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Resumen

Se evaluo el efecto de la hidrofobicidad de la superficie del catalizador
Ti-MCM-41 en la epoxidacién de o-pineno, usando peréxido de hidrégeno
(H,0,) o terbutilhidroperéxido (TBHP) como agentes oxidantes. Cuando se
utiliza TBHP como agente oxidante se logra mayor selectividad hacia el epoxido
y con el H,0, se logra mayor conversion. La sililacién con hexametildisilazano
(HMDS), conduce a incrementar la selectividad cuando se usa peréxido de
hidrogeno, aunque la conversion del o-pineno se disminuye.

---------- Palabras clave: Ti-MCM-41, epoxidacién o-pineno, sililacion,
hidrofobicidad.

Hydrophobicity of Ti-MCM-41 on o-pinene
epoxidation

Abstract

Ti-MCM-41 was modified by silylation and the resulting materials were used
as catalysts for o-pinene epoxidation. Hydrogen peroxide (H,0,) or tert-butyl
hydroperoxide (TBHP) were used as oxidants. Higher selectivities are obtained
with TBHP. The main effect of silylation is to increase selectivity for o-pinene
epoxidation with H,0,.

---------- Key words: Ti-MCM-41, a-pinene epoxidation, silylation,
hydrophobicity.
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Introduccién

La incorporacion de titanio en materiales con alto
contenido de silicio ha permitido el uso exitoso
de estos materiales en el campo de la sintesis
orgénica, especialmente en las reacciones de
oxidacion [1, 2]. La zeolita titanio-silicalita
(TS-1) fue uno de los primeros materiales sinte-
tizados [1]; sin embargo, debido al tamafio de
poro (0,7 mm) su uso esta restringido para mol¢-
culas pequefias.

Corma y colaboradores [3] encontraron que la
Ti-MCM-41, material que consiste en un arreglo
hexagonal de nanotubos de silice, en donde algu-
nos atomos de silicio estan sustiuidos por titanio,
podria ser usada como catalizador para la
epoxidacion de moléculas grandes. Los materia-
les del tipo MCM-41 contienen mesoporos con
aberturas entre 2 y 10 mm. Por esta razén se
han utilizado catalizadores de este tipo para la
epoxidacion del o-pineno [4, 5], reaccion de in-
terés al nivel industrial para la produccion de fra-
gancias [6, 7] y productos farmacéuticos [8, 9]
evitando el uso de procesos estequiométricos que
se consideran obsoletos, ya que son poco amiga-
bles para el ambiente [7].

Infortunadamente hasta la fecha, se han obteni-
do bajas conversiones y selectividades en la
epoxidacion de alquenos con Ti-MCM-41 debi-
do a la presencia de grupos silanol (=Si-OH) y
titanol (=Ti-OH) en la superficie del material
[4,10,11]. Dada su naturaleza hidrofilica, estos
grupos son mas selectivos a la adsorcion de agua
[12], y pueden causar el rompimiento del epéxido
debido a la accion de la acidez Bronsted induci-
da por la presencia de agua [11, 13].

El caracter hidrofilico de Ti-MCM-41, favorece
la actividad para reacciones de epoxidacion cuan-
do se usan peroxidos organicos como agentes
oxidantes (terbutilhidroperéxido, TBHP) en lu-
gar de peroxido de hidrégeno (H,0,) [3]. Sin
embargo, seria deseable usar H,0, ya que el
tinico subproducto que se obtiene de la descom-
posicion de H,O, es agua [14].

La modificacién de la superficie de la malla
mesoporosa MCM-41 [15] mediante la sililacién
(sustitucion de hidrogenos por alquilsilanos),
ha permitido incrementar tanto la hidrofobicidad
como la estabilidad bajo condiciones hidrotérmi-
cas. Este mismo procedimiento se ha realizado
con Ti-MCM-41 y se ha encontrado que en la
epoxidacion de ciclohexeno se incrementa la
conversion de un 65 a un 90%, con una selectivi-
dad hacia el epoxido de un 99% [11].

En este articulo se presentan los resultados ob-
tenidos al evaluar la actividad de la Ti-MCM-41
sin sililar y sililada en 1a epoxidacion de o-pineno,
con TBHP y H,0, como agentes oxidantes.

Seccion experimental

Preparacion de Ti-MCM-41

El catalizador Ti-MCM-41 se preparo6 de acuer-
do con el método estandarizado en el Grupo de
Catalisis Ambiental [16]. Se varié la relacion si-
licio/titanio (Si/Ti) en el gel de sintesis como se
muestra en la tabla 1.

Tabla 1 Variacion de la relacion silicio/titanio
de los catalizadores Ti-MCM-41

Relacion Si/Ti Denominacién

5 TM-5

10 TM-10
20 TM-20
30 TM-30
50 TM-50
80 TM-80

TM: Ti-MCM-41.

Sililacion de Ti-MCM41

Como agente sililante se uso el hexametildisila-
zano (HMDS). La presencia de humedad se evitd
realizando las sililaciones bajo atmésfera de ni-
trégeno.
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El recipiente donde se efectuaron las sililaciones
se pretratd seguin el siguiente procedimiento [17]:

El recipiente se lavo y se seco a 120 °C, luego se
dejo enfriar en un desecador (con el fin de que el
recipiente no adsorbiera humedad), posteriormen-
te se le adiciono una solucién de HMDS (0,1%)
en n-hexano previamente secado con zeolita A.
Se agit6 la solucion durante 24 h a temperatura
ambiente bajo atmésfera de nitrogeno. Después
de este tratamiento se evito el contacto del reci-
piente con la humedad, para ello se almacené en
un desecador.

El catalizador también se pretraté antes de ser
sililado, secandolo por una noche a 100 °C o a
90 °C al vacio por 1 h.

La relacion agente sililante/catalizador y el tipo
de solvente se seleccionaron de la literatura [17-
19]. El procedimiento general se describe en la
figura 1 y en la tabla 2 se resumen los métodos
utilizados.

Caracterizacion de Ti-MCM-41

Los analisis de difraccion de rayos X (DRX) se
realizaron en un equipo Bruker AXS usando ra-
diacion Cu-ka a 40 kV y 30 mA, 20 entre 2-10°.
El analisis UV-VIS se realizé en un equipo Perkin
Elmer Lambda 7 usando BaSO, como blanco.
Los analisis de espectroscopia infrarroja se rea-
lizaron en un equipo Mattson FTIR 5000. El
analisis termogravimétrico (TGA) se realizd en
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I Agente sililante | Solvente
I |
v

Ti-MCM+41

v
Bajo atmosfera de N, agitar

v

Filtrar, lavar con acetona y secara 120 °C, 3 h

Figura 1 Esquema del procedimiento de sililacién
del catalizador Ti-MCM-41

un equipo Universal V2.5 TA Instruments, entre
25y 800 °C.

Ensayos cataliticos

Los ensayos cataliticos se realizaron en reacto-
res de vidrio con tres aberturas, para adaptar un
sistema de reflujo, un termopar y una septa para
tomar las muestras. El calentamiento se realizo
mediante una manta térmica y el termopar se
acopld a un controlador de temperatura.

La mezcla de reaccion consistié en el cataliza-
dor, el solvente (acetonitrilo), el o-pineno y el
agente oxidante (H,0, o TBHP). Se usaron dos
temperaturas dependiendo del agente oxidante,
70 °C con el H,0, y 55 °C con el TBHP. Se
tomaron muestras de reaccion a las 2, 4 y 6 h.

Tabla 2 Métodos de sililacion empleados con los catalizadores Ti-MCM-41

Método Catalizador = HMDS* Solvente  T(°C) t_, ...(h) Referencia Denominacién
1 TM-50 2,50 ml n-hexano* 25 14 18 TM-50 (S1)
2 TM-50 15,00 g ninguno 25 16 19 TM-50 (S2)
3 TM-1C 1,00g Tolueno* 25 2 20 TM-10 (S3)
TM-30 0,13 g Tolueno® 25 2 TM-30 (S3)
TM-30 0,13 g Tolueno* 120 2 TM-30 (S4)

* Secado previamente con zeolita A.
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Los productos de reaccion se analizaron en un
cromatografo de gases Varian Star 3.400, equi-
pado con detector de ionizacion de llama, usan-
do una columna capilar DB-1 (50 m de longitud
y 32 mm de didmetro). La actividad catalitica de
los catalizadores se evalu6 en términos de la con-
version del a-pineno y de la selectividad hacia el
epoxido de a-pineno, usando el método de nor-
malizacion de éreas.

Analisis de resultados
y discusién

Sintesis de los catalizadores

Preparacion de Ti-MCM-41

Los difractogramas de los catalizadores sinteti-
zados muestran que se obtuvo la estructura de la
MCM-41, ya que presentaron el pico caracteris-
tico de estos materiales (~26 = 2.3°) [17] (ver
figuras 2 y 3). Se puede observar que cuando se
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1,2 22 32 42 52 62
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Figura 2 DRX de los catalizadores TM-5, TM-10,
TM-20
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2000 - —
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Intensidad

1.000 1

~a— TM-50
500 1

12 22 32 42 52 62
20

Figura 3 DRX de los catalizadores TM-30, TM-50,
TM-80

incorpora titanio a la estructura se presenta un
desplazamiento hacia la derecha de dicho pico
[3] y disminucion en la intensidad [20] con res-
pecto a la MCM-41 (I, _, ;= 2383 cps).

Se encontrd que al variar la relacion Si/Ti en el
gel de sintesis, se presenta un maximo en la in-
tensidad cuando esa relacion es igual a 30. La
figura 3 muestra ademas que el material TM-30
presenta los picos correspondientes a las
difracciones 110 y 200.

El analisis UV-Vis realizado al catalizador
TM-30 (ver figura 4) demuestra que el titanio se
incorpord en la estructura de MCM-41 y que su
coordinacion es tetragonal, ya que se presenta
la banda intensa a 215 nm [3]. En algunos estu-
dios se ha reportado que esta es la forma activa
del titanio cuando se utiliza en reacciones de oxi-
dacion [12].

Se realizaron andlisis por espectroscopia
infrarroja (FTIR) a los catalizadores TM-50 y
TM-30. En ambos se observa una banda a
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Figura 4 Andlisis UV-VIS de TM-30

960 cm’', la cual en los silicatos puros, se asigna
a las vibraciones del enlace Si-OH y en los
titanosilicatos, a los estiramientos de los enlaces
Si-O-Ti [3, 21]. En la figura 5 se muestra el es-
pectro FTIR del catalizador TM-50.

El analisis termogravimétrico (TGA) realizado al
catalizador TM-50 (ver figura 6) muestra que
alrededor de 100 °C, pierde 4,1% de peso debi-
do a la pérdida de agua adsorbida fisicamente.
Entre 100 y 400 °C la pérdida de peso de alrede-
dor de 2,6%, se asigna a la descomposicion de
especies de carbon residual. Finalmente, se ob-
serva una pérdida de aproximadamente 2,0%
debida a la deshidroxilacion de los grupos SiOH.

Frecuencia (cm ')

4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.000 500

F

Figura 5 Espectros FTIR del catalizador TM-50
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Figura 6 Andlisis TGA para el catalizador TM50
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Figura 7 DRX de los catalizadores TM30 (S3) y
TM-30 (S4)

Se observd que la estructura del material no se
afectd con la sililacién e incluso se encontrd
que la intensidad del pico caracteristico aumen-
td. En la figura 7 se muestra el efecto de la
sililacion en el catalizador T™-30.

Con el andlisis FTIR (ver figura 8) se pudo
comprobar la aparicion de una nueva banda a
1.260 cm’!, la cual se asigna a los estiramientos
Si-(CHy), [21]; grupos que son el resultado del
proceso de sililacion, de acuerdo con la siguien-
te reaccion [8, 9]:
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H
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Cuando se compara el efecto de la temperatura
en el procedimiento de sililacién del catalizador
TM-30 (figura 9), se observa que la banda que
aparece a 1.260 cm’!, es mas intensa en el cata-
lizador que ha sido sililado a 120 °C ¢ incluso se
observa que la banda a 960 cm™! disminuye.

% ch,
.\f,cl,

TM-50 (S1)
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Figura 8 Comparacion de los espectros FTIR de los
catalizadores TM-50 y TM-50 (S1)

En la figura 10 se muestra el anélisis termogra-
vimétrico realizado al catalizador TM-50 sililado
por el método 1 (TM-50 (S1)). A diferencia del
catalizador sin sililar la pérdida de agua a
100 °C es menor (3,0%), sugiriendo que el cata-
lizador quedé mas hidrofobico. La pérdida entre
100 y 400 °C es mayor (5%) evidenciando la
inclusion de grupos metil pertenecientes al agen-
te sililante. Finalmente, la pérdida de aproxima-

Superficie de TF-MCM-41

damente 1,5% en peso entre 400-800 °C mues-
tra que los grupos Si-OH disminuyeron.
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Figura 9 Comparacion de los espectros FTIR de los
catalizadores TM-30 (S3) y TM-30 (S4)
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Figura 10 Analisis TGA para el catalizador TM50
(81)
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Pruebas cataliticas

Influencia de la relacion Si/Ti
en la actividad de Ti-MCM-41

En las figuras 11 y 12 se presenta el efecto de la
variacion Si/Ti en la actividad de Ti-MCM-41 en
la epoxidacién del o-pineno usando H,0, y
TBHP como agentes oxidantes.

10047 ==
80
[ Conversién
601 M Selectividad
%
201
0

5 10 20 30 50 80
Relacién SVTi

Figura 11 Comparacion del efecto de la relacion
Si/Ti en la actividad de Ti-MCM-41 con H,0, como
agente oxidante, después de 6 h de reaccion. Con-
diciones de reaccién: o-pineno (1 mmol), agente
oxidante (3 mmol), acetonitrilo (5 g), 70 °C

O Conversién
O Selectividad

50

Relacién SiTi

Figura 12 Comparacion del efecto de la relacién
Si/Ti en la actividad de Ti-MCM-41 con TBHP como
agente oxidante, después de 6 h de reaccion. Con-
diciones de reaccién: a-pineno (1 mmol), agente
oxidante (3 mmol), acetonitrilo (5 g), 55 °C

Se observa que con los catalizadores con mayor
cantidad de titanio (menor relacion Si/Ti) se ob-
tiene mayor conversion con el H,O, (figura 11)
que con TBHP (figura 12); sin embargo, se ob-
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tienen mejores selectividades al epoxido de
o-pineno con TBHP, lo cual puede deberse a
la menor presencia de agua en ¢l medio de
reaccion.

Influencia de la sililacién en la actividad
de Ti-MCM-41 en la epoxidacion
del a-pineno

Contrario a lo reportado por Corma y colabora-
dores [11], con la epoxidacion del ciclohexeno,
la conversion de o-pineno con el material sililado
disminuye notablemente y en algunos casos se
inhibe totalmente (catalizadores TM-30 (S3) y
TM-30 (S4)), cuando se usa H,0, como agente
oxidante,

Aunque la conversion disminuye con los catali-
zadores TM-10 y TM-50 (tabla 3) la selectivi-
dad hacia el epoxido se incrementa. En el caso
del catalizador TM-10 la selectividad se
incrementa de 0 a 100%.

Cuando se varia la relacion agente sililante/cata-
lizador (catalizadores TM-50 (S1) y TM-50
(S2)) para relaciones 4 y 30 respectivamente
(figura 13), se observa que con una relacién alta
hay una desactivacion total del material cuando
se usa TBHP como agente oxidante.

También se encontré que con este agente
oxidante el catalizador sélo presenta actividad
hasta las 4 h de reaccion.

Conclusiones

Los catalizadores Ti-MCM-41 sintetizados pre-
sentan caracteristicas propias de este tipo de
materiales. Aunque el titanio se encuentra en su
forma activa para reacciones de oxidacion se
observaron conversiones bajas en la epoxidacion
del a-pineno cuando se usan H,0, o TBHP
como agentes oxidantes. No obstante, cuando
se usa TBHP las selectividades son mayores.
La modificacion de la superficie de Ti-MCM-41
mediante sililacion con hexametildisilazano
(HMDS), permitio aumentar la selectividad de
Ti-MCM-41 hacia el epoxido de a-pineno con
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Tabla 3 Actividad catalitica de los catalizadores TM-10, TM-50, TM-10 (S3) y TM-50 (S1)

Catalizador Tiempo de reaccion (h) Conversion (%) Selectividad (%)
T™M-10 2 18
20
6 21
TM-50 31
4 23
10 19
TM-10 (S3) 0
100
100
TM-50 (S1) 56
45
100

Condiciones de reaccion: Catalizador (0,02 g), a-pineno (1 mmol), H,0, (3 mmol), acetonitrilo (5 g), 70 °C.

| [oTM-50
| [mTM-50 (s1)
| |mTM-50 (52)

% Selectividad

Tiempo de reaccidn (h)

Figura 13 Efecto de la cantidad de agente sililante y
del tiempo de reaccion en la actividad del cataliza-
dor TM-50 cuando se usa TBHP como agente
oxidante. Condiciones de reaccién: a-pineno
(1 mmol), TBHP (3 mmol), acetonitrilo (5 g), 55 °C

H,0,. La disminucion en la conversién puede
deberse a la inaccesibilidad de los sitios de Ti
como consecuencia de la adicion de los grupos
trimetilsilano.
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