
presencia de especies metalicas en la superficie interna hace posible la selectividad
de forma (shape selectivity).

- El aislamiento de los centros metalicos previene la formacion de oligomeros.

- Son maés estables a la eliminacion del metal (leaching) debido a la menor

accesibilidad a los enlaces M-O que unen el metal a la superficie.
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- Los efectos del disolvente son mas pronunciados. El tamiz molecular puede
considerarse como un segundo disolvente que *“extrae” al sustrato del disolvente
mayoritario.

- La posibilidad de modificar el tamafio y el caracter hidrofilo/hidréfobo de la
cavidad permite obtener catalizadores de oxidacion apropiados para cada tipo de

proceso.

1.2.1. Zeolitas de poro medio con Ti: la zeolita Ti-Silicalita

La Ti-Silicalita-1 (TS-1) fue sintetizada por primera vez por los investigadores de
Enichem®® y constituy6 el primer ejemplo de tamiz molecular con propiedades redox. La
TS-1 posee una estructura tipo MFI constituida por un sistema tridimensional de canales
rectos con un diametro de 5.3 x 5.6 A y de canales sinuosos con un diametro de 5.1 x 5.1 A
(Figura 1.4). La incorporacion de atomos de titanio en posiciones de red en la estructura MFI

se ha demostrado, como se vera mas adelante, por diversas técnicas de caracterizacion.

Figura 1.4 . Representacion esquemética de la estructura MFI. a. Proyeccion
sobre el plano [010] y b. sobre el plano [100].

Este tamiz molecular ha demostrado ser un catalizador muy eficaz en la oxidacion

selectiva de numerosos sustratos organicos empleando H,O, como oxidante (Figura 1.5).
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Ejemplos de reacciones catalizadas por la TS-1 son: oxidacion de alcoholes?, epoxidacion de
olefinas***?*3, hidroxilacién de compuestos aromaticos'*, amoximacién de ciclohexanona con
NH5', oxidacién de alcanos a alcoholes y cetonas’®!"*®° oxidacion de aminas®®?*,
oxidacién de compuestos de azufre? y oxidacion de éteres®®. Algunas de estas reacciones han
encontrado aplicacion industrial: en Ravena (Italia) opera desde 1986 una planta para la
obtencion de difenoles a partir de fenol y H,O, con una produccion de 10000 T/afio con
excelentes resultados®*; en Porto Marghera (ltalia), otra planta produce 12000 T/afio de
ciclohexanona oxima a partir de ciclohexanona, NH; y H,O;, en un proceso donde se ha
reducido considerablemente la produccién de sulfato aménico’™?°. También esta prevista la
puesta en marcha de una planta para la obtencién de éxido de propileno por epoxidacion de

propileno y H,0,%

OH o

OH  OH
| ArOH oH
@ OH

TS-1

/ N\
R-CH-CH, 30% H O
2 2

R—CH=0

R,NOH

Figura 1.5. Reacciones de oxidacion catalizadas por la Ti-Silicalita-1.

Dadas las excepcionales propiedades de la TS-1 como catalizador de oxidacion, en los
altimos afios el interés de muchos laboratorios de investigacion industrial se ha centrado en el
desarrollo de nuevos materiales con titanio. Asf, se ha sintetizado la Ti-Silicalita-2 (TS-2) "%,
con estructura tipo MEL que muestra propiedades cataliticas muy similares a la TS-1 siendo
activa en la oxidacién de numerosos sustratos organicos con H,0,%>?*%. También se ha
incorporado Ti en la estructura de la ZSM-48*"*, una zeolita de poro medio con un sistema

de canales unidimensional. Las mayores limitaciones difusionales hacen que la Ti-ZSM-48
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sea inactiva en la hidroxilacién de compuestos aromaticos y olefinas ciclicas®. Sin embargo
es capaz de oxidar etanol a acetaldehido y 4cido acético en presencia de H,0,*, aunque las

selectividades a H,0O, son bajas debido a la presencia de anatasa en el sélido.

1.2.2. Zeolitas de poro grande con Ti: la zeolita Ti-4.

A pesar de sus excelentes propiedades como catalizadores de oxidacion, la estructura de
las Ti-zeolitas anteriores, formada por sistemas de canales con un tamafio de poro aproximado
de 5.5A, restringe su aplicacion a la oxidacion de sustratos relativamente pequefios (<5.5 A).
Dado que tanto los productos de interés como los intermedios de reaccion en la quimica fina
son voluminosos, es de gran interés disponer de tamices moleculares de poro grande con

titanio en su estructura que permitan oxidar sustratos de mayor tamafo.

Figura 1.6. Representacidn de la estructura de la zeolita  y seccidn transversal de los canales de
mayor didmetro: proyecciones sobre el plano [001] (ay c) y el plano [010] (b y d).

En este sentido, el Instituto de Tecnologia Quimica inicidé una linea de investigacion
sobre la incorporacion de Ti en la estructura de la zeolita B, una zeolita formada por un
sistema tridimensional de canales con un diametro medio de 7.6 x 6.3 A para los canales

paralelos a los ejes cristalograficos ay by de 5.5 x 5.5 A para los canales paralelos al eje ¢
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(Figura 1.6). En 1992 nuestro laboratorio sintetizo la primera zeolita de poro grande con Ti
incorporado en su estructura, la Ti-p*®. Los estudios sobre la actividad catalitica de la
zeolita Ti-B, que constituyen gran parte de los resultados de esta Tesis, y en particular, la
influencia de la composicion del catalizador, derivaron en el desarrollo de diferentes métodos
de sintesis®’***® hasta obtener una zeolita Ti-p sin Al y con un marcado caracter hidréfobo®,
es decir, con caracteristicas muy similares a la TS-1.

La Ti-ZSM-12 es otra zeolita de poro grande donde se ha introducido Ti por sintesis
directa’ aunque su actividad catalitica no es comparable a la de la Ti-B debido,
probablemente, al ligeramente menor diametro de poro que posee su estructura y al caracter
monodireccional de sus canales. La Ti-Mordenita, cataliticamente activa en la oxidacion de
benceno y n-hexano, se ha obtenido tanto por sintesis hidrotermal como por sintesis
secundaria por reaccion de la zeolita 4cida con TiCl,*%. La introduccién de Ti en la estructura
SSZ-33 unicamente se ha realizado hasta el momento por tratamiento del borosilicato de
partida con TiCl,* y el material resultante, la Ti-SSZ-33, es activo en la epoxidacion de
olefinas con H,0,. También se ha descrito la sintesis secundaria de las zeolitas Ti-Y, Ti-L, Ti-
W y Ti-Q* aunque la sustitucién isomérfica por 4&tomos de titanio es muy dudosa y no se ha
comprobado su actividad catalitica. El TAPO-5* es un titanoaluminofosfato cuya estructura,
analoga al AIPO-5, posee un sistema monodireccional de canales con un diametro de 7.3 Ay

1*. También se

su actividad catalitica en la hidroxilacion de fenol es comparable a la de la TS-
ha introducido Ti en la estructura del SAPO-5%“°. EI TAPSO-5 es activo en oxidaciones

tanto con H,O, como con hidroperdxidos organicos.

Aunque la incorporacion de Ti en la estructura de la zeolita § supuso un avance en la
preparacion de catalizadores zeoliticos de oxidacion, la aplicacién de éstos en el campo de la
quimica fina sigue estando limitada a moléculas con un tamafio inferior a 7 A. La sintesis de
nuevos materiales con titanio y con estructuras mas abiertas sigue siendo, pues, de gran

interés.

1.2.3. Materiales mesoporosos con Ti: el material Ti-MCM-41
La busqueda de nuevos solidos cristalinos de caracteristicas similares a las zeolitas y
zeotipos pero con tamafios de poro comprendidos en el rango de mesoporo (20-500 A),

condujo, en 1991, a la obtencion de una nueva familia de materiales mesoporosos,
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denominados genéricamente M41S*’. Dentro de esta familia, la estructura MCM-41 ha sido la
mas estudiada. Este material se caracteriza por presentar un sistema de poros ordenados de
tamafio uniforme entre 15 y 100 A. La estructura de la MCM-41 se debe a un
empaquetamiento hexagonal de sus poros estando constituidas las paredes de los canales por
una red inorganica amorfa®’ (Figura 1.7).

Dado que es posible controlar el tamafio de poro de la MCM-41 con el procedimiento
de sintesis, la incorporacion de Ti en esta estructura daria lugar a un catalizador de oxidacion
idoneo. En 1994 y en nuestro laboratorio, se sintetizd por primera vez el material
Ti-MCM-41***°. La influencia de las caracteristicas de este material sobre su actividad
catalitica en reacciones de oxidacion con perdxidos también constituye parte de los resultados

de esta memoria.

ORDENAMIENTO

MICELA MICELA HEXAGONAL

ESFERICA CILINDRICA

SILICATO

ESPECIES SILICATO

Figura 1.7. Mecanismo de formacién del material MCM-41.

Posteriormente se ha descrito la incorporacion de Ti a otros materiales mesoporosos
tales como MCM-48 (con estructura cubica)*®*****, HMS (con estructura hexagonal y un
sistema de poros desordenado)®, MSU>*® y JDF-L1°". Recientemente, Maschmeyer y
colaboradores®® han descrito un método que permite introducir una mayor concentracion de Ti
en la MCM-41 que la que se obtiene por sintesis hidrotermal. La reaccion del titanoceno con
los silanoles superficiales de la MCM-41 asegura, ademas, que todos los centros activos sean

accesibles.
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1.3. ESTRUCTURAY REACTIVIDAD DE LOS CENTROS DE TITANIO

Las excepcionales propiedades de la TS-1 como catalizador de oxidacion se atribuyeron
desde un principio a la presencia de atomos de Ti en posiciones de red debido a que la
silicalita era cataliticamente inactiva en las mismas condiciones de reaccion y a que la
presencia de particulas de TiO, (anatasa) Unicamente favorecia la descomposiciéon del
H,0,°*%. Sin embargo, la incorporacién real del Ti no es facilmente demostrable. La baja
concentracion del Ti incorporado (1-2%) no hace posible la aplicacion de las técnicas
fisico-quimicas habitualmente empleadas en la resolucién de estructuras de sélidos cristalinos.
En los Gltimos afos, se ha realizado una extensa caracterizacion (Tabla 1.4) con el fin de
determinar la localizacion y la estructura del Ti en las Ti-zeolitas.

Tabla 1.4. Caracterizacién de los tamices moleculares con Ti incorporado.

Técnica Informacién mas relevante

Analisis quimico Contenido total de Ti

Difraccion de rayos X Cristalinidad/presencia de otras fases
Parametros de celda

Microscopia electronica Tamafio de los cristales

Espectroscopia infrarroja Banda a 960cm™ atribuida a Si-O-Ti

Espectroscopia Raman Bandas a 960 cm™ (intensa) y 1126 cm™ (débil)
atribuidas a Si-O-Ti

Resonancia magnético nuclear de s6lidos Ensanchamiento de la sefial Si

Reflectancia difusa en la region UV-visible Coordinacion del Ti/presencia de Ti extrarred

Espectroscopia fotoemisién de rayos X Grado de dispersion del Ti

Espectroscopia de absorcion de rayos X Geometria y coordinacion del Ti

(XANES/EXAFS)

1.3.1. Estructura del Ti incorporado en red

6162 consistente

La dependencia lineal de los pardmetros de celda con el contenido en Ti
con la sustitucién isomorfica de Si por Ti, y el grado de dispersidn del mismo, confirmado por
XPS?*, justifican la representacion de los centros activos en la TS-1 como especies de Ti(IV)
aisladas en una matriz silicea donde cada atomo de Ti estd separado por largas cadenas de
0-Si-0-Si-0. Las estructuras propuestas para estas especies aisladas se representan en la

Figura 1.8.
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La presencia de grupos titanilo (Figura 1.8.a) es consistente con la aparicion de una
banda de absorcién a 960 cm™ en el espectro de infrarrojo de la TS-1y que no se presenta en
la silicalita. Sin embargo, no es probable que este tipo de enlace se encuentre en la TS-1
debido, principalmente, a que:

- el espectro en la regién UV-visible no muestra la banda entre 25000 y 35000 cm™
caracteristica del grupo Ti=0O,

- la posicién de la banda a 960 cm™ no se modifica por tratamientos con D,O pero sf
se desplaza hacia frecuencias menores con el intercambio con H,*'O ©

-y laintensidad de la banda no se altera tras el tratamiento de la muestra con SO,%.

Actualmente, la presencia de la banda a 960 cm™, que también se observa en otros
tamices moleculares con Ti, se asigna a la frecuencia de vibracion del enlace polarizado
Si-O% %3658 modificado por la presencia de Ti. Célculos de dinamica molecular confirman
esta asignacion®’.

1.% no descartan la formacion de grupos Ti=O en el medio de

Sin embargo, Sinclair y co
reaccién ya que éstos pueden formarse facilmente a partir de la hidrélisis del enlace TiO-Si en

presencia de pequerfias cantidades de agua.

T I
oo//Si\O/Ti\O/Si\\O O..----""/Ti\o
o o
a b

Figura 1.8. Estructuras propuestas para el Ti incorporado en red.

Por tanto, la hipotesis mas probable es que el Ti sustituya al Si posiciones regulares de
red, es decir, con coordinacion tetraédrica. Inicialmente, esta hipdtesis fue acogida con
escepticismo. Un examen a la quimica de complejos del Ti®, revela una gran tendencia del
ion Ti(IV) a formar complejos hexacoordinados y Unicamente cuando los ligandos son muy
voluminosos, se observa coordinacion tetraédrica. Por ello, en los dltimos afios, se han
realizado numerosas investigaciones con el fin de determinar la estructura electrénica y la

geometria de los centros de Ti.
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1.3.2. Geometria de los centros de Ti.

El método directo més accesible para conocer la coordinacion de los centros de Ti es la
espectroscopia de reflectancia difusa en la region UV-visible. La TS-1 deshidratada muestra
una absorcién a 48000 cm™ ausente en la silicalita pura y que se asocia a procesos de
transferencia de carga localizados en 4tomos aislados de Ti en coordinacién tetraédrica® ™.
La presencia de especies poliméricas de Ti hexacoordinado da lugar a una banda de absorcién
a 42000 cm™ mientras que otras fases de TiO, (anatasa y/o rutilo) absorben a 30000-35000
cm™. Estas mismas caracteristicas se han observado en el espectro UV-visible de otros

materiales con Ti incorporado en su estructura®®3434146:49,

Ti
o, o o o
O~%i—o—1i—° | |
o o oo

@) (b)

/\/\/\ N\ N
() (d)

Figura 1.9. Representacion esquematica del tipo de enlace entre unidades TO,
compartiendo esquinas (a) o unido a dos unidades SiO4 y el nuevo tipo de enlace
propuesto por Trong On y col. compartiendo aristas (c) y (d).

Por otra parte, la aplicacion de la espectroscopia de absorcién de rayos X
(XANES/EXAFS) a la caracterizacion de las zeolitas con Ti ha permitido determinar con una
mayor fiabilidad el indice de coordinacién del Ti en estos materiales. Los primeros estudios
sobre la TS-1, basados en la comparacion del espectro XANES con el de otros compuestos
donde la coordinacion del Ti es bien conocida, revelaron la presencia de especies con

"L72 sobre muestras deshidratadas confirman

coordinacion entre 4 y 6. Estudios mas recientes
la coordinacion tetraédrica de los centros de Ti justificando los datos anteriores por la

existencia de especies extrarred y al efecto de la hidratacion de las muestras analizadas. El
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valor de 1.80-1.81A para la distancia Ti-O obtenida en dichos estudios es muy similar a la
observada en otros compuestos donde el Ti se encuentra en coordinacién tetraédrica™ . El
analisis de la segunda esfera de coordinacién en muestras de TS-17 y Ti-B™ revela la
presencia de atomos de Si, lo cual apoya la hip6tesis de la sustitucion de Si por Ti en
posiciones de red.

Trong On y colaboradores™®, basandose en estudios de EXAFS y XANES sobre la
TS-2 en los que observaron distancias Si-Ti muy cortas (2.2-2.4A), propusieron un nuevo
modelo donde el Ti se encontraba en coordinacién tetraédrica pero las unidades TiO,4
compartian aristas en lugar de esquinas como corresponde a las posiciones regulares de red

(Figura 1.9). Sin embargo, Pei y col.”

rechazaron esta hipotesis considerando que se basaba
en una interpretacion erronea del espectro EXAFS. Posteriormente, Jentys y col.”
demostraron, por célculos teoricos, la inestabilidad de dichas especies.

Por tanto, la hipotesis de que el Ti se encuentra incorporado en la estructura de la zeolita
ocupando posiciones regulares de red en coordinacion tetraédrica es, hasta el momento, la

mas acorde con los datos disponibles.

1.3.3. Hidrdlisis parcial de los enlaces Si-O-Ti.

La incorporacion del Ti conlleva una expansion de la red de la zeolita y una mayor
tension alrededor de los centros de Ti debido al mayor tamafio del grupo [TiO,] frente a las
unidades [SiO4]. La mayor parte del Ti tetracoordinado se encuentra en los canales de la
zeolita donde puede interaccionar facilmente con adsorbatos como H,O dando lugar a la
hidrolisis de uno o més enlaces Si-O-Ti siguiendo el esquema de la Figura 1.10. Esto conlleva
una disminucion en la tension existente alrededor de los centros de Ti. Las especies
[(OH)TiO3] y [(OH),TiO,] resultantes de la hidrolisis parcial del enlace Si-O-Ti mantienen la
coordinacion tetraédrica y son consistentes con los datos obtenidos a partir del espectro
XANES" y las bandas de transferencia electrénica observadas en el espectro UV-visible™.
Recientes calculos tedricos™, han demostrado que la hidrélisis parcial de los enlaces Si-O-Ti
es energéticamente favorable. Asi, la existencia de una mezcla de especies [TiO4],
[(OH)TiOs3] y [(OH),TiO,], las cuales pueden ampliar su esfera de coordinacién incorporando
otras moléculas de agua (ver mas adelante), explica las incertidumbres iniciales sobre la
naturaleza y el nidmero de coordinacion de los centros de Ti en zeolitas y materiales

MEeSOPOrosos.
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Ti

Figura 1.10. Estructura MFI donde un grupo [TiO4] sustituye a una unidad [SiOg4].
Representacién esquematica de la hidrdlisis del enlace Si-O-Ti por adicién de una y dos moléculas
de agua (los circulos negros representan al Ti(1V) y a los grupo hidroxilo).

1.3.4. Reactividad del Ti incorporado en red.

La presencia de adsorbatos tales como H,O, NH3, MeOH etc., altera el espectro de
infrarrojo de la TS-1% modificando la posicién y la intensidad de la banda a 960 cm™. Puesto
que las demas bandas, asociadas a vibraciones de red, permanecen inalteradas, este hecho
confirma que la banda a 960 cm™ esta relacionada con los centros de Ti y que la adsorcién
tiene lugar en ellos aunque no puede asegurarse la interaccion directa de los ligandos con el

Ti. Este mismo efecto se ha observado mediante espectroscopia Raman®.

c‘)/ o o
Ti L= NH3, HZO, . L ‘ IIIIIIII Ke) y/o L. ‘

\OO// ~ } OI”I)-I‘-I\O o~ ‘I\O

ST 20 T N U B

Figura 1.11. Aumento del estado de coordinacion del Ti por la adicion de ligandos préticos.
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El espectro UV-visible también se ve alterado por la interaccion de los mismos
adsorbatos con la aparicién de nuevas bandas’™: el H,O desplaza la banda a 48000 cm™
caracteristica del Ti tetracoordinado a 43000 cm™, mientras que la adsorcion de NH3(aq) da
lugar a la aparicién de una banda adicional a 38000 cm™. Estas bandas no pueden explicarse
como perturbaciones de las bandas existentes antes del proceso de adsorcion (formacion de
puentes de hidrégeno o interacciones de van der Waals) ya que se ha demostrado que
pequefas perturbaciones en la segunda esfera de coordinacion del Ti tienen una influencia
muy pequefia en las transiciones electrénicas que tienen lugar en la regién UV-visible™. Por
tanto, al contrario que en los espectros de infrarrojo y Raman, la aparicion de estas nuevas
bandas si puede atribuirse a la interaccion directa entre los ligandos y los centros de Ti, con lo
que se demuestra que el numero de coordinacién del Ti se incrementa tras la interaccion con
dichos adsorbatos (Figura 1.11).

Por otra parte, el uso de la espectroscopia EXAFS y XANES a permitido conocer en
detalle la interaccién entre los centros de Ti y las moléculas adsorbidas, observandose un
aumento de 4 a 6 en el nimero de coordinacién del Ti cuando se adsorbe NH5"2%,

Para poder aumentar su coordinacion durante el proceso de adsorcion, el Ti debe
moverse desde su posicion original en la red hacia una mas externa y distendida en la que los
enlaces SiO-Ti estan mas polarizados y alargados con respecto a su valor normal. Esta
habilidad para aumentar su esfera de coordinacion sin separarse de la red de la zeolita es,

probablemente, la base de las propiedades cataliticas del Ti en las Ti-zeolitas.

1.3.5. Interaccion de los centros de Ti con H,0,

Segln la quimica de los complejos de Ti(IV) en fase liquida, el H,O, actGa como un
ligando bidentado (7%-O,) desplazando a otros ligandos para formar peroxocomplejos muy
estables (especie |, Figura 1.12). Los hidroperéxidos orgéanicos también forman
peroxocomplejos desplazando un Unico ligando para formar la especie 11, aunque en ocasiones
el desplazamiento de una molécula de disolvente da lugar a la especie Il (Figura 1.12).

Asi pues, la interaccion de H,O, con los centros de Ti en las Ti-zeolitas puede dar lugar
a las dos especies representadas en la Figura 1.13 (especies IV y V). Sin embargo, la baja
estabilidad térmica de los peroxo- o hidroperoxocomplejos superficiales formados no permite
aplicar las técnicas de estudio adecuadas tales como la absorcion de rayos X o RMN de estado
sélido. En el espectro de UV-visible, en cambio, aparece una nueva banda a 26000 cm™

cuando la TS-1 se pone en contacto con una disoluciéon acuosa de H,O, y que ha sido
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asignada a procesos de transferencia de carga entre el ligando hidroperoxo (OOH) vy el
Ti(IV)". No obstante, el i6n [Ti(O2)Fs]** también muestra una banda de absorcién alrededor
de 26000 cm™ asociada con el proceso de transferencia de carga O.>—Ti*". Asi pues, dado
que los peroxocomplejos de Ti también dan lugar a una banda muy similar a la de los
hidroperoxocomplejos es muy dificil distinguir unos de otros a partir del espectro de

UV-visible.
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Figura 1.12. Estructura de los complejos de Ti en disolucién con H,O, (I) y con
hidroperéxidos organicos (11 'y 111). S = molécula neutra de disolvente.

Algunos autores han considerado la especie IV de la Figura 1.13 como el intermedio de
reaccion formado en la TS-1'"*°, aunque esta estructura no puede explicar el efecto de 4cidos,
bases y disolventes sobre la cinética de la reaccion ni la alta actividad de la TS-1 con
disoluciones diluidas de H,O, en medios préticos®®. Por otra parte, la mayoria de los

peroxocomplejos de Ti son muy estables y, consecuentemente, muy poco reactivos®.
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Figura 1.13. Especies propuestas para la interaccion de H,O, con los centros de
Ti. La coordinacién de una molécula del tipo ROH a la especie V da lugar a una
estructura ciclica (especie VI) mucho mas estable.
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No obstante, Talsi y col.® sostienen que con los ligandos adecuados, los
peroxocomplejos de Ti (Ti(O2)(OEt),L,) pueden ser activos en reacciones de oxidacién y los
efectos de acidos, bases y disolventes podrian explicarse en funcion de su coordinacion a la
especie IV.

En presencia de H,O,, la TS-1 se comporta como un &cido Bronsted catalizando la
apertura de epoxidos® por la adicién de una molécula de agua o de un alcohol. Este hecho
sugiere que la especie activa posee un ligando de tipo hidroperoxo (especie V, Figura 1.13).

R
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Figura 1.14. Disociacion acida del complejo ciclico de naturaleza hidroperoxidica.

La estabilidad proporcionada por la estructura ciclica (especie VI) hace posible la
disociacion acida (Figura 1.14). Por otra parte, la dependencia de la velocidad de reaccion con
el tipo de disolvente empleado® parece indicar que una molécula de disolvente forma parte de
la especie activa. Ademas, la especie VI se asemeja a los intermedios propuestos en

reacciones de oxidacion de peracidos y de complejos de metales de transicion de los grupos

IV-VI1I con H,0, o hidroperéxidos organicos®.

1.4. MECANISMOS DE REACCION

1.4.1. Epoxidacidn de olefinas
En el caso particular de la epoxidacion de olefinas con la TS-1, la total ausencia de

productos derivados de epoxidaciones radicalarias (ej. alcoholes alilicos) y la
estereoselectividad de la reaccién (cis-olefinas dan lugar a cis-epoxidos)®?, ponen en

evidencia la naturaleza no radicalaria de la reaccion.
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Los diferentes mecanismos de reaccion propuestos para la epoxidacion de olefinas con

H,0O, catalizada por la TS-1 se resumen en la Figura 1.15.
Los mecanismos a y b, por analogia con los complejos solubles de Mo(V1), W(VI) y

Ti(1V), implican un ataque electrofilico de las especies IV y VI, respectivamente, a la olefina.
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Figura 1.15. Mecanismos de reaccion propuestos en la literarura para la epoxidacion de
olefinas con H,O, catalizada por TS-1: a-) ref 59; b-) ref. 82; c-) ref. 86.

El mecanismo b puede transcurrir a través de dos intermedios (1b y 2b) y hasta el

momento no ha podido determinarse qué oxigeno es el que se transfiere a la olefina. El
intermedio 2b es el mas consistente con los resultados obtenidos en la epoxidacion de olefinas

de bajo peso molecular® mientras que el intermedio 1b es instintivamente mas desfavorable
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debido a las restricciones estéricas impuestas por la proximidad de la pared de la zeolita.
Recientemente, calculos teéricos® indican que es el oxigeno mas préximo al Ti el que se
transfiere pero dichos calculos se han realizado sobre agregados de atomos (clusters) del tipo
(HOO-Ti(OSiH3)(MeOH)) y no tienen en cuenta el efecto estérico de la pared de la zeolita.

El mecanismo ¢ implica la coordinacién directa del doble enlace al centro de Ti%. Sin
embargo, no es muy probable que el Ti(IV) (al igual que otros metales de transicion de los
grupos 1V-VI) se coordine a una olefina en presencia de moléculas oxigenadas como agua,

alcoholes, cetonas y similares.

1.4.2. Oxidacion de alcoholes

Como ya se ha comentado en el apartado 1.3.5, la interaccion entre los centros de Ti y el
H.O, en presencia de un disolvente del tipo ROH, da lugar a una estructura ciclica estable
(especie VI, Figura 1.13) que constituye la especie activa. Asumiendo esta hipotesis, es
posible que en presencia de otros alcoholes se formen estructuras muy similares. Este tipo de
estructuras poseen un caracter electrofilo debido a la presencia de una carga parcial positiva
sobre el oxigeno mas distante del &tomo de Ti que ademas esta potenciada por la formacion
del puente de hidrogeno (Figura 1.16). Sin embargo, la oxidacion de alcoholes procede a
través de la activacion del enlace C-H y, por tanto, el intermedio de reaccion debe poseer una

estructura que permita entender cémo se debilita este enlace.
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Figura 1.16. Distribucién de cargas en la especie ciclica VI formada por la
interaccion de H,O, y una molécula prética con el centro de Ti.

En el caso de la oxidacién de alcoholes por complejos de W, Jacobson y col.®’

propusieron la especie VII (Figura 1.17) como posible intermedio en el que la ruptura
heterolitica del enlace C-H daria lugar a un ataque nucleofilico del i6n hidruro sobre el

oxigeno més distante. Analogamente, Maspero y col.?® propusieron un intermedio muy
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similar (especie VIII, Figura 1.17) para la oxidacion de alcoholes con H,O, en la TS-1. Segun
el mecanismo propuesto, el sustrato alcohdlico se coordinaria al Ti formandose una estructura
similar a la especie VI que, en el paso previo a la reaccién, sufre una reordenacién para dar
lugar a la especie VIII.

88,89

También se ha propuesto un mecanismo radicalario™ (especie IX, Figura 1.17).

En ambos tipos de mecanismos (especies VIII y 1X), la coordinacion del alcohol al Ti,
previa a la abstraccion del hidrogeno, explica las diferencias observadas entre la velocidad de

|89

reaccion del 2-hexanol y del 3-hexanol en la TS-I", por lo que, hasta el momento, ambos

mecanismos son igualmente validos.
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Figura 1.17. Intermedios de reaccion propuestos para la oxidacion de alcoholes catalizada por
complejos de W (especie VII) y TS-1 (especie VIII) en un mecanismo concertado y para
oxidaciones en TS-1 segun un mecanismo radicalario (especie 1X).

1.4.3. Oxidacion de alcanos

La oxidacion de alcanos requiere condiciones mas drasticas que la epoxidaciéon de
olefinas y la oxidacién de alcoholes por lo que los mecanismos de reaccion pueden ser
diferentes. Asi pues, considerando la inercia de los alcanos, es muy probable que la reaccion
de oxidacion transcurra a través de un mecanismo radicalario*”*%. Por otra parte, la ausencia
de estereoselectividad en la oxidacion de cis-1,3-dimetilciclopentano con TS-1% sugiere que
la reaccion transcurre a través de radicales. Los radicales formados, sin embargo, tienen un
tiempo de vida muy corto o sus movimientos estan muy restringidos en la cavidad de la TS-1

ya que no se produce una reordenacion de los mismos durante la reaccion®.
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Huybrechts y col.?® propusieron un mecanismo radicalario para la oxidacién de alcanos
con H,0, sobre TS-1 (Figura 1.18) muy similar al propuesto por Mimoun® para complejos de
vanadio. Sin embargo, el principal inconveniente del mismo radica en la gran estabilidad de
los peroxocomplejos ciclicos del Ti(IV)® y en que la formacién del radical Ti**-O0° no est4
muy favorecida ya que implica la reduccién del ién Ti**, lo que no es muy probable debido al
bajo potencial redox del par [Ti**/Ti**] (0.06 eV). Sin embargo, si la energia de formacién del
enlace O-H de la especie TIOOH es alta y comparable a la energia de enlace C-H, este

mecanismo aun es factible®*.
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Figura 1.18. Mecanismo propuesto por Huybrechts y col. (ref. 60) para la oxidacion homolitica
de alcanos con H,0, sobre TS-1.
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Figura 1.19. Mecanismo radicalario propuesto por Khouw y col. para la oxidacién de alcanos.

Por otra parte, dada la inactividad de la Na-TS-1, que se atribuye a la formacion de

enlaces SiONa, Khouw y col®. indican la necesidad de la presencia de un grupo SiOH en la
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vecindad del centro de Ti para que exista actividad tanto en epoxidacién de olefinas como en
la oxidacion de alcanos. Aunque la participacion de este grupo SiOH en el mecanismo de
epoxidacion no esta definida, si que es evidente en el mecanismo propuesto por los autores

para la oxidacion de alcanos (Figura 1.19).

Se han propuesto otros mecanismos concertados por similitud con complejos

60,91

organometalicos”™ " pero los centros metalicos implicados son muy diferentes a los presentes

en las zeolitas con Ti. Ademas, el mecanismo radicalario también es consistente con la baja

93,95

reactividad observada en los carbonos terminales aunque no explica la total ausencia de

actividad de estas posiciones.
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2. OBJETIVOS

El objetivo fundamental del presente trabajo es el estudio de la actividad catalitica de
los diferentes tamices moleculares de poro grande con titanio sintetizados en nuestro
laboratorio con el fin de observar las ventajas que presentan estos materiales frente a la zeolita
TS-1 en la oxidacién de sustratos de gran tamafio.

En el caso particular de la Ti-B, se plantea el estudio de la influencia de la composicion
quimica (relacion Si/Al, contenido en Ti) y de las propiedades de adsorcidon (caracter
hidrofilo/hidrofobo) de la zeolita sobre la actividad catalitica de la misma en reacciones de
oxidacion de diferentes sustratos organicos. Paralelamente, se lleva a cabo un estudio sobre
otros pardmetros que afectan a la reaccion quimica como son la estructura del sustrato, tipo de
oxidante, naturaleza del disolventes, concentracion de reactivos, etc.

Asi mismo, se plantea el estudio de la actividad catalitica de la Ti-p y la Ti-MCM-41 en
reacciones de oxidacion donde los productos obtenidos sean de gran interés industrial. Este
estudio permitird optimizar las condiciones de reaccion con el fin de que estos catalizadores

puedan constituir alternativas reales a los procesos industriales actuales.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. REACTIVOS UTILIZADOS

Los reactivos inorganicos empleados fueron:

- Gases: Aire sintético 5.0, 99,999%.
Helio 4.6, >99,996%.
Hidrdégeno 5.0, 99,999%.
Todos ellos suministrados por Abell6 Linde S.A., Gases Técnicos.

- Liquidos: Acido sulfurico (95-97%), SCHARLAU.
Agua milliQ, MILLIPORE.
Perdxido de hidrégeno (disolucion acuosa al 35% en peso), FLUKA.

- Sélidos: Heptamolibdato aménico 99%, MERCK.
lodato potasico 99,5%, SCHARLAU.
loduro de mercurio (I1) 99%, PROBUS.
loduro potasico 99,5%, PROBUS.
loduro sédico anhidro 99%, PROBUS.
Tiosulfato sodico 99,5%, PROBUS.

Los reactivos organicos empleados en el presente trabajo se detallan en el apéndice 1.

3.2. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

3.2.1. Sintesis de la zeolita Ti-#

Las zeolitas Ti-B se sintetizaron en nuestro laboratorio empleando una disolucion de
hidroxido de tetraetilamonio (TEAOH) con muy bajo contenido en cationes alcalinos, agua
desionizada, tetraetilortotitanato (TEOTI) o tetrabutilortotitanato (TBOTi) como fuente de Ti
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y silice amorfa (Aerosil) o tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de Si. Dependiendo del
método de sintesis, la fuente de Al se adiciona directamente al gel de sintesis o bien se

incorpora en las semillas de zeolita Al-p.

Los geles de sintesis se prepararon siguiendo diferentes procedimientos que, a

continuacion, se describen brevemente:

Método 1: Sintesis en medio basico en ausencia de cationes alcalinos®**’. A una
disolucion de TEAOH en agua se le afiaden, de forma sucesiva, la fuente de silice (silice
amorfa o TEOS) y el TEOTI bajo agitacion y a temperatura ambiente. Finalmente se afiade
una disolucion de nitrato de aluminio y agua y la mezcla se deja bajo agitacion para permitir
la evaporacion del etanol producido.

Método 2: Sintesis a partir de un cogel TiO»/SiO,*®. Como fuente de Siy Ti se emplea
un coprecipitado de TiO,/SiO,. Este se prepara hidrolizando TEOS en una disolucion
ligeramente acida (HCI) a la que, posteriormente y con agitacion, se afiade una disolucion de
TBOTI en iso-propanol. El pH de la mezcla resultante se incrementa hasta un valor de 6,0
mediante la adicion de una base (hidroxido de tetraetilamonio o tetrapropilamonio). Esto
provoca la precipitacion de un cogel de TiO,/SiO; que se seca a 110°C. Finalmente, el cogel
seco se impregna con una disolucién que contiene Al y TEAOH.

Método 3: Sintesis por siembra®. EI TEOS se hidroliza en una disolucién acuosa de
TEAOH y H,0, con agitacion. Posteriormente se afiade el TEOTi y la mezcla se deja
agitando para evaporar el etanol producido en la hidroélisis. Finalmente se afiaden las semillas
de zeolita Al-B (2,5 - 3 g de cristales de zeolita B por 100 g de SiO; en el gel de sintesis) que
seran las que determinen el contenido total de Al en la mezcla final.

Método 4: Sintesis en presencia de iones F *. En una disolucién que contiene
TEAOH y H,0; se hidrolizan el TEOS y el TEOTi sucesivamente y se deja evaporar el etanol
producido. A la disolucion resultante se le adiciona el agua perdida durante la evaporacion y

la cantidad apropiada de HF.

La cristalizacion de los distintos geles se llevo a cabo en autoclaves de acero inoxidable,
provistos con una funda de teflon, a 135-140°C y con agitacion (60 rpm). El sélido obtenido
se separ0 por centrifugacion, se lavé hasta pH~9, se sec6 a 100°C y se calcin6 a 580°C para

eliminar los cationes de tetraetilamonio ocluidos en los canales de la zeolita.
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3.2.2. Sintesis del material mesoporoso Ti-MCM-41

Las muestras de Ti-MCM-41 se prepararon segtin el método descrito en la literatura®®: a
una disolucion acuosa de silicato de tetraetilamonio (TMAOH) se le afiade una disolucion
acuosa que contiene un 29% de bromuro de hexadeciltrimetilamonio. Una vez
homogeneizada la mezcla anterior se afiade silice amorfa e isopropoxido de titanio de forma
sucesiva. El gel asi formado se introdujo en un autoclave y se calent6 a 100°C durante 48 h en
condiciones estaticas.

Después de filtrar el sélido obtenido se lavd, se secd a 100°C y se calcind a 540°C en

flujo de N, durante 1 h seguido de 6 h en flujo de aire.

3.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.3.1. Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) se empled de forma sistematica para identificar las
fases cristalinas de los diferentes materiales sintetizados asi como para determinar el grado de
cristalinidad de los mismos.

La DRX se puede utilizar también para determinar expansiones y contracciones de la
red de la zeolita a partir de la medida de la posicidn de picos seleccionados. Estas variaciones
pueden deberse a la sustitucion isomdrfica de Si o Al por otros &tomos de diferente tamafio y

han sido empleadas en la literatura para confirmar este tipo de sustituciones.

Las medidas de difraccion de rayos X se han llevado a cabo utilizando la radiaciéon K,
del Cu (Akocu=1.5418 A) en un difractémetro Philips PW 1830 equipado con una rendija
automatica, polarizador de grafito y un centelleo de Nal (1), ademéas de un filtro de Ni para
eliminar la componente Kg. EI goniometro permite barridos desde valores de 26 de 2 hasta
140°. El difractometro dispone de una unidad de control que permite seleccionar las
condiciones Optimas para la obtencion del difractograma y estd conectado a un registrador
Philips 8203A. Las condiciones de trabajo fueron en todos los casos de 50KV de tension y 40

mA de intensidad de corriente.
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3.3.2. Espectroscopia infrarroja
La espectroscopia infrarroja (IR) es una de las técnicas mas Utiles para la
caracterizacion de catalizadores solidos puesto que puede proporcionar informacion

estructural, superficial y relativa a las caracteristicas acido/base del material.

