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Capitulo 1 — Introduccion General

1.1 - Oxido de propileno: Importancia a nivel industrial

El 6xido de propileno (PO), también conocido como dxido de propeno, metiloxirano o
1,2-epoxipropano es un derivado del propileno, constituyendo uno de los intermedios de
reaccion mas importantes en la industria quimica. Con una produccion en 2010 de 8
millones de toneladas y un crecimiento anual en torno a un 5%, su obtencion representa
un importante campo de estudio en el que trabajan compaiiias tan importantes como
Dow, Lyondell, Shell/BASF, Sumitomo, Repsol o Huntsman.

El motivo del gran interés suscitado por este intermedio de reaccion radica en que el
oxido de propileno contiene un anillo oxiranico, el cual es un grupo quimico altamente
reactivo que en condiciones adecuadas puede dar lugar a un gran ndmero de productos
organicos derivados. Es por ello que el 6xido de propileno se utiliza actualmente para la
obtencion de polioles de poliéter, propilenglicol y glicol éteres [1] que se usan a su vez
para la obtencidon de poliuretano, cosméticos, anticongelantes, resinas de poliéster,
surfactantes, aceites lubricantes o disolventes, entre otros (Figura 1.1).

11.6%

M Poliolesde poliéter
M Propilenglicol
Glicol éteres
Otros

Figura 1.1. Utilizacion global de 6xido de propileno en 2012 [2].

El proceso de produccion industrial ideal de PO consistiria en la oxidacidn directa del
propileno con oxigeno, como en el caso de la epoxidacién del etileno [3] en la que se
emplean catalizadores de plata para obtener éxido de etileno con elevada selectividad. Sin
embargo, la elevada energia de activacion para la disociacion de 02 (497 kJ/mol), asi como
la alta afinidad del mono-oxigeno por los atomos de hidrégeno en posicion alilica da lugar
a una baja selectividad a PO, por lo que los resultados cataliticos estdn muy lejos de una
posible aplicacion industrial [4, 5]. Por este motivo, los métodos actuales de produccion de
PO consisten en la oxidacién del propileno con diferentes reactivos quimicos. Entre los
procesos de produccion mas importantes utilizados a nivel industrial se encuentran,
principalmente, el método de las clorhidrinas, el de los perdxidos organicos, el proceso de
Sumitomo y el conocido como HPPO.
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1.2 - Métodos de produccion industrial de PO

1.2.1 - Método de las clorhidrinas (CHPO)

Este proceso fue disefiado originalmente para la produccion de éxido de etileno y
modificado en 1930 para la produccion de 6xido de propileno. Sin embargo, desde el
descubrimiento en la década de 1940 de la oxidacion directa del etileno, el proceso
empez0 a utilizarse Unicamente para la epoxidacion del propileno.

El método de las clorhidrinas [6-9] se realiza en dos etapas, dando lugar a éxido de
propileno como Unico producto de la reaccién. En el primer reactor, el propileno reacciona
con cloro en presencia de agua, dando lugar a 1-cloropropan-2-ol y 2-cloropropan-1-ol con
alta selectividad. En el segundo reactor, se lleva a cabo la deshidrocloraciéon de estos
compuestos mediante la adicion de hidréxido de calcio para obtener PO, junto con
cantidades estequiométricas de cloruro calcico (Figura 1.2).

OH Cl
H0 cl OH
/\ + o — + + Hcal

Cl
Ca(OH), 0
2 o —> 2 |>\ + oCaCl, + 2H,0

Figura 1.2. Produccién de PO mediante el empleo del método de las clorhidrinas.

Aunque en este proceso se obtienen altas selectividades a 6xido de propileno, siendo
el Unico producto de reaccion el PO, también da lugar a grandes cantidades de sub-
productos no deseados y aguas residuales. En concreto, por cada tonelada de propileno
adicionada al sistema, se tienen que usar 1.4 toneladas de clorhidrina y 1 tonelada de
hidréxido de calcio, generandose 2 toneladas de cloruro célcico. Ademas, el cloruro calcico
no tiene valor comercial, lo que representa uno de los mayores problemas de este
proceso.

1.2.2 - Método de los perdxidos organicos (SM-PO o TBA-PO)

Este proceso fue desarrollado en la década de 1970 por Halcon Corp. y Atlantic
Richfield Oil Corp., por lo que también se conoce como método Halcon [10]. En este
método se hace reaccionar un hidroperdxido con propileno para dar lugar a éxido de
propileno junto con el alcohol correspondiente. Aunque hay varios perdxidos organicos

3
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capaces de llevar a cabo esta reacciéon, en la industria se hace comunmente con los
hidroperoxidos del tert-butilo (TBA-PO) o del etilbenceno (SM-PQ), los cuales reaccionan
con el propileno en presencia de un catalizador homogéneo de molibdeno (Halcon) o un
catalizador heterogéneo de titanio soportado sobre silica (Shell) [11], obteniéndose 6xido
de propileno y tert-butil alcohol o 1-feniletanol (Figura 1.3). El proceso es altamente
eficiente, obteniéndose conversiones mayores al 95% (basadas en el hidroperéxido) y
selectividades superiores al 95%, siendo acetona el Unico subproducto obtenido.

N+ >LO/°” > C|>>\ + >L0H

/\+©/L—>T>\+

Figura 1.3. Produccion de PO por el método de los perdxidos organicos (TBA-PO y SM-PO).

OH

Sin embargo, tanto el tert-butil alcohol como el 1-feniletanol tienen una escasa
aplicacién industrial en la actualidad, por lo que cominmente se deshidratan
cataliticamente para obtener isobutileno o estireno, con una mayor aplicacion (Figura
1.4).

H,0

N

B
OH

OH . -

Figura 1.4. Obtencidn por deshidratacion de isobutileno y estireno.

4
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Al final del proceso, se obtienen por tanto cantidades estequiométricas de isobutileno
y estireno. En concreto, por cada tonelada de 6xido de propileno producido, se obtienen
2.1 toneladas de isobutileno o 2.4 toneladas de estireno, por lo que la utilizacién de uno u
otro proceso dependerda de la situacion del mercado. La metodologia mas empleada
actualmente es la de TBA-PO, ya que a partir tert-butil alcohol se obtiene metil tert-butil
éter (MTBE) [12] que se emplea como aditivo para la gasolina. Sin embargo, esta
tendencia podria cambiar en los préximos afios, ya que recientemente se ha catalogado al
MTBE como compuesto contaminante [13] y cancerigeno [14], por lo que su empleo como
aditivo para gasolinas ha sido prohibido en distintos paises.

De esta forma, aunque tanto el isobutileno y el estireno son productos con valor
industrial, su precio esta severamente afectado por la situacién del mercado asi como por
la legislacion medioambiental, por lo que la viabilidad del proceso es muy dependiente del
subproducto obtenido.

1.2.3 — Proceso de Sumitomo

Los procesos industriales tradicionales generan grandes cantidades de deshechos o de
co-productos junto con el éxido de propileno que deben ser tratados o comercializados.
Debido a estos problemas, se llevaron a cabo importantes inversiones para la
investigacion de procesos cataliticos que permitieran la obtencion de éxido de propileno
en ausencia de co-productos y con menores residuos.

Estas investigaciones dieron lugar, en 2003, al desarrollo del proceso Sumitomo,
comercializado por la empresa del mismo nombre y que consiste en una variante del
método de los perdxidos orgdnicos. En esta nueva ruta se usa el hidroperdxido de cumeno
como oxidante del propileno, dando lugar al éxido de propileno junto con 2-fenil-2-
propanol (Figura 1.5).

OOH OH

At o~

Figura 1.5. Produccion de PO por el método de Sumitomo
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La ventaja de esta variante radica en que se usa cumeno como disolvente de la
reaccion, asi como reactivo para generar el hidroperéxido. Ademas, el alcohol obtenido
durante el proceso (2-fenil-2-propanol) se deshidrata y después se hidrogena dando lugar
de nuevo a cumeno, de forma que puede volver a ser utilizado. Por lo tanto, el proceso
solo da lugar a 6xido de propileno, con elevadas selectividades (Figura 1.6).

OH

0;

Figura 1.6. Obtencion de 2-fenilpropan-2-ol a partir de cumeno. Obtencién de hidroperéxido de
cumeno a partir de cumeno.

Esta variante del proceso de los perdxidos organicos, a diferencia del proceso
convencional, no produce co-productos junto al 6xido de propileno. Sin embargo, aunque
produce menos residuos que los anteriores, este proceso requiere la regeneracién del
hidroperdxido de cumeno a partir del alcohol de cumeno. De hecho, por cada tonelada de
oxido de propileno producido, es necesaria la regeneracion de 1.5 toneladas del
hidroperdxido de cumeno.

1.2.4 - Proceso HPPO (Hydrogen Peroxide to Propylene Oxide)

Otra posibilidad industrial, con serias ventajas econdmicas y medioambientales
implicaria la epoxidacién de propileno empleando H202 como oxidante, lo que daria lugar
a H20 como unico subproducto de la reaccidn.

Aunque el uso de H202 comercial presenta importantes inconvenientes tanto por su
elevado coste como por la inversidn necesaria para la puesta a punto del proceso, asi
como en el transporte seguro del H202 a la planta de produccién de PO [15, 16], el proceso
si seria viable en el caso de que el H202 se produzca in-situ, en un reactor acoplado al de
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epoxidacion. El uso de este H20: generada in-situ supondria un ahorro de coste en la
obtencién del H202, ya que se evitarian los pasos de separacién, purificacién y transporte,
gue tienen asociado un elevado coste [7].

De esta forma, como alternativa, el éxido de propileno se obtiene mediante el
proceso HPPO, desarrollado conjuntamente por BASF y DOW, en el que se combinan dos
reactores cataliticos: uno para la produccién del H202 que actia como oxidante, y otro
para la reaccién de epoxidacién. La sintesis del H20: se lleva a cabo con el método
tradicional de la autooxidacién de la antrahidroquinona, cominmente realizada a partir de
2-etilantrahidroquinona (Figura 1.7) [17, 18].

OH (0]
0,
I + H20,
OH (0]
OH
Pd, H»
—_—
OH

Figura 1.7. Generacién de H;0; a partir de la antrahidroquinona.

En el proceso HPPO [19], la sintesis del H202 se lleva a cabo en un reactor donde la
antrahidroquinona se oxida con aire y sin necesidad de catalizador, obteniéndose H20; y
antraquinona, que se reduce cataliticamente en presencia de Pd. La reaccién se lleva a
cabo en una mezcla de una fase hidrofilica y otra hidrofdbica. Al estar los dos reactores en
serie, la fase hidrofilica (metanol y agua) se puede alimentar directamente y sin necesidad
de purificaciones al reactor de epoxidacidon, donde se produce la epoxidacion del
propileno en presencia de TS-1 como catalizador [20].

Este método es capaz, por tanto, de generar 6xido de propileno sin ningun otro
subproducto, de forma que la viabilidad del proceso no esta condicionada al precio de
mercado de otros productos. También, se utiliza un catalizador heterogéneo (TS-1)

7
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altamente eficiente, reusable y capaz de llevar a cabo la reaccién con selectividades
superiores al 95% [21].

1.3 - Evolucion de la tecnologia de produccién de PO

Teniendo en cuenta los procesos industriales mas utilizados, se puede observar una
clara diferencia en cuanto a la cantidad de co-productos y sub-productos producidos.
Mientras que el proceso original de produccion de oxido de propileno mediante
clorhidrinas produce una alta cantidad de contaminantes y co-productos que hay que
tratar o reciclar, los ultimos procesos, especialmente el proceso HPPO, han supuesto una
mejora apreciable medioambiental, tal y como puede observarse en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Resumen de los procesos industriales de produccién de éxido de propileno [22].

o]
A T intermedio —— l>\ +  Co-Producto

PROCESO PRECURSOR INTERMEDIO CO-PRODUCTO/RECICLAJE

>2 ton CaCl,

CHPO Cl,, H,0 HCIO, Clorohidri .
2 orohidrina 240 ton agua residual

Hidroperoxido de

SMPO Etilbenceno . 22.2 ton estireno
etilbenceno
Hid Sxido de tert-
TBAPO Isobutano I ropero)u. ocete 22.4 ton t-butanol
butilo
Hid Sxido d .
Sumitomo Cumeno leroperoxido e 21.5 ton alcohol cumilico
cumeno
HPPO H,, 0, H,0, 20.3 ton H,0

Entre los diferentes procesos indicados, el proceso HPPO es a priori el proceso mas
interesante tanto desde el punto de vista medioambiental como econdmico. Aunque es
un proceso nuevo (2008), podria llegar a sustituir a los procesos convencionales, tal como
reflejan las previsiones para el afio 2020 (Figura 1.8).
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Mt
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4.0
Clorohidrinas
SM-PO

2.0
TBA-PO

0.0 s Sumitomo —3 .

1965 1975 1985 1995 2005 2000 2012 2015* 2020*
Afio Afio

Figura 1.8. Produccién anual de 6xido de propileno mediante distintas tecnologias. Adaptado de [4,
23] * Estimacion.

1.4 - Alternativas para la de produccién de PO - Intensificacion de procesos

El conocido proceso HPPO ha significado un importante avance en la tecnologia de
produccion de PO dadas sus ventajas tanto en el aspecto econdmico como
medioambiental, pero sigue teniendo diversos inconvenientes. En concreto, el proceso
emplea dos catalizadores y dos reactores diferentes. Ademas, el oxidante se genera a
través del proceso de la antrahidroquinona, lo que implica la generacién de residuos
asociados a la obtencidon de este producto intermedio [24].

Paralelamente, existe un creciente interés en la actualidad en el desarrollo de
tecnologias de produccion que impliquen un menor nimero de operaciones asi como el
empleo de tecnologias que supongan menores tamaifios de reactor, en linea con la
denominada Intensificacion de Procesos (IP) [25, 26]. Esta nueva corriente se basa en el
desarrollo de reactores y procesos multifuncionales que permitan llevar a cabo distintas
operaciones de forma consecutiva, lo que podria tener un importante efecto a nivel
econémico y medioambiental.

De esta forma, el empleo de catalizadores bifuncionales, el acoplamiento de
reacciones exotérmicas y endotérmicas, la destilacidn catalitica, el uso de microreactores
o la utilizacion de membranas seria muy interesante para la produccién de PO. En la
actualidad existen diversos ejemplos que se valen de estos procesos para obtener PO, los
cuales seran tratados con mayor detalle durante el desarrollo de esta tesis.
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1.4.1 - Modificacién del proceso HPPO
La forma mas sencilla de mejorar el proceso de produccién de PO seria la
modificacidn del proceso HPPO, en concreto, mejorar la etapa de produccién de H202.

En esa linea se muestra una investigacion desarrollada de forma conjunta por el CSIC
y Repsol, que implicaria la sintesis directa de H.0. a partir de H2 y Oz, en lugar de la
sintesis convencional a partir de la antrahidroquinona. En este caso, en el primer reactor,
se lleva a cabo la sintesis directa de H202 a partir de H2 y Oz, en presencia de un
catalizador de Pd soportado sobre una resina de intercambio idnico funcionalizada con
grupos sulfonicos. A continuacion, el H202 sintetizada se utiliza, sin tratamientos previos,
en un segundo reactor dénde se utiliza para llevar a cabo la epoxidacion de propileno en
presencia de un catalizador de titanio soportado sobre silice [27].

Aunque las dos reacciones son altamente selectivas, las diferentes condiciones de
reaccion y la naturaleza acida del catalizador para la sintesis de H202 no permiten llevar a
cabo la reaccién en un solo reactor. La presencia de grupos sulfonicos en el catalizador de
Pd es necesaria para aumentar la selectividad en la reaccién de formacién de H203; sin
embargo, esta acidez es contraproducente en la sintesis de PO, ya que la presencia de
grupos acidos daria lugar a reacciones de apertura del epdxido [28-30], resultando en un
descenso en la selectividad.

1.4.2 — Empleo de micro-reactores capilares

Otra alternativa consiste en el empleo de micro-reactores capilares, que permiten
emplear mezclas de gases que serian explosivas en otro tipo de reactor. El motivo radica
en el pequeio didmetro de los capilares, menor al camino libre medio de las moléculas,
por lo que éstas transfieren su energia a las paredes del capilar en lugar de a otras
moléculas, suprimiendo los fenédmenos que dan lugar a la propagacion de una llamay a
explosiones asociadas [31].

Es por ello que existen ejemplos en la bibliografia que abordan tanto la sintesis
directa de H»0; [32] como la sintesis de PO a partir de H20, generada in-situ [33],
mediante el empleo de catalizadores heterogéneos que son depositados en el interior de
los capilares. El empleo de catalizadores altamente selectivos, asi como de mezclas de
reaccion mas concentradas, permiten la obtencién de mayores rendimientos de H202 y
PO. Sin embargo, los micro-reactores también presentan diversos problemas asociados al
escalado, asi como posibles problemas en la agitacion de los reactivos y la formacién de
obstrucciones que pueden limitar en gran medida su eficiencia [34].
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1.4.3 - Catdlisis en condiciones batch

Existen diversos ejemplos en la bibliografia en los que se ha estudiado el empleo de
distintos catalizadores para llevar a cabo la reaccién de epoxidacién de propileno en
condiciones batch, mediante el uso de distintos oxidantes, entre los que destacan el
oxigeno molecular, el 6xido nitroso y el agua oxigenada.

e Oxidacién con Oz — Catalizadores basados en plata

La oxidacién de propileno mediante el empleo del oxigeno del aire seria a priori la
metodologia mas interesante. Sin embargo, los resultados obtenidos hasta ahora estan
muy lejos de una posible aplicacién industrial [5], lo que se atribuye a la elevada
reactividad del enlace alilico del propileno que da lugar a productos secundarios no
deseados.

e  Oxidacion con N2O — Catalizadores basados en hierro

Recientemente, se ha empezado a estudiar el empleo de catalizadores basados en
hierro para la oxidacidn de propileno mediante la utilizacién de 6xido nitroso, en fase gas
[35]. Los resultados obtenidos hasta ahora, sin embargo, estan también muy lejos de una
posible aplicacion industrial.

e Oxidacion con Oz, H20; u otros — Catalizadores bifuncionales basados en
metaloporfirinas

La epoxidacidn de diferentes alquenos puede también llevarse a cabo en presencia de
catalizadores basados en metaloporfirinas que pueden presentar rutenio, hierro y
manganeso, permitiendo ademas el empleo de multiples oxidantes. Sin embargo, aunque
este tipo de catalizadores se conocen desde hace mdas de 30 afios y son capaces de
alcanzar elevadas conversiones y selectividades con sustratos de cadena larga [36, 37], los
resultados obtenidos con propileno han sido modestos [38].

e  Oxidacién con H202 — Catalizadores basados en paladio, platino y oro

Existen ejemplos en bibliografia en los que nanoparticulas metdlicas, normalmente
oro y/o paladio, depositadas sobre distintos soportes catalizan tanto la produccién de
H202 como la de PO [39-42]. Estas nanoparticulas podrian por tanto depositarse sobre
catalizadores heterogéneos capaces de llevar a cabo la epoxidacion de propileno, dando
lugar a catalizadores bifuncionales. Ademads, este tipo de catalizadores resultan muy
interesantes, ya que permiten generar PO a partir de H.02 generada in-situ en un solo
reactor. Este tipo de reacciones, conocidas como reacciones cascada, tandem o reacciones
one-pot, pueden llegar a aumentar la eficiencia de una reaccién quimica, ya que se evitan
procesos de separacion y purificacion de productos intermedios, de manera que el
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proceso puede darse en menor tiempo a la vez que se incrementa el rendimiento, lo que
coincide con los objetivos principales seguidos para la optimizaciéon de procesos, siendo
este aspecto considerado en la presente Tesis (Capitulo 3).

