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@Resumen:

Esta patente reivindica materiales aluminofosfatos
microporosos cristalinos que comprenden Ti (TAPOs)
partiendo de geles que contienen Ti en estado de
oxidacion inferior a (1V), asi como el procedimiento de
obtencion de estos materiales. Los materiales pueden
comprender dos tipos de centros dependiendo de la
atmosfera a la que se expongan tras su preparacion.
Si se mantienen en ausencia de oxigeno, se
obtendran materiales aluminofosfatos que
comprenden Ti(lll) (Ti(IlI)APOs) con propiedades
rédox por explotar en catalisis (por ejemplo,
produccion de plasticos). Se trata de los primeros
materiales TAPOs que no contienen centros acidos
de naturaleza Bronsted coexistiendo con los centros
rédox. Si se exponen a oxigeno molecular, se
obtienen materiales TAPOs que comprenden Ti(IV)
(Ti(IV)APOs), pero con un entorno diferente al de los
TAPOs conocidos: en lugar de entornos
Ti(OAl)4 o Ti(OAl)4n(OTi)n (con 0<n<=4), sus
entornos son exclusivamente Ti(OP)4,
presentando asi un comportamiento catalitico propio
en reacciones acidas y de oxidacion.
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DESCRIPCION
Aluminofosfatos cristalinos microporosos que comprenden ti, procedimiento de obtencién y su uso como catalizador.

SECTOR DE LA TECNICA

La presente invencién se puede encuadrar en diferentes sectores, entre los que se encuentran el se ctor
quimico en general, el farmacéutico o el de produccidon de materiales plasticos. Tal versatilidad se debe a que se
describe la invencion de unos materiales que, si bien son de estructura cristalina conocida, contienen unos centros
singulares que | es permiten act uar co mo ca talizadores enr eacciones acidas y de o xidacion, de ap licacion
ampliamente extendida en la industria.

ESTADO DE LA TECNICA

Los materiales microporosos inorganicos (zeolitas y ze otipos) poseen e xcepcionales propiedades para su
uso co mo ca talizadores heterogéneos industriales, ent re | as qu e d estacan s u al tisima est abilidad t érmica e
hidrotérmica y su red cristalina microporosa, que implica una alta superficie especifica y una potencial selectividad
de forma para procesar moléculas, de la que carecen los catalizadores no porosos [A. Corma, J. Catal. 216, 298-312
(2003)]. La aplicacion de est os materiales como catalizadores pasa por la incorporacion de heteroatomos a su red
inorganica. En este contexto, se denominan heterodtomos a los elementos quimicos dopantes, presentes enla
estructura en una proporcion minoritaria respecto a los elementos quimicos mayoritarios (Si en caso de las zeolitas,
y Al 'y P en caso de los zeotipos aluminofosfatos microporosos). Estos heteroatomos pueden dar lugar a centros
activos por su propia naturaleza quimica o por generar centros acidos asociados a su incorporacion.

El titanio ha sido el heteroatomo cuya incorporacion en materiales microporosos se ha estudiado mas
extensamente con propésitos de aplicacion en reacciones cataliticas de oxidacién [B. Notari, Adv. Catal. 41, 253-334
(2004)]. S u incorporacion s e h a descrito par a un porcentaje r elativamente b ajo de | as estructuras zeoliticas
conocidas, y ademas se da en proporciones limitadas, pues contenidos altos de Tien el gel de partida generan
especies de Ti extrarred, indeseadas para catalisis [P. Ratnasamy, D. Srinivas, H. Kndzinger, Adv. Catal. 48, 1-169
(2004)]. También se ha descrito la incorporacion de atomos de titanio en aluminofosfatos microporosos cristalinos
(denominados en lo sucesivo AIPOs) [B.M. Lok, M.B. Kristoffersen and E.M. Flanigen, EP 121,232 (1984); B.M. Lok,
B.K. Marcus, E.M. Flanigen, US Patent 4,500,651 (1985); E. M. Flanigen, B. M. Lok, R. L. Patton, S. T. Wilson, Pure
Appl. Chem. 58, 1351-1358 (1986)] en los que se parte de geles de sintesis que contienen compuestos de titanio en
los que este elemento se encuentra en estado de oxidacion (V). Es el caso de la incorporacién de titanio en las
estructuras de poro grande AFI, cuyos materiales se denominan TAPO-5 [K. A. K. Lott, T. Nakamura, E. L. Short, C.
R. Theocharis, Catal. Lett. 3, 371-378 (1989)], y ATS, cuyos materiales se denominan TAPO-36 [N. H. Zahedinaki,
P. N. Joshi, s. Kaliaguine, Chem. Commun. 47-48 (1996)]; en las estructuras de poro medio AEL, cuyos materiales
se denominan TAPO-11 [N. Ulagappan, V. Krishnasamy, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 373-374 (1995)], AFO,
cuyos materiales se denominan TAPO-41 [X. L. Jiao,D. R.Chen, W. Q. P ang, Y. Yue, Mater. Lett. 51, 236-239
(2001)], y ATO, cuyos materiales se denominan TAPO-31 [N. Ventatathri, W. Shelty, Catal. Commun. 7, 1015-1021
(2006)]; en | a estructura CHA, de ent rada de por o pe quefio pero con cavidades interiores equivalentes a un por o
grande, cu yos m ateriales se den ominan TAPO-34 [ E. G ianotti, A . Frache, S . C oluccia, J. M. Thomas, T .
Maschmeyer, L. Marchese, J. Molec. Catal. A Chem. 204 483-489 (2003)]; y hasta en las estructuras con poros extra
grandes VFI y AET, cuyos materiales se denominan Ti-VPI-5 y TAPO-8, respectivamente [N. N. Tusar, N. Z. Logar, .
Arcon, F. T hibault-Starzyk, V. Kaucic, Croatica Chem. Acta 74, 837-849 (2001)]. Estos materiales han mostrado
actividad en la oxidacion selectiva de diferentes compuestos organicos en fase liquida utilizando agua oxigenada
como oxidante [N. Ulagappan, V. Krishnasamy, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 373-374 (1995)]. A pesar de ello, los
materiales tipo TAPOs (AIPOs dopados con Ti) han sido menos estudiados que sus homdlogas Ti-zeolitas. La menor
atencion que han recibido puede deberse a su mayor caracter hidréfilo, a la inherente generacién de un centro acido
adyacente al centro rédox (al incorporarse el Ti(IV) en sitios que en un AIPO4 neutro ocuparia el P(V)), a la mayor
tendencia a p olimerizar | as especies de Tien el gel AIPO4, que es practicamente d e pH neutro, oal a menor
actividad intrinseca del Ti cuando se encuentra en entornos Ti(OAl)s que cuando se encuentra en el entorno zeolitico
Ti(OSi)a.

En zeolitas, la incorporacion de cualquier heteroatomo tiene un solo mecanismo posible, que supone ocupar
la posicion d e un Si(lV), ya se aintroduciendo cargaenlared (por ejemplo, enel casodelos heterodtomos
trivalentes) o dejando la red neutra (iones tetravalentes). Sin embargo, los AIPOs tienen una versatilidad mucho mas
amplia en mecanismos de incorporacion de heteroatomos, pues éstos pueden ocupar posiciones de Al(lll) o de P(V),
también introduciendo o no carga en la red. Evidentemente, la carga del cation a i ncorporar es determinante para
prever la posicion final que va a oc upar en la red AIPQ4, de forma que, por ejemplo, los cationes di- o trivalentes
ocuparan necesariamente las posiciones del Al(lll). La prediccion del mecanismo se complica cuando en un AIPO4
pretendemos introducir una catién tetravalente, pues diferentes mecanismos son posibles, y han sido de hecho
descritos en la preparacion de SAPOs (AIPOs dopados con Si(lV)) [J. A. Martens, P. J. Grobet, P. A. Jacobs, J.
Catal. 126, 299-305 (1990)]. Mediante la alteracién de condiciones experimentales ha sido posible favorecer unos
mecanismos de incorporacién de Si(IV) en AIPOs frente a los que se dan bajo condiciones estandar [M. J. Franco, A.
Mifsud, J. Pérez-Pariente, Zeolites 15, 117-123 (1995); R. Roldan, M. Sanchez-Sanchez, G. Sankar, F. J. Romero-
Salguero, C. Jiménez-Sanchidrian, Micropor. Mesopor. Mater. 99, 288-299 (2007)]. Durante mucho tiempo se ha
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admitido que esta versatilidad en | os mecanismos de incorporacion de c ationes tetravalentes en AIPOs se limita al
heteroatomo Si(IV). Sin embargo, la posible coexistencia de mas de un mecanismo de sustituciéon se ha apuntado
para el Ti [E. Gianotti, A. Frache, S. Coluccia, J.M. Thomas, T. Maschmeyer, L. Marchese, J. Molec. Catal. A Chem.
204-205, 483—-489 (2003)], precisamente el heteroatomo en que se centra esta invencion. Un muy reciente estudio
[S. Maurelli, M. Vishnuvarthan, M. Chiesa, G. Berlier, S Van Doorslaer, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 7340-7343
(2011)] basado en una combinacion de técnicas espectroscopicas avanzadas aplicadas al estudio de un TAPO-5
preparado por métodos convencionales, apoya la coexistencia de dos mecanismos de incorporacion de Ti(IV) en
AIPOs: la ya admitida sustitucion de Ti(IV) por iones P(V) acompafiada de la sustitucion por pares, en la que dos
atomos de Ti(lV) sustituyen a un Al(lll) y a un P(V) contiguos, creando enlaces Ti-O-Ti (o, en ultimo extremo, islas o
dominios de composicion TiO, dentro la red cristalina AIPO4). Un apoyo indirecto a la presencia de enlaces Ti-O-Ti
en la red microporosa de materiales TAPO-5 que no contienen Ti octaédrico es su actividad fotocatalitica, que
contrasta con la inactividad de materiales analogos AIPO4-5 d opados con otros metales [A. K. Paul, M. Prabu, G.
Madras, J. Chem. Sci. 122, 771-785 (2010)], y que extiende la aplicacion catalitica de estos materiales mas alla de
las reacciones de oxidacién de productos de alto valor afiadido en fase liquida. Es previsible que la presencia de
enlaces Ti-O-Ti en materiales TAPO tenga un efecto negativo sobre su actividad catalitica en reacciones de
oxidacion en fase liquida, ya que, en el caso de zeolitas que contienen titanio, es conocido que para alcanzar una
Optima actividad catalitica, los atomos de titanio deben encontrarse aislados en la red cristalina, es decir, deben
estar coordinados a otros cuatro atomos de silicio a través de enlaces Ti-O-Si, y se debe evitar la formaciéon de
enlaces Ti-O-Ti, que reducen la actividad de esos materiales en reacciones de oxidacién. Asi pues, resulta evidente
que la incorporacion de T i(IV) en AIPOs esta lejos de ser 6ptima, y se deriva la necesidad d e homogeneizar | a
incorporacion de atomos de titanio en AIPOs mediante un Unico mecanismo, sin generar especies de Ti extrarred ni
la formacion no deseada de enlaces Ti-O-Ti, incluso dentro de la red AIPOs. El control y la homogenizacion de los
mecanismos de incorporacién en AIPOs constituyen un retoy un avance imprescindible para hacer competitivos
estos materiales y aplicarlos industrialmente. En relacion con ese objetivo, las redes AIPOs ofrecen potencialmente
un mecanismo de incorporacion todavia no descrito, el de la incorporacion de Ti en sitios que en un AIPO4 ocuparia
el Al(lll), es decir, | a su stitucion i somorfica de at omos de al uminio p or at omos de titanio, lo qu e originarial a
formacion de centros inéditos en T APOs, que tendrian un entorno tetraédrico Ti(OP)4, donde cada atomo de titanio
estaria unido a cuatro atomos de P vecinos a través de atomos de oxigeno, formando enlaces Ti-O-P, que podrian
tener propiedades cataliticas en principio diferentes a las de los centros conocidos, y muy prometedoras si tenemos
en cuenta que los centros zeoliticos Ti(OSi)s son mas activos que los hasta ahora descritos en TAPOs con entorno
Ti(OAl)4, y asumiendo que esa tendencia se mantendra siguiendo la tabla periédica (y, por ende, sus radios idnicos,
sus electronegatividades, etc.) o la carga de los atomos vecinos al Ti en coordinacion tetraédrica.