En el caso de las zeolitas, la regién media del espectro infrarrojo (250 — 4000 cm™)
puede dividirse en tres zonas siendo la informacidn que aporta cada una de ellas, diferente:

- Zona entre 250 — 1300 cm™

En esta zona aparecen las bandas asociadas a vibraciones de la red zeolitica que
permiten obtener informacion acerca de la estructura y de posibles cambios en la composicion
de la zeolita.

De acuerdo con la correlacién FSK (Flanigen-Khatami-Szymanski)® se distinguen dos
tipos de vibraciones:

- Vibraciones internas de los tetraedros TO, insensibles a las variaciones de la
estructura de la red. Las bandas asociadas a estas vibraciones son las que aparecen
a 1150-950 cm™ (tension asimétrica), 720-650 cm™ (tensién simétrica) y 500-420
cm™ (flexion del enlace T-O-T).

- Vibraciones externas relacionadas con los enlaces entre tetraedros, sensibles a la

topologia de la red. Las bandas correspondientes son las de tension asimétrica
(1250-1050 cm™), tension simétrica (820-750 cm™), vibracion del doble anillo
(650-500 cm™) y vibracién de apertura de poro (420-300 cm™).

En esta correlacion las vibraciones no se asignan especificamente a grupos SiO4 0 AlO,4
sino a grupos TO4 por lo que las frecuencias de vibracidn correspondientes son un promedio
de la composicion de la estructura.

- Zona entre 1300 — 2500 cm™

En esta zona aparecen, generalmente, las bandas correspondientes a vibraciones de
deformacion de moléculas organicas adsorbidas en la zeolita. Cuando se adsorben moléculas
organicas basicas, la espectroscopia IR puede utilizarse para determinar la acidez de
catalizadores solidos (naturaleza, nimero de centros acidos y fortaleza de los mismos) a
través del estudio de las moléculas adsorbidas sobre la muestra deshidratada y desorbidas,
posteriormente, a distintas temperaturas. En particular, la técnica de adsorcion/desorcion de
piridina es una de las técnicas mas empleadas en la determinacion de la acidez de las

zeolitas!%10!
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La piridina es una molécula basica cuya interaccion con los centros acidos tipo Bronsted
da lugar a la formacion del i6n piridinio HPy" y con los centros acidos tipo Lewis, a la especie

Py:L, siendo ambas facilmente distinguibles por espectroscopia infrarroja.

Tabla 3.1. Frecuencias de vibracion (cm™) de la piridina liquida (Py) y

coordinada a los centros Bronsted (HPy*") y Lewis (Py:L)"%%

Modo vibracional Py PyH" Py:L
8a Lee () (As) 1579 1655 1595
8b Ve (ny (B1) 1572 1627 1575
192 g (y (A1) 1478 1490 1490

195 Lee () (B1) 1439 1545 1455

De los distintos modos de vibracion de la piridina liquida, protonada y coordinada a
centros Lewis, el modo 19b (Tabla 3.1) es el que, generalmente, se utiliza para detectar y
cuantificar ambos tipos de interaccion. Los coeficientes de extincién de Hughes y White'®®
permiten cuantificar la cantidad de piridina adsorbida en los dos tipos de centros a partir de la
intensidad de las bandas correspondientes. Las ecuaciones obtenidas teniendo en cuenta el
diametro de las pastillas autoconsistentes de muestra (13 mm) y el peso de las mismas (10
mg) son:

a. Piridina adsorbida en centros Bronsted: ~ umol Py/g = 548.25 l1545(u.a.)

b. Piridina adsorbida en centros Lewis: umol Py/g = 262.27 l14s5(u.a.)

- Zona entre 3000 — 4000 cm™

En esta zona aparecen las vibraciones de tension del enlace O-H de los grupos hidroxilo
de las zeolitas, que son sensibles a variaciones de la estructura y de la composicién. En una
zeolita deshidratada pueden distinguirse varios tipos de grupos hidroxilo:

- OH pertenecientes a grupos silanoles terminales o situados en el interior de
cavidades grandes, no perturbados por enlaces de hidrégeno o por interaccion con
la red™®. Las bandas aparecen a ~3740 cm™.

- OH asociados a atomos de Al en la red (hidroxilos puente). Son grupos con acidez
tipo Bronsted media-fuerte y son los responsables de la actividad que presentan los
materiales zeoliticos en un gran nimero de reacciones catalizadas por centros
4cidos. Dan lugar a bandas entre 3600 y 3660 cm™.

- OH correspondientes a silanoles internos (grupos SiOH en defectos) que

interaccionan con la red o con otros silanoles por enlaces de hidrégeno™*.
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Presentan carécter acido muy débil'®

3200-3250 cm™.
- OH asociados a diferentes tipos de Al extrarred o de silice-alimina amorfa,

y dan lugar a bandas muy anchas entorno a

producidos en tratamientos térmicos o hidrotérmicos. La posicion de la banda y la

acidez del grupo depende de las caracteristicas concretas de la especie formada'®.

Los espectros de IR se han obtenido en un equipo Nicolet 710 operando con
transformada de Fourier. Para la zona 250-1300 cm™, las muestras se analizaron en estado
solido utilizando la técnica de la pastilla de KBr siendo la concentracion de catalizador de un
0.5% en peso. Los estudios de adsorcion de piridina se realizaron sobre pastillas
autoconsistentes de muestra pura de 10 mg/cm?. La muestra fue tratada a 400°C y vacio hasta
la total eliminacion de agua y material organico adsorbido sobre ésta. A continuacion se
registrd el espectro (zona 3300-4000 cm™) a temperatura ambiente. La adsorcién de piridina
se realiz0 a temperatura ambiente y a 5 torr. Una vez alcanzado el equilibrio, las muestras se
trataron a 150, 250 y 350°C en vacio durante una hora y el espectro (zonas entre 1300-2500

cm™y 3300-4000 cm™) se registré a temperatura ambiente.

3.3.3. Espectroscopia de reflectancia difusa en la region UV-Visible

La espectroscopia UV-visible aplicada a la catalisis heterogénea permite obtener
informacion sobre el estado de oxidacion y coordinacion de los iones de metales de transicion
presentes en el catalizador asi como los cambios que tienen lugar durante los procesos de
adsorcion o la propia reaccién quimica.

Las bandas de absorcion que aparecen en la region UV-visible (200-800 nm) del
espectro electromagnético corresponden a transiciones entre los niveles electrénicos de
atomos, iones, complejos 0 moléculas. Las transiciones electronicas que pueden tener lugar
son:

- Transiciones d-d. Caracteristicas de los complejos de metales de transicion. Los

metales de transicion estan caracterizados por una configuracion electronica 3d", 4d"
o 5d". Los iones aislados tienen cinco orbitales d degenerados (con la misma
energia). En un complejo, la degeneracion desaparece debido al campo creado por
los ligandos y los cinco orbitales d tienen diferentes energias de acuerdo con la
simetria del complejo y la naturaleza de los ligandos. En este caso, la radiacion

incidente provoca transiciones de electrones de un orbital d a otro cuando el nivel d
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no esta completamente ocupado (0<n<10). Las transiciones tienen lugar en la regién
del visible y son las responsables del color de la mayoria de estos complejos.

- Transferencia de carga: Implican transferencias electronicas desde un orbital
ocupado localizado sobre un atomo dador a un orbital no ocupado localizado sobre
un 4tomo aceptor vy, al igual que los orbitales moleculares, dependen de la geometria
del complejo. Las transferencias de carga que tienen lugar en la esfera de
coordinacion del metal pueden ser de dos tipos: la transferencia desde un orbital
localizado sobre el metal a un orbital localizado sobre el ligando (M—L) vy la
transferencia en sentido inverso (L—>M). Las bandas de absorcion debidas a estas
transiciones se encuentran en la region UV del espectro.

- Transiciones 7—7 y n—7 : Implican saltos de electrones 7 0 electrones n entre
orbitales moleculares de moléculas organicas. Estas transiciones tienen lugar en la
region UV. Otras transiciones (n—o 0 o—0o ) Se encuentran Gnicamente en la
region del UV lejano.

El i6n Ti* no tiene orbitales d ocupados (Ti: 4s* 3d?) y Gnicamente presenta bandas de
transferencia de carga L—>M. La posicion de las bandas depende de la coordinacion de los
atomos de Ti. Asi, en el espectro de absorcion de la Ti-Silicalita se observan bandas a ~208
nmy a ~230 nm debidas a 4&tomos aislados de Ti en coordinacion tetraédrica y coordinacion
octaédrica, respectivamente'®’. Especies poliméricas de Ti correspondientes a titanosilicato
amorfo presentan bandas a ~270 nm'®, mientras que la anatasa (TiO,) presenta una banda

caracteristica a ~330 nm.

En este trabajo se ha empleado la técnica de reflectancia difusa en la regién UV-visible
para determinar la coordinacién del Ti en los catalizadores utilizados asi como para confirmar
la ausencia o presencia de especies poliméricas de Ti y/o anatasa.

Los espectros de reflectancia difusa en el rango 190-800 nm se obtuvieron en un
espectrofotometro Cary 5 de Varian equipado con una celda “Praying Mantis” de Harrick

empleandose como patrdén de referencia una zeolita 3 sin Ti.

3.3.4. Espectroscopia de absorcion de rayos X
La espectroscopia de absorcién de rayos X proporciona informacién sobre la estructura
local del elemento estudiado. Esta técnica se basa en el aumento abrupto del coeficiente de
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absorcion de un material (borde de absorcion) producido cuando la energia del rayo incidente
sobrepasa la energia de ligadura de los electrones internos de alguno de los &tomos
constituyentes del material. Se distinguen bordes K, L, M,... segun sea el nivel energético (n =
1, 2, 3,...) de donde procedan los electrones que abandonan el atomo estudiado.

El espectro de absorcion de rayos X se divide en dos zonas: XANES (X-ray Absorption
Near Edge Structure), que abarca algunas decenas de eV por debajo y por encima del borde, y
EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) correspondiente al resto del espectro
(Figura 3.1).

Rayos X

|
k50 eVope——— 500 8V —— s
| t

hv

Figura 3.1. La absorcion de radiacién por parte de un 4&tomo provoca la emision de un fotoelectrén.
Las interferencias entre la onda emitida y las ondas reflejadas por los atomos vecinos provocan las
oscilaciones del coeficiente de absorcion en el espectro de absorcidon de rayos X.

En algunos casos (p. ej: en el borde K de los elementos de transicion), en la zona
anterior al borde, aparecen unos picos de absorcion (prepicos) asociados a transiciones
electronicas entre un nivel de energia interno y algun estado discreto desocupado. La
aparicion de estos picos esta relacionada con la simetria del entorno del &tomo excitado. Sin
embargo, no existe un modelo matematico sencillo para obtener dicha informacién a partir del
espectro XANES por lo que Unicamente se obtienen datos cualitativos por comparacion con

otros espectros de estructuras conocidas.

La ionizacion de un nivel interno en un atomo por la absorcién de un foton provoca la

emision de un electron que se propaga como una onda esférica. La dispersion de esta onda por
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los atomos proximos al atomo emisor provoca una serie de interferencias que, dependiendo de
la longitud de onda del fotoelectron emitido, la distancia entre el &tomo emisor y los atomos
vecinos y la diferencia de fase debida al proceso de dispersion, pueden ser constructivas o
destructivas. Resultado de estas interferencias son las oscilaciones que aparecen en la zona
EXAFS del espectro de absorcion de rayos X. A partir de estas oscilaciones puede obtenerse

informacion sobre la distancia, el nimero y el tipo de &tomos que rodean al &tomo excitado.

Los espectros de absorcion de rayos X del borde K del Ti (4965 eV) se registraron en el
EXAFS 11l del Laboratorio para la Utilizacion de Radiacién Electromagnética (LURE) del
CNRS en Orsay (Francia), utilizando la radiacién sincroton generada en el anillo DCI (1.85
GeV y 250 mA) y un monocromador de Si (311) de doble cristal.

Los espectros XANES se normalizaron a la unidad con respecto al inicio de las
oscilaciones EXAFS (45 eV por encima del borde de absorcion ). Las oscilaciones EXAFS

fueron analizadas con el programa desarrollado por Michalowicz'® para Macintosh.

3.3.5. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) permite la deteccion y
cuantificacion de los elementos quimicos presentes en la superficie del catalizador (excepto
H) asi como la caracterizacion del estado de oxidacion y la coordinacion de un elemento
determinado.

Esta técnica se basa en el analisis de la distribucion de la energia cinética de los
fotoelectrones emitidos por una muestra al ser irradiada con una fuente de rayos X de baja
energia. El impacto con fotones de frecuencia variable sobre la superficie de una muestra no
da lugar a la emision de fotoelectrones hasta alcanzar una frecuencia umbral. A frecuencias
mas altas, el exceso de energia de los fotones incidentes es transformado en energia cinética
de los fotoelectrones emitidos. Asi, aplicando el principio de conservacion de la energia puede
calcularse la energia de ligadura (E,) de los electrones emitidos por un atomo determinado
segun la expresion:

Eb =hvy- Ek - ¢

donde hves la energia de la radiacion incidente; Ey, la energia cinética de los electrones

emitidos analizados y ¢, la funcion de trabajo de espectrometro (energia minima necesaria de

los electrones para poder ser detectados por el espectrémetro).
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El potencial de ionizacion de un electron (equivalente a la energia de ligadura) depende
del entorno quimico del 4&tomo al que pertenece, por tanto la diferencia de energia entre un
elemento en estado libre y el mismo elemento como parte de un compuesto observada por
XPS proporciona informacidn sobre el estado de oxidacion de un elemento determinado asi
como el nimero de ligandos que posee y el caracter idnico/covalente del enlace que los une a
dicho elemento™°.

Por otra parte, el analisis por XPS permite conocer la composicion quimica en la
superficie del catalizador ya que la profundidad de escape de los electrones primarios se
limita a unas pocas capas y la intensidad de la sefial observada es funcién de los 4&tomos
presentes en la muestra. El anélisis quimico no s6lo puede realizarse en la superficie sino
también a una profundidad controlada. Esta técnica puede ser: destructiva, mediante decapado

(sputtering) con Ar* de alta energia, o no destructiva, mediante XPS con resolucion angular.

El analisis de las muestras por XPS se realizé en un espectrémetro ESCALAB 210
empleando la radiacion (no monocromatica) K, del Mg (1253.6 eV), con una energia de paso
de 50 eV y una potencia media de 240 w (20mA — 12 kV). Para el anélisis quimico de capas
mas internas se empleé la técnica de decapado de las muestras empleando un cafion de Ar*
AG21.

3.3.6. Analisis quimico

La composicion quimica de los solidos calcinados se determinG por espectrometria de
absorcion atomica. Esta técnica se basa en la medida de la radiacion electromagnética
absorbida por los atomos en estado fundamental. La radiacion incidente procede de una
lampara de catodo hueco consistente en un tubo sellado en cuyo interior se encuentran un
anodo de tungsteno y un catodo hueco construido con el metal que se desea analizar o que
sirve de soporte para una lamina de dicho metal. La atomizacion de la muestra se produce por
la aspiracion de una disolucion acuosa de sales inorganicas en la llama caliente de un
guemador que provoca la descomposicidn de las moléculas presentes en particulas gaseosas
elementales.

Esta técnica se empled para cuantificar el Ti y Al presentes en los catalizadores. El Si se

determind por diferencia.
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La disgregacion del solido previamente calcinado a 900°C se realizd con una mezcla de
HF y HNO; (relacion 2:1 en peso) en botes de polipropileno durante 12 h y posteriormente se
enraso con agua a 100 ml.

También se realiz6 el anélisis de los liquidos de reaccion para comprobar si parte del

metal se extraia del catalizador durante la reaccion.

3.4. REACCIONES DE OXIDACION

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en un matraz de vidrio de 25 ml de capacidad
provisto de tres bocas e inmerso en un bafio de aceite de silicona. La temperatura del bafio se
controla mediante un termémetro de contacto y la temperatura interna del medio de reaccion
mediante un termdémetro de mercurio introducido por una de las bocas del matraz. Para evitar
al maximo la posible evaporacion de los reactivos, en otra de las bocas se acopla un
refrigerante por el que pasa una corriente continua de agua cuya temperatura se mantiene por
debajo de 5°C. En la tercera boca se acopla un septum a través del cual se extraen muestras a

diferentes tiempos de reaccion mediante una jeringa.

Tabla 3.2. Condiciones tipicas de reaccién utilizadas para la oxidacién de los diferentes sustratos.

Sustrato Oxidante Disolvente Catalizador T (°C)
(mmol) (mmol) (9 (mg)
Alcanos 16.5 13 11.8 100 60
Olefinas 16.5 41 11.8 100 50
Alcoholes 16.5 4.1 11.8 100 65
Terpenos 16.5 19.8 11.8 100 70
Acidos grasos 1.0 0.25 2.0° 30 50

a. ml

Las condiciones de reaccion tipicas, a no ser que se indique lo contrario, se especifican
en la Tabla 3.2. Inicialmente se introducen en el matraz el sustrato, el disolvente y el oxidante.
La mezcla se agita vigorosamente y una vez homogeneizada se extrae una alicuota para
determinar la concentracion inicial de oxidante. Posteriormente se introduce el catalizador y

se sumerge el matraz en el bafio de aceite que se encuentra a la temperatura de reaccion
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(tiempo cero). El catalizador se afiade a temperatura ambiente debido a que si se abre el
sistema para introducir el sélido cuando la mezcla se encuentra a la temperatura de reaccion,
hay una fuerte evaporacion de los reactivos mas volatiles.

Las muestras extraidas a diferentes tiempos de reaccion se filtran para separar el

catalizador y el liquido se guarda en un vial y bajo refrigeracion para su andlisis posterior.

3.5. ANALISIS E IDENTIFICACION DE PRODUCTOS

3.5.1. Analisis de los productos de reaccion
Los andlisis de los productos de reaccion se realizaron por cromatografia gaseosa. El
cromatografo de gases empleado fue un Varian 3300 equipado con un detector de ionizacion
de llama (FID). La columna utilizada para la separacion de los productos fue una capilar (%5
de metilfenilsilicona, HP-5) de 25 m de longitud.
Las condiciones de operacién del cromatdgrafo fueron las siguientes:
- Gas portador: He
- Presion de He en cabeza de columna: 9 psi (~2 ml/min).
- Relacidn de split: 50
- Temperatura del inyector: 250°C
- Temperatura del detector: 300°C
- Flujo de aire (FID): 300 mi/min.
- Flujo de hidrégeno (FID): 30 ml/min.
- Flujo de He adicional en el detector ("make-up™): 30 ml/min.
Los diferentes programas de temperaturas empleados segun el sustrato de partida se
detallan en la Tabla 3.3.

En el caso de los acidos grasos, el analisis de los productos de reaccién por
cromatografia gaseosa requiere un sililacion previa de la muestra. EI procedimiento empleado
es el siguiente™: se toman 10 pl de la muestra de reaccion y se adicionan 10 o 70 pl de N-
metil-N-(trimetilsilil)-trifluoroacetamida dependiendo si la reaccion se ha llevado a cabo en
acetonitrilo o en metanol. La mezcla se agita vigorosamente y se deja reposar 15 minutos

como minimo para que la reaccion tenga lugar.
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Los productos se identificaron por espectrometria de masas (GC-MS), comparandose
los espectros obtenidos con los de los compuestos puros. El espectrometro de masas empleado
fue un FISONS MD 800 con un detector de cuadrupolo y acoplado a un cromatdgrafo de
gases FISONS GC 8000 equipado con una columna capilar DB5 (J&W Scientific, 60 m).

Tabla 3.3. Programas de temperaturas empleados para los diferentes sustratos.

temperatura inicial tiempo inicial ~ velocidad  temperatura final tiempo final

°C) (min) (°C/min) (°C) (min)
olefinas 357 3 10 200 5
alcoholes 50° 3 10 200 5
alcanos 35 3 10 200 5
acidos grasos 80 0 30 300 10
terpenos 90 8 10 200 10

a. Dependiendo del tamafio de la olefina, la temperatura inicial fue de 35, 50 o 100°C.
b. Dependiendo del tamafio del alcohol, la temperatura inicial fue de 50, 80 o 100°C.

En algunos casos, con terpenos principalmente, se empled la espectroscopia infrarroja
(IR-GC) con el fin de determinar la presencia o ausencia de grupos hidroxilo y/o grupos
carbonilo en los productos de reaccion. El analisis se realizé en un cromatografo de gases
Hewlett-Packard 5890 equipado con una columna capilar y con un detector IR modelo 5965A
y un detector FID acoplado en serie.

3.5.2. Determinacion de la cantidad de hidroperoxido

El hidroperoxido presente en las muestras extraidas se cuantificd por iodometria. Esta
consiste en la valoracién con tiosulfato del yodo liberado por la accion reductora del i6n
yoduro sobre sistemas fuertemente oxidantes.

En el caso del H,0,, las reacciones que tienen lugar durante la valoracién son:

HyO, + 21" +2 H” —  1p+2H,0
25,05+, — Si06 +21I
Dependiendo del tipo de oxidante empleado (H.O, o TBHP), el procedimiento
empleado fue diferente:

a. Valoracion del H,0,*>1%:
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En un matraz erlenmeyer de 25 ml se introducen ~0.2 g de muestra, 10 g de una
disolucién acuosa 4N de H,SQO,4, 1 g de Kl y unas gotas de heptamolibdato aménico como
catalizador y se valora con una disolucion de Na,S,03 de concentracion conocida (=~ 0.02N).
Cuando se encuentra proximo el punto final (la disolucién toma un color amarillo palido) se
afiaden unas gotas de disolucion de almidén (2 g/I) como indicador y se sigue valorando hasta
el punto final (viraje de azul intenso a incoloro).

b. Valoracién del TBHP4**:

En un matraz erlenmeyer de 250 ml se introduce la muestra (=0.2 g), 25 ml de una
disolucién al 40% de &cido acético en alcohol iso-propilico y 2 g de Nal. La mezcla se
calienta a reflujo y se deja hervir al menos durante un minuto. Posteriormente se afiaden 100
ml de agua fria y se valora con una disolucion de Na,S;0O3 de concentracion conocida hasta

que la mezcla se vuelva incolora (punto final).

El porcentaje en peso de hidroperoxido presente en la muestra se calcula a partir de la
ecuacion:

%oxidante = 0.5m 100

g

donde M es la molaridad de la disolucion de tiosulfato (mol/l); V, el volumen de tiosulfato
consumido (I); Pm, el peso molecular del oxidante (g/mol) y g, el peso de la muestra valorada

(9).

3.6. CALCULOS

Los detectores de ionizacion de llama (FID) producen una sefial proporcional a la masa
del producto detectado en la muestra analizada, que queda reflejada en el area del pico
cromatografico determinada por el integrador del cromatdgrafo. En general, estas areas deben
ser corregidas mediante los correspondientes factores de respuesta que dependen de la
naturaleza del compuesto detectado. Dividiendo el area de cada producto (A;) por su

correspondiente factor de respuesta (f;) se obtiene el area corregida (Ajc).
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Los factores de respuesta empleados en el andlisis cuantitativo de las muestras de

reaccion se han tomado de la bibliografia**®

0 bien han sido calculados a partir de los
compuestos puros.
Al normalizar todas las areas corregidas se obtiene directamente la fraccion masica de

cada producto (w;):

o (%) AT
J
Z Ajc
y a partir de las fracciones masicas, dividiendo por el peso molecular (Pm;), se obtienen

las fracciones molares (x;):

X, = a)j/ij

Puesto que, inicialmente, la fraccion molar del compuesto de partida es la unidad y
suponiendo que el numero total de moles no varia a lo largo de la reaccion, la conversion de

sustrato (i) se calcula como:

%s (%) = (1 -xs) 100

siendo X la fraccién molar del sustrato en la muestra analizada.
Generalmente, el oxidante esta en defecto con respecto al sustrato por lo que, si todo el
oxidante se consumiera en la oxidacion del sustrato, existe una conversion maxima que se

define como:

moles iniciales de oxidante
Zmax (%) = - e . 100
moles iniciales de sustrato

y se calcula a partir de las cantidades de sustrato y oxidante introducidas inicialmente en el
matraz.

La selectividad a los productos de reaccion (S;) se define como:
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moles productoi X;
i =100
moles sustrato convertidos 1 — X

Si(%) =

La conversidn de oxidante se calcula a partir de los porcentajes en peso de las diferentes
muestras y la muestra inicial:

(%ooxid )¢

_ %) =100{1- ———
A oxidante ( ) (900xid )t=0

La selectividad con respecto al oxidante se define como:

moles oxidante consumidos

en la oxidacion del sustrato Ngo Xs
Soxidante (%) = = 100

noxid OZoxid

moles totales de oxidante consumidO

donde ng Y Noxid 0 SON los moles iniciales de sustrato y oxidante respectivamente.
Para poder comparar la actividad de los diferentes catalizadores se emplea el concepto
de TON (Turn Over Number) o actividad por centro de Ti, a un tiempo de reaccién dado que,

en nuestro caso, ha sido el tiempo inicial de la reaccion. Asi, el TON se ha calculado segun la
ecuacion:

moles sustrato convertidos g

TON =

i n...
molesTi t Ti

donde ry es la velocidad inicial de la reaccién y nyi los moles de Ti que contiene el
catalizador.

15 -

12 4

Conversion (%mol)

o T T

6 8

4
Tiempo (h)

Figura 3.2. Conversion de 1-hexeno en la reaccién de epoxidacion
con H,0, sobre una zeolita Ti-f.
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A tiempos de reaccion cortos la cinética de la reaccion puede considerarse de 1% orden y
los puntos de la representacion .= f(t) (Figura 3.2), para aquellos valores de ys<10% de la
conversion maxima, pueden ajustarse a una recta que pasa por el origen y cuya pendiente es

dy/dt. La velocidad inicial ro se calcula entonces como

dn, 0 dy,

°Todt dt

donde ngy son los moles iniciales de sustrato.
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4. ACTIVIDAD CATALITICADE LA ZEOLITATI-B

El estudio de la actividad de la zeolita Ti-B como catalizador de oxidacion se ha
realizado empleando sustratos de diferente naturaleza: olefinas, alcoholes y alcanos. En cada
uno de ellos se ha estudiado la influencia tanto de las propiedades del catalizador
(composicion quimica, propiedades hidréfilas/hidrofobas) como de los pardmetros propios de
la reaccion quimica (estructura del sustrato, tipo de oxidante, disolventes, concentracion de
reactivos, temperatura, ...). En una primera parte del trabajo, y con el objeto de poder
comparar la actividad de diferentes catalizadores, se han empleado moléculas modelo que no
presentan ningun tipo de restricciones estéricas en su difusion a traves de los canales de la
zeolita Ti-p. Las moléculas test elegidas son: 1-hexeno en el caso de las olefinas, ciclohexanol

en el caso de los alcoholes y ciclohexano para el estudio de reactividad de alcanos.

4.1. EPOXIDACION DE OLEFINAS

4.1.1. La zeolita Ti-f# como catalizador de epoxidacion: comparacion con la TS-1

La principal limitacion de la TS-1 como catalizador en la epoxidacion de olefinas
proviene del tamafio de éstas y de sus correspondientes epdxidos, ya que deben de ser lo
suficientemente pequefios (<5.5 A) como para poder difundir sin problemas a través del

sistema de canales de esta zeolita. De hecho, Romano y col.**’

ya observaron que la actividad
de la TS-1 en la oxidacion de ciclohexeno era del orden de 30 veces inferior a la del 1-hexeno.
En este sentido, el mayor didametro de poro de la zeolita Ti-f con respecto a la TS-1 permitiria
la oxidacion de sustratos mas voluminosos.

El efecto del tamafio de poro sobre la reactividad de las zeolitas con Ti, TS-1y Ti-p, se
estudio utilizando olefinas de diferente tamafio y empleando H,O, como agente oxidante.

La composicion quimica de las diferentes zeolitas empleadas en este estudio se detalla
en la Tabla 4.1. Las zeolitas Ti-p utilizadas fueron sintetizadas en medio basico en ausencia

de cationes alcalinos, segun se describe en el apartado 3.2.1 de la parte experimental. Todas
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las muestras calcinadas presentan la banda a 960 cm™ en el espectro de infrarrojo
caracteristica de las Ti-zeolitas y el espectro en la region UV-Visible muestra bandas entre
205 y 230 nm atribuidas a Ti en posiciones de red con una coordinacién entre 4 y 6’*, no
observandose bandas a 270 y 330 nm correspondientes a titanosilicatos amorfos o anatasa,

respectivamente.

Tabla 4.1. Composicion quimica de las zeolitas empleadas.

Catalizador Composicion quimica
%TiO, Si/Al
EURO TS-1° 3.21 o
BAl 7.98 120
BA2 5.97 106
BA3 3.03 52

a. Muestra suministrada por el Profesor P.A. Jacobs y utilizada
como referencia en cuatro laboratorios europeos (ref. 118).

Los resultados obtenidos en la epoxidacion de las diferentes olefinas con H,O, sobre
TS-1y Ti-p empleando metanol como disolvente se presentan en la Tabla 4.2.

Como puede observarse, la zeolita Ti-p es un catalizador activo en la epoxidacién de
olefinas utilizando H,O, como oxidante. Ademas, esta zeolita de poro grande permite la

oxidacion de sustratos mas voluminosos para los que la TS-1 es practicamente inactiva.

Tabla 4.2. Epoxidacion de diferentes olefinas con H,O, sobre las zeolitas TS-1y Ti-f.

Olefina Catalizador  treccion  Actividad Selectividad Selectividad a productos (% molar)
(h)y  (mol/mol Ti) H,0, (%) Epéxido  Glicol  Metilglicoléter

1-hexeno? EURO TS-1 3.0 27 80 96 - 4

BA1 3.0 10 80 12 8 80
Ciclohexeno® EUROTS-1 3.0 0.6 - 100 - -

BA2 35 12 83 - - 100
1-dodecena” EUROTS-1 35 58 68 77 23 -

BA3 35 69 87 - 100 -
Ciclododeceno® EURO TS-1 4.0 3 26 66 34 -

BA3 35 16 71 80 20 -

a. 33 mmol olefina, 0.257 g H,0, (35% en peso), 23.6 g MeOH, 200 mg catalizador, T = 25°C.
b. 33 mmol olefina, 0.822 g H,0, (35% en peso), 23.6 g EtOH, 200 mg catalizador, T = 80 °C.
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A pesar de que en las condiciones de reaccién estudiadas, la zeolita TS-1 es mas activa
que la Ti-B en la oxidacion de olefinas lineales relativamente pequefias (1-hexeno), este orden
se invierte al aumentar la longitud de la cadena lineal (1-dodeceno). Puesto que,
aparentemente, la principal diferencia entre ambas zeolitas, ademas del tamafio de poro, es la
presencia de Al en la red de las muestras de Ti-f utilizadas, la mayor actividad de la TS-1
frente a la Ti-B en la oxidacién de sustratos pequefios podria atribuirse a una influencia
negativa del Al sobre los centros de Ti de la zeolita Ti-B**°. No obstante, estos resultados
también podrian sugerir que la reactividad intrinseca de los &tomos de Ti en la Ti-B es menor
gue en la TS-1 como consecuencia de las diferencias estructurales entre ambas zeolitas. Estos
aspectos se discutirdn mas adelante. Por otra parte, la actividad de la TS-1 cae drasticamente
en la oxidacion de olefinas ciclicas mientras que la actividad de la zeolita Ti-B es
practicamente la misma tanto para 1-hexeno como para ciclohexeno. Sin embargo, no ocurre
lo mismo en las olefinas de mayor peso molecular, donde la actividad de la zeolita Ti-f3
disminuye considerablemente al pasar de 1-dodeceno a ciclododeceno (Tabla 4.2). Este hecho
parece indicar que, incluso en los canales de la zeolita de poro grande Ti-B, existen
restricciones estéricas para la molécula de ciclododeceno.

Con el fin de comprobar si la disminucion de actividad se debe a restricciones estéricas
impuestas por el tamafio de poro de las zeolitas, se ha estudiado la difusion de distintas
olefinas a través de las estructuras MFI y BEA mediante el programa gréafico de simulacion
molecular Insigth 1l de Biosym para Silicon Graphics. Con el programa de minimizacion de
energia se ha calculado la conformacion zeolita/reactante correspondiente al minimo de las
interacciones electrostaticas y de Van der Waals para la difusion de la molécula a través de
los canales de la zeolita.

Los resultados obtenidos muestran que el 1-hexeno, una molécula lineal relativamente
pequefia, puede penetrar facilmente a través del sistema de canales de ambas zeolitas,
mientras que la molécula de 1-dodeceno, aunque puede desplazarse a través de los canales
rectilineos de la estructura MFI (Figura 4.1), tiene grandes dificultades para difundir los
canales sinuosos de dicha estructura debido a la aparicion de interacciones repulsivas con las
paredes de la zeolita. Por el contrario, esta molécula no presenta problemas de difusion en los
canales de mayor tamario de la estructura BEA. Ello implica que no todos los centros de Ti de
la TS-1 son accesibles para esta molécula y explicaria el cambio en el orden de reactividad

entre TS-1y Ti-P al pasar de 1-hexeno a 1-dodeceno (Tabla 4.2).
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Figura 4.1. Difusion de la molécula de 1-dodeceno (arriba) y ciclohexeno (abajo) por el interior de
los canales rectilineos de la estructura MFI. Las lineas rectas que unen la zeolita y la molécula
representan la existencia de interacciones entre la pared de la zeolita y la molécula.
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Figura 4.2. Representacién de la molécula de ciclohexeno (arriba) y de ciclododeceno (abajo) en el
interior de la cavidad de la estructura BEA. Aunque la molécula de ciclododeceno puede
acomodarse en el interior de la cavidad originada en el cruce de canales, su difusién a través de los
canales esta fuertemente impedida.



52 Epoxidacion de olefinas

Con respecto a las olefinas ciclicas, la difusion del ciclohexeno a través de la estructura
MFI estd fuertemente impedida (Figura 4.1) lo que concuerda con la baja la actividad de la
TS-1 para esta molécula. En el interior de la estructura BEA, por el contrario, no existe
ningun tipo de impedimento estérico para acomodar esta molécula (Figura 4.2), lo que
confirma el resultado experimental de que la actividad de la zeolita Ti-3 es muy similar para
el 1-hexeno y el ciclohexeno (Tabla 4.2).

Por otra parte, aunque la molécula de ciclododeceno puede acomodarse facilmente en el
interior de las cavidades de la estructura BEA (Figura 4.2), su difusion a través de los canales
esta fuertemente impedida. Por tanto, la disminucién de actividad de la Ti-p3 observada en esta
molécula podria deberse a que Unicamente son accesibles los centros de Ti localizados en las

cavidades de la superficie externa correspondientes al final de los canales.

La selectividad con respecto al H,O, es muy similar en ambas zeolitas cuando el
sustrato es pequerio, tal y como se observa en la Tabla 4.2 para el 1-hexeno, mientras que para
moléculas de mayor tamafio la selectividad es mayor en la Ti-B. Ademas, se observa que la
selectividad con respecto al oxidante disminuye al aumentar el tamafio del sustrato. Las
reacciones de oxidacion de la olefina y de descomposicion del H,O, en H,O y O, son
reacciones competitivas de forma que, al disminuir la velocidad de oxidacion de la olefina
(debido bien a problemas difusionales bien a una menor reactividad intrinseca del propio
sustrato), se favorece la reaccion de descomposicion y, consecuentemente, disminuye la

selectividad con respecto al H,O..

En cuanto a la distribucion de los productos obtenidos, el epdxido es el producto
mayoritario en la oxidacion de olefinas con TS-1, mientras que en las muestras de Ti-f3
utilizadas en este estudio, los productos mayoritarios son, excepto en el caso del
ciclododeceno, los resultantes de la apertura del anillo del epoxido por la adicion de una
molécula protica (agua o el alcohol empleado como disolvente) seguin el esquema presentado
en la Figura 4.3.

Un anillo de epéxido no puede tener &ngulos de enlace normal sp* de 109° sino que los
angulos internucleares son de 60°, lo que origina una gran tensién en el anillo*?°. Esto, unido

a la polaridad del enlace C-O, contribuye a la alta reactividad de los epéxidos comparada con
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la de otros éteres. La reaccion caracteristica de los epdxidos es la apertura del anillo, que
puede ocurrir bajo condiciones alcalinas o acidas.

En zeolitas, los centros de los tetraedros TO, estan ocupados por atomos de silicio o
aluminio en una relacion Si/Al que puede variar entre 1 y oo. La diferente valencia del Si(IV)
y el Al(111) da lugar a la aparicion de una carga negativa en la red cristalina por cada &tomo de
aluminio que se incorpora. Durante la sintesis del material estas cargas negativas suelen estar
compensadas por cationes inorganicos (alcalinos o alcalinotérreos) o cationes organicos. El
intercambio de estos cationes de compensacion por protones o la descomposicion térmica del
compuesto orgénico da lugar a la aparicién de centros 4cidos de tipo Bronsted™? (Figura 4.4),
cuya fortaleza acida es comparable a la del cido sulfdrico™®. Por otra parte, la fortaleza acida
de estos centros se incrementa a medida que disminuye el contenido de Al en la zeolita, hasta
alcanzar un valor maximo cuando todos los centros de Al estan aislados, es decir, no tienen

ningun atomo de Al en su segunda esfera de coordinacion (centros ONNN).

ROH/Ti-B
Rl'-.,.._'_.'..,..-'RC‘a H,0, 0
TN\ - —> Ry R3
A i,
ROH/TS-1
R =H, Me, Et

Figura 4.3. Epoxidacién de olefinas sobre Ti- y TS-1 empleando alcoholes como disolventes.