1.4.4 — Desarrollo de reactores de membrana

Una de las alternativas mas interesantes desde el punto de vista de la Intensificacion
de Procesos consiste en la utilizacidn de reactores de membrana que ofrecen una serie de
ventajas entre las que se encuentran su bajo consumo energético, la posibilidad de llevar
a cabo separaciones en continuo, un escalado mas facil del reactor.. Ademads, las
membranas podrian permitir la separacién efectiva de Hz2 y Oz, evitando la formacién de
mezclas explosivas y aumentando la seguridad del proceso.

Aunque en la actualidad no existen ejemplos en bibliografia en los que se utilicen
reactores de membrana tanto para separar H2 y O2 como para obtener PO, si existen
ejemplos en los que se emplean este tipo de membranas en la hidroxilacion de benceno.
En concreto, Niwa y col. [43] mostraron que el empleo de membranas de paladio
depositadas sobre a-Al20s permite llevar a cabo la hidroxilacién de benceno en una sola
etapa mediante H202 generada in-situ. Ademas, el empleo de estas membranas permite la
separacion fisica de H2 y Oz, aumentando en gran medida la seguridad del proceso.

Sin embargo, los resultados presentados mostraban también una baja eficiencia de
hidrégeno y una elevada produccion de agua. Wang y col. [44] desarrollaron una nueva
membrana bifuncional basada en la deposicion de una membrana intermedia de TS-1
entre la alimina y la membrana de paladio, con la funcién de actuar como barrera de
difusién, asi como la de estabilizar las especies de oxigeno reactivas (OOH") que se forman
durante la reaccidn, obteniendo mejores eficiencias en la utilizacién de hidrégeno asi
como un importante descenso en la produccién de agua.

Este tipo de membranas bifuncionales, basadas en la deposicidn conjunta de paladio y
TS-1, podrian resultar muy interesantes para la produccion de PO, por lo que su estudio y
posible utilizacién sera abordado a lo largo de esta tesis (Capitulo 4).
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El 6xido de propileno (PO) es uno de los intermedios de reaccidn mas importantes en
la industria quimica. Sin embargo, los procesos industriales empleados tradicionalmente
para la sintesis de PO presentan diversos problemas, entre los que destacan la elevada
generacion de residuos y la obtencién de cantidades estequiométricas de co-productos
cuyo valor comercial estd sujeto a las variaciones del mercado. Ademas, aunque
recientemente se han empezado a comercializar procesos industriales mas eficientes que
estdn sustituyendo gradualmente a los procesos tradicionales, estos siguen teniendo
desventajas. En concreto, el proceso de Sumitomo requiere la regeneracién de grandes
cantidades del oxidante, mientras que el proceso HPPO, basado en la oxidacidon del
propileno con H20: en presencia de TS-1, consiste en dos etapas de reaccion que necesitan
el empleo de dos reactores diferentes con sus respectivos catalizadores, ademds de obtener
el oxidante a partir de la antrahidroquinona, en un proceso poco respetuoso con el medio
ambiente.

El objetivo general de esta tesis consiste, por tanto, en la produccién de oxido de
propileno a partir de H20: generada in-situ mediante el empleo de catalizadores
bifuncionales, capaces tanto de producir H20: a partir de H2 y O2 como de llevar a cabo la
reaccion de epoxidacién de propileno. Por ello, disefiaremos catalizadores bifuncionales
basados en la coexistencia de una fase metalica, encargada de la produccion de H202, y una
fase zeolitica encargada de llevar a cabo la reaccidn de epoxidacion.

Por otra parte, el empleo de mezclas H2/O: para la obtencién directa de PO requiere
extremar las precauciones, como consecuencia de su amplio rango de inflamabilidad, por
lo que comunmente se emplean concentraciones de estos gases muy diluidas en presencia
de un gas inerte, tal como N2 o CO2. Como alternativa, se podria implementar un proceso
gue mantuviera separados éstos dos gases y solo permitiera su reaccién en una Unica etapa
controlada, mejorando las condiciones de seguridad.

Teniendo esto en cuenta, los objetivos de la tesis se pueden dividir en dos bloques:

1. Sintesis de oxido de propileno en condiciones batch

e Sintesis y caracterizacidn de distintos materiales titanio silicalita — 1 (TS-1).

e  Evaluacion catalitica de los catalizadores TS-1 en reacciones tipo test con H20»
afiadida.

e  Relacionar las caracteristicas morfoldgicas y fisico-quimicas de los materiales con
los resultados obtenidos, a fin de seleccionar el catalizador idéneo para la
deposicion de nanoparticulas metdlicas.

e Sintesis, caracterizacion y evaluacién catalitica de materiales bifuncionales del tipo
Pd(M)@TS-1 en la reaccion de epoxidacidén del propileno con H,0; generada in-
situ. En esta etapa también estudiaremos las condiciones de sintesis y de reaccién
gue maximicen la generacion de PO.
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Sintesis de oxido de propileno mediante el empleo de membranas bifuncionales

Disefio, ensamblaje y optimizacidn del prototipo del reactor de membrana.
Sintesis de membranas de paladio y sus aleaciones para la generacion de H:O..
Estudiaremos diversos métodos para la deposicidon de paladio, tanto en forma de
nanoparticulas como de films metadlicos, sobre soportes porosos.

Estudio de las propiedades de permeacidn de las membranas metdlicas.
Deposiciéon de membranas zeoliticas sobre las superficies metalicas, estudiando el
grado de recubrimiento, la homogeneidad y el espesor de dicha membrana
zeolitica.

Estudio de las propiedades de permeacion de las membranas bifuncionales.
Evaluacion catalitica de las membranas bifuncionales en la epoxidacion de
propileno con H20: generada in-situ, tanto en fase gas-gas como en fase gas-
liquido.
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3.1 - Introduccion

El 6xido de propileno es uno de los intermedios de reaccién mas importantes de la
industria quimica, con una produccién anual de 8 millones de toneladas al afio y un
crecimiento anual en torno al 4-5% [1-3]. Ademas, el aumento anual de productos derivados
del PO, tales como polioles de poliéter o propilen glicol es también superior al 3% [3]. Es por
ello que la obtencidn de PO representa un importante campo de estudio con el objetivo de
mejorar o sustituir los métodos de produccidn tradicionales por otros que permitan su
obtencion, evitando los inconvenientes asociados a los procesos actuales empleados en la
industria.

La obtencion del 6xido de propileno se lleva a cabo a partir de propileno, generalmente
mediante el uso de especies oxidantes y en presencia de un catalizador. Sin embargo, es
importante conocer las propiedades electrénicas de la especie oxidante, ya que pueden
tener un efecto importante en la selectividad de la reaccidn. La oxidacién del propileno
ocurrird por tres posibles vias, dependiendo de las propiedades electrdnicas de la especie
oxidante [4]:

A) La reaccion entre un reactivo que contenga una especie de oxigeno electrofilica
tendra lugar en el doble enlace del propileno, obteniéndose éxido de propileno.
No obstante, este tipo de reaccidén puede dar lugar a propanal y acetona cuando
se realiza a altas temperaturas o en presencia de acidos o bases, por lo que tales
condiciones deben evitarse para obtener una oxidacion selectiva.

B) Las reacciones con especies de oxigeno muy electrofilicas tendran lugar en
cualquiera de los enlaces C-C, dando lugar a CO, CO2 y moléculas organicas
oxigenadas de uno o dos carbonos, por lo que la reaccién no sera selectiva.

C) Especies de oxigeno nucleofilicas reaccionaran con los hidrégenos en posicion
alilica, favoreciendo la formacion de sub-productos no deseados.

(€

!
H
N :
H— \c:c/
/ \\
H H
(A)

Figura 3.1. Posibles posiciones para la reaccidn entre el propileno y las distintas especies oxidantes.
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Por lo tanto, la eleccidn del oxidante es determinante para llevar a cabo la oxidacion
selectiva del propileno a 6xido de propileno. Teniendo esto en cuenta, existen diferentes
procedimientos que se han aplicado para la obtencién de 6xido de propileno como
alternativas a los métodos de produccidn industrial tradicionales y que a continuacién se
detallan.

3.1.1 — Métodos de produccion de PO: Oxidacion de propileno

3.1.1.1 — Oxidacién con oxigeno molecular

Aunque existen diversas combinaciones de catalizadores y oxidantes capaces de llevar
a cabo la epoxidacion de propileno, el proceso mas interesante tanto desde el punto de
vista econdmico como medioambiental seria la oxidacidn selectiva de propileno mediante
el oxigeno presente en el aire.

En este sentido, existen en la actualidad catalizadores heterogéneos basados en plata
depositada sobre alimina que han demostrado ser capaces de llevar a cabo la sintesis del
oxido de etileno a partir de etileno y oxigeno con selectividades que pueden llegar al 90%
[5], mediante la optimizacion del catalizador por diversos tratamientos, entre los que se
encuentra la adicion de promotores como cloro y NOx. Por ello, teniendo en cuenta estos
resultados cataliticos, también se ha estudiado el uso de este tipo de catalizadores en la
epoxidacion del propileno mediante la oxidacién directa con Oa.

Sin embargo, no se han obtenido hasta el momento buenos resultados [6-10], lo que
se atribuye cominmente a la alta reactividad del enlace alilico del propileno [11]. Los
catalizadores basados en plata son capaces de llevar a cabo oxidaciones de dobles enlaces
gue no tengan hidrdgenos alilicos mediante el empleo de O2, como en el caso del etileno o
del estireno [12], pero no son suficientemente selectivos para realizar la epoxidacién de
propileno a nivel industrial.

3.1.1.2 - Oxidacién con o6xido nitroso

La oxidacidn del propileno se puede llevar a cabo en fase gas mediante el empleo de
N20. En este caso, se emplea normalmente silice dopada con hierro como catalizador. Este
catalizador es capaz de activar la molécula de N20 sin descomponerla, permitiendo la
generacion de especies electrofilicas débiles, por lo que sélo deberian reaccionar con el
doble enlace del propileno y no con la posicidn alilica. Sin embargo, con los catalizadores
disponibles en la actualidad, sélo es posible alcanzar selectividades en torno al 70% con
conversiones inferiores al 3%, mientras que a conversiones superiores la selectividad
disminuye drasticamente, siendo ademas necesario mejorar el tiempo de vida del
catalizador para una posible aplicacién industrial [13].
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3.1.1.3 - Oxidacién con metaloporfirinas

Se pueden llevar a cabo epoxidaciones de diferentes alquenos mediante el empleo de
metaloporfirinas que contienen principalmente rutenio, hierro o manganeso. Este tipo de
materiales son biomiméticos, es decir, se basan en materiales que existen en la naturaleza,
siendo conocidos por su capacidad para activar moléculas de oxigeno [14, 15].

Sin embargo, aunque el empleo de metaloporfirinas como catalizadores de reacciones
de epoxidacién es un procedimiento que se conoce desde hace mas de 30 afos, siendo
obtenidas elevadas conversiones y selectividades con sustratos de cadena larga [16, 17], los
resultados en la epoxidacién de propileno han sido modestos [18], desconociéndose el
mecanismo de reaccion con exactitud.

De forma adicional, aunque existen multitud de oxidantes que pueden emplearse en
presencia de metaloporfirinas, incluyendo peréxido de hidrégeno, oxigeno molecular y
diferentes acidos, es importante tener en cuenta que tanto las porfirinas como
practicamente todos los complejos metalicos que presentan ligandos organicos son
inestables frente a la presencia de oxidantes, por lo que su utilizacién solo es valida a
tiempos cortos [19]. Ademas, las metaloporfirinas son catalizadores homogéneos, por lo
gue su recuperacion y reutilizacion es complicada, llevando asociado un elevado coste
econémico.

3.1.1.4 - Oxidaciéon mediante la utilizacion de zeolitas como catalizadores heterogéneos

La oxidacion puede también llevarse a cabo mediante el empleo materiales
microporosos, tales como las zeolitas. Estos sélidos inorganicos se definen de forma clasica
como aluminosilicatos cristalinos microporosos formados por unidades tetraédricas TO4
(T=Si, Al), en las que los atomos de oxigeno sirven de unién entre dos tetraedros, formando
redes tridimensionales que contienen poros, canales y cavidades de dimensiones
moleculares. Dependiendo de la orientacidén y ordenacion de los tetraedros se pueden
obtener diversas estructuras, siendo su férmula general:

Mz2/n O : Al203 : x SiO2 : y H20

donde M es un catién de valencia ny x > 2 [20], generalmente alcalino o alcalinotérreo, que
compensa la deficiencia de carga positiva generada por la presencia de aluminio en la red.

Sin embargo, en la actualidad, también se consideran zeolitas aquellos materiales que,
aunque no estén formados por aluminio vy silicio, tienen una estructura formada por
tetraedros, conservando las propiedades tipicas de las zeolitas, es decir, que contengan
cavidades en forma de canales y cajas, siendo capaces de hidratarse y deshidratarse sin
perder su estructura [21]. De esta forma, se han sintetizado zeolitas que no tienen aluminio
o silicio, y que si contienen B, Ga, Fe, Cr, Ge, Ti, V, Mn, Co, Zn, Be, Cu..., existiendo en la
actualidad mas de 200 estructuras zeoliticas reconocidas [22].
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Estos materiales son, ademas, muy resistentes tanto a la temperatura como a la
corrosion [23], por lo que tienen una amplia aplicacion en diferentes campos de la industria
guimica, como en separacion de gases [24, 25], intercambio idnico [26, 27] y catdlisis.

En cuanto a su aplicacién en catalisis, las zeolitas son utilizadas como catalizadores
heterogéneos en multitud de procesos quimicos, en los que las reacciones quimicas ocurren
en las cavidades de estos materiales. Ademas, la gran variedad de zeolitas disponibles en la
actualidad permite aprovechar una de las propiedades mds importantes de las mismas, su
selectividad de forma, que resulta especialmente interesante en procesos cataliticos
industriales. Las zeolitas tienen estructuras cristalinas muy ordenadas y con tamafios de
poros definidos, lo que confiere a estos materiales de una elevada selectividad al tamafio y
forma de los reactivos, influyendo en los productos obtenidos, ya que se adsorben
preferentemente las moléculas capaces de entrar en sus poros y excluyen las que son mas
grandes. Ademas, también tienen una influencia sobre el estado de transicion, ya que la
geometria de los poros puede estabilizar un estado de transicion concreto sobre todos los
posibles. De esta manera, la selectividad de forma de las zeolitas es decisiva para el gran
incremento en el uso de estos materiales a nivel industrial durante las dltimas cuatro
décadas, estando su uso como catalizadores muy extendido a nivel industrial [28-30].

Las zeolitas pueden ser utilizadas como catalizadores dcidos cuando se lleva a cabo la
sustitucion isomarfica de Si** por cationes trivalentes (T"), como Al*3, generando una carga
negativa que se compensa con protones, siendo especialmente importantes en procesos de
craqueo catalitico [31] e isomerizacidon de alcanos para la produccién de gasolina [32].
Algunas zeolitas pueden también ser empleadas como catalizadores de oxidacion-reduccion
(REDOX), especialmente cuando se sustituyen atomos de silicio por metales de transicion,
como titanio, vanadio, cobre o cromo, que pasan a formar parte de la estructura zeolitica.

Ademas, hay que tener en cuenta que las zeolitas son catalizadores heterogéneos, que
aunque es cierto que suelen dar lugar a menores selectividades y conversiones que los
homogéneos, incluyen también una serie de ventajas entre las que se incluyen una
recuperacion facil y econémica del catalizador, lo que permite su reutilizacion a la vez que
resultan mas respetuosos con el medio ambiente [33]. No obstante, a pesar de la
reutilizabilidad de los catalizadores heterogéneos, estos se ven afectados por procesos
fisico-quimicos que con el tiempo dan lugar a una desactivacidn parcial o total, afectando a
sus propiedades cataliticas y a su posterior reutilizacion. Entre los procesos mas
importantes que dan lugar a la desactivacion de los catalizadores heterogéneos se
encuentran [34]:

- Lixiviacion (leaching): Consiste en la pérdida de los centros activos del catalizador
heterogéneo. Suele ocurrir en catalizadores en los que existen nanoparticulas metalicas
depositadas sobre un soporte.
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- Sinterizado: Crecimiento de los componentes activos, normalmente nanoparticulas,
lo que da lugar a un descenso de la superficie activa del material, causando una pérdida de
actividad catalitica. Este proceso es comunmente observado a temperaturas superiores a
los 500°C, por lo que es menos probable en reacciones en fase liquida, aunque es posible
encontrar ejemplos en bibliografia en los que se demuestra que la presencia de agua acelera
el sinterizado de nanoparticulas incluso a temperatura ambiente [35]. Hay que tener
también en cuenta que el punto de fusidon de las nanoparticulas es menor a medida que
disminuye su tamafio [36, 37], por lo que el sinterizado se producird de forma mas rapida
cuanto menor sea el didametro de las nanoparticulas.

- Coquizacion (fouling): Este tipo de desactivacion de los catalizadores heterogéneos se
caracteriza por la formacion de depdsitos carbonosos (coque) sobre el centro catalitico,
anulandolo, o en los poros del material, limitando la accesibilidad a la superficie. Este
proceso se ve fuertemente favorecido en presencia de compuestos insaturados que pueden
polimerizar facilmente, aunque también puede ser debido a la acumulacién de reactivos,
productos o intermedios de reaccién en el interior del catalizador.

Teniendo esto en cuenta, es importante remarcar que un catalizador heterogéneo se
desactiva con mayor o menor rapidez dependiendo de la reaccidén y del tipo de catalizador
empleado. Es posible encontrar catalizadores que se desactivan incluso en cuestion de
segundos [38], como en el caso del catalizador utilizado en craqueo catalitico. Sin embargo,
hay otros que permiten su utilizacién durante meses e incluso afios sin que se reduzca en
gran medida su actividad catalitica, como en el caso del catalizador de hierro empleado para
la sintesis de amoniaco o el catalizador de plata empleado para la sintesis de 6xido de
etileno, con una vida media de varios afios [38].

Especialmente interesante para el desarrollo de procesos alternativos de sintesis de PO
fue el descubrimiento de la titanio silicalita-1 (TS-1), el cual es un catalizador reconocido por
su alta actividad catalitica en reacciones de oxidacion en las que se usa perdxido de
hidrégeno como oxidante [39]. Su actividad catalitica referente a la epoxidacién del
propileno es clave para el desarrollo de diversos procesos industriales, incluyendo el
proceso HPPO para la sintesis de PO.

3.1.2 - Sintesis de PO mediante el empleo de catalizadores basados en Titanio Silicalita-1

Descubierta a mediados de los afios 80, la titanio silicalita-1 (TS-1) [39] es una zeolita
tridimensional que contiene unidades tetraédricas TiO4 y SiO4 con una morfologia tipo MFI,
presentando un sistema de canales de 5.1y 5.5 A en el eje [100], y de 5.3y 5.6 A en el eje
[010], constituyendo los microporos del material. En esta estructura o red zeolitica es
posible observar la existencia de 12 posiciones tetraédricas independientes, en las que
deben de situarse preferentemente los centros activos de titanio (Figura 3.2).
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Figura 3.2: Estructura de TS-1 (MFI [101]). Representacion del p-Xileno en una estructura MFI [40].