Ya hemos comentado que la red AIPO,4 ofrece diferentes mecanismos de incorporacion de heteroatomos,
especialmente versatiles para cationes tetravalentes. Esa misma versatilidad le permite incorporar elementos que
sean est ables ( cinética ot ermodinamicamente) enm as de u nest ado de o xidaciéon bajo las co ndiciones
experimentales de operacion [M. Sanchez-Sanchez, R. van Grieken, D. P. Serrano, J. A. Melero, J. Mater. Chem.
19, 6833-6841 (2009)]. Esos mecanismos de incorporacién no han sido investigados en profundidad para muchos
heterodtomos, y en particular para algunos tan importantes desde el punto de vista de la catélisis industrial como el
Ti.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

En esta invencién se propone ampliar las posibilidades de incorporar Ti en la red AIPO4 partiendo de
compuestos de titanio en los que este elemento se encuentre en estado de o xidacion (lll) o inferior, en | ugar del
estado de oxidacion (1V) que tiene en los compuestos que se han utilizado hasta ahora como fuentes de Ti en la
sintesis de materiales TAPO. Ademas, el estado de oxidacion del Ti se ha de mantener en todo caso por debajo de
(IV) durante todo el proceso de formacion del gel inicial, e idealmente en (lll) durante el tratamiento hidrotérmico de
ese gelque dalugar al aformacion de los cristales de los materiales microporosos que contienen titanio. Hasta
ahora, se han usado fuentes de Ti(lll) en la preparacién de Ti-zeolitas [H. Gao, W. Lu, Q. Chen, Micropor. Mesopor.
Mater. 34, 307-315 (2000); F.-Z. Zhang, X.-W. Guoa, X.-S. Wang, G. Li, J.-C. Zhou, J.-Q. Yub, C. Li, Catal. Lett. 72,
235-239 (2001); Y. Ding, Q. Gao, B. Wang, G. Li, L. Yan,m J. Suo, J. Porous Mater. 12, 131-141 (2005)], aunque con
un objetivo distinto, el de la eficiencia en la incorporacion de Ti en la red zeolitica, sin generar especies extrarred.
Puesto que los posibles sitios de incorporacion del Ti en AIPOs son los que en un material no dopado ocupan los
cationes Al(lll), los que ocupan los cationes P(V) o los que se ocuparian un Al(lll) y un P(V) contiguos (sustituidos
por dos Ti(IV)), si se da la denominada sustitucion por pares, eluso de Ti en estado de oxidacion inferior a (IV),
preferentemente (lll), supone una gar antia para que el Ti se incorpore no sélo sustituyendo isomérficamente a los
atomos de aluminio de la estructura, generando asi sitios Ti(OP)., hasta ahora no descritos (probablemente por la
dificultad de que en el medio de reaccidn se generen especies quimicas aniénicas capaces de compensar la carga
positiva de la red asociada a la incorporacion de Ti(lV) en lugar de Al(lll)), sino que ademas lo haga de manera
exclusiva en esos sitios puesto que, en ese estado de oxidacion, no parece probable que el Ti se incorpore en sitios
de P(V), ya que en ese caso se generarian dos cargas negativas por cada sitio de P (V) sustituido, una situacion que
es extremadamente inestable, o que pueda acometer la sustitucidn por pares, lo que también generaria un elevado
exceso de carga negativa. De esa forma, se asegura la generacion de un solo tipo de sitios de atomos de titanio en
los que este elemento poseeria un entorno quimico en el que estaria unido a otros cuatro atomos de fésforo a través
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de enlaces Ti-O-P, una situaciéon que no ha sido descrita hasta ahora y que constituye una reivindicacion relevante
de esta invencion.

Ademas, la presencia de ese nuevo entorno quimico del titanio en la estructura de materiales tipo AIPOs
podria dar lugar al disefio de nuevas estrategias para la mejora del comportamiento catalitico de materiales basados
en estos TAPOs.

Es mas, puesto que se consigue mantener el estado de o xidacioén por debajo de (1V), preferentemente en
(1), durante el proceso de cristalizacién (por calentamiento) e incluso en el material TAPO formado, y puesto que
ese Ti con estado de oxidacion inferior a (1V) y preferentemente (l1l) se oxida espontaneamente a Ti(lV) por simple
exeosmlon a una atmosfera que contenga oxigeno, los centros citados Ti(OP)s pueden ser de dos tipos: Ti' (OP) o]
(OP)4, segun se mantenga el sélido en atmdsfera inerte (en ausencia de oxigeno) o se exponga, por ejemplo, al
amblente respectivamente. En el contexto de esta patente, usaremos atmésfera inerte o atmésfera controlada como
sinénimo de atmodsfera que, por no co mprender oxigeno ni ningun otro gas oxidante, es incapaz de alterar por si
misma cu alquiera de | os estados de o xidacion b ajos del Ti, particularmente el (1ll), al estado de oxidacion (1 V).
Segun comprendan Tien ese entorno con estados de o xidacion (Ill) o ( 1V), denom inaremos a est os materiales
Ti(IMAPOs o Ti(IV)APOs, respectivamente. Esa diferencia en el estado de oxidacion presumiblemente marcara su
aplicacion, ya sea catalitica o en cualquier otro campo.

Breve descripcién de lainvencion

La pr esente i nvencion s e r efiere a m ateriales aluminofosfatos cristalinos microporosos inorganicos que
comprenden en su estructura heteroatomos de titanio con estado de oxidacion (lll), o (IV) si estan opcionalmente
expuestos al aire o a una atmodsfera oxidante, estando cada uno unido a cuatro atomos de fésforo a través de
atomos de oxigeno formando centros del tipo Ti(OP)s, que hasta ahora no se han descrito pues partiendo de geles
conf uentes deT i(IV)l ai ncorporacionde T igen eraent ornos Ti(OAl)s 6 T i(OAl)sn(OTi), (con 0< s4)
significativamente diferentes a los de los materiales aqui descritos. Dependlendo de la atmdsfera a la que se
expongan es os solidos, el Tide | os materiales TAPOs estara como Ti (OP)4, si no se expone a una atmdsfera
oxidante, o Tl'V(OP)4, por simple exposicion a atmdsfera que contenga, por ejemplo, oxigeno u otra especie gaseosa
capaz de oxidar Ti(lll)a T i(IV). La co mposiciéon qui mica de estos materiales es TixAl1xPOs y T ixAl1xPOs+x2),

respectivamente, donde “x” tiene un valor comprendido entre 0,01-0,3 incluidos ambos limites.

La pr esente i nvencién engloba asimismo un m étodo de obt encién d e estos materiales T APOs, tanto
Ti(IAPOs como Ti(IV)APOs, antes descritos, que comprenden Ti en su estructura. El método de obtencion de los
aluminofosfatos que comprenden Ti(lll) en su estructura comprende las siguientes etapas:

- mezclar mediante agitacion, preferentemente bajo atmésfera inerte, al menos los siguientes reactivos:
al menos una fuente de a luminio, al menos una fuente de fésforo, al menos una fuente de titanio en
estado de oxidacion inferior a (IV), preferentemente (lll), y agua, hasta formar un gel de formula

(y-x)Al:xTi:yP:nH20,

donde x tiene unv alor co mprendido e ntre 0, 01 y 0,3 i ncluidos ambos limites; y tiene u n va lor
comprendido entre 0,5 y 1,5 incluidos ambos limites, y n tiene un valor comprendido entre 5y 300
incluidos ambos limites; y

- calentar el gel, preferentemente bajo atmdsfera inerte, a una temperatura comprendida entre 100 °C y
300 °C incluidos ambos limites y a presion autégena (la generadaporel gela latemperatura de
calentamiento) o controlada, entre 1 y 100 bares ambos limites incluidos.