En el caso de la Ti-B, la apertura del epdxido se produciria, en principio, sobre los
centros acidos Bronsted asociados a los atomos de Al presentes en las muestras de la Tabla
4.2. Este mismo efecto se ha observado cuando elementos trivalentes tales como Al, Ga o Fe

se introducen en la estructura de la Ti-silicalita®®,
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Figura 4.4. Representacion de los centros &cidos tipo Bronsted debidos a la
sustitucion isomdrfica de atomos de Si por 4tomos de Al en zeolitas.
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La presencia de atomos de Al en zeolitas con Ti da lugar a la aparicién de catalizadores
bifuncionales con propiedades &cidas debidas a los &tomos de Al y propiedades redox debidas
a los atomos de Ti. Existen algunos procesos, como la obtencion de éteres ciclicos a partir de
linalool®*'% donde esta caracteristica es importante pero, en general, la presencia de Al
afecta negativamente tanto a la actividad de estos materiales como catalizadores de
oxidacion*?*? como a la distribucién de productos'?*+28:1%°,

En el caso particular de la epoxidacion de olefinas, la presencia de Al en la zeolita Ti-p
disminuye la selectividad de este catalizador con respecto a la obtencion del epdxido que es el
producto deseado. Asi pues, seria interesante obtener la zeolita Ti-p sin Al. Sin embargo, en

las condiciones de sintesis en medio basico en ausencia de iones alcalinos®?’

, método por el
que se han obtenido las muestras de Ti- de la Tabla 4.2, no es posible obtener la zeolita Ti-p
sin Al ya que es necesaria la presencia de elementos trivalentes (Al, B, Ga, ...) para que se
produzca la nucleacion™®, por lo que el valor limite de la relacién Si/Al en el sélido final que

puede alcanzarse por este método es de 150",

Todo lo expuesto anteriormente centro el interés de nuestro laboratorio en la obtencién
de la zeolita Ti-f sin Al por sintesis directa y con un procedimiento facilmente reproducible.

132 A continuacion se

Con este fin se fueron desarrollando diferentes métodos de sintesis
describen brevemente la caracteristicas del material obtenido por estos nuevos procedimientos

asi como su actividad catalitica en la epoxidacion de olefinas.

4.2.1. Nuevos métodos de sintesis de la zeolita Ti-#: implicaciones sobre la actividad y
selectividad.

La sintesis a partir de un cogel SiO,/TiO, permite obtener la zeolita Ti-B con altos
rendimientos y en la que la cantidad de Al presente en el sélido final puede reducirse hasta un
valor limite en la relacién Si/Al de 300°*. Una vez calcinadas las muestras de Ti-p obtenidas
por este método presentan la banda caracteristica a 960 cm™ en el espectro de infrarrojo y no
se detectan bandas correspondientes a Ti extrarred (270 y 330 nm) en la region UV-Visible.
Estos resultados, junto con otros datos de caracterizacion complementarios, indican que en
estas muestras el Ti se encuentra formando especies tetraédricas aisladas en la red de la

zeolita Ti-p.
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Como puede observarse en la Tabla 4.3, la selectividad a epoxido en la oxidacién de
1-hexeno con H,0, de una Ti-f obtenida por el método de cogel y con una relacion Si/Al =
300 ha mejorado sensiblemente con respecto a la de una zeolita Ti-B de relacion 123 obtenida
en medio basico y en ausencia de alcalinos. Ademas, también se observa un aumento de la
actividad en la muestra con menor contenido en Al, lo que parece indicar que el Al no solo
disminuye la selectividad a epdxido sino que también afecta negativamente a la actividad del
Ti.

Sin embargo, a pesar de que mediante este procedimiento de sintesis se ha reducido
considerablemente el contenido en Al de la Ti-B, la apertura del epoxido ain sigue
produciéndose en gran extension y, por tanto, sera necesario reducir ain mas el contenido en

Al de esta zeolita para mejorar la selectividad a epdxido.

Tabla 4.3. Influencia del método de sintesis en la actividad y selectividad de la zeolita Ti-8
durante la epoxidacion de 1-hexeno con H,O, y metanol como disolvente®.

Muestra Método de sintesis Composicion quimica TON Selectividad
Si/Al %TiO, (mol/mol Tih)  epdxido® (%)
BA4 m. basico sin alcalinos 123 4.77 14.9 14.6
BC1 cogel 300 4.69 20.8 25.9
BS1 siembra 0 2.50 28.6 75.4
BF1 fluoruros 0 2.52 32.2 96.4

a. Condiciones de reaccion: ver procedimiento experimental.
b. Datos al 25% de la conversién maxima de 1-hexeno.

El método de siembra se desarroll6 tras la observacion de que la zeolita Ti-B continGa
creciendo tras la total incorporacién del AI**°. De este modo, empleando semillas de zeolita
Al-B, la zeolita Ti-f sin Al puede crecer sobre éstas y el contenido total de Al en el solido
final estara determinado por el Al presente en las mismas. Por tanto, si se emplean semillas
desaluminizadas, el contenido final de Al puede reducirse a nivel de trazas (Si/Al > 1000)%.

|.133

Mas recientemente, van der Waal y co también han sintetizado la zeolita Ti-f sin Al

empleando semillas de B-3 desboronizadas e hidroxido de di(ciclohexilmetil)dimetil amonio
como director de estructura.
Los cristales obtenidos por este método de sintesis estan constituidos por dos zonas con

diferente composicion quimica (Figura 4.5)**": una zona interior constituida por Al y Si y una
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zona exterior formada por Ti y Si. Dado que el tamafio de cristal de las semillas de zeolita
es inferior a 0.05 um y el del sélido final es de unos 0.5 um, la zona formada exclusivamente

por Siy Ti puede llegar a constituir hasta el 90% del total de la masa del cristal.

(Si, Ti)-p

Figura 4.5. Representacion esquematica de la composicion
quimica de la zeolita Ti-B preparada por el método de siembra

Cuando se comparan los resultados obtenidos en la epoxidacion de 1-hexeno con H,0,
en metanol sobre una Ti-B sin Al sintetizada por el método de siembra con los obtenidos con
muestras sintetizadas por los procedimientos anteriores (Tabla 4.3) se observa, no sélo una
mejoria en la selectividad a epoxido, sino también una mayor actividad catalitica por centro
de Ti.

Los resultados de la Tabla 4.3 muestran una tendencia a aumentar la actividad catalitica
de la zeolita Ti-B a medida que disminuye el contenido en Al de la misma, o lo que es lo
mismo, que la presencia de Al en la estructura de la zeolita Ti-p tiene un efecto negativo

sobre la actividad del Ti. Este efecto se estudiara con mas detalle méas adelante.

La sintesis en presencia de iones F~ ha permitido obtener la zeolita Ti-p sin Al
directamente sin necesidad de siembra’®®. Por otra parte, los materiales sintetizados por este
procedimiento presentan un caracter fuertemente hidréfobo***** debido, principalmente, a la
baja concentracion de defectos de conectividad (grupos Si-O" o Si-OH) en la estructura
cristalina.

Todas las zeolitas sintetizadas en medio basico (en ausencia de alcalinos, a partir del
cogel o por siembra) contienen un gran nimero de defectos de conectividad cuya presencia,
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ademas de causar una baja estabilidad térmica, confiere un considerable caracter hidrofilo a
estos materiales™®* incluso en ausencia de Al. En las reacciones de oxidacién se combinan
compuestos muy polares (H,O;) con otros de caracter apolar (alcanos, alquenos,
aromaticos,...) para dar lugar a otros compuestos de polaridad intermedia (alcoholes, cetonas,
epoxidos,...) por lo que el caracter hidrofilo/hidrofobo del catalizador puede ser un factor muy
importante ya que determinard la concentracion de unos reactivos u otros en las proximidades
de los centros activos.

Al comparar los resultados obtenidos en la reaccion de epoxidacion de 1-hexeno sobre
dos muestras de Ti-f sin Al y con exactamente el mismo contenido en Ti (Tabla 4.3) se
observa que la Ti-p sintetizada en presencia de fluoruros (BF1) no sélo es méas activa que la
muestra obtenida por el método de siembra (BS1) sino que la primera es mucho mas selectiva
al epoxido. No obstante, la selectividad a epoxido en la muestra BF1 disminuye por debajo

del 100% para conversiones de sustrato superiores al 30% con respecto del maximo (Figura
4.6).
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Figura 4.6. Selectividad a epoxido de la zeolita Ti-p sin Al obtenida por
diferentes métodos de sintesis: (s) muestra BS1 y (v) muestra BFL.
Condiciones experimentales: ver procedimiento experimental.

Este hecho parece indicar que, ademas de los centros acidos asociados a la presencia de
atomos de Al en la red, en la zeolita Ti-p existen otros centros &cidos capaces de catalizar la

reaccion de apertura del epoxido. Por tanto, con el fin de determinar qué otras especies
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podrian ser capaces de catalizar la ruptura del anillo oxirano, se ha realizado un estudio mas

detallado sobre esta reaccion cuyos resultados se detallan en el siguiente apartado.

4.1.2. Apertura del epoxido: naturaleza de las especies acidas presentes en zeolitas con Tiy
sin Al
La observacion de reacciones secundarias durante las oxidaciones cataliticas sobre
zeolitas con Ti que, normalmente, eran catalizadas por acidos sugirio, desde un principio, la
presencia de centros &cidos en este tipo de catalizadores®®*®®*"*% | 3 presencia de estos
centros se atribuye a:
- la presencia de metales trivalentes tales como AI**, Fe**, B¥*, Ga*, ... que dan lugar a
centros &cidos tipo Bronsted®®*3:;
- la formacion de un complejo por la interaccion de una molécula de H,O, y una
molécula proética con el centro de Ti durante la reaccion y que puede actuar como un
centro 4cido tipo Bronsted®*® (ver Figura 1.14);
- la coordinacién insaturada de los iones Ti**, por lo que éstos actuarian como centros
4cidos tipo Lewis'®" 138139
Asi mismo hay que tener en cuenta que los grupos SiOH, cuya concentracion aumenta

al disminuir el contenido en Al, también son centros acidos aunque de caracter muy débil'%.

OMe OH

MeOH/[H"] Hu.. H +  Hu, H
o) a H C4Hg H Cy4Hg

/_\ . OH OMe

Ho,C C\"H ] OH
H CqHg H,0/[H'] Ho H
T, Lont!
b H C4Hg

OH

Figura 4.7. Apertura del epdxido de 1-hexeno por adicion de una molécula prética.

Con el objeto de determinar la naturaleza de los centros &cidos responsables de la
apertura del epoxido en Ti-zeolitas que no contienen aluminio se ha llevado a cabo una serie

de experimentos utilizando el epoxido de 1-hexeno como sustrato y metanol como
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disolvente®. En estas condiciones los productos principales son los resultantes de la adicién de
una molécula de metanol al ep6xido, segun se muestra en la reaccién a de la Figura 4.7.

El agua es mas nucleofilo que el metanol y, por tanto, la formacion de glicoles (reaccion
b de la Figura 4.7) deberia estar mas favorecida que la formacién de metoxialcoholes; sin
embargo, la baja concentracién de agua con respecto al metanol en las condiciones de
reaccion utilizadas, hace que la primera reaccion sea muy lenta y Unicamente se observe la

formacidn de glicoles a tiempos de reaccion largos (altas conversiones del sustrato).
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Figura 4.8. Influencia del contenido en Al de la zeolita  en la reaccion
de apertura del epoxido. (e) Si/Al = 20; (v) Si/Al=700; (s) Si/Al= .

En la Figura 4.8 se representan los datos obtenidos durante la reaccion del
1,2-epoxihexano con H,O, sobre la zeolita 3 sin Ti en metanol. Como puede observarse, y tal
y como se ha indicado en apartados anteriores, la acidez asociada a los &tomos de Al presentes
en la zeolita cataliza la reaccion de apertura del epoxido incluso cuando la concentracién de
Al es muy baja (Si/Al = 700). Unicamente en la muestra puramente silicea (Si/Al = «) no se
observa la formacion de los metoxialcoholes.

El hecho de que la zeolita B puramente silicea sea inactiva frente a la reaccion de
apertura del anillo del epdxido es, por otra parte, muy significativo. Esta muestra, sintetizada

en medio basico (método de siembra) y sometida posteriormente a un tratamiento de

116.5 mmol epdxido, 11.8 g metanol, 4.1 mmol H,0,, 100 mg catalizador, T = 50°C.
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desaluminizacion**’, posee una alta concentraciéon de grupos SiOH tal y como puede
apreciarse en el espectro de infrarrojo de la misma (Figura 4.9) donde, ademas de la banda a
3736 cm™ correspondiente a la vibracién de tensién del enlace O-H en grupos SiOH
terminales o situados en el interior de cavidades grandes, puede observarse una banda a 3530
cm™ correspondiente a grupos SiOH internos (defectos de conectividad) que interaccionan
con otros SiOH mediante puentes de H. Asi pues, la falta de actividad de la zeolita
puramente silicea demuestra que la acidez asociada a los grupos SiOH no es suficiente como

para que la reaccion tenga lugar.

3736

Absorbancia (u.a.)
3530

T T T T T T T
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Figura 4.9. Espectro de infrarrojo de la muestra de zeolita B puramente
silicea en la zona de absorcion de los grupos SiOH.

De los resultados anteriores puede deducirse que, en las zeolitas Ti-B que no contienen
Al, las especies acidas responsables de la apertura del epoxido deben estar relacionadas con
los centros de Ti.

Bellussi y col.®®

observaron que la TS-1, en presencia de H,O; en disoluciones acuosas
o0 alcohdlicas, catalizaba la reaccién de apertura del trans-2,3-epoxibutano. Estos autores
propusieron diferentes estructuras para los centros responsables de la acidez en esta zeolita

concluyendo que la mas probable consistia en la formacion de una estructura ciclica de cinco
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miembros formada por la interaccion de una molécula de H,O, y una molécula de disolvente
(generalmente un alcohol) con un atomo de Ti®®*®. Debido a la estabilizacion de esta especie
ciclica mediante la formacion de un puente de hidrégeno con la molécula de metanol
adsorbida al atomo de Ti, el protén del grupo hidroperoxo es bastante acido®** (ver apartado
1.3.5, pag. 19). Al igual que en la TS-1, es presumible que en la zeolita Ti-f y en presencia de
H.0, se formen especies acidas similares que catalizarian la reaccion de apertura del epoxido.

Los datos obtenidos durante la reaccion de apertura del 1,2-epoxihexano sobre
diferentes zeolitas con Ti y sin Al (Tabla 4.4) en metanol y en presencia de H,O, se
representan en la Figura 4.10. Como puede observarse, todas las Ti-zeolitas sin Al empleadas
catalizan la reaccion de apertura del 1,2-epoxihexano en presencia de H,O,. Ademas, la

velocidad de la reaccion depende del catalizador empleado siendo el orden observado: BS1 >
BF2>TS A.

Tabla 4.4. Método de sintesis y composicion de las Ti-zeolitas sin Al empleadas en el
estudio de la naturaleza de las especies acidas responsables de la apertura del epdxido.

Catalizador Muestra Método de sintesis %TiO,
Ti-p BS1 siembra 2.50
BF2 fluoruros 3.04
TS-1 TS A cogel (ref.142) 3.22
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Figura 4.10. Actividad de las zeolitas Ti-p sin Al y TS-1 en la reaccién de apertura del
epoxido de 1-hexeno en metanol y en presencia de H,O,. (o) BS1; (v) BF2; (s) TS_A.
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Figura 4.11. Representacion de los productos de apertura del epoxido de 1-hexeno con metanol en
el interior de la cavidad de la estructura MFI. Las lineas rectas que unen la zeolita y la molécula
representan la existencia de interacciones entre la pared de la zeolita y la molécula.
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En el caso de la TS-1, la baja velocidad de apertura del epoxido podria atribuirse, entre
otras causas, a efectos estéricos ya que, segun ha podido apreciarse a través del programa
Insigth 1l de Biosym, los metoxialcoholes son moléculas voluminosas que presentan
interacciones con las paredes de la zeolita (Figura 4.11) y, por tanto, su formacion en el
interior de los canales de la estructura MFI asi como su difusién a traves de los mismos esta
fuertemente impedida.

En el caso de las muestras de Ti-f, dado que poseen un contenido en Ti muy similar
(Tabla 4.4), las diferencias de actividad podrian ser debidas bien a diferentes propiedades de
adsorcion de cada catalizador o bien a diferencias en la acidez de las especies formadas en
cada catalizador. Asi, la mayor actividad de la muestra BS1 con respecto a la muestra BF2
podria deberse, en principio, al caracter hidrofilo de la primera que favoreceria la difusion del
H,O, aumentando su concentracion alrededor de los &tomos de Ti y, por tanto, el nimero de
especies acidas.

Cuando la reaccion se lleva a cabo en ausencia de H,O, (Figura 4.12) también se
observa la formacion de metoxialcoholes y, aunque la velocidad de reaccion es menor que en
presencia de H,O, (Figura 4.10), el orden de actividad es el mismo (BS1 > BF2>TS_A). En
estas condiciones los Unicos centros presentes que pueden catalizar esta reaccion son los

atomos de Ti incorporados en la estructura de la zeolita.
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Figura 4.12. Actividad de las zeolitas Ti-B sin Al y TS-1 en la reaccion de apertura del
1,2-epoxihexano en metanol y en ausencia de H,O,: (¢) BS1; (v) BF2; (c) TS_A.
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En los ultimos afios se ha estudiado la acidez de catalizadores con Ti empleando

138143144 "\ olumetria y microcalorimetria®®" %1% de

técnicas como la espectroscopia infrarroja
adsorcion de base débiles (CO) y fuertes (NHs, piridina, CDsCN, ...).
En el caso particular de la zeolita TS-1, el espectro de piridina adsorbida muestra

137,138
, NO

bandas a 1605, 1490 y 1445 cm™ asociadas a adsorciones sobre centros Lewis
observandose la banda a 1545 cm™ correspondiente a la protonacion de la piridina sobre
centros Bronsted. La presencia de centros Lewis en Ti-silicalitas ha sido confirmada mediante
otras técnicas’**'*®. Ademas, estas zeolitas (TS-1 y TS-2), en ausencia de H,0, han
demostrado ser catalizadores eficientes en reacciones tipicamente catalizadas por acidos
Lewis como son la reaccién de Mukaiyama'*® y la adicion de Michael**’. También en el

espectro de absorcion de CO de la zeolita Al, Ti-p se han observado bandas correspondientes a

centros 4cidos Bronsted y Lewis'*

. Asi mismo, la zeolita Ti-B sin Al es capaz de catalizar la
reduccion de compuestos carbonilos (reaccion de Meerwein-Ponndorf-Verley) y la oxidacion
de alcoholes (oxidacién de Oppenauer), conocidas como reacciones MPVO y que transcurren
a traves de un complejo donde tanto el carbonilo como el alcohol se coordinan a un centro

metalico que actia como un 4cido Lewis™****°,

BS2

£
2
<
o
o
©
2
2 ‘
]
Qo
< \ \

BFL | A A

N V \/\M ~ \\\\« A //}\& VAVVARRVSo VSN
\w“/ ’ N\ AT
. : . : .
1700 1600 1500 1400

Ndmero de onda (cm™)

Figura 4.13. Espectros IR en la regién 1350-1700 cm™ de diferentes Ti-B sin Al
obtenidos tras la desorcion de piridina a 150°C.
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La naturaleza real de los centros &cidos en zeolitas con Ti aun permanece desconocida.
Algunos autores™*!** han asociado la acidez Lewis observada en diferentes titanosilicatos a la
presencia de atomos de Ti(IV) en posiciones de red tetraédricas ya que €stos poseen una gran
tendencia a ampliar su esfera de coordinacion actuando, consecuentemente, como acidos
Lewis. Sin embargo, otros™’ la asocian con la presencia de iones Ti** en defectos de

estructura.

En nuestro caso se ha determinado la acidez de las muestras de Ti-p de la Tabla 4.4
mediante la técnica de adsorcion/desorcion de piridina. Los espectros IR de estas muestras en
la region 1350-1700 cm™ obtenidos a una temperatura de desorcién de la piridina de 150°C se
muestran en la Figura 4.13.

En el espectro de la muestra BS2 (Ti-f hidrofila sintetizada en medio béasico por el
método de siembra) aparecen tres bandas a 1607, 1490 y 1447 cm™ asociadas a piridina

121,151

quimisorbida sobre centros Lewis y que coinciden con las observadas por otros autores

en Ti-silicalitas™®" %8,

En la muestra BF1 (Ti-f hidréfoba sintetizada en presencia de
fluoruros) también se observan estas bandas aungue su intensidad es menor. En el espectro de
piridina de la zeolita B puramente silicea (no mostrado) no se observa ninguna de las bandas
anteriores, lo que parece indicar que los centros de adsorcion de la piridina son los &tomos de
Ti incorporados en la red.

Como se ha comentado anteriormente, ain no se conoce la naturaleza exacta de los
centros Lewis en las zeolitas con Ti por lo que las diferencias en la intensidad de las bandas
IR de la Figura 4.13 puede tener diferentes interpretaciones. Una de ellas consistiria en
relacionar la aparicion de las bandas con la presencia de atomos de Ti en defectos de
estructura. Estos atomos serian mas accesibles a las moléculas de piridina que los &tomos de
Ti incorporados tetraédricamente en la red ya que son mas flexibles y no se encuentran
apantallados por los &tomos de oxigeno. Por tanto, la mayor intensidad de las bandas IR de la
muestra BS2 indicaria una mayor concentracion de Ti en defectos en comparacion con la
muestra BF1. Otra posible interpretacion consistiria en relacionar la intensidad de las bandas
con la fortaleza acida de los centros presentes en la zeolita. Puesto que el contenido en Ti de
las dos Ti-B es muy similar, la mayor intensidad de las bandas IR de la muestra BS2 indicaria
que los centros presentes en esta muestra poseen un mayor caracter acido Lewis que los

centros de la muestra BF1.
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La presencia de atomos de Ti en defectos podria explicar los resultados obtenidos
durante la apertura del epdxido de 1-hexeno en ausencia de H,O, ya que, en principio, éstos
son mas accesibles y cuanto mayor fuera su concentracion en la zeolita, la apertura del anillo
se produciria en mayor extension. Sin embargo, las posibles diferencias en la concentracion
de Ti en defectos de estructura entre las dos muestras de Ti-B no explicaria la diferente
actividad para la apertura del epdxido en presencia de H,O,. En este caso, es muy probable
que sea la acidez asociada a la especie VI (Figura 1.14, pag.21) la responsable de la apertura
del epdxido y la accesibiblidad a estas especies seria muy similar en ambas zeolitas.

En cambio, si se considera que los centros Lewis de la muestra BS2 poseen un mayor
caracter acido que los centros de la muestra BF1 pueden explicarse los resultados obtenidos
en la apertura del epdxido tanto en ausencia como en presencia de H,O».

Se conocen tres mecanismos por los que una molécula prética puede reaccionar con un
ep6xido™?:

1. Catalisis por acidos Bronsted: la protonacion del oxigeno del anillo oxirano favorece

el posterior ataque del alcohol.

2. Catalisis por acidos Lewis: muy similar al anterior pero en lugar de una protonacion

153

se forma un enlace oxigeno-metal débil que activa el anillo del epoxido™.

3. Catélisis basica: un i6n hidréxido o alcéxido ataca uno de los carbonos del anillo

oxirano.
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Figura 4.14. Posibles mecanismos de apertura del epdxido sobre zeolitas con Ti en
ausencia (a) y presencia (b) de H,O,.
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En ausencia de H,0O,, es muy probable que la apertura del epoxido se produzca a través
del mecanismo 2 donde el Ti(IV) incorporado en la red de la zeolita actia como un acido
Lewis (Figura 4.14.a). Ademas, el orden de acidez de las muestras de la Tabla 4.4 (BS2 >
BF1), determinado por espectroscopia IR de adsorcion de piridina, coincide con el orden de
actividad observado en la apertura del epoxido con metanol en ausencia de H,O, (Figura
4.12).

Por otra parte, en presencia de H,O,, la apertura del epdxido sobre zeolitas con Ti es
mas probable que transcurra a traves del mecanismo 1 (Figura 4.14.b). En este caso, la
diferente acidez Lewis de las muestras BS2 y BF1, también explicaria el orden de actividad
encontrado cuando la reaccion entre el 1,2-epoxihexano y el metanol se lleva a cabo en
presencia de H,O, ya que cuanto mayor sea la acidez Lewis del Ti, mayor sera la acidez del

“proton” del grupo hidroperoxo coordinado al atomo metalico (ver Figura 1.14 en pagina 21).

4.1.3. Influencia de la composicion quimica del catalizador
4.1.3.1. Contenido en Al

Se ha llevado a cabo un estudio sistematico sobre la influencia del contenido en Al en la
actividad catalitica de la zeolita Ti-3 para la oxidacion de 1-hexeno con H,0,. Para ello se
utilizaron varias muestras de zeolita Ti-f sintetizadas en presencia de F* con un contenido en
Ti similar (~1.5% TiO,) y distinta relacion Si/Al. La composicién quimica de las muestras de
Ti-p empleadas en este estudio se presenta en la Tabla 4.5. Las reacciones se llevaron a cabo
empleando dos disolventes diferentes (metanol y acetonitrilo) ya que la naturaleza
protica/aprotica del mismo es otro factor que determina la actividad del catalizador, como

veremos en apartados posteriores.

Tabla 4.5. Composicién quimica de las muestras empleadas en el estudio de la influencia
del contenido en Al sobre la actividad catalitica de la Ti-B?

Muestra Composicion quimica Atomos T por celda unidad (T/c.u.)
Si/Al %TiO, Al Ti
BF3 38 1.17 1.63 0.56
BF4 68 1.60 0.92 0.77
BF5 117 1.52 0.54 0.73
BF6 569 1.47 0.11 0.71
BF7 0 1.40 0.00 0.68

a. Muestras sintetizadas por el método de fluoruros.
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En la Figura 4.15 se muestra la variacion del turnover (TON) en funcion del nimero de
atomos de aluminio por celda unidad en las zeolitas Ti-f3 para los dos disolventes utilizados.
En ella se observa un comportamiento algo distinto para el metanol y el acetonitrilo, aunque
la tendencia general es una disminucion del TON con el contenido en Al de la zeolita. En el
caso del acetonitrilo, el TON disminuye ligeramente con la introduccion de Al y apenas varia
hasta un contenido de 1 Al/c.u. aproximadamente disminuyendo bruscamente para contenidos
mayores de Al. En metanol, por el contrario, el TON disminuye bruscamente para contenidos
muy bajos de Al (alrededor de 0.1 Al/c.u.) mientras que para contenidos mayores de Al la
disminucion del TON es mas suave.
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Figura 4.15. Influencia del contenido el Al sobre la actividad de la zeolita Ti-p
en la epoxidacion de 1-hexeno en metanol (v) y acetonitrilo (»).

El efecto negativo del Al sobre la actividad de la zeolita Ti-f podria deberse bien a la
formacion de pares Ti-O-Al que ocasionaria una disminucion del caracter electrofilo de la
especie activa, a una mayor adsorcion de reactivos y productos de reaccion sobre los centros
de Al o a cambios en la electronegatividad de la red de la zeolita debido a la incorporacion de
Al. A continuacidn se discute cada una de estas hipdtesis con mas detalle:

a. Formacién de pares Ti-O-Al

Durante el proceso de sintesis de la zeolita Ti-f3 se ha observado una competencia entre
los 4&tomos de Ti y Al por su incorporacion a la red de la zeolita******; si existiera alguna

tendencia por parte de ambos atomos a incorporarse en la red formando pares Ti-O-Al, no se
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observaria dicha competencia. Ademas, el bajo contenido tanto en Ti como en Al de las
muestras de Ti-f de la Tabla 4.5 hace que la probabilidad de que existan pares Ti-O-Al en una
distribucion al azar de Ti y Al sea muy pequefia. No obstante, ain suponiendo que los atomos
de Al se encontraran proximos a los de Ti, esto no explicaria alguno de los datos
experimentales de la Figura 4.15. Por ejemplo: en la muestra BF4 (0.92 Al/c.u., 0.77 Ti/c.u.)
cada atomo de Ti se veria afectado por un Al mientras que en la muestra BF6 (0.11 Al/c.u.,
0.71 Ti/c.u.) cada atomo de Al afectaria a uno de cada siete atomos de Ti. Esto implicaria que
la muestra BF6 seria 7 veces mas activa que la BF4 y, experimentalmente, ambas tienen una
actividad muy similar. Esta hipotesis podria explicar la diferencia de actividad entre los casos
extremos (Si/Al = o, Si/Al = 38) pero no es aplicable a los casos intermedios donde las
diferencias de actividad son muy pequefas.

b. Adsorcion de moléculas polares

En principio, un aumento del contenido en Al de la zeolita Ti-p conllevaria un aumento
en la hidrofilia de la misma y esto provocaria una mayor adsorcion de moléculas polares
presentes en el medio de reaccion (agua, H,O,, productos de reaccion, disolventes,...).

La mayor adsorcion de H,O, sobre los centros acidos del catalizador daria lugar a una
mayor descomposicién del oxidante disminuyendo, consecuentemente, la velocidad de
oxidacion del sustrato. Sin embargo, esta explicacion Unicamente seria valida para la muestra
con mayor contenido en Al (muestra BF3) donde, ademas de una baja actividad de oxidacion,
se observa baja selectividad con respecto al H,O, (Tabla 4.6). En las demas muestras que
contienen Al la actividad en metanol es muy similar a la de la muestra BF3 mientras que las

selectividades con respecto al H,O, son superiores al 90% (Tabla 4.6).
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Figura 4.16. Interaccion de las moléculas de metanol (izquierda) y acetonitrilo (derecha) con los
centros Bronsted asociados a &tomos de Al.
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Un estudio sobre la interaccion entre alcoholes y los centros Bronsted en la ZSM-5°

revela que el metanol forma un i6n CH3OH," estable y que, al menos seis moléculas de
metanol se unen a esta especie a través de puentes de H. En la zeolita Ti-f con Al,
presumiblemente, se formaran el mismo tipo de especies (Figura 4.16) y la unién de
diferentes moléculas de metanol por puentes de H bloquearia la difusion de los diferentes
reactivos hacia los centros de Ti. Este hecho explicaria las diferencias de actividad entre
metanol y acetonitrilo ya que las moléculas de este ultimo disolvente no pueden formar
puentes de hidrégeno (Figura 4.16). Asi mismo podria explicar la caida de actividad con el
contenido en Al usando metanol como disolvente pero no la disminucion de actividad
observada en acetonitrilo para la muestra con mayor contenido en Al

c. Electronegatividad de la red

El Al es un elemento més electropositivo que el Si y, consecuentemente, su
introduccion en la estructura de la zeolita provoca una disminucion en la electronegatividad
media de la red.

En cierto sentido, la red de la zeolita actia como un gran ligando del Ti y una
disminucion en la electronegatividad de los ligandos se traduce en una mayor densidad
electronica alrededor de los centros de Ti. Asumiendo que la epoxidacion de olefinas con
H,0, en zeolitas con Ti se realiza a través de un ataque electréfilo de la especie activa al
doble enlace de la olefina®, un aumento en la densidad electrénica del Ti disminuiria el
caracter electrofilo de dicha especie y, como consecuencia, la actividad del catalizador seria
menor.

Sin embargo, este efecto Unicamente es perceptible cuando el Al se encuentra préximo a
los atomos de Ti (Ti-O-Si-O-Al o Ti-O-Si-O-Si-O-Al) por lo que esta hip6tesis s6lo podria
justificar los resultados obtenidos a altos contenidos en Al donde la probabilidad de que un

atomo de Al se sitGe proximo a un 4tomo de Ti es mayor.

En principio, ninguna de las tres hipdtesis planteadas hasta el momento explica por si
sola la influencia del contenido en Al sobre la actividad catalitica de la zeolita Ti-p en la
epoxidacion de 1-hexeno con H,0,. Puesto que la formacion de pares Ti-O-Al es improbable,
es posible que los resultados experimentales se deban a una contribucién de los otros dos

efectos mencionados.
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En lo que respecta a la distribucion de productos (Tabla 4.6), el epoxido es el Unico
producto que se observa con todos los catalizadores cuando la reaccion se lleva a cabo
empleando acetonitrilo como disolvente. En metanol, la selectividad a epoxido disminuye a
medida que aumenta la cantidad de Al en la zeolita debido a un aumento en la velocidad de
apertura del epdxido por adicion de una molécula de metanol.

En ambos disolventes, la selectividad con respecto al H,O, es muy elevada (Tabla 4.6)
siendo superior al 90% en todos los casos a excepcién de la muestra con mayor contenido en

Al donde la selectividad baja a un 60%.

Tabla 4.6. Epoxidacion de 1-hexeno con H,0, sobre Ti-B: influencia del contenido en Al.

CH4CN? MeOH"

Conversion H,O, Selectividad (%) Conversion H,0, Selectividad (%)

Catalizador (%) Epoxido H,0, (%) Epéxido  H,0,
BF3 19.8 100.0 66 12.4 0.9 62
BF4 311 100.0 97 18.0 2.8 90
BF5 30.0 100.0 100 184 2.0 92
BF6 305 100.0 98 23.7 20.8 92
BF7 30.2 100.0 99 204 50.3 98

a. Datos al 30% de la conversién maxima.
b. Datos al 20% de la conversién maxima.

4.1.3.2. Contenido en Ti

El estudio de la influencia del contenido en Ti sobre la actividad catalitica de la zeolita
Ti-B sin Al se llevo a cabo con dos series de muestras: una, sintetizada en medio basico por el
método de siembra (Ti-B(OH)), donde todas las muestras poseen un gran nimero de defectos
de conectividad presentando un relativamente fuerte caracter hidréfilo, y otra sintetizada por
el método de fluoruros (Ti-B(F)), donde las muestras presentan un mayor caracter hidréfobo.

Ademas, el estudio se realiz6 empleando dos disolventes diferentes, metanol y acetonitrilo.

En principio, cabria esperar que la actividad catalitica por centro de Ti (TON) en la
zeolita Ti-B permaneciera constante al aumentar el contenido en Ti de la misma, al menos

hasta un cierto contenido en Ti a partir del cual quizas no todo el Ti se encontrase incorporado



72 Epoxidacion de olefinas

en la red de la zeolita. Sin embargo, en la Figura 4.17 puede observarse que inicialmente,
tanto en metanol como en acetonitrilo, la actividad por Ti aumenta con el contenido en Ti
hasta alcanzar un valor a partir del cual el TON permanece constante. En el caso de las
Ti-B(F) la actividad en metanol disminuye a altos contenidos en Ti mientras que en
acetonitrilo esta disminucion Unicamente se observa en la muestra de mayor contenido en Ti.
La menor actividad en la muestra con un 9.67% en TiO, podria atribuirse a que no todo el Ti
se encuentra incorporado en la red sino que parte se ha depositado en forma de anatasa, tal y
como lo demuestra la aparicion de una banda de absorcion a 330 nm en el espectro de

reflectancia difusa en la region UV-visible de la misma (Figura 4.18).
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Figura 4.17. Influencia del contenido de Ti en la actividad catalitica de la zeolita Ti-p
durante la epoxidacidon de 1-hexeno con H,O,: (e) Ti-B(F); (v) Ti-B(OH).

En la zeolita TS-1 también se ha observado un comportamiento muy similar al de la

Ti-B, es decir, un aumento del TON con el contenido en Ti hasta un determinado valor a partir
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del cual la actividad disminuye (Tabla 4.7). Al igual que ocurria con la zeolita Ti-B, la

disminucion de actividad en la muestra con mayor contenido en Ti se debe a la presencia de

anatasa en la misma.
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Figura 4.18. Espectro de reflectancia difusa en la region UV-visible de las muestra de
Ti-B(F) con mayor contenido en Ti (9.67%TiO,).

Tabla 4.7. Influencia del contenido en Ti en la actividad catalitica de la
zeolita TS-1 en la epoxidacion de 1-hexeno con H,O, en presencia de
metanol como disolvente.

Muestra® %TiO, TON
(mol oxidados/mol Ti h)
TS B 2.18 95
TS A 3.22 135
TS C° 4.22 74

a. Sintetizadas por el método del cogel (ref.142).
b. Parte del Ti se encuentra incorporado en forma de anatasa.

Existen varias hipotesis que podrian justificar el aumento del TON observado a bajos
contenidos en Ti. Una de ellas explicaria este comportamiento por la existencia de un
gradiente de Ti a lo largo de los cristales de forma que, en los catalizadores con menor
contenido en Ti, éste se encontraria localizado en el interior del cristal y, por problemas de
difusion de los reactivos, seria menos accesible. Otra posible hipotesis considera que el
incremento del carécter hidrofilo de la zeolita al aumentar el contenido en Ti de la misma

favorezca una mayor concentracion de los reactivos polares (H,O,, principalmente) en las



74 Epoxidacion de olefinas

proximidades de los centros de Ti con lo que, consecuentemente, aumentaria la actividad del
catalizador. Por Gltimo, cabe la posibilidad de que la incorporacién del Ti en la estructura de
la zeolita no se produzca de forma estadistica sino que existan unas posiciones preferentes de
forma que, a medida que se incorpora mas Ti, éste ocupe posiciones mas activas. Cada una de
estas hipdtesis se discute a continuacion con mas detalle:

a. Presencia de gradientes de Ti a lo largo del cristal de la zeolita

El analisis por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) ha confirmado la
existencia de un gradiente de concentracion de Ti en las muestras de Ti-B(OH), sintetizadas
en medio basico por el método de siembra'**. Sin embargo, en las muestras sintetizadas por el
método de fluoruros no se aprecia ninguna variacion significativa en el contenido en Ti a lo
largo del cristal™*® y, por tanto, esta hipétesis no seria vélida. Por otra parte, tampoco es muy
probable que la reaccion de epoxidacion de 1-hexeno con H,O, sobre Ti-3 esté controlada por
la difusion de los reactivos. Estudios llevados a cabo sobre la TS-1, han demostrado que para
que la reaccién no esté controlada por la difusion, el tamafio de particula debe ser inferior a
0.3 um en el caso de la hidroxilacién de fenol™® y de 0.1 um en la oxidacién de 2-octanol*’.
Puesto que la Ti-f posee un mayor didmetro de poro y dado que el tamafio del sustrato es
menor, puede suponerse que el tamafio de particula critico para esta zeolita es superior por lo
que todas las muestras empleadas en este estudio, con un tamafio de cristal medio de 0.15 um
para las Ti-p sintetizadas por siembra y entre 0.2 y 0.5 um para las muestras sintetizadas por

fluoruros, estarian por debajo de dicho limite.