Es importante remarcar que la presencia de titanio en la estructura del material
permite a la TS-1 llevar a cabo oxidaciones selectivas con peréxido de hidrégeno (H202)
diluido en condiciones suaves, siendo el agua el Unico subproducto. Sin embargo, el titanio
debe estar en coordinacién tetraédrica, ya que el titanio octaédrico extrared no tiene
actividad catalitica en reacciones de oxidacién [41, 42]. En este sentido, durante los ultimos
afios se ha estudiado el mecanismo de reaccidn en procesos de oxidacidn catalitica en
presencia de titanio, lo que ha permitido explicar el motivo por el cual la coordinacién del
titanio resulta decisiva para obtener buenos resultados empleando este tipo de
catalizadores. El mecanismo aceptado en la actualidad implica la formacion de especies de
Ti-OOH, resultantes de la interaccion entre el titanio tetraédrico y el H202, siendo estas
especies responsables finales de las reacciones de oxidacién [43-45] (Figura 3.3).

H 8 H
Sio O\o/ sio o\o/'
SiO\T./OSi +ROH+H0, g Vi SiO—Ti +ROH + H,0, Sio\-r
i ) S ) H i
so”” Dosi -ROH-H,0, SO |/ Sio |/ -ROH-H,0, sio” \ /o
R R

U] an (1) av)
Figura 3.3: Especies Ti-OOH, (ll) y (Ill), activas en reacciones de oxidacion con H,0, catalizada con

titanio. Especie (IV), no activa.

Como se observa en la Figura 3.3, el titanio y el H202 forman una estructura ciclica de 5
miembros en la que un grupo dador hidroxilo estd coordinado con el titanio. El grupo
hidroxilo procede bien del disolvente utilizado o de un grupo Si-OH cercano al centro activo.

De esta manera, este tipo de catalizador es capaz de llevar a cabo reacciones como la
hidroxilacidn de fenol [46], amoxidacion de cetonas [47] o |la epoxidacidn de alquenos [48],
por lo que puede resultar util para llevar a cabo la epoxidacién del propileno con H20:
generada in-situ. En esta ultima reaccién, objeto de estudio de la presente tesis, la especie
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activa resultante de la interaccidn del titanio tetraédrico con el H202 reacciona con el
propileno para dar lugar a PO, segun el mecanismo propuesto en la Figura 3.4.

H H \\\\\“\
sio 0\9/ SiO /O\?\\:““m so  PTH
sio /T| /ET_' PN SiO—Ti‘\ /:?H Sio /T\ P T>\
Sio Sio o si0 o
|
! | !

Figura 3.4: Mecanismo de reaccion entre la especie activa de Ti-OOH y el propileno [49].

La alta capacidad de la TS-1 para llevar a cabo reacciones de epoxidacién mediante el
empleo del H20: destaca frente a la actividad de otros éxidos derivados de metales de
transicion, como los de molibdeno, vanadio o wolframio (MoOs, V20s, WO3) que son
conocidos desde hace décadas por producir propilenglicol en lugar de PO en presencia de
propileno y H202 [50, 51]. No obstante, si son capaces de llevar a cabo la reaccién de
epoxidacion en presencia de perdxidos organicos.

La reaccion de epoxidacidon con H20: empleando TS-1 resulta especialmente
interesante debido a que es rapida y exotérmica. Ademas, se puede llevar a cabo en
presencia de diversos disolventes, obteniéndose los mejores resultados cataliticos en
presencia de metanol. En este sentido, hay que resaltar que, a diferencia de los
catalizadores de 6xidos de molibdeno, vanadio o wolframio, los cuales son muy sensibles al
agua [52, 53], la zeolita titanio silicalita-1 permite la presencia de pequefias cantidades de
agua sin que afecten negativamente a la actividad de la reaccién. Esto es debido a la
naturaleza hidrofébica de los microporos del material que favorecen la difusion de sustratos
orgdnicos y protege al catalizador de su desactivacién por la presencia de agua, lo que
resulta importante teniendo en cuenta que las disoluciones de H>0, son comiUnmente
acuosas [19, 54]. Ademas, el catalizador TS-1 es capaz de llevar a cabo la reaccion de
epoxidacion con concentraciones de H.0, menores al 1%, a diferencia de los catalizadores
basados en 6xidos metalicos [55, 56]. Este hecho supone una ventaja importante en el caso
de que el H202 se genere in-situ, ya que la epoxidacidn tendra lugar incluso a bajas
concentraciones de oxidante.

La actividad catalitica de la TS-1 ha sido también comparada con otros materiales que
contienen titanio, como la zeolita modificada con titanio HZSM-5 (SiO2/Al,03 = 50), el
material mesoporoso Ti-MCM-41 y xerogeles Ti02-SiO2, exhibiendo la TS-1 una mayor
actividad y selectividad en todos los casos [57]. La excelente actividad catalitica de la TS-1
se puede explicar principalmente por tres propiedades del material: (i) el entorno
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hidrofébico del centro activo, (ii) la coordinacion tetraédrica del titanio v (iii) el reducido
tamafio del centro activo [58], todo esto unido a las propiedades especificas del material,
como el didmetro de poro y la estructura tipo MFI. Como aspectos negativos, el xerogel de
TiO2-SiO2 no tiene canales uniformes y la mayoria de los poros son demasiado pequefios
para que la epoxidacion pueda tener lugar en ellos, por lo que sélo los centros cataliticos
superficiales son accesibles para los reactivos. Por otra parte, los poros de la Ti-MCM-41
tienen un diametro promedio de 31 A, mientras que los de la TS-1 son de 5.5 A, por lo que
el tamafio tanto del propileno como del intermedio de reaccién son similares al tamafio de
poro de la TS-1, favoreciendo la reaccidn. Por ultimo, la TS-1 también tiene canales
tridimensionales uniformes, lo que facilita el acceso de los reactivos al centro catalitico. Por
todo ello, la estructura de la TS-1 permite tener un tiempo elevado de residencia del
propileno en el interior del material, lo cual aumenta las posibilidades de que éste
interactue con las especies de Ti-OOH [57].

Como ya hemos comentado, la estabilidad de los catalizadores heterogéneos y su
reutilizacién resulta muy importante para su posible aplicacidn industrial, por lo que la
estabilidad de los catalizadores tipo TS-1 ha sido estudiada en detalle [19, 59]. En concreto,
se observa que su actividad también disminuye en los consecutivos reusos a causa de la
adsorcién de subproductos organicos en los canales del material, aunque esta puede
recuperarse mediante la calcinacion del material a 550°C, lo que demuestra la estabilidad
de este material. Ademas, durante el proceso catalitico no se produce lixiviado del titanio,
gue permanece en la estructura de la zeolita.

Debido tanto a las propiedades cataliticas como fisico-quimicas de la zeolita TS-1,
durante las ultimas décadas se han desarrollado distintos estudios para optimizar la
actividad de este tipo de catalizadores. Las condiciones de sintesis han sido profundamente
estudiadas con el objetivo de obtener el catalizador idéneo, considerando factores fisico-
quimicos como el tamafio de cristal, el contenido y la coordinacién del titanio, el area
superficial y microporosa, el volumen de poro... También, se han analizado las condiciones
de reaccion que dan lugar a los mejores resultados cataliticos, teniendo en cuenta la
temperatura del proceso, el disolvente utilizado, cantidad de catalizador y de oxidante, el
tipo de reactor...

Estos estudios han permitido determinar que el mejor disolvente para llevar a cabo la
epoxidacion del propileno es el metanol [57, 59] debido a que permite solubilizar mayores
cantidades de propileno que otros disolventes, ademas de mostrar una menor facilidad para
oxidarse en presencia de H202 y TS-1 que otros alcoholes [60]. De forma adicional, en la
actualidad, se considera como especie activa la estructura ciclica de 5 miembros mostrada
en la Figura 3.3, en la que un grupo dador de electrones de tipo hidroxilo estd coordinado
con el titanio. Este grupo hidroxilo podria proceder del disolvente, lo que también explicaria
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la menor actividad observada en la TS-1 cuando la reaccién se lleva a cabo en presencia de
etanol, n-propanol u otros alcoholes en lugar de metanol, ya que estas moléculas de
disolvente estarian mas impedidas estéricamente y existiran mas dificultades para formar
una especie activa de 5 miembros [43].

En cuanto al contenido de titanio, los catalizadores TS-1 pueden incorporar,
dependiendo de la fuente de titanio, hasta aproximadamente un 4% p/p en TiO2(2.4% p/p
Ti) [61, 62], aunque comUnmente los catalizadores TS-1 con contenidos superiores a 1.5-
2.0% p/p Ti presentan cantidades importantes de titanio octaédrico u extrared, que no son
activas en reacciones de oxidacién [63]. Por lo tanto, resulta crucial la eleccion del
procedimiento de sintesis que permita la optimizacion de las propiedades tanto fisico-
guimicas como cataliticas del catalizador sintetizado, ya que el titanio en coordinacion
octaédrica no soélo no tiene actividad catalitica en la epoxidacion del propileno, sino que
también es activo en la reaccion de descomposicidn de H202, reduciendo la eficiencia global
del catalizador [64].

Ademas, hay que tener en cuenta que la presencia de especies acidas derivadas de un
alto contenido de titanio en la red es contraproducente en la reaccion de epoxidacion de
propileno, ya que los centros acidos tipo Lewis dan lugar a reacciones de apertura del
epoxido, reduciendo drasticamente la selectividad a PO [65-68]. Por estos motivos, durante
los ultimos afios también se ha estudiado la adicién de bases al medio de reaccién, con el
objetivo de aumentar el pH y evitar reacciones de apertura de epdxido. En concreto Wang
y col. [60] demostraron que el control del pH del medio de reaccién mediante la adicion de
Na2CO3 o NH4OH, entre otros, permitia aumentar la selectividad del proceso, aunque
disminuia la conversidon de propileno. Sin embargo, aunque los resultados con ambos
inhibidores de acidez eran similares, la adicién de Na.COs evitaba la reutilizaciéon del
catalizador debido a la acumulaciéon de Na*, que provocaba su desactivacidn, no siendo
posible su eliminacién mediante calcinacién. Considerando estos resultados, el empleo de
bases organicas que puedan eliminarse facilmente mediante calcinacion podria resultar una
buena alternativa para aumentar la selectividad del proceso.

Otro de los pardmetros mas estudiados en bibliografia es la temperatura a la cual se
lleva a cabo la reaccion. En general, la actividad catalitica en reacciones quimicas se
incrementa al aumentar la temperatura, pero una mayor actividad catalitica puede dar lugar
a menores selectividades. Por lo tanto, es importante encontrar la temperatura éptima en
la que una reaccion quimica pueda llevarse a cabo con una elevada conversion vy
selectividad. En el caso de la reaccion de epoxidacidn de propileno con H202 en condiciones
batch se han llevado a cabo estudios en un amplio rango de temperaturas, obteniéndose
los mejores resultados cataliticos cuando la temperatura de reaccidn se encuentra entre 40
y 60°C [69-73]. En este rango existe una elevada actividad catalitica a la vez que se
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minimizan las reacciones de apertura de epdxido, que ocurren a temperaturas mas altas
como consecuencia de la acidez mostrada por los catalizadores tipo TS-1.

De manera alternativa, la reacciéon también puede llevarse a cabo mediante el empleo
de H202 en fase gas, siendo necesario trabajar a temperaturas superiores al punto de
ebullicién del perdxido (108°C, cuando el H.0: esta al 35% p/p en agua [74]). Estas
condiciones de reaccion permiten trabajar sin disolvente, lo que implica una purificacion
mucho mas facil del producto de reaccidn. Basandose en esta idea, Klemm y col. [75]
disefiaron un reactor catalitico que consistia en multiples microcanales empleados como
camaras de evaporacion (Figura 3.5). Utilizando este nuevo tipo de reactor, se obtuvieron
selectividades de PO alrededor del 90-95% y del 25% considerando el propileno y el H20>,
respectivamente. El reactor fue también adaptado para trabajar en planta piloto, siendo la
selectividad respecto al H202 de un 60%. Sin embargo, la baja selectividad obtenida, debida
a una elevada descomposicién del H202 en estas condiciones, hace imprescindible mejorar
los resultados cataliticos del proceso para poder ser considerado a nivel industrial, dado el
elevado precio del H202, no mucho menor que el del PO [76].

Figura 3.5: Reactor utilizado por Klemm y col. [77] en el laboratorio y en planta piloto.

Recientemente, un estudio de Chen y col. [45] ha mostrado que el empleo de CO2
supercritico (scCO2) como disolvente, en presencia de pequefias cantidades de metanol,
podria ser muy beneficioso para llevar a cabo la epoxidacidn de propileno. Las propiedades
del CO, incluyendo su inocuidad, su alta solubilidad, asi como su bajo precio [78], han sido
determinantes para su aplicacion en algunas reacciones quimicas con catalizadores
heterogéneos, mostrando que puede evitar reacciones secundarias y minimiza la
desactivacion del catalizador, mejorando la difusién de los reactivos a través de los
catalizadores heterogéneos [79]. En el citado estudio se investigd la actividad catalitica de
un catalizador TS-1 con un tamafio de cristal muy grande (3um) en presencia de metanol y
scCO2 como disolventes. Los resultados obtenidos muestran que tanto la conversién de
H202, como la selectividad y el rendimiento a PO, son superiores cuando se emplea scCO2
como medio de reaccidn. Por lo tanto, la presencia de scCO; permite mejorar la difusividad
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de los reactivos a través del catalizador, eliminando la interfase gas-liquido y aumentando
la velocidad de la reaccion. Por todo ello, el uso de scCO2 como disolvente de reaccion
podria ser una alternativa para obtener mejores resultados en la sintesis de éxido de
propileno.

A nivel industrial, la elevada actividad catalitica de la zeolita titanio silicalita-1 (TS-1) ha
permitido que durante los ultimos afios se haya desarrollado el proceso HPPO, basado en
el empleo de H202 como oxidante para llevar a cabo la epoxidacién del propileno. No
obstante, hay que tener en cuenta que en este proceso la obtencion del H20: se lleva a cabo
mediante el método de la antrahidroquinona, por lo que seria muy interesante realizarlo
mediante el empleo de H20: generada in-situ a partir de H2 y Oz en un proceso one-pot,
mediante el empleo de catalizadores bifuncionales. Este tipo de proceso one-pot permitiria
evitar el uso de dos reactores y dos catalizadores diferentes, a la vez que evitaria costosas
separaciones y purificaciones intermedias. En este sentido, actualmente existen diversos
ejemplos en bibliografia en los que se estudia la utilizacion de nanoparticulas metalicas,
principalmente Pd y Au, depositadas sobre diferentes soportes que se han empleado en la
sintesis directa de H202 a partir de Hz2 y Oz, como veremos a continuacién.

3.1.3 - Sintesis de H202 mediante el empleo de nanoparticulas metalicas

Como hemos visto anteriormente, la sintesis de H20: se lleva a cabo industrialmente
mediante la oxidacion de la 2-etilantrahidroquinona [80, 81]. Este es un proceso que,
debido a su complejidad, resulta muy caro y sélo es viable econdmicamente cuando la
produccion anual es superior a las 40 kilotoneladas [82]. Ademas, se trata de un proceso
poco respetuoso con el medio ambiente [83], por lo que resultaria especialmente
interesante desarrollar rutas alternativas para sintetizar H,0..

Entre las rutas mds destacadas, algunas con aplicacion industrial en la actualidad, se
encuentran la fotocatalisis con TiO2 en presencia de nanoparticulas de cobre [84, 85], la
sintesis de H20; a partir de mezclas de CO/02/H20 [86], |a electrolisis empleando celdas de
combustible [87] o la sintesis directa a partir de H, y O, mediante el empleo de
nanoparticulas metalicas. Sin embargo, aunque esta ultima alternativa seria especialmente
interesante, tiene también importantes problemas incluyendo que las mezclas H2/02 son
explosivas en un rango muy amplio de concentraciones (4-75 mol% en aire, 4-94 mol% en
oxigeno a 1 atmodsfera de presion) [88-90] y que la selectividad del proceso es en general
baja, por lo que actualmente no se usa industrialmente. En concreto, la baja selectividad en
la sintesis directa se debe a las reacciones simultdneas y consecutivas que se producen
asociadas a la reaccidon de oxidacion de Hz para dar lugar a H20> (Figura 3.6).
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Reaccion 4 2 H,0
AH =-211.5 kJ mol’!

+H,

Reaccion 1 H0,

AH = -135.8 kJ mol!
+0, Reaccion 3
H, AH = -105.8 kJ mol! H,0+0.50,
Reaccion 2
AH = -241.6 kJ mol’!
H,0

Figura 3.6: Reacciones de oxidacion de H, con O, y reacciones consecutivas del H,0, [91].

Como se observa en la Figura 3.6, la oxidacién de H: puede dar lugar tanto a H20:
(Reaccion 1) como agua (Reaccidn 2), siendo esta ultima mas exotérmica, por lo que es
necesario encontrar las condiciones de reaccién 6ptimas que permitan maximizar la
obtencién de H20.. Ademas, el H202 formada durante la reaccién puede descomponerse
para dar lugar a agua y O2 (Reaccidn 3) o reducirse en presencia de Hz para dar lugar a dos
moléculas de agua (Reaccion 4) [92, 93]. Por ello, teniendo en cuenta la inestabilidad del
H20:2 en el medio de reaccidn, es necesario encontrar aquellos disolventes, promotores y
medios de reaccién que estabilicen el H20, y permitan optimizar su produccién. Con el
objetivo de mejorar el rendimiento del proceso, es comun la adicion de acidos,
especialmente sulfurico, debido a que el H,02 es inestable en presencia de bases [94]. Sin
embargo, hay que tener en cuenta que el uso de acidos en la industria suele ser causa de
corrosion del equipamiento y una posible disolucién del metal activo del catalizador
heterogéneo [95, 96], lo que da lugar a su desactivacion. Como alternativa, también pueden
utilizarse soportes acidos en los que se depositan las nanoparticulas metalicas, por ejemplo
mediante la funcionalizacion de resinas [97] con grupos sulfénicos. Sin embargo, es
importante remarcar que este tipo de resinas funcionalizadas son poco estables a presiones
elevadas y en presencia de oxidantes como el H202, por lo que su uso esta muy limitado en
el tiempo [98].