Cuando opci onalmente los aluminofosfatos denominados Ti(lll)APOs que s on o btenidos mediante est e
procedimiento se exponen al aire 0 a una atmdsfera oxidante de otro gas capaz de oxidar Ti, dicho Ti con estado de
oxidacion (I1l) se oxida a Ti(IV), dando lugar a aluminofosfatos TI(IV)APOs.

En definitiva, en esta invencién se reivindica unos materiales cristalinos microporosos de diferentes
estructuras y de composicion de aluminofosfato, que también comprenden Ti en estado de o xidacion (lll) en su
estructura (y que se oxida a Ti(IV) en pr esencia de un agente oxidante adecuado). Puesto que el Ti(lll) sustituye
parcialmente al Al(lll) en la red AIPO4 se genera un nuevo tipo de entorno quimico de atomos de titanio incorporados
en la estructura de aluminofosfatos cristalinos microporosos (AIPOs), en el que el titanio se encuentran unido a
cuatro atomos de fosforo vecinos a través de atomos de oxigeno, formando enlaces Ti-O-P, y que denominaremos
Ti(OP)4. La novedad del método reside en el empleo de compuestos de titanio en estado de oxidacion inferior a (1V),
es decir 0, (1) 6 (11l) y siendo preferentemente (lll), como fuente de Ti en la preparacion del gel, cuyo tratamiento
hidrotérmico en condiciones adecuadas conduce a la formacion de cristales de aluminofosfatos cristalinos que
comprenden titanio en su estructura, asi como en el mantenimiento de estado de oxidacién por debajo de (IV)
durante la preparacion vy, preferentemente en (lll), durante el tratamiento de dicho gel de sintesis, hasta la
cristalizacion del material TAPO que, una vez separado de las aguas madres y secado, contendra esos centros en el
entorno requerido en estado de oxidacion (lll), si se mantiene en ausencia de aire, o bien en estado de oxidacién
(IV), por oxidacion espontanea del Ti(lll) incorporado al exponerlo al ambiente.
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Otro objetod e la presente i nvencién es el uso de los materiales aluminofosfatos que co mprenden Ti
descritos como catalizadores.

Descripcidn detallada de la invencion

Si en una realizacion preferida de la invencion los aluminofosfatos que comprenden Ti con un estado de
oxidacion (Ill) antes descritos estan expuestos al aire o a ot ra atmésferade un gas capaz de oxidar el Ti(lll),
entonces se obtienen de manera espontanea aluminofosfatos que comprenden Ti(lV), estando cada heteroatomo de
Ti unido a cuatro atomos de fosforo a través de atomos de oxigeno formando centros del tipo Ti(OP)4
(concretamente, T i'V(OP)4), como cu ando se enc uentra en su estado no o xidado. De estaforma, |l a presente
invencion cubre también los aluminofosfatos del tipo descrito en el apartado anterior (Ti(Ill)APOs) que, en su forma
oxidada, comprenden Ti(lV) en los centros Ti(OP)s. La composicién quimica de estos materiales es TixAl1.xPO4+x2),

wyn

donde “x” tiene un valor comprendido entre 0,01-0,3 incluidos ambos limites.

En cualquiera de los dos estados del aluminofosfato objeto de proteccién, oxidado (comprendiendo Ti(IV))
y sin oxidar (comprendiendo Ti(lll)), x esta preferentemente comprendido entre 0,01 y 0,10 incluidos ambos limites.

También preferentemente, el aluminofosfato p uede comprender (estar do pado con) no s 6lo Ti(lll), sino
ademas al menos otro cualquiera de los heteroatomos cuya incorporaciéon en aluminofosfatos (AIPOs) ya se ha
descrito (p or e jemplo, Be (1), Mg(ll), Si(1V), Sc(lll), Ti(lV), V(IV), V(V), Cr(lll), Cr(VI), Mn(ll), Mn (Ill), Fe(ll), Fe(lll),
Co(ll), Co(lll), Ni(Il), Cu(ll), Zn(1l), Ga(lll), Ge(IV), As(V), Y(I1I), Zr(1V), Nb(V), Mo (VI), Cd(Il), In(lll), Sn(ll), Sn(IV)) y
cualquier combinacion de los mismos, ya sea para introducir bifuncionalidad en los materiales Ti(lll)APOs o para
favorecer, alterar o potenciar sus caracteres y potenciales cataliticos acido y/o rédox en materiales Ti(lll)APOs y/o
Ti(IV)APOs.

También preferentemente, en cualquiera de sus variantes anteriores, el aluminofosfato aqui descrito puede
comprender también al menos un compuesto organico R que actua como agente director de estructura, es decir,
cuya presencia favorece la formacién de una fase cristalina deseada. Esos agentes directores de estructura pueden
tener u na naturaleza quimica m uy va riada, per o p or | 0 general, p ueden se r aminas, pr imarias, se cundarias o
terciarias, aminas lineales o ciclicas, o sales de amonio cuaternario. R puede estar presente en el aluminofosfato en
un porcentaje en peso del total del aluminofosfato comprendido entre 0,1% y 40% incluidos ambos limites, y mas
preferentemente entre 5% y 25% incluidos ambos limites.

Otro objeto de la presente invencion es un gel de sintesis de los aluminofosfatos de tipo Ti(lll)APOs aqui
descritos, cuya composicién es

(y-x)Al:xTi:yP:nH20,

donde x tiene un valor comprendido entre 0,01-0,3 incluidos ambos limites; y tiene un valor comprendido entre 0,5 y
1,5 incluidos ambos limites, y n tiene un valor comprendido entre 5 y 300 incluidos ambos limites. En una realizacién
preferida, dicho gel de sintesis comprende el compuesto organico R antes descrito que actia como agente de
estructura, siendo entonces su composicion

(y-x)AL:xTi:yP:zR:nH20

donde z representa larelacion molar de Rrespectoa los demas componentes del gel, y p uede tomar va lores
comprendidos entre O (si el gel no contiene agente director de estructura) y 2, aunque mas preferentemente los
aluminofosfatos comprenden R en una proporcién molar z comprendida entre 0,5 y 2, y mas preferentemente
todavia entre 0,5 y 1, incluidos ambos limites en todos los casos. En esa misma composicion de gel, y puede tomar
valores entre 1y 1,5, x entre 0,01y 0,3, y n entre 5y 300.

Los procedimientos de sintesis de aluminofosfatos cristalinos microporosos, denominados en general por el
acrénimo AIPOy, son bien conocidos [F. D'Yvoire, Bull. Soc. Chim. Fr. 372, 1762-1776 (1961); S. T. Wilson, B. M.
Lok, E. M. Flaningen, US Patent 4,310,440 (1982); S. T. Wilson, B. M. Lok, C. A. Messina, T. R. Cannan, E. M.
Flaningen, . Am. Chem. Soc. 104, 1146-1147 (1982)]. Como se ha dicho, el método de sintesis de la presente
invencién conlleva la preparacién d e una mezcla de reaccién, de nominada ge | de s intesis, compuesta por tres
ingredientes esenciales, ademas del agua.

En el método esencial descrito en el apartado anterior, x tiene un valor preferido comprendido entre 0,01 y
0,1 incluidos ambos limites; y tiene un valor preferido de 1; y n tiene un valor preferido comprendido entre 20 y 50,
incluidos ambos limites. Estas variables pueden seleccionarse indistintamente unas de otras.

Preferentemente, | af uente de al uminioes pore jemplo unco mpuesto dea luminio, siendo mas
preferentemente seleccionado entre un hidroxido de aluminio, un 6xido de aluminio (alumina), un éxido de aluminio
parcialmente h idratado co mo | a boh emita 0 pseudobohemita, sales de al uminio y c ualquier co mbinacion de | os
mismos. También de manera preferida y no limitante, la fuente de fésforo es por ejemplo un compuesto de fésforo,
siendo mas preferentemente seleccionado entre acido fosférico (HzPO4), acido fosforoso (H3sPOs3) y cualquier mezcla
de ellos. Asimismo, de forma preferente, la fuente de titanio es por ejemplo un compuesto de titanio en estado de
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oxidacion inferior a (IV), pr eferentemente ( lll), siendo éste mas preferentemente s eleccionado dentro de |l gr upo
compuesto por TiCls solido, TiCls disuelto en agua o en disoluciones acidas, TiF3 y cualquier mezcla de ellos.

En el caso del titanio, de forma preferida su contenido en el aluminofosfato puede variar desde relaciones
molares Ti/(Ti+Al+P) que van de 0,01 hasta 0,15.

Opcionalmente, se puede adicionar a la mezcla al menos un compuesto organico R (preferentemente en forma de
sal de cation organico, tales como hidroxidos o haluros de amonio cuaternario, o directamente como molécula
puramente organica pero susceptible de protonarse, al menos parcialmente, tales como aminas), que actua como
agente director de estructura, es decir, cuya presencia favorece la obtencion de una fase cristalina deseada. Esos
agentes directores de estructura pueden tener una naturaleza quimica muy variada, pero por lo general, son aminas
primarias, se cundarias o t erciarias; aminas lineales o ciclicas, sales de am onio c uaternario (preferiblemente
hidréxidos de amonios cuaternarios) y cualquier mezcla de ellos. Preferentemente, el compuesto quimico,
denominado R, se adiciona en una proporciéon molar z comprendida entre 0,5 y 2, siendo mas preferentemente de
0,5-1, para obtener una composicion de gel(y-x)Al:xTi:yP:zR:nH,0, donde x puede variar entre 0,01 y 0,3; y puede
variar entre 0,5y 1,5, y n entre 5 y 300.