3,0 §
25@" N

2,0 4 AN

1,5 -

1,04 -

% Ti (Ti atémico)

0,5 3

0,0 T T T 1
0 20 40 60 80

Tiempo de sputtering (s)

Figura 4.19. Perfil de concentraciones de Ti en la muestra BF8 antes (o) y después (v)
del tratamiento con H,0,. Velocidad de decapado (sputtering) = 3 A/s.
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Los analisis por XPS también han mostrado que, en todos los casos, al aumentar el
contenido global de Ti, aumenta el porcentaje de Ti presente en la superficie externa del
catalizador™ por lo que otra posible explicacién al comportamiento observado en la Figura
4.17 seria que los atomos de Ti situados en la superficie externa, con una coordinacién
diferente a la de los &tomos de Ti situados en el interior de los canales, fuesen intrinsecamente
més activos. Para comprobar esta hipétesis se tratd una muestra sin calcinar’® con una
disolucion acuosa de H,O, concentrada con el fin de extraer todo el Ti presente en la
superficie externa. Posteriormente esta muestra se calcind y se comprobd su actividad
catalitica en la epoxidacion de 1-hexeno con H,O, en metanol.

Aunque el porcentaje de Ti extraido tras el tratamiento en muy pequefio (un 2.5% con
respecto al contenido en TiO, de la muestra original), el analisis por XPS de las muestras
antes y después del tratamiento con H,O, (Figura 4.19) demuestra que en la muestra lavada se
ha extraido gran parte del Ti superficial. Sin embargo, al comparar la actividad catalitica de la
muestra lavada con H,O, con la obtenida antes del tratamiento (Figura 4.20) se observa que
apenas existen diferencias, por lo que la hipotesis planteada tampoco seria valida en este caso.
Ademas, estos resultados demuestran que la reaccion de epoxidacion ocurre principalmente

sobre los centros de Ti situados en el interior de los canales de la zeolita
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Figura 4.20. Actividad de la zeolita Ti-p (muestra BF8) en la epoxidacion de 1-hexeno

con H,0, en metanol antes () y después (o) de ser sometida a un lavado superficial
con H,0,.

2 Muestra BF8 (sintesis en presencia de fluoruros): 4.83%TiO,, Si/Al = w.
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b. Aumento de la hidrofilia de la zeolita Ti-£ con el contenido en Ti

La técnica de microcalorimetria de adsorcién ha demostrado que la zeolita 3 pura silice
sintetizada en presencia de iones fluoruro es un material con un fuerte caracter
hidr6fobo™?***, observandose un aumento en el calor de adsorcién de agua a medida que
aumenta el contenido en Ti de dicha zeolita™*, lo que indica que la incorporacién sucesiva de
atomos de Ti da lugar a un incremento en la hidrofilia de la misma. Este aumento de hidrofilia
con el contenido en Ti favoreceria una mayor concentracion de H,O, en el interior de los
canales de la zeolita que, consecuentemente, aumentaria la actividad del catalizador en
reacciones de oxidacién. Sin embargo, este incremento de actividad deberia ser mucho mas
marcado en las Ti-B(F) que en las Ti-B(OH) ya que estas ultimas, dada la alta concentracion
de grupos SiOH, poseen un carécter hidréfilo incluso a muy bajo contenido en Ti***. En la
Figura 4.17 puede observarse que en metanol el incremento de actividad con el contenido en
Ti es mayor en la serie de fluoruros que en la de siembra tal y como cabria esperar segun la
hipotesis anterior; sin embargo, en acetonitrilo el comportamiento observado es el contrario
por lo que esta hipotesis tampoco explicaria satisfactoriamente todos los resultados obtenidos
experimentalmente.

c. Heterogeneidad de los centros de Ti

Recientes estudios tedricos sobre la acidez Lewis de zeolitas con Ti y sin Al**® han
demostrado que la acidez Lewis del Ti varia dependiendo de la posicion que éste ocupe en la
estructura de la zeolita. Esto sugiere que la actividad del Ti también podria depender de la
posicion en que se incorpore a la red de la zeolita. Por tanto, cabe la posibilidad de que la
incorporacion del Ti no se produzca aleatoriamente de forma que, a medida que se incorpora
mas Ti, éste ocupe posiciones de red mas activas.

Célculos realizados por Njo y col.* sobre la incorporacién de Ti en la estructura MFI
concluyen que el Ti se distribuye en todas las posiciones de red existiendo dos posiciones
preferentes y que, ademas, la presencia de Ti en la red condiciona la incorporacion de nuevos
atomos de Ti, es decir, que la incorporacion de Ti no se produce de forma aleatoria.

Sin embargo, la comprobacion de la hipétesis planteada es muy dificil dada la
complejidad de los calculos teodricos que ello requiere. Por otra parte, es posible que los
resultados de la Figura 4.17 se deban a una contribucion de varios factores como los ya

mencionados.
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4.1.3.2.1. Influencia del contenido en Ti sobre la selectividad de la zeolita Ti-£

El contenido en Ti del catalizador no sélo afecta a la actividad del mismo sino también a
su selectividad (Figura 4.21). Como se vio en el apartado 4.1.2, en ausencia de Al los centros
acidos asociados al Ti son los responsables de la apertura del epoxido durante la epoxidacion
de olefinas con H,O, por lo que, en principio, al aumentar el contenido en Ti de la zeolita

Ti-B la selectividad a epoxido deberia disminuir.
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Figura 4.21. Influencia del contenido en Ti sobre la selectividad a epdxido durante la
epoxidacién de 1-hexeno con H,O, sobre Ti-B en metanol: (o) Ti-B(F); (c) Ti-B(OH). Datos
obtenidos al 25% de la conversion de 1-hexeno con respecto del méaximo.

En el caso de las Ti-B(OH), tal y como era de esperar segun el razonamiento anterior, la
selectividad a epdxido disminuye al aumentar el contenido en Ti (Figura 4.21), especialmente
para bajos contenidos; sin embargo, en el caso de las Ti-B(F) el comportamiento es diferente:
inicialmente, la selectividad a epoxido aumenta con el contenido en Ti y a altos contenidos en
Ti, donde se observa la presencia de anatasa, la selectividad a epoxido disminuye. Esto podria
indicar que, a bajos contenidos en Ti, en las Ti-B(F) existen otros factores que determinan la
selectividad de la reaccion como pueden ser las propiedades hidrofilas/hidrofobas del

catalizador.

La evolucion de los diferentes productos de reaccion con la conversion de sustrato que
se obtiene durante la epoxidacion de 1-hexeno con H,O, sobre Ti-p (Figura 4.22) es una

distribucién caracteristica de dos reacciones en serie'®® cuyo esquema de reaccion se muestra
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en la Figura 4.23. El hecho de que los productos de apertura se observen como productos

secundarios indica que el epdxido, una vez formado, se desorbe saliendo al exterior de los

poros de la zeolita para luego readsorberse y reaccionar en el interior de los canales.
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Figura 4.22. Selectividad a los diferentes productos obtenidos durante la epoxidacion de
1-hexeno con H,0, sobre Ti-f (muestra BS4) en metanol en funcion de la conversién de
sustrato: (i) epoxido; (v) metoxialcohol (s) glicol.
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1-hexeno epoxido metilglicol (R = Me)
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Figura 4.23. Esquema de reaccion que tiene lugar durante la epoxidacion de 1-hexeno con H,0,

sobre la zeolita Ti-p en metanol.

Estudios de adsorcion sobre diferentes zeolitas'®

! concluyen que la velocidad de

difusion de moléculas polares sobre superficies hidrofobas es mucho mas elevada que sobre

superficies hidrofilas debido al mayor nimero de centros de adsorcién en este Gltimo caso. A

muy bajos contenidos en Ti las Ti-B(F) poseen un marcado caracter hidréfobo, por lo que

tanto la velocidad de difusion del epoxido hacia el interior de los canales como la velocidad

de difusion de los productos de apertura hacia el exterior estaria mas favorecida que en las

Ti-B(OH), lo que podria explicar el hecho de que la reaccion de apertura en las primeras se
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produzca en mayor extension (Figura 4.21). A medida que aumenta el contenido en Ti en las
Ti-B(F) disminuye el carécter hidréfobo de las mismas y los procesos de difusion anteriores
serian mas lentos, con lo que la reaccién de apertura estaria menos favorecida y la
selectividad a epOxido aumentaria, tal y como se observa experimentalmente en la Figura
4.21.

Por ultimo hay que destacar que el contenido en Ti no afecta practicamente a la
selectividad con respecto al H,O, obteniéndose valores entre el 95 y el 100% para casi todos

los catalizadores empleados tanto en acetonitrilo como en metanol.
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4.1.4. Estudio de los parametros de la reaccion quimica

4.1.4.1. Estructura de la olefina

Los resultados obtenidos en la epoxidacién de diferentes olefinas sobre Ti-p>
empleando H,O, como oxidante se presentan en las Figura 4.24 y Figura 4.25. Como puede
observarse, la reactividad de la olefina en la epoxidacion con H,O, depende de su propia
estructura. Como ya se ha indicado en la introduccion (apartado 1.4.1, pag. 21), el mecanismo
mas probable para la epoxidacién de olefinas catalizada por zeolitas con Ti consiste en un
ataque electrofilico de la especie activa (especie VI, Figura 1.13) sobre el doble enlace y, por
tanto, cabria esperar una mayor reactividad de la olefina cuanto mayor sea la densidad
electronica del mismo.

En las olefinas lineales con el doble enlace situado en la posicién terminal, la
reactividad del sustrato disminuye al aumentar la longitud de la cadena (Figura 4.24.a). En
principio, la reactividad que cabria esperar para estas tres olefinas (1-hexeno, 1-octeno y
1-deceno) deberia ser muy similar por lo que es posible que el orden de reactividad observado
se deba a un aumento de problemas de difusion a través de los canales de la zeolita al pasar de
1-hexeno a 1-deceno. Sin embargo, si la tendencia observada se debiese Unicamente a efectos
estéricos, cabria esperar una mayor disminucion de actividad en la TS-1 al pasar de 1-hexeno
a 1-deceno que en la Ti-B y no es eso lo que se observa experimentalmente (Tabla 4.8). Por
tanto, la menor actividad del 1-octeno y del 1-deceno también podria atribuirse a la
reactividad intrinseca de estas moléculas.

La influencia de la posicion del doble enlace en la cadena carbonada se representa en la
Figura 4.24.b, siendo el orden de reactividad observado: 2-hexeno > 1-hexeno > 3-hexeno. A
medida que el doble enlace se encuentra en posiciones mas internas de la cadena carbonada
aumenta la densidad electronica del mismo debido al efecto electrodonante de los grupos
alquilo que lo rodean, lo que explicaria la mayor reactividad del 2-hexeno respecto al
1-hexeno. Sin embargo, segun esto, la reactividad del 3-hexeno deberia ser muy similar a la
del 2-hexeno, mientras que experimentalmente se observa una disminucion de reactividad al
pasar del 2-hexeno al 3-hexeno. Puesto que ambas moléculas poseen la misma longitud, la
menor reactividad del 3-hexeno no se deberia a problemas de difusién sino que debe de estar

relacionada con efectos estéricos que impidan la aproximacién del sustrato a la especie activa

¥ Muestra BAS, sintetizada por el método convencional: Si/Al = 152, 3.28%TiO,
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(Figura 4.26). En la molécula de 2-hexeno, el doble enlace esta rodeado por un grupo —CHs y
otro -CH,CH,CH3s y, puesto que el volumen del segundo es mayor que el del primero, es de
suponer que la aproximacion de esta molécula a la especie activa se producira por el extremo
gue presente menos interacciones con las pared de la zeolita, es decir, por el correspondiente
al grupo -CHs. En el 3-hexeno, con dos grupos —CH,CHs; alrededor del doble enlace, ambos
extremos presentan la misma dificultad en la aproximacion de la olefina a la especie activa.
Como, ademaés, los grupos —CH,CHs; son mas voluminosos que el grupo —CHgs, la
aproximacion del 3-hexeno a la especie activa presentara mas dificultades que el 2-hexeno y
su reactividad sera menor, tal y como se ha observado experimentalmente.

Las olefinas ramificadas (Figura 4.25.a) reaccionan del orden de 1.5 veces més rapido
que las correspondientes olefinas lineales (Figura 4.24.a). Este resultado contrasta con el
observado en la TS-1, donde la actividad disminuye considerablemente para las olefinas
ramificadas y ciclicas (Tabla 4.8) debido a problemas de difusion o impedimentos estéricos en
la formacién del intermedio de reaccién. Por otra parte, el ligero aumento de reactividad del
2-metil-2-penteno con respecto al 4-metil-1-penteno (Figura 4.25.a) podria atribuirse a que la
mayor proximidad del grupo —CH3 favorece una mayor densidad electronica en el doble

enlace de la primera molécula.

Tabla 4.8. Velocidad inicial de reaccion para la epoxidacion de diferentes
olefinas con H,0, sobre TS-1y Ti-f.

ro 10 (moles olefina oxidados/g h)

Olefina TS-1 Ti-B
1-hexeno 48.2 22.0
1-octeno 37.4 15.5
1-deceno 31.0 13.3
2-hexeno 110.5 23.4
3-hexeno -2 18.7
2-metil-2-penteno 14.0 36.0
4-metil-1-penteno -2 32.0
ciclohexeno 2 36.7
1-metilciclohexeno 0.0 27.0

a. No determinado.
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Figura 4.24. Epoxidacion de olefinas lineales con H,O, sobre Ti-B en metanol: a. Influencia de la
longitud de la cadena lineal; b. influencia de la posicidn del doble enlace.
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Figura 4.25. Epoxidacion de olefinas ramificadas (a) y ciclicas (b) con

metanol como disolvente.

H,O, sobre Ti-f empleando
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Figura 4.26. Interaccién de la molécula de 2-hexeno (izquierda) y 3-hexeno (derecha) con
la especie activa durante la reaccion de epoxidacién con H,0, sobre zeolitas con Ti.

El ciclohexeno reacciona mas rapido que el 3-hexeno (Figura 4.25.b) evidenciando la
mayor reactividad de las olefinas ciclicas con respecto a las lineales que presenten un doble
enlace igualmente sustituido (Figura 4.24.b). Sin embargo, la reactividad del
1-metilciclohexeno es inferior al ciclohexeno en contra de lo que cabria esperar, lo que indica

la aparicién de problemas difusionales o de aproximacion al centro activo para esta molécula.

En resumen, el orden de reactividad observado en la Ti-f es: ciclohexeno =~ 2-metil-
2-penteno > 4-metil-1-penteno > 1-metilciclohexeno > 2-hexeno > 1-hexeno > 3-hexeno >
1-octeno > 1-deceno; mientras que en el caso de la TS-1 el orden observado es: 2-hexeno >>
1-hexeno > 1-octeno > 1-deceno > 2-metil-2-penteno >>> 1-metilciclohexeno. Este resultado
pone de manifiesto, una vez mas, las ventajas de la zeolita Ti-3 como catalizador de oxidacion

de olefinas ciclicas y ramificadas.

Por otra parte, la estructura de la olefina no sélo afecta a la reactividad de la misma
frente a la oxidacion con H,O, sino que también influye en la velocidad de apertura del
epoxido por adicion de una molécula prética (metanol o agua). Asi, en el caso de las olefinas
lineales, la ruptura del anillo oxirano se produce en mayor extensién a medida que aumenta la
longitud de la cadena (Figura 4.27.a), mientras que la velocidad de apertura disminuye a

medida que el doble enlace se sitlia en posiciones mas internas de la cadena carbonada (Figura

4.27.b).
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Figura 4.27. Selectividad a epdxido en funcion de la conversién durante la epoxidacion de olefinas

lineales sobre Ti-f con H,0, empleando metanol como disolvente.
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Figura 4.28. Selectividad a epoxido en funcién de la conversion durante la epoxidacién de olefinas
ramificadas (a) y ciclicas (b) con H,O, sobre Ti-p en metanol.
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Tabla 4.9. Oxidacion de diferentes olefinas sobre Ti-p con H,O, en metanol.

Olefina Selectividad epdxido®  Conversion H,O,  Selectividad H,0,

(%mol) (%) (%)
1-hexeno 7.3 384 94
2-hexeno 9.7 35.0 100
3-hexeno 22.7 36.4 96
1-octeno 6.1 45.2 79
1-deceno 4.1 54.5 71
2-metil-2-penteno 1.0 36.1 97
4-metil-1-penteno 23.2 37.3 93
ciclohexeno 1.0 39.7 90
1-metilciclohexeno 1.2 39.8 93

a. Datos al 35% de la conversion maxima.

Por lo que respecta a las olefinas ramificadas, la velocidad de la reaccion de apertura
depende de la posicion del grupo metilo con respecto al doble enlace (Figura 4.28.a). Cuando
el grupo —CHjs se encuentra alejado del doble enlace (4-metil-1-penteno), la velocidad de
ruptura del anillo es mucho menor que cuando se encuentra proximo al doble enlace (2-metil-
2-penteno). En el caso de las olefinas ciclicas, la velocidad de apertura del epoxido es muy
elevada (Figura 4.28.b).

Por Gltimo, hay que destacar las altas selectividades a H,O, obtenidas en la epoxidacion
de las diferentes olefinas (Tabla 4.9). Unicamente en el caso de las olefinas menos reactivas la
selectividad es inferior al 90% ya que la menor velocidad de oxidacion favorece la

descomposicion del H,0,.

4.1.4.2. Tipo de oxidante

La epoxidacion de olefinas con catalizadores de metales de transicion (grupos 1V-VI) se
realiza, normalmente, empleando hidroperdxidos orgénicos como agentes oxidantes'®?. Sin
embargo, el hidroper6xido de terc-butilo (TBHP) no es efectivo en reacciones de oxidacién
catalizadas por la TS-1. El didmetro de poro de esta zeolita impone serias restricciones
estéricas en la aproximacion del sustrato a la especie activa formada por la interaccion de una
molécula de TBHP con un centro de Ti, mucho mas voluminosa que la formada por la

interaccion de H,O,%. El mayor didmetro de poro de la zeolita Ti-B, no sélo permite oxidar
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sustratos mas voluminosos que la Ti-Silicalita, si no que, ademas, permite emplear otros
oxidantes de mayor tamafio que el H,O, como son los hidroperéxidos organicos. El interés
industrial en el uso de estos compuestos como oxidantes radica en que, al formar una unica
fase tanto con sustratos como con productos, no es necesaria la presencia de un disolvente por
lo que el volumen de reactor necesario disminuye considerablemente. Ademas, a pesar de que
en general el coste de los hidroperdxidos organicos es mayor que el del H,O,, algunos
hidroperodxidos se obtienen como productos secundarios de otros procesos industriales por lo
que sus costes se reducen considerablemente. El hidroperdxido de cumeno, por ejemplo, se
emplea como producto de partida en la produccion industrial de fenol y acetona. Estos dos
productos son relativamente baratos por lo que para que el proceso sea rentable el precio del
hidroperoxido de cumeno debe ser menor. Sin embargo, hay que tener en cuenta que el
contenido en oxigeno activo por kg de reactivo es mucho mayor en el caso del H,O, que en el

del hidroperoxido de cumeno (ver Tabla 1.3, pag. 6).

En la Tabla 4.10 se presentan los resultados obtenidos en la epoxidacion de 1-hexeno
sobre Ti-p y Ti-silicalita empleando hidroperéxido de terc-butilo (TBHP) como oxidante.

Como puede observarse, la Ti-B es, en este caso, mucho mas activa que la TS-1.
Aungue en la cavidad de la zeolita TS-1 hay espacio suficiente para la molécula de TBHP®*,
la aproximacion de la olefina a la especie terc-butilperoxo (especie X, Figura 4.29), mucho
maés voluminosa que la que se formaria con H,O, (especie V, Figura 4.29), esta fuertemente
restringida®. Asf, aunque la TS-1 cataliza la reaccién de formacién de TBHP a partir de
terc-butanol y H,0,, no puede catalizar epoxidaciones con este oxidante.

Tabla 4.10. Oxidacion de 1-hexeno con TBHP sobre TS-1y Ti-pe.

Catalizador Conversion olefina  Selectividad a epoxido  Selectividad de TBHP
(%molar) (%molar) (%)
TS-1 0.1 100 100
Ti-p° 8.4 100 100
Ti-p°c 2.8 23.8 100

25 mmol 1-hexeno, 6.3 mmol TBHP, 10 g CH;CN, 300 mg catalizador, T=50°C, t=5 h.
Muestra BA5 (sintetizada en medio bésico sin cationes alcalinos): Si/Al = 152, 3.28%TiO,.
c. Empleando metanol como disolvente.

o ®
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Cuando la reaccién de epoxidacion de 1-hexeno con TBHP se lleva a cabo empleando
metanol como disolvente, no sélo disminuye la actividad de la Ti-B sino que, ademas, se
produce la ruptura del anillo del epdxido por adicién de una molécula de disolvente debido a

la presencia de Al en el muestra de Ti-3 empleada.

~..7 \T./ /CH3
LT __0-H ~ '\ _O-C—cH,
0 0] \
CH,
V X

Figura 4.29. Interaccion de H,O, (especie V) y TBHP (especie XI) con los centros de Ti.

Al igual que con H,0,, se ha llevado a cabo un estudio sobre la oxidacion de diferentes
olefinas con THBP catalizadas por Ti-f. Debido a la baja actividad obtenida en metanol

(Tabla 4.10), se empled acetonitrilo como disolvente.

Tabla 4.11. Oxidacion de olefinas con TBHP sobre Ti-B y acetonitrilo como disolvente®.

Olefina ro 10° Selectividad a Conversion Selectividad

(moles olefina oxidados/g h)  epdxido (%mol) TBHP (%) TBHP (%)
1-hexeno 5.83 100.0 331 99
1-octeno 3.06 100.0 17.9 98
1-deceno 2.20 100.0 15.0 98
2-hexeno 8.25 100.0 49.0 98
4-metil-1-penteno 2.88 100.0 23.3 94
ciclohexeno 12.64 99.6 36.1 92
1-metilciclohexeno 6.44 89.3 29.3 86

a. 25 mmol olefina, 6.3 mmol TBHP, 10 g acetonitrilo, 300 mg catalizador (muestra BAS5), 50°C.

Las velocidades iniciales asi como la conversién de TBHP y las selectividades a
epoxido y TBHP al cabo de 5 h de reaccion se recogen en la Tabla 4.11. El orden de
reactividad de las diferentes olefinas es muy similar al observado con H,O, (ciclohexeno >

2-hexeno > 1-metilciclohexeno > 1-hexeno >1-octeno > 4-metil-1-penteno > 1-deceno)
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aunque con TBHP las olefinas ramificadas (4-metil-1-penteno y 1-metilciclohexeno) son
bastante menos reactivas que las correspondientes olefinas lineales, a diferencia de lo que
ocurria con H,O, (Tabla 4.8).

Este hecho sugiere la existencia de mayores restricciones estéricas en el interior de los
canales de la Ti- al emplear TBHP como oxidante, lo cual confirma la formacién de un
intermedio de reaccion méas voluminoso en el caso del TBHP que en el del H,O, (Figura
4.29). Ademas, el menor caracter electrofilico de la especie X debido al efecto electrodonante
de los grupos —CHs explicaria también las menores velocidades de reaccion obtenidas en las

oxidaciones con TBHP al compararlas con las obtenidas con H,0,.

Por otra parte, el epdxido es practicamente el Unico producto observado en la oxidacion
de olefinas con TBHP en acetonitrilo catalizada por Ti-B. Ademas, las selectividades con
respecto al oxidante son superiores al 90% para todas las olefinas estudiadas excepto para el
metilciclohexeno, mientras que con H,O; la selectividad disminuia para las olefinas menos
reactivas (Tabla 4.9).

4.1.4.3. Naturaleza del disolvente

En las reacciones en fase liquida, dentro de la catalisis heterogénea, la eleccién del
disolvente es determinante ya que factores como la solubilidad de los reactivos, polaridad,
reactividad y acidez del disolvente, asi como la quimisorcién competitiva entre disolvente y
reactivos tienen gran influencia tanto en la actividad como en la selectividad del
catalizador’®. En el caso de la TS-1 se ha demostrado que la naturaleza del disolvente
determina en gran medida tanto la velocidad de reaccion como la distribucion de productos.
Asi, el metanol y otros disolventes préticos aumentan la actividad catalitica de la TS-1 en la
epoxidacion de propileno'® y otras olefinas de bajo peso molecular®®. También es el metanol
el mejor disolvente para la oxidacion de alcoholes®® con TS-1, mientras que en la oxidacién
de alcoholes alilicos los mejores resultados tanto de actividad como de selectividad se
obtienen con acetona y acetonitrilo'®. En el caso de la hidroxilacién de fenol, los disolventes
preferidos son agua y acetona'®. Estos resultados siguieren que el papel del disolvente no es
simple y que al efecto observado contribuyen varios de los factores mencionados

anteriormente.



Actividad catalitica de la zeolita Ti-3 89

En este apartado se ha estudiado la influencia de la naturaleza del disolvente sobre la
actividad catalitica de la Ti- durante la epoxidacion de 1-hexeno con H,0O,. Para ello se
seleccionaron disolventes proticos y apréticos cuyas propiedades fisicas se detallan en la
Tabla 4.12. Ademas, todos los disolventes seleccionados tienen en comun el formar una Gnica
fase con el 1-hexeno y el H,O,, por lo que en este estudio no interfieren los problemas

asociados a la transferencia de masa entre dos fases liquidas no miscibles.

Tabla 4.12. Propiedades fisicas de los diferentes disolventes empleados*®”

Disolventes Temperatura de pK, g u’ (D)
ebullicion (°C)

Proticos Metanol 64.7 15.5° 32.7 1.70
Etanol 78.3 15.9 24.5 1.69
terc-Butanol 82.2 18.0 10.9 1.66

Aproticos Acetonitrilo 81.6 375 3.92
Acetona 56.3 20.7 2.88
Metil etil cetona (MEK) 79.6 18.5 2.72
Tetrahidrofurano (THF) 66.0 7.6 1.60

a. Constante dieléctrica.
b.  Momento dipolar.
c.  Valores de pK, en disolucion acuosa diluida. En estado puro los alcoholes son acidos ain mas débiles.

Tabla 4.13. Composicion quimica de los catalizadores empleados en el estudio sobre la
influencia de los disolventes en la epoxidacion de 1-hexeno sobre Ti-zeolitas empleando
H,0, como agente oxidante.

Catalizador Método de Composicion quimica
sintesis Si/Al %TiO,
BF5 fluoruros 117 1.52
BF10 fluoruros 0 212
BAG6 m. bésico sin alcalinos 156 4.00
BS2 siembra 0 2.78

Por otra parte, ya hemos comentado que las propiedades de adsorcion del catalizador
estan condicionadas por el caracter hidrofilo/hidrofobo del mismo y, dependiendo de esta

caracteristica, el efecto del disolvente puede ser diferente. Por ello, en este estudio se
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emplearon zeolitas Ti-f con y sin Al que fueron sintetizadas por diferentes procedimientos y
que presentan diferente hidrofobia (Tabla 4.13). En este caso, las muestras sintetizadas en
medio basico (muestras BA6 y BS2) poseen un mayor caracter hidrofilo que las muestras
obtenidas en presencia de fluoruros (muestras BF5 y BF10). Por otra parte, las muestras que
contienen Al (muestras BA6 y BF5) son mas hidrofilas que las muestras sin Al (BS2 y BF10).

4.1.4.3.1. Disolventes préticos

La influencia de la polaridad (constante dieléctrica) de los disolventes préticos en la
actividad catalitica de las diferentes zeolitas empleadas se muestra en la Figura 4.30. Como
puede observarse, en las Ti-p sintetizadas en medio basico (muestras BA6 y BS2) la actividad
catalitica tiende a aumentar a medida que se incrementa la constante dieléctrica del disolvente
empleado, mientras que en las muestras sintetizadas en presencia de fluoruros (BF6 y BF10)
esta tendencia no es tan marcada. En el caso de la TS-1 la disminucion de actividad al
aumentar el tamafio del alcohol empleado como disolvente se ha atribuido méas a factores
estéricos de formacion y aproximacion del sustrato a la especie activa que a factores
electronicos®™. En el caso de la zeolita Ti-B, sin embargo, es posible suponer que no existen
dichos factores estéricos debido al mayor diametro de poro de su estructura y, por tanto, la
ligera disminucion de actividad al pasar de metanol a terc-butanol deberia atribuirse a una
disminucion del carécter electrofilo de la especie activa VI debido al aumento del caracter

electrodonante del alcohol a medida que se incrementa el nimero de carbonos del mismo.
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Figura 4.30. Influencia de la polaridad del disolvente prético en la actividad catalitica de
zeolitas Ti-P durante la epoxidacion de 1-hexeno con H,0,: () muestra BF10; (v) muestra
BS2; (v) muestra BF5 y (s) muestra BAG.
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No obstante, esto no explicaria completamente la ligera variacion de actividad
observada en las muestras sintetizadas en presencia de fluoruros (muestras BF6 y BF10) lo
que indicaria que el caracter hidrofilo/hidréfobo del catalizador también es un factor
importante. En las Ti-B(F), con caracter hidréfobo, la adsorcion de los alcoholes mas polares
(metanol) serd muy baja disminuyendo asi la concentracion de reactivos en las proximidades
de los centros de Ti y, por tanto, la actividad del catalizador sera menor de lo que cabria

esperar conforme al caracter electrofilo de la especie activa.

Cuando se emplean alcoholes como disolventes, como ya se ha visto anteriormente, la
selectividad a epdxido disminuye a medida que avanza la reaccion de epoxidacion de
1-hexeno debido a la ruptura del anillo oxirano por la adicion de una molécula de alcohol. La
velocidad de esta reaccion secundaria disminuye en el orden: MeOH > EtOH > t-BuOH
(Figura 4.31), observandose la misma tendencia en todos los catalizadores empleados.

Como se ha comentado anteriormente, al pasar de metanol a terc-butanol la especie
activa es menos electréfila y ello puede implicar que la acidez del proton del grupo
hidroperoxo sea menor, explicando asi el orden de selectividad observado. Sin embargo, no
hay que olvidar que a medida que aumenta el tamario del alcohol, las restricciones estéricas
para la formacion de los productos de apertura en el interior de los canales de la zeolita son
cada vez mayores y esto también contribuiria a que la selectividad a epdxido aumentara al

pasar de metanol a terc-butanol.
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Figura 4.31. Influencia de los disolventes proticos en la selectividad a epoxido durante la
epoxidacion de 1-hexeno con H,O, sobre Ti-f (muestra BA6): (e) terc-butanol; (v) etanol y
(c) metanol.
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Tabla 4.14. Selectividad respecto a H,O, de los diferentes catalizadores en la epoxidacion de 1-hexeno®.

Disolvente Catalizador

BF10 BS2 BF5 BA6 TS B
Metanol 100.0 97.1 100.0 97.4 100.0
Etanol 89.3 73.8 85.0 80.7 75.4
t-Butanol 86.9 62.9 49.6 55.7 76.3

a. Datos al 20% de la conversiéon maxima.

Hay que destacar que unicamente en el caso del etanol se han observado productos
correspondientes a la oxidacion del propio disolvente, aunque la extension de esta reaccion es
despreciable frente a la oxidacién de la olefina en todos los catalizadores empleados.

Por otra parte, la velocidad de descomposicion del H,O, también depende del alcohol
empleado como disolvente, observandose en todos los catalizadores una disminucién en la
selectividad con respecto al H,O; en el orden : MeOH > EtOH > t-BuOH (Tabla 4.14), siendo
esta disminucion mucho mas notable cuanto mayor es el caracter hidréfilo de la zeolita

empleada.

4.1.4.3.2. Disolventes aproticos

Cuando la reaccion de epoxidacion de 1-hexeno con H,O; se lleva a cabo en disolventes
aproticos también se observa un aumento de la actividad catalitica de las diferentes zeolitas a
medida que aumenta la constante dieléctrica del disolvente empleado (Figura 4.32), siendo el
orden de actividad obtenido: tetrahidrofurano (THF) < metil etil cetona (MEK) < acetona <<
acetonitrilo. Asi mismo, el aumento de actividad con la polaridad del disolvente también es
mas marcado en las zeolitas con mayor caracter hidrofilo, como son las Ti-f3 sintetizadas en
medio basico (BA6 y BS2) y la Ti-B(F) con Al (muestra BF5), que en la que posee un mayor
caracter hidréfobo (muestra BF10).

En el caso de los disolventes aproticos, asumiendo que éstos no se coordinan a los
atomos de Ti para formar complejos estables mediante enlaces de H, es posible suponer que
las especies activas (especies Xl, Figura 4.33) tendrian una estructura muy similar a las
especies VI donde una molécula de agua se coordina al Ti en lugar de una molécula de

alcohol.
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Figura 4.32. Influencia de la polaridad de los disolventes apréticos en la epoxidacion
de 1-hexeno con H,0, sobre zeolitas con Ti: (¢) muestra BF10; (v) muestra BS2; (v)
muestra BF5 y (s) muestra BAG.
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Figura 4.33. Especies activas propuestas para la epoxidacion de olefinas con H,O, sobre
zeolitas con Ti en disolventes préticos (especie V1) y disolventes apréticos (especie XI).

En el medio de reaccion se encuentran moléculas polares (H,O,, H,O) con moléculas
apolares (olefinas) de forma que la presencia de un disolvente es necesaria para favorecer la
miscibilidad entre todas ellas. En este sentido, los resultados de la Figura 4.32 parecen indicar
que a medida que aumenta la polaridad del disolvente aprético empleado se favorece una
mayor concentracion de reactivos en el interior de los canales de la zeolita y, por tanto,
aumenta la actividad catalitica de la misma.

No obstante, también hay que tener en cuenta que, excepto cuando se emplea

acetonitrilo, también se han observado productos correspondientes a la oxidacion del propio



04 Epoxidacion de olefinas

disolvente y aunque, como en el caso de las cetonas, la extension de esta reaccion sea muy
baja en todos los catalizadores empleados, este hecho puede contribuir a disminuir la
actividad en la epoxidacion de la olefina. Ademas, las cetonas también pueden coordinarse a

los 4tomos de Ti***** lo que contribuirfa a disminuir la actividad del catalizador.
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Figura 4.34. Selectividad a epdxido durante la epoxidacion de 1-hexeno con H,0,
sobre Ti-B (muestra BS2) en: (e) acetonitrilo; (v) acetona y (s) metil etil cetona.

Tal y como se observa en la Figura 4.34, la selectividad a epoxido es del 100% cuando
se emplea acetonitrilo como disolvente debido al caracter basico del mismo. Sin embargo,
cuando se emplean cetonas, se observa la aparicion de cetales. La formacidn de cetales es una
reaccion catalizada por 4cidos'® que tiene lugar por la interaccién de una molécula de
disolvente con el glicol formado por la adicién de una molécula de agua al epdxido (Figura
4.35). Esta misma reaccion se ha observado en la epoxidacion de 1-octeno con H,O, sobre

TS-1 en acetona®®.
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Figura 4.35. Formacion de cetales a partir de epdxidos.
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La formacion de cetales en la Ti-p se produce en mayor extension en las muestras que
contienen Al (muestras BA6 y BF5) debido a la acidez Bronsted asociada a estos atomos. En
ausencia de Al, como se ha visto en el apartado 4.1.2, la zeolita Ti-f3 también presenta centros
acidos relacionados con los atomos de Ti. En presencia de H,O; y en disolventes alcohdlicos,
la estabilizacién de la especie activa por la formacion de un enlace de H con la molécula de
disolvente coordinada al Ti incrementaba la acidez del proton del grupo hidroperoxo unido al
Ti. En el caso de los disolventes apréticos, de forma analoga, la acidez necesaria para
catalizar la reaccion provendria de las especies Xl formadas por la interaccién de una
molécula de agua y otra de H,O, con los centros de Ti de la zeolita.

La descomposicion de H,O,, como era de esperar, también depende del disolvente
empleado (Tabla 4.15). En este caso, el aumento de la velocidad de descomposicion del
oxidante podria relacionarse con la disminucion de actividad en la reaccion de epoxidacion,
ya que ésta coincide con el orden de selectividad con respecto al H,O, (acetonitrilo > acetona
> MEK > THF).

Tabla 4.15. Selectividad respecto a H,O, de los diferentes catalizadores durante la epoxidacion
de 1-hexeno en disolventes aproticos®.

Disolvente Catalizador

BF10 BS2 BF5 BAG6 TS B
Acetonitrilo 100.0 84.3 100.0 75.3 76.6
Acetona 100.0 78.7 15.0 78.1 79.8
Metil etil cetona 79.6 67.3 14.9 26.0 67.3
THF 24.5 29.1 b - 22.0

a. Datos al 20% de la conversién maxima.
. Por debajo del limite de deteccion.
c. No determinado.

Ti-zeolitas / H,0,

-

Figura 4.36. Formacion de y-butirolactona por oxidacion de tetrahidrofurano con H,0..
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Por ultimo, hay que decir que las bajas selectividades a H,O, y la baja actividad en la
epoxidacién de 1-hexeno obtenidas en THF se deben a que éste no es un disolvente inerte en
las condiciones de reaccion empleadas, observandose la formacion de y-butirolactona como

producto de oxidacién del mismo? (Figura 4.36).

4.1.4.3.3. Comparacion entre disolventes proticos y aproticos

Cuando se compara la actividad por centro de Ti (TON) obtenida en metanol y en
acetonitrilo para las diferentes zeolitas con Ti (Tabla 4.16) puede observarse que para todas
las muestras de Ti-p la actividad catalitica es mayor en acetonitrilo que en metanol, mientras

que para la TS-1 la actividad es mayor en metanol.

Tabla 4.16. Actividad de las diferentes zeolitas con Ti obtenida durante la
epoxidacion de 1-hexeno con H,O, en metanol y acetonitrilo®.

Catalizador Muestra TON (mol/mol Ti h)
Metanol Acetonitrilo
Ti-B BF10 315 35.3
BS2 24.2 53.4
BF5 6.2 23.6
BA6 24.0 43.1
TS-1 TS B 94.5 39.1

a. Condiciones de reaccion: ver parte experimental.

Ademas, las diferencias de actividad entre metanol y acetonitrilo son mucho mayores en
el caso de las Ti-B con caracter hidrofilo (muestras BS2, BA6 y BF5) que en la Ti-f con
carécter hidréfobo (muestra BF10). Estas diferencias se ven de forma mas patente en la Figura
4.17 (pag. 72) donde se compara la actividad catalitica de zeolitas Ti-B sin Al y distinto
caracter hidréfilo/hidréfobo en la epoxidacion de 1-hexeno en metanol y en acetonitrilo.

