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DESCRIPCION
Catalizador en nanojaulas, método de preparacion, y aplicacién
Campo técnico

La invencién se refiere a un catalizador confinado en nanojaulas, a un procedimiento de preparacién y al uso del
mismo.

Antecedentes

El etilenglicol, como materia prima importante y un producto intermedio para la industria quimica orgéanica, se usa
principalmente para producir fibras de poliéster, resina de botellas, peliculas, plasticos de ingenieria, anticongelante
y refrigerante, y también se usa como materia prima para producir un gran nimero de productos quimicos tales
como plastificantes, desecantes, lubricantes y similares, con una aplicacion muy amplia (Guangdong Chemical
Industry, 2011, 38: 242). En 2015, la demanda anual global de etilenglicol fue de hasta 28 millones de toneladas
(http:/iwww.shell.com/business-customers/chemicals/products-speeds-and-adhesives/products/mono-ethylene-
glycol.html). Actualmente, el etilenglicol se produce principalmente mediante un procedimiento de hidratacién directo
del 6xido de etileno en la industria. Para reducir el contenido de subproductos tales como dietilenglicol y
trietilenglicol, la técnica requiere que la reaccién se lleve a cabo a 190-200 °C, més de 1,9 MPa y una razén molar de
alimentacién de agua con respecto a 6xido de etileno (denominada razén de agua) de 22-25:1, de modo que el
contenido de agua en el producto sea de hasta el 85 % en peso. Para eliminar dicha gran cantidad de agua, se
requiere un sistema de evaporacién de miltiples efectos y se consume una gran cantidad de vapor (por ejemplo, se
consumen 5,5 toneladas de vapor para producir 1 tonelada de etilenglicol cuando la razén de agua es de 20:1), lo
que en Ultima instancia da como resultado un gran consumo de energia, un equipo complicado, un flujo de
procedimiento largo y un alto coste de producciéon para todo el procedimiento de preparacién de etilenglicol
(Industrial Catalysis, 2002, 10: 3; petrochemical, 2010, 39: 562; Chemical Intermediate, 2009: 59). Por tanto, se
espera que el desarrollo de la tecnologia de hidratacién catalitica de éxido de etileno con baja razén de agua realice
conservacion de energia y reduccidén de consumo, y el nucleo es el desarrollo del catalizador.

Hasta ahora, se han desarrollado diversos catalizadores, tales como resinas de intercambio aniénico/catiénico (CN
102372815B; Journal of Applied Polymer Science, 2010, 115: 2946; RSC Advances,2015, 5: 2550), 6xidos metélicos
soportados (CN 100413579C; Journal of Catalysis, 2008, 241: 173), zeolitas de Sn (CN 104437607B; ACS Catalysis,
2016, 6: 2955), y similares. Sin embargo, estos catalizadores todavia requieren una alta razén de agua (= 8:1) o un
largo tiempo de reaccién (= 24 h) para un buen rendimiento catalitico. En un reciente progreso de avance, el
catalizador de nanojaula FDU-12-{Co(Salen) X] (X = OAc/OTs’) (CN201110070058. X; Angewandte Chemie
International Edition, 2012, 51: 11517; Journal of Catalysis, 2016, 338: 184) desarrollado por el Dalian Institute of
Chemical Physics puede obtener etilenglicol con un rendimiento de mas del 98 % en una razén de agua de 2:1. Sin
embargo, FDU-12{Co(Salen)X] (X = OAc/OTs") tiene una estabilidad deficiente, que necesita activarse para una
buena propiedad de reciclaje y limita gravemente la aplicacidén industrial. Por tanto, existe una gran necesidad en la
técnica de desarrollar un catalizador que tenga una alta actividad para la hidratacién del 6xido de alquileno para
producir glicol a una baja razén de agua y un tiempo de reaccién corto y que tenga buena capacidad de reciclaje sin
activacion.

Zhong et al. en “Epoxides hydration on Colll(salen)-OTs encapsulated in silica nanocages modified with
prehydyylated TMOS”, Journal of Catalysis, 338, 2016, 184-191 divulgan un Co'(salen)-OTS@FDU12 (OTS =
toluenosulfonato, un bencenosulfonato sustituido). Li et al. en “Hydration of Epoxides on [Colll(salen )] Encapuslated
in Silica-Based Nanorreactors”, Angew. Chem. Ind. 2012, 51, 11517-11521 divulgan FDU-12-[Co"-(salen)]. El
documento CN 102688776 A divulga complejos de Co(salen)X en nanojaulas, en donde X = Cl u OTS. El documento
US 2004/054201 A1 describe catalizadores de salen quirales. El documento US 2006/069293 A1 describe un
compuesto de tipo salen que contiene un grupo amino y un grupo oxi o hidroxilo conectados por un hidrocarburo.

Sumario de la invencién

La invencién tiene como objetivo proporcionar un catalizador que tenga alta actividad y buen rendimiento de reciclaje
sin activacién para producir glicol mediante la hidratacién de éxido de alquileno tanto en razones de agua altas como
bajas y tiempo de reaccién corto, y un procedimiento para preparar el mismo, para resolver los problemas de que el
catalizador para producir glicol mediante la hidratacién de 6xido de alquileno en la técnica anterior necesita alta
razén de agua y puede tener buen rendimiento de reciclaje sélo después de la activacién. El catalizador
proporcionado por la invencién tiene alta actividad para producir glicol mediante la hidrataciéon de éxido de alquileno
en razones de agua tanto altas como bajas y un tiempo de reaccién corto, y tiene buen rendimiento de reciclaje sin
activacion; el procedimiento de preparacién proporcionado por la invencion es simple y viable, y puede proporcionar
referencia para la sintesis de otros catalizadores confinados en nanojaulas.

La presente invencidn se define en y mediante las reivindicaciones adjuntas.
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En un primer aspecto, se divulga un catalizador confinado en nanojaulas, que tiene una férmula de:
NC-m[M(Salen1)X]-n[M’(Salen2)], n

en la que NC es un material que tiene una estructura de nanocjaula, y la subférmula (I-1), M(Salen1)X, y la
subféormula (I-2), M’(Salen2), son centros activos, respectivamente; cada aparicibn de M se selecciona
independientemente del grupo que consiste en ion de Co, ion de Fe, ion de Ga, ion de Al, ion de Cr, y una mezcla de
los mismos; cada aparicién de M’ se selecciona independientemente del grupo que consiste en ion de Cu, ion de Ni
y una mezcla de los mismos; m es de 0 a 100; n es de 0 a 100, con la condicién de que al menos uno de my n no
sea 0; cada aparicién de Salen1 y Salen2 es independientemente un derivado de la clase de bases de Schiff; x es
un anién axial, seleccionado del grupo que consiste en acetato no sustituido, bencenosulfonato no sustituido,
benzoato no sustituido, un anién haluro (por ejemplo, F-, CI, Br, I, SbFe, PFs, BF4, y una mezcla de los mismos.

En una realizacion, cada aparicién de M se selecciona independientemente de Fe®*, Ga®, AP, Cr¥* y una mezcla de
los mismos.

En una realizacion, cada aparicion de M’ se selecciona independientemente de Cu®*, Ni?*, y una mezcla de los
mismos.

Seguln la invencién, m y n son nimeros enteros, que indican el nimero de categorias del centro activo en las
subférmulas (I-1) y (I-2) del catalizador. Por ejemplo, en una realizacién, el catalizador puede ser NC-2[M(Salen1)X]-
1[M’(Salen2)], lo que significa que el catalizador se forma a partir de 2 categorias diferentes de centros activos de
formula (I-1) combinadas con 1 categoria de centro activo de férmula (I-2), tal como NC-1[Fe(Salen1)OAc]-
1[Ga(Salen1)OTs]-1[Cu(Salen2)], que indica que se usan juntas 3 categorias de centros activos respectivamente
con las estructuras de [Fe(Salen1)OAc], [Ga(Salen1)OTs], y [Cu(Salen2)]. Para otro ejemplo, en una realizacién, el
catalizador puede ser NC-1[Ga(Salen1)SbFe]- 1[Al(Salen1)CI]-0[Cu(Salen2)], que indica que se usan juntos
[Ga(Salen1)SbFe] y [Al(Salen1)CI]; por consiguiente, el catalizador puede estar representado de manera colectiva
como NC-[Ga(Salen1)SbFg]-[Al(Salen1)CI].

La raz6n de la cantidad de centros activos de subférmula (I-1) con respecto a los de la subférmula (I-2) en el
catalizador de féormula (1) no estd particularmente restringida. En una realizacién, la razén molar de los centros
activos entre las subférmulas (I-1) y (I-2) esté en el intervalo de desde 0,001 hasta 1000, tal como desde 0,01 hasta
100, o desde 0,1 hasta 10, o desde 0,5 hasta 5.

Segun la invencibn mes de 0 a 2, y n es de 0 a 1. En una realizacién preferida, mes 2, nes de 0 a 1, y cada
aparicion de M(Salen1)X es igual o diferente. En una realizacién preferida, m es 2, n es 0, y cada apariciéon de
M(Salen1)X es igual o diferente.

En la realizacién anterior, cuando m es 2 M(Salen1)X en cada aparicién de (I-1) es independientemente igual o
diferente.

En una realizacién, mes 1, n es 0, M no es Co, y X no es un halégeno; y cuando m es 2, al menos un X es SbFg, y
preferiblemente, otro X es F-, CI,, Bro I

Segun la invencién el NC representa nanoparticulas de silice mesoporosas que tienen una estructura de nanojaula o
nanoparticulas de silice mesoporosas hibridas organicas que tienen una estructura de nanojaula.

En una realizacién, preferiblemente, el NC incluye SBA-6, SBA-16, FDU-1, FDU-12, KIT-5, AMS-8, y similares.
En una realizacién, preferiblemente, el derivado de base de Schiff es N,N’-disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina o una
N,N’-disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina sustituida, tal como (1R,2R)-N,N’-disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina o

una (1R,2R)-N,N’-disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina sustituida.

En una primera variante a modo de ejemplo del catalizador confinado en nanojaulas el catalizador puede tener la
formula (1-3) o (1-4) de:

NC-[M(Salen1)X] (I1-3),

NC-[M’(Salen2)] (I-4);

en las que, M(Salen1)X y M’(Salen2) son respectivamente centros activos, en las M y M’ son un ion de metal, en las
que M comprende Fe®, Ga*>, AP* y Cr¥*, y M’ comprende Cu?* y Ni?*, X es un anién axial, y Salen1 y Salen2 tienen
la misma definicién que Salen1 y Salen2 en el primer aspecto, concretamente, siendo derivados de base de Schiff.
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En una realizacién de la anterior primera variante a modo de ejemplo, preferiblemente, X comprende acetato,
bencenosulfonato, benzoato, acetato sustituido, bencenosulfonato sustituido, y benzoato sustituido.

En una segunda variante a modo de ejemplo del catalizador confinado en nanojaulas el catalizador puede tener la
formula (11-2) de:

NC-[M(Salen1)SbFe-M(Salen1)X] (11-2);

en la que M(Salen1)SbFs-M(Salen1)X es un centro activo, M es un ion de metal, Salen1 es un derivado de base de
Schiff, X es un anién axial, y X es un anién haluro.

En una realizacién de la segunda variante a modo de ejemplo anterior, preferiblemente, M comprende Co*, Fe®*,
Ga*, AP, Cré*,

En una realizacién de la segunda variante a modo de ejemplo anterior, preferiblemente, el anién haluro es F-, CI, Br,
ol.

En una tercera variante a modo de ejemplo del catalizador confinado en nanojaulas el catalizador puede tener la
formula (I11) de:

NC-[M(Salen1)X] (I

en la que M(Salen1)X es un centro activo, M es un ion de metal, M comprende Co®, Fe®*, Ga®, AP* y Cr®*, Salen
es un derivado de base de Schiff, X es un anién axial, y X es PF¢", 0 BF4.

En una realizacién de la tercera variante a modo de ejemplo anterior, Salen1 tiene la misma definicién que Salen1 o
Salen2 descrita en el primer aspecto.

En una cuarta variante a modo de ejemplo del catalizador confinado en nanojaulas el catalizador puede tener la
formula (11-3) de:

NC-[Co(Salen1)SbFe-M(Salen1)X] (1I-3),
En la férmula (II-3), M es un ion de metal, NC y Salen1 tienen cada uno independientemente la misma definicién que
en una de las realizaciones segun el primer aspecto anterior y la primera a la tercera variantes a modo de ejemplo, y

X es un anién haluro.

En una realizacion de la cuarta variante a modo de ejemplo anterior, preferiblemente, M comprende Co®*, Fe® Ga®,
ARy Cr¥,

En una realizacién de la cuarta variante a modo de ejemplo anterior, preferiblemente, el anién haluro es F-, CI, Br, o
I

En una quinta variante a modo de ejemplo del catalizador confinado en nanojaulas el catalizador puede tener la
formula (11-4) de:

NC-[M(Salen1)SbFe-Co(Salen1)X] (1-4),
En la férmula (II-4), M es un ion de metal, NC y Salen1 tienen cada uno independientemente la misma definicién que
en una de las realizaciones segun el primer aspecto anterior y la primera a la cuarta variantes a modo de ejemplo, y

X es un anién haluro.

En una realizacion de la quinta variante a modo de ejemplo anterior, preferiblemente, M comprende Co®, Fe®* Ga*,
ARy Cr¥,

En una realizacion de la quinta variante a modo de ejemplo anterior, preferiblemente, el anién haluro es F-, CI, Br, o
I

En una sexta variante a modo de ejemplo del catalizador confinado en nanojaulas el catalizador confinado en
nanojaulas de la presente invencién puede tener la féormula (111-1) o (l11-2):

NC-[Co(Salen1)PFe] (I11-1)

NC-[Co(Salen1)BF4] (111-2),
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en las que NC y Salen1 tienen cada uno independientemente las mismas definiciones que en una de las
realizaciones segun el primer aspecto mencionado anteriormente y cada una de las variantes a modo de ejemplo del
mismo.

En cada una de las variantes a modo de ejemplo el centro activo, NC, M, Salen1, Salen2, X, m, n y similares
implicados tienen el mismo significado que el definido en el primer aspecto, a menos que se especifique lo contrario
en cada variante a modo de ejemplo.

El segundo aspecto divulgado también proporciona un procedimiento de preparacién del catalizador confinado en
nanojaulas, que comprende las etapas de:

afiadir un centro activo, M(Salen1)X o M’(Salen2), y un material de nanojaula NC en un disolvente, y agitar; eliminar
el disolvente; y encapsular, para obtener el catalizador confinado en nanojaulas;

en donde M, M’, Salen1 o Salen2, X y NC tienen cada uno independientemente la misma definicién que en una de
las realizaciones segun el primer aspecto mencionado anteriormente y cada una de las variantes a modo de ejemplo
del mismo.

En una realizacién, el procedimiento de preparacién del segundo aspecto que va a usarse para preparar
catalizadores confinados en nanojaulas segun el primer aspecto y cada una de las variantes a modo de ejemplo del
mismo.

En la solucién técnica anterior, preferiblemente, el disolvente incluye al menos uno de diclorometano, etanol y
metanol.

En la solucién técnica anterior, agitar y el eliminar disolvente se realizan preferiblemente a una temperatura de
-96 °C a 61 °C, mas preferiblemente, 20-50 °C. En una realizacién a modo de ejemplo, la duracién para la agitacién
es de 30 min 0 mas. En una realizacién a modo de ejemplo, el disolvente se elimina volatilizando el disolvente con
exposicion al ambiente con agitacién.

En la solucién técnica anterior, preferiblemente, la encapsulacién se realiza con un agente encapsulante. En una
realizacién, en particular, la encapsulacién de los centros activos se logra con ortosilicato de metilo prehidrolizado o
ortosilicato de etilo prehidrolizado o un agente de acoplamiento de silano.

El tercer aspecto divulgado proporciona ademas el uso del catalizador anterior o el catalizador preparado mediante
el procedimiento de preparacién anterior en la reaccién de produccién de glicol mediante hidratacién de é6xido de
alquileno.

Las condiciones para el uso comprenden: una razén de agua de = 2:1, un tiempo de reaccién de 10 min-24 h, y el
rendimiento de etilenglicol o propilenglicol obtenido mediante la reaccién de hidratacién de 6xido de etileno u 6xido
de propileno catalizado para el primer pase es = 91 %, preferiblemente = 93 %, el rendimiento del etilenglicol o el
propilenglicol obtenido reciclando directamente el catalizador anterior durante un 1 vez sin regeneracion de
activacion es = 75 %, preferiblemente = 90 %; y el rendimiento de etilenglicol o el propilenglicol obtenido reciclando
directamente el catalizador anterior durante 2 veces sin regeneracién de activacién es = 64 %, preferiblemente =
83 %, y ademas preferiblemente = 84 %.

El catalizador seglin la presente invencién tal como se define en las reivindicaciones adjuntas comprende un
material de sustrato que contiene una estructura de nanojaula y un centro activo de M(Salen1)X o M’(Salen2)
confinado en la nanojaula, en donde M es Co®, Fe*, Ga*, AP o Cr** M’ es Cu?* o Ni**, Salen1 y Salen2 son
derivados de base de Schiff, y X es un anién axial. El procedimiento proporcionado por la invencién es simple y
viable, y proporciona una referencia para la sintesis de otros catalizadores confinados en nanojaulas. El catalizador
tiene alta actividad y buen rendimiento de reciclaje sin activacién para producir glicol mediante hidratacién de 6xido
de alquileno bajo razones de agua tanto altas como bajas y un tiempo de reaccién corto, y buena estabilidad, lo que
representa efectos inesperados. El procedimiento de preparacion proporcionado por la invencién es simple y viable,
y puede proporcionar una referencia para la sintesis de otros catalizadores confinados en nanojaulas.

Dibujos
La figura 1 es una fotografia de TEM del catalizador obtenido en el ejemplo I-1.
La figura 2 es una fotografia de TEM del catalizador obtenido en el ejemplo 11-1.

La figura 3 es una fotografia de TEM del catalizador obtenido en el ejemplo I11-1.
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Realizaciones

La presente invencién se ilustrara adicionalmente con méas detalle a continuacién, mientras que debe entenderse
que el alcance de la invencién no estd restringido por las realizaciones, sino que estd definido por las
reivindicaciones adjuntas.

A menos que se defina especificamente, todos los términos técnicos y cientificos usados en el presente documento
tienen el mismo significado que entienden habitualmente los expertos en la técnica a la que pertenece esta
invencién. En caso de conflicto, prevalecera la presente memoria descriptiva, incluyendo las definiciones.

Todos los intervalos implicados en el presente documento incluyen sus puntos finales a menos que se indique
especificamente lo contrario. Ademas, cuando se dan un intervalo, uno o més intervalos preferidos, o una pluralidad
de limites superior e inferior preferibles, para una cantidad, concentracién u otro valor o parametro, debe entenderse
que todos los intervalos formados a partir de cualquier par de cualquier limite superior o valores preferidos de los
mismos y cualquier limite inferior o valores preferidos de los mismos se divulgan especificamente,
independientemente de si tales pares de valores se divulgan individualmente.

Todos los porcentajes, partes, razones, etc. implicados en esta memoria descriptiva se indican en peso a menos que
se indique explicitamente lo contrario, a menos que la base en peso no se adapte a la comprensién convencional
por los expertos en la técnica.

Los “intervalos” tal como se divulgan en el presente documento se dan con limites inferior y superior, por ejemplo,
uno o més limites inferiores y uno o mas limites superiores. Un intervalo dado puede definirse seleccionando un
limite inferior y un limite superior que definen los limites del intervalo dado. Todos los intervalos definidos de esta
manera son inclusivos y combinables, es decir, cualquier limite inferior puede combinarse con cualquier limite
superior para formar un intervalo. Por ejemplo, los intervalos de 60-110 y 80-120 se enumeran para parametros
particulares, lo que significa que también se contemplan intervalos de 60-120 y 80-110. Ademés, si los limites
inferiores enumerados son 1y 2 y los limites superiores enumerados son 3, 4 y 5, entonces se contemplan todos los
siguientes intervalos: 1-3, 1-4, 1-5, 2-3, 2-4, y 2-5.

En este contexto, a menos que se indique lo contrario, un intervalo numérico “a-b” representa una abreviatura para
cualquier combinacién de numeros reales entre a y b, donde a y b son ambos numeros reales. Por ejemplo, un
intervalo numérico de “de 0 a 5" indica que todos los nimeros reales entre “de 0 a 5” se han enumerado en el
presente documento, y “de 0 a 5" es simplemente una representacién abreviada de la combinacién de estos
ndmeros.

En este contexto, los intervalos de los contenidos de los componentes individuales de la composiciéon y sus
intervalos preferidos pueden combinarse entre si para formar nuevas soluciones técnicas, a menos que se indique lo
contrario.

Tal como se usa en el presente documento, a menos que se indique lo contrario, la cantidad total de cada
componente en porcentajes para todas las composiciones suma hasta el 100 %.

Todas las realizaciones y las realizaciones preferidas mencionadas en el presente documento pueden combinarse
entre si para formar nuevas soluciones técnicas, a menos que se indique lo contrario.

Todas las caracteristicas técnicas mencionadas en el presente documento, asi como las caracteristicas preferidas,
pueden combinarse entre si para formar nuevas soluciones técnicas, a menos que se indique lo contrario.

En este contexto, todas las etapas mencionadas en el presente documento pueden realizarse de manera secuencial
o aleatoria, pero preferiblemente de manera secuencial, a menos que se indique lo contrario. Por ejemplo, el
procedimiento comprende las etapas (a) y (b), o que significa que el procedimiento puede comprender las etapas (a)
y (b) realizadas secuencialmente, y también puede comprender las etapas (b) y (a) realizadas secuencialmente. Por
ejemplo, la referencia al procedimiento que comprende ademés la etapa (c) significa que la etapa (c) puede afiadirse
al procedimiento en cualquier orden, por ejemplo, el procedimiento puede comprender las etapas (a), (b) y (c),
también puede comprender las etapas (a), (¢) y (b), también puede comprender las etapas (c), (a) y (b), etc.

En este documento, a menos que se indique lo contrario, los términos “que comprende’, “que incluye”, “contiene”,
‘que tiene” y palabras similares deben interpretarse como abiertos, pero también deben interpretarse para cubrir
situaciones cerradas como si todas estas situaciones se expusieran explicitamente. Por ejemplo, “que comprende”
significa no sélo el caso en el que pueden incluirse otros elementos no enumerados, sino también el caso en el que
sélo se incluyen los elementos enumerados. Ademas, tal como se usa en el presente documento, “que incluye/que
comprende” se interpreta como que especifica la presencia de las caracteristicas, nimeros enteros, etapas o
componentes indicados a los que se hace referencia, pero no excluye la presencia o adicibn de una o mas
caracteristicas, nimeros enteros, etapas, componentes o grupos de los mismos. Adicionalmente, el término “que
comprende” pretende incluir realizaciones abarcadas por los términos “que consiste esencialmente en... “ y “que
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consiste en...”. De manera similar, el término “que consiste esencialmente en...” pretende incluir realizaciones
abarcadas por el término “que consiste en...”.

En este contexto, a menos que se indique lo contrario, las etapas especificas, los valores especificos y las
sustancias especificas mencionadas en los ejemplos pueden combinarse con otras caracteristicas en otras partes
de la descripcién. Por ejemplo, cuando la secciéon del Sumario o Realizacién de la memoria descriptiva se refiere a
una temperatura de reacciéon de 10 a 100 °C y los ejemplos describen una temperatura de reaccién especifica de
20 °C, debe entenderse que el intervalo de 10 a 20 °C o el intervalo de 20 a 100 °C se ha divulgado especificamente
en el presente documento y puede combinarse con ofras caracteristicas en otras secciones de la memoria
descriptiva para formar nuevas realizaciones.

Segun la divulgacién, por ejemplo, se proporcionan las siguientes realizaciones a modo de ejemplo:

Un catalizador confinado en nanojaulas, caracterizado porque el catalizador se representado mediante la formula:
NC-[M(Salen)X] o NC-[M’(Salen)], en la que NC es un material que tiene una estructura de nanojaula; M(Salen)X y
M’(Salen) son centros activos, en los que M y M’ son un ion de metal, M comprende Fe¥, Ga®, AP, y Cr¥* M’
comprende Cu®* y Ni?*, Salen es un derivado de base de Schiff, y X es un anion axial.

X puede comprender acetato, bencenosulfonato, benzoato, acetato sustituido, bencenosulfonato sustituido, y
benzoato sustituido.

NC pueden ser nanoparticulas de silice mesoporosas que tienen una estructura de nanojaula o nanoparticulas de
silice mesoporosas hibridas organicas que tienen una estructura de nanojaula.

ElI NC puede comprender SBA-6, SBA-16, FDU-1, FDU-12, KIT-5, y AMS-8.

El derivado de base de Schiff puede ser N,N'-disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina o una N,N’-disaliciliden-1,2-
ciclohexanodiamina sustituida.

Un procedimiento de preparacién de un catalizador confinado en nanojaulas, que comprende las etapas de:

afiadir un centro activo de M(Salen)X o M’(Salen) y material de nanojaula NC en un disolvente, y agitar; eliminar el
disolvente; y encapsular, para obtener el catalizador confinado en nanojaulas.

M puede comprender Fe3*, Ga®, AP, y Cr3* M’ comprende Cu?* y Ni?, Salen es un derivado de base de Schiff, X es
un anién axial, y el X comprende acetato, bencenosulfonato, benzoato, acetato sustituido, bencenosulfonato
sustituido y benzoato sustituido.

El disolvente puede comprender al menos uno de diclorometano, etanol, y metanol.

La agitacidn y eliminacién del disolvente puede realizarse a una temperatura de -96 °C a 61 °C.

Un catalizador tal como se definié anteriormente, o un catalizador obtenido mediante el procedimiento tal como se
definié anteriormente en una reaccién de produccién de un glicol mediante hidratacién de un éxido de alquileno.

Un catalizador confinado en nanojaulas de alto rendimiento, caracterizado porque el catalizador tiene una férmula
de: NC-{M(Salen)SbFs]. M(Salen) X], en la que NC es un material que tiene una estructura de nanojaulg;
M(Salen)SbFes. M(Salen)X es un centro activo, en el que M es un ion de metal, Salen es un derivado de base de
Schiff, y X es un anién axial y X es un anién haluro.

M puede comprender independientemente Co%, Fe®* Ga®, APF*, y Cr3*,

NC pueden ser nanoparticulas de silice mesoporosas que tienen una estructura de nanojaula o nanoparticulas de
silice mesoporosas hibridas organicas que tienen una estructura de nanojaula, preferiblemente, NC comprende
SBA-6, SBA-16, FDU-1, FDU-12, KIT-5, y AMS-8.

El derivado de base de Schiff puede ser N,N'-disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina o una N,N’-disaliciliden-1,2-
ciclohexanodiamina sustituida.

El anién haluro puede ser F-, CI, Br, o I
Un procedimiento de preparacién un catalizador confinado en nanojaulas que comprende las etapas de:

afladir centros activos M(Salen)SbFes y M(Salen)X, y material de nanojaula NC en un disolvente, y agitar; eliminar el
disolvente; y encapsular, para obtener el catalizador confinado en nanojaulas.
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El disolvente puede comprender al menos uno de diclorometano, etanol, y metanol.
La agitacidn y eliminacién del disolvente puede realizarse a una temperatura de -96 °C a 61 °C.

M puede ser un ion de metal, y M puede comprender Co®*, Fe®, Ga®, AP**, y Cr®, Salen es un derivado de base de
Schiff, X es un anién axial, y X es un anién haluro.

El uso del catalizador tal como se definié o un catalizador obtenido mediante el procedimiento tal como se definié
anteriormente en una reaccién para producir glicol mediante hidratacién de 6xido de alquileno.

Un catalizador para producir glicol mediante hidratacion de éxido de alquileno, caracterizado porque el catalizador es
un catalizador confinado en nanojaulas que tiene una fébrmula de: NC-[M(Salen)X], en la que M(Salen)X esta
confinado en el NC, y NC es un material que tiene una estructura de nanojaula; M(Salen)X es un centro activo, M es
un ion de metal, y M comprende Co®, Fe®* Ga*, AP, y Cr®, Salen es un derivado de base de Schiff, X es un anién
axial, y X es PFs0 BF 4

NC pueden ser nanoparticulas de silice mesoporosas que tienen una estructura de nanojaula o nanoparticulas de
silice mesoporosas hibridas organicas que tienen una estructura de nanojaula.

ElI NC puede comprender SBA-6, SBA-16, FDU-1, FDU-12, KIT-5, y AMS-8.

El derivado de base de Schiff puede ser N,N'-disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina o una N,N’-disaliciliden-1,2-
ciclohexanodiamina.

Un procedimiento de preparacién de un catalizador para producir glicol mediante hidratacién de 6xido de alquileno,
que comprende las etapas de:

dispersar un centro activo M(Salen)X y material de nanojaula NC en un disolvente, agitar; eliminar el disolvente; y
afladir un agente encapsulante para encapsular, para obtener el catalizador confinado en nanojaulas.

El disolvente puede comprender al menos uno de diclorometano, etanol, y metanol.
La agitacidn y eliminacién del disolvente puede realizarse a una temperatura de -96 °C a 61 °C.

M puede ser un ion de metal, y M puede comprender Co®*, Fe®, Ga®, AP**, y Cr®, Salen es un derivado de base de
Schiff, X es un anién axial, y X puede comprender PFgy BF4.

El disolvente puede eliminarse volatilizando el disolvente a través de la exposicién al ambiente con agitacién.

El uso de un catalizador tal como se defini6é anteriormente, o un catalizador preparado mediante el procedimiento tal
como se definié anteriormente en una reaccién de produccién de glicol mediante hidratacién de 6xido de alquileno.

Ejemplos
Ejemplo I-1

Se pesaron 0,50 g de F127, 0,6 g de mesitileno y 2,5 g de KCl y se disolvieron en 30 ml de disolucidén acuosa de HCI
2 M a una temperatura de 16 °C, y se agitaron durante 2 horas; se afiadieron 2,08 g de TEOS, se continué la
agitacién durante 24 h a 16 °C y luego se llevé a cabo un tratamiento hidrotérmico en un horno a 100 °C durante 24
h, se sacaron, se lavaron, se secaron, y se calcinaron a 550 °C durante 6 h para obtener el material de sustrato de
nanojaula FDU-12. Se pesaron 0,2 g de &cido p-toluenosulfénico monohidratado y 0,490 g de Fe (N,N’-disaliciliden-
1,2-ciclohexanodiamina), se disolvieron en 20 ml de diclorometano, y se agitaron a temperatura ambiente durante
12 h con exposicién al ambiente, se elimind el disolvente mediante centrifugado, y se lavé completamente con n-
hexano y se secd, para obtener el centro activo Fe(N,N’-disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina)OTs. Se pesé 1,0 g de
FDU-12 y se colocd en 4 ml de disolucién de diclorometano que contenia 100 mg de Fe(N,N’-disaliciliden-1,2-
ciclohexanodiamina)OTs, se sell6 y se agitdé durante 2 h at 20 °C, y luego se agitdé con exposicién al ambiente a 20
°C hasta que se eliminé por evaporacién el disolvente. Se afiadi6 ortosilicato de metilo prehidrolizado, y se agité
durante 40 min. Se afladié etanol, se separ6 por centrifugacion, se lavé completamente, y se secé para obtener el
catalizador I-A.

Ejemplo I-2
Se pes6 1,0 g de SBA-6 y se colocé en 4 ml de una disolucién mixta de 300 mg de Ga(N,N’-bis(3,5-di-terc-
butilsaliciliden)-1,2-ciclohexanodiamina) OAc en etanol y diclorometano, se sellé y se agité a 20 °C durante 3 horas,

y luego se agitdé con exposicién al ambiente a 40 °C, hasta que se eliminé por evaporacién el disolvente. Se afiadié
ortosilicato de metilo prehidrolizado, y se agité durante 60 min. Se afiadid etanol, se separ6 por centrifugacién, se
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lavé completamente, y se sec6 para obtener el catalizador |-B.
Ejemplo I-3

Se pesd 1,0 g de SBA-16 y se colocéd en 6 ml de una disolucién de metanol que contenia 400 mg de Al (N,N’-
disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina)OAc, se sell6 y se agitdé a 20 °C durante 4 h, y luego se agitd con exposicién al
ambiente a 30 °C hasta que se eliminé por evaporacién el disolvente. Se afiadi6 ortosilicato de metilo prehidrolizado,
y se agité durante 60 min. Se afiadié etanol, se separé por centrifugacién, se lavd completamente, y se seco para
obtener el catalizador I-C.

Ejemplo I-4

Se pes6 1,0 g de FDU-1 en 6 ml de una disolucién mixta de metanol y etanol que contenia 500 mg de Cr(N,N’-bis(3-
di-terc-butilsaliciliden)-1,2-ciclohexanodiamina)OAc, se sellé y se agitd a 30 °C durante 4 h, y luego se agité con
exposicién al ambiente a 40 °C hasta que se eliminé por evaporacidn el disolvente. Se afiadieron 2 ml de tolueno, 2
mg de é&cido p-toluenosulfénico y 20 mmol de trimetoxipropilsilano, se sometieron a reflujo durante la noche, se
separaron por centrifugacién, se lavaron completamente, y se secaron para obtener el catalizador I-D.

Ejemplo I-5

Se pesé 1,0 g de KIT-5 y se coloc6 en 8 ml de una disolucidn de etanol que contenia 600 mg de Cu(N,N’-bis(3-terc-
butilsaliciliden)-1,2-ciclohexanodiamina), se sell6 y se agité a 30 °C durante 3 h, y luego se agité con exposicion al
ambiente a 50 °C hasta que se evapord el disolvente. Se afiadieron 2 ml de tolueno, 2 mg de acido p-
toluenosulfénico y 20 mmol de trimetoxipropilsilano, se sometieron a reflujo durante la noche, se separaron por
centrifugacién, se lavaron completamente, y se secaron para obtener el catalizador I-E.

Ejemplo I-6

Se pesé 1,0 g de AMS-8 y se colocd en 10 ml de disolucién de etanol que contenia 700 mg de Ni (N,N’-bis(5-terc-
butilsaliciliden)-1,2-ciclohexanodiamina), se sell6 y se agité a 30 °C durante 3 h, y luego se agité con exposicion al
ambiente a 50 °C hasta que se eliminé por evaporacion el disolvente. Se afiadieron 2 ml de tolueno, 2 mg de acido
p-toluenosulfénico y 20 mmol de trimetoxipropilsilano, se sometieron a reflujo durante la noche, se separaron por
centrifugacién, se lavaron completamente, y se secaron para obtener el catalizador |-F.

Ejemplo comparativo I-1

Se pesé 1,0 g de SBA-16 y se colocd en 6 ml de disolucién de metanol que contenia 400 mg Co(N,N'-disaliciliden-
1,2-ciclohexanodiamina)OTs, se selld y se agitd durante 4 h a 20 °C, y luego se agitd con exposicion al ambiente a
30 °C hasta que se elimind por evaporacion el disolvente. Se afiadid ortosilicato de metilo prehidrolizado, y se agité
durante 60 min. Se afladié etanol, se separ6 por centrifugacion, se lavé completamente, y se secé para obtener el
catalizador |-G.

Ejemplo I-7

Se pesaron 1,32 g de éxido de etileno, y se evalué el rendimiento del catalizador I-A en las condiciones de una
temperatura de 20 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 2:1, una razdn en peso de catalizador con
respecto a 6xido de etileno de 1:1000 y una duracién de reaccién de 7 horas. Los resultados se muestran en la tabla
I-1.

Ejemplo I-8

El catalizador que se habia usado una vez se recuperd a partir del ejemplo I-7, y se evalué para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en el ejemplo I-7.
Los resultados se muestran en la tabla I-1.

Ejemplo -9

El catalizador que se habia usado dos veces se recuperé a partir del ejemplo |-8, y se evalu6 para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacidén en las mismas condiciones cataliticas que en los ejemplos |-7 y
I-8. Los resultados se muestran en la tabla I-1.

Ejemplo I-10

Se pesaron 1,32 g de éxido de etileno, y se evalué el rendimiento del catalizador I-B en las condiciones de una

temperatura de 20 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 2:1, una razdén molar del catalizador con
respecto al 6xido de etileno de 1:1000 y una duracién de reaccién de 7 h. Los resultados se muestran en la tabla I-1.
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Ejemplo I-11

El catalizador que se habia usado una vez se recuper6 a partir del ejemplo 1-10, y se evalud para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en el ejemplo I-10.
Los resultados se muestran en la tabla I-1.

Ejemplo 1-12

El catalizador que se habia usado dos veces se recuperd a partir del ejemplo I-11, y se evalué para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en los ejemplos I-10
y 11. Los resultados se muestran en la tabla I-1.

Ejemplo 1-13

Se pesaron 1,32 g de 6xido de etileno y se evalué el rendimiento del catalizador |-C en las condiciones de una
temperatura de 20 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 2:1, una razdén molar del catalizador con
respecto al 6xido de etileno de 1:1000 y una duracién de reaccién de 7 h. Los resultados se muestran en la tabla I-1.
Ejemplo I-14

El catalizador que se habia usado una vez se recuperé a partir del ejemplo 1-13, y se evalud para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en el ejemplo I-13.
Los resultados se muestran en la tabla I-1.

Ejemplo I-15

El catalizador que se habia usado dos veces se recuperd a partir del ejemplo [-14, y se evalué para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en los ejemplos 1-13

y 14. Los resultados se muestran en la tabla I-1.

TABLA I-1 Rendimiento de reciclaje de los catalizadores I-A, [-By |-C

. Rendimiento del etilenglicol, Rendimiento del etilenglicol, 1 Rendimiento del etilenglicol, 2
Catalizador ; L —
primer uso (%) reciclaje (%) reciclajes (%)
I-A 94 79 69
I-B 94 78 68
I-C 92 76 66
Ejemplo I-16

Se pesaron 1,32 g de éxido de etileno, y se evalu6 el rendimiento del catalizador I-D en las condiciones de una
temperatura de 40 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 6:1, una razén molar del catalizador con
respecto al 6xido de etileno de 1:500 y una duracién de reaccién de 4 h. Los resultados se muestran en la tabla I-2.

Ejemplo I-17

El catalizador que se habia usado una vez se recuper6 a partir del ejemplo |-16, y se evalud para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en el ejemplo I-16.
Los resultados se muestran en la tabla I-2.

Ejemplo I-18

El catalizador que se habia usado dos veces se recuperd a partir del ejemplo [-17, y se evalud para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en los ejemplos I-16
y 17. Los resultados se muestran en la tabla I-2.

Ejemplo I-19

Se pesaron 1,32 g de éxido de etileno, y se evalué el rendimiento del catalizador I-E en las condiciones de una

temperatura de 40 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 6:1, una razén molar del catalizador con
respecto al 6xido de etileno de 1:500 y una duracién de reaccién de 4 h. Los resultados se muestran en la tabla I-2.
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Ejemplo 1-20

El catalizador que se habia usado una vez se recuper6 a partir del ejemplo 1-19, y se evalud para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en el ejemplo I-19.
Los resultados se muestran en la tabla I-2.

Ejemplo 1-21

El catalizador que se habia usado dos veces se recuperd a partir del ejemplo 1-20, y se evalué para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en los ejemplos I-19
y 20. Los resultados se muestran en la tabla I-2.

Ejemplo 1-22

Se pesaron 1,32 g de 6xido de etileno, y se evalué el rendimiento del catalizador I-F en las condiciones de una
temperatura de 40 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 6:1, una razén molar del catalizador con
respecto al 6xido de etileno de 1:500 y una duracién de reaccién de 4 h. Los resultados se muestran en la tabla I-2.
Ejemplo 1-23

El catalizador que se habia usado una vez se recuperé a partir del ejemplo |-22, y se evalud para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en el ejemplo |-22.
Los resultados se muestran en la tabla I-2.

Ejemplo 1-24

El catalizador que se habia usado dos veces se recuperd a partir del ejemplo [-23, y se evalué para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en los ejemplos [-22

y 23. Los resultados se muestran en la tabla I-2.

TABLA 1-2 Rendimiento de reciclaje de los catalizadores I-D, I-E, y I-F

. Rendimiento del etilenglicol, Rendimiento del etilenglicol, 1 Rendimiento del etilenglicol, 2
Catalizador ; LT —
primer uso (%) reciclaje (%) reciclajes (%)
I-D 94 79 68
I-E 92 77 67
I-F 93 78 68
Ejemplo 1-25

Se pesaron 1,74 g de éxido de propileno, y se evalué el rendimiento del catalizador I-D en las condiciones de una
temperatura de 40 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 2:1, una razén molar del catalizador con
respecto al éxido de propileno de 1:1000 y una duracién de reaccién de 7 h. Los resultados se muestran en la tabla
I-3.

Ejemplo 1-26

El catalizador que se habia usado una vez se recuper6 a partir del ejemplo |-25, y se evalud para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en el ejemplo I-25.
Los resultados se muestran en la tabla I-3.

Ejemplo 1-27

El catalizador que se habia usado dos veces se recuperd a partir del ejemplo 1-26, y se evalué para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en los ejemplos 1-25
y 26. Los resultados se muestran en la tabla I-3.

Ejemplo 1-28

Se pesaron 1,74 g de éxido de propileno, y se evalué el rendimiento del catalizador I-E en las condiciones de una
temperatura de 40 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 2:1, una razdén molar del catalizador con

respecto al éxido de propileno de 1:1000 y una duracién de reaccién de 7 h. Los resultados se muestran en la tabla
I-3.
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Ejemplo 1-29

El catalizador que se habia usado una vez se recuper6 a partir del ejemplo |-28, y se evalud para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en el ejemplo |-28.
Los resultados se muestran en la tabla I-3.

Ejemplo 1-30

El catalizador que se habia usado dos veces se recuperd a partir del ejemplo [-29, y se evalué para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en los ejemplos 1-28
y 29. Los resultados se muestran en la tabla I-3.

Ejemplo 1-31

Se pesaron 1,74 g de 6xido de propileno, y se evalud el rendimiento del catalizador I-F en las condiciones de una
temperatura de 40 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 2:1, una razdén molar del catalizador con
respecto al éxido de propileno de 1:1000 y una duracién de reaccién de 7 h. Los resultados se muestran en la tabla
I-3.

Ejemplo 1-32

El catalizador que se habia usado una vez se recuper6 a partir del ejemplo 1-31, y se evalud para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en el ejemplo I-31.
Los resultados se muestran en la tabla I-3.

Ejemplo 1-33

El catalizador que se habia usado dos veces se recuperd a partir del ejemplo 1-32, y se evalué para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en los ejemplos 1-31

y 32. Los resultados se muestran en la tabla I-3.

TABLA I-3 Rendimiento de reciclaje de los catalizadores I-D, I-E, y I-F

. Rendimiento del propilenglicol, | Rendimiento del propilenglicol, 1 | Rendimiento del propilenglicol, 2
Catalizador : o S
primer uso (%) reciclaje (%) reciclajes (%)
I-D 93 78 67
I-E 91 75 64
I-F 92 77 66
Ejemplo I-34

Se pesaron 1,74 g de éxido de propileno, y se evalué el rendimiento del catalizador I-A en las condiciones de una
temperatura de 40 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 8:1, una razdén molar del catalizador con
respecto al 6xido de propileno de 1:500 y una duracién de reaccién de 4 h. Los resultados se muestran en la tabla |-
4.

Ejemplo 1-35

El catalizador que se habia usado una vez se recuper6 a partir del ejemplo 1-34, y se evalud para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en el ejemplo |-34.
Los resultados se muestran en la tabla I-4.

Ejemplo 1-36

El catalizador que se habia usado dos veces se recuperd a partir del ejemplo 1-35, y se evalué para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en los ejemplos [-34
y 35. Los resultados se muestran en la tabla I-4.

Ejemplo I-37

Se pesaron 1,74 g de éxido de propileno, y se evalud el rendimiento del catalizador I-B en las condiciones de una
temperatura de 40 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 8:1, una razén molar del catalizador con
respecto al 6xido de propileno de 1:500 y una duracién de reaccién de 4 h. Los resultados se muestran en la tabla |-

4,
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Ejemplo I-38

El catalizador que se habia usado una vez se recuper6 a partir del ejemplo |-37, y se evalud para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en el ejemplo I-37.
Los resultados se muestran en la tabla I-4.

Ejemplo -39

El catalizador que se habia usado dos veces se recuperd a partir del ejemplo [-38, y se evalué para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en los ejemplos [-37
y 38. Los resultados se muestran en la tabla I-4.

Ejemplo 1-40

Se pesaron 1,74 g de éxido de propileno, y se evalué el rendimiento del catalizador I-C en las condiciones de una
temperatura de 40 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 8:1, una razdén molar del catalizador con
respecto al 6xido de propileno de 1:500 y una duracién de reaccién de 4 h. Los resultados se muestran en la tabla |-
4.

Ejemplo 1-41

El catalizador que se habia usado una vez se recuper6 a partir del ejemplo 1-40, y se evalud para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en el ejemplo 1-40.
Los resultados se muestran en la tabla I-4.

Ejemplo 1-42

El catalizador que se habia usado dos veces se recuperd a partir del ejemplo [-41, y se evalué para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en los ejemplos 1-40

y 41. Los resultados se muestran en la tabla I-4.

TABLA I-4 Rendimiento de reciclaje de los catalizadores I-A, I-B, y I-C

. Rendimiento del propilenglicol, | Rendimiento del propilenglicol, 1 | Rendimiento del propilenglicol, 2
Catalizador : o S
primer uso (%) reciclaje (%) reciclajes (%)
I-A 93 77 68
I-B 93 76 67
I-C 92 76 66

Ejemplo comparativo 1-2

Se pesaron 1,32 g de éxido de etileno, y se evalud el rendimiento del catalizador |-G en las condiciones de una
temperatura de 20 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 2:1, una razdén molar del catalizador con
respecto al 6xido de etileno de 1:1000 y una duracién de reaccién de 7 h. Los resultados se muestran en la tabla I-5.
Ejemplo comparativo 1-3

El catalizador que se habia usado una vez se recuper6 a partir del ejemplo comparativo 1-2, y se evalud para
determinar su rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en el
ejemplo comparativo I-2. Los resultados se muestran en la tabla I-5.

TABLA I-5 Rendimiento de reciclaje del catalizador I-G

Catalizador | Rendimiento del etilenglicol, primer uso (%) | Rendimiento del etilenglicol, 1 reciclaje (%)
-G 96 44

Ejemplo 11-1
Se pesaron 0,50 g de F127, 0,6 g de mesitileno y 2,5 g de KCl y se disolvieron en 30 ml de disolucidén acuosa de HCI

2 M a una temperatura de 16 °C, y se agitaron durante 2 horas; se afiadieron 2,08 g de TEOS, se continué la
agitacién durante 24 h a 16 °C y luego se llevé a cabo un tratamiento hidrotérmico en un horno a 100 °C durante
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24 h, se sacaron, se lavaron, se secaron, y se calcinaron a 550 °C durante 6 h para obtener el material de sustrato
de nanojaula FDU-12. Se pesaron 0,344 g de hexafluoroantimoniato de plata y 0,492 g de Co(N,N’-disaliciliden-1,2-
ciclohexanodiamina) y se disolvieron en 40 ml de diclorometano, se agitaron durante 12 horas en la oscuridad con
exposicién al ambiente a temperatura ambiente, y se sometieron a filtraciéon por succién repetidamente con tierra de
diatomeas, y se recogi6é el filtrado y se secé mediante centrifugacién para obtener el centro activo Co(N,N'-
disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina)SbFe. Se disolvié 1,0 g de Co(N,N’-disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina)OTs en
40 ml de cloruro de metileno, se colocd en un embudo separador y se lavé tres veces con 40 ml de cloruro de sodio
saturado, y se secd sobre sulfato de sodio, para eliminar el disolvente, y se suspendié el sélido resultante en
pentano y se filtré para obtener el centro activo Co(N,N’-disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina)Cl. Se pesd 1,0 g de
FDU-12 y se colocé en 4 ml de disolucién de diclorometano que contenia 40 mg de Co(N,N’-disaliciliden-1,2-
ciclohexanodiamina)SbFs y 60 mg de Co(N,N’-disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina)Cl, se sell6 y se agit6é durante 2 h
a 20 °C, y luego se agité con exposicién al ambiente a 20 °C hasta que se elimind por evaporacién el disolvente. Se
afladidé ortosilicato de metilo prehidrolizado, y se agité durante 40 min. Se afiadié etanol, se separé por
centrifugacién, se lavé completamente, y se sec6 para obtener el catalizador II-A.

Ejemplo 11-2

Se pes6 1,0 g de SBA-6 y se colocod en 4 ml de una disolucién mixta de etanol y diclorometano que contenia 100 mg
de Co(N,N’-bis(3,5-di-t-butilsaliciliden)-1,2-ciclohexanodiamina)SbFs y 200 mg de Fe(N,N'-disaliciliden-1,3-
ciclohexanodiamina)F, se selld y se agité durante 3 h a 20 °C, y luego se agité con exposicién al ambiente a 40 °C
hasta que se eliminé por evaporacion el disolvente. Se afiadié ortosilicato de etilo prehidrolizado, y se agitd durante
60 min. Se afadié etanol, se separé por centrifugacién, se lavé completamente, y se secd para obtener el
catalizador I-B.

Ejemplo 11-3

Se pes6d 1,0 g de SBA-16 y se colocd en 6 ml de disolucién de metanol que contenia 300 mg de Ga (N,N'-
disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina)SbFs y 100 mg Al (N,N’-bis(3-t-butilsaliciliden)-1,2-cicloetilenediamina)Br, se
sell y se agitd durante 4 h a 20 °C, y luego se agité con exposicién al ambiente a 30 °C hasta que se eliminé por
evaporacion el disolvente. Se afiadié ortosilicato de etilo prehidrolizado, y se agité durante 60 min. Se afiadi6 etanol,
se separé por centrifugacién, se lavé completamente, y se secd para obtener el catalizador II-C.

Ejemplo I1-4

Se pesé 1,0 g de FDU-1 y se colocd en 8 ml de una disolucién mixta de metanol y etanol que contenia 300 mg de
Fe(N,N’-disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina)SbFs y 200 mg Cr(N,N’-bis (5-t-butilsaliciliden)-1,2-cicloetilenediamina)l,
se sell6 y se agité durante 4 h a 30 °C, y luego se agitdé con exposicién al ambiente a 40 °C hasta que se eliminé por
evaporacién el disolvente. Se afladieron 2 ml de tolueno, 2 mg de &cido para-toluenosulfénico y 20 mmol de
trimetoxipropilsilano, se sometieron a reflujo durante la noche, se separé por centrifugacién, se lavdé completamente,
y se sec6 para obtener el catalizador II-D.

Ejemplo comparativo 11-1

Se pesd 1,0 g de FDU-12 y se colocd en 4 ml de disolucién de diclorometano que contenia 100 mg de Co(N,N'-
disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina)SbFe, se selld y se agitdé durante 2 h a 20 °C, y luego se agité con exposicion al
ambiente a 20 °C hasta que se eliminé por evaporacién el disolvente. Se afiadi6 ortosilicato de metilo prehidrolizado,
y se agité durante 40 min. Se afiadié etanol, se separé por centrifugacién, se lavd completamente, y se seco para
obtener el catalizador II-E.

Ejemplo comparativo 11-2

Se pesd 1,0 g de FDU-12 y se colocd en 4 ml de disolucién de diclorometano que contenia 100 mg de Co(N,N'-
disaliciliden-1,2-cicloetilenediamina)Cl, se sell6 y se agité durante 2 h a 20 °C, y luego se agité con exposicion al
ambiente a 20 °C hasta que se eliminé por evaporacién el disolvente. Se afiadi6 ortosilicato de metilo prehidrolizado,
y se agité durante 40 min. Se afiadié etanol, se separé por centrifugacién, se lavd completamente, y se seco para
obtener el catalizador II-F.

Ejemplo 11-5
Se pesaron 1,32 g de 6xido de etileno, y se evalud el rendimiento del catalizador |I-A en las condiciones de una
temperatura de 20 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 2:1, una razdén molar del catalizador con

respecto al 6xido de etileno de 1:1000 y una duracién de reaccidén de 7 h. Los resultados se muestran en la tabla II-
1.
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Ejemplo 11-6

El catalizador que se habia usado una vez se recuperé a partir del ejemplo II-5, y se evalué para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activaciéon en las mismas condiciones cataliticas que en el ejemplo 1I-5.
Los resultados se muestran en la tabla I1-1.

Ejemplo 11-7

El catalizador que se habia usado dos veces se recuperé a partir del ejemplo II-6, y se evalué para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracidén de activacidén en las mismas condiciones cataliticas que en los ejemplos |I-5 y
6. Los resultados se muestran en la tabla I1-1.

Ejemplo 11-8

Se pes6 1,32 g de éxido de etileno, y se evalué el rendimiento del catalizador |I-B en las condiciones de una
temperatura de 20 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 2:1, una razdén molar del catalizador con
respecto al 6xido de etileno de 1:1000 y una duracién de reaccidén de 7 h. Los resultados se muestran en la tabla II-
1.

Ejemplo 11-9

El catalizador que se habia usado una vez se recuperé a partir del ejemplo II-8, y se evalué para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activaciéon en las mismas condiciones cataliticas que en el ejemplo 1I-8.
Los resultados se muestran en la tabla I1-1.

Ejemplo 11-10

El catalizador que se habia usado dos veces se recuperé a partir del ejemplo [I-8, y se evalué para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracidén de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en los ejemplos |I-8 y

9. Los resultados se muestran en la tabla II-1.

TABLA II-1 Rendimiento de reciclaje de los catalizadores II-A 'y 1I-B

. Rendimiento del etilenglicol, Rendimiento del etilenglicol, 1 Rendimiento del etilenglicol, 2
Catalizador ; LT —
primer uso (%) reciclaje (%) reciclajes (%)
[I-A 95 90 84
1I-B 93 88 81
Ejemplo 11-11

Se pesaron 1,32 g de 6xido de etileno, y se evalué el rendimiento del catalizador II-C en las condiciones de una
temperatura de 40 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 6:1, una razén molar del catalizador con
respecto al 6xido de etileno de 1:500 y una duracién de reaccién de 4 h. Los resultados se muestran en la tabla 11-2.

Ejemplo 11-12

El catalizador que se habia usado una vez se recuperd a partir del ejemplo 1l-11, y se evalué para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activaciéon en las mismas condiciones cataliticas que en el ejemplo 1I-11.
Los resultados se muestran en la tabla II-2.

Ejemplo 11-13

El catalizador que se habia usado dos veces se recuperd a partir del ejemplo |I-12, y se evalu6 para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en los ejemplos 11-11
y 12. Los resultados se muestran en la tabla II-2.

Ejemplo [I-14

Se pesaron 1,32 g de 6xido de etileno, y se evalué el rendimiento del catalizador II-D en las condiciones de una

temperatura de 40 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 6:1, una razén molar del catalizador con
respecto al 6xido de etileno de 1:500 y una duracién de reaccién de 4 h. Los resultados se muestran en la tabla 11-2.
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Ejemplo [1-15

El catalizador que se habia usado una vez se recuperd a partir del ejemplo 1l-14, y se evalué para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracidén de activaciéon en las mismas condiciones cataliticas que en el ejemplo 1I-14.
Los resultados se muestran en la tabla II-2.

Ejemplo 11-16

El catalizador que se habia usado dos veces se recuperd a partir del ejemplo |I-15, y se evalub para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en los ejemplos 11-14
y 15. Los resultados se muestran en la tabla II-2.

TABLA II-2 Rendimiento de reciclaje de los catalizadores [I-C y II-D

. Rendimiento del etilenglicol, Rendimiento del etilenglicol, 1 Rendimiento del etilenglicol, 2
Catalizador ; LT o
primer uso (%) reciclaje (%) reciclajes (%)
II-C 94 89 83
[I-D 93 87 80
Ejemplo [1-17

Se pesaron 1,74 g de 6xido de propileno, y se evalud el rendimiento del catalizador 1I-C en las condiciones de una
temperatura de 40 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 2:1, una razdén molar del catalizador con
respecto al éxido de propileno de 1:1000 y una duracién de reaccién de 7 h. Los resultados se muestran en la tabla
-3.

Ejemplo 11-18

El catalizador que se habia usado una vez se recuperd a partir del ejemplo 1l-17, y se evalué para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activaciéon en las mismas condiciones cataliticas que en el ejemplo 1I-17.
Los resultados se muestran en la tabla I1-3.

Ejemplo 11-19

El catalizador que se habia usado dos veces se recuperd a partir del ejemplo |I-18, y se evalub para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en los ejemplos 11-17
y 18. Los resultados se muestran en la tabla II-3.

Ejemplo 11-20

Se pesaron 1,74 g de 6xido de propileno, y se evalud el rendimiento del catalizador 1I-D en las condiciones de una
temperatura de 40 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 2:1, una razdén molar del catalizador con
respecto al éxido de propileno de 1:1000 y una duracién de reaccién de 7 h. Los resultados se muestran en la tabla
-3.

Ejemplo 11-21

El catalizador que se habia usado una vez se recuperd a partir del ejemplo 11-20, y se evalué para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activaciéon en las mismas condiciones cataliticas que en el ejemplo 11-20.
Los resultados se muestran en la tabla I1-3.

Ejemplo [1-22

El catalizador que se habia usado dos veces se recuperd a partir del ejemplo |I-21, y se evalub para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en los ejemplos 11-21

y 22. Los resultados se muestran en la tabla II-3.

TABLA 1I-3 Rendimiento de reciclaje de los catalizadores II-C y II-D

. Rendimiento del propilenglicol, | Rendimiento del propilenglicol, 1 | Rendimiento del propilenglicol, 2
Catalizador . o e
primer uso (%) reciclaje (%) reciclajes (%)
[1-C 92 87 81
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Ejemplo 11-23

Se pesaron 1,74 g de 6xido de propileno, y se evalu6 el rendimiento del catalizador II-A en las condiciones de una
temperatura de 40 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 8:1, una razén molar del catalizador con
respecto al 6xido de propileno de 1:500 y una duracién de reaccién de 4 h. Los resultados se muestran en la tabla II-
4.

Ejemplo [1-24

El catalizador que se habia usado una vez se recuperd a partir del ejemplo 11-23, y se evalué para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activaciéon en las mismas condiciones cataliticas que en el ejemplo 11-23.
Los resultados se muestran en la tabla [1-4.

Ejemplo 11-25

El catalizador que se habia usado dos veces se recuperd a partir del ejemplo |1-24, y se evalub para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en los ejemplos 11-23
y 24. Los resultados se muestran en la tabla II-4.

Ejemplo 11-26

Se pesaron 1,74 g de 6xido de propileno, y se evalu6 el rendimiento del catalizador II-B en las condiciones de una
temperatura de 40 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 8:1, una razén molar del catalizador con
respecto al 6xido de propileno de 1:500 y una duracién de reaccién de 4 h. Los resultados se muestran en la tabla II-
4.

Ejemplo [1-27

El catalizador que se habia usado una vez se recuperd a partir del ejemplo 11-26, y se evalué para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracién de activaciéon en las mismas condiciones cataliticas que en el ejemplo 11-26.
Los resultados se muestran en la tabla [1-4.

Ejemplo 11-28

El catalizador que se habia usado dos veces se recuperd a partir del ejemplo |I-27, y se evalub para determinar su
rendimiento catalitico sin regeneracion de activacién en las mismas condiciones cataliticas que en los ejemplos 11-26

y 27. Los resultados se muestran en la tabla II-4.

TABLA II-4 Rendimiento de reciclaje de los catalizadores II-Ay 1I-B

. Rendimiento del propilenglicol, | Rendimiento del propilenglicol, 1 | Rendimiento del propilenglicol, 2
Catalizador : o S
primer uso (%) reciclaje (%) reciclajes (%)
[I-A 94 89 83
1I-B 93 87 81

Ejemplo comparativo 11-3

Se pesaron 1,32 g de 6xido de etileno, y se evalud el rendimiento del catalizador |I-E en las condiciones de una
temperatura de 20 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 2:1, una razdén molar del catalizador con
respecto al 6xido de etileno de 1:1000 y una duracién de reaccidén de 7 h. Los resultados se muestran en la tabla II-
5.

Ejemplo comparativo |I-4
Se pesaron 1,32 g de 6xido de etileno, y se evalud el rendimiento del catalizador II-F en las condiciones de una
temperatura de 20 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 2:1, una razdén molar del catalizador con

respecto al 6xido de etileno de 1:1000 y una duracién de reaccidén de 7 h. Los resultados se muestran en la tabla II-
5.
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TABLA II-5 Rendimiento de los catalizadores II-E y II-F

Catalizador | Rendimiento del etilenglicol, primer uso (%)
II-E 12
II-F 63

Ejemplo 111-1

Se pesaron 0,50 g de F127, 0,6 g de mesitileno y 2,5 g de KCl y se disolvieron en 30 ml de disolucidén acuosa de HCI
2 M a una temperatura de 16 °C, y se agitaron durante 2 horas; se afiadieron 2,08 g de TEOS, se continué la
agitacién durante 24 h a 16 °C y luego se llevé a cabo un tratamiento hidrotérmico en un horno a 100 °C durante
24 h. Se sacaron, se lavaron, se secaron, y se calcinaron a 550 °C durante 6 h para obtener el material de sustrato
de nanojaula FDU-12. Se pesaron 0,331 g de hexafluorofosfato de ferroceno y 0,492 g de Co(N,N’-disaliciliden-1,2-
hexanaftenodiamina), se disolvieron en una disolucién mixta de 15 ml de diclorometano y 15 ml de acetonitrilo, y se
agitaron a temperatura ambiente durante 12 h con exposicidén al ambiente, se eliminé el disolvente mediante
centrifugado, y se lavé completamente con n-hexano y se secd, para obtener el centro activo Co(N,N'-disaliciliden-
1,2-hexanaftenodiamina)PFe. Se pes6é 1,0 g de FDU-12 y se colocd en 6 ml de disolucién de diclorometano que
contenia 100 mg de Co(N,N’-disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina)PFs, se sellé y se agitd durante 2 h a 20 °C, y
luego se agitdé con exposicién al ambiente a 20 °C hasta que se elimind por evaporacién el disolvente. Se afiadid
ortosilicato de metilo prehidrolizado, y se agité durante 40 min. Se afiadid etanol, se separ6 por centrifugacién, se
lavé completamente, y se secd para obtener el catalizador III-A.

Ejemplo I11-2

Se pesd 1,0 g de SBA-6 y se colocd en 6 ml de disoluciéon de diclorometano que contenia 100 mg de Fe(N,N'-
bis(3,5-di-t-butilsaliciliden)-1,2-ciclohexanodiamina)PFs, se sell6 y se agité durante 2 h a 20 °C, y luego se agité con
exposicion al ambiente a 20 °C hasta que se eliminé por evaporacién el disolvente. Se afiadi6 ortosilicato de metilo
prehidrolizado, y se agitd durante 40 min. Se afiadid etanol, se separ6 por centrifugacién, se lavé completamente, y
se secb para obtener el catalizador II-B.

Ejemplo I11-3

Se pesd 1,0 g de SBA-16 y se colocd en 6 ml de disoluciéon de diclorometano que contenia 100 mg de Ga(N,N'-
disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina)PFe, se sellé y se agité durante 2 h a 20 °C, y luego se agité con exposicién al
ambiente a 20 °C hasta que se eliminé por evaporacién el disolvente. Se afiadi6 ortosilicato de metilo prehidrolizado,
y se agité durante 40 min. Se afiadié etanol, se separé por centrifugacién, se lavd completamente, y se seco para
obtener el catalizador I1I-C.

Ejemplo I11-4

Se pesd 1,0 g de FDU-1 y se colocd en 6 ml de disolucién de diclorometano que contenia 100 mg de Al(N,N’-bis(3-t-
butilsaliciliden)-1,2-ciclohexanodiamina)PFs, se sellé y se agité durante 2 h a 20 °C, y luego se agitdé con exposicién
al ambiente a 20 °C hasta que se elimind por evaporaciéon el disolvente. Se afiadié ortosilicato de metilo
prehidrolizado, y se agitd durante 40 min. Se afiadid etanol, se separ6 por centrifugacién, se lavé completamente, y
se secé para obtener el catalizador I1I-D.

Ejemplo I11-5

Se pes6 1,0 g de KIT-5 y se coloco en 6 ml de disolucién de diclorometano que contenia 100 mg de Cr(N,N’-bis(5-t-
butilsaliciliden)-1,2-ciclohexanodiamina)PFs, se sellé y se agité durante 2 h a 20 °C, y luego se agitdé con exposicién
al ambiente a 20 °C hasta que se elimind por evaporaciéon el disolvente. Se afiadié ortosilicato de metilo
prehidrolizado, y se agitd durante 40 min. Se afiadid etanol, se separ6 por centrifugacién, se lavé completamente, y
se secb para obtener el catalizador IlI-E.

Ejemplo I11-6

Se pesd 1,0 g de SBA-16 y se colocd en 6 ml de disolucién de diclorometano que contenia 100 mg de Co(N,N’-
disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina)BF4, se sellé y se agité durante 2 h a 20 °C, y luego se agité con exposicién al
ambiente a 20 °C hasta que se eliminé por evaporacién el disolvente. Se afiadi6 ortosilicato de metilo prehidrolizado,
y se agité durante 40 min. Se afiadié etanol, se separé por centrifugacién, se lavd completamente, y se seco para
obtener el catalizador IlI-F.
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Ejemplo comparativo I1I-1

Se pesd 1,0 g de SBA-16 y se colocd en 6 ml de disolucién de diclorometano que contenia 100 mg de Co(N,N’-
disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina)OTs, se selld y se agité durante 2 h a 20 °C, y luego se agité con exposicidn al
ambiente a 20 °C hasta que se eliminé por evaporacién el disolvente. Se afiadi6 ortosilicato de metilo prehidrolizado,
y se agité durante 40 min. Se afiadié etanol, se separd por centrifugacién, se lavd completamente, y se seco para
obtener el catalizador I1I-G.

Ejemplos I1I-7~15

Se pesaron 1,32 g de 6xido de etileno, y se evalud el rendimiento del catalizador IlI-A, [lI-B y 1lI-C en las condiciones
de una temperatura de 20 °C, una presion de 1,0 MPa, una razén de agua de 2:1, una razdén molar del catalizador
con respecto al éxido de etileno de 1:1000 y una duracién de reaccién de 7 h. Se recuperaron los catalizadores IlI-A,
I1I-B y 1lI-C que se habian usado, y se usaron para las siguientes reacciones cataliticas (por tanto, se reciclaron dos
veces) sin regeneracion de activacién en las mismas condiciones cataliticas. Los resultados se muestran en la tabla
M-1.

TABLA IlI-1 Rendimiento de reciclaje de los catalizadores IlI-A, [lI-B, y IlI-C

. Rendimiento del etilenglicol, Rendimiento del etilenglicol, 1 Rendimiento del etilenglicol, 2
Catalizador ; LT —
primer uso (%) reciclaje (%) reciclajes (%)
-A =97 =94 =89
-8 =096 =93 =88
n-c =096 =93 =87

Ejemplos 11l-16~24

Se pesaron 1,32 g de 6xido de etileno, y se evalud el rendimiento del catalizador I1I-D, IlI-E y IlI-F en las condiciones
de una temperatura de 40 °C, una presion de 1,0 MPa, una razén de agua de 6:1, una razdén molar del catalizador
con respecto al 6xido de etileno de 1:500 y una duracién de reaccién de 4 h. Se recuperaron los catalizadores |lI-D,
I1I-E y llI-F que se habian usado, y se usaron para las siguientes reacciones cataliticas (por tanto, se reciclaron dos
veces) sin regeneracion de activacién en las mismas condiciones cataliticas. Los resultados se muestran en la tabla
-2.

TABLA IlI-2 Rendimiento de reciclaje de los catalizadores III-D, llI-E y llI-F

. Rendimiento del etilenglicol, Rendimiento del etilenglicol, 1 Rendimiento del etilenglicol, 2
Catalizador ; L o
primer uso (%) reciclaje (%) reciclajes (%)
-D =295 292 =285
- =94 =91 =84
-F =295 292 = 86

Ejemplos 111-25~33

Se pesaron 1,74 g de éxido de propileno, y se evalué el rendimiento del catalizador III-D, III-E y IlI-F en las
condiciones de una temperatura de 40 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 2:1, una razén molar del
catalizador con respecto al 6xido de propileno de 1:1000 y una duracién de reaccién de 7 h. Se recuperaron los
catalizadores IlI-D, IlI-E y IlI-F que se habian usado, y se usaron para las siguientes reacciones cataliticas (por tanto,
se reciclaron dos veces) sin regeneracién de activacién en las mismas condiciones cataliticas. Los resultados se
muestran en la tabla Ill-3.

TABLA IlI-3 Rendimiento de reciclaje de los catalizadores III-D, llI-E, y llI-F

. Rendimiento del propilenglicol, | Rendimiento del propilenglicol, 1 | Rendimiento del propilenglicol, 2
Catalizador . o S
primer uso (%) reciclaje (%) reciclajes (%)
-D =94 =91 =83
- =93 =90 =83
-F =94 =90 =84
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Ejemplos 111-34~42

Se pesaron 1,74 g de éxido de propileno, y se evalu6 el rendimiento del catalizador IlI-A, IlI-B y IlI-C en las
condiciones de una temperatura de 60 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 8:1, una razén molar del
catalizador con respecto al éxido de propileno de 1:500 y una duracién de reaccién de 4 h. Se recuperaron los
catalizadores IlI-A, IlI-B y IlI-C que se habian usado a través de centrifugacién, y se usaron respectivamente para la
siguiente reaccién catalitica (por tanto, se reciclaron dos veces) sin regeneracién de activacién en las mismas
condiciones cataliticas. Los resultados se muestran en la tabla I1I-4.

TABLA IlI-4 Rendimiento de reciclaje de los catalizadores IlI-A, [lI-B, y IlI-C

. Rendimiento del propilenglicol, | Rendimiento del propilenglicol, 1 | Rendimiento del propilenglicol, 2
Catalizador : O S
primer uso (%) reciclaje (%) reciclajes (%)
-A =096 =93 =88
-8 =295 292 = 86
n-c =295 =93 =87

Ejemplos comparativos I1-2~3

Se pesaron 1,32 g de éxido de etileno y se evalu6 el rendimiento de los centros activos Co(N,N’-disaliciliden-1,2-
ciclohexanodiamina)PFs y Co(N,N’-disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina)OTs usado como catalizador homogéneo en
condiciones de una temperatura de 20 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 2:1, una razén molar del
catalizador con respecto al 6xido de etileno de 1:1000 y una duracién de reaccién de 7 h. Los resultados se
muestran en la tabla IlI-5.

TABLA 1lI-5 Rendimiento de los centros activos Co(N,N’-disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina)PFs y Co(N,N’-
disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina)OTs usados como catalizadores homogéneos

Catalizador Rendimiento del etilenglicol (%)
Co(N,N'-disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina)PFg =285
Co(N,N’-disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina)OTs 292

Ejemplo comparativo I1I-4

Se pesaron 1,32 g de 6xido de etileno, y se evalué el rendimiento del catalizador IlI-G en las condiciones de una
temperatura de 20 °C, una presién de 1,0 MPa, una razén de agua de 2:1, una razdén molar del catalizador con
respecto al 6xido de etileno de 1:1000 y una duracién de reaccién de 7 h. Se recuperé el catalizador 11I-G que se
habia usado a través de centrifugacion, y se usé para la siguiente reaccion catalitica (por tanto, se reciclé dos veces)
sin regeneracion de activacién en las mismas condiciones cataliticas. Los resultados se muestran en la tabla I1I-4.

TABLA IlI-6 Rendimiento de reciclaje del catalizador |II-G

Catalizador | Rendimiento del etilenglicol, primer uso (%) | Rendimiento del etilenglicol, 1 reciclaje (%)
-G =97 =245
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REIVINDICACIONES

Catalizador confinado en nanojaulas, caracterizado porque el catalizador tiene un centro activo de férmula
(I-1) yfo (1-2):

M(Salen1)X (1-1)
M’ (Salen2) (1-2)
de modo que el catalizador tiene la formula (1):
NC-m[M(Salen1)X]-n[M’(Salen2)] 0]
en la que:

NC es un material que tiene una estructura de nanojaula, en la que el NC son nanoparticulas de silice
mesoporosas que tienen una estructura de nanojaula o nanoparticulas de silice mesoporosas hibridas
orgéanicas que tienen una estructura de nanojaula;

cada aparicion de M se selecciona independientemente del grupo que consiste en ion de Co, ion de Fe, ion
de Ga, ion de Al ion de Cr, y una mezcla de los mismos; y cada aparicibn de M’ se selecciona
independientemente de ion de Cu, ion de Ni y una mezcla de los mismos;

m es un numero entero de 0 a 2, n es un nimero entero de 0 a 1; siempre que al menos uno de my no sea
O.

cada aparicién de Salen1 y Salen2 es independientemente un derivado de una base de Schiff;

X es un anién axial, en la que cada aparicion de X se selecciona independientemente del grupo que
consiste en acetato no sustituido, bencenosulfonato no sustituido, p-toluenosulfonato, benzoato no
sustituido, F-, CI, Br, I, SbFg, PFes, BF4 y una mezcla de los mismos; siempre que:

(1) cuando X es un acetato no sustituido, un bencenosulfonato no sustituido, o un benzoato no sustituido,
entonces M no es un ion de Co,

(2) cuando X es F, ClI, Br, o I, entonces m no es menor de 2, y al menos una apariciéon de X en la férmula
(I-1) es SbFg, ¥y

(3) el catalizador confinado en nanojaulas no tiene la férmula FDU-12-Co(N,N’-disaliciliden-1,2-
ciclohexanodiamina)SbFs en la que el centro activo estd encapsulado por ortosilicato de metilo
prehidrolizado.

Catalizador segun la reivindicacién 1, caracterizado porque cada aparicion de M en la férmula (I-1) se
selecciona independientemente de Co®, Fe¥, Ga®, AP* Cr®* y una mezcla de los mismos, y/o cada
aparicion de M’ en la formula (I-2) se selecciona independientemente de Cu®*, Ni>* y una mezcla de los
mismos.

Catalizador segun la reivindicacion 1, caracterizado porque mes 1, n es 0, y X se selecciona del grupo que
consiste en acetato no sustituido, bencenosulfonato no sustituido, benzoato no sustituido, SbFg, PFs, ¥
BF4'.

Catalizador seguln la reivindicacién 1, caracterizado porque m es 2, n es de 0 a 1, y cada apariciéon de
M(Salen1)X de la férmula (I-1) es diferente, para formar un catalizador de férmula (l1):

NC-[M(Salen1)X]-{M(Salen1)X]-n[M'(Salen2)] (I

en la formula (I1), cada aparicion de M es diferente y se selecciona independientemente de Co®, Fe¥, Ga*,
AP* y Cr® y cada Salen1 es igual o diferente.

Catalizador segun la reivindicacion 1, caracterizado porque m es 2, n es 0, y cada apariciéon de M(Salen1)X
es diferente, para formar un catalizador de férmula (1I-1)

NC-[M(Salen1)X-{M(Salen1)X] (II-1),

en la formula (1l-1), cada aparicién de M es diferente y se selecciona independientemente de Co®*, Fe®,
Ga®, APR* y Cr®, y cada Salen1 es igual o diferente.
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Catalizador segun la reivindicacién 4 6 5, caracterizado porque una aparicion de X es SbFg, y la ofra
aparicion de Xes F-, CI, Bro I

Catalizador segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el NC se selecciona de SBA-6, SBA-16, FDU-1,
FDU-12, KIT-5, y AMS-8.

Catalizador segun la reivindicacidén 1, caracterizado porque el derivado de base de Schiff es
N,N’-disaliciliden-1,2-ciclohexanodiamina.

Catalizador confinado en nanojaulas segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque el catalizador tiene la férmula (11-3):

NC-m[Co(Salen1)SbFe-M(Salen1)X] (11-3),

en la que NC y Salen1 son cada uno independientemente segln una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores; X se selecciona de F-, CI, Br, y I y M se selecciona de Co*, Fe®*, Ga®, AP*y Cr* o

porque el catalizador tiene la férmula (11-4):
NC-[M(Salen1)SbFe-Co(Salen1)X] (1-4),

en la que NC y Salen1 son cada uno independientemente segln una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores; X se selecciona de F-, CI, Br, y I y M se selecciona de Co*, Fe®*, Ga®, AP*y Cr* o

porque el catalizador tiene la férmula (111-1) o (l11-2):

NC-[CO(Salen1)PFg] (I11-1),

NC-[CO(Salen1)BF ] (111-2),

en las que NC y Salen1 son cada uno independientemente segin una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores.

Procedimiento de preparacién de un catalizador confinado en nanojaulas segln cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, que comprende las etapas de:

afladir un centro activo M(Salen1)X o M’(Salen2) y un material de nanojaula NC en un disolvente, y agitar;
eliminar el disolvente; y encapsular, para obtener el catalizador confinado en nanojaulas.

Procedimiento segin la reivindicacion 10, caracterizado porque M comprende Fe¥, Ga®, AP, y Cr3* M’
comprende Cu® y Ni% Salen1 y Salen2 son respectivamente un derivado de base de Schiff, X es un anion
axial, y el X comprende acetato, bencenosulfonato, benzoato, F-, CI, Br, I, SbFe, PFs, y BF4.

Procedimiento segun la reivindicacién 10, caracterizado porque el disolvente comprende al menos uno de
diclorometano, etanol, y metanol.

Uso de un catalizador segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 o un catalizador obtenido

mediante un procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12 en una reaccién para
producir glicol mediante hidrataciéon de 6xido de alquileno.
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Fig. 1
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Fig. 2

Fig. 3
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