En cuanto al tipo de nanoparticulas metalicas, las mas utilizadas para la sintesis directa
de H>0; son tradicionalmente las de paladio [99, 100], aunque es posible también encontrar
diversos ejemplos en bibliografia en los que esta reaccion se lleva a cabo en presencia de
aleaciones de paladio-platino [101, 102], paladio-oro [103], e incluso paladio-oro-platino
[104], que suelen mostrar actividades cataliticas superiores a las nanoparticulas de paladio,
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incluso con cantidades muy reducidas del segundo metal (Rea/m ~ 1-50). Asi, la adicion de
platino u oro sobre catalizadores que contienen paladio da lugar a mejoras cataliticas, que
podrian ser debidas principalmente a dos motivos: (i) la formacidon de aleaciones mas
activas y estables que actuarian como promotores de la actividad catalitica del paladio [98]
o (ii) la reduccion de la actividad catalitica de las nanoparticulas de paladio, inhibiendo la
reaccién de disociacién del O2 que favorece la formacién de agua, aumentando por tanto la
selectividad global del proceso [105]. De esta forma, las nanoparticulas se pueden depositar
sobre diferentes soportes que permiten su utilizacion como catalizadores heterogéneos,
siendo posible encontrar en la bibliografia numerosos ejemplos en los que las
nanoparticulas metalicas se depositan sobre titania, silica, alimina, zirconia o carbono, lo
que demuestra la adaptabilidad de las nanoparticulas de Pd/M a una amplia variedad de
soportes [106-109].

Durante los ultimos afios se ha estudiado el mecanismo de formacién de H20: a partir
de H2 y O2 sobre nanoparticulas metalicas, con especial interés en el mecanismo implicado
en presencia de nanoparticulas de Pd y PdAu, dada su elevada actividad catalitica. A pesar
de ello, actualmente no se conoce con exactitud el mecanismo, aunque existen una serie
de etapas de reaccidn que deben ocurrir para poder obtener el perdxido. En concreto, en la
Figura 3.7 se encuentra una propuesta del mecanismo de formacion de H;0: al utilizar
nanoparticulas de paladio.

MR-6
H H H

HH 0O—0 HH / \ /

V MR-4 YR\

HH O OH, HH O OH H H OH OH H

Figura 3.7: Mecanismo de formacién de H,0; sobre nanoparticulas de paladio [110].

El mecanismo de reaccidn propuesto presentaria las siguientes etapas:

1) Adsorcidn no disociativa de O, sobre la superficie de Pd (111). Seria la etapa de
partida de la reaccidn. La adsorcién debe ser no disociativa, sino daria lugar a
productos de reaccién no deseados.
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Adsorcion disociativa de Ha sobre la superficie de Pd (111). Se generan dtomos de

H que daran lugar a la hidrogenacidn del O2. Ademas, esta adsorcidn disociativa
tiene una energia de activacion de tan sélo 4.56 kl/mol, por lo que ocurre
facilmente sobre la superficie del paladio que se encuentra totalmente recubierta
de hidrégeno adsorbido.

Hidrogenacion de 0. La hidrogenacion de 0O: (MR-1) es favorable
energéticamente, pero la desorcién de Oz es mas facil, por lo que la mayor parte

de las moléculas de Oz estardn en un equilibrio adsorcién-desorcién y sélo un
pequefio porcentaje se hidrogenara para formar la especie OOH".

Hidrogenacién de OOH" a H,0,. Una vez formada la especie intermedia OOH",
pueden ocurrir principalmente 5 reacciones: la hidrogenacién para formar H20:
(MR-2), la formacién de H.0 (MR-3), la disociacidn de la especie intermedia (MR-
4), la formacidn de dos grupos OH (MR-5) y, finalmente, la desorcién de la especie

intermedia (MR-6). Ademas, una vez formado el perdxido, este puede desorberse,
dando lugar a nuestro oxidante, o disociarse (MR-7) dando lugar a dos grupos OH.
Desorcién de H»0,.

ello, aunque la reaccién de formacidn de H:0: puede tener lugar

experimentalmente empleando catalizadores de paladio, las distintas reacciones que dan

lugar a la formacion de H20 o a la formacién de especies OH superficiales son mas favorables

energéticamente, lo que explica la baja selectividad global del proceso. Este hecho explica

la necesidad de la adicidn de promotores acidos o haluros [94, 111, 112], los cuales mejoran

la selectividad del proceso, como se discutira en la parte de resultados.

Por otra parte, en la Figura 3.8 se encuentra una propuesta de mecanismo para la

sintesis directa de H20: en presencia de catalizadores de PdAu.

H H

\ /

L L h—»_

MR-2 MR-3 MR-3' MR-6
MR-4

OH, 0 H OH o] H O OH OH OH

Figura 3.8: Mecanismo de formacidn de H,0, sobre nanoparticulas de PdAu [110].
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El mecanismo de reaccidon propuesto en el caso del catalizador de PdAu presentaria las
siguientes etapas:

1) Adsorcién no disociativa de Oz sobre la superficie de Au@Pd (111).
2) Adsorcidn disociativa de H» sobre la superficie de Au@Pd (111). En este caso, el H:

se adsorberia preferencialmente sobre el Pd, ya que la reaccién es mas favorable
termodinamicamente.
3) Hidrogenacidn de Q.. Esta reaccién daria lugar a la formacién de especies OOH"

(MR-1). En este momento, una segunda hidrogenacién daria lugar a la formacién
de H20y O2 (MR-2), pero en lugar de ello, se produce la disociacion de las especies
OOH™ (MR-3) y posterior desorcién. A continuacidn, la especie OOH” se adsorbe de
nuevo pero el oxigeno no hidrogenado se encuentra unido al Pd (MR-4).

4) Hidrogenacién de OOH" a H»0,. Una vez formada la especie intermedia OOH", la

siguiente hidrogenaciéon daria lugar a H202 (MR-5) o a dos grupos OH (MR-6),
siendo posible también la disociacién de la especie OOH" (MR-3’).
5) Desorcidn de H20,. Por ultimo, se desorbe el H202, dando lugar a nuestra especie

oxidante. En esta ultima etapa también puede producirse la disociacion de la
especie alin adsorbida, dando lugar a dos grupos OH (MR-7).

A pesar de que durante los ultimos afos se ha estudiado el mecanismo de la reaccion
y también se han publicado numerosos trabajos en los que nanoparticulas de paladio
catalizan la sintesis directa de H20:2 a partir de Hz2 y O2, el estado de oxidacidon mas favorable
continua siendo un tema de debate. Mientras que los estudios de diversos autores vy,
especialmente, los del grupo de Choudhary y col. [113-115] defienden que las especies mas
activas y selectivas son las de PdO, otros autores consideran que el paladio metalico es el
mas activo [111, 116, 117]. Incluso, en otros estudios, se ha propuesto que las
nanoparticulas mas activas serian aquellas en las que la superficie esta oxidada y el interior
permanece en su forma metalica [118]. Por lo tanto, no existe un consenso para determinar
qué especie es la mas activa para la sintesis de H202. En este sentido, la variedad de estudios
gue avalan unos y otros resultados podria ser debida a que, aunque parece que las especies
de Pd metalico son realmente las mas activas, estas no sélo son capaces de generar H,0>,
sino que también son capaces de reducir el H202 para formar H20, por lo que su capacidad
neta para formar H202 podria estar por debajo de la alcanzada por las especies de PdO [113].
Teniendo en cuenta la diversidad de resultados, es dificil determinar la especie de paladio
mas adecuada para llevar a cabo la reaccidn, mas teniendo en cuenta que el disolvente
empleado, la relacion H2/02, asi como la adiciéon o no de promotores acidos, pueden tener
una influencia notable en el estado de oxidacion de las especies de paladio [100]. Asimismo,
estudios recientes han demostrado que la formacién de H20. puede afectar también al
estado de oxidacién de las NPs, teniendo en cuenta su condicidon de oxidante fuerte [119].
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Por otra parte, el tamafio de nanoparticula de paladio podria tener un importante
efecto en la eficiencia de la reaccién de formacion de H20.. En este sentido, los resultados
obtenidos por Melada y col. [120] muestran que el tamafio de nanoparticula éptimo para
la sintesis de H20: estaria en torno a 8 nm. Los autores observaron que nanoparticulas en
torno a 4-5 nm daban peor selectividad, hecho que atribuyeron a la existencia de centros
cataliticos de alta energia que daban lugar a la quimisorcién disociativa del O, generando
agua [121]. En el caso de las nanoparticulas de mayor tamafio (~15 nm), su peor actividad
catalitica se puede relacionar con una menor dispersién de la fase activa y, por lo tanto, con
un menor numero de centros activos. En esta linea, un reciente estudio de Moreno y col.
[122] ha revelado que catalizadores basados en la deposicion de nanoparticulas de Pd/Au
con un tamafio de particula grande (~130 nm) sobre TS-1 son también cataliticamente
activos en la generacion de H20; a partir de H2 y Oz, concluyendo que las propiedades fisico-
quimicas del catalizador, asi como su composicion y las condiciones de reaccion pueden
tener una influencia notable en los resultados cataliticos. Aun asi, la optimizacién de los
parametros de sintesis de nanoparticulas es esencial ya que permite obtener tamafios de
particula adecuados que daran lugar a la obtencién de mejores resultados cataliticos.

Dada la importancia de este proceso, al igual que en el caso de la epoxidacidon de
propileno con H202, durante los ultimos afos la sintesis directa de H20: a partir de Hz2 y O2
mediante el empleo de nanoparticulas metdlicas ha sido profundamente estudiada, lo que
ha permitido encontrar a priori las mejores condiciones de reaccion. En concreto, como
disolvente de reaccidn se suele usar comunmente agua o alcoholes, dependiendo de la
aplicacién que se vaya a dar al H202 formada. Sin embargo, el uso de metanol como
disolvente organico permite solubilizar mayores cantidades de Oz, dando lugar a un
aumento notable de la selectividad y del rendimiento en la sintesis de H,0», aumentando la
vida util del catalizador [123]. Otro factor clave seria la cantidad de Oz e Hz introducidos en
el reactor. A este respecto, en la actualidad no existe un consenso sobre cudl es la relacion
02/H2 optima para la sintesis de H,0.. Mientras que autores como Chinta y Lunsford
consideran que un ratio O2/H>>1 da lugar a bajas selectividades en la formacion de H.0;
[116], otros autores establecen que la cantidad de O2 alimentada al reactor tiene que ser
en torno a 3-20 veces superior a la cantidad de Hz [124, 125]. Incluso, otros autores
establecen que la relacién idénea seria 1/1 [126]. Por todo ello, el estudio de la relacion
02/H2 éptima resulta clave para llevar a cabo la sintesis de H20x.

En cuanto a la temperatura del proceso, al igual que en el caso de la epoxidacidn de
propileno, existe un amplio rango de temperaturas en las que se puede llevar a cabo la
sintesis, aunque comunmente se realiza a temperaturas entre 2 y 60°C [93, 99, 127, 128].
En este sentido, es importante tener en cuenta que una menor temperatura de reaccién
implica una mayor solubilidad del H2 en el medio y, ademas, minimiza la descomposicién
del H,0; formado [129], aunque la actividad catalitica disminuye [98].
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Por otro lado, el empleo de CO2 como disolvente o co-solvente, tanto en condiciones
subcriticas como supercriticas, podria ser beneficioso para el rendimiento de la reaccion.
Entre las ventajas que supondria su uso en la produccidn de H202 destacarian los siguientes:
(i) tanto H2 como O: son totalmente miscibles en CO2 a temperaturas superiores a 31°C
[130], (ii) el rango de concentraciones en las que las mezclas H2/02/CO: son explosivas es
menor que en el caso de las mezclas H2/02/N, tanto a presién atmosférica como a altas
presiones [89, 131], (iii) la presencia de agua en una atmésfera de CO: da lugar a acido
carbodnico, lo que aumenta la estabilidad del H202 formada [132] y (iv) el H202 es menos
soluble en CO: que en metanol o agua, por lo que tras su formacion se separaria
rapidamente, minimizando su degradacién por reacciones secundarias [83]. Por lo tanto, el
empleo de CO2 como disolvente permitiria trabajar en condiciones de reaccién mas seguras,
a la vez que daria lugar a rendimientos mas elevados debido a que mejoraria el contacto
entre el catalizador y los reactivos, evitando la necesidad de adicionar acidos en la sintesis
de H20..

Existen en bibliografia diversos ejemplos en los que se usa CO2 como disolvente para
llevar a cabo la sintesis directa de H20: a partir de H2 y Oz, mediante el empleo de
catalizadores heterogéneos basados en paladio. En concreto, Cheny col. [133] demostraron
que con el empleo de CO:2 supercritico se obtienen rendimientos superiores al 20% en la
sintesis de H202 con el empleo de catalizadores basados en la deposicién de Pd y Pt sobre
TS-1. Ademas, el grupo de Hutchings y col. han mostrado durante los ultimos afios que la
sintesis de H202 puede llevarse a cabo en atmdsfera de CO:z con el uso de nanoparticulas de
Pd y Au depositadas sobre distintos soportes, alcanzando resultados muy prometedores
[134-137].

3.1.4 - Sintesis de PO a partir de H.0: generada in-situ

Teniendo en cuenta los resultados comentados relacionados con la sintesis de H20: a
partir de H2 y Oz, asi como con la sintesis de PO a partir de propileno y H202, seria muy
interesante desarrollar un proceso en el que ambas reacciones se lleven a cabo en un
proceso one-pot en una sola etapa de reaccién, empleando un Unico catalizador bifuncional.
Para ello, sera necesario encontrar las condiciones de reaccién que sean beneficiosas tanto
para la sintesis de H202 como para la de PO.

Los resultados obtenidos por el grupo de Haruta y col., a finales del siglo pasado [138,
139], demostraron que la deposicion de nanoparticulas de oro sobre titania permitia
obtener un catalizador bifuncional capaz de llevar a cabo la epoxidacién de propileno con
H202 generada in-situ, en fase gas, a presidon atmosférica y en ausencia de disolvente, con
selectividades a PO superiores al 95%, aunque con conversiones de propileno por debajo
del 3%. Ademas, se comprobd que otros metales nobles, como Cu, Ag, Pd o Pt, no eran
capaces de llevar a cabo el proceso en estas condiciones de reaccidn, siendo la actividad
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catalitica de las nanoparticulas de oro fuertemente dependiente de su tamafo. En concreto,
los resultados demostraban que aquellas nanoparticulas con un tamafio de entre 2y 5 nm
eran las mas activas [140], mientras que aquellas con un tamafio diferente daban lugar
mayoritariamente a propano como producto de reaccion [141].

Estos resultados previos fueron el punto de partida de numerosos estudios con el
objetivo de llevar a cabo la reaccién de epoxidacién de propileno con H202 generada in-situ,
a partir de H2 y O2, empleando TiO2 como soporte para las nanoparticulas de Au. Sin
embargo, aunque en la actualidad hay grupos que siguen trabajando en esta linea de
investigacion debido a las elevadas selectividades obtenidas [142, 143], este tipo de
catalizadores sufre un fuerte proceso de desactivacion y su actividad catalitica disminuye
drasticamente con el tiempo de reaccion [11, 144].

Algunos estudios han intentado esclarecer el mecanismo de reaccién cuando
intervienen catalizadores Au/TiO, lo que ha permitido su optimizacidn. Asi, el mecanismo
de formacion de PO mas aceptado hasta el momento se compone de tres etapas: (i)
adsorcién de propileno en forma de especie propoxi bidentada en los sitios de unién de la
titania cerca de nanoparticulas de oro, (ii) formacion de especies hidroperdxido sobre
nanoparticulas de oro que se encuentran proximas a titanio con coordinacidn tetraédrica y
(iii) desorcidén de las especies propoxido ayudada por las especies de hidroperdxido,
formando PO y devolviendo a la titania a su estado inicial [144-146]. En la Figura 3.9 se
muestra el mecanismo de reaccién.
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Figura 3.9: Formacién de PO en catalizadores de Au/Ti-SiO, a partir de H,0, generada in-situ [144,
146].
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Ademas, este mecanismo de reaccidn explicaria la desactivacion que se observa cuando
se emplean este tipo de catalizadores, teniendo en cuenta que la formacién del
hidroperoxido resulta importante en el proceso de desorcion de las especies propdxido,
estando ligada la desactivacidon del catalizador con la formacion de especies derivadas del
propoxido que no han sido desorbidas completamente. Los resultados obtenidos también
revelaron que la presencia de bajas cantidades de Au podrian ser beneficiosas para la
reaccién, ya que las nanoparticulas de Au que no se encuentren situadas cerca de Ti** tienen
una gran actividad para la formacion de agua, siendo importante, por lo tanto, tener una
buena dispersion de las nanoparticulas metalicas [147].

Durante los ultimos afios, al igual que en el caso del paladio, distintos autores han
investigado el estado de oxidacion del oro que esta implicado en la produccién de la especie
oxidante que permite la sintesis de PO a partir de propileno, H2 y O». Los resultados
coinciden en que el oro metalico seria la especie activa en el proceso de formacién del
agente oxidante. En concreto, Boronat y col. [148] concluyeron que el primer paso para la
formacién del agente oxidante, es decir, la adsorcidn disociativa del hidrégeno, se produce
sobre dtomos de oro situados en los bordes o esquinas de la nanoparticula de oro, los cuales
muestran una baja coordinacion y un estado de oxidacidn neutro. Por otra parte, los
diferentes estudios mostraron igualmente que la especie de Au* cataliza reacciones de
hidrogenacion de alquenos [149, 150], siendo su presencia contraproducente. Por ultimo,
la especie Au*® no seria activa en la reaccién, aconsejandose su reduccién a Au® antes o
durante el proceso de reaccion [149, 151].

Debido a la desactivacidon que se observa en los catalizadores basados en titania, y
teniendo en cuenta la elevada actividad catalitica de la TS-1 para la epoxidacion de
propileno en presencia de H20;, recientemente se han realizado estudios relacionados con
las propiedades cataliticas de materiales basados en la deposicidon de nanoparticulas de Au
sobre TS-1. Ademas, es importante considerar que los catalizadores TS-1 son altamente
siliceos, lo que aconseja su uso, ya que un reciente estudio desarrollado por Ntainjua y col.
[152] ha mostrado que el empleo de silice como soporte de nanoparticulas metalicas para
la sintesis de H202 da lugar a mejores resultados respecto a los obtenidos con titania o
alimina. En cuanto a la produccidn de o6xido de propileno, se considera que las
nanoparticulas de oro mas activas cuando se emplea TS-1 como soporte, son aquellas cuyo
tamafio estd entre 1-2 nm, alcanzandose también las mayores selectividades [153, 154].

Por otra parte, para poder estudiar en detalle el mecanismo de esta reaccidn, es
importante enfatizar que en toda reaccién one-pot existe una etapa mas lenta que sera la
que limite la velocidad de la reaccidn global. En este caso concreto, considerando la elevada
actividad catalitica que muestra la TS-1 para llevar a cabo reacciones de epoxidacion en
presencia de H203, todo parece indicar que la etapa lenta debe ser la sintesis del oxidante.
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Sin embargo, la mayoria de los autores coincide [141, 146, 155-157] en que la formacién de
H202 como intermedio de reaccién podria no ser estrictamente necesaria, sino que el paso
intermedio de la reaccidn global podria ser la formacidn de la especie Ti-OOH.

Debido a esto, no es de extrafiar que diversos autores discutan acerca de cual es la
etapa limitante de la velocidad, si la formacidn de la especie de Ti-OOH o la reaccién de
epoxidacion. En concreto, autores como Zwijnenburg y col. [158] o Panyaburapay col. [159]
mantienen que el paso limitante de la reaccién es la epoxidacion de propileno, debido a la
dificultad de abstraer el O de la especie activa de titanio (Ti-OOH) para formar el epdxido.
Por el contrario, otros autores, como Taylor y col. [160], Nijhuis y col. [161], Monnier y col.
[162] o Cheny col. [150] consideran que la formacion del perdxido es la etapa limitante de
la velocidad de reaccion, como consecuencia de la etapa en la que se produce la adsorcion
disociativa del hidrogeno en la nanoparticula metalica.