El diferente comportamiento de la zeolita Ti-B en metanol y acetonitrilo no puede
atribuirse a diferencias de polaridad entre ambos disolventes ya que ambos poseen una
constante dieléctrica muy similar. Asi pues, las diferencias deben estar relacionadas bien con
la capacidad de ambos disolventes para modificar las propiedades hidrofilas/hidrofobas del
catalizador o bien con la diferente interaccion de las moléculas de disolvente con los centros

activos del catalizador.
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En un catalizador hidro6fobo, las moléculas de metanol interaccionarian con las paredes
del mismo de forma que el grupo —OH quedaria orientado hacia el centro de los canales. Esto
modificaria las propiedades del catalizador confiriéndole un mayor caracter hidréfilo que
aumentaria la concentracion de las moléculas mas polares (H,O, y H,0) en el interior de los
canales de la zeolita. En un catalizador hidréfilo el efecto seria el contrario ya que el grupo
-CHg3 seria el que estaria orientado hacia el interior de los canales. Esta caracteristica de
modificar las propiedades de la superficie del catalizador podria justificar la escasa diferencia
de actividad entre Ti-B(OH) y Ti-B(F) en metanol, pero no las diferencias de actividad en
acetonitrilo o entre ambos disolventes para un mismo catalizador. Por tanto, la explicacion
debe estar relacionada con la naturaleza de las especies activas formadas en uno u otro
disolvente.

Segln el mecanismo propuesto, la epoxidaciéon de olefinas transcurre a través de un
ataque electrofilo de la especie activa al doble enlace y, por tanto, la actividad del catalizador
dependera del mayor o menor caracter electréfilo de las especies formadas. En el caso de
disolventes alcohdlicos, las especies formadas consisten, probablemente, en una estructura
ciclica donde una molécula de alcohol se coordina al centro de Ti (especie VI, Figura 4.33).
En el caso de disolventes aproticos, es l6gico suponer que las especies activas sean muy
similares donde una molécula de agua es la que se coordina al Ti en lugar de la molécula de
alcohol (especie XI, Figura 4.33). Puesto que el agua es menos electrodonante que el metanol,
es légico suponer que las especies XI son mas electrofilas que las especies VI y, en
consecuencia, su actividad en la epoxidacion de olefinas seria mayor. Cuando la reaccién se
lleva a cabo en metanol también hay agua en el medio de reaccion y, en principio, también
podrian formarse especies del tipo XI; sin embargo, aunque la constante de adsorcién del agua
debe ser similar o ligeramente superior a la del alcohol, en las condiciones de reaccion
utilizadas la concentracion de agua es mucho menor que la de metanol y, por tanto, las

especies mayoritarias en este disolvente seran del tipo VI.

El comportamiento de la TS-1, por el contrario, es muy diferente: la actividad por centro
de Ti en metanol es muy elevada y siempre superior a la de la Ti-3, mientras que en
acetonitrilo la actividad disminuye considerablemente siendo incluso inferior a la de algunas
muestras de Ti- (Tabla 4.16). El diferente comportamiento de la zeolita Ti-p y la TS-1 en
metanol y acetonitrilo no puede atribuirse a la presencia de atomos de Al o a un mayor

caracter hidrofilo de la primera ya que, como se observa en la Tabla 4.16, el comportamiento
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general de las diferentes muestras de Ti- es muy similar entre ellas, sino que debe estar
relacionado con propiedades intrinsecas del Ti que vendran determinadas por la estructura de

la zeolita.

4.1.4.4. Cinética de la reaccion de epoxidacion de 1-hexeno con H,O, sobre Ti-p

A partir del mecanismo propuesto para la oxidacién de olefinas con H,O, en zeolitas
con Ti (ver apartado 1.4.1, p4g. 21) y teniendo en cuenta las etapas de adsorcion de los
diferentes reactivos, la reaccion global de epoxidacién de olefinas se desarrollaria segun el

siguiente esquema:

S+ROH === ROH-S
ROH-S + H,Op —== ROH-S-H,0,
Olefina + ROH-S-H,0, === Olefina-ROH-S-H,0,

Olefina-ROH-S-H,0, —> S + Producto

donde S representa a los centros activos accesibles del catalizador. ROH representa, en el caso
de que la reaccion de epoxidacion se lleve a cabo en disolventes préticos (metanol), a la
propia molécula de disolvente mientras que cuando se empleen disolventes aproticos
(acetonitrilo), ROH representaria a las moléculas de agua que se coordinan a los centros de Ti.

Suponiendo que la etapa controlante del proceso es la reaccidon quimica superficial, la
aplicacion del formulismo de Langmuir-Hinselwood'®® da lugar a la siguiente ecuacién
cinética general:

k K1 K2 K3 [So] [ROH] [H20,] [Olefina]

= 1+ K1 [Solv] (1 + K2 [H205] (1+ K3 [Olefinal])) @

donde [So] es la concentracidn inicial de centros activos en el catalizador y que es
directamente proporcional a la cantidad de catalizador empleado; [Olefina], [H.O] y [ROH],
son las concentraciones de olefina, oxidante y alcohol (o agua), respectivamente; k es la
constante cinética de la reaccion quimica y K; las constantes de equilibrio de los diferentes

procesos de adsorcion.
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Para determinar la validez de la ecuacion (1), se ha realizado un estudio cinético, tanto
en metanol como en acetonitrilo, de la epoxidaciéon de 1-hexeno sobre Ti-B empleando H,O,
como oxidante. El catalizador empleado fue una zeolita Ti-p sin Al sintetizada por el método
de fluoruros (muestra BF2) con un contenido en Ti del 3.04% (expresado como TiOy) en

peso.

4.1.4.4.1. Concentracion de catalizador

La epoxidacion de 1-hexeno se llevd a cabo manteniendo constantes las concentraciones
iniciales de sustrato, disolvente y oxidante (H,O,) y variando la cantidad de catalizador. A
partir de los datos de conversion obtenidos se han calculado las velocidades iniciales de
reaccion a diferentes concentraciones de catalizador y los resultados obtenidos se muestran en
la Figura 4.37. En dicha figura puede observarse claramente que, tanto en metanol como en
acetonitrilo, la reaccion de epoxidacion de 1-hexeno es de 1° orden con respecto a la
concentracion de catalizador, tal y como se refleja en la ecuacion cinética general (1).
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Figura 4.37. Influencia de la concentracién de catalizador en la velocidad inicial
de epoxidacion de 1-hexeno con H,O, sobre Ti-B: (e) acetonitrilo; (v) metanol. [1-
hexeno]o= 0.95 mol/l, [H,0,],= 0.24 mol/l, [disolvente] = 680 g/l, 50°C.

4.1.4.4.2. Concentracion de olefina
El orden de reaccion con respecto a la concentracion inicial de 1-hexeno se determino
llevando a cabo reacciones en un exceso de H,O,, manteniendo constante la concentracion de

disolvente y agua y variando la concentracion inicial de olefina. En estas condiciones, puede
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considerarse que las concentraciones de H,O, y de disolvente permanecen constantes a lo

largo de la reaccion y la ecuacion (1) puede simplificarse a la siguiente expresion:

x [Olefina]g

y + z [Olefina]o

()

donde x, y y z son constantes que vienen dadas por las siguientes expresiones:

x=k Kl K2 K3 [So] [ROH]O [HzOz]o
y= 1+K; [ROH]O (1 + K, [HzOz]o)

7= K1 K2 K3 [ROH]O [HzOz]o

De la ecuacién (2) puede deducirse que, dependiendo de los valores relativos de los
parametros y y z[Olefina]o, 0 lo que es igual, de las constantes de adsorcion de 1-hexeno,

ROH y H,0,, la epoxidacion de 1-hexeno con H,O, sobre Ti-f3 tendrd un orden de reaccion

con respecto a la concentracién de olefina entre cero y uno.
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Figura 4.38. Influencia de la concentracién inicial de 1-hexeno en la velocidad
inicial de reaccion. [Catalizador] = 6 g/l, [Disolvente],= 680 g/l, [H.O2]o= 1.14

mol/l, [H,0] = 4 mol/l, 50°C.
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En la Figura 4.38 puede observarse que, a bajas concentraciones iniciales de olefina, la
reaccion de epoxidacion es de orden uno, mientras que a mayores concentraciones el orden de
reaccion tiende a cero. Aunque la tendencia es la misma en ambos disolventes, el cambio de
orden uno a orden cero en acetonitrilo tiene lugar a concentraciones de olefina mas bajas que
en metanol. Esto indica, segin la ecuacion (2), que en el caso del acetonitrilo el término
z[Olefina], se hace mucho mayor que la constante y a concentraciones de olefina mas bajas.
Suponiendo que las constantes de adsorcion son similares en ambos disolventes y que la
constante de adsorcion del agua no es muy superior a la del alcohol, este comportamiento
puede ser debido a que en metanol [ROH], = [MeOH], ~ 21 mol/l mientras que en
acetonitrilo [ROH], = [H20]o = 4 mol/l lo cual hace que se cumpla que z[Olefina]o > y para

concentraciones de olefina méas bajas que en metanol.

4.1.4.4.3. Concentracion de H,0,

Considerando que las concentraciones iniciales de catalizador, disolvente, agua y
olefina se mantienen constantes durante toda la reaccion, la ecuacién (1) puede simplificarse a
la siguiente expresion:

m [H205]o

0T p [H202]o ©

donde m, n'y p son constantes que vienen dadas por:
m =k K; Kz K3 [Sg] [ROH]o [1-hexeno]o
n=1+K;[ROH]o
p = K; Kz [ROH]p (1 + K3 [1-hexeno]o).

Por tanto, dependiendo de los valores de las constantes de los diferentes equilibrios de
adsorcion planteados, el orden de reaccion con respecto a la concentracion de H,O, para la
epoxidacion de 1-hexeno sobre Ti-f variard entre Oy 1.

Efectivamente, en acetonitrilo, a bajas concentraciones de H,O, la epoxidacion de
1-hexeno es de orden uno con respecto al H,O, (Figura 4.39) mientras que a altas
concentraciones, el orden de reaccion es cero. En metanol, por el contrario, en el rango de
concentraciones estudiado, la epoxidacion de 1-hexeno es de 1* orden. Realizando las mismas

suposiciones que en el apartado anterior, también en este caso los resultados podrian
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explicarse en funcion de la diferente concentracion de ROH en el medio de reaccién en ambos
disolventes ([MeOH]o ~ 21 mol/l y [H20]o = 0.9 mol/l).
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Figura 4.39. Velocidad inicial de epoxidacién de 1-hexeno en funcién de la
concentracion inicial de H,O,. [Catalizador] = 6 g/l, [disolvente] = 680 g/l, [1-hexeno]
=0.95 mol/l, [H,0] = 0.9 mol/l, 50 °C.

4.1.4.4.4. Concentracion de agua

Cuando la reaccion de epoxidacion de olefinas se lleva a cabo en metanol es muy
improbable que las moléculas de agua compitan con el alcohol por coordinarse en los centros
activos del catalizador debido, principalmente, a que la concentracion de agua en las
condiciones de reaccion empleadas es muy inferior a la de metanol. Por ello, el estudio sobre
la influencia de la concentracion de agua en el medio de reaccion se ha llevado a cabo

Unicamente en acetonitrilo. Por otra parte, en presencia de agua, el caracter
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hidrofilo/hidrofobo del catalizador puede ser de gran importancia, por lo que este estudio se
realiz6 sobre dos zeolitas Ti-f sin Al con diferentes propiedades de adsorcion.

Manteniendo constantes las concentraciones iniciales de catalizador, olefina, disolvente
y H,O5, la ecuacion (1) puede simplificarse obteniendo la siguiente expresion:

a[H20]o

0 b [H,010 )

donde las constantes a y b vienen dadas por las expresiones:
a =k K; Kz K3 [So] [H202]0 [1-hexeno]o
b =1+ K;[H202]0 (1 + K3 [1-hexeno]p).
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Figura 4.40. Efecto de la concentracion inicial de agua sobre la velocidad de reaccion en la
epoxidacién de 1-hexeno con H,0, en acetonitrilo sobre Ti-B: (v) Ti-p con caracter hidrofobo
(muestra BF2)); (») Ti-B con caracter hidrofilo (muestra BS1). [Catalizador] = 6 g/I, [disolvente]
=680 g/l, [1-hexeno] = 0.95 mol/l, [H,0,] = 0.24 mol/l, 50 °C.

El efecto de la concentracion de agua sobre la velocidad de epoxidacion de 1-hexeno
sobre la zeolita Ti-B con mayor caracter hidréfobo® se representa en la Figura 4.40 donde
puede observarse que el orden aparente de la reaccion es cero. Este mismo comportamiento se

observa cuando la epoxidacion se lleva a cabo empleando como catalizador una Ti-f3 con un

* Muestra BF2 (sintesis en presencia de iones fluoruro): 3.04%TiO,, Si/Al = co.
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fuerte caracter hidrofilo® (Figura 4.40). En el rango de concentraciones estudiado, la
concentracion de agua es muy superior a la concentracion de Ti en el catalizador por lo que

los centros se encuentran saturados y por ello el orden de reaccion aparente es cero.

4.1.4.5. Influencia de la temperatura de reaccion

La reaccion de epoxidacion de 1-hexeno con H,O; se llevo a cabo a tres temperaturas
diferentes para los dos disolventes empleados (30, 50 y 60°C)®. Manteniendo constantes las
concentraciones de todos los reactivos y teniendo en cuenta la expresion de la ecuacion
cinética general (ecuacion (1)), es posible calcular, partir de las velocidades iniciales de
reaccion, las constantes cinéticas de 1" orden (k) para cada temperatura (Tabla 4.17).

El valor de la constante cinética en funcion de la temperatura de reaccion viene dado

por la ecuacion de Arrhenius:

donde A es el factor preexponencial independiente de la temperatura; E,, la energia de
activacion del proceso, R, la constante cinética de los gases y T, la temperatura expresada en

grados Kelvin.

Tabla 4.17. Constantes cinéticas de 1* orden calculadas a diferentes temperaturas.

Temperatura k (h?
(°C) Metanol Acetonitrilo
30 0.0129 0.0371
50 0.0576 0.1061
60 0.0736 0.1404

A partir de los valores de k de la Tabla 4.17, al representar Ink frente a 1/T (Figura 4.41)
se obtiene una recta de cuya pendiente puede calcularse la energia de activacion aparente del

proceso.

*Muestra BS1 (sintesis en medio bésico por el método de siembra): 2.50%TiO,, Si/Al = .
¢ Condiciones de reaccién: [1-hexeno] = 0.95 mol/l; [H,0,] = 0.25 mol/l; [disolvente] = 680 g/l;
[catalizador] = 6 g/I.
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En el caso del metanol se obtiene que la energia de activacion aparente es de 50.6
kJ/mol y en el caso del acetonitrilo, de 38.1 kJ/mol. La pequefia diferencia en la energia de
activacion aparente en ambos disolventes (12.5 kJ/mol = 3 kcal/mol) indica que el mecanismo
por el que transcurre la reaccion de epoxidacion de 1-hexeno con H,O, en ambos disolventes

es muy similar.

T
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Figura 4.41. Representacion de la ecuacién de Arrhenius: (e) acetonitrilo; (v) metanol.

Esto podria confirmar la suposicion de que en el caso de disolventes aproticos, las
especies activas formadas (especies Xl, Figura 4.33) poseen una estructura similar a la de las
especies formadas en disolventes préticos (especies VI, Figura 4.33) donde una molécula de

agua sustituye a la molécula de alcohol.
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4.2. OXIDACION DE ALCOHOLES

4.2.1. La zeolita Ti-g como catalizador de oxidacion de alcoholes

Como ya se ha comentado anteriormente, la aplicacion de la zeolita TS-1 como
catalizador esta limitada a la oxidacion de moléculas relativamente pequefias que no presenten
problemas de difusidn a través de su sistema de canales. En el caso particular de los alcoholes,
se ha observado que la velocidad de oxidacién del 2-metil-1-propanol en la TS-1 es tres veces
inferior a la del 1-propanol, mientras que la del ciclohexanol es 30 veces inferior®. Este hecho
se ha tomado como evidencia de que la reaccion transcurre en el interior de los canales de la
zeolita™"“™™*En este sentido, las ventajas de la aplicacion de la zeolita Ti- en la oxidacion
de alcoholes son evidentes, ya que al poseer un diametro de poro mayor que el de la TS-1
permitiria la oxidacion de sustratos alcoholicos mas voluminosos.

Los resultados obtenidos durante la oxidacion de ciclohexanol con H,O, sobre TS-1y
Ti-p a 80°C y empleando terc-butanol como disolvente se presentan en la Figura 4.42 y en la
Tabla 4.18. Como puede observarse, la actividad de la Ti-p es mucho mayor que la de la TS-1
ya que la molécula de ciclohexanol, cuya estructura es muy similar a la de la molécula de
ciclohexeno, no presenta ninguna dificultad en su difusion a traves del sistema de canales de

la estructura BEA.
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Figura 4.42. Oxidacion de ciclohexanol con H,O, a 80°C sobre zeolitas con Ti empleando terc-
butanol como disolvente: () Ti-B (muestra BA6); (v) EURO TS-1. Condiciones de reaccion: 16.5
mmol ciclohexanol, 11.8 g tBuOH, 4.1 mmol H,0,, 100 mg catalizador, 80°C.
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Tanto en el caso de la zeolita Ti-B como en el de la TS-1, el producto mayoritario
obtenido es la cetona correspondiente al ciclohexanol, la ciclohexanona. Sin embargo, a
diferencia de la TS-1, la selectividad de la Ti-p a este producto es inferior al 100%. Esto se
debe a que la muestra de Ti-3 empleada tiene una relacion Si/Al = 156 y la acidez asociada a
los &tomos de Al presentes en la estructura de la zeolita cataliza una reaccion secundaria entre

el alcohol y el disolvente que da lugar a la formacion de un éter (Figura 4.49).

Tabla 4.18. Oxidacion de ciclohexanol con H,O, sobre zeolitas con Ti en terc-butanol®®.

Catalizador  Conversion ciclohexanol  Selectividad ciclohexanona  Conversion H,O, Selectividad H,O,

(%molar) (%molar) (%) (%)
EURO TS-1 4.55 100.0 43.6 39.5
BA6 11.0 74.4 91.8 52.2

a.  Condiciones de reaccion: ver pie Figura 4.44.
b. Datos al cabo de 5 h de reaccion.

Por otra parte, la baja velocidad de oxidacion de ciclohexanol en la TS-1 favorece una
mayor descomposicién de H,O, por lo que la selectividad con respecto al H,O, en esta zeolita

es menor que en la Ti-p.

HO tBuO
tBuOH

T

H]

Figura 4.43. Formacion de un éter por reaccién entre el una molécula de
ciclohexanol y una molécula de terc-butanol (disolvente).

4.2.1.1. Influencia de la composicion quimica del catalizador
4.3.1.2.1. Contenido en Al

El estudio sistematico sobre la influencia del contenido de Al en la actividad catalitica
de la zeolita Ti-B durante la oxidacion de ciclohexanol con H,O, se ha llevado a cabo

empleando los mismos catalizadores utilizados en el apartado 4.1.3.1 (pag. 67). Las
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reacciones de oxidacién de ciclohexanol se han realizado a 65°C y empleando acetonitrilo

como disolvente.
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Figura 4.44. Influencia del contenido en Al sobre la actividad por centro de Ti (TON) de la
Ti-p durante la oxidacion de ciclohexanol con H,O, en acetonitrilo. Condiciones de
reaccion: ver procedimiento experimental

La presencia de Al en la estructura de la zeolita Ti-p tiene un efecto directo sobre la
actividad catalitica de la misma durante la oxidacion de alcoholes con H,0,, observandose un
méaximo en la actividad por centro de Ti (TON) para una relacion Si/Al ~ 700 (Figura 4.44).
Este comportamiento podria explicarse por la diferencia de polaridad entre los diferentes
reactivos (alcohol y H,O;) y por el hecho de que al disminuir el contenido en Al del
catalizador (sintetizado por el método de fluoruros) aumenta el caracter hidréfobo del mismo.
A altos contenidos en Al, la hidrofilia del catalizador favorece la adsorcion del H,O, y el H,O

T A bajos contenidos en Al, el

frente al alcohol debido al mayor carécter polar de aquéllas
mayor caracter hidrofobo del catalizador invierte esta tendencia. Por tanto, debe existir un
grado de hidrofilia del catalizador 6ptimo en el que la actividad del mismo sea maxima, tal y

como se ha observado experimentalmente.

La presencia de Al también afecta a la selectividad del catalizador con respecto al
oxidante (Tabla 4.19) de forma que al aumentar la relacion Si/Al de la zeolita (disminuye el
contenido en Al) la descomposicion de H,O, estd menos favorecida obteniéndose mayores

T Las constantes dieléctricas del H,O,, H,0 y ciclohexanol son, respectivamente, 84.2, 78.5 y 15.0.
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selectividades con respecto al H,O,. La disminucion en la selectividad con respecto al H,O,
en la muestra de Ti-f sin Al, y por tanto con un mayor carécter hidrofobo, podria deberse a la
baja velocidad de oxidacion de ciclohexanol que favorece la descomposicién del H,O,. No
obstante, en todos los casos se obtiene un 100% de selectividad a ciclohexanona ya que el
caracter basico del acetonitrilo neutraliza la acidez debida a los &tomos de Al presentes en la
zeolita y, ademas, en el medio de reaccion no existen otras moléculas préticas (alcoholes) que

den lugar a la reaccion de eterificacion antes mencionada.

Tabla 4.19. Influencia del contenido en Al en la selectividad de la Ti-p durante la oxidacién
de ciclohexanol con H,0, en acetonitrilo®.

Muestra Composicion quimica Selectividad® (%)
Si/Al %TiO, Ciclohexanona H,0,
BF3 38 1.17 100.0 46.6
BF4 68 1.60 100.0 64.8
BF5 117 1.52 100.0 71.1
BF6 569 1.47 100.0 92.6
BF7 0 1.40 100.0 49.3

a. Condiciones de reaccion: ver procedimiento experimental.
b. Datos al 15% de la conversién maxima de ciclohexanol.

4.3.1.2.2. Contenido en Ti

De forma analoga al estudio realizado en la epoxidacion de olefinas, la influencia del
contenido en Ti sobre la actividad catalitica de la zeolita Ti-p en la oxidacion de ciclohexanol
con H,0; se realizo con dos series de catalizadores: una, de muestras sintetizadas en medio
béasico por el método de siembra (Ti-B(OH)), donde todas las muestras presentan un gran
namero de defectos de conectividad y que, como consecuencia, poseen un marcado caracter
hidréfilo y otra, con muestras sintetizadas por el método de fluoruros (Ti-B(F)) y, por tanto,
con un mayor caracter hidréfobo con respecto a las anteriores.

Los resultados obtenidos con ambas series de catalizadores se muestran en la Figura
4.45. En ella se observa que la actividad por Ti de la Ti-B(F) aumenta con el contenido en Ti
hasta alcanzar un determinado valor a partir del cual permanece constante. La disminucién de

actividad observada en la muestra de mayor contenido en Ti se debe a que en ésta no todo el
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Ti se ha incorporado en la red de la zeolita y se encuentra en forma de anatasa (ver apartado
4.1.3.2, p4g.71). El comportamiento de la Ti-B(OH), sin embargo, es diferente observandose
un aumento continuo de la actividad con el contenido en Ti, en el rango de composiciones
estudiado.

El aumento de actividad de la zeolita Ti-f3 a bajos contenidos en Ti podria ser debido,
tal y como ya se ha discutido en el apartado de epoxidacion de olefinas, a que, a medida que
se incorpora mas Ti en la estructura de la zeolita, éste ocupe posiciones mas activas. Sin

embargo, esta hipotesis tendria que ser comprobada a través de complejos calculos tedricos.
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Figura 4.45. Influencia del contenido de Ti en la actividad de la zeolita Ti-f sin Al durante
la oxidacion de ciclohexanol con H,O, en acetonitrilo: (v) Ti-B(F); () Ti-p(OH).
Condiciones de reaccion: ver procedimiento experimental.

Tabla 4.20. Selectividad con respecto al oxidantede la zeolita Ti-p sin Al en la oxidacion de
ciclohexanol con H,0, en acetonitrilo®.

Ti-B hidréfoba Ti-B hidrofila
Muestra %TiO, Selectividad H,0," Muestra %TiO, Selectividad H,0,

(%) (%)

BF9 0.76 74.9 BS3 1.42 79.8

BF7 1.40 70.3 BS2 2.78 70.5

BF10 2.12 79.3 BS4 6.30 80.4

BF1 2.52 81.0 BS8 7.73 97.2

BF11 2.86 82.9

BF8 4.83 87.3

BF12 9.67 93.8

a. Condiciones de reaccion: ver procedimiento experimental.
b. Datos al 15% de la conversién maxima de ciclohexanol.



Actividad de catalitica de la zeolita Ti-8 111

En todos los casos se observa una selectividad del 100% al producto de oxidacion del
ciclohexanol, la ciclohexanona. Con respecto a la descomposicion de H,0,, ésta se produce
en mayor extension que durante la epoxidacion de olefinas, obteniéndose selectividades con
respecto al H,O, alrededor del 80% en ambas series de catalizadores (Tabla 4.20). En el caso
de la serie de muestras con caracter hidrofobo se observa un ligero aumento de la selectividad
con respecto al H,O, a medida que aumenta el contenido en Ti ya que, al aumentar la
velocidad de oxidacion del ciclohexanol en este sentido, la descomposicién del oxidante es
menor. Este mismo hecho se ya se observd en la epoxidacion de olefinas donde con las
muestras de mayor contenido en Ti, a pesar de su menor actividad catalitica, se obtenia una

selectividad con respecto a H,O, cercana al 100%.
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4.3.2. Estudio de los parametros de la reaccion quimica

4.2.2.1. Estructura del alcohol

Segln el mecanismo propuesto para la oxidacion de alcoholes sobre zeolitas con Ti®®*®°
inicialmente se produce una ruptura heterolitica del enlace C-H seguido por un ataque
nucleofilico del ién hidruro sobre el &omo de oxigeno mas distante del centro de Ti (ver
apartado 1.4.2, pag. 23). Por tanto, la mayor o menor reactividad de los alcoholes frente a la
reaccion de oxidacion dependera de que los grupos R y R’ adyacentes al atomo de carbono
que soporta al grupo —OH favorezcan o no la ruptura del enlace C-H. Asi, a partir del
intermedio de reaccion propuesto (especie VIII, Figura 1.17) es posible predecir la velocidad
relativa de oxidacion de diferentes alcoholes en funcion de la estructura de los mismos. Segin
esto, es de esperar que, en ausencia de restricciones difusionales, la velocidad de reaccion
aumente al incrementarse la longitud de la cadena lineal del alcohol y, de igual modo, los
alcoholes ramificados y ciclicos deberian ser mas reactivos que los alcoholes lineales. En la
TS-1, sin embargo, se observa la tendencia contraria®®® debido a las restricciones estéricas
impuestas por los canales de poro medio de esta zeolita y que afectan tanto a la difusion de
reactivos como a la formacion del estado de transicion. En el caso de la zeolita Ti-f3, con un
diametro de poro mayor, las restricciones estéricas son menores y, consecuentemente, el
estudio sobre la oxidacién de diferentes alcoholes puede aportar mayor informacion sobre la

naturaleza del intermedio de reaccién.

En este apartado se ha estudiado la reactividad de diferentes alcoholes primarios y
secundarios con estructuras lineales, ramificadas y ciclicas frente a la oxidacion con H,0,

sobre la zeolita Ti-p**

empleando acetonitrilo como disolvente. En estas condiciones de
reaccion los uUnicos productos observados son los correspondientes aldehidos y cetonas

formados a partir de alcoholes primarios y secundarios, respectivamente.

La influencia de la longitud de la cadena en la velocidad de oxidacién de alcoholes
lineales se muestra en la Figura 4.46. La reactividad del alcohol aumenta al incrementar el

nimero de carbonos de la cadena lineal, tal y como era de esperar en base al mecanismo

* Muestra BA6 (sintesis en medio basico en ausencia de iones alcalinos): 4.00%TiO,, Si/Al = 156.
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propuesto. Ademas, este hecho se observa tanto en alcoholes primarios (1-butanol <
1-hexanol < 1-octanol) como en alcoholes secundarios (3-hexanol < 3-octanol).
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Figura 4.46. Influencia de la longitud de la cadena en la oxidacién de alcoholes lineales
con H,O, sobre Ti-B: (¢) 1-butanol; (v) 1-hexanol; () 1-octanol; (o) 3-hexanol; (o)
3-octanol. Condiciones de reaccién: ver procedimiento experimental.

Por otra parte, los alcoholes primarios son menos reactivos frente a la oxidacion con
H.O, que los alcoholes secundarios (Figura 4.47) lo que estd de acuerdo con la diferente
reactividad quimica del grupo —OH. EIl orden de reactividad observado en la zeolita Ti-f
(ciclohexanol > 2-hexanol > 3-hexanol > 1-hexanol) contrasta con el obtenido con la TS-1%
ya que esta zeolita es practicamente inactiva cuando se emplea ciclohexanol como sustrato.

La reactividad del 3-hexanol es ligeramente inferior a la observada en el 2-hexanol, aunque la
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diferencia no es tan marcada como en el caso del 2-pentanol y el 3-pentanol con la TS-1%.
Esta menor reactividad debe atribuirse a la mayor dificultad que posee la molécula de 3-
hexanol frente a la molécula de 2-hexanol al coordinarse con los centros de Ti para formar el
intermedio de reaccion (Figura 4.48). Este mismo efecto ya se observo durante la epoxidacion

del 2- y 3-hexeno sobre Ti-f (ver apartado 4.1.4.1, pag. 80).
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Figura 4.47. Influencia de la posicién del grupo —OH en la oxidacién de alcoholes sobre la
zeolita Ti-p con H,O, en acetonitrilo: (s) 1-hexanol; (v) 2-hexanol; () 3-hexanol; (v)
ciclohexanol. Condiciones de reaccion: ver procedimiento experimental.
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Figura 4.48. Interaccion del 2-hexanol (izquierda) y 3-hexanol (derecha) con los centros
de Ti en la zeolita.

La presencia de grupos metilo afecta de diferente manera a la reactividad del alcohol
dependiendo de su posicién con respecto al grupo hidroxilo (Figura 4.49): en posiciones

alejadas del grupo —OH, apenas afecta a la reactividad del alcohol tal y como se observa al
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comparar el 5-metil-2-hexanol con el 2-hexanol (Figura 4.47), mientras que cuando ambos
grupos estan localizados en posiciones adyacentes, la actividad del alcohol decrece
(2-metil-3-hexanol vs 3-hexanol, Figura 4.47) debido al mayor impedimento estérico en la
aproximacion del sustrato al centro de Ti. Este aspecto se confirma tras la introduccion de un
segundo grupo —CHs; cerca del grupo hidroxilo (2,4-dimetil-3-pentanol), lo que disminuye

considerablemente la reactividad del alcohol frente a la oxidacion con H;O, sobre Ti-f.
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Figura 4.49. Influencia de la presencia de grupos —CHs en la oxidacién de alcoholes con
H,0, sobre Ti-B: (v) 5-metil-2-hexanol; () 2-metil-3-hexanol; (s) 2,4-dimetil-3-pentanol.

En el caso de alcoholes ciclicos (Figura 4.50), la presencia de grupos metilo provoca
una disminucién de la reactividad incluso cuando se localizan en posiciones alejadas al grupo
—OH. Esto debe atribuirse al mayor tamafio de las moléculas ciclicas ramificadas frente a las
moléculas lineales, lo que provoca la aparicion de un mayor impedimento estérico a la hora de
coordinarse al centro de Ti en la zeolita. No obstante, el efecto del sustituyente es tanto mayor
cuanto mas cerca se encuentra del grupo —OH, siendo la reactividad del 4-metilciclohexanol

mayor que la del 2-metilciclohexanol.

Los resultados obtenidos durante la oxidacién de los diferentes alcoholes con H,0;
sobre Ti-f ponen de manifiesto la importancia de la aparicion de restricciones estéricas en la
coordinacion del alcohol al a&tomo de Ti: moléculas que no tienen dificultades en su difusién a

través de los canales de la estructura BEA pueden presentar problemas geométricos para la
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formacion del complejo del estado de transicion. Este hecho indica que, ademas del didmetro
de poro, la localizacion de los centros de Ti en la estructura de la zeolita (canales, interseccion
de canales, cavidades,... ) son factores importantes que determinan la reactividad de sustratos
de diferente tamafio.
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Figura 4.50. Influencia de la presencia de grupos metilo en la reactividad de alcoholes

ciclicos durante la oxidacién con H,O, sobre Ti-p:(e) ciclohexanol; (v) 4-metilciclohexanol;
(v) 2-metilciclohexanol.

Por ultimo, hay que destacar que los resultados obtenidos en este apartado con los
diferentes alcoholes coinciden con los que cabria esperar en base al intermedio propuesto por

89
l.

Maspero y col.” para la oxidacion de alcoholes con H,O, sobre zeolitas con Ti (Figura 1.17).

4.2.2.2. Naturaleza del disolvente

Dada la importancia del disolvente en las reacciones en fase liquida, en este apartado se
Ilevé a cabo un estudio sobre la influencia de la naturaleza del mismo en la actividad catalitica
de la zeolita Ti-p durante la oxidacion de ciclohexanol con H;O,, de una forma analoga al
realizado en la epoxidacion de 1-hexeno.

La composicion quimica de los catalizadores empleados, asi como el procedimiento de
sintesis por el que se obtuvieron, se detalla en la Tabla 4.21. Los diferentes disolventes
utilizados en este estudio son los mismos que se emplearon en el apartado 4.1.4.3, y sus

propiedades se muestran en la Tabla 4.12 (pag. 89). Por otra parte, todos los disolventes
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seleccionados forman una Unica fase con el ciclohexanol y el H,O, con lo que en este estudio
se han evitado los problemas asociados a la transferencia de materia entre dos fases liquidas

inmiscibles.

Tabla 4.21. Composicion quimica de los catalizadores empleados en el estudio sobre
la influencia del disolvente en la oxidacion de ciclohexanol con H,O, sobre Ti-f.

Catalizador Método Composicion quimica
de sintesis Si/Al %TiO,
BAG6 m. basico sin alcalinos 156 4.00
BS2 siembra 0 2.78
BF13 fluoruros o 2.10

4.2.2.2.1. Disolventes préticos

La actividad catalitica de la zeolita Ti-f durante la oxidacion de ciclohexanol con H,0,
disminuye a medida que aumenta la polaridad del disolvente prético en el que se lleva a cabo
la reaccion (Figura 4.51). Esta disminucion de actividad es mayor en las muestras de Ti-§ con
caracter hidrofilo (muestras BA6 y BS2) mientras que la diferencia de actividad en los
diferentes alcoholes es menor en el caso de la Ti-B hidrofoba (muestra BF13). Segln el
mecanismo propuesto para la oxidacion de alcoholes con H,O, sobre zeolitas con Ti (apartado
1.4.2, pag. 23), tanto el sustrato como el disolvente protico compiten por coordinarse con el
atomo de Ti. Esta competencia sera tanto mayor cuanto mayor sea la diferencia entre la
polaridad del disolvente y la del sustrato de forma que, al aumentar la polaridad del
disolvente, mayor es la tendencia de éste a coordinarse con el Ti impidiendo asi que se lleve a
cabo la oxidacion del sustrato. Esto es lo que se observa en metanol y etanol cuyas constantes
dieléctricas son superiores a la del ciclohexanol (¢ = 15.0). La menor constante dieléctrica del
terc-butanol con respecto al ciclohexanol explicaria la mayor actividad observada para los tres
catalizadores empleados en este disolvente.

Por otra parte, hay que destacar que el caracter hidréfilo de las muestras BA6 y BS2
favorece una mayor concentracion de los disolventes méas polares en el interior de los canales
de la zeolita, por lo que la caida de actividad es mas pronunciada en éstas que en la muestra
BF13 (hidréfoba).
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TON (mol oxid/mol Ti h)

Figura 4.51. Efecto de los disolventes proticos sobre la actividad catalitica de la zeolita
Ti-B en la oxidacién de ciclohexanol con H,0,: (¢) muestra BA6; (v) muestra BS2 y (o)
muestra BF13.

La distribucion de los productos obtenidos tambien es diferente dependiendo del
disolvente empleado (Figura 4.52). Ademas de la reaccion de oxidacion del ciclohexanol
existen dos reacciones secundarias, catalizadas por centros acidos, que son las responsables de

que la selectividad a ciclohexanona sea inferior al 100% en todos los casos.
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20+

0
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Figura 4.52. Distribucion de productos obtenida durante la oxidacion de ciclohexanol con
H,0; sobre Ti-B (muestra BA6) al cabo de 5 h de reaccion.
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Figura 4.53. Formacién de cetales por reaccion entre una molécula de ciclohexanona y dos
moléculas del disolvente alcohdlico.

La primera de ellas consiste en la formacion de un éter por la reaccion entre el
ciclohexanol y una molécula de disolvente (Figura 4.43, pag. 107). En la segunda (Figura
4.53), la interaccion entre la ciclohexanona formada en la reaccion de oxidacion con una
molécula de disolvente da lugar a un hemicetal que, por reaccion posterior con otra molécula
de disolvente genera un cetal. Tal y como se observa en la Figura 4.52, la extension de estas
dos reacciones es mayor en metanol que en etanol y terc-butanol debido, probablemente, a un

mayor impedimento estérico en estos dos Ultimos disolventes.

Tabla 4.22. Selectividad con respecto a H,O, obtenida con los diferentes catalizadores
durante la oxidacién de ciclohexanol en disolventes préticos®.

Disolvente Catalizador
BF13 BS2 BA6
MeOH 40.6 40.8 17.9
EtOH 35.4 26.3 39.9
t-BuOH 39.2 65.3 457

a. Datos al 10% de la conversion maxima de ciclohexanol.

En casi todos los catalizadores, la mayor selectividad con respecto a H,O, se obtiene
cuando se emplea terc-butanol como disolvente (Tabla 4.22) ya que la velocidad de oxidacion

del ciclohexanol es mayor que en los otros dos alcoholes.

4.2.2.2.2. Disolventes aproticos

En disolventes aproticos, por el contrario, la actividad de la zeolita Ti-f aumenta al

aumentar la polaridad del disolvente empleado (Figura 4.54) ya que, en principio, no existe
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competencia entre el sustrato y el disolvente por coordinarse al centro de Ti. Asi pues, al
aumentar la polaridad del disolvente se favorece una mayor concentracion de sustrato en el
interior de los canales de la zeolita y, por tanto, la actividad del catalizador aumenta.