También opcionalmente se puede adicionar a la mezcla al menos una especie quimica (caracterizada por
su caracter acido-base y por su capacidad para controlar o modificar el pH del gel hacia valores o tendencias de pH
concretos), tales como cualquier tipo de acido fuerte (como, por ejemplo, HCI 6 HNO3) o acido algo mas débil (como
acido acético) o de base fuerte (como, por ejemplo, NaOH 6 KOH) o base algo mas débil (como el NH3), o una
disolucion acuosa tampén para modificar o controlar el pH.

Basicamente, la mezcla de los tres ingredientes esenciales (fuente de aluminio, fuente de fésforo y fuente
de titanio, disueltas o dispersadas en agua), en las proporciones dadas por la composicion de gel disefiada, y sobre
todo para ajustar el pH predisefiado en funcién de la estructura a obtener que eve ntualmente pu ede | ograrse
mediante | a a dicidbn de especies quimicas extras si asise requiere, se calienta atemperaturas co mprendidas
generalmente entre 100 °C y 300 °C incluidos ambos limites bajo presién autégena, durante periodos de tiempo que
pueden estar comprendidos entre algunas horas y varios dias, en funciéon de |as caracteristicas de la mezclade
reaccion.

En un caso preferido, la mezcla se lleva a cabo adicionando primero la fuente de fésforo en la totalidad de
agua, adicionando a continuacién la fuente de Ti en estado de oxidacién (lll) o inferior hasta formar una mezcla,
normalmente una disolucion, y, sobre ella, afiadiendo lentamente una fuente de aluminio hasta originar una mezcla,
normalmente una suspension.

Para una mayor garantia en la conservacion del estado de oxidacion del Ti por debajo de (1V) a lo largo del
método, se puede controlar preferentemente la atmésfera para evitar la presencia de oxigeno u otro gas capaz de
oxidar Ti con estado de oxidacion (lll) o inferior a Ti(IV). Asi, la preparacién del gel de sintesis mediante mezcla y/o
el calentamiento o cristalizacion b ajo co ndiciones hidrotérmicas del material se realizan preferentemente en una
atmésfera inerte que no contenga oxigeno en estado gaseoso, para mantener el Ti en estado de oxidacion (lll) o
incluso inferior durante todo el proceso de formacion del material TAPO. Preferentemente, la atmédsfera inerte con
ausencia de Oz en la etapa de mezcla o preparacion del gel y/o en la etapa de calentamiento (o cristalizacion) es
una atmésfera de nitrégeno. El uso de compuestos de titanio con estados de oxidacién inferior a (IV) como fuentes
de Ti en la preparacién del gel de sintesis y la conservacion de ese estado de oxidacion durante la cristalizacién no
solo suponen la incorporaciéon de Ti en redes AIPOs microporosas en un entorno no descrito hasta ahora, sino que
ademas imponen que todo el Ti incorporado lo haga exclusivamente en ese entorno, lo que viene ademas facilitado
por la escasa tendencia a generar especies con Ti-O-Ti cuando la fuente de partida de este metal es de estado de
oxidacion (lll), en comparacion a esa misma tendencia cuando usamos fuentes de Ti(lV) [H. Gao, W. Lu, Q. Chen,
Micropor. Mesopor. Mater. 34, 307-315 (2000)].

El agua presente como componente del gel de sintesis por si misma no oxida el Ti(lll) que contiene el gel a
Ti(IV) de manera apreciable en el tiempo que dura la preparacion del gel y el proceso global de cristalizacion, tal
como hemos comprobado experimentalmente y como también se ha descrito cuando se usa TiCls como fuente de Ti
en la preparacion de la zeolita TS-1 [H. Gao, W. Lu, Q. Chen, Micropor. Mesopor. Mater. 34, 307-315 (2000)].
Incluso su presencia, | ejos de ser indiferente al a cinética de o xidacion de T i(lll) a Ti(lV) llevada aca boporel
oxigeno del aire, la retarda considerablemente, pues cuando la muestra conserva |l a humedad, el oxigeno s6 lo
puede acceder a los centros de Ti(lll) a través de su limitada solubilidad en el agua que moja la muestra. Prueba de
ello es que el material de color morado (color caracteristico del Ti(lll)) que resulta de |a cristalizacidon de los geles
aluminofosfatos que c ontienen T i(lll) mantiene su color expuesto al aire mientras estda humedo, perolo pierde
espontanea e inmediatamente en cuanto el agua se elimina por simple evaporaciéon a temperatura ambiente. Sin
ningun control de la atmésfera durante los procesos de preparacion del gel y de su tratamiento hidrotérmico, resulta
un material mayoritariamente morado pero contaminado parcialmente con material blanco o ligeramente amarillento,
caracteristico del Ti(IV), que se ha demostrado que también contiene titanio. Esa porcién de material donde el Ti(lll)
se ha oxidado a Ti(IV) se localiza selectivamente en la porcién superior de la muestra cuando esta en el dispositivo
que se em plea par a cr istalizar el ge |l en condiciones hidrotérmicas, que pu ede se r por ej emplo un autoclave,
concretamente la que esta mas préxima a | os gases, sugiriendo que el oxigeno presente en la atmdsfera de dicho
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dispositivo ( autoclave), que se disolvera en m ayor m edida bajo las condiciones hi drotérmicas de cr istalizacion
(presiones y temperaturas relativamente altas) es el responsable de esa oxidacion parcial. Con un control exhaustivo
de la atmdsfera de sintesis, evitando la presencia de oxigeno, se consigue un material de la misma topologia que sin
control de esa atmésfera pero homogéneamente morado, color que s6lo se pierde tras secarse en atmdésfera no
controlada.

Los materiales T APOs resultantes pueden co mprender dos tipos de centros, am bos no descr itos en
aluminofosfatos, dependiendo de | a atmdsfera a l a que se expongan tras su preparacion. Asi, si se mantienen en
ausencia de oxigeno, se obtendran materiales aluminofosfatos que comprenden Ti(lll) (Ti(lll)APOs) con propiedades
rédox por explotar, por ejemplo, en la produccion de plasticos. Ademas, se trata de los primeros materiales TAPOs
que no contienen centros acidos de naturaleza Bronsted coexistiendo con los centros rédox. Por el contrario, si se
exponen a oxigeno molecular, se obtienen m ateriales TAPOs que comprenden Ti(IV) (Ti(IV)APOs), peroconun
entorno diferente al de los TAPOs conocidos: e n lugar de entornos Ti(OAl)s o Ti(OAl)4n(OTi)n (con 0<n=4), sus
entornos son exclusivamente Ti(OP)4, y por tanto con un comportamiento catalitico propio en reacciones acidas y de
oxidacion.

En cuanto al uso de fuentes de Ti con estado de oxidacion inferior a (lll), éstas son termodinamicamente
muy inestables en ese estado de oxidacion por lo que tienen tendencia natural a oxidarse, aunque no
necesariamente esta favorecido cinéticamente. Asi, partiendo de fuentes de Ti(0) 6 Ti(ll) se produce la oxidacion a
Ti(lll) en ausencia de aire, por efecto del agua o del resto de especies quimicas que conforman el gel.

Cuando en una sintesis preferente se requiere el control e xperimental d e | a at mésfera, se lleva a ca bo
preferentemente usando un dispositivo e xperimental, mas preferentemente un a b olsa de g uantes o una c aja de
guantes, que permita trabajar en atmoésfera inerte (en ausencia de oxigeno), por ejemplo, de nitrégeno. Inicialmente,
todos los reactivos (previamente p esados o en su s recipientes comerciales si se disponede unabalanzaene |
interior del dispositivo con atmdsfera controlada), sin ningun tratamiento previo, se introducen en el dispositivo con
control d e atmdsfera. También se pueden introducir en este momento | os autoclaves secos, asi como todas las
herramientas necesarias para su sellado. Asimismo, en el dispositivo con atmésfera controlada, hemos de disponer
del material de laboratorio (placa agitadora, vaso de mezcla, barra agitadora, espatula, pH-metro, etc.) necesario
para llevar a cabo la preparacion del gel. Tras asegurarnos de la ausencia de oxigeno (en el caso de una bolsa de
guantes sencilla y comun, una secuencia de tres vaciados de su contenido, cada uno seguido de un llenado con gas
inerte, es suficiente para garantizar una ausencia razonable de oxigeno), procedemos a la mezcla de reactivos como
se describe a continuacion, preferentemente bajo una agitacion vigorosa, de al menos 300 r.p.m., dada por ejemplo
por una placa agitadora y por una barra agitadora contenida en un vaso de preparacion, donde se prepara la mezcla
de reaccién. Por ejemplo, sobre la fuente diluida de fosforo, en |a totalidad de agua dada en la composicién de gel
expresada m as abajo, se afade lafuente de Ti(lll), formandose un a disolucion m orada. S obre ella, se afade
lentamente la fuente sélida de aluminio, lo que origina una suspension también de color morado. Finalmente, si se
desea anadir, se adiciona el agente director de estructura que provoca en general un aumento de la viscosidad en el
gel, aunque, agitando manualmente con una espatula por unos segundos, siempre se puede conseguir un gel
homogéneo y suficientemente fluido para que se pueda seguir agitando magnéticamente. La co mposiciéon de gel
resultante, que mantiene el color morado caracteristico del Ti(lll), responde a la siguiente estequiometria:

(y-x)Al: xTi:yP:zR:5-300 H0,

donde R es cualquier esp ecie organica que actua como agente director de est ructura, y cuya naturaleza quimica
puede ser amina o cualquier hidréxido de amonio cuaternario; x y z representan las relaciones molares de Tiy de R,
respectivamente. x puede variar entre 0,01 y 0,3, siendo preferentemente un valor dentro del intervalo 0,01-0,10,
mientras que z, dependiendo de | a naturalezade R, variadesde 0 (sino se afiade ningun agente directorde
estructura) hasta 2, siendo sus valores preferentes los comprendidos en el intervalo 0,5-2, mas preferentemente 0,5-
1,0, incluidos ambos limites. y puede variar entre 0,5 y 1,5. El contenido de agua del gel varia preferentemente entre
20y 50. La composicién esta disefiada de forma que se supone que el Ti(lll) va a ocupar sitios de Al(lll) en el
material TAPO final, por lo que un aumento de la relacion molar de Ti(lll) conlleva un descenso de la relacién molar
de Al(IIl), de forma que preferentemente la suma de los moles de ambos debe igualar los moles de P(V).