No obstante, aunque es cierto que la energia necesaria para llevar a cabo la extraccién
del oxigeno de la especie activa de titanio es muy elevada (142.3 kJ/mol) [159], el
mecanismo de reaccion propuesto para la reaccién global en la Figura 3.9 considera que la
formacién de la especie de Ti-OOH es imprescindible, no sélo para la formacion del epdxido,
sino que también para ayudar a la desorcién que da lugar al PO. De esta forma, segun este
mecanismo, la reaccion limitante de la velocidad global serd la formacién del perdxido
[145], siendo por tanto su concentracién en el medio de reaccion muy baja, ya que se
consumira rapidamente para dar lugar a productos derivados de la oxidacién del propileno.

Sin embargo, aunque la selectividad del proceso es muy elevada, las condiciones de
reaccién empleadas, a presion atmosférica y con mezclas muy diluidas (comtinmente 10 Hz
/ 10 Oz / 10 C3= / 70 Inerte), hacen que la conversion de propileno suela ser muy baja,
disminuyendo la selectividad al aumentar la conversion. Por ello, a pesar de que en los
ultimos afios tanto Haruta y col. [163-165] como otros grupos [143, 166-168] han llevado a
cabo importantes mejoras mediante la optimizacidn del catalizador y de las condiciones de
reaccion, el empleo de esta metodologia a nivel industrial esta todavia lejos de ser aplicada.

Por otra parte, el mecanismo global de reaccidn implicado en la formacién de PO a
partir de H202 generada in-situ, empleando catalizadores Pd@TS-1 en fase liquida tampoco
se conoce con exactitud. Sin embargo, es posible plantearlo teniendo en cuenta los
mecanismos individuales de formacion de PO sobre titanio y de formacion de H,0: sobre
paladio, los cuales ya se explicaron con anterioridad (Figuras 3.3, 3.4 y 3.7). El mecanismo
global se podria resumir en las siguientes etapas: (i) quimisorcién no disociativa del oxigeno
sobre las nanoparticulas de paladio, con la posterior formacién de H20> mediante la
reaccion con hidrogeno, (ii) formacion de la especie activa de 5 miembros de Ti-OOH v (iii)
reaccion de la especie activa de titanio con propileno para dar lugar a PO, devolviendo la
TS-1 a su estado inicial (Figura 3.10).
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Figura 3.10: Posible mecanismo de formacion de PO en catalizadores de Pd@TS-1 a partir de H,0,
generada in-situ [43-45, 110, 169]

Teniendo esto en cuenta, la reaccién de formacién de H202 podria también llevarse a
cabo en reactores de tipo batch, trabajando a presiones por encima de la atmosférica,
dando lugar a priori a mayores conversiones, con temperaturas mucho mas suaves (~50°C).
Los primeros estudios de la epoxidacion de propileno con H20: generada in-situ, mediante
el empleo de catalizadores basados en paladio y en fase liquida, se pueden encontrar en
diferentes patentes de aplicacion [170] y en los trabajos realizados por Holderich y col. [171-
173]. En ellos se confirma que, al igual que en el caso de la produccién de H20», pequefias
cantidades de platino (Rra/pt ™~ 5-10) dan lugar a mejores resultados cataliticos en la reaccion
de formacién directa de PO. Por otra parte, al contrario de lo observado cuando la reaccion
tiene lugar en fase gas, la adiciéon de pequefias cantidades de Au parece tener un efecto
negativo en la reaccién, aumentandose en gran medida la generacién de propano [173].

Basandose en estos resultados, el grupo de Jenzer y col. [174] empled este tipo de
catalizadores en un reactor de lecho fijo en presencia de metanol como disolvente y a
elevadas presiones (50 bar), llevando a cabo la reaccion en continuo, a 43°C. Sus resultados
mostraban que, a tiempos cortos, era posible alcanzar conversiones en torno al 3.5% y con
selectividades superiores al 99%. No obstante, el catalizador se desactivaba rapidamente
con el tiempo, observandose grandes cantidades de metanoato de metilo, obtenido a partir
de la oxidacién del metanol con el H20: formada durante la reaccién. Igualmente,
observaron un aumento de la actividad catalitica al emplear CO2 en lugar de N2 como gas
inerte en la reaccion, efecto que se veia resaltado cuando se aumentaba la presién. Como
ya hemos comentado con anterioridad, el CO2 en condiciones supercriticas permite obtener
la presencia de una sola fase de reaccién, lo que elimina las limitaciones asociadas a la
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transferencia de masa entre fases diferentes. De esta forma, se aumenta la concentracion
de los reactivos en los centros cataliticos del catalizador, resultando en un incremento de la
actividad catalitica.

En este sentido, estudios de Danciu y col. [175], empleando un catalizador de Pd@TS-
1, también mostraron los beneficios que supone la utilizacidn de CO2 como Unico disolvente
de la reaccion, alcanzando selectividades superiores al 90% con niveles de conversién en
torno al 7.5%. Con posterioridad, un estudio desarrollado por Chen y Beckman [176]
demostrd que aunque la presencia de pequefias cantidades de metanol y agua como co-
solventes disminuian la eficiencia de la reaccion debido a la obtencién de productos de
apertura de anillo, la adicidn de inhibidores de acidez permitia controlar no sélo la reaccion
de apertura del epdxido, sino que también daba lugar a un descenso notable de la
generacion de propano, por lo que se podian alcanzar conversiones de propileno superiores
al 20% con selectividades del 80%.

Los resultados obtenidos mediante el empleo de CO2 como medio de reaccién han
demostrado su positiva aplicabilidad no sélo en las reacciones individuales de sintesis de
H202 y de epoxidacion de propileno, sino también en la sintesis one-pot de 6xido de
propileno a partir de H202 generada in-situ. Ademas, teniendo en cuenta el menor rango de
explosividad para mezclas H2/02/CO: respecto a mezclas H2/02/N2 [89, 131], el empleo de
CO2 como medio de reaccion supondria no sélo una posible mejora a nivel catalitico, sino
también en seguridad.
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3.2 — Objetivos

En la actualidad, existe un creciente interés en desarrollar un proceso que permita
obtener directamente dxido de propileno mediante la epoxidacién del propileno con H202
generada in-situ a partir de Hz2 y O2 en una sola etapa de reaccidn. Sin embargo, las bajas
selectividades y conversiones observadas en el proceso, asi como la necesidad de extremar
las precauciones cuando se emplean mezclas de Hz2/O2 son determinantes para que en la
actualidad no exista un proceso industrial valido basado en este sistema.

Para lograrlo, seria conveniente desarrollar un catalizador bi-funcional dptimo capaz de
llevar a cabo tanto la sintesis de H202 como la epoxidacién del propileno, en un proceso
one-pot seguro, reduciendo los costes asociados mediante la eliminacién de etapas de
purificacién de reactivos intermedios [177].

Por todo ello, los objetivos del presente capitulo son los siguientes:

e Estudio de la actividad catalitica de la TS-1 para la produccién de PO, en
presencia de H20: como agente de oxidacion. Influencia del método de
sintesis en la actividad de la zeolita TS-1.

e Sintesis y caracterizacidn de catalizadores bi-funcionales basados en Ia
deposicion de nanoparticulas metalicas (Au, Pd, Pd/Au, Pd/Pt) sobre
materiales zeoliticos, los cuales deberian ser capaces de llevar a cabo tanto la
sintesis de H202 a partir de H2 y O2 como la epoxidacién del propileno.

e Evaluacién catalitica de los materiales bi-funcionales en la reacciéon de
epoxidacion de propileno con H202 generada in-situ en condiciones tipo batch.

e Influencia de diferentes condiciones de reaccion (temperatura, disolvente,
tiempo, catalizador empleado...), asi como uso de CO2 supercritico, buscando
la optimizacion del proceso reactivo.
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3.3 - Procedimiento Experimental

Durante el presente capitulo se ha procedido a la sintesis, caracterizacion y evaluacién
de la actividad de diferentes catalizadores heterogéneos bifuncionales basados en la
deposicidon de nanoparticulas metalicas sobre el material zeolitico titanio silicalita-1 (TS-1).
Estos materiales podrian permitir llevar a cabo la sintesis de éxido de propileno (PO) a partir
de H202 generada in-situ, en un proceso de tipo one-pot.

El procedimiento de sintesis de la zeolita TS-1, material que actua tanto como soporte
de las nanoparticulas metalicas, asi como catalizador de epoxidacion, resulta clave para la
optimizacién de los resultados cataliticos. Es por ello que, durante la presente tesis, se ha
llevado a cabo un estudio de las propiedades fisico-quimicas y cataliticas de diferentes
materiales TS-1 obtenidos a través de diferentes metodologias de sintesis descritas en
bibliografia, con el objetivo de obtener un catalizador lo mas activo posible por medio de
un proceso de sintesis reproducible.

3.3.1 - Sintesis de TS-1 nanocristalina

3.3.1.1. Sintesis de Taramasso

En este caso, la sintesis se lleva a cabo siguiendo el procedimiento experimental
descrito en la patente original de la zeolita TS-1 [39]. En concreto, 0.156 g de tetraetil
ortotitanato (TEOQTi, Aldrich) se afiaden lentamente sobre 10 g de tetraetil ortosilicato
(TEOS, Aldrich) a 35°C y en agitacidn vigorosa. A continuacion, se adicionan 10.44 g de
hidréxido de tetrapropilamonio (TPA-OH 40% p/p en agua, Alfa Aesar) lentamente y en
continua agitacion, para prevenir la hidrdlisis. Durante la sintesis se genera etanol debido al
proceso de hidrdlisis, tanto de la fuente de silice como de titanio, por lo que la mezcla se
mantiene en agitacidon hasta evaporar la cantidad generada de etanol (9.084 g). Por ultimo,
se afiade agua hasta restaurar el volumen inicial, siendo las relaciones molares:

Si02:0.014 TiO2: 0.429 TPA-OH : 28.286 H2.0

Una vez preparado el gel de sintesis, se introduce en autoclaves recubiertos de teflon
y se calienta a 175°C durante 48h a presién autdgena, en condiciones dindmicas. Tras ese
tiempo, el sélido blanco obtenido se filtra, se lava con agua destilada y se seca a 100°C
durante la noche. Por ultimo, el sélido se calcina en mufla, siguiendo el programa detallado
en la Figura 3.11.
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Figura 3.11. Programa de calcinacidn de la zeolita titanio silicalita-1.

3.1.1.2. Sintesis de van der Pol

La sintesis se realiza siguiendo el procedimiento experimental descrito por van der Pol
y col. [46, 178] En concreto, 0.19 g de isopropdxido de titanio (Ti(O'Pr)s, Aldrich) se afiaden
lentamente sobre 10 g de TEOS. La mezcla se calienta a 35°C y se mantiene en agitacion
durante 30 min. A continuacién, la mezcla se enfria en un bafio de hielo y se prepara la
disolucién de TPA-OH. Para ello, 4.88 g de TPA-OH 40% p/p se disuelven en H»0, enfridndose
esta disolucion en un bafio de hielo, afadiéndose gota a gota y en agitacion a la anterior
mezcla. A continuacidn, el gel de sintesis resultante se calienta a 80°C durante 4h, tiempo
durante el cual se afiaden pequeiias cantidades de agua, para evitar que solidifique. En este
tiempo se evaporan etanol e isopropanol, formados durante la hidrdlisis a partir de las
fuentes de titanio y silicio. Al final, se afiade agua hasta obtener un gel de sintesis de
composicién:

Si02:0.014 TiO2: 0.2 TPA-OH : 70 H2.0

El gel de sintesis se introduce en autoclaves recubiertos de teflon y se calienta a 175°C
durante 48h a presidn autdgena, en condiciones estaticas. Tras ese tiempo, el sélido blanco
obtenido se filtra, se lava con agua destilada y se seca a 100°C durante la noche. La
calcinacidn se lleva a cabo en mufla, con el programa de calcinacidn antes mostrado en la
Figura 3.11.

3.1.1.3. Sintesis de Park

La sintesis se lleva a cabo a partir del procedimiento experimental descrito por Park y
col. [71]. Para ello, 0.28 g de tetrabutil ortotitanato (TBOT, Aldrich) se afiaden lentamente
y en agitacidn constante sobre 10 g de TEOS. A continuacion, se adicionan lentamente y con
agitacidn vigorosa 21.96 g de TPA-OH 20% p/p (Aldrich). El gel formado se calienta a 65°C
durante 3h para evaporar los alcoholes producidos a partir de las fuentes de silice y titanio.
Tras 3h en agitacion, se afiaden 60 ml de H:0, obteniéndose un gel de sintesis de
composicién:
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Si02:0.017 TiO2 : 0.45 TPA-OH : 35 H20

La mezcla obtenida se introduce en autoclaves recubiertos de teflon y se calienta a
175°C durante 96h a presion autégena, en condiciones dinamicas. Tras ese tiempo, el sélido
blanco obtenido se centrifuga, se lava con agua destilada y se seca a 100°C durante la noche.
La calcinacién se lleva a cabo en mufla, con el programa de calcinacidn descrito en la Figura
3.11.

3.1.1.4. Sintesis de Khomane (Sintesis micelar)

En este caso, la preparacién de los nanocristales de TS-1 se lleva a cabo mediante la
combinacién de metodologias micelares e hidrotermales [179]. En concreto, 1.0 g de
monolaurato de polioxietilensorbitan (Tween 20, Aldrich) se disuelve en 18 g de agua
destilada. A continuacidn, se afiaden en agitacion constante 9.68 g de TPA-OH 32% p/p,
seguido por la adicion de 18 g de TEOS. Después de 1h, se afiaden, gota a gota y en agitacion
vigorosa, 0.904 g de tetra n-butil titanato (TNBT, Aldrich), disueltos previamente en 4.56 g
de isopropanol (IPA, LC-MS Chromasolv, Aldrich), obteniéndose un gel de sintesis de
composicion:

Si02:0.031 TiO2: 0.173 TPA-OH : 12.45 H20 : 0.009 Tween 20 : 0.88 IPA

Después de 1h con agitacion vigorosa, el gel de sintesis se introduce en autoclaves
recubiertos de teflon y se calienta a 160°C durante 18h a presion autdgena, en condiciones
estaticas. Tras ese tiempo, el sélido blanco obtenido se recupera por centrifugacion, se lava
con agua destilada y se seca a 100°C durante la noche. La calcinacidn se lleva a cabo en
mufla, siguiendo el programa mostrado en la Figura 3.11.

3.3.2 — Deposicion de nanoparticulas metalicas

Durante la presente tesis se han preparado, caracterizado y evaluado la actividad de
distintos catalizadores que contienen nanoparticulas de Pd, Pt y Au, asi como sus
combinaciones, con el fin de obtener los mejores resultados posibles.

3.3.2.1 — Preparacion de catalizadores Pd(Pt)@TS-1

Los catalizadores de Pd(Pt)@TS-1 se preparan empleando la metodologia descrita por
Hancu y col. [180] En concreto, para la preparacién de un catalizador que contiene 0.2% Pd
y 0.02% Pt, se introduce en un matraz de fondo redondo 1 g de TS-1 calcinada previamente
y se afladen 5 ml de agua desionizada, calentandose la suspensién a 80°C en agitacion. Una
vez alcanzada la temperatura programada, se adicionan 36 pl de una disolucién acuosa 15%
p/p de nitrato de tetramin paladio (ll) ([Pd(NH3)4](NO3)2, Strem Chemicals) y 0.34 mg de
cloruro de tetramin platino (Il), ([Pt(NHs)a]Cl2, Aldrich), manteniendo la suspensién en
agitacion a 80°C durante 24h. A continuacion, el sélido obtenido se filtra, se lava con agua
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desionizada y se seca a 60°C durante la noche. Por ultimo, el catalizador se calcina en mufla,
siguiendo el programa descrito en la Figura 3.12.
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Figura 3.12. Programa de calcinacion de los catalizadores Pd(Pt)@TS-1.

En el caso de los catalizadores que solo tienen paladio, el procedimiento es el mismo
sin adicionar el complejo de platino. El acrénimo seguido para nombrar estos catalizadores
durante la presente tesis es PdxxPtyy@TS-1, siendo xx e yy indicativos de la cantidad de
metal, en porcentaje en peso, que ha sido depositado sobre el soporte de TS-1. Por ejemplo,
02, 04, 05 y 10 corresponderia a 0.2% p/p, 0.4% p/p, 0.5% p/p y 1% p/p de metal,
respectivamente.

3.3.2.2 — Preparacion de catalizadores Pd(Au)@TS-1

Este tipo de catalizadores se preparan siguiendo la metodologia descrita por Dimitratos
y col. [181]. En concreto, para la preparacion de un catalizador bifunctional Pd(Au)@TS-1
con un contenido de 1% en peso de paladio y oro, se disuelven 16.6 mg de cloruro de paladio
(PdCl2, ABCR) y 20 mg de acido tetraclorodurico trihidrato (HAuCls-3H,0, Aldrich) en 0.5g y
1 g de agua, respectivamente. Entonces, las dos disoluciones se afiaden a una disoluciéon
acuosa recién preparada 1% en peso de alcohol de polivinilo (Aldrich, PVA/(Au + Pd) (p/p) =
1.2), seguido por la adicién de 7.2 g de una disolucién acuosa 0.1M de boro hidruro sédico
(Aldrich, NaBHa/(Au + Pd) (mol/mol) = 5). Después de 30 min con agitacién vigorosa, la
disolucidn se acidifica hasta pH=1 con acido sulfurico, afiadiéndose 1 g de TS-1 previamente
calcinada. Después de 2 h en agitacidn, el sélido se filtra, se lava con agua desionizada hasta
pH=7 y se seca a 100°C durante la noche. Por ultimo, el catalizador se calcina en mufla,
siguiendo el programa detallado en la Figura 3.13.
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Figura 3.13. Programa de calcinacion de los catalizadores Pd(Au)@TS-1.

El procedimiento de calcinacion se lleva a cabo a 200°C debido a que los catalizadores
calcinados a esta temperatura presentan la mayor actividad catalitica en la produccion de
H202, a pesar de que el PVA no se elimina totalmente a esta temperatura. El PVA actlia como
encapsulador de las nanoparticulas metalicas, evitando su aglomeracion durante la
reaccion, por lo que la calcinacion se lleva a cabo a menores temperaturas [182]. El
acrénimo seguido para nombrar estos catalizadores durante la presente tesis es
PdxxAuyy@TS-1, siendo xx e yy indicativos de la cantidad de metal, en porcentaje en peso,
que ha sido depositado sobre el soporte de TS-1. Por ejemplo, 02, 04, 05 y 10
corresponderia a 0.2% p/p, 0.4% p/p, 0.5% p/p y 1% p/p de metal, respectivamente.