A diferencia de lo que sucedia en disolventes proticos, la diferencia de actividad al
variar la polaridad del disolvente para una zeolita Ti-B hidrofoba (muestra BF13) es similar a
la observada en las Ti-B hidréfilas (muestras BA6 y BS2). Tal y como ya se habia observado
en la oxidacion de 1-hexeno, la baja actividad obtenida con las tres zeolitas en THF podria
deberse, ademas de a la baja polaridad, a la oxidacién del propio disolvente. La mayor
concentracion de disolvente frente al ciclohexanol en las condiciones de reaccion utilizadas da

lugar a que la oxidacién del THF esté mucho més favorecida que la oxidacién del alcohol.
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Figura 4.54. Actividad de la zeolita Ti-f en la oxidacion de ciclohexanol con H,0, en
disolventes apraticos: (o) muestra BAG; (v) muestra BS2 y (o) muestra BF13.

Tabla 4.23. Selectividad con respecto a H,O, obtenida con los diferentes catalizadores
durante la oxidacién de ciclohexanol en disolvente apréticos®.

Disolvente Catalizador
BF13 BS2 BAG6
Acetonitrilo 82.6 69.5 44.7
Metil etil cetona 85.0 47.6 54.8
Acetona - - 61.8
THF 14.1 11.9 -

a. Datos al 20% de la conversion méaxima de ciclohexanol.
b. No determinado.
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Con respecto a la distribucion de productos, la ciclohexanona es el Unico producto
observado durante la oxidacion de ciclohexanol con H,0O, en disolventes aproticos, excepto en
tetrahidrofurano donde también se observa la formacion de y-butirolactona a partir del propio
disolvente (Figura 4.36).

Por ultimo cabe destacar que la descomposicion de H,O, en todos los disolventes
empleados es mayor en las zeolitas hidréfilas que en la hidréfoba, obteniéndose en este altimo
caso mayores valores de selectividad con respecto al H,O, (Tabla 4.23). Las bajas
selectividades obtenidas en THF se deben a que gran parte del H,O, se consume en la

oxidacion del propio disolvente, como ya se ha comentado.

4.2.2.3. Cinética de la oxidacion de ciclohexanol con H,O; sobre Ti-p

Segun el mecanismo propuesto para la oxidacién de alcoholes con H,0, catalizada por
zeolitas con Ti (ver apartado 1.4.2, pag. 23) y teniendo en cuenta las etapas de adsorcion que
tienen lugar en todo proceso heterogéneo, la reaccion global se desarrollaria segun el

siguiente esquema:

S+ROH === ROH-S
ROH-S + H,0, ==%= ROH-S-H,0,

ROH-S-H,0, X » 5+ Producto

donde S representa los centros activos disponibles del catalizador y ROH, el sustrato
alcohdlico.

Sin embargo, cabe la posibilidad de que en presencia de otras moléculas proticas del
tipo R’OH, éstas también se adsorban sobre los centros activos del catalizador compitiendo
con el propio sustrato, por lo que también sera necesario considerar las ecuaciones de

equilibrio de adsorcion correspondientes:

K
S+ROH === ROH-S

ROH-S + Hy0, —2= R'OH-S-H,0,
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Cuando la reaccion de oxidacion se lleve a cabo en presencia de disolventes préticos,
R’OH representara a las moléculas del propio disolvente mientras que cuando se empleen
disolventes apréticos, R’OH representara a las moléculas de agua que se coordinen a los

centros de Ti%E,

Segun el esquema de reaccién anterior, y considerando que la etapa controlante es la
reaccion quimica que tiene lugar en la superficie del catalizador, se obtiene, tras la aplicacion
del formulismo de Langmuir-Hinselwood'®, la siguiente ecuacion cinética general:

o k K1 K2 [So] [ROH] [H20] (5)

1+ K3 [R'OH] + K1 [ROH] + [H,0;] (K3 K4 [Solv] + K1 K2 [ROH])

donde [So] es la concentracidn inicial de centros activos en el catalizador y que es
directamente proporcional a la cantidad de catalizador empleado; [R’OH], [ROH] y [H20-]
son las concentraciones de disolvente (0 agua), sustrato y oxidante, respectivamente; k es la

constante cinética de la reaccion quimica y K las constantes del equilibrio de adsorcion.

Con el fin de determinar la validez de la ecuacion (5), se ha realizado un estudio
cinético de la oxidacion de ciclohexanol sobre Ti-B" con H,0, como oxidante y acetonitrilo

como disolvente cuyos resultados se describen a continuacion.

4.2.2.3.1. Concentracion de catalizador

A partir de la ecuacién cinética general y teniendo en cuenta que las concentraciones de
alcohol, H,0, y disolvente permanecen constantes, puede deducirse que la reaccion de
oxidacion de ciclohexanol con respecto a la concentracion de catalizador es de orden uno.
Para confirmar esta deduccion se llevaron a cabo varias reacciones en la que, manteniendo
constantes las concentraciones iniciales de ciclohexanol, oxidante y disolvente, se fue
variando la cantidad de catalizador adicionada. A partir de los datos de conversion de
ciclohexanol (Figura 4.55), se han podido calcular las velocidades iniciales a diferentes

concentraciones de catalizador. La representacion de las velocidades iniciales frente a la

%88 El agua se introduce en el medio de reaccion con el oxidante ya que se emplea una disolucion acuosa
de H,0, al 35% en peso.
Muestra BAG (sintesis en medio basico en ausencia de iones alcalinos): 4.00%TiO,, Si/Al = 156.
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concentracion de catalizador (Figura 4.56) muestra claramente que la reaccion es de 1* orden
con respecto al catalizador.

Conversién(%mol)

20 -
_*
16 PP
//./
12
//. .
8 7 | § _A
/./ e
// . _ .
4 4 s . A
7 K
/:'}/
0 m T T r r r ]
0 1 2 3 4 5 6
Tiempo (h)

Figura 4.55. Influencia de la concentracion de catalizador en la oxidacion de ciclohexanol
con H,0, sobre Ti-B: (s) 3 g/l; (v) 6 g/l; (v) 12g/l. [Ciclohexanol],= 1 mol/l, [H,0]o= 0.25
mol/l, [H,O],= 0.86 mol/l, [acetonitrilo] = 700 g/l, 65°C.
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Figura 4.56. Efecto de la concentracion de catalizador sobre la velocidad inicial de
oxidacion de ciclohexanol con H,O, sobre Ti- en acetonitrilo.

4.2.2.3.2. Concentracion de alcohol

Para determinar el orden de reaccion con respecto a la concentracion de alcohol, las

reacciones de oxidacion de ciclohexanol se llevaron a cabo en un exceso de H,0,
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manteniendo constantes las concentraciones de disolvente, agua y catalizador y variando la
concentracion de ciclohexanol. En estas condiciones de reaccion la ecuacion (5) puede

simplificarse a la siguiente expresion:

a [ROH]o (6)
b + ¢ [ROH]g
donde a, b y ¢ son constantes que vienen dadas por las siguientes expresiones:
a =k K; Kz [H202]0 [So]
b=1 + K3 ([R’OH]o + K4 [H202]0)
c =Kj (1 + K; [H202]o)

o=

A partir de la ecuacion (6) puede deducirse que, dependiendo de los valores relativos de
los parametros b y c[ROH]o, 0 lo que es lo mismo, de los valores relativos de las constantes
de adsorcion del alcohol, del disolvente y su interaccién con H,O,, el orden de reaccion con
respecto de la concentracion inicial de sustrato para la oxidacion de alcoholes con H,O; sobre
zeolitas con Ti puede variar de cero a uno. Por ello no es sorprendente encontrar que en
diferentes trabajos de oxidacidn de alcoholes con TS-1 en diferentes disolventes, los autores

encuentren 6rdenes de reaccion de cero y uno con respecto del alcohol®***”.
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Figura 4.57. Velocidad inicial de la oxidacion de ciclohexanol sobre Ti-f con H,0, en
funcion de la concentracion inicial de alcohol. Condiciones de reaccion: [H,O,] = 0.95
mol/l, [H,0] = 3.3 mol/l, [acetonitrilo] = 690 g/l, [catalizador] = 5.8 g/I, 65°C.
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Representando las velocidades iniciales calculadas a partir de los datos de conversion
frente a la concentracién inicial de alcohol (Figura 4.57) se observa que la oxidacion de
ciclohexanol con H,O; sobre Ti-p en acetonitrilo, en el rango de concentraciones estudiado,
sigue una cinética de 1* orden con respecto del alcohol.

Al emplear acetonitrilo como disolvente es el agua presente en el medio de reaccion
quien, en principio, compite con el ciclohexanol por adsorberse sobre los atomos de Ti.
Aunqgue la constante de adsorcién del agua no debe ser muy superior a la del alcohol, en las
condiciones de reaccién empleadas la concentracion de agua es superior a la del oxidante
([H20] = 3.3 mol/l, [H,0] = 0.95 mol/l) por lo que se cumple que b>c[ROH] en el rango de

concentraciones estudiado.

4.2.2.3.3. Concentracion de H,0,

Las reacciones se llevaron a cabo en un exceso de alcohol y variando la concentracion
inicial de H,0,. Asi mismo, la concentracién de agua también se mantuvo constante'". En
estas condiciones, la ecuacion (5) queda simplificada a la siguiente expresion:

m [H202]o
n +p [H,0,]o0 (7

donde las constantes m, n y p vienen dadas por las expresiones:
m =k Ky K, [ROH]o [So]
n= 1+ K3 [R’OH]o + K1 [ROH]o
p = K3 K4 [R’OHJo + K1 K, [ROH]o

Dependiendo del valor de las constantes de adsorcién del alcohol y del disolvente y su

interaccion con H,0,, el orden de reaccion con respecto al oxidante, segun la ecuacion (7),

|.89

puede variar entre cero y uno. De hecho, en el caso de la TS-1, Maspero y col.”™ encontraron

un orden de reaccién entre cero y uno para la oxidacion de alcoholes en diferentes disolventes

157
l.

préticos mientras que van der Pol y col.™" encontraron un orden uno con respecto al H,O, en

la oxidacién de 2-octanol en acetona.

" La concentracién de agua se mantuvo constante adicionando diferentes cantidades de dos
disoluciones acuosas de H,O,, una al 35% en peso de H,O, y otra al 8%.
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En el caso de la oxidacion de ciclohexanol con H,O, sobre Ti-B en acetonitrilo, la
velocidad inicial de reaccién aumenta a bajas concentraciones de oxidante (Figura 4.58). Sin
embargo, para concentraciones superiores a 0.1 mol/l, se observa un orden de reaccion
aparente de cero, es decir, que a partir de 0.1 mol H,O,/I los centros activos del catalizador
estarian saturados y un aumento en la concentracion no conllevaria un aumento de la
velocidad de reaccion. Este comportamiento explicaria el que, dependiendo de las condiciones
de reaccidn, se observen ordenes de reaccion entre cero y uno con respecto a la concentracion

de H20288,89,157.
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Figura 4.58. Influencia de la concentracion inicial de H,0, sobre la velocidad inicial de
oxidacion de ciclohexanol sobre Ti-B. Condiciones de reaccion: [ciclohexanol] =0.96
mol/l, [H,O] = 1.2 mol/l, [acetonitrilo] = 690 g/l, [catalizador] = 5.7 g/l, 65°C.

4.2.2.3.4. Concentracion de agua

El estudio de la influencia del agua sobre la actividad catalitica de la zeolita Ti-B en la
oxidacion de ciclohexanol con H,O, se realizd con dos zeolitas de diferente carécter
hidrofilo/hidréfobo: la muestra BS1 (2.50%TiO,, Si/Al = «) sintetizada en medio basico por
el método de siembra y por tanto, con un mayor caracter hidréfilo y la muestra BF2
(3.04%TiOy, Si/Al = o) obtenida por el método de fluoruros y con caracter hidréfobo.

Las reacciones se han llevado a cabo a 65°C manteniendo constantes las
concentraciones de ciclohexanol, H,O, y acetonitrilo. En estas condiciones la ecuacion (5)

puede simplificarse a la siguiente expresion:
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S
O T U H,000 (8)

donde s, ty u vienen dadas por las siguientes expresiones:
s = k Ky K3 [So] [ROH]o [H202]o
t=1+ K; [ROH]o (1 + K3 [H202]0)
u=Ks (1 +K4[H202]0)

En la Figura 4.59 se representan las velocidades iniciales de oxidacion de ciclohexanol a
diferentes concentraciones iniciales de agua obtenidas con las dos zeolitas empleadas. Dentro
del rango de concentraciones estudiado, la actividad de la muestra BS1 disminuye al aumentar
la concentracion de agua mientras que la actividad de la muestra BF2 permanece
practicamente constante. Este comportamiento debe atribuirse al mayor carécter hidréfilo de
la muestra BS1 que favorece una mayor adsorcion de agua en el interior de los poros de la
zeolita y, por tanto, una mayor competencia con el sustrato alcohélico por coordinarse a los

centros de Ti.
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Figura 4.59. Efecto de la concentracion inicial de agua en la velocidad inicial de oxidacion
de ciclohexanol con H,0, sobre la zeolita Ti-B sin Al en acetonitrilo: (¢) muestra BS1; ()
muestra BF2. Condiciones de reaccion: [ciclohexanol] = 0.95 mol/l, [H,O,] = 0.24 mol/l,
[disolvente] = 690 g/l, [catalizador] = 5.8 g/l, 65°C.
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4.2.2.4. Influencia de la temperatura de reaccion

La reaccion de oxidacion de ciclohexanol se llevd a cabo a tres temperaturas diferentes
(25, 45 y 65°C). Puesto que, como se ha visto, en las condiciones empleadas la reaccion de
ciclohexanol sigue una cinética de 1% orden, a partir de la representacion de la conversion de

ciclohexanol frente al tiempo de reaccién (Figura 4.60) se ha calculado la constante cinética k

para cada temperatura (Tabla 4.24).
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Figura 4.60. Influencia de la temperatura en la oxidacion de ciclohexanol con H,0, sobre
Ti-B en acetonitrilo: (s) 25°C; (v) 45°C; (v) 65°C. Condiciones de reaccion: [ciclohexanol]
=0.96 mol/l, [H,0O,] = 0.24 mol/l, [disolvente] = 690 g/l, [catalizador] = 5.8 g/I.

Tabla 4.24.Constante cinética de 1* orden para la oxidacion de ciclohexanol
calculada a partir de las curvas de conversion de la Figura 4.60.

T(°C) k (h™)
65 3.44 107
45 4.9710°
25 1.1910°

Ajustando los valores de k a la ecuacién de Arrhenius (Figura 4.61) se obtiene que la
energia de activacion de la oxidacion de ciclohexanol sobre la zeolita Ti-B con H,O, y
acetonitrilo como disolvente es de 70.2 KJ/mol, valor muy similar al obtenido por van der Pol

(71 KJ/mol) para la oxidacién de 2-octanol sobre TS-1. Esta similitud entre ambas

y col. 157
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energias de activacion sugiere que la oxidacion de alcoholes en ambos catalizadores

transcurre a traves de intermedios de reaccion muy similares.
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Figura 4.61. Representacion de la ecuaciéon de Arrhenius para las constantes de pseudo-
primer orden de la oxidacién de ciclohexanol con H,0, sobre Ti-f.

4.2.3. Quimioselectividad de la zeolita Ti-#: oxidacion de alcoholes alilicos

A pesar de que la introduccion de metales de transicion en la estructura de tamices
moleculares ha permitido ampliar el campo de aplicacion de estos materiales a la oxidacion
catalitica de numerosos sustratos organicos™®, no existe, al menos en la literatura abierta,
mucha informacion acerca de la oxidacion quimioselectiva de compuestos organicos con dos
0 mas grupos funcionales®™. El interés en este tipo de compuestos se debe, ademas del puro
interés academico, a sus importantes aplicaciones industriales. Asi, por ejemplo, los epoxidos
de alcoholes alilicos con una estereoquimica bien definida son ampliamente utilizados en la
sintesis de numerosos productos naturales oxigenados® hchdi.cixxiii

Estudios previos sobre la oxidacién de alcoholes alilicos sobre TS-197VeV hap
demostrado que la quimioselectividad de esta zeolita depende en gran medida de la estructura
del alcohol insaturado. Asi, en alcoholes insaturados con un doble enlace interno, la oxidacion
del grupo —OH a aldehido o cetona y la epoxidacion del doble enlace son reacciones

competitivas mientras que en alcoholes insaturados donde el doble enlace se encuentra en
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posiciones terminales, la oxidacion del grupo —OH se inhibe completamente o bien se retarda

considerablemente con respecto a la epoxidacion.

En este apartado se ha estudiado la quimioselectividad de la zeolita Ti-f en la oxidacion
de diferentes alcoholes alilicos con H,O, empleando acetonitrilo como disolvente y los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.25.

Cuando el doble enlace se encuentra en posiciones internas de la cadena carbonada
(2-hexen-1-ol y 2-ciclohexen-1-ol) se obtienen tanto el aldehido o cetona correspondiente a la
oxidacion del grupo hidroxilo, como el epdxido correspondiente a la oxidacion del doble
enlace. La menor relacion epdxido/cetona obtenida en el caso del 2-ciclohexen-1-ol con
respecto al el 2-hexen-1-ol se debe, como se vio en el apartado 4.2.2.1, a la mayor reactividad
del grupo -OH secundario frente a la del grupo —OH primario. Por otra parte, la oxidacion del
grupo —OH cuando el doble enlace se encuentra en posicion terminal (1-octen-3-ol) esta

totalmente inhibida obteniéndose Unicamente el epdxido como producto de reaccion.

Tabla 4.25. Oxidacion de alcoholes alilicos con H,0, sobre Ti-B? en acetonitrilo®.

Sustrato Conversion sustrato Selectividad (%molar) Selectividad H,0,
(%molar) Aldehido o cetona Epdxido (%)
2-hexen-1-ol 20.1 8.5 91.5 85.4
1-octen-3-ol 15.4 0.0 100.0 83.9
2-ciclohexen-1-ol 16.0 36.2 60.3 86.5

a. Muestra BAG6: sintesis en medio basico en ausencia de iones alcalinos, 4.00%TiO,, Si/Al = 156.
b. 16.5 mmol sustrato, 11.8 g acetonitrilo, 4.2 mmol H,0,, 100 mg catalizador, 5h, 65°C.

Cuando se llevan a cabo reacciones competitivas intermoleculares entre alcoholes y
olefinas se obtienen tendencias similares a los resultados de la Tabla 4.25 (reacciones
intramoleculares). Asi, la epoxidacion del 2-hexeno se ve disminuida por la presencia de 1-
hexanol mientras que la presencia de 1-octeno inhibe la oxidacion del 3-octanol (Tabla 4.26).

En el estudio sobre la oxidacion de olefinas con diferentes estructuras (apartado 4.1.4.1,
pag. 80), se observé que la reactividad de los dobles enlaces internos era mayor que la de los
dobles enlaces terminales. Esta tendencia, contraria a la observada en alcoholes alilicos, se
explicaba por la naturaleza electréfila de la especie activa. Si el mecanismo de reaccion por el

que tiene lugar la oxidacién de alcoholes alilicos fuera el mismo que en el de la epoxidacion
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de olefinas, la tendencia deberia ser la misma y no es eso lo que se observa
experimentalmente. Ademas, la presencia de un grupo —OH (aceptor de electrones) préximo
al doble enlace deberia disminuir considerablemente la reactividad del mismo y tampoco esto
coincide con los resultados obtenidos. Estos resultados sugieren que el mecanismo de
reaccion por el que transcurre la oxidacion de alcoholes alilicos debe ser diferente a los

propuestos para la epoxidacion de olefinas y la oxidacién de alcoholes.

Tabla 4.26. Velocidades relativas de oxidacion de olefinas y alcoholes sobre Ti-f3
con H,0, en acetonitrilo.

rolefina/ralcohol

olefina alcohol no competitiva® competitiva”
2-hexeno 1-hexanol 458 15.7
1-octeno 3-octanol 44 13.4
ciclohexeno ciclohexanol 4.7 7.4

a. 16.5 mmol sustrato, 11.9 g CH5CN, 4.2 mmol H,0,, 100 mg catalizador, 65°C.
b. 8.5 mmol olefina, 8.5 mmol alcohol, 11.9 g acetonitrilo, 4.2 mmol H,0,, 100 mg catalizador,
65°C.

Hasta el momento Unicamente se ha hecho referencia a los resultados obtenidos en
alcoholes alilicos que presentaban dos grupos funcionales: un doble enlace y un grupo -OH.
Sin embargo, de la oxidacion del geraniol (Tabla 4.27), también se obtienen conclusiones
interesantes ya que de los dos posibles epoxidos Unicamente se obtiene el correspondiente al

doble enlace préximo al grupo hidroxilo (Figura 4.62).

Tabla 4.27. Influencia del caracter hidréfilo/hidrofobo del catalizador en la oxidacién de geraniol con
H.,0, sobre Ti-p®.

Catalizador Conversion sustrato Selectividad Selectividad H,0,
(%molar) Aldehido o cetona Epoxido (%)
Ti-p hidrofila® 20.1 12.1 87.9 100
Ti-p hidréfoba® 23.2 104 89.6 100

a. 16.5 mmol geraniol, 11.8 g acetonitrilo, 4.2 mmol H,0,, 100 mg catalizador, 5 h, 50°C.
b. Muestra BS4, método de siembra, 3.30%TiO,, Si/Al = «.
c.  Muestra BF10, método de fluoruros, 2.86%TiO,, Si/Al = .
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Este hecho podria atribuirse, en principio, al fuerte caracter hidrofilo de la zeolita Ti-p
con la que se realizd la reaccién, de forma que la molécula se orientaria con el extremo mas
polar (donde se encuentra el grupo —OH) dirigido hacia los canales de la zeolita. Sin embargo,
estos mismos resultados se han obtenido con la TS-1°™" y tampoco se observan diferencias
significativas con una Ti-p hidrofoba (Tabla 4.27). Asi pues, la mayor reactividad del doble
enlace préximo al grupo hidroxilo también parece indicar que en el mecanismo a través del
cual transcurre la oxidacion de alcoholes alilicos el grupo —OH tiene un papel relevante.

En base a los resultados obtenidos con la zeolita TS-1 durante la epoxidacion de
alcoholes alilicos de diferentes estructuras con H,O,, Kumar y col.™ propusieron un
intermedio de reaccion (Figura 4.63) en el que el grupo —OH del sustrato se coordina

directamente al atomo de Ti.
|/o
X X
\L < —é%
| OH OH 5 OH

Figura 4.62. Productos obtenidos durante la oxidacién de geraniol con H,0, sobre Ti-f.

Por otra parte, el mecanismo propuesto por Adam y col.cPviebxviteboviii (Fioy a4 64)
parece explicar mejor los resultados de diastereoselectividad obtenidos por estos autores en la
epoxidacion de alcoholes alilicos con H,O, sobre zeolitas con Ti. Ademas, la especie activa
de este ultimo mecanismo (Figura 4.64) es muy similar a la especie ciclica (especie VI, Figura
1.13) propuesta para la epoxidacion de olefinas. El unico cambio consiste en la formacion de
un enlace de tipo alcoholato entre una molécula protica (agua o alcohol) y un atomo de Ti en

lugar de una coordinacion débil sin deprotonacion de dicha molécula.
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Figura 4.63. Intermedio de reaccién propuesto por Kumar y col. (ref. clxxv)
para la oxidacion de alcoholes alilicos con H,0O, sobre TS-1.

Figura 4.64. Intermedio propuesto por Adam y col. (refs. clxxvii, clxxviii)
para la oxidacién de alcoholes alilicos con H,O, sobre zeolitas con Ti.

Ambos mecanismos podrian explicar la baja relacion epoxido/carbonilo obtenida en la
oxidacion del 2-ciclohexen-1-ol frente a la del 1-hexen-2-ol (1.7 vs. 10.8), ya que la mayor
rigidez de la molécula ciclica frente a la molécula lineal dificultaria la aproximacion del doble
enlace al grupo —OOH. Sin embargo, Adam y col. Gnicamente obtienen como productos los
correspondientes a la oxidacién del doble enlace, no observandose formacion de compuestos
carbonilos. En este sentido, el mecanismo propuesto por Kumar y col. (Figura 4.63), donde el
grupo —OH del alcohol alilico se coordina directamente al Ti de forma analoga al mecanismo
propuesto por Maspero® para la oxidacion de alcoholes sobre TS-1, podria explicar la
obtencion de compuestos carbonilos o, insaturados ademas de los epoxidos correspondientes

a la oxidacién del doble enlace en los alcoholes alilicos.
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4.3. OXIDACION DE ALCANOS

4.3.1. La zeolita Ti-f como catalizador de oxidacion de alcanos
Las Ti-silicalitas (TS-1 y TS-2) han demostrado ser catalizadores altamente efectivos en

la oxidacion de hidrocarburos saturados'®'"*®

con H,O,. No obstante, debido al relativamente
pequefio diametro de poro de las estructuras MFI y MEL, su actividad disminuye
considerablemente en alcanos ciclicos, ramificados o de cadena larga "™ por tanto, la
zeolita Ti-P, con un mayor tamafio de poro, podria ser un catalizador efectivo en la oxidacion
de alcanos méas voluminosos, de acuerdo con lo observado en la oxidacion de olefinas y
alcoholes.

Los resultados obtenidos en la oxidacion de alcanos y cicloalcanos de diferentes
tamarios con H,0, sobre la zeolita Ti- se muestran en la Tabla 4.28. En la misma tabla se
muestran también los resultados obtenidos con la zeolita TS-1 en las mismas condiciones de

reaccion.

Tabla 4.28. Oxidacion selectiva de diferentes alcanos con H,O, sobre Ti-p y TS-1%

Sustrato Catalizador Conversion sustrato  Conversion H,O, Selectividad H,0,
(% del max.) (%) (%)
n-hexano TS-1° 76.1 76.5 100.0
Ti-p¢ 24 10.9 32.0
3-metilpentano TS-1° 1.1 6.4 19.0
Ti-B¢ 4.0 16.5 28.6
ciclohexano TS-1° - - -
Ti-p° 11.1 22.7 50.5
metilciclohexano TS-1° - - -
Ti-B¢ 27.0 28.9 88.0
a. Condiciones de reaccion: 33 mmol sustrato, 2.7 mmol H,0,, 23.6 g metanol, 200 mg catalizador, T = 60°C, 4 h.
b. Muestra EURO TS-1, 3.21%TiO..
c. Muestra BA2, sintetizada en medio basico en ausencia de iones alcalinos: 5.97%TiO,, Si/Al = 106.
d. Por debajo del limite de deteccidn-

De forma anéloga a los resultados obtenidos en la epoxidacion de olefinas (apartado
4.1.1, pag. 47), la zeolita TS-1 muestra, en las condiciones de reaccion empleadas, una mayor

actividad que la zeolita Ti-B en la oxidacion de alcanos que no presenten dificultades en su
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difusion a través de los canales de la estructura MFI (n-hexano, Tabla 4.28). Sin embargo, en
ausencia de problemas difusionales, la diferencia de actividad entre ambos catalizadores en la
oxidacion de alcanos es mucho mayor que en la epoxidacion de olefinas. Puesto que los
alcanos son moléculas quimicamente mas inertes que las olefinas, este hecho podria indicar
que, en las condiciones de reaccién empleadas, el poder oxidante de la TS-1 es mayor que el
de la Ti-B. Por otra parte, la actividad por Ti de la TS-1 disminuye en un factor de 6 con
respecto al n-hexano en la oxidacion de moléculas ramificadas como el 3-metilpentano
mientras que, en las condiciones de reaccién empleadas, no se aprecia ninguna actividad en la
oxidacion de alcanos ciclicos (ciclohexano y metilciclohexano) para esta zeolita.

Por el contrario, ninguna de estas moléculas presenta problemas de difusion a través del
sistema de canales de la estructura BEA, por lo que el orden de actividad de la zeolita Ti-§ en
la oxidacion de estos sustratos dependera de la reactividad intrinseca de las propias moléculas.

La oxidacion de alcanos con H,O, sobre zeolitas con Ti tiene lugar, probablemente, a
través de un mecanismo radicalario en el que la primera etapa consiste en la abstraccion de un
hidrégeno del sustrato por la especie activa® %, Por tanto cabria esperar que, en ausencia de
efectos estéricos o problemas difusionales, los enlaces C-H en carbonos terciarios fueran mas
reactivos que en carbonos secundarios y €stos mas que en carbonos primarios frente a la
reaccion de oxidacion con H,O; catalizada por zeolitas con Ti. En el caso de la zeolita Ti-p, la
actividad por Ti aumenta en el orden: metilciclohexano > ciclohexano > 3-metilpentano >
n-hexano (Tabla 4.28), de acuerdo con el orden de reactividad esperado en ausencia de

problemas de difusion de estas moléculas en el interior de los canales de esta zeolita.

Tabla 4.29. Distribucion de productos obtenida durante la oxidacion de alcanos con
H,O, sobre Ti-B*".

Selectividad productos (%molar)

alcoholes | cetonas otros
-OL 2-0OL 3-0OL -ONA 2-ONA 3-ONA
n-hexano - 10.0 56.8) 45.0 (34.7) - 45.0 (8.0) 0.0 (0.5) -
3-metilpentano - 24.2 (22.2) 60.6 (66.7) - 15.2 (11.1) - -
ciclohexano 98.9 - - 1.1 - - -
metilciclohexano® 54.8 0.0 38.0 - 0.0 0.9 6.3

a. Condiciones de reaccion: ver Tabla 4.28.
b. Los datos entre paréntesis corresponden a los resultados obtenidos con la zeolita TS-1.
c. —OL: 1-metilciclohexanol; 3-OL: 3-metilciclohexanol; 3-ONA: 3-metilciclohexanona.
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Los productos de reaccion obtenidos en la oxidacion de alcanos consisten en una mezcla
de alcoholes secundarios y/o terciarios y cetonas (Tabla 4.29). Como se ha indicado
anteriormente, la reactividad de los enlaces C-H sigue el orden: terciario > secundario >>
primario, de forma que en alcanos ramificados (3-metilpentano y metilciclohexano, Tabla
4.29), la oxidacion tiene lugar preferentemente en los carbonos terciarios. En las parafinas
lineales (n-hexano), la oxidacion en la posicion 2 esta ligeramente mas favorecida que en la
posicion 3 cuando, en principio, ambas deberian mostrar una reactividad muy similar ya que
ambas corresponden a carbonos secundarios. La diferencia de reactividad debe atribuirse, por
tanto, a los menores impedimentos estéricos que presenta la primera en la aproximacion del
sustrato a la especie activa en el interior de los canales del catalizador. Este mismo efecto ya
se observé anteriormente en la epoxidacion del 2- y 3-hexeno (apartado 4.1.4.1) y en la
oxidacion del 2- y 3-hexanol (apartado 4.2.2.1) con H,0, sobre la zeolita Ti-f. De hecho, la
relacion 2-/3- es mucho mayor para la TS-1 que en la Ti-p (1.9 vs. 1.2), ya que en la primera
es de esperar que los problemas estéricos sean mas importantes.

La distribucion de productos obtenida con la TS-1 en la oxidacion del 3-metilpentano es
muy similar a la observada en la zeolita Ti-B (Tabla 4.29) mientras que en esta Gltima la
selectividad a 2-hexanona es mucho mayor que en la primera. La presencia de atomos de Al
en la muestra de Ti-p empleada en este estudio confiere un marcado carécter hidrofilo a este
catalizador en comparacion con la TS-1. EI mayor caracter hidrofilo, probablemente, favorece
una mayor concentracion de alcoholes en el interior de los canales de la zeolita Ti-p y, por

tanto, la oxidacion de los mismos a cetonas esta mas favorecida.
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Figura 4.65. Selectividad a productos obtenida durante la oxidacion de ciclohexano con
H,O, sobre Ti-f en acetonitrilo: (») ciclohexanol; (v) ciclohexanona. 16.5 mmol
ciclohexano, 11.9 g acetonitrilo, 1.3 mmol H,0, , 100 mg catalizador, 60°C.
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Cuando se analiza la distribucion de productos con el avance de la reaccion de
oxidacion del ciclohexano con H,0; sobre la zeolita Ti-B*? (Figura 4.65) se observa que, a
medida que aumenta la conversidon del alcano de partida, la selectividad a ciclohexanona
aumenta a expensas del ciclohexanol. Este mismo hecho ya fue observado con anterioridad en

la oxidacion de n-hexano con TS-1%°

y se consider6 como una indicacion de que la reaccion
de oxidacion tiene lugar de forma consecutiva segun el esquema de reaccion indicado en la

Figura 4.66.

H OH 0]
CH 29 CH _ % &
Ti-zeolita Ti-zeolita
R/ ~ R R ~ R R/ ~ R

Figura 4.66. Obtencidn de alcoholes y cetonas en la oxidacion de alcanos con H,0, sobre
zeolitas con Ti.

Por ultimo cabe destacar que tanto en la TS-1 como en la Ti-f, la descomposicion de
H,O, disminuye a medida que aumenta la actividad por Ti (Tabla 4.28). Asi, mientras que en
la zeolita TS-1 se obtiene una selectividad del 100% para la oxidacion de n-hexano, en la

zeolita Ti-p los mejores resultados se obtienen en la oxidacién del metilciclohexano.

4.3.2. Propiedades hidroéfilas/hidréfobas del catalizador

En las reacciones de oxidacion de alcanos se combinan compuestos muy polares (H,05)
con compuestos apolares (alcanos) para dar lugar a compuestos de polaridad intermedia
(alcoholes y cetonas). Por ello, el caracter hidrofilo/hidrofobo del catalizador en este tipo de
reacciones puede ser de gran importancia, ya que determinara la concentracion de unos u
otros reactivos en el interior de los canales de la zeolita modificando no sélo la actividad sino
también la selectividad del catalizador.

En la Tabla 4.30 se compara la actividad de dos muestras de Ti-p sin Al con un
contenido en Ti similar y diferente caracter hidrofilo/hidréfobo en la oxidacion de

ciclohexano con H,0,. La muestra BF11, con carécter hidrofobo, presenta una actividad muy

12 Muestra BF11 (sintesis en presencia de fluoruros): 2.86%TiO,, Si/Al = .
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similar tanto en metanol como en acetonitrilo mientras que la actividad de la muestra BS2,
hidréfila, es mucho menor en metanol. EI mayor caracter hidrofilo de la muestra BS2
contribuye a que la concentracion de moléculas polares (metanol, H,O,, H,0,...) en el interior
de los canales sea mucho mayor que la del sustrato lo que podria justificar la disminucion de

actividad al emplear un alcohol como disolvente.

Tabla 4.30. Influencia del caracter hidréfilo/hidrofobo en la actividad por Ti
(TON) de la zeolita Ti-B sin Al durante la oxidacion de ciclohexano con H,0..

Muestra Método de sintesis %TiO, ro 10* (mol/ g h)
Acetonitrilo Metanol
BF11 fluoruros 2.86 5.6 6.0
BS2 siembra 2.78 5.5 1.6

Como ya se ha comentado, alcoholes y cetonas son moléculas mas polares que los
alcanos, por tanto, la distribucion de los productos de oxidacién del ciclohexano también
dependerd del cardcter hidréfilo/hidrofobo  del catalizador.  Asi, la relacion
ciclohexanol/ciclohexanona en los productos de reaccion es mayor en la muestra BS2 con
respecto a la muestra BF11 (Figura 4.67) ya que la concentracion de ciclohexanol es mayor en
el interior de los canales de la zeolita hidrofila (muestra BS2) favoreciéndose asi la formacion

de ciclohexanona.

0,4 -
0,3 4
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g .
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/‘ ///
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Figura 4.67. Relacidn ciclohexanona/ciclohexanol (ONA/OL) obtenida durante la
oxidacién de ciclohexano con H,O, en acetonitrilo sobre la zeolita Ti-B: (») muestra BF11;
(c) muestra BS2.
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Tabla 4.31. Selectividad a H,O, en la oxidacion de ciclohexano:
influencia del caracter hidréfilo/hidréfobo de la zeolita Ti- sin Al.

Muestra Selectividad H,0, (%)?
Acetonitrilo Metanol
BF11 55.9 81.6
BS2 36.2 43.4

a. Datos al 30% de la conversién maxima de ciclohexano.

Por otra parte, la selectividad con respecto al H,O, tanto en metanol como en

acetonitrilo es menor en la muestra BS2 (Tabla 4.31). La hidrofilia de esta muestra favorece

una mayor concentracion de H,O, que de sustrato en el interior del catalizador aumentando,

consecuentemente, la descomposicion del oxidante.

4.3.3. Influencia de la composicion quimica del catalizador
4.3.3.1. Contenido en Ti

El estudio sobre la influencia del contenido en Ti en la actividad catalitica de la zeolita

Ti-p durante la oxidacion de ciclohexano con H,0, se realizd con una serie de muestras de

Ti-p sin Al sintetizadas en presencia de fluoruros con diferentes contenidos en Ti. Ademas,

las reacciones se llevaron a cabo empleando metanol y acetonitrilo como disolventes. Los

resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.68.

TON (mol oxid/mol Ti h)

%TiO2

Figura 4.68. Influencia del contenido en Ti sobre la actividad catalitica de la zeolita Ti-p
sintetizada en presencia de fluoruros durante la oxidacion de ciclohexano con H,O, en

acetonitrilo (v) y en metanol (5.).
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Al igual que ocurria en la epoxidacion de 1-hexeno y en la oxidacién de ciclohexanol, la
actividad catalitica por centro de Ti en la zeolita Ti-p para la oxidacion de ciclohexano con
H,0, aumenta al aumentar el contenido en Ti de la misma hasta contenidos en Ti de un 3-4%
en TiO,. Ademas, a bajos contenidos de Ti, la actividad observada en los dos disolventes
empleados es muy similar mientras que para contenidos superiores a un 3% (expresado como
TiO,) la actividad catalitica en acetonitrilo es mayor que la obtenida en metanol.

El aumento de actividad con el contenido en Ti no puede relacionarse con un aumento
en la hidrofilia del catalizador ya que en muestras sintetizadas en medio basico por el método
de siembra y que, dada la gran concentracion de grupos SiOH que poseen, presentan un fuerte
caracter hidréfilo, también se observa un aumento de la actividad catalitica con el contenido
en Ti (Figura 4.69). Por tanto, el aumento de la actividad catalitica con el contenido en Ti
Unicamente podria explicarse si, a medida que se incorpora mas Ti, éste ocupara posiciones de
red mas activas. Ello implicaria que la incorporacion de Ti no se realiza de forma aleatoria

sino que existen posiciones preferentes.