Los geles que no contienen agente director de estructura tienen un pH inferior a 2, mientras que los que si
lo contienen tiene un pH comprendido entre 3 y 10, dependiendo sobre todo de la naturaleza de R y del valor de z.
Una vez afhadidos todos los reactivos, los geles se dejan, preferentemente bajo agitacion vigorosa de al menos 300
r.p.m. durante un tiempo que varia, segun el gel que se prepare, entre 5 minutos y 4 horas, incluidos ambos limites.

Estos geles se introducen en un dispositivo qu e p ermita | levar a ¢ abo | a cristalizaciéon e n co ndiciones
hidrotérmicas, como pueden ser autoclaves, que se sellan preferentemente bajo atmésfera inerte, antes de sacarse
del di spositivo de m ezcla en at moésfera i nerte, co mo es la bolsa de gu antes. E stos autoclaves se s ometen a
tratamientos hidrotérmicos muy s imilares al os de cu alquier a luminofosfato c ristalino, tal y c omo se descr ibid
anteriormente, que consisten en temperaturas entre 100 °C y 300 °C incluidos ambos limites bajo presion autégena
o modificada (entre 1 y 100 bares), durante periodos de tiempo comprendidos preferiblemente entre 2 horas y 20
dias, i ncluidos am bos limites. El co ntenido d e | os autoclaves se pesaa ntes y después de |t ratamiento, y
sistematicamente se co mprueba que no e xiste ningun tipo d e fuga durante el proceso de cr istalizacién, 10 q ue
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indirectamente nos garantiza que tampoco el oxigeno del aire exterior accede al interior del autoclave, pues ese
acceso es mucho mas improbable que la fuga de agua por encontrarse generalmente el autoclave sobrepresionado
frente al ambiente, y por poseer la molécula de oxigeno un diametro cinético mayor que el agua.

En una realizacion preferida, una vez finalizado el periodo de tratamiento hidrotérmico, el sélido se puede
filtrar y lavar con abundante agua, obteniéndose un sélido morado. A continuacién, dicho sélido se puede secar, por
ejemplo e xpuesto al aire, detalforma que ca mbia a blanco, obteniéndose asi el material Ti(IV)APO-5. P ara
conservar el color morado d el s dlido basta con mantenerlo en c ontacto con | as aguas madres (o simplemente
mojado), bajo atmdsfera inerte, o bien llevar a cabo el lavado y el filtrado bajo atmodsfera inerte y conservarlo seco,
también bajo at mésfera i nerte. En cualquiera de estos dos casos, el m aterial morado es el qu e den ominamos
Ti(llHAPO-5.

Otro objeto de la presente invencién estaria constituido por el gel de sintesis de aluminofosfatos de tipo
Ti(lll) y Ti(IV) que se obtiene en la etapa de mezcla del método descrito en esta memoria, es decir, de la primera
etapa del método antes de someter dicha mezcla a calentamiento. El gel presenta en su forma mas esencial la
siguiente composicion:

(y-x)AL:xTi:yP:nH0,

donde x tiene un valor comprendido entre 0,01-0,3 incluidos ambos limites; y tiene un valor comprendido entre 0,5 y
1,5 incluidos ambos limites, y n tiene un valor comprendido entre 5 y 300 incluidos ambos limites. Dicho gel puede
comprender el compuesto organico R descrito en la presente memoria, con las especificaciones referidas.

Por ul timo, r especto al us o co mo ca talizador d el al uminofosfato d escrito en | a pr esente m emoria, en
cualquiera de sus variantes, cabe indicar que se refiere al uso preferible como catalizador de oxidacion selectiva de
compuestos organicos, t ales como p or e jemplo olefinas o al coholes. A simismo, t ambién puede se r utilizado e n
reacciones de catalisis acida, tales como por ejemplo deshidratacion de a Icoholes. Preferiblemente, |os materiales
Ti(llI)APOs presentan propiedades rédox por explotar en catalisis, por ejemplo, en la produccion de plasticos. Por su
parte, los materiales Ti(IV)APOs presentan un comportamiento catalitico propio en reacciones acidas y de oxidacion.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

LaFigura1 muestra el patrénde difraccion de rayos X ( DRX) experimental del material T i(IV)APO-5
descrito en el ejemplo 1 de esta memoria, comparado con el patron de DRX tedrico de un material con estructura
AFI (la correspondiente a un AIPO4-5 dopado o no con heteroatomos).

La Figura 2 muestra los espectros de la region ultravioleta-visible (UV-vis) adquiridos por reflectancia difusa
del Ti(llI)APO-5 todavia mojado (y, por tanto, de color morado), cuya preparacion se describe en el ejemplo 1 de
esta memoria, asi como de |a misma muestra Ti(IV)APO-5 tras secarse (de color blanco amarillento). Para facilitar
su comparacion, la intensidad de | os espectros ha sido normalizada. En el primero de los espectros se sefiala la
asignacion “transiciones d-d” a la banda ancha en la region del visible.

La Figura 3 m uestra los espectros de R MN de ¥p, adquiridos girando la muestra a 10 KHz al a ngulo
magico, de los materiales Ti(IV)APO-5 con relaciéon Ti/P de 0.04 y 0.10, cuya preparacion se ha detallado en los
ejemplos 1y 2, respectivamente. A efectos comparativos, se incluye también el espectro de un AIPO4-5 preparado
bajo las mismas condiciones que los dos Ti(IV)APO-5, pero partiendo de un gel sin Ti.

La Figura 4 muestra el patron de DRX experimental del material Ti(IV)APO-11 descrito en el ejemplo 3de
esta memoria, comparado con el patron de DRX tedrico de un material con estructura AEL (la correspondiente a un
AlIPO4-11 dopado o no con heteroatomos).

La Figura 5 muestra el patron de DRX experimental del material Ti(IV)APO-41 descrito en el ejemplo 4 de
esta memoria, comparado con el patron de DRX tedrico de un material con estructura AFO (la correspondiente a un
AlIPO4-41 dopado o no con heteroatomos).

EJEMPLOS DE LA REALIZACION DE LA INVENCION

A continuacion, se aportan detalles experimentales mas concretos para cuatro ejemplos de preparacion de
cuatro materiales titano-aluminofosfatos (TAPOs), con diferente topologia. En particular, para dos de poro grande
(los dos TAPO-5, con estructura AFI) con diferente contenido de Ti, y dos de poro medio (TAPO-11, de cddigo AEL,
y TAPO-41, de cédigo AFO). En realidad, puesto que en cada ejemplo se describe la preparacion de Ti(lll)APO-n y
de s u homodlogo estructural y de co mposiciéon quimica T i(IV)APO-n, con | os siguientes ejemplos se describe | a
preparacion de ocho materiales diferentes, con tres topologias diferentes y dos contenidos diferentes de Ti de
partida.

Ejemplo 1. Preparacion de TAPO-5 (Ti(IV)APO-5 o Ti(lll)APO-5) con una relacién molar Ti/P de 0.04

Una vez introducidos en una bolsa de guantes todas las fuentes de reactivos y material de laboratorio (vaso
de preparacion, placa magnética agitadora, barra agitadora, espatula, balanza, pipetas y pH-metro) necesarios para
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llevar a cabo la sintesis, y proceder a tres vaciados de atmdsfera en la bolsa de guantes ya sellada, seguidos de los
correspondientes llenados con N> gas puro, se preparé el gel bajo atmosfera de N, tal como sigue. Se diluyeron
3,000 g de ac ido fosforico (disolucion acuosa al 85 % en peso) en 10,176 g de a gua destiladaen el vaso de
preparacién, que estuvo sometido a una agitacion co nstante de al menos 300 r.p.m. durante todo el proceso de
preparacion del gel. Sobre esta disolucién, se afiadieron 1,574 g de una disolucién acuosa comercial de TiCl; (10,20
% de TiClsz en una disolucion acuosa al 20,98 % de HCI), lo que origina una disolucion morada. Cinco minutos
después, se afiadieron lentamente 1,948 g de AI(OH);*xH20. Una vez homogeneizada la mezcla, que ahora es una
suspensién m orada, se afia den gotaag ota 4,066 gd el ag ente di rector de est ructura N-metildiciclohexilamina
(MCHA). La adicion parcial de este reactivo provoca un aumento momentaneo de la viscosidad del gel, aunque el
gel se pue de volver d e un a fluidez adecuada p ara su agitacion m agnética, si mplemente a fiadiendo el resto de
reactivo MCHA hasta alcanzar la relacién molar dada en su composicién, agitandolo a mano con ayuda de la
espatula o aumentando la velocidad de agitacion magnética (hasta 500 r.p.m.) por unos minutos. La preparacion del
gel se completd dejandolo homogeneizarse durante 1 hora bajo agitacion magnética vigorosa (al menos 300 r.p.m.).
La composicion final del gel fue:

0,96 Al: 0,04 Ti:1,0P:0,8 MCHA: 0,32 HCI : 25 H,O
y su pH de 6,3.

El gel asi formado se introdujo en un autoclave que se cerrd bajo atmoésfera de Ny, y se sometid a un
tratamiento hidrotérmico de 175 °C durante 18 horas. Tras ese tratamiento, el autoclave se enfrié sumergiéndose en
agua a temperatura ambiente. Su contenido sélido se recuperé por filtracion a vacio, y se lavd con 300 ml de agua,
resultando un solido morado (Ti(lll)APO-5) que, al secarse al aire, adquirié un color blanco ligeramente amarillento,
completandose la obtencion de Ti(IV)APO-5.