3.3.3 — Evaluacion catalitica de los materiales. Reacciones tipo test

3.3.3.1 - Epoxidacién de 1-hexeno con Hz0: afiadida en presencia de TS-1

La reaccidn tipo test de epoxidacién de 1-hexeno se ha llevado a cabo en la presente
tesis en reactores de vidrio de 2 mL de capacidad, con agitacidon magnética y controlando la
temperatura de reaccion mediante una placa calefactora. Los experimentos, a no ser que
se diga lo contrario, han sido llevados a cabo empleando H20, afiadida como oxidante y a
55°C de temperatura, empleando nonano como patrdn interno. En cada reaccion test se
afiadieron 10 mg de catalizador, 1.2 g de metanol, 140 mg (1.6 mmol) de 1-hexeno vy,
finalmente, 40 mg de H202 35% p/p (0.4 mmol). La adicidn de este ultimo reactivo se realiza
cuando el reactor se encuentra ya a la temperatura de reaccion, por lo que su adicidn se
corresponde con el inicio de la misma. Durante la reaccion se tomaron alicuotas a diferentes
tiempos, que fueron analizadas por cromatografia de gases empleando un cromatdgrafo de
gases Fisons GC 8000 que utiliza un detector tipo FID y una columna Rtx-Wax de 60 m, 0.25
mmID y 0.25 p df.
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La determinacion de la cantidad de H20:2 presente en cada alicuota se realiza mediante
la adicion de trifenilfosfano (TFF) en exceso. El trifenilfosfano se oxida rapidamente en
presencia de H20:, formando dxido de trifenilfosfano (TFFO) [183], segun la siguiente
reaccion:

SV e

Figura 3.14. Reaccion de oxidacién del trifenilfosfano con H,0,.

Al ser una reaccion de estequiometria 1:1, la cantidad de H20: presente en el medio se
puede calcular mediante la cuantificacién del TFFO por cromatografia gaseosa.

3.3.3.2 - Epoxidacién de propileno con H20: afadida en presencia de TS-1

La reaccion tipo test de epoxidacion de propileno se ha llevado a cabo en la presente
tesis en reactores de vidrio de 2 mL de capacidad, con agitacién magnética y controlando la
temperatura de reaccion mediante una placa calefactora. Los experimentos, a no ser que
se indique lo contrario, han sido llevados a cabo empleando H20: afiadida como oxidante y
a 60°C de temperatura. En cada reaccion test se afiadieron 2.5 mg de catalizadoren 1.2 g
de metanol, empleando mesitileno como patrén interno. A continuacidn, se afiadieron 350
mg de propileno en fase liquida (690 pL, 8.33 mmol) vy, finalmente, 40 mg de H202 35% p/p
(0.4 mmol). Al igual que en el caso anterior, la adicién del H20: se realiza cuando el reactor
ya se encuentra a la temperatura de reaccion, por lo que su adicion se corresponde con el
inicio de la misma. Durante la reaccién se tomaron alicuotas a diferentes tiempos, que
fueron analizadas en el mismo equipo que el caso anterior.

Al igual que con el 1-hexeno, la determinacion del H,0;, presente en las alicuotas
tomadas durante la reaccién, se realiza mediante la adicion de trifenilfosfano y la
cuantificacién de su 6xido mediante cromatografia de gases (Figura 3.14).
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3.3.3.3 - Epoxidacion de propileno con H:0: generada in-situ en presencia de
catalizadores bifuncionales del tipo Pd(M)@TS-1

Las reacciones de epoxidacion de propileno se han llevado a cabo en la presente tesis
en un reactor de acero inoxidable 316, con agitacion magnética y controlando la
temperatura de reaccidon mediante una placa calefactora. En el interior del reactor
introducimos una camisa de teflén, para evitar el contacto de la mezcla de reaccidon con las
paredes metalicas del reactor que podrian dar lugar a la descomposicion del H202 formada,
siendo el volumen final de reaccién de 17.5 ml. En cada reaccién se introducen 15 mg de
catalizador en 0.2 g de disolvente. A continuacidén, se adiciona una mezcla de
propileno/propano hasta alcanzar una presién de 6 bares (50/50% volumen, 2 mmol de
propileno), seguido de la adicién de CO: hasta su presion de vapor (~55 bar). Por Gltimo, se
adicionan cantidades conocidas de oxigeno e hidrégeno mediante el empleo de buretas de
gases a alta presion, calentando la mezcla de reaccidén hasta la temperatura deseada. Las
reacciones se llevaron a cabo, a no ser que se diga lo contrario, durante 5h, considerando
la adicién de hidrégeno como punto de inicio de la reaccién. Al final de la misma, el reactor
se enfria mediante el empleo de una mezcla acetona-hielo, liberandose la presion
lentamente, recuperando los gases de reaccidn en una bolsa de gases, para ser analizados
por cromatografia gaseosa, empleando el etano como patrén interno. La parte liquida de
reaccion se recupera mediante la adicidén 3-pentanona, empleando mesitileno como patrén
interno.

La composicién de la parte liquida se determina mediante cromatografia de gases,
utilizando un cromatdgrafo de gases Shimadzu GC-2010 Plus con un detector de ionizacidon
de llama (FID) y una columna Permabond FFAP de 60 m, 0.10 mm ID y 0.10 p df. La
composicién de la parte gaseosa se analiza empleando un cromatégrafo de gases Bruker
450-GC que trabaja con dos canales independientes. El primero de ellos emplea un detector
de conductividad térmica (TCD) y tres columnas: Hayesep N, Hayesep Q y molsieve 13X,
usando argon como gas portador. El segundo utiliza dos detectores FID y tres columnas
diferentes: una columna CP-Wax (1 m y 0.32 mm ID), una CP-Porabond Q (25 my 0.32 mm
ID) y otra CP-Wax (5 my 0.32 mm ID).
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3.4 — Resultados

Los catalizadores TS-1 sintetizados durante la presente tesis se han preparado
mediante diferentes procedimientos experimentales y han sido caracterizados para
determinar sus propiedades fisico-quimicas, las cuales podrian tener un efecto sobre la
actividad del material. Es por ello que resulta especialmente importante su andlisis con el
objetivo de optimizar su actividad catalitica.

3.4.1 - Caracterizacion de catalizadores TS-1

3.4.1.1 - Caracterizacion de catalizadores para reacciones de epoxidacion con H.0:
anadida ex-situ

Como ya se ha visto en la introduccion, no sdélo la TS-1, sino también otros materiales
gue contengan titanio en coordinacion tetraédrica, tales como Ti-SiO;, Ti-MCM-41 [57] o
Ti-ITQ-2 [184] son capaces de llevar a cabo reacciones de epoxidacién. Sin embargo, la alta
actividad catalitica de la zeolita TS-1, empleando H202 como oxidante, no solamente esta
relacionada con la existencia de centros activos basados en titanio tetraédrico, sino también
por el entorno hidréfobo de dichos centros activos, por el diametro de poro de ~5.5 A, asi
como por los canales tridimensionales uniformes caracteristicos de este material zeolitico
con topologia MFI [58]. Por ello, todos los materiales sintetizados se han caracterizado
mediante la técnica de difraccion de RX, con el objetivo de garantizar la obtencion de la
estructura cristalina deseada. En la Figura 3.15 se puede observar el difractograma de RX
de este tipo de materiales antes y después de la calcinacion.
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Figura 3.15. Difractogramas de RX de un catalizador TS-1: (a) Recién sintetizado, (b) calcinado.
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Es importante remarcar que el titanio debe estar presente en coordinacidn tetraédrica
para que sea cataliticamente activo en reacciones de oxidacion, por lo que la coordinacién
del titanio en los catalizadores sintetizados ha sido estudiada mediante espectrometria
ultravioleta-visible (UV-Vis). En concreto, se ha descrito que sefiales de absorcion a 210 y
230 nm se corresponden con titanio en coordinacidn tetraédrica y octaédrica,
respectivamente [185, 186], asi como la banda localizada a 330 nm se corresponde con
especies de titanio extrared [187]. En la Figura 3.16, se pueden observar el espectro UV-Vis
donde se muestran las absorciones tedricas para las distintas especies de titanio.

D Tetraédrico
[l octaédrico
[CJextra-Red

Absarbancia (u.a.)
/
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Figura 3.16 Absorciones tedricas de las especies de titanio en materiales zeoliticos.

Sin embargo, ademas del contenido y la coordinacién del titanio en los materiales, otras
propiedades pueden tener una importante influencia en su actividad catalitica. Algunas de
las caracteristicas fisico-quimicas y texturales mas importantes de los catalizadores
utilizados en las reacciones tipo test de epoxidacién de 1-hexeno y propileno se muestran
observarse en la Tabla 3.1, y serdn discutidas durante el presente capitulo.
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Tabla 3.1. Propiedades fisico-quimicas y texturales de los materiales de titanio silicalita-1.

Catalizador Rsi/mi T Tamatio Seer® Sceo’ Vror® Vincro'

(%p/p)®  Cristal (nm) (m%g?) (m%?)  (cm3g?)  (cmig?)
MT1e 34534  0.20 120x100 489 326 0.745 0.160
MT2 102.62  0.58 160x180 415 283 0.522 0.139
MT3 67.74 1.00 300x200 401 272 0.293 0.134
MT4 63.65 1.21 300x230 393 269 0.271 0.131
MT5 58.89 1.30 250x230 393 258 0.373 0.127
MT6 55.76 1.34 300x250 391 267 0.287 0.130
MT7 40.56 1.79 270x210 386 252 0.298 0.123
MvdP1h 40.59 1.84 600x500 403 277 0.259 0.135
MP1/ 55.06 1.37 450x250 358 172 0.269 0.083
MK 1) 38.38 1.99 650x550 416 271 0.298 0.132

(a) Relacidn silicio/titanio en la muestra, (b) % en peso de titanio en la muestra, (c) area superficial BET, (d) area
superficial microporosa, (e) volumen total, (f) volumen microporoso. Los valores de area superficial y de volumen
en las muestras fueron obtenidos a partir de las curvas t-plot. (g) Método de sintesis de Taramasso, en las muestras
MT1 — MT7 (h) Método de sintesis de van der Pol, (i) Método de Park, (j) Método de Khomane.

Los primeros catalizadores TS-1 sintetizados durante la presente tesis fueron obtenidos
a partir de la metodologia original de Taramasso y col. [39], obteniéndose materiales con
distinta relacidn Si/Ti con el objetivo de estudiar la influencia de la presencia de titanio en
la estructura cristalina, en su coordinacién, asi como en su actividad catalitica. En la Figura
3.17 se pueden observar los difractogramas de RX y los espectros UV-Vis de diferentes
catalizadores TS-1 que contienen cantidades crecientes de titanio.

Los resultados muestran que todos los catalizadores preparados mediante esta
metodologia presentan un difractograma de RX que se corresponde con el de referencia de
una zeolita tipo MFI, lo que confirma que la presencia de concentraciones de al menos hasta
un 2% de titanio en la red no tienen un efecto notable en la estructura cristalina del
material. Por otra parte, todos los catalizadores presentan un mdaximo de absorcién en
torno a 210 nm, que corresponde con la presencia de titanio en coordinacion tetraédrica.
Sin embargo, el catalizador MT7, con un contenido de titanio del 1.79%, presenta una banda
de absorcidn en torno a los 330 nm, asignada a la presencia de especies de titanio extrared,
por lo que esta metodologia no permite la sintesis de catalizadores TS-1 con elevado
contenido de titanio con una completa coordinacién tetraédrica.
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Figura 3.17. (A) Difractogramas de RX y (B) espectros UV-Vis de catalizadores TS-1 obtenidos por el
método de Taramasso [39] con cantidades crecientes de Ti. (a) Referencia MFI sin calcinar, (b) MT1,
(c) MT2, (d) MT3, (e) MT5 vy (f) MT7.

Es por ello que también se han sintetizado catalizadores TS-1 con contenidos de titanio
en torno al 2% mediante otras metodologias descritas en bibliografia, con el objetivo de
investigar si era posible la sintesis de catalizadores con altos contenidos en titanio localizado
en posiciones tetraédricas. En concreto, se probaron las metodologias descritas por van der
Pol y por Khomane que emplean fuentes de titanio distintas a la metodologia original de
Taramasso, ademads del empleo de surfactantes. Por otro lado, también sintetizamos el
catalizador TS-1 mediante el método descrito por Park y col. Los difractogramas de RX y los
espectros UV-Vis de las muestras obtenidas se pueden observar en la Figura 3.18.
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Figura 3.18. (A) Difractogramas de RX y (B) espectros UV-Vis de catalizadores TS-1 obtenidos por
distintos métodos de sintesis [39, 46, 71, 178, 179] (a) Referencia MFI sin calcinar, (b) MK1, (c) MvdP1,

(d) MT7 y (e) MP1.

Los resultados obtenidos muestran que los 4 catalizadores presentan difractogramas
de RX semejantes al de referencia de la zeolita MFI, no observandose diferencias
remarcables en cuanto a la fase obtenida. Por otro lado, los espectros de absorcidon UV-Vis
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muestran que tanto la zeolita obtenida por el método de van der Pol (MvdP1) como la
obtenida por el método de Khomane (MK1), con contenidos de titanio del 1.84 y 1.99%,
respectivamente, presentan una intensa banda de absorcidn en torno a 210 nm, no
observandose la presencia de bandas de absorcién a 240 y 330 nm. El catalizador obtenido
mediante la metodologia descrita por Park y col. (MP1), también muestra una banda intensa
centrada en 210 nm, no observandose la presencia de especies de titanio octaédrico o
extrared, aunque es importante remarcar que este Ultimo catalizador fue preparado con un
contenido de titanio del 1.3%. De esta manera, las metodologias de sintesis desarrolladas
por van der Pol y col. [178] y Khomane y col. [179] permiten la incorporacién de mayores
concentraciones de titanio tetraédrico (~ 2% p/p) en la estructura cristalina de la zeolita TS-
1, lo que podria tener una influencia notable en los resultados cataliticos.

Por otra parte, también se estudid el tamafo de cristal de los distintos materiales
sintetizados ya que puede tener un efecto notable en su actividad catalitica debido a que
las reacciones quimicas estan influenciadas por procesos de difusion cuando se utilizan
zeolitas como catalizadores heterogéneos, dando lugar a menores actividades cuando el
tamanio de cristal es elevado [188]. Teniendo esto en cuenta, se llevd a cabo un estudio con
el objetivo de obtener cristales de menor tamafio, manteniendo la misma concentracién de
titanio. Para ello, preparamos un gel de sintesis empleando la metodologia descrita por
Taramasso y col. en presencia condiciones de sintesis mas suaves, tal y como se refleja en
la Tabla 3.2. En la Figura 3.19 se muestran imagenes TEM de los materiales obtenidos por
este procedimiento.

Tabla 3.2. Propiedades fisico-quimicas de los materiales de titanio silicalita-1.

Catalizador Rei/m® Ti Tamaiio  Temperatura de Tiempo de
(%p/p)° Cristal sintesis (°C) sintesis (h)
MT1 345.34 0.20 120x100 100 18
MT2 102.62 0.58 160x180 125 18
MT3 67.74 1.00 300x200 175 18

(a) Relacion silicio/titanio en la muestra, (b) % en peso de titanio en la muestra.
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Figura 3.19. Imagenes TEM de diversos catalizadores TS-1 preparados a partir del procedimiento
descrito por Taramasso y col. a diferentes temperaturas de sintesis. (a) MT1, (b) MT2 y (c) MT3.

Los resultados obtenidos reflejan que la concentracién de titanio aumenta al aumentar
la temperatura de sintesis, observandose ademds un incremento en el tamaio de cristal,
por lo que parece existir una correlacion entre la temperatura, el tamafio de cristal y la
cantidad de titanio que se puede incorporar en la red cristalina de los materiales.

Esta tendencia resulta especialmente interesante teniendo en cuenta que la actividad
no sélo va a depender de la concentracidn y coordinacidn del titanio en la red zeolitica, sino
también del tamafio de los cristales. Como norma general, la actividad de los catalizadores
heterogéneos basados en zeolitas nano o microcristalinas es superior ya que presentan un
area superficial externa mas elevada, permitiendo una mejor difusién en los canales
microporosos de reactivos, productos e intermedios de reaccion.

Los catalizadores obtenidos mediante las otras metodologias de sintesis antes
resefiadas (van der Pol, Khomane y Park), también se han caracterizado mediante
microscopia TEM (Figura 3.20).
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Figura 3.20. Imagenes de TEM de diversos catalizadores TS-1 preparados a partir de diferentes
procedimientos de sintesis: (a) MP1, (b) MvdP1, (c) MT7 y (d) MK1.

Los resultados muestran que el catalizador obtenido mediante la metodologia descrita
por Park y col. (MP1) exhibe un tamafio de cristal (450x250 nm) y un contenido de titanio
(1.37%) similar al que se observa en los catalizadores sintetizados mediante el
procedimiento de Taramasso. Sin embargo, aquellos obtenidos mediante los métodos de
Khomane y col. (MK1) y van der Pol y col. (MvdP1) presentan un mayor tamafio de cristal
(650x550 y 600x500 nm, respectivamente) que los obtenidos mediante la metodologia
original. Estos procedimientos de sintesis permiten, ademas, la incorporacién de mayores
cantidades de titanio tetraédrico en su estructura (1.99 y 1.85%, respectivamente), lo que
indica una vez mas que tamafios de cristal grandes favorecen la incorporacion de mayores
cantidades de titanio en coordinacion tetraédrica. En este sentido, es importante remarcar
que el catalizador MT7, obtenido mediante el método de Taramasso, con un 1.79% de
titanio en su red y con un tamafio de cristal inferior a MvdP1 y MK1 (270x210 nm), muestra
la presencia de especies extrared.

No obstante, aunque a priori la incorporacion de una mayor cantidad de titanio
tetraédrico puede resultar beneficiosa desde el punto de vista catalitico, hay que tener en
cuenta los problemas difusionales que presentan muestras compuestas por cristales de
elevado tamanio, lo que da lugar a una menor actividad global y a cambios en la selectividad.
Sin embargo, este problema, asociado al tamafio grande de cristal, se podria minimizar
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cuando en la reaccion intervienen moléculas pequefias, como ocurre durante la epoxidacion
del propileno. Esta hipétesis sera discutida el apartado de resultados.

Las propiedades texturales de los catalizadores, incluyendo el area superficial, el
volumen de poro o el area microporosa, pueden también tener una influencia importante
cuando se emplean zeolitas en catalisis heterogénea. En el caso de las zeolitas tipo TS-1
sintetizadas por diferentes métodos, todas exhibian isotermas de Tipo | caracteristicas de
materiales microporosos. Esta isoterma se caracteriza por una rapida subida inicial en la
zona de bajas presiones, debida al llenado de microporos, y una zona central plana, asociada
a la ausencia de adsorcion en forma de multicapas sobre la superficie del sélido (Figura
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Figura 3.21. Isotermas de N, de catalizadores TS-1: (a) MT3, (b) MT4, (c) MT6, (d) MvdP1, (e) MP1 y
(f) MK1.

Ademas, se observa que cantidades crecientes de titanio presente en la estructura MFI
no tienen una influencia notable en las propiedades texturales. Por otra parte, a partir de
los datos mostrados en la Figura 3.21y en la Tabla 3.1, se confirma que los catalizadores TS-
1 preparados presentan propiedades texturales similares con independencia del
procedimiento de sintesis aplicado para su obtencién, a excepcion del catalizador
preparado mediante la metodologia descrita por Park y col. (MP1), el cual presenta valores
inferiores tanto en su superficie especifica como en su volumen total, lo que podria tener
una importante influencia en su actividad catalitica.
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3.4.1.2 - Caracterizacion de catalizadores para reacciones de epoxidacion con H:0:
generada in-situ

De forma andloga, se sintetizaron catalizadores bifuncionales basados en la deposicion
de nanoparticulas metalicas sobre la zeolita TS-1 que actia como soporte y como
catalizador de epoxidacién al mismo tiempo.

Como se ha descrito en el apartado anterior, durante la presente tesis se han estudiado
diferentes procedimientos de sintesis para la obtencién del catalizador TS-1. Sin embargo,
teniendo en cuenta los resultados cataliticos que seran mostrados posteriormente, la
metodologia de sintesis seguida por Khomane y col. ha sido elegida para la obtencion de la
TS-1 sobre la que se depositaran las nanoparticulas metalicas [179].

3.4.1.2.1 - Catalizadores bifuncionales basados en la deposicién de Pd y Pt sobre TS-1

Teniendo en cuenta la elevada actividad catalitica descrita para el paladio en la sintesis
directa de H20: a partir de H2 y O2 en condiciones batch, se decidié emplear este metal para
la preparacidn de los primeros materiales bifuncionales. Ademds, se ha observado en la
bibliografia que pequefias cantidades de platino, utilizado como promotor, podrian tener
un efecto positivo sobre la actividad de las nanoparticulas de paladio. Es por ello que
también se prepararon materiales basados en la deposicién conjunta de paladio y platino
sobre TS-1. Los catalizadores sintetizados asi como sus principales propiedades fisico-
guimicas se detallan en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Propiedades fisico-quimicas de los materiales de PdPt@TS-1.

Catalizador Ti Pd Pt Sger? Smicro® Vrorf Vmicro®

(%p/p)* _ (%p/p)°  (%p/p) (m?%g?) (m%g?) (em3g?)  (emig?)
MT4 1.21 - - 393 269 0.271 0.131
Pd02Pt002MTh 1.27 0.27 0.07 368 242 0.290 0.119
MK1 1.99 - - 416 271 0.298 0.132
PdO2i 2.00 0.23 - 391 236 0.315 0.116
Pd02Pt002! 1.85 0.18 0.03 391 242 0.319 0.120
Pd04Pt004! 1.81 0.40 0.10 397 251 0.379 0.123
PdO5Pt005! 2.00 0.50 0.09 396 244 0.376 0.120
Pd10PtO1i 1.98 1.03 0.13 387 240 0.319 0.118

(a) % en peso de titanio en la muestra, (b) % en peso de paladio en la muestra, (c) % en peso de platino en la
muestra (d) area superficial BET, (e) area superficial microporosa, (f) volumen total, (g) volumen microporoso, (h)
catalizador preparado a partir de MT4, (i) catalizadores bifuncionales usando como soporte la muestra MK1
preparada a través del método de Khomane y col. [179] Los valores de area superficial y de volumen en las
muestras fueron obtenidos a partir de las curvas t-plot.
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Una vez depositadas las nanoparticulas metdlicas sobre el catalizador TS-1, resultaba
importante confirmar que la estructura cristalina del material no se habia modificado,
llevandose a cabo el andlisis por difraccion de RX de todas las muestras obtenidas (Figura
3.22).
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Figura 3.22. (A) Difractogramas de catalizadores basados en la deposicién de nanoparticulas metélicas
(Pd, Pt) sobre TS-1 obtenida mediante la metodologia micelar descrita por Khomane y col. [179]. (B)
Detalle de los difractogramas (35<26<45) (a) MK1, (b) Pd02, (c) Pd02Pt002, (d) Pd04Pt004, (e)
PdO5Pt005 y (f) Pd10Pt01. Las lineas rojas indican las posiciones tedricas de las difracciones del PdO
(101), PdO (110) [189] y Pd y Pt (111) [190-192].

Los difractogramas muestran que todos los catalizadores sintetizados presentan una
cristalinidad semejante a la TS-1 inicial, manteniendo las bandas de difraccion
caracteristicas de las zeolitas tipo MFI, sin observarse la presencia de fases amorfas. Por
otra parte, en la Figura 3.22(B), se aprecia con mas detalle la zona del difractograma de los
catalizadores de Pd(Pt)@TS-1 donde se esperaria observar tanto la banda del paladio (111)
[190] como del platino (111) [191], asi como las de PdO [189]. Sin embargo, en los
catalizadores estudiados no se aprecia, aunque la presencia de paladio y platino ha sido
confirmada tanto por ICP como por TEM, como se mostrara mas adelante. Este mismo
comportamiento fue también reportado por Zhao y col. [193] que sdlo observaban la
presencia de las bandas de difraccidn del paladio al analizar muestras con un contenido de
paladio superior al 6%.

Por otra parte, la incorporacién de diferentes cantidades de paladio y platino no tuvo
un efecto sustancial en la variacion del porcentaje de titanio presente en la red del material
(Tabla 3.3). No obstante, era importante comprobar que la deposicién de las nanoparticulas
no implicaba una variacion en la coordinacién tetraédrica del titanio. Por ello, todos los
materiales fueron caracterizados mediante espectroscopia de absorcion UV-Vis (Figura
3.23).
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Figura 3.23. Espectros UV-Vis de catalizadores de Pd(Pt)@TS-1: (a) MK1, (b) Pd02, (c) Pd02Pt002, (d)
Pd04Pt004, (e) PdO5Pt005 y (f) Pd10PtO1.

Los espectros obtenidos reflejan que la deposiciéon de nanoparticulas de paladio y
platino no tiene un efecto sobre la esfera de coordinacidn del titanio, observandose la
presencia de una banda centrada en torno a 210 nm correspondiente al titanio en
coordinacidn tetraédrica [185].

El tamafio de las nanoparticulas metalicas depositadas sobre la TS-1 es otro parametro
importante a considerar. En general, nanoparticulas de menor tamafo suelen estar
relacionadas con una mayor actividad catalitica, debido principalmente a una mejor
dispersion de la fase activa. Sin embargo, como ya se ha tratado en la introduccion del
presente capitulo, Melada y col. [120] obtuvieron resultados que sugerian un tamafio
Optimo de particula de 8 nm en la reaccidn de sintesis directa de H20; a partir de Ho y 02
cuando se empleaba paladio como especie activa, mientras que nanoparticulas mas
pequefias daban lugar mayoritariamente a agua [121]. Por tanto, todos los catalizadores
Pd(Pt)@TS-1 fueron caracterizados tanto por ICP (Tabla 3.3) como por microscopia TEM
(Figura 3.24), con el objetivo de determinar si la concentracion de nanoparticulas tenia una
influencia notable en el tamafio de éstas.
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Figura 3.24. Imagenes TEM e histogramas del tamafio de particula de catalizadores de Pd(Pt)@TS-1:

(a) Pd02Pt002, (b) Pd02, (c) Pd04Pt004, (d) POSPt005 y (e) Pd10PtO1.

Como se aprecia en las imagenes TEM y en los histogramas adjuntos, el tamafio de las

nanoparticulas es homogéneo y se encuentra entre 10 y 20 nm, aunque también se observa

la presencia de algunas nanoparticulas de menor tamafio, como en la muestra Pd10Pt01.

Es también importante resaltar que no se observa aglomeracién de nanoparticulas,

independientemente del contenido metdlico presente en cada muestra.
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Por otra parte, las propiedades texturales de los materiales también han sido
caracterizadas, debido a que la incorporacion de cantidades crecientes de paladio y platino
podria dar lugar al bloqueo parcial de los canales microporosos, impidiendo el acceso de
reactivos a los centros activos del catalizador. En la Figura 3.25 se muestran las isotermas
de adsorcién de N2 de los materiales sintetizados, confirmandose que todos los
catalizadores exhiben isotermas de adsorciéon de Tipo |, caracteristicas de materiales
microporosos. En este sentido, aunque las propiedades texturales no varian
sustancialmente, se observa un ligero descenso del area superficial total y del volumen
microporoso en las muestras que contienen nanoparticulas metdlicas, probablemente
debido a un bloqueo parcial de los canales porosos por la presencia de especies de Pd y Pt
soportadas (Tabla 3.3).
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Figura 3.25. Isotermas de adsorcidn de N; de catalizadores TS-1 y Pd(Pt)@TS-1: (a) TS-1, (b) Pd02, (c)
Pd02Pt002, (d) Pd04Pt004, (e) PdO5Pt005 vy (f) Pd10Pt01.

3.4.1.2.2 - Catalizadores bifuncionales basados en la deposicion de Pd y Au sobre TS-1
Durante la introduccidn del presente capitulo, ya se comenté la elevada actividad
catalitica que muestran los catalizadores basados en la deposicion conjunta de
nanoparticulas de paladio y oro en la sintesis directa de H,0 [134, 135]. Sin embargo, los
resultados publicados por Holderich y col. mostraron que este tipo de sistemas bimetalicos
soportados sobre TS-1 tenian una actividad catalitica inferior a aquellos que contenian
paladio y platino cuando se utilizaban en la reaccién de epoxidacidn de propileno con H202
generada in-situ. Esta observacion es debida a que la presencia de oro aumentaba en gran
medida la produccién de propano [173]. Es por ello que durante el presente trabajo también
se han preparado catalizadores basados en la deposicidon conjunta de paladio y oro sobre
TS-1, con el objetivo de estudiar la influencia del oro sobre la actividad catalitica. Los
catalizadores sintetizados, asi como sus principales propiedades fisico-quimicas y texturales
se muestran en la Tabla 3.4, habiendo sido todos ellos preparados a partir de catalizadores
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TS-1 sintetizados previamente mediante la sintesis micelar desarrollada por Khomaney col.
[179]

Tabla 3.4. Propiedades fisico-quimicas de los materiales de PAAu@TS-1.

Catalizador T Pd Au Sger? Smicro® Vrorf Vmicro®

(%p/p)* _ (%p/p)°  (%p/p) (m%g?) (m%g?) (cm3g?)  (cmg?)
MK2 1.89 - - 416 266 0.240 0.130
MK3 2.03 - - 430 269 0.247 0.129
Pd10 1.88 0.86 - 400 243 0.235 0.119
Aul0 1.86 - 0.96 407 255 0.235 0.175
PdO1Au01* 1.99 0.15 0.21 435 272 0.252 0.130
Pd02Au02 1.92 0.21 0.18 412 257 0.239 0.125
PdO5AU05* 1.91 0.42 0.54 424 267 0.242 0.128
Pd10Au10 1.90 0.97 1.41 398 245 0.231 0.120
Pd20Au20* 327 218 0.201 0.107
Pd10Au01 1.89 0.83 0.12 408 258 0.246 0.123
Pd10Au02 1.88 0.77 0.30 402 261 0.227 0.124
Pd10Au05 1.74 0.76 0.48 402 252 0.228 0.120

(a) % en peso de titanio en la muestra, (b) % en peso de paladio en la muestra, (c) % en peso de oro en la muestra
(d) area superficial BET, (e) area superficial microporosa, (f) volumen total, (g) volumen microporoso. Los valores
de area superficial y de volumen en las muestras fueron obtenidos a partir de las curvas t-plot. Todos los
catalizadores fueron obtenidos a partir de MK2, menos aquellos destacados con un asterisco que fueron obtenidos
a partir de MK3. Los resultados del catalizador Pd20Au20 no se muestran dado que no fue posible su disgregacion
para el analisis ICP.

La deposicion de nanoparticulas metdlicas para la obtencién de este tipo de
catalizadores bifuncionales se ha llevado a cabo mediante una metodologia de tipo “sol-
immobilization” descrita por Dimitratos y col. [194]. Mediante esta técnica las
nanoparticulas metalicas se preparan previamente en presencia de una fase acuosa. Una
vez formadas, se ponen en contacto con el soporte en un medio acido, tal y como se detalla
en la parte experimental. Esta técnica fue elegida teniendo en cuenta los resultados
publicados por el grupo de Hutchings y col. [195-197], los cuales han mostrado que
mediante esta metodologia no sdlo es posible preparar nanoparticulas bimetdlicas de
paladio/oro con una mayor homogeneidad que mediante cualquier otra técnica para su
deposicion, sino que ademas permite obtener mejores resultados cataliticos en reacciones
de oxidacidn selectiva. Teniendo en cuenta que durante la sintesis de estas particulas se
emplea un medio fuertemente acido (pH=1), en primer lugar se sintetizaron los
catalizadores Pd10, Aul0 y Pd10Aul0, siendo analizados mediante difraccién de RX con el
fin de confirmar que la deposicién de estos metales no tenia un efecto importante en la
cristanilidad de la zeolita TS-1.

65



Capitulo 3 — Resultados

Au Au/Pd Pd

(A) (B) NN =N @
I h Wan

©

“—\/“/\_,\_/J\_ ©

N

M ,;-W/“’*"\.'(a')v}
M N

Intensidad (u.a.)

20

Figura 3.26. (A) Difractogramas de catalizadores basados en la deposicion de nanoparticulas metalicas
de Pd y Au sobre TS-1 obtenida mediante la metodologia micelar descrita por Khomane y col. [179],
(B) Detalle de los difractogramas (35<0<45) (a) MK2, (b) Pd10, (c) Aul0 y (d) Pd10Au10. Las lineas
negras, y la linea roja indican la posicion tedrica de la difraccion del Pd (111) [190, 192], Au (111) [198]
y de las aleaciones PdAu [189], respectivamente.

Como se aprecia en los difractogramas de la Figura 3.26, la deposicion de
nanoparticulas de paladio, oro o su deposicidn conjunta no tienen un efecto notable sobre
la cristanilidad de la zeolita TS-1, manteniéndose en todo momento las bandas de difraccion
caracteristicas de los materiales tipo MFI. Por otra parte, en la Figura 3.26(B) se puede
apreciar con mayor detalle la zona del espectro de RX en la que se localizan las bandas de
difraccion de paladio y oro. Los difractogramas muestran que, al igual que ocurria con los
catalizadores de PdPt (Figura 3.22), el catalizador Pd10 no presenta la banda caracteristica
del Pd(111). Por el contrario, el catalizador con un contenido del 1% en oro, Aul0, si exhibia
la banda caracteristica del Au(111). Por otra parte, el difractograma de RX correspondiente
a la deposicion conjunta de paladio y oro muestra la existencia de una banda de difraccion
que se asigna a la presencia de aleaciones Pd/Au [189].

Estos resultados corroboraron que la deposicidon de nanoparticulas de paladio y oro no
daba lugar a una pérdida de cristanilidad de las muestras de TS-1, siendo posible observar
la presencia de aleaciones PdAu. A continuacion, se llevd a cabo la caracterizacién a través
de RX de muestras PdAu@TS-1 con cantidades crecientes de contenido metdlico (Figura
3.27).
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Figura 3.27. (A) Difractogramas de catalizadores basados en la deposicion de nanoparticulas metalicas
de Pd y Au sobre TS-1 obtenida mediante la metodologia micelar descrita por Khomane y col. [179],
(B) Detalle de los difractogramas (35<26<45) (a) MK2, (b) Pd01Au01, (c) Pd02Au02, (d) PdO5AuU05, (e)
Pd10Aul0y Pd20Au20. Las lineas negras, y la linea roja indican la posicién tedrica de la difraccién del
Pd (111)[190, 192], del Au (111) [198] y de las aleaciones PdAu [189], respectivamente.

En este caso, todos los difractogramas de RX presentan cristanilidades semejantes, sin
observarse ninguna modificacién respecto al difractograma tipico de materiales con
estructura tipo MFI. En la Figura 3.27(B) se puede apreciar la zona del espectro de difraccion
donde deberian aparecer las bandas de difraccion caracteristicas del Pd(111), Au(111) y las
aleaciones PdAu, observandose la presencia de estas ultimas sélo con cantidades de PdAu
superiores a un 0.5% p/p, lo cual confirmaba que la deposicion mediante esta metodologia
no daba lugar a cambios en la estructura cristalina de los materiales. Para descartar ademas
gue este tratamiento de deposicién no daba lugar a la modificacidn de la concentracion o
coordinacién del titanio en el entramado estructural, los materiales fueron caracterizados
tanto por ICP (Tabla 3.4) como por absorcién UV-Vis. Los resultados mostraron que la
concentracion del titanio y su coordinacién tetraédrica no se ven modificados
sustancialmente durante la deposicion de las nanoparticulas y su posterior calcinacion,
aunque es posible observar la presencia de hombros en las bandas centradas a 210 nm en
algunos de los espectros, lo que podria sugerir la presencia de pequefias cantidades de
titanio en coordinacidon hexaédrica (debido a la interaccion del titanio tetraédrico con 2
moléculas de agua [199]) u octaédrica (Figura 3.28).
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Figura 3.28. Espectros UV-Vis de catalizadores de PdAu@TS-1: (a) MK2, (b) Pd10, (c) AulO, (d)
Pd01Au01, (e) Pd02Au02, (f) PdOSAUOS, (g) Pd10Au10 y (h) Pd20Au20.

En cuanto a las dimensiones de las especies metalicas, la metodologia empleada para
la deposicién de paladio, oro y su combinacion permitié la obtencion de nanoparticulas de
pequeiio tamafio y distribuidas homogéneamente sobre la zeolita TS-1, tal y como se
observa en las micrografias mostradas en la Figura 3.29.
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Figura 3.29. Imagenes TEM e histogramas indicando el tamafio de particula de catalizadores de
PdAU@TS-1: (a) Pd10, (b) Aul0, (c) Pd10Au02, (d) Pd10Au05, (e) PAOSAUOS v (f) Pd10Au10.
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Como se aprecia en las imagenes, el tamafio de las nanoparticulas obtenidas se
encuentra en su mayoria entre 3 y 8 nm, independientemente del contenido metdlico de
las muestras. No obstante, las nanoparticulas que hemos obtenido no son totalmente
homogéneas en tamafio, observandose algunas con dimensiones superiores. Este hecho ya
fue reportado por Morenoy col. [122], observando que el tamafio de nanoparticula de PdAu
es fuertemente dependiente tanto del método de sintesis de la nanoparticula como de las
propiedades fisico-quimicas del soporte, detectando en algunos casos una gran variabilidad
de tamafio.

Por otra parte, se han caracterizado las propiedades texturales de los materiales
PdAuU@TS-1 a través de las isotermas de adsorcidon de N2 (Figura 3.30), analizando si un
elevado contenido en especies metalicas podria implicar el bloqueo parcial de su volumen
poroso libre, lo cual influiria sobre su actividad catalitica final.
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Figura 3.30. Isotermas de adsorcion de N; de catalizadores TS-1 y PAAu@TS-1: (a) MK2, (b) Pd10, (c)
Aul0, (d) Pd02Au02, (e) PdO5AUO05, (f) Pd10Aul0y (g) Pd20Au20.

Los resultados obtenidos confirman que todos los catalizadores presentan isotermas
de adsorcion de Tipo |, caracteristicas de materiales microporosos. En la Tabla 3.4 se
observa que los catalizadores con un contenido metélico de hasta un 1% p/p sufrian un
ligero descenso del area superficial total y del volumen microporoso. En el caso del
catalizador con un 2% p/p de paladio y oro se detecta una disminucidn apreciable tanto en
el drea especifica total y microporosa, como en el volumen total y microporoso, debido al
bloqueo parcial ocurrido en los canales zeoliticos por la presencia de nanoparticulas
metalicas.

Como se ha comentado en la introduccidn, el estado de oxidacidn de las nanoparticulas
metdlicas puede tener una influencia notable en su capacidad para llevar a cabo la oxidacion
del hidrégeno para producir H202, por lo que resulta importante confirmar este pardmetro
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a través del estudio por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) de las muestras
PdAu@TS-1, tanto tras ser sintetizadas como tras su reduccion en atmdsfera de H: a
diferentes temperaturas. En la Figura 3.31 se muestran los espectros de XPS de Pd3d y de
Au4f del catalizador Pd10Aul0(B)@TS-1 a diferentes temperaturas de reduccion.
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Figura 3.31. Espectros de XPS de Pd3d y Au4f del catalizador Pd10Aul0 reducido en flujo de H; a
distintas temperaturas: (a) catalizador recién sintetizado, sin reducir, (b) reduccién a temperatura
ambiente, (c) 50°C, (d) 100°Cy (e) 200°C.

Como se observa en la Figura 3.31, en el caso del catalizador sin reducir (a), la region
del espectro de XPS de Pd3d se compone del doblete 3d5/2 y 3d3/2. Estas sefiales se
deconvolucionan y muestran una Unica componente centrada en una energia de ligadura
(binding energy, B.E.) de 336.4 eV, que se corresponde con la sefial del Pd*? [200], no
observandose la presencia de Pd metalico. Por otra parte, la region del espectro de XPS de
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Au4f se compone del doblete 4f7/2 y 4f5/2. Al deconvolucionar estas dos sefiales
observamos la presencia de tres componentes a B.E. 84.1, 85.3 y 87.4 eV, correspondientes
a Au®, Au* y Au*3, respectivamente [149, 201]. En este caso, por comodidad visual, solo se
muestran coloreadas las componentes de la sefal 4f7/2, observdandose una clara
predominancia de la especie de Au metalico.

Por lo tanto, el espectro XPS del catalizador sin reducir nos indica que, aunque durante
la sintesis de los catalizadores se ha empleado NaBH4 como especie reductora (Apartado
Experimental 3.3.2.2), el paladio estd en forma de Pd*? en lugar de Pd metalico. Esta
observacion experimental fue también reportada por Hutchings y col. [181, 202], los cuales
mostraron que aunque el estado de oxidacion mayoritario de sus catalizadores recién
sintetizados era Pd® y Au®, el proceso de calcinacién tenia un importante efecto en el estado
de oxidacion del Pd. En concreto, la calcinacion de los catalizadores daba lugar a una
oxidacién parcial o total del Pd® a Pd*?, junto a un fenémeno de sinterizacién fuertemente
influenciado por la temperatura de calcinacidn. Los resultados obtenidos mediante XPS
sugieren la mayor estabilidad frente a procesos de oxidacion/reduccion de las especies de
oro que las de paladio. En el caso del paladio, la calcinaciéon del material ha provocado la
oxidacién del metal, pese a llevarse a cabo en condiciones suaves para evitar la eliminacion
del agente protector polivinilalcohol (PVA). Sin embargo, resulta importante tener en
cuenta que la técnica de XPS solamente ofrece informacidn superficial de la muestra [203],
por lo que Unicamente nos indica que la superficie de las nanoparticulas estd oxidada,
siendo mas complicado conocer con exactitud el estado de oxidacidn del paladio en la parte
interna de la nanoparticula mediante esta técnica.

Por otra parte, la Figura 3.31 muestra también los espectros XPS obtenidos tras la
reduccién de los catalizadores en presencia de H: a distintas temperaturas (50-200°C).
Especificamente, los espectros XPS de paladio registrados muestran la presencia de una
componente a B.E. 335.3 eV, asignada a especies Pd® [200], no observédndose la presencia
de Pd*2. Este hecho indicaria la reduccién del paladio a todas las temperaturas estudiadas,
incluyendo a temperatura ambiente. Como ya hemos comentado, la técnica de XPS sdlo
ofrece informacion superficial de la muestra [203], siendo posible concluir que el
tratamiento en presencia de H2 a temperatura ambiente es suficiente para reducir la
superficie de las nanoparticulas de paladio. Los espectros de XPS de oro registrados a
diferentes temperaturas de reduccidn muestran una tendencia diferente. En este caso, la
reduccién del material a mayores temperaturas no produce cambios significativos y solo
permite la reduccidn parcial de la especie Au*3, no siendo posible reducir las especies Au* a
las temperaturas de reduccién estudiadas.
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Teniendo en cuenta la tendencia de las especies de Pd® a oxidarse a Pd*? en presencia
de aire [171], decidimos llevar a cabo la reduccion de los catalizadores justo antes de su
utilizacion en el proceso de reaccion. Por otra parte, al haberse observado que el paladio se
puede reducir facilmente en presencia de hidrégeno y teniendo en cuenta la dificultad
afladida de obtener exclusivamente Au® independientemente de la temperatura de
reduccidn, se procedio a realizar la etapa de reducciéon de los catalizadores a temperatura
ambiente, con el fin de minimizar también el posible sinterizado de las nanoparticulas
metdlicas, lo que provocaria a su vez un descenso de su actividad catalitica en la reaccidon
de formacién de H202[195, 204].

3.4.2 — Resultados cataliticos

3.4.2.1 — Reacciones de epoxidacion con H:0: aiadida

Una vez sintetizados y caracterizados los distintos catalizadores TS-1 resulta importante
evaluar su actividad catalitica. Con este objetivo se llevaron a cabo reacciones test
empleando H202 como oxidante, utilizando como sustratos tanto 1-hexeno como propileno.
Los resultados cataliticos permitirian estudiar las condiciones dptimas para llevar a cabo
reacciones de epoxidacién utilizando H:0: afladida e identificar los catalizadores mds
activos. Los resultados obtenidos podrian ser extrapolables a las reacciones de epoxidacion
con H202 generada in-situ empleando catalizadores bifuncionales.

3.4.2.1.1 - Epoxidacion de 1-hexeno con H:0: anadida

Las primeras pruebas cataliticas se realizaron empleando 1-hexeno como sustrato y los
catalizadores mostrados en la Tabla 3.1. Es importante tener en cuenta que en todos los
experimentos se estudid, ademds de la actividad catalitica en la reaccién de epoxidacion, la
conversion del H202 durante la reaccion, asi como la selectividad al epdxido del 1-hexeno
(Figura 3.32).
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Figura 3.32. (a) Conversion de 1-hexeno, (b) selectividad al epdxido y (c) concentracion de oxidante
frente al tiempo en reacciones test de epoxidacion de 1-hexeno. Resultados obtenidos con el

catalizador MT5.

Los resultados reflejan que este tipo de reacciones de epoxidacidn tienen cominmente

selectividades a 1,2-epoxihexano superiores al 98%, cuando se llevan a cabo en presencia

de metanol como disolvente [205, 206], siendo los subproductos mayoritarios aquellos

resultantes de la apertura del epdxido (Figura 3.33). En concreto, los metoxialcoholes

provienen de la reaccion del epdxido con el metanol, mientras que el propilenglicol procede

de la reaccién con agua, siendo ambas reacciones catalizadas por la acidez de la zeolita TS-

1[65, 66].
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Figura 3.33. Esquema de reaccion para la obtenciéon de 1,2-epoxihexano y productos secundarios.

Teniendo en cuenta las elevadas selectividades de reaccién obtenidas (superiores al

98%), asi como el empleo de H202 como reactivo limitante (Rl—HexenO/H 0 = 4), durante
2Y2

este apartado sdlo se representara el rendimiento a 1,2-epoxihexano.

74



Capitulo 3 - Resultados

Como ya comentamos en la introduccidn del presente capitulo, el titanio tetraédrico es
responsable de llevar a cabo la reaccion de epoxidacion. Sin embargo, es importante tener
en cuenta que un elevado contenido de titanio en la red del material podria dar lugar a la
generacion de centros acidos tipo Lewis que catalizan reacciones no deseadas de apertura
de anillo [65-68]. Por ello, resulta importante el estudio de la actividad catalitica en las
muestras de TS-1 con distinto contenido en titanio (Figura 3.34).
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Rendimiento (%)

Tiempo (h)

@ (a) 5 (b) (c) X(d)

Figura 3.34. Rendimiento a 1,2-epoxihexano en presencia de H,0O, usando catalizadores TS-1
preparados mediante la metodologia descrita por Taramasso y col. (a) MT1, (b) MT4, (c) MT6 y (d)
MT7.

Los resultados muestran que el catalizador MT1, con un contenido en titanio de
Unicamente un 0.2%, presenta la menor actividad catalitica. Por el contrario, la actividad
del catalizador MT6, con un contenido de titanio del 1.34%, es muy superior, alcanzandose
rendimientos a epdxido del 59% a las 7h de reaccidén. También, se puede apreciar como la
actividad del catalizador MT7, con un contenido de titanio del 1.79%, es muy similar, a pesar
de tener un contenido superior. La razén radica en que este Ultimo catalizador presenta
parte del titanio fuera de la red del material (Figura 3.17), por lo que no es activo en
reacciones de epoxidacion. Ademas, el titanio extrared presente en el catalizador podria
estar promoviendo la descomposicién del H20: [64], lo que afectaria a sus propiedades
cataliticas. Por otra parte, es importante destacar la elevada actividad catalitica del
catalizador MT4, con un contenido de titanio de 1.21%, que resulta ser la concentracion de
titanio 6ptima para realizar este tipo de reaccion.
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Teniendo en cuenta estos resultados, decidimos sintetizar catalizadores TS-1
empleando otras metodologias, para estudiar si era posible encontrar un procedimiento
gue permitiera obtener catalizadores con una concentracién mayor de titanio tetraédrico,
con el objetivo de mejorar los resultados cataliticos. En la Figura 3.35 se pueden observar
los resultados obtenidos mediante el empleo de los catalizadores MvdP1, MP1y MK1, cuyas
caracteristicas fisico-quimicas se detallan en la Tabla 3.1 y sus procedimientos de sintesis se

muestran en la parte experimental.
100

80 A

60

Rendimiento (%)

40 A

20

Tiempo (h)

®(a) H (b) (c) X(d)

Figura 3.35. Comparacion en el rendimiento para la produccidn de 1,2-epoxihexano empleando H,0,
como oxidante en presencia de materiales de TS-1 preparados mediante diferentes procedimientos
de sintesis: (a) MT4, (b) MvdP1, (c) MP1y (d) MK1.

Los resultados obtenidos reflejan que el catalizador MvdP1, con un 1.84% en peso de
titanio en coordinacién tetraédrica, tiene una actividad catalitica inferior al catalizador
obtenido mediante el procedimiento de Taramasso, a pesar de que este ultimo tiene un
menor contenido de titanio. Sin embargo, el catalizador MK1, con un 1.99% de titanio (p/p),
preparado mediante la metodologia descrita por Khomane y col., muestra una actividad
similar al de Taramasso. Los resultados muestran por tanto que la actividad de los
materiales no esta totalmente determinada por la concentracién de titanio, sino que otros
factores, como la coordinacion de éste, el tamafio de los cristales o las dimensiones de las
moléculas de reactivo, pueden influir en los resultados. En este sentido, es importante tener
en cuenta que tanto el catalizador MvdP1 como MK1 tienen tamafios de cristal superiores
al de MT4 (Figura 3.20), un factor que podria estar afectando a su actividad catalitica debido
a un problema de difusién de los reactivos a través de la porosidad interna del catalizador.
No obstante, este efecto queda atenuado en el catalizador MK1 por su mayor contenido en
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titanio, localizado en su mayoria en posiciones tetraédricas. Esta observacion serd discutida
nuevamente en la reaccion tipo test de epoxidacidn de propileno.

Por otra parte, destaca también la nula actividad catalitica mostrada por el catalizador
sintetizado mediante la metodologia descrita por Park y col. [71], a pesar de tener un
contenido de titanio cercano al 1.4% en peso y en coordinacidn tetraédrica. Este resultado
experimental podria estar relacionado con las propiedades texturales del material, que
exhibe menor superficie especifica, asi como un volumen microporoso inferior al resto de
catalizadores.

En definitiva, estos datos reflejan que las zeolitas TS-1 son altamente activas en
procesos de epoxidacién de alquenos lineales, obteniéndose los mejores resultados con
contenidos en titanio proximos al 1.2% p/p en el caso de que para su preparacion se siga la
metodologia descrita por Taramasso. Los resultados cataliticos pueden ser mejorados
mediante el empleo de otros métodos de sintesis, los cuales permiten aumentar el
contenido de titanio tetraédrico en el catalizador. Estos hechos confirman la validez de la
TS-1 para ser empleada a priori como un soporte activo y eficaz para generar catalizadores
bifuncionales que sean éptimos en la epoxidacion directa de propileno en un proceso one-
pot.

3.4.2.1.2 - Epoxidacion de propileno con H20; aiiadida

Una vez confirmada la elevada actividad catalitica de este tipo de materiales en
reacciones de epoxidacién mediante el empleo de 1-hexeno como sustrato, se procedid a
estudiar la reaccidn de epoxidacion del propileno con H>0; afiadida, como paso previo a
llevar a cabo la reaccién a partir de H202 generada in-situ, en una reaccién one-pot.

o
H0, + N L ‘>\+ H,0

Figura 3.36. Esquema de reaccién para la obtencién de éxido de propileno a partir de H,0,.

Como ya comentamos en la introduccion, el mecanismo de reaccion implicado en la
sintesis de PO a partir de H202 generada in-situ, continla estando en discusién en la
bibliografia. Sin embargo, la mayoria de los autores consideran que la formacion de la
especie oxidante resulta el paso limitante de la velocidad de la reaccidn global. De esta
forma, en el inicio de la reaccion one-pot, generaremos el H,02 que sera empleada como
especie oxidante. Es por ello que en el comienzo de la reaccidn tendremos un medio de
reaccion con elevadas concentraciones de propileno en ausencia de H,0». Por otra parte,
considerando que la formacién de la especie oxidante es la etapa lenta de la reaccidn, su
concentracion serd inferior a la concentracion de propileno en todo momento.
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Teniendo en cuenta estos factores, las reacciones tipo test para la obtencién de 6xido
de propileno en presencia de H20: ex-situ se han llevado a cabo con un gran exceso de
propileno, habitualmente con relaciones RC3H6/ =20.

H30;

Los primeros tests cataliticos se realizaron, al igual que en el caso del 1-hexeno,
mediante el empleo de los catalizadores preparados a partir de la metodologia descrita por
Taramasso y col. (Tabla 3.1) Los resultados obtenidos al emplear catalizadores con distinto
contenido de titanio se muestran en la Figura 3.37, observandose una tendencia similar a la
observada cuando el 1-hexeno era el sustrato de la reaccién.
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Figura 3.37. Produccién de PO con H,0, ex-situ en presencia de catalizadores TS-1 con cantidades
crecientes de titanio preparados mediante la metodologia descrita por Taramasso y col. [39]: (a) MT1,
(b) MT2, (c) MT3, (d) MT4, (e) MT5 y (f) MT7.

De manera general, la actividad catalitica aumenta al aumentar la concentraciéon de
titanio en su estructura. Es por ello que la actividad catalitica del catalizador MT1, con sélo
0.20% p/p de titanio en la red, es muy baja, alcanzando un 5% de rendimiento a las 7 horas
de reaccidn. Sin embargo, conforme aumenta el contenido de titanio tetraédrico, se
observa un incremento de la actividad catalitica, obteniéndose rendimientos del 47%y 71%
para los catalizadores MT2 y MT3, con contenidos de titanio del 0.58% p/p y 1.00% p/p,
respectivamente. Cabe destacar que la actividad del catalizador MT7, con un contenido de
titanio del 1.79% p/p, es superior al catalizador MT5, con un contenido del 1.30% p/p, a
pesar de que el primero exhibe la presencia de pequenas cantidades de titanio extrared
(Figura 3.18). Los resultados también reflejan que la actividad catalitica a tiempos cortos del
catalizador MT4 es superior a todos los anteriores, a pesar de tener un contenido inferior
de titanio (1.20% p/p). Este comportamiento resulta similar al caso de la epoxidacidon del 1-
hexeno (Figura 3.35). En este sentido, es importante tener en cuenta que, a niveles de
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conversion de H20: altos, la actividad catalitica estd fuertemente limitada por la
concentracion de oxidante, por lo que a priori la actividad del catalizador MT4 debe ser
superior al resto de catalizadores en el caso de que el H202 se genere in-situ.

Los resultados obtenidos muestran por tanto una tendencia similar al caso de las
reacciones tipo test realizadas con 1-hexeno, empleando los catalizadores TS-1 sintetizados
mediante el procedimiento de Taramasso, observandose un resultado éptimo al emplear el
catalizador MT4, con un contenido de titanio en torno al 1.20% p/p. La menor actividad
observada con los catalizadores MT5 y MT7 puede ser debida, al igual que en el caso
anterior, a la presencia de especies inactivas de titanio extrared o a una baja dispersion del
titanio debido al pequefio tamafio de cristal obtenido mediante esta metodologia.

A continuacion, al igual que en el caso del 1-hexeno, se probaron los catalizadores
preparados por las metodologias descritas por van der Pool y Khomane (Figura 3.38),
comparandose los resultados con aquellos obtenidos mediante el empleo de la metodologia
de Taramasso.

100

1
e ry Pt
— 80
g -y
]
E, 60 -
£
T
S 40
o
20
oF
0 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo (h)
®(a) ® (b) (c)

Figura 3.38. Rendimiento a PO de catalizadores sintetizados por diferentes procedimientos en
presencia de H,0, como oxidante: (a) MT4, (b) MvdP1y (c) MK1.

Los resultados obtenidos con el catalizador TS-1 preparado mediante la metodologia
de van der Pol (MvdP1) muestran una actividad inferior respecto al material preparado a
través de la metodologia de Taramasso (MT4), alcanzando su maxima conversion a las 2
horas de reaccién, a pesar de que el oxidante no ha sido consumido en su totalidad. Sin
embargo, el catalizador preparado mediante el método de Khomane y col., MK1, muestra
una actividad superior a MT4, obteniéndose un 85.0% de rendimiento tras 1h de reaccion,
frente al 58.1% obtenido por este Ultimo. Aunque esta tendencia fue también observada en
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el caso de la epoxidacidn de 1-hexeno, la diferencia es mayor ahora, lo que sugiere que el

reducido tamafio de la molécula de propileno permite minimizar posibles problemas de
difusién.

Estos datos indican que, a pesar de exhibir un tamafo de cristal mds grande, los
catalizadores sintetizados mediante la metodologia de Khomane y col. dan lugar a una
actividad catalitica superior al resto en la reaccidn de epoxidaciéon de propileno, ya que
poseen un mayor numero de centros activos para llevar a cabo la reaccidn de epoxidacion.

Es importante que los catalizadores heterogéneos sean reutilizables, por lo que
también estudiamos la estabilidad hidrotermal del catalizador MK1 mediante su
reutilizacién en reacciones cataliticas consecutivas, sin llevar a cabo regeneraciones
intermedias del material. Los resultados obtenidos mostaron que mientras que la
selectividad del material permanecia constante durante los reusos, su actividad catalitica a
tiempos cortos decrecia, aunque tiempos mas largos de reaccion daban lugar al consumo
total del H20; afiadida, obteniéndose PO con elevadas selectividades (Figura 3.39).
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Figura 3.39. Actividad catalitica y reusos del catalizador TS-1 preparado mediante la ruta micelar de
Khomane y col. [179]. Condiciones de