TON (mol oxid/mol Ti h)
N

%TiO2

Figura 4.69. Influencia del contenido en Ti sobre la actividad catalitica de la zeolita Ti-$
sintetizada en medio basico (siembra) en la oxidacién de ciclohexano con H,0, en
acetonitrilo.

En cuanto a la distribucion de productos, el contenido en Ti no parece afectar a la
misma, obteniéndose selectividades a ciclohexanol muy similares para todos los catalizadores

empleados en un mismo disolvente (Figura 4.70).
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Figura 4.70. Influencia del contenido en Ti de la zeolita Ti-p sin Al (fluoruros) sobre la selectividad a
ciclohexanol obtenida durante la oxidacion de ciclohexano con H,0,: (0) 1.40%TiO,; (A) 2.52%TiO,; (o)
2.86%TiO,; (1) 4.83%TiOy; (1) 9.67%TiO,.

La mayor selectividad a ciclohexanol obtenida cuando se emplea metanol como

disolvente (Figura 4.70) podria atribuirse a la competencia existente entre metanol y el

ciclohexanol formado por adsorberse sobre los centros de Ti (ver apartado 4.2.2.2.1, pag. 117)

de forma que, en este disolvente, la oxidacion de ciclohexanol a ciclohexanona seria mucho

menor que cuando la reaccion se lleva a cabo en acetonitrilo.

Por el contrario, la selectividad con respecto al H,O, si depende del contenido en Ti de

la zeolita Ti-p (Tabla 4.32). Asi, a medida que se incrementa a concentracion de Ti en el

catalizador, se obtiene una mayor selectividad.

Tabla 4.32. Oxidacion de ciclohexano con H,O, sobre la zeolita Ti-f3 sin
Al influencia del contenido en Ti del catalizador.

Muestra %TiO, Selectividad H,0, (%)"
Acetonitrilo Metanol

BF7 1.40 18.5 63.0

BF1 2.52 48.7 74.3

BF11 2.86 55.9 81.6

BF8 4.83 67.3 85.1

BF12 9.67 68.1 67.0

a. Ti-P sintetizada en presencia de fluoruros.
b. Datos al 30% de la conversion maxima de ciclohexano
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4.3.4. Naturaleza del disolvente

En este apartado se ha estudiado la influencia de la naturaleza del disolvente sobre la
actividad catalitica de la zeolita Ti-p durante la oxidacién de ciclohexano con H,O, de forma
analoga al realizado anteriormente en la oxidacion de olefinas y alcoholes.

La composicion quimica de los catalizadores empleados, asi como el procedimiento de
sintesis por el que se obtuvieron, se detalla en la Tabla 4.33. Los disolventes empleados son
los mismos que se utilizaron en estudios anteriores y cuyas propiedades se mostraron en la
Tabla 4.12. Al igual que ocurria con las olefinas y los alcoholes, todos los disolventes

seleccionados forman una Unica fase con el ciclohexano y el H,0..

Tabla 4.33. Composicion quimica de los catalizadores empleados en el estudio sobre
la influencia del disolvente en la oxidacién de ciclohexano con H,O, sobre Ti-p.

Muestra Método de sintesis Composicion quimica
Si/Al %TiO,
BF13 fluoruros 0 2.10
BS2 siembra 0 2.78

4.3.4.1. Disolventes proticos

Los resultados obtenidos en la oxidacion de ciclohexano con H,O, en diferentes
disolventes préticos se muestran en la Figura 4.71. Como puede observarse, la actividad por
Ti de la zeolita Ti-B aumenta al aumentar la constante dieléctrica del disolvente empleado,
siendo esta tendencia mucho mas notable en la muestra BF13 que en la muestra BS2.

En principio, un aumento en la polaridad del disolvente favoreceria una mejor difusion
de los reactivos hacia el interior de los canales de la zeolita aumentando asi velocidad inicial
de reaccion. Este efecto tendria mayor importancia en catalizadores con un fuerte caracter
hidrofobo (muestra BF13) ya que favoreceria un aumento de la concentracion de H,O, en las
proximidades de los centros activos mientras que en catalizadores con caracter hidréfilo
(muestra BS2), este efecto seria menor tal y como se ha observado experimentalmente.

Como se ha comentado anteriormente, la presencia de disolventes préticos inhibe casi
totalmente la formacion de ciclohexanona por lo que la selectividad a ciclohexanol es

practicamente del 100% en todos los casos (Tabla 4.34).
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Figura 4.71. Efecto de los disolventes préticos sobre la velocidad inicial de reaccion en la
oxidacién de ciclohexano con H,O, sobre Ti-B: (e) muestra BF13; () muestra BS2.

Tabla 4.34. Selectividad de la zeolita Ti-p durante la oxidacién de ciclohexano con H,0,
en presencia de disolventes préticos?.

Ciclohexanol H,0,
Disolvente BF13 BS2 BF13 BS2
Metanol 100.0 100.0 63.4 434
Etanol 97.8 100.0 47.1 16.6
terc-Butanol 100.0 100.0 7.8 9.2

a. Datos al 10% de la conversion méxima de ciclohexano.

Por otra parte, la selectividad con respecto al H,O, disminuye en el orden: metanol >
etanol > terc-butanol ya que al disminuir la velocidad de oxidacién de ciclohexano en este
mismo sentido, la descomposicion de H,O, es cada vez mayor.

Por ultimo, cabe destacar que las selectividades con respecto al H,O, obtenidas con la
muestra BS2 son inferiores a las obtenidas con la muestra BF13, lo que de nuevo muestra la
importancia del caracter hidréfilo/hidrofobo de la zeolita en este tipo de reacciones.
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4.3.4.2. Disolventes apraticos

De forma andloga a la tendencia observada en disolventes proticos, la actividad
catalitica de la zeolita Ti-p aumenta con la polaridad (constante dieléctrica) del disolvente
cuando la reaccion de oxidacion de ciclohexano se lleva a cabo en disolventes aproticos
(Figura 4.72). Ademas, en este caso, el comportamiento de los diferentes catalizadores es muy
similar.

Al igual que sucediera con los disolventes proticos, este aumento de actividad podria
estar relacionado con un incremento de la concentracion de H,O; en el interior de los canales
de la zeolita al aumentar la polaridad del disolvente y que favoreceria la reaccién de oxidacion

del ciclohexano.
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Figura 4.72. Influencia de los disolventes aprdticos en la velocidad inicial de reaccidn en la
oxidacidn de ciclohexano con H,O, sobre Ti-B: (¢) muestra BF13; (s) muestra BS2.

Los productos obtenidos en la oxidacion de ciclohexano en disolventes apréticos
consisten en una mezcla de ciclohexanol y ciclohexanona. La menor relacion alcohol/cetona
(OL/ONA) obtenida (Tabla 4.35), en comparacion con la observada en disolventes proticos
(Tabla 4.34), se debe a que los disolventes apréticos no se adsorben sobre los centros de Ti y,
por tanto, no compiten con el ciclohexanol favoreciendo asi su oxidacion a ciclohexanona.

Asi mismo, la mayor concentracion de alcohol en los canales de la zeolita de mayor
caracter hidrofilo (muestra BS2) es la responsable de que la formacién de ciclohexanona se
produzca en mayor extension obteniéndose asi una menor relacion OL/ONA en comparacion

con una Ti-p de caracter hidréfobo (muestra BF13, Tabla 4.35).
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Tabla 4.35. Selectividad de las diferentes zeolitas Ti-f empleadas durante la
oxidacion de ciclohexano con H,0, en disolvente aproticos®.

OL/ONA” H,0,
Disolvente BF13 BS2 BF13 BS2
Acetonitrilo 10.1 6.2 54.5 30.3
Metil etil cetona 4.8 3.0 67.9 50.0

a. Datos al 15% de la conversién maxima de ciclohexano.

Por otra parte, la selectividad con respecto al H,O, parece aumentar al pasar de
acetonitrilo a metil etil cetona. Esto podria ser debido a que en el primer disolvente la
concentracion de H,O, en el interior de los canales de la zeolita podria ser mucho mayor lo
que aumentaria tanto la velocidad de oxidacion del sustrato como la reaccion de

descomposicion del oxidante.
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5. ACTIVIDAD CATALITICA DEL MATERIAL MESOPOROSO
Ti-MCM-41

El estudio de la actividad catalitica del material mesoporoso Ti-MCM-41 como
catalizador de oxidacién se ha llevado a cabo empleando diferentes olefinas como sustratos.
Asi, se han podido estudiar las ventajas que presenta el mayor didmetro de poro de la
estructura de este material en la oxidacion de sustratos voluminosos que no pueden penetrar
en el sistema de canales de la zeolita de poro grande Ti-f. Por otra parte, el empleo de
diferentes peroxidos (H,O; e hidroperdxido de terc-butilo) ha permitido conocer la relevancia
de las propiedades hidrofilas/hidrofobas de la Ti-MCM-41 en las reacciones de oxidacion.

5.1. EPOXIDACION DE OLEFINAS SOBRE Ti-MCM-41

Tal y como se ha visto en los capitulos precedentes, la incorporacion de Ti en la
estructura de la zeolita 3 supone un gran avance en la preparacion de catalizadores zeoliticos
de oxidacion al permitir la oxidacion de sustratos mayores para los que la TS-1 es
practicamente inactiva. Sin embargo, la aplicacion de la Ti-f3 en el campo de la quimica fina,
donde tanto los compuesto de interés como los intermedios de reaccion son muy voluminosos,
sigue estando limitada a la oxidacion de sustratos con un tamafio inferior a 7 A (ver apartado
4.1.1, pé4g. 47). En este sentido, el material Ti-MCM-41, con un sistema de poros ordenados
de tamafio uniforme entre 15 y 100 A, podria ser un catalizador idéneo en la oxidacion de
sustratos de mayor tamafio.

El efecto del diametro de poro se ha estudiado comparando la reactividad de la zeolita
Ti-p y el material mesoporoso Ti-MCM-41 para la oxidacion de olefinas de diferente tamafio
utilizando H,O, como agente oxidante.

La composicion quimica de los diferentes catalizadores empleados en este apartado, asi
como el método de sintesis por el que se obtuvieron, se detallan en la Tabla 5.1. La muestra

M1, al igual que las demas muestras de Ti-MCM-41 empleadas en este capitulo, presenta un
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patrén de difraccion de rayos X correspondiente a la estructura MCM-41 y en el espectro de

infrarrojo se observa la banda a 960 cm™ caracteristica de las zeolitas con Ti incorporado en

la red. Ademas, el espectro de reflectancia difusa en la region UV-visible muestra una banda

centrada a 230 nm asignada a transiciones electronicas de transferencia de carga entre el

oxigeno y los orbitales d vacios de atomos de Ti aislados incorporados en la estructura

clxxx

Tabla 5.1. Composicion quimica de los diferentes catalizadores empleados.

Catalizador Composicion quimica
%TiO, Si/Al
BA3? 3.03 52
BA5? 3.28 152
M1°¢ 2.50 -

Ti-B sintetizada en medio basico en ausencia de iones alcalinos.
Sintetizada en medio alcalino segln se describe en la parte experimental.

Area BET: 725 m?/g; diametro de poro: 20 A.

En la Figura 5.1 se presentan los datos de conversion obtenidos durante la oxidacién de

diferentes olefinas con H,O, sobre la Ti-MCM-41 utilizando un alcohol como disolvente. A

partir de las curvas y = f(t) correspondientes se han calculado las velocidades iniciales de

reaccion que en la Tabla 5.2 se comparan con los obtenidos con la zeolita Ti-f en las mismas

condiciones.
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Figura 5.1. Epoxidacién de olefinas con H,0, sobre Ti-MCM-41 empleando un alcohol como

disolvente. Condiciones de reaccion: ver notas ¢ y d de la Tabla 5.2
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Como puede observarse, la zeolita Ti-p es mucho més activa que la Ti-MCM-41
excepto en el caso del ciclododeceno donde la actividad de la Ti-MCM-41 es ligeramente
superior a la de la Ti-. Como ya se vio en el apartado 4.1.1, la molécula de ciclododeceno no
puede penetrar en los canales de la Ti-f por lo que Unicamente serian accesibles los centros
activos situados en la superficie externa del catalizador. Los canales de la Ti-MCM-41, por el
contrario, con un didmetro de 20 A en la muestra empleada, no presentan ningun tipo de
impedimento a la difusién de dicha molécula por lo que, en principio, todos los centros

activos del catalizador serian accesibles y explicaria la mayor actividad de este catalizador.

Tabla 5.2. Velocidad inicial de reaccién para la epoxidacion de diferentes olefinas
con H,0; sobre Ti-p y Ti-MCM-41°%,

Olefina Catalizador
Ti-g° Ti-MCM-41
1-hexeno® 2.2010° 4.3210"
2-hexeno® 2.3410° 1.43103
1-deceno® 1.3310° 3.28 10"
ciclohexeno® 3.67 10 1.64 10°°
ciclododeceno® 45810 4.7910°

a. ro(moles olefina oxidados/g h).

b. Muestra BA5; para el ciclododeceno se empled la muestra BA3.

c. 16.5 mmol olefina, 11.7 g MeOH, 4.2 mmol H,0,, 100 mg Ti- o 300 mg
Ti-MCM-41, 50 °C.

d. 33 mmol olefina, 23.5 g EtOH, 8.4 mmol H,0,, 200 mg catalizador, 80°C.

El efecto del diametro de poro también se pone de manifiesto en aquellas moléculas
que, aun pudiendo penetrar en los canales de la Ti-B, presentan bien problemas de difusion a
través de los canales de la estructura BEA o bien impedimentos estéricos en su aproximacion
a la especie activa situada en el interior de las cavidades del catalizador. En este sentido, la
disminucion de actividad de la zeolita Ti-p al pasar de 1-hexeno a 1-deceno se atribuia a los
problemas difusionales de esta ultima molécula debido a su mayor longitud y a la reactividad
de la propia molécula (apartado 4.1.4.1). Aunque en la Ti-MCM-41 también se observa esta
disminucion de actividad (Tabla 5.2), la relacion de actividad entre ambas moléculas
(1-hexeno/1-deceno) es ligeramente inferior en la Ti-MCM-41 que en la Ti-p (1.3 vs 1.7).
Ello se debe a que el 1-deceno puede difundir méas facilmente a través de los canales de la
estructura de la Ti-MCM-41.
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Tabla 5.3. Selectividad de la Ti-MCM-41 en la epoxidacion de diferentes olefinas con H,0,?

Olefina Selectividad ep6xido” Conversién H,O,  Selectividad H,0,
(%molar) (%) (%)
1-hexeno 74.1 (28.9) 69.6 145
2-hexeno 55.5 (40.5) 37.2 294
1-deceno 73.3 (14.3) 85.7 11.3
ciclohexeno 23.2 (2.0 20.6 71.4
ciclododeceno 98.2 (84.2) 41.8 22.8

a. Datos al 10% de la conversion maxima de sustrato. Condiciones de reaccion: ver nota Tabla 5.2.
b.  Los datos entre paréntesis son los obtenidos con la zeolita Ti-B en las mismas condiciones de reaccion.

Los principales productos obtenidos en la epoxidacion de olefinas con H,O, sobre
Ti-MCM-41 (Tabla 5.3) son los epoxidos correspondientes y los productos resultantes de la
apertura del anillo oxirano por adicion de una molécula protica (agua o el alcohol empleado
como disolvente). Hay que destacar que, en las mismas condiciones de reaccién, la
Ti-MCM-41 es mas selectiva al epoxido que la zeolita Ti- empleada en este estudio (Tabla

5.3) debido a la presencia de Al en la estructura de esta Gltima.

Tabla 5.4. Actividad y selectividad del material Ti-MCM-41y la zeolita Ti-p sin Al en la epoxidacion
de 1-hexeno con H,0,%

Catalizador Composicion quimica TON Selectividad® (%)
%TiO, Si/Al (mol/mol Ti h) epoxido H,0,

Ti-MCM-41° 2.50 o0 14 57.0 20.0
Ti-p* 2.78 0 24.2 77.9 93.2

a. 16.5 mmol 1-hexeno, 11.7 g metanol, 4.2 mmol H,O,, 100 mg Ti-f (300 mg Ti-MCM-41), 50 °C.

b. Datos al 15% de la conversién maxima de 1-hexeno.

c. Muestra M1, sintetizada en medio alcalino (ver parte experimental).

d. Muestra BS2, sintetizada en medio basico por el método de siembra.

No obstante, cuando se compara los resultados de la Ti-MCM-41 con los obtenidos con
una zeolita Ti-f sin Al en las mismas condiciones de reaccion (Tabla 5.4) se observa que este
Gltimo material no s6lo es mucho mas activo que el primero sino que, ademas, es mas
selectivo al epoxido. Segun los datos de caracterizacion de ambos materiales, el estado del Ti
tanto en la zeolita Ti-p como en la Ti-MCM-41 es muy similar, por lo que los resultados de la

Tabla 5.4 podrian indicar que la estructura en la cual se encuentra incorporado el Ti
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condiciona considerablemente la actividad intrinseca del mismo, siendo el Ti en el material
MCM-41 mucho menos activo que el incorporado en la zeolita (3, al menos en las condiciones

de reaccidn anteriores.

4.1.1. Descomposicion de H,O,: influencia de las propiedades hidréfilas/hidréfobas del
catalizador

Como puede observarse en la Tabla 5.3, la descomposicién de H,O, durante las
reacciones de oxidacion sobre Ti-MCM-41 es muy elevada, obteniéendose valores de
selectividad con respecto al H,O, bastante bajos con casi todas las olefinas empleadas.
Unicamente en el caso del ciclohexeno se obtienen valores superiores al 70%. Por otra parte,
en el estudio con diferentes olefinas sobre Ti-p (Tabla 4.8, pag. 81) se vio que los valores de
selectividad con respecto al H,O; obtenidos con este catalizador eran superiores al 90% en la
mayoria de las olefinas estudiadas.

Las diferencias de selectividad con respecto al H,O, entre Ti-B y Ti-MCM-41 en las
mismas condiciones de reaccion deben atribuirse no solo a la baja velocidad de oxidacion
obtenida en la Ti-MCM-41 sino también a las diferentes propiedades de adsorcidén de ambos
materiales.

El caracter hidrofilo/hidréfobo del catalizador es de gran importancia en reacciones de
oxidacion donde se emplea H,O, como agente oxidante. Por ejemplo, el coprecipitado
TiO2/SiO, descompone el H,0,° siendo inactivo en reacciones de oxidacion con H,0,
en medio acuoso debido a su gran hidrofilia (contiene hasta un 50% en peso de agua cuando
se expone a aire hiimedo)®. Unicamente se ha observado actividad catalitica en este material
cuando el sustrato organico posee un grupo hidréfilo (ej.: alcoholes insaturados)™™" que

favorece su adsorcion sobre el catalizador.
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Figura 5.2. Esquema de adsorcion de agua sobre los centros de Ti tetracoordinados
(ref.cIxxxix).
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Estudios sobre la caracterizacion de la MCM-41¢xii.choxivichoov.chooni,chovil han reyelado
la existencia de una alta concentracion de grupos silanoles en este material tanto antes como
después de la eliminacion de la materia organica. A su vez, el analisis de los datos de
absorcion de rayos X (XANES/EXAFS) de la Ti-MCM-418%Vikeboxix han mostrado que el
agua posee una gran tendencia por coordinarse con los centros de Ti tetracoordinados segun el
esquema representado en la Figura 5.2. Por tanto, en presencia de moléculas muy polares
como el agua y el H,O,, se favorecera la adsorcion de éstas frente a la del sustrato organico,
mucho menos polar, sobre los centros de Ti, inhibiendo asi las reacciones de oxidacion y
favoreciendo la descomposicion del oxidante. De hecho, cuando se pone en contacto una
disolucion acuosa de H,0O, y el catalizador en ausencia de sustrato organico, la
descomposicion del oxidante es muy superior en la Ti-MCM-41 en comparacion con la Ti-

tal y como se muestra en la Figura 5.3.
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Figura 5.3. Descomposicién de H,0, sobre Ti-MCM-41 (v) y Ti-p (e). Condiciones de

reaccion: 4.2 mmol H,0, 11.7 g MeOH, 100 mg Ti-B (muestra BA5) o 300 mg
Ti-MCM-41 (muestra M1).

5.1.2. Reacciones con hidroperoxido de terc-butilo

Como se ha visto anteriormente, la Ti-MCM-41 es mucho menos activa que la zeolita
Ti-p para la oxidacion de olefinas con H,0O, y, ademas, la selectividad con respecto al H,0,
es muy baja para la mayoria de las olefinas estudiadas, lo que se atribuye al marcado caracter
hidréfilo de este material. Debido a ello, se determinG llevar a cabo las oxidaciones en
ausencia total de agua utilizando como oxidante un hidroperdxido organico. Asi, empleando

hidroperdxido de terc-butilo (TBHP) como agente oxidante y en ausencia de disolvente, la
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Ti-MCM-41" es més activa que la zeolita Ti-B** obteniéndose mayores conversiones para las
tres olefinas estudiadas: 1-hexeno, ciclohexeno y metilciclohexeno (Figura 5.4.a). Ademas,
debido a la ausencia de Al en la estructura de la Ti-MCM-41 empleada en este estudio las
selectividades a epdxido para este material son muy superiores a las obtenidas con la zeolita
Ti-B (Figura 5.4.b). Por otra parte, la descomposicion de oxidante en estas condiciones de
reaccion es mucho menor en la Ti-MCM-41 que en la zeolita Ti-B (Figura 5.4.c). El volumen
de la especie activa resultante de la interaccion entre una molécula de TBHP con un centro de
Ti (especie X, Figura 4.29) daria lugar a que, en el interior de las cavidades de la zeolita Ti-j,
la aproximacion del sustrato organico al centro activo presentara mayores dificultades que en
la Ti-MCM-41 por lo que en el primer caso la descomposicion del oxidante seria mayor tal y

como se observa experimentalmente.

Tabla 5.5. Distribucion de productos obtenida en la epoxidacion de ciclohexeno con THBP sobre los
catalizadores Ti-MCM-41y Ti-B%

Catalizador Selectividad (%)°
OH OtBu
OH OH OH
Ti-MCM-41° 88.4 0.3 10.1 1.2 10.1
Ti-p* 175 0.0 64.7 17.8 0.0

a. 56.3 mmol ciclohexeno, 14.0 mmol TBHP, 300 mg catalizador, 60°C
b. Datos al 20% de la conversion maxima de ciclohexeno.
c.  Muestra M3: 2.50%TiO,.
d.  Muestra BAG (sintesis en medio basico en ausencia de alcalinos): 4.00%TiO,, Si/Al = 156.

En la Tabla 5.5 se muestra la distribucion de productos obtenida durante la epoxidacion
de ciclohexeno sobre Ti-MCM-41 y Ti-B empleando TBHP como agente oxidante. Ademas
del epoxido correspondiente, se obtienen otros productos tales como el 2-ciclohexen-1-ol, el
1,2-ciclohexanodiol y el 2-tercbutoxiciclohexanol, asi como algunos otros productos
minoritarios no identificados. El epdxido de ciclohexeno es el principal producto obtenido en
la reaccion con el material Ti-MCM-41, mientras que el 1,2-ciclohexanodiol es el producto

mayoritario con la Ti-.

3 Muestra M2: 2.60%TiO,.
 Muestra BA6 (sintesis en medio basico en ausencia de alcalinos): 4.00%TiO,, Si/Al = 156.
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Figura 5.4. Epoxidacion de olefinas sobre Ti-MCM-41 y Ti- empleando TBHP como
agente oxidante. Datos al cabo de 5h de reaccion.

Condiciones de reaccion: ciclohexeno y 1-metilciclohexeno: 56.3 mmol olefina, 14.0
mmol TBHP, 300 mg catalizador, 60°C; 1-hexeno: 37.0 mmol olefina, 9.4 mmol TBHP,
300 mg catalizador, 50°C.
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Como ya se ha explicado anteriormente, el glicol y el alcoxialcohol son compuestos que
proceden de la apertura del epoxido por la adicion de una molécula prética (agua y de terc-
butanol, respectivamente). La presencia de terc-butanol en el medio de reaccion se debe a que
éste es el subproducto que genera el hidroperdxido de terc-butilo, mientras que la presencia de
agua se debe bien al agua adsorbida en el propio catalizador (no se realiz6 ningln tratamiento
de deshidratacion previo a la reaccién), o bien al agua procedente de la deshidratacion del
terc-butanol. La reaccion de deshidratacion de alcoholes a sus correspondientes olefinas
catalizada por zeolitas 4cidas estd ampliamente descrita en la literatura®™c e oci
demostrandose, ademas, que las moléculas de alcohol se adsorben sobre los centros Bronsted
del catalizador™®". Asi pues, los 4&tomos de Al presentes en la muestra de Ti-B empleada en
este estudio podrian catalizar la reaccién de deshidratacion del terc-butanol en agua e
isobuteno lo que explicaria la alta proporcién de glicol observada en este catalizador.

En lo que respecta al 2-ciclohexen-1-ol, este compuesto podria formarse bien por una
oxidacion de la posicion alilica (o que implicaria un mecanismo radicalario) o bien por una
reordenacion del epoxido. Sin embargo, dada la baja proporcion en la que se obtiene este
producto, no ha sido posible determinar a través de qué mecanismo se obtiene.
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6. REACCIONES DE INTERES INDUSTRIAL

6.1. EPOXIDACION DE ACIDOS Y ESTERES DE ACIDOS GRASOS

El creciente interés en la obtencion de &cidos grasos epoxidados y sus derivados
hidroxilados se debe a las multiples aplicaciones de estos compuestos en la industria. Entre
otros, cabe destacar su uso como estabilizantes en polimeros'®, como aditivos en la

fabricacion de plasticos y lubricantes™®**

, como producto base en la formulacion de
cosméticos y productos farmacéuticos'®, algicidas y fungicidas'®’, lacas para madera y
metal'®, etc.

En la mayoria de los procesos actuales, la epoxidacion de acidos grasos insaturados y
aceites vegetales se lleva a cabo empleando &cidos peroxicarboxilicos, bien sintetizados

previamente'®® bien sintetizados “in situ”?°%%%

por reaccion entre un &cido orgénico
(generalmente &cido aceético o acido formico) y H,O,. Sin embargo, el rendimiento a epoxido
de este proceso es mas bajo del que tedricamente cabria esperar debido, principalmente, a la
elevada descomposicion del H,O,. Ademas, algunos peracidos, tales como el acido m-
cloroperbenzoico, requieren la presencia de disolventes orgénicos halogenados. Estos
inconvenientes, unidos a los problemas medioambientales, de corrosion y seguridad derivados
del uso de acidos concentrados en un proceso industrial hacen deseable la sustitucion de este
tipo de procedimiento por un proceso catalitico.

En este sentido, ya se han descrito procesos en los que se emplean dioxiranos®,
diperoxotungstenofosfato® o Mo(CO)s*** como catalizadores homogéneos en la epoxidacion
de acidos grasos insaturados; sin embargo, su interés practico es limitado ya que los
catalizadores sélidos ofrecen mayores ventajas en la industria (p. ej.: simplificacion de las
tareas de manipulacion, recuperacion y reciclaje) pero hasta el momento, con los catalizadores
actuales, los resultados tampoco son demasiado prometedores. Por ejemplo, se ha llevado a
cabo la epoxidacion de acido oleico con O, en presencia de benzaldehido usando membranas

205

intercambiadas con Co“ pero la epoxidacion se realiza a través del peracido formado. El

206

MoO; soportado sobra alumina™ también es un catalizador efectivo en esta reaccion pero
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Unicamente pueden emplearse perdxidos organicos como oxidantes y, ademas, el sistema de

reaccion debe mantenerse en atmdsfera inerte.

Por otra parte, la produccion industrial de los derivados hidroxilados comprende dos
etapas bien diferenciadas: una primera etapa de epoxidacién, utilizando los catalizadores
descritos anteriormente, y una segunda etapa en la que se produce la apertura catalitica del
epoOxido en presencia de agua u otras moléculas proticas tales como alcoholes, dioles y acidos
organicos®®"?%. La menor reactividad del anillo oxirano situado en posiciones internas de la
molécula con respecto a la posicion terminal requiere para su apertura unas condiciones mas

209 4 |a adicién de sales de litio®° o

severas como es el uso de &cido sulfurico concentrado
hidréxido de litio?!. Otros procesos realizan la apertura del epéxido por adicién de acido
acetico, acido férmico o cualquiera de sus sales sodicas 0 potasicas seguido por una
saponificacion del éster para obtener el producto deseado®?. Sin embargo, ademas de los
inconvenientes derivados del uso de acidos concentrados, estos procesos generan una elevada
cantidad de efluentes, formados principalmente por sales inorganicas, por lo cual es de gran

interés el encontrar alternativas cataliticas eficaces a este tipo de procesos.

En los capitulos anteriores se ha demostrado la eficacia tanto de la zeolita Ti- como del
material mesoporoso Ti-MCM-41 en la epoxidacién de olefinas empleando un peréxido como
agente oxidante. Por tanto, y dado que el tamafio de poro de estos materiales permite la
difusion de moléculas voluminosas, se pensd que ambos catalizadores podrian constituir
alternativas viables a los procesos actuales de epoxidacion de &cidos y ésteres de acidos
grasos insaturados. Ademas, el caracter bifuncional de la zeolita Ti-f3 con Al, con propiedades
acidas debido a los atomos de Al y propiedades redox debidas a los &tomos de Ti, permitiria
la obtencion de los derivados hidroxilados directamente a partir de los compuestos
insaturados. Por ello se realizd un estudio sobre la epoxidacién del &cido oleico y del oleato

de metilo con perdxidos como agentes oxidantes y Ti-p y Ti-MCM-41 como catalizadores.
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6.1.1. Reacciones con H,0;

En la epoxidacion de oleato de metilo con H,O, las mayores conversiones y
selectividades a H,O; se obtienen con la Ti-B como catalizador (Tabla 6.1). Por otra parte, la
Ti-MCM-41 no s6lo es menos activa que la Ti-B sino que ademas produce una mayor
descomposicion del H,O, debido, como se ha visto en el capitulo anterior, a la gran hidrofilia

de este material.

Tabla 6.1. Epoxidacion de oleato de metilo con H,0, sobre Ti-B y Ti-MCM-41.

Catalizador Disolvente ~ Conversion oleato Selectividad Conversion Selectividad
(%del méx.) epoxido (%) H,0, (%) H,0, (%)
Ti-p? CH;CN 45.3 97.2 89.6 50.6
CH;0H 40.1 31.8 62.0 64.6
Ti-MCM-41° CH4CN 26.7 88.3 86.7 30.8
CH;0OH 21.9 42.9 81.8 26.7

a. Muestra BA7 (sintesis en medio basico en ausencia de cationes alcalinos): 2.20% TiO,, Si/Al = 114.
b.  Muestra M3: 2.50% TiO,

El epoxido es practicamente el Gnico producto observado con ambos catalizadores
cuando la reaccién se lleva a cabo en acetonitrilo, mientras que en metanol la selectividad a
epoxido es mucho menor debido a la reaccion secundaria de apertura del epdxido por adicion
de una molécula de disolvente y que, como vimos, esta catalizada por los centros acidos
presentes en el catalizador. En el caso de la Ti-B, al igual que ocurria con las olefinas, una
disminucion en el contenido en Al implica un aumento tanto en la selectividad como en la
actividad del catalizador en la oxidacion de oleato de metilo (Tabla 6.2). Del mismo modo,
cuando no hay Al presente en el catalizador (Ti-p sin Al y Ti-MCM-41) aun se observa la
apertura del epoxido debido a la acidez de las especies formadas por la interaccion del H,O,
con los centros de Ti (ver apartado 4.1.2, pag. 58). Sin embargo, si se elimina la acidez del
catalizador lavando la muestra con una disolucién de acetato sodico™ , la selectividad a
epoxido aumenta considerablemente con respecto a la muestra original (comparar muestras
BS6 y BS6-Na de la Tabla 6.2) a pesar de que la actividad es ligeramente menor en la muestra

intercambiada.

™ Condiciones: disolucion de acetato sddico 0.16M, 80°C, 6 h, liquido/sélido = 30 (en peso).
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Tabla 6.2. Influencia del contenido en Al de la zeolita Ti-B en la epoxidacion de oleato de
metilo con H,0O, en metanol.

Muestra Composicion quimica Conversién oleato  Selectividad Conversion  Selectividad

%TiO, Si/Al (%del mdx.)  epdxido (%)  H,0,(%)  H,0, (%)
BAS 4.00 138 65.4 10.8 87.7 749
BS5 2.96 590 64.2 20.4 80.3 79.9
BS6 2.36 % 78.6 34.9 90.2 87.2
BS6-Na® 2.36 % 59.1 90.1 85.2 69.4

a. 5.3 10°%Na,0.

Tabla 6.3. Oxidacion de oleato de metilo con Ti-f en diferentes disolventes proticos.

Disolvente Conversién oleato Selectividad a productos (%molar) Selectividad
(%molar) OH OH H,0, (%)
o .. o "
' VAL OR OH
Metanol® 37.9 0.5 99.5 0.0 75.2
Etanol® 17.2 0.6 99.4 0.0 62.2
n-Butanol” 8.6 15.9 84.1 0.0 9.1
n-Octanol” 12.9 6.6 0.0 93.4 9.7

a. Condiciones de reaccion: 1 mmol oleato, 2 ml disolvente, 1.2 mmol H,0,, 30 mg catalizador, 50 °C, 22 h. Catalizador :
muestra BF5 (sintesis en presencia de fluoruros): 1.52%TiO,, Si/Al = 117.

b. Condiciones de reaccion: igual que a, 70°C. Catalizador: muestra BF5 (sintesis en presencia de fluoruros): 1.47%TiO,,
Si/Al = 569.

El caracter bifuncional de la zeolita Ti-p con Al podria ser de utilidad para la obtencion,
directamente a partir de los compuestos insaturados, de los productos hidroxilados derivados
de la apertura del epdxido. En este sentido, se llevaron a cabo reacciones en las que se
emplearon diferentes alcoholes como disolventes (Tabla 6.3).

Como cabria esperar, los productos mayoritarios son los resultantes de la apertura del
epoxido por adicion de una molécula de disolvente excepto en el caso de la reaccion con
n-octanol. En este caso, el producto de apertura observado es el glicol y no el n-octil éter, lo
que indica que existen grandes restricciones estéricas en el interior de los canales de la zeolita.
Por otra parte, tanto la actividad del catalizador como la selectividad con respecto al H,0,

disminuyen a medida que aumenta la longitud del alcohol debido, probablemente, a la
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apariciéon de mayores problemas difusionales a medida que aumenta el tamafio de los

productos de reaccion.

6.1.1.1. Influencia del contenido en Ti de la zeolita Ti-p sin Al

Los resultados obtenidos en la epoxidacion de acido oleico con H,O, en acetonitrilo
sobre muestras de zeolita Ti-f sin Al sintetizadas en presencia de fluoruros y con diferentes
contenidos en Ti se muestran en la Figura 6.1. Como puede observarse, la conversion de
sustrato aumenta inicialmente con el contenido en Ti alcanzando un valor maximo para
contenidos de aproximadamente un 3% de Ti (expresado como TiO,). La disminucién de la
conversion observada a altos contenidos de Ti en la zeolita se debe a que parte del Ti se
encuentra en forma de anatasa y no es activo para la reaccion de epoxidacion, tal y como se ha

discutido en el apartado referente a la epoxidacion de olefinas (apartado 4.1.3.2, pag. 71).

100 - - ", |
80 A
f‘\
= 60 PN - - @ - - Conversién (respecto del maximo)
1] / \ . L.
E A v - - @8- - - Selectividad epdxido
S 40 A - - A - - Selectividad H202
//. ‘\.\\\\\\\\\
201 4 - a
e
0 T T T 1
0 3 6 9 12

%TiO2

Figura 6.1. Influencia del contenido en Ti de la zeolita Ti-B sin Al en la epoxidacion del &cido oleico
con H,O, en acetonitrilo (1 mmol &cido oleico, 0.33 mmol H,0,, 2 ml acetonitrilo, 30 mg catalizador,

50°C, 8 h).

La mayor o menor descomposicién del H,O, también depende del contenido en Ti del
catalizador (Figura 6.1). La selectividad con respecto al H,O, presenta un maximo para un
contenido en Ti de aproximadamente un 3% de TiO, y que coincide con el maximo de
conversion obtenido. A contenidos en Ti mayores la selectividad disminuye debido,
probablemente, a que la lenta velocidad de oxidacion del sustrato favorece una mayor

descomposicion del oxidante.
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6.1.1.2. Importancia del carécter hidrdéfilo/hidréfobo de la zeolita Ti-f en la epoxidacion
de acidos y ésteres de acidos grasos

Los &cidos y ésteres de acidos grasos estan constituidos por una larga cadena lineal
hidrocarbonada, con carécter apolar, y un extremo constituido por el grupo —COOR, con
caracter polar (Figura 6.2). Por ello, las propiedades hidréfilas/hidréfobas del catalizador
tendran, en este caso, mayor importancia que en las reacciones de epoxidacién de olefinas o
de alcoholes alilicos ya que el doble enlace a epoxidar se encuentra muy alejado del grupo
polar de la molécula.

0
/\/\/\/\/A/\/\/\/H\OR
| I J

apolar polar

Figura 6.2. Estructura del &cido oleico (R = H) y del oleato de metilo (R = CHj).

Al comparar dos zeolitas Ti-p sin Al con similar contenido en Ti y con diferente
caracter hidréfilo/hidrofobo en la epoxidacion del oleato de metilo con H,O, (Figura 6.3) se

Tttt

observa que la muestra mas hidréfoba no solo es méas activa sino que también es mas

selectiva al epoxido que la muestra con carécter hidréfilo™

,ademas de descomponer menos
H,0O,. Estos mismos resultados se obtienen al emplear acido oleico como sustrato (Figura
6.4).

Las diferencias de actividad y selectividad entre ambos catalizadores en la epoxidacion
de este tipo de compuestos se atribuyen a sus diferentes propiedades de adsorcion ya que, en
principio, el grupo —COOR (R = H, CH3) se adsorberia con mayor fuerza en los canales de la
zeolita hidrofila que en los de la muestra con caracter hidréfobo. Esto dificultaria la difusion
de la molécula a través de los canales del catalizador por lo que la conversion de sustrato seria

menor y aumentaria la descomposicién de H,0..

1T MuestraBF11 (sintesis en presencia de fluoruros): 2.86%TiO,, Si/Al = .
#HE Muestra BS4 (sintesis por siembra): 3.30%TiO,, Si/Al = .
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Figura 6.3. Epoxidacion de oleato de metilo sobre Ti-B sin Al empleando H,O, como oxidante.
Condiciones de reaccion: 1 mmol oleato, 2 ml acetonitrilo, 1.3 mmol H,0,, 60 mg catalizador, 60°C, 15h.
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Figura 6.4. Epoxidacion de acido oleico sobre Ti-f sin Al en acetonitrilo empleando H,O, como agente
oxidante. Condiciones de reaccion: 1 mmol acido, 2 ml acetonitrilo, 0.25 mmol H,0,, 30 mg catalizador,

50°C, 8 h.
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6.1.1.3. Estudio de las condiciones de reaccion

También se ha estudiado la influencia de las condiciones de reaccion (concentracion de
disolvente, concentracion de catalizador, temperatura, tiempo de reaccion, ...) en la actividad
de la zeolita Ti-B sin Al en este tipo de reacciones. Los resultados obtenidos se recogen en la
Tabla 6.4.

Tabla 6.4. Influencia de las condiciones de reaccion durante la epoxidacién de oleato de metilo con
H,0O, sobre la zeolita Ti-B sin Al empleando acetonitrilo como disolvente®.

V gisolvente t (h) Catalizador T (°C) Conversion Selectividad Selectividad
(ml) (mg) oleato (%mol) epoxido (%) H,0, (%)
2.0 8 30 50 30.2 100.0 73.0
1.0 8 30 50 31.9 100.0 56.2
0.5 8 30 50 27.1 100.0 48.0
2.0 22 30 50 447 96.7 64.3
2.0 22 60 50 60.1 96.2 55.2
2.0 8 30 70 38.5 100.0 56.4

a. 1 mmol oleato, 1.2 mmol H,0,. Catalizador: muestra BF8 (sintesis en presencia de fluoruros): 2.30%TiO,, Si/Al = .

Como puede observarse, dentro del rango estudiado, al aumentar la concentracion de
disolvente, mejores resultados se obtienen tanto en lo que respecta a la conversion del sustrato
como a la eficacia en la utilizacion del H,O, a excepcion de cuando se emplean 2 ml de
disolvente donde si se observa una mejora en la eficacia del H,O pero no en la conversion del
sustrato. Una mayor cantidad de disolvente en el medio de reaccion aumenta la miscibilidad
de los reactantes con lo que no existen problemas asociados a la transferencia entre fases
favoreciendose asi la reaccion de oxidacion. De hecho, se comprobd que en la reaccion donde
se empled 0.5 ml de disolvente, incluso a la temperatura de reaccion, existian dos fases en la
mezcla de reaccion.

Un incremento tanto en el tiempo de reaccion como en la concentracion de catalizador
da lugar a una aumento en la conversion del sustrato aunque la selectividad a epdxido
disminuye ligeramente y se observa una mayor descomposicion de H,O,. Asi mismo, al
aumentar la temperatura de 50 a 70°C se obtiene una mayor conversion de oleato pero la
selectividad con respecto al oxidante disminuye debido, probablemente, a una mayor

descomposicion térmica del H,0..
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6.1.2. Reacciones con TBHP como agente oxidante

Debido a que, como se ha visto en el capitulo anterior, el agua inhibe casi totalmente la
actividad del material Ti-MCM-41 como catalizador de oxidacion, también se empleé TBHP
como agente oxidante en la epoxidacion de acidos y éesteres de &cidos grasos. En este caso,
todos los reactivos son miscibles y no se requiere la presencia de un disolvente. Bajo estas
condiciones de reaccion, la Ti-MCM-41 es un catalizador activo obteniéndose altas
conversiones y selectividades tanto a ep6xido como con respecto al TBHP (Tabla 6.5).

Tabla 6.5. Epoxidacion de oleato de metilo y acido oleico con Ti-MCM-41 empleando TBHP como
agente oxidante.

Muestra Sustrato Conversion sustrato Selectividad a Selectividad
(%mol) epoxido (%emol) TBHP (%)
M43P Oleato de metilo 21.5 98.9 87.9
M43¢ Oleato de metilo 77.4 96.2 90.1
M42d Oleato de metilo 98.3 96.1 100.0
M5P¢ Acido oleico 54.8 74.1 100.0
0.85% TiO,.

Condiciones de reaccion: 1 mmol sustrato, 0.25 mmol TBHP, 30 mg catalizador, 70°C, 8 h.
Condiciones de reaccion: 1 mmol sustrato, 1.2 mmol TBHP, 30 mg catalizador, 70°C, 23 h.
Igual que ¢ a 90°C.

1.0% TiO,.

oo op

Las mayores conversiones se obtienen cuando se emplea un exceso de hidroperdxido de
terc-butilo, alcanzandose valores proximos al 100% cuando la reaccion se lleva a cabo a 90°C
(Tabla 6.5). Ademas, en todos los casos, las selectividades a epdxido y TBHP se mantienen

por encima del 95 y 90% respectivamente, excepto en el caso del acido oleico.

La zeolita Ti-p también es un catalizador activo en la epoxidacion de oleato de metilo
con TBHP (Tabla 6.5) aungque, como ya se vio en el apartado 4.1.4.2, la velocidad de reaccion
es menor que con respecto al H,O, debido a mayores restricciones estéricas en el caso del
hidroperoxido organico. Por otra parte, las diferencias observadas entre zeolitas Ti-f con
diferente caracter hidréfilo/hidréfobo en la epoxidacion de oleato de metilo con H,O, también
se observan cuando se emplea TBHP como agente oxidante. Asi, en la Figura 6.5 puede verse
que la Ti-p con caracter hidrofobo es mas activa y selectiva que la zeolita Ti-f3 con caracter
hidrdfilo.
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Figura 6.5. Epoxidacion de oleato de metilo sobre la zeolita Ti-p sin Al empleando TBHP como
agente oxidante. 1 mmol oleato, 1 mmol TBHP, 30 mg catalizador, 70°C, 8h.

6.1.2.1. Influencia del método de sintesis del material Ti-MCM-41

Ademas del método descrito en la parte experimental de esta memoria (sintesis en
medio alcalino), el material Ti-MCM-41 puede obtenerse por otros procedimientos diferentes
como son la sintesis en medio acido o por el procedimiento de anclaje (grafting).

El material Ti-MCM-41 preparado en medio fuertemente acido (pH < 2) presenta una
mayor incorporacion de especies de Ti tetraédricas en su estructura en comparacion con
muestras sintetizadas en medio alcalino®*. Asi que, teniendo en cuenta que el Ti en
posiciones de red tetraédricas es el responsable de la actividad catalitica de estos materiales,
cabria esperar un incremento en la actividad catalitica de la Ti-MCM-41 obtenida en medio
acido con respecto a la preparada en medio alcalino en reacciones de epoxidacion.

En la sintesis hidrotermal del material Ti-MCM-41 (en medio &cido o alcalino), una
parte del Ti(IV) se encuentra encapsulado en el interior de las paredes de la estructura
mesoporosa de forma que los diferentes reactivos no pueden acceder a ellos™*. No obstante,
el anclaje de compuestos organometalicos de Ti sobre el material MCM-41 puramente
siliceo®®?*® (Figura 6.6) ha permitido obtener la Ti-MCM-41 donde los centros de Ti(IV) se

encuentran sobre la superficie interna del catalizador. Puesto que por este procedimiento todos



Reacciones de interés industrial

167

los centros de Ti serian accesibles a los reactivos, cabria esperar una mayor actividad

catalitica de estos materiales con respecto a los obtenidos por sintesis hidrotermal.

[TiCp,Cl] PO~
Difusién y anclaje sifog/
)\SI

7z
Calcinacion
en O, seco
__ Calcinacion
SI O/TI "~ Exposicion alaire S| O/TI OH
o O OH2 S'/
I\/ I\/

Figura 6.6.Esquema del procedimiento de sintesis de la Ti-MCM-41 por anclaje de
titanoceno sobre la estructura del material MCM-41 (refs. 58,213)

En la Tabla 6.6 se muestran los resultados obtenidos en la epoxidacion de acido oleico

con TBHP sobre muestras de Ti-MCM-41 preparadas por los diferentes procedimientos de

sintesis descritos anteriormente, y con un contenido en Ti similar.

Tabla 6.6. Influencia del método de sintesis de la Ti-MCM-41 en la epoxidacién de acido oleico con

TBHP?.

Muestra  Método de sintesis ~ %TiO,  Conversion oleico Selectividad epoxido Selectividad TBHP
(Yomol) (%) (%)

M6 alcalino 14 51.8 83.9 71.9

MA1 acido 13 52.2 88.5 73.0

MG1 anclaje® 1.2 36.0 85.8 69.0

MG2 anclaje® 1.3 23.1 84.5 43.0

Condiciones de reaccién: 2 mmol sustrato, 2.4 mmol TBHP, 60 mg catalizador, 70°C, 8 h.
Empleando titanoceno.

Empleando (EtO),Ti.
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La muestra obtenida en medio &cido presenta una actividad muy similar a la muestra
preparada en medio basico. Sin embargo, en contra de lo esperado, las muestras preparadas
por el método de anclaje son menos activas que las muestras obtenidas por sintesis
hidrotermal. Es probable que el grupo —COOH se adsorba sobre los centros de Ti, lo que
dificultaria la epoxidacion del doble enlace afectando a la actividad del catalizador. En el caso
de las muestras preparadas por el método de anclaje, la adsorcién del grupo —COOH se
produciria en mayor extensién ya que los centros de Ti son mas accesibles que en las
muestras obtenidas por sintesis hidrotermal y, por tanto, la velocidad de epoxidacion seria

menor, tal y como se observa experimentalmente.

6.1.2.2. Influencia del contenido en Ti sobre la actividad del material Ti-MCM-41

Con el objeto de optimizar la composicion de la Ti-MCM-41 en este tipo de reacciones
se sintetizaron muestras, en medio alcalino, con diferentes contenidos en Ti y se determino su
actividad tanto en la epoxidacién del oleato de metilo (Tabla 6.7) como en la del acido oleico
(Tabla 6.8) con TBHP como oxidante.

Tabla 6.7. Influencia del contenido en Ti de la Ti-MCM-41 en la epoxidacion del oleato de
metilo con TBHP como oxidante®.

Muestra %TiO, Conversidn sustrato  Selectividad epdxido Selectividad TBHP
(Yomol) (%) (%)
M5 0.7 60.2 93.2 83.9
M6 1.4 61.1 95.0 100
M7 2.7 65.4 95.4 100

a. Condiciones de reaccion: 2 mmol sustrato, 2.4 mmol TBHP, 60 mg catalizador, 70°C, 8 h.

Tabla 6.8. Influencia del contenido en Ti de la Ti-MCM-41 en la epoxidacion del acido oleico
con TBHP como oxidante®,

Muestra %TiO,  Conversion sustrato  Selectividad epéxido Selectividad TBHP
(Yomol) (%) (%)
M5 0.7 50.8 88.8 89.9
M6 14 51.8 85.9 71.9
M7 2.7 38.9 85.9 67.6

a. Condiciones de reaccion: ver Tabla 6.7.
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En el caso del oleato de metilo, tanto la actividad como la selectividad del catalizador
aumentan a medida que se incrementa el contenido en Ti del mismo, mientras que en el caso
del acido oleico se observa una disminucién de la actividad y selectividad a altos contenidos
en Ti. Estas diferencias podrian atribuirse al mayor carécter hidréfilo del grupo —COOH del
acido frente al grupo —COOMe del éster, lo que favoreceria una mayor adsorcion del primero
sobre los centros de Ti impidiendo la reaccion de epoxidacion. A medida que aumenta el
contenido en Ti, aumentaria la adsorcion disminuyendo la actividad del catalizador.

No obstante, cuando se representa la actividad por atomo de Ti (turnover, TON) frente
al contenido en Ti del catalizador (Figura 6.7) se observa, en ambos casos, una fuerte
disminucion, es decir que o bien los centros de Ti en muestras con bajo contenido en Ti son
mucho mas activos, o bien el nimero de centros accesibles es proporcionalmente mayor que

en muestras con contenidos en Ti mas altos.
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Figura 6.7. Variacion de la actividad por Ti (TON) de la Ti-MCM-41 con el contenido en
Ti durante la epoxidacién del oleato de metilo (i) y del acido oleico (v) con TBHP.

Se ha observado que al aumentar el contenido en Ti de la Ti-MCM-41 la banda de
absorcion en el espectro UV-visible se desplaza hacia longitudes de onda mayores®*,
indicando la posible formacion de especies poliméricas Ti-O-Ti ademas de las especies
tetraédricas aisladas de Ti. Estas especies poliméricas son cataliticamente inactivas y ello

también explicaria el comportamiento observado en la Figura 6.7.
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6.1.2.3. Influencia del diametro de poro del material mesoporoso Ti-MCM-41

En reacciones organicas en fase liquida, los problemas difusionales son muy comunes y
pueden limitar la actividad de los catalizadores incluso en el caso de los materiales
mesoporosos como la estructura MCM-41. Este material puede sintetizarse con un didmetro
de poro entre 15 y 100 A*" permitiendo estudiar los posibles efectos difusionales de reactivos
y productos sobre las propiedades cataliticas de la Ti-MCM-41. Con este fin se sintetizaron
muestras de Ti-MCM-41 con una distribucion de poros uniforme y un diametro de poro
medio de 70 A segin el procedimiento descrito en la literatura®®. En la Tabla 6.9 se
comparan los resultados obtenidos en la epoxidacién del acido oleico con estas muestras y los
obtenidos con muestras con un diametro de poro tipico de aproximadamente 35 A.

Tabla 6.9. Influencia del didmetro de poro de la Ti-MCM-41 en la epoxidacion del acido oleico con
TBHP?.

Muestra Preparacion %TiO, Diametro Conversion oleico  Selectividad Selectividad
poro (A) (%mol) epoxido (%) TBHP (%)
M6 alcalino 14 37 51.8 83.9 71.9
MQ1 alcalino 1.7 70 45.0 85.9 68.9
M8 anclaje 2.7 37 53.5 82.4 76.7
MQ2 anclaje 2.6 70 53.7 84.3 55.0

a. Condiciones de reaccion: 2 mmol sustrato, 2.4 mmol TBHP, 60 mg catalizador, 70°C, 8 h.

Como puede observarse, el aumento en el didmetro de poro de los catalizadores no se
traduce en una mejora de la actividad o selectividad de los mismos, independientemente del
procedimiento de sintesis, aunque si aumenta ligeramente la descomposicion del oxidante.
Esto podria indicar que en muestras de Ti-MCM-41 con un diametro de poro alrededor de 35
A no existen serios problemas difusionales que disminuyan la actividad del catalizador

cuando se emplean este tipo de sustratos.

En resumen, los sistemas Ti-B/H.0, y Ti-MCM-41/TBHP han demostrado ser sistemas
cataliticos efectivos en la preparacion de &cidos y ésteres de acidos grasos epoxidados con
altas conversiones y selectividades a epoxido. Estos procesos podrian ser una buena
alternativa a los actuales procesos de epoxidacion basados en perdcidos. Por otra parte, el

sistema Ti-B(con Al)/H,0, es efectivo para la sintesis directa de derivados hidroxilados a
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partir de &cidos grasos insaturados cuando el tamafio de la molécula que se adiciona al
epoxido no es demasiado grande.



172 Epoxidacion de terpenos

6.2. EPOXIDACION DE TERPENOS

Los terpenos constituyen una serie muy numerosa y variada de productos organicos
naturales. Son los principales constituyentes de los aceites esenciales de las plantas (esencia
de naranja, menta, lavanda, rosa, laurel, etc.) aunque también se encuentran en especies
animales donde, a veces, desempefian un papel fisiolégico importante (vitamina A, hormona
juvenil de los insectos, etc.)*®. Estructuralmente estan constituidos por la unién de dos o mas
unidades de isopreno y se clasifican en base al niUmero de unidades de isopreno que se unen
(Tabla 6.10). Las moléculas de los terpenos pueden contener dobles enlaces, grupos hidroxilo,
grupos carbonilo u otros grupos funcionales. Una estructura del tipo terpeno que contenga

otros elementos aparte de C y H se Ilama terpenoide.

Tabla 6.10. Clasificacion de los terpenos.

Nombre N° de isoprenos N° de carbonos
Monoterpenos 2 10
Sesquiterpenos 3 15

Diterpenos 4 20
Triterpenos 6 30
Tetraterpenos 8 40
Politerpenos X 5X

La funcionalizacion de los monoterpenos tiene un gran atractivo industrial ya que gran
parte de sus derivados oxigenados tienen una amplia aplicacion en la fabricacion de perfumes,

216

cosméticos, productos farmacéuticos, aromatizantes, potenciadores del sabor, etc™, ademas

217 Ademas son

de constituir importantes intermedios en el campo de la sintesis organica
productos naturales relativamente baratos ya que se obtienen como productos secundarios en
numerosos procesos industriales: el a- y el B-pineno, principales constituyentes del aguarras
(esencia de trementina) se obtienen actualmente como productos secundarios en las fabricas
de pulpa de madera?®, y el (+)-limoneno se obtiene como producto secundario en la

preparacion industrial de zumo de naranja®*®.
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Figura 6.8. Representacion esquematica de los productos que pueden obtenerse a partir de a-pineno.

m
'

55
?E Kes

|sorn H/O Tl

Figura 6.9. Reacciones de isomerizacion y de adicion al epdxido de o-pineno con diferentes
catalizadores.
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Los pinenos son, con diferencia, los monoterpenos mas ampliamente utilizados en la
industria. A partir del o-pineno pueden sintetizarse gran parte de los monoterpenos conocidos
(Figura 6.8) como el terpineol, alcanfor, borneol y otros compuestos cominmente empleados
en la industria de la perfumeria. Asi mismo, los isdémeros de los epoxidos de monoterpenos
también tienen aplicacion en las industrias antes mencionadas. A partir del epdxido del
o-pineno se obtienen productos tales como el aldehido camfolénico, trans-carveol,
trans-sobrerol, isopinocamfona, p-cimeno, verbenona, etc***??%??! Entre ellos, el de mayor
interés es el aldehido canfolénico, un importante intermedio en la sintesis del santalol, un

componente esencial en numerosas fragancias (madera de sandalo)?*%%,

En general, la epoxidacion selectiva de monoterpenos con peracidos es dificil de llevar a
cabo ya que se obtienen mono- y diepéxidos ademas de los correspondientes productos
derivados de la ruptura de los anillos. Asi, la epoxidacidn de sustratos sensibles a la presencia
de 4cidos debe llevarse a cabo en disoluciones tamponadas®?*.

Recientemente, se ha descrito el uso de reactivos tales como dioxiranos’** y
HOF.CHsCN?® para la epoxidacion selectiva de monoterpenos, asi como el de otros sistemas
cataliticos compuestos por complejos de Mo, V, y Mn y un agente oxidante como
hidroperéxidos organicos?®® o iodosobenceno®’??%#% Qtros sistemas cataliticos empleados
en la epoxidacion de monoterpenos son los complejos metélicos de acetilacetonato,

[M"(acac),], en presencia de un aldehido y 0,

231

y peroxotungstofosfatos (PWPC) en
presencia de H,O,"*". Aunque en algunos casos se obtienen buenos resultados, tanto en lo que
se refiere a conversion como a enantioselectividad, todos los sistemas cataliticos anteriores
son homogéneos vy, por tanto, su aplicacion industrial presenta los inconvenientes tipicos de
este tipo de catélisis (separacion de productos, recuperacion del catalizador, ...). Sin embargo,
aungue si hay estudios sobre la isomerizacion de epdxidos de terpenos con sélidos
4cidos?%??%! gapenas se encuentran ejemplos de catalisis heterogénea en reacciones de
epoxidacion de terpenos. Unicamente en trabajos muy recientes se hace referencia a la
epoxidacion de terpenos, principalmente limoneno, sobre catalizadores heterogéneos como

titanio soportado sobre silice*****

empleando un hidroperdxido organico como agente
oxidante.

La zeolita Ti-B y el material mesoporoso Ti-MCM-41, tal y como se ha visto en
capitulos anteriores, han demostrado ser buenos catalizadores en la epoxidacion de olefinas

empleando peroxidos como dadores de oxigeno. Por otra parte, el diametro de poro de estos
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catalizadores permite la difusion de moléculas voluminosas como puedan ser los terpenos y
sus productos oxidados. Por tanto, dado el interés industrial de los ep6xidos de terpenos y sus
derivados, se pensé que tanto la zeolita Ti-B como el material Ti-MCM-41 podrian ser

catalizadores eficaces en la oxidacion de este tipo de compuestos.

Las reacciones de epoxidacion de terpenos con Ti-B y Ti-MCM-41 se llevaron a cabo
empleando H,O, como agente oxidante y acetonitrilo ya que, segin se ha visto en los
apartados 4.1.4.3.2 y 5.1, la selectividad a epoxido en este disolvente para ambos
catalizadores es proxima al 100%. Como sustratos se emplearon distintos terpenos ciclicos:

=
la
O
NN
2a
3a

norborneno, limoneno y terpinoleno.

<2

Norborneno

atis

2b
Limoneno
0]
OH
HO
3b 3c

Figura 6.10. Productos identificados en la epoxidacion de diferentes monoterpenos ciclicos en
acetonitrilo sobre Ti-p y Ti-MCM-41 empleando H,0, como agente oxidante.

ats

Terpinoleno

Como catalizadores se usaron una zeolita Ti-p sin Al sintetizada en presencia de
fluoruros (muestra BF8, 2.12 %TiO,, Si/Al = «) y una muestra de Ti-MCM-41 (muestra M9)

con un contenido en Ti del 1.5% (expresado como TiO,) sintetizada en medio alcalino.
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Los productos obtenidos en la epoxidacion de los diferentes sustratos que han podido
ser identificados se detallan en la Figura 6.10. Los resultados obtenidos empleando Ti-3 como
catalizador se recogen en la Tabla 6.11 mientras que los obtenidos con la Ti-MCM-41 se

resumen en la Tabla 6.12.

Tabla 6.11. Epoxidacion de terpenos con H,O, sobre Ti-p sin Al y acetonitrilo como disolvente.

Sustrato Conversion Selectividad productos (%) Selectividad
sustrato (%mol) a b c d e otros H,0, (%)

1° 98.7° 98.1 - - - - 1.9 100.0
2° 42.5° 69.9 9.1 - - - 21.0 47.5
3¢ 26.0 57.3 15.1 - - - 27.6 68.6

a. 16.5 mmol sustrato, 11.8 g acetonitrilo, 4.3 mmol H,O,, 100 mg catalizador, 70°C, 5h. (norborneno: 2h).

b. % de la conversion maxima de sustrato.

c. 16.5 mmol sustrato, 11.8 g acetonitrilo, 19.2 mmol H,0,, 100 mg catalizador, 70 °C, 8 h.

Tabla 6.12. Epoxidacion de terpenos con H,0, sobre Ti-MCM-41 y acetonitrilo como disolvente.

Sustrato Conversion Selectividad productos (%) Selectividad
sustrato (%mol) a b c d e otros H,0, (%)
1° 735 88.4 - - - - 15.6 78.1
3¢ 12.3 54.5 10.2 - - - 35.3 32.6

a. 16.5 mmol sustrato, 11.8 g acetonitrilo, 4.3 mmol H,0,, 100 mg catalizador, 70°C, 5h.
. % de la conversion maxima de sustrato.
c. 16.5 mmol sustrato, 11.8 g acetonitrilo, 19.2 mmol H,0,, 100 mg catalizador, 70 °C, 8 h.

Como puede observarse, tanto la Ti-B como la Ti-MCM-41 son catalizadores efectivos
en la epoxidacion de monoterpenos con H,O, aunque la actividad de los mismos depende de
la estructura propia de cada sustrato, En general, las mayores conversiones se obtienen con
norborneno. Ademas, el producto mayoritario que se obtiene con estos sustratos es el epoxido
de mayor interés industrial (productos 1a, 2a y 3a, respectivamente).

En la molécula de limoneno existen dos dobles enlaces susceptibles de ser epoxidados:
uno situado en el ciclo y otro situado en la cadena alquilica lateral. Ambos dobles enlaces
poseen diferente grado de sustitucion y, por tanto, su reactividad frente a la reaccion de
oxidacion sera diferente. Segun el mecanismo propuesto, la epoxidacion de olefinas sobre
zeolitas con Ti transcurre a través de un ataque electréfilo por lo que cuanto mayor sea la

densidad electrénica del doble enlace, mayor sera la reactividad del mismo. En la oxidacion
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del limoneno, el epdxido 2a se obtiene de forma preferente frente al epdxido 2b tal y como
era de esperar en funcién de la mayor reactividad del doble enlace situado en el ciclo. Algo
similar sucede en la oxidacion del terpinoleno donde el producto mayoritario (epoxido 3a) es
el correspondiente a la oxidacion del doble enlace mas sustituido y, por tanto, mas reactivo.

Al igual que se observo durante la epoxidacion de olefinas con H,0O,, la actividad de la
zeolita Ti-p con sustratos que pueden difundir facilmente a través de sus canales como el
norborneno o el terpinoleno (Tabla 6.11) es muy superior a la del material Ti-MCM-41 (Tabla
6.12).
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7. CONCLUSIONES

1. La zeolita Ti-p es un catalizador activo en la oxidacion de diferentes sustratos organicos
empleando perdxidos como dadores de oxigeno. ElI mayor diametro de poro de la zeolita Ti-8
en comparacién con el de la TS-1 no s6lo permite oxidar sustratos de mayor tamafio sino que
permite el uso de oxidantes de mayor volumen como son los hidroperdxidos organicos,

ademas de H,0,.

2. La actividad de la zeolita Ti-B como catalizador de oxidacion depende del caracter
hidrofilo/hidrofobo de la misma. Asi, para contenidos en Ti superiores a un 2-3% en TiO, la
actividad de la Ti-B con caracter hidréfilo en acetonitrilo es mayor que la de la Ti-B con
caracter hidrofobo en la oxidacién de olefinas y alcoholes con H,O, mientras que en la

oxidacion de alcanos, es muy similar.

3. Laactividad por centro de Ti en la zeolita Ti-p aumenta al disminuir el contenido en Al de
la misma. La introduccion de Al en la estructura de la Ti-f modifica las propiedades de
adsorcion de la zeolita a la vez que provoca una disminucion en la electronegatividad media
de la red. La combinacion de estos efectos puede ser la causa de la disminucion de actividad

de la Ti-p con el contenido en Al.

4. A bajos contenidos en Ti, la actividad por centro de Ti de la zeolita Ti-f aumenta hasta
alcanzar un valor a partir del cual permanece constante. Posiblemente, este aumento de
actividad se deba a que la incorporacion de Ti durante la sintesis del material no se produce de
forma aleatoria sino que a medida que se incorpora mas Ti, éste ocupa posiciones mas activas.
Este efecto se ha observado tanto en la epoxidacion de olefinas como en la oxidacion de
alcoholes y alcanos. A altos contenidos en Ti, la actividad por centro disminuye como

consecuencia de la formacion de anatasa en la zeolita Ti-f.
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5. En el caso particular de la epoxidacion de olefinas, la acidez asociada a los atomos de Al
incorporados en la estructura de la zeolita Ti-B favorece la reaccion de apertura del epoxido
por adicion de una molécula protica (agua o un alcohol). En ausencia de Al, la apertura del
epoxido se atribuye a la acidez de los centros de Ti presentes en las Ti-zeolitas. En presencia
de H,0,, la acidez Bronsted asociada a las especies ciclicas formadas por la interaccion de
una molécula del perdxido y una molécula del tipo ROH con los centros de Ti (especies V1)
es la responsable de esta reaccion secundaria mientras que, en ausencia de H,0,, son los

propios atomos de Ti que actian como &cidos Lewis.

6. Los resultados obtenidos durante la epoxidacion de olefinas de diferente estructura con
H.O, y TBHP sobre la zeolita Ti-p3 parecen confirmar que la reaccion transcurre a través de

un ataque electréfilo de la especie activa sobre el doble enlace de la olefina.

7. En la epoxidacion de olefinas con H,O,, la actividad de la zeolita Ti-p aumenta con la
polaridad (constante dieléctrica) del disolvente empleado, ya que una aumento en la polaridad
del disolvente implica una mayor concentracion de reactivos alrededor de los centros activos
del catalizador. Asi, en disolventes proticos la actividad disminuye en el orden: MeOH >
EtOH > t-BuOH, mientras que en disolventes aproticos el orden encontrado es: CH3;CN >
acetona > MEK > THF. En disolventes proticos, ademas, hay que tener en cuenta que el
caracter electrofilo de la especie activa disminuye al aumentar el nimero de carbonos del

alcohol empleado.

8. En general, la actividad de la zeolita Ti-p en reacciones de oxidacion con H,O, es mayor
cuando se emplea acetonitrilo como disolvente. Ello puede ser debido a que el caracter
electréfilo de la especie X1 es mayor que el de la especie VI ya que la molécula de agua es

menos electrodonante que las moléculas de metanol.

9. Las diferencias de actividad entre las zeolitas Ti- y TS-1 no pueden atribuirse a la
presencia de atomos de Al o a un mayor caracter hidrofilo de la primera ya que todas las
muestras de Ti-f, independientemente de sus composicion quimica y su caracter hidrofilo,

son mas activas en acetonitrilo que en metanol. Las diferencias, por tanto, deben estar
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relacionadas con propiedades intrinsecas de Ti que vienen determinadas por la estructura de
cada zeolita.

10. La epoxidacion de olefinas con H,O, sobre Ti-B es una reaccion de 1% orden con respecto
de la concentracion de catalizador. El orden de reaccion con respecto de las concentraciones
iniciales de olefina, H,O, y H,O varia entre 0 y 1 dependiendo de los valores de las constantes

de adsorcion asi como de las condiciones de reaccion.

11. En la oxidacién de alcoholes con H,0,, la actividad catalitica de la zeolita Ti-p3 presenta
un méximo para una relacion Si/Al = 700. Las diferencias en la polaridad de los diferentes
reactivos (alcohol, H,O, y H,0) da lugar a que exista un grado de hidrofilia del catalizador

optimo en el que la actividad es maxima.

12. Los resultados obtenidos durante la oxidacion de diferentes alcoholes con H,O, coinciden
con los que cabria esperar en base al intermedio propuesto por Maspero y col. en el que el

sustrato alcohdlico se coordina directamente al centro de Ti.

13. En la oxidacion de ciclohexanol con H,0,, la actividad catalitica de la Ti-f disminuye al
aumentar la polaridad del disolvente protico empleado. Durante la reaccion, el sustrato y el
disolvente compiten por adsorberse sobre los centros de Ti de forma gque cuanto mayor sea la
polaridad del disolvente, mas facilmente se coordinard al Ti impidiendo la oxidacion del
sustrato. En disolventes apréticos, por el contrario, la actividad de la Ti-B aumenta con la

polaridad, siendo méxima la actividad cuando se emplea acetonitrilo como disolvente

14. La presencia de agua en el medio de reaccion disminuye la actividad de la zeolita Ti-f en
la oxidacion de ciclohexanol con H,O, en acetonitrilo debido a la competencia que se
establece entre las moléculas de agua y de sustrato por adsorberse sobre los atomos de Ti.

Este efecto es mas notable cuanto mayor es el caracter hidrofilo del catalizador.

15. La energia de activacion aparente de la oxidacion de ciclohexanol con H,O, en

acetonitrilo sobre Ti-f es de 70.2 kJ/mol, valor muy préximo al obtenido por van der Pol y
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col. con la zeolita TS-1 (71 kJ/mol). Esta similitud sugiere que la oxidacion de alcoholes en

ambos catalizadores transcurre a través de intermedios de reaccion muy similares.

16. Los resultados obtenidos durante la oxidacion de diferentes alcoholes alilicos (en
particular, la oxidacion del geraniol) con H,O, sobre la zeolita Ti-f sugieren que la reaccion
transcurre a través de la formacion de un intermedio en el que el grupo hidroxilo del sustrato

se coordina directamente al &tomo de Ti.

17. El material mesoporoso Ti-MCM-41 es un catalizador activo en la oxidacion de sustrato
organicos empleando perdxidos como agentes oxidantes. La alta concentracion de grupos
SiOH que posee este material le confiere un fuerte caracter hidrofilo que favorece una elevada
descomposicion del H,O,, siendo ésta la principal causa de la baja actividad que presenta la
Ti-MCM-41 en reacciones de oxidacion con H,0,. Sin embargo, cuando se emplea TBHP
como agente oxidante, tanto la actividad como la selectividad de la Ti-MCM-41 en reacciones
de epoxidacion son muy elevadas, siendo incluso superiores a las obtenidas con la zeolita Ti-3

en las mismas condiciones de reaccion.

18. Los sistemas Ti-p/H,O, y Ti-MCM-41/TBHP son sistemas cataliticos efectivos en la
preparacion de acidos y ésteres de acidos grasos epoxidados con altas conversiones y
selectividades a epoxido. Ademas, el sistema bifuncional Ti-B(con Al)/H,0, es efectivo en la
sintesis directa de derivados hidroxilados de acidos grasos insaturados cuando el tamafio de la

molécula que se adiciona al epoxido no es demasiado grande.

19. Tanto la zeolita Ti- como el material mesoporoso Ti-MCM-41 son catalizadores activos
en la epoxidacion de monoterpenos ciclicos con H,O,. En general, las conversiones son altas
y el producto mayoritario obtenido a partir de los diferentes sustratos empleados es el epoxido
de mayor interés desde el punto de vista industrial. Sin embargo, las selectividades con

respecto al H,O, obtenidas con la Ti-MCM-41 son mas bajas que con la Ti-p.
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Apéndice

REACTIVOS ORGANICOS EMPLEADOS

1. Alcanos
Reactivo Foérmula Casa comercial Pureza (%) Peso molecular
ciclohexano CeH12 Probus 99.5 84.16
n-hexano CsH1a Probus 97 86.18
3-metilpentano CsH1s Fluka 99.5 86.18
metilciclohexano C/Hy Fluka 98 98.19
2. Alguenos
Reactivo Férmula Casa comercial Pureza (%) Peso molecular
ciclohexeno CsHio Fluka >99.5 82.15
1-hexeno CgHio Fluka 98 84.16
2-hexeno CgHio Aldrich 99+ 84.16
3-hexeno CsHio Aldrich 99+ 84.16
4-metil-1-penteno CsHio Aldrich 98 84.16
2-metil-2-penteno CgHio Aldrich 98 84.16
1-metil-1-ciclohexeno C,/Hy, Aldrich 97 96.17
1-octeno CgHis Aldrich 98 112.22
estireno CgHg Aldrich 99 104.15
o-metil estireno CqHio Aldrich 99 118.18
1-deceno CioHoo Aldrich 94 140.27
ciclododeceno CioHp Fluka 90-95 166.31
1-dodeceno CioHos Aldrich 96 168.33
trans-estilbeno CisHyo Aldrich 96 180.25
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3. Oxidos de alquenos

Reactivo Férmula Casa comercial Pureza (%) Peso molecular
oxido de ciclohexeno CsH 10O Aldrich 98 98.15
oOxido de 1-hexeno CesH120 Aldrich 97 100.16
oOxido de limoneno CioH160 Aldrich 97 152.24
oOxido de ciclododeceno C12H2,0 Fluka 95 182.31
4. Alcoholes
Reactivo Foérmula Casa comercial Pureza (%) Peso molecular
1-butanol C4H1,O Probus 99.5 74.12
ciclohexanol CgH1,0 Fluka >99 100.10
3-hexanol CesH1.0 Fluka 95 102.18
2-hexanol CesH120 Merck >98 102.18
1-hexanol CesH120 Aldrich 98 102.18
trans-2-metilciclohexanol C,H.,0 Aldrich 99 114.19
cis-2-metilciclohexanol C,H.,0 Aldrich 98 114.19
4-metilciclohexanol C;H.,0 Aldrich 99+ 114.19
5-metil-2-hexanol C;H60 Aldrich 98 116.20
2-metil-3-hexanol C;H;60 Aldrich 98 116.20
2,4-dimetil-3-pentanol C;H;60 Aldrich 99 116.20
2,6-dimetilciclohexanol CgH140 Aldrich >98 128.22
3-octanol CgH150 Fluka 99 130.23
1-octanol CgH150 Aldrich 99 130.23
1-decanol C10H2,0 Aldrich 99 158.29
ciclododecanol C2H,,0 Aldrich 99 184.32
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5. Alcoholes alilicos

Reactivo Férmula Casa comercial Pureza (%) Peso molecular
2-ciclohexen-1-ol CgH10O Aldrich 95 98.15
trans 2-hexen-1-ol CgH420 Aldrich 96 100.16
1-octen-3-ol CgH140 Aldrich 98 128.22

6. Dioles

Reactivo Férmula Casa comercial Pureza (%) Peso molecular
1,2-ciclohexanoldiol CsH 1,0, Aldrich 98 116.16
1,2-hexanodiol CsH140, Fluka >97 118.18
1,2-octanodiol CsH150, Aldrich 98+ 146.23

7. Terpenos

Reactivo Férmula Casa comercial Pureza (%) Peso molecular
norborneno C;Hyg Aldrich 96 94.16
limoneno CioHss Aldrich 97 136.24
terpinoleno CioHss Acedesa 99 136.24
geraniol CqoH150 Fluka <99.5 154.25




186

8. Acidos y ésteres de &cidos grasos

Reactivo Férmula Casa comercial Pureza (%) Peso molecular
acido oleico C1gH340, Aldrich 99+ 282.47
oleato de metilo C19H350; Aldrich 99 296.50
9. Disolventes
Reactivo Foérmula Casa comercial Pureza (%) Peso molecular
metanol CH,O Merck 99.8 32.04
acetonitrilo C,H;3N Scharlau 99.5 41.05
etanol C,HsO Merck 99.8 46.07
acetona C;HsO Merck 99.5 58.08
iso-propanol C;HgO Scharlau 99 60.10
terc-butanol C4H,0 Scharlau 99.5 74.12
metil etil cetona C,HgO Probus 99.5 7211
tetrahidrofurano C,HsO Aldrich 99+ 7211
10. Otros reactivos
Reactivo Férmula Casa comercial Pureza (%) Peso molecular
terc-butil hidroperéxido C4H100, Fluka 80 90.12
acido acético glacial C,H.0, Scharlau 99.5 60.05
almidon soluble - Panreac - -
N-metil-N-(trimetilsilil)- CgH12F3NOSI Aldrich 97 199.25

trifluoroacetamida
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