El sélido se caracterizd por diferentes técnicas fisico-quimicas. El contenido de Ti en la muestra final se
determind por espectroscopia de plasma inducido (ICP), resultando una composicién molar del sélido calcinado de
Tio.020Al0.482P0.49804, |0 que apoya la incorporacion de Ti en sitios de Al en una proporcion Ti/Al o Ti/P practicamente
igual a la del gel de partida. Expresado en % en peso, la muestra Ti(IV)APO-5 calcinada y seca contiene un 1,03 %
de Ti. En la Figura 1 se muestra su patrén de difraccion de rayos X (DRX) experimental, obtenido con la radiacién
Cu Ka1, comparado con el patrén de DRX tedrico de la estructura AFI. El patrén de difraccion contiene todas y cada
una de las reflexiones que caracterizan a la fase AFI, que es la topologia en la que cristalizan el AIPO4-5 puro o el
TAPO-5. Ademas, no hay ninguna reflexion que no pertenezca a la fase AFl o que sugiera la presencia de ninguna
otra fase cristalina, ni tampoco hay ninguna evidencia de la presencia de una cantidad significativa de material que
no haya reaccionado o de cualquier otro material amorfo. La Figura 2 muestra los espectros de U V-visible por
reflectancia d ifusa d e | a m uestra m ojada, todavia d e co lor morado, y de | a m uestra se ca, de co lor bl anco. El
espectro de la muestra morada efectivamente contiene una banda ancha en la zona visible, correspondiente a las
transiciones d-d del Ti(lll), que no se pueden dar en un TAPO donde todo el Ti esta en estado de oxidacion (1V),
pues ese ion posee una configuracion electrénica con d°, y que por tanto son necesariamente debidas a la presencia
de Ti en estado de oxidacion (lll). La banda mas intensa, la que aparece en la region ultravioleta del espectro, se
asigna a transferencias de carga desde los atomos de oxigeno de la red a los atomos de Ti. Esa banda, tanto en los
espectros de la muestra himeda como los de la seca, no es simétrica sino que tiene diferentes componentes.
Aunque componentes parecidas se han asignado en la bibliografia a diferentes mecanismos de incorporacion de Ti
en la red AIPO4 [M. H. Zahedi-Niaki, M. Parkash Kapoor, S. Kaliaguine, J. Catal. 177, 231-239 (1998); E. Gianotti, A.
Frache, S. Coluccia, J. M. T homas, T. Maschmeyer, L. M archese, J. Molec. Catal. A C hem. 20 4-205, 4 83—489
(2003); S. Maurelli, M. Vishnuvarthan, M. Chiesa, G. Berlier, S Van Doorslaer, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 7340-
7343 (2011)], en nuestro caso se podria asignar a Ti incorporados a la red en un entorno Ti(OP)4 con diferente grado
de hidratacioén, es decir, Ti(OP)4(H20)w, donde w puede tomar valores de 0, 1 6 2 (completando a lo sumo un
numero de coordinacion 6 para el Ti), de forma que a mayor valor de w, la banda aparecera a mayores longitudes de
onda, por suponer un aumento del numero de coordinacion del Ti. Apoyando esta asignacion, la proporcion relativa
de las componentes de mayor longitud de onda de la banda del espectro de la muestra seca (por simple exposicion
a temperatura ambiente) es significativamente inferior a la de la misma banda de la muestra hiumeda.

Ejemplo 2. Preparacion de TAPO-5 (Ti(llI)APO-5 o Ti(IV)APO-5) con una relacién Ti/P de 0,1

El procedimiento de sintesis seguido para la preparacion de este material TAPO (Ti(lll)APO-5 o Ti(IV)APO-
5) es analogo al descrito en el ejemplo 1 para el TAPO-5 con relacion Ti/P de 0,04. La Unica diferencia es la cantidad
de Tien el gel, de forma que su relacion molar x se aumentara de 0,04 a 0,10 con las consiguientes variaciones en
relacion molar de Al (de 0,96 a 0, 90) y de HCI (de 0,32 a 0,79, por usarse TiCI3 en di solucién acuosa de H ClI al
20.98 % como fuente de Ti). La composicion del gel fue:

0,90 Al: 0,10 Ti: 1,0 P: 1,5 MCHA : 0,79 HCI : 25 H20,

y su pH de 7,1. Nétese que también se ha variado significativamente la relacion de MCHA, desde 0.8 para el TAPO-
5 conrelacion Ti/P de 0, 04 hasta 1.5 para el de relacién 0,10. E sa variacion fue predisefiada para compensar el
efecto que en el pH del gel final tendria el aumento de relacion de HCI (de 0,32 a 0,79) que conlleva el aumento en
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el contenido de Ti en gel, pues su fuente TiCI3 esta en una disolucion acuosa al 20.98 % de HCI. La consecuencia
es que, efectivamente, se parte en ambos casos de geles con valores de pH parecidos (6,3 y 7,1)

El gel asi formado se introdujo e n un autoclave que se cerré bajo atmésfera de N, y se sometié a un
tratamiento hidrotérmico de 175 °C durante 18 horas. Tras ese tratamiento, el autoclave se enfrié sumergiéndose en
agua a temperatura ambiente. Su contenido sélido se recupero por filtracion a vacio, y se lavo con 300 ml de agua,
resultando un sélido morado (Ti(llI)APO-5) mas intenso que el de la muestra Ti(lll)APO-5 con relacion Ti/P de 0.04
que, al secarse al aire, adquirié un color blanco ligeramente amarillento, completandose la obtencion d el material
Ti(IV)APO-5.

La difraccién de rayos X (patron no mostrado) nos confirmé que AFI es la unica fase presente en la muestra
resultante. El contenido de Ti en el sdlido resultante fue de 3,26 %, que corresponde a una reIaC|on Ti/(Ti+P+Al) de
0,064, que es ligeramente mas alta a la del gel (0,05). En la Figura 3 se presenta el RMN de *'P en estado solido de
esta muestra Ti(IV)APO-5 comparada con el de la muestra Ti(IV)APO-5 de relacién Ti/P de 0. 04 (descrita en el
ejemplo 1) y conlade un AIPO4-5 preparado con el mismo agente d e est ructura M CHA y m ediante el mi smo
procedimiento experimental, evidentemente sin la adicion de ninguna fuente de Ti (composicién del gel: 1,0 Al: 1,0 P

: 0,8 MCHA: 25 H>0; tratamiento hldrotermlco 175°C, 18 horas). La sefial mas intensa en los tres espectros esta
centrada a un desplazamiento quimico de’'p proximo a -30 ppm. Este desplazamiento en AIPOs ha sido asignado a
entornos tetraédricos de P (OAl)4 [W. L. Shea, R. B. Borade and A. Clearfield, J. Chem. Soc. Faraday Trans., 89,
3143 (1993)], | os unicos que de berian estar presentes enunA IPO4 5. Nuestra mu estra d e Al PO4-5 co ntiene,
ademas, una pequefia banda que resuena a mas bajas frecuencias {5 P de -10 ppm), que se debe a una pequefia
cantidad de especies de foésforo que no han reaccionado [M. Sanchez-Sanchez, R. van Grieken, D. P. Serrano, J. A.
Melero, J. Mater. Chem. 19, 6833-6841 (2009)] o a defectos o imperfecciones del cristal [H. Nakayama, T. Equchi, N.
Nakamur, S. Yamaguchi, M . D anjyo, M . T suhako, J. M ater. Chem. 7, 1063 -1066 ( 1997); M. H artmann, A. M.
Prakash, L. Kevan, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 94, 723-727 (1998)].

Los espectros de RMN de *'P de las muestras Ti(IV)APO-5 preparadas segun el procedimiento descrito se
caracterizan por tener, ademas de la asignada a e ntornos P(OAl)4, una sefial adicional muy ancha y poco definida,
que también resuena a mas bajas frecuencias respecto a la asignada a entornos P(OAIl),. Esta sefal se ha asignado
a la presencia de fosforo en entornos P(OAIl)4.,(OTi)n, donde n tiene un valor entero entre 1 y 4. Esta asignacion se
apoya en las caracteristicas de la propia banda y en estudios bibliograficos apoyan e sa asignacion. Asi, la banda
tiene cierta asimetria, lo que se justificaria con la presencia de diferentes entornos con diferente valor de n. Ademas,
la intensidad de esa banda crece con el contenido de Ti, lo que indica que aumenta la proporcion relativa de atomos
de P que tienen como vecinos al menos un atomo de Ti, y a la vez se detecta un cambio en la asimetria de la seial,
de forma que las componentes con un valor n mas alto ganan intensidad relativa con el contenido de Ti, lo que
sugiere que también crece el nimero de P que tienen en su segunda esfera de coordinacion mas de un atomo de Ti.
La incorporacion de otros heteroatomos como Mg [P. J. Barrie, J. Klinowski, J. Phys. Chem. 93, 5972-5974 (1989)] o
Zn [N. N. Tusar, V. Kaucic, S. Geremia, G. Vlaic, Zeolites 15, 708-713 (1995)] en sitios de Al en una red AIPO4 tienen
un ef ectom uy p arecido ( |ncIU|do el s entido del des plazamlento del af recuenciad er esonancia) enl os
correspondientes espectros de *'P. Ademas, una sefial de *'P NMR a -5.1 ppm en materiales mesoporosos TiPO
(titanofosfatos) donde P y Tiestan en entornos tetraédricos se ha as ignado a entornos P(OTi)4 [A. Bhaumik, S.
Inagaki, J. Am. Chem. Soc. 123, 691-696 (2001)], por lo que las sefiales de los entornos P(OAIl)4.n(OTi), es previsible
que aparezcan entre -5 (n=4) y -30 ppm (n=0), tal como ocurre en nuestras muestras.

Ejemplo 3. Preparacion de TAPO-11 (Ti(ll)APO-11 o Ti(IV)APO-11)

Una v ez introducidos en una bolsa de guantes todas las fuentes d e reactivos y m aterial de | aboratorio
necesarios (vaso de preparacion, placa magnética agitadora, barra agitadora, espatula, balanza, pipetas y pH-metro)
para llevar a cabo la sintesis, y proceder a tres vaciados de atmdsfera en la bolsa de guantes ya sellada, seguidos
de los correspondientes llenados con Nz gas puro, se preparé el gel bajo at mésfera de N, tal como sigue. Se
diluyeron 3,000 g de acido fosférico (disolucién acuosa al 85 % en peso) en 10,718 g de agua destilada en el interior
del vaso de preparacion, que estuvo sometido a una agitacion constante de al menos 300 r.p.m. durante todo el
proceso de preparacion del gel. Sobre esta disolucion, se afiadieron 0,787 g de una disolucion acuosa comercial de
TiClz (10,20 % de TiCls en una disolucion acuosa al 20,98 % de HCI), lo que origina una disolucion morada. Cinco
minutos después, se afadieron lentamente 1,989 g de Al(OH)3;*xH20. Una vez homogeneizada la mezcla, que ahora
es una suspension morada, se afiaden gota a gota 2,106 g del agente director de estructura dipropilamina (DPA). La
adicion parcial de este reactivo provoca un aumento momentaneo de la viscosidad del gel, aunque el gel se puede
volver de una fluidez adecuada para su agitacion magnética, simplemente afiadiendo el resto de reactivo DPA hasta
alcanzar la relacién molar dada en su composicion, agitandolo a mano con ayuda de la esp4tula o aumentando la
velocidad de agitacion magnética (hasta 500 r.p.m.) por unos minutos. La preparacion del gel se completé dejandolo
homogeneizarse durante 1 hora bajo agitacion magnética vigorosa (al menos 300 r.p.m.). La co mposicion final del
gel fue:

0,98 AI:0,02Ti:1.0P:0,8 DPA: 0,16 HCI : 25 H20,

y su pH de 6,1.
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El gel asi formado se introdujo en un autoclave que se cerrd bajo atmésfera de N2, y se sometié a un
tratamiento hidrotérmico de 160 °C durante 48 horas. Tras ese tratamiento, el autoclave se enfrio sumergiéndose en
agua a temperatura ambiente. Su contenido sdlido se recuperé por filtracion a vacio, y se lavé con 300 ml de agua,
resultando un sélido morado que, al secarse al aire, se convirtié en blanco ligeramente amarillento.

El sélido se caracterizé p or diferentes técnicas fisico-quimicas. En la Figura 4 se muestra su patrén de
difraccién de rayos X experimental, obtenido con la radiacion Cu Kq+. El patrén de difraccion contiene todas y cada
una de las reflexiones que caracterizan a la fase AEL, que es la topologia en la que cristalizan el AIPO4-11 puro o el
TAPO-11. Ademas, no hay ninguna reflexion que no pertenezca a la fase AEL o que sugiera la presencia de ninguna
otra f ase cr istalina, ni t ampoco ha y n inguna ev idencia de | a pr esencia de m aterial am orfoo que n o ha ya
reaccionado.

Ejemplo 4. Preparacion de TAPO-41 (Ti(ll)APO-41 o Ti(IV)APO-41)

Una v ez introducidos en una bolsa de guantes todas las fuentes d e reactivos y m aterial de | aboratorio
necesarios (vaso de preparacion, placa magnética agitadora, barra agitadora, balanza, espatula, pipetas y pH-metro)
para llevar a cabo la sintesis, y proceder a tres vaciados de atmdsfera en la bolsa de guantes ya sellada, seguidos
de los correspondientes llenados con N» gas puro, se preparé el gel bajo at mésfera de N, tal como sigue. Se
diluyeron 3.000 g de 4cido fosférico (disolucion acuosa al 85 % en peso) en 10.176 g de agua destilada en el interior
del vaso de preparacion, que estuvo sometido a una agitacion constante de al menos 300 r.p.m. durante todo el
proceso de preparacion del gel. Sobre esta disolucion, se afiadieron 1.574 g de una disolucion acuosa comercial de
TiCl3 (10.20 % de TiCls en una disolucién acuosa al 20.98 % de HCI), lo que origina una disolucién morada. Cinco
minutos después, se afiadieron lentamente 1.948 g de Al(OH)s;*xH20. Una vez homogeneizada la mezcla, que ahora
es una suspension morada, se afiaden gota a gota 2.106 g del agente director de estrucutra dipropilamina (DPA). La
adicion parcial de este reactivo provoca un aumento momentaneo de la viscosidad del gel, aunque el gel se puede
volver de una fluidez adecuada para su agitacion magnética, simplemente afiadiendo el resto de reactivo DPA hasta
alcanzar la relacion molar dad por la composicion, agitandolo a mano con ayuda de la espatula o aumentando la
velocidad de agitacion magnética (hasta 500 r.p.m.) por unos minutos. La preparacion del gel se completé dejandolo
homogeneizarse durante 1 hora bajo agitacion magnética vigorosa (300 r.p.m.). La composicion final del gel fue:

0,96 Al : 0,04 Ti:1,0P: 0,8 DPA: 0,32 HCI : 25 H20,
y dio un pH de 5.8.

El gel asi formado se introdujo en un autoclave que se cerré bajo atmésfera de N, y se sometié a un
tratamiento hidrotérmico de 160 °C durante 21 horas. Tras ese tratamiento, el autoclave se enfrio sumergiéndose en
agua a temperatura ambiente. Su contenido sélido se recupero por filtracion a vacio, y se lavo con 300 ml de agua,
resultando un so6 lido m orado (Ti(ll)APO-41) que, a | s ecarse, se c onvirti6 en b lanco | igeramente am arillento,
completandose la obtencion del material Ti(IV)APO-41.

El sdlido se caracterizé por diferentes técnicas fisico-quimicas. El contenido de Ti de la muestra Ti(IV)APO-
41 calcinada y seca es de 1,23 % en peso de Ti, que es ligeramente superior a la de la muestra Ti(IV)APO-5 con la
misma relacion Ti/P y ala que cabria esperar por el contenido de Tien el gel (aproximadamente 1,03 %). Enla
Figura 4 se muestra su patron de difraccion de rayos X experimental, obtenido con la radiacion Cu Kq1. El patrén de
difraccion contiene todas y cada una de las reflexiones que caracterizan a la fase AFO, que es la topologia en la que
cristalizan el AIPO4-41 puro o el TAPO-41. Ademas, no hay ninguna reflexion que no pertenezca a la fase AFO o que
sugiera la presencia de ninguna otra fase cristalina, ni tampoco hay ninguna evidencia de la presencia de material
amorfo o que no haya reaccionado.

El hecho de que geles preparados segun el mismo procedimiento e xperimental y practicamente conla
misma composicion (ejemplos 3 y 4), excepto en el contenido de Ti y las consiguientes diferencias en relacion molar
de Al (por estrategia) y de HCI (por naturaleza de la fuente de TiCls), den fases TAPO con diferente topologia (AEL
partiendo de un gel conrelacion Ti/P de 0.02, y AFO partiendo de u n gel derelacion Ti/P de 0. 04), sugiere |l a
participacion del Ti en el proceso de cristalizacién, favoreciendo un tipo u otro de estructura, lo que puede tomarse
como un apoyo adicional a su presencia efectiva en la red cristalina de los correspondientes materiales.
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REIVINDICACIONES

1. Aluminofosfatos cristalinos microporosos inorganicos que comprenden en su estructura heteroatomos de titanio,
caracterizados por que el titanio se encuentra en estado de oxidacién Ti(lll) y cada heteroatomo esta unido a cuatro
atomos de f dsforo m ediante at omos de oxigeno f ormando ce ntros del tipo T i"(OP)s, y|as redes inorganicas
microporosas de dichos aluminofosfatos presentan la siguiente composicién quimica

TixAl1xPOg4
donde x tiene un valor comprendido entre 0,01-0,3 incluidos ambos limites.

2. Aluminofosfatos segun | a r eivindicacion ant erior, ca racterizados por que en su estado o xidado el titanio se
encuentra en estado de oxidacion Ti(lIV) formando centros del tipo Ti'V(OP)4, y las redes inorganicas microporosas
de dichos aluminofosfatos presentan la siguiente composiciéon quimica

TixAl1xPOg+x/2
donde x tiene un valor comprendido entre 0,01-0,3 incluidos ambos limites.

3. Aluminofosfatos segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizados por que x esta comprendido
entre 0,01 y 0,1 incluidos ambos limites.

4. Aluminofosfatos segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizados por que comprenden en sus
estructuras al menos un segundo heteroatomo seleccionado del grupo compuesto por Be(ll), Mg(ll), Si(1V), Sc(lll),
Ti(IV), V (IV), V(V), Cr(ll1), Cr(VI), Mn(ll), Mn(lll), Fe (Il), Fe(lll), Co(ll), Co(lll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(Il), Ga(lll), Ge(IV),
As(V), Y(II), Zr(IV), Nb(V), Mo(VI), Cd(Il), In(lll), Sn(ll), Sn(IV) y cualquier combinacion de los mismos.

5. Un m étodo de obt enciéon de aluminofosfatos cristalinos microporosos inorganicos que co mprenden Ti(lll) de
acuerdo con la reivindicacién 1, dicho método comprendiendo las siguientes etapas:

- mezclar mediante agitacion al menos los siguientes reactivos: al menos una fuente de aluminio, al menos una
fuente de fosforo, al menos una fuente de titanio en estado de oxidacion (ll1) o inferior y agua, hasta formar un
gel de formula

(y-x)AL:xTi:yP:nH0,

donde x tiene un va lor comprendido e ntre 0,01-0,3 incluidos ambos limites; y tiene un valor co mprendido
entre 0,5 y 1,5 incluidos ambos limites, y n tiene un valor comprendido entre 5 y 300 incluidos ambos limites;

- calentar el gel bajo condiciones hidrotérmicas, a unatemperatura comprendidaentre 100°C y 300°C
incluidos ambos limites y a presion autégena o controlada entre 1 y 100 bares, ambos limites incluidos.

6. Método s egun la r eivindicacién a nterior, caracterizado por qu e la mezcla de reactivos se lleva a cabo bajo
atmosfera controlada, libre de oxigeno y cualquier otra especie gaseosa oxidante.

7. Método s egun una c ualquiera de las reivindicaciones 5 6 6, caracterizado por que el gel se calienta b ajo
atmosfera controlada libre de oxigeno y cualquier otra especie gaseosa oxidante.

8. Método segun una cualquiera de |as reivindicaciones 6 6 7, caracterizado por que la atmdsfera controlada es de
nitrégeno.

9. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 8, caracterizado por que x tiene un valor comprendido
entre 0,01 y 0,1 incluidos ambos limites; y tiene un valor de 1; y n esta comprendido entre 20 y 50 incluidos ambos
limites.

10. Método segun una cualquiera de | as reivindicaciones 5 a 9, caracterizado por que la al menos una fuente de
aluminio es un compuesto de aluminio seleccionado dentro del grupo compuesto por un hidroxido de aluminio, un
oxido de aluminio, un 6xido de aluminio parcialmente hidratado, una sal de aluminio y cualquier combinacion de los
mismos.

11. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 10, caracterizado por que la al menos una fuente de
fésforo es un compuesto de fésforo seleccionado dentro del grupo compuesto por acido fosférico, acido fosforoso y
cualquier mezcla de ellos.

12. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 11, caracterizado por que la al menos una fuente de
titanio es un compuesto de titanio en estado de oxidacion (l11).

13. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 12, caracterizado por que la al menos una fuente de
titanio es un compuesto de titanio en estado de oxidacion (1ll) seleccionado dentro del grupo compuesto por TiCls
sélido, TiCls disuelto en agua, TiCls disuelto en disoluciones acidas, TiF3 y cualquier mezcla de ellos.
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14. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 13, caracterizado por que se adiciona a la mezcla al
menos un compuesto organico R que actia como agente director de estructura.

15. Método segun la reivindicacion 14, caracterizado por que el al menos un compuesto organico es seleccionado
dentro del grupo compuesto por aminas primarias, aminas secundarias, aminas terciarias, aminas lineales, aminas
ciclicas y sales de amonio cuaternario.

16. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones 14 6 15, caracterizado por que la composicién de la mezcla
que da lugar al gel responde a la siguiente relacién molar:

(y-x)Al:xTi:yP:zR:nH20,

donde x puede variar entre 0,01 y 0,3; y puede variar entre 0,5 y 1,5; n puede variar entre 5 y 300, y z se adiciona en
una proporcion molar comprendida entre 0,5 y 2, incluidos ambos limites en todos los casos.

17. Método segun la reivindicacion 16, caracterizado por que el compuesto organico R se adiciona a la mezcla en
una proporcion molar tal que z varia entre 0,5 y 1, incluidos ambos limites.

18. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 17, caracterizado por que se adiciona a la mezcla al
menos una especie quimica para modificar o controlar el pH, tal como cualquier tipo de acido fuerte o acido mas
débil, o de base fuerte o base mas débil, o una disolucion acuosa tampon.

19. Método segun la reivindicacion 18, caracterizado por que |la especie quimica es seleccionada dentro del grupo
compuesto por HCI, HNO3, acido acético, NaOH, KOH y NHs.

20. Método segun una cualquiera de | as reivindicaciones 5 a 19, caracterizado por que la mezcla se lleva a cabo
adicionando primero la fuente de fésforo en el agua, a continuacion la fuente de Ti de estado de oxidacion inferior a
(IV) hasta formar una mezcla homogénea vy, sobre ella, afiadiendo lentamente la fuente de aluminio hasta originar
una suspensién también homogénea.

21. Método se gun una c ualquiera de | as reivindicaciones 5 a 20, ca racterizado por que tras la adicion delos
reactivos y antes de someter la mezcla a calentamiento, dicha mezcla se mantiene en agitacion al menos a 300
r.p.m. durante un tiempo comprendido entre 5 minutos y 4 horas, incluidos ambos limites.

22. Método segun una cualquiera de | as reivindicaciones 5 a 21, caracterizado por que el calentamiento se lleva a
cabo durante un tiempo comprendido entre 2 horas y 20 dias, incluidos ambos limites.

23. Método segun una cualquiera de | as reivindicaciones 5 a 22, caracterizado por que tras el calentamiento, los
aluminofosfatos obtenidos que comprenden Ti(lll) se filtran, se lavan con abundante agua, y se secan.

24. Método segun la reivindicacion anterior, caracterizado por que los aluminofosfatos obtenidos que comprenden
Ti(Ill) se filtran, se lavan con abundante agua, y se secan bajo atmdsfera controlada libre de oxigeno u otra especie
gaseosa oxidante, para mantener la forma oxidada (lIl) del Ti.

25. Método segun la reivindicacién 23, caracterizado por que los aluminofosfatos se secan al aire, lo que conlleva la
oxidacion espontanea del Ti de su estado (lll) a (1V).

26. Método s eguin una c ualquiera de las r eivindicaciones 5 a 24, c aracterizado p or qu e los aluminofosfatos
cristalinos microporosos inorganicos que comprenden Ti(lll) obtenidos se mantienen bajo atmdsfera controlada, libre
de oxigeno u otra especie gaseosa oxidante para mantener el Ti de su estructura en estado de oxidacion (ll1).

27. Método s egun u na c ualquiera de | as r eivindicaciones 5 a 24, c aracterizado p or qu e | os aluminofosfatos
cristalinos microporosos inorganicos que comprenden Ti(lll) obtenidos se exponen a una atmoésfera con oxigeno u
otra especie gaseosa oxidante, lo que conlleva la oxidacion del Ti de su estructura a un estado (IV) formandose asi
aluminofosfatos de Ti(IV).

28. Gel obtenible mediante | a etapa de mezcla der eactivos del m étodo descrito en una cu alquiera del as
reivindicaciones 5, 6, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 y 20.

29. Gel segun la reivindicacién anterior, caracterizado por que presenta un pH inferior a 2 c uando no comprende
ningun compuesto organico R que actiua como agente director de est ructura, o un pH comprendido entre 3 y 10
cuando comprende dicho agente R.

30. Aluminofosfatos que comprenden titanio (lll) en su estructura, obtenibles mediante el método descrito segun una
cualquiera de las reivindicaciones 5 a 24 y la reivindicacion 26.

31. Aluminofosfatos que comprenden titanio (IV) en su estructura, obtenibles mediante el método descrito segun la
reivindicacién 25 6 27.
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32. Uso de los materiales aluminofosfatos descritos en una cualquiera de las reivindicaciones 1, 2, 3, 4, 30 y 31
como catalizadores.

33. Uso segun la reivindicacion anterior, en reacciones de oxidacién selectiva de compuestos organicos.
34. Uso segun la reivindicacion anterior, en reacciones de oxidacion selectiva de olefinas o alcoholes.
35. Uso segun la reivindicacion 32, en reacciones de catalisis acida.

36. Uso segun la reivindicacién anterior, en reacciones de catalisis acida de deshidratacion de alcoholes.
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N° de solicitud: 201130991

Fecha de Realizacion de la Opinién Escrita: 10.09.2012

Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 1-36 SI
Reivindicaciones NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones 1-36 SI
Reivindicaciones NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201130991

1. Documentos considerados.-

A continuacion se relacionan | os doc umentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion parala
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion

D01 MAURELLI, S, et al., Elucidating the nature and reactivity of Ti
ions incorporated in the framework of AIPO-5 molecular sieves.
New evidence from 31P HYSCORE spectroscopy. Journal of the
American Chemical Society, 2011, Vol. 133, pags. 7340-7343.
D02 VENKATATHRI, N ., et al ., S ynthesis and characterization of a
novel t itanium aluminophosphate ho llow n anosphere, Materials
Science and Engineering C, 2009, Vol. 29, pags. 242-245.

D03 SASIDHARAN, M., et al., Synthesis, characterization and catalytic
activity of SnAPO-5in hydrogenation reaction, | ndian Journal of
Chemistry, 2011, Vol. 50A, pags. 149-155.

2. Declaracion motivada seguln los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de | a invencién son unos aluminofosfatos cristalinos microporosos que comprenden h eteroatomos de titanio, su
procedimiento de obtencion y su uso como catalizador.

El documento DO1 divulga aluminofosfatos cristalinos microporosos (AIPO-5) que comprenden heteroatomos de titanio en su
estructura, cuyo estado de oxidacion, tras reduccion de dichos aluminofosfatos es Ti(lll). Los analisis realizados a dichos
compuestos muestran que los iones de titanio(lll) se encuentran sustituyendo a los atomos de aluminio y presentan enlaces
Ti(lll)-O-P. Sin embargo, no indican cual es la composiciéon quimica de las redes microporosas, ya que indican que soélo una
fraccion de los Ti se encuentran reducidos.

El documento D02 divulga aluminofosfatos cristalinos microporosos (nanoesferas huecas) que comprenden heteroatomos
de titanio en su estructura. El titanio es Ti(IV) y se encuentra formando enlaces Al-O-Ti.

El documento D03 divulga aluminofosfatos cristalinos microporosos (AIPO-5) que comprenden heteroatomos de estafio en
su estructura. Las sales precursoras del estafio son sales de Sn(ll) o de Sn(IV).

Ninguno de | os documentos citados divulga al uminofosfatos cristalinos microporosos que co mprenden het eroatomos de
titanio (111) en su estructura y estando los heteroatomos unidos a cuatro atomos de fésforo mediante atomos de oxigeno
formando centros del tipo Ti(lll)(OP)4. Tampoco seria obvio para el experto en la materia llegar a estos compuestos a partir
de dicha informacion.

Por lo tanto, a la vista de la informacion divulgada en el estado de la técnica, se considera que el objeto de la invencion
recogido en las reivindicaciones 1 a 36 es nuevo y presenta actividad inventiva (Arts. 6.1 y 8.1 LP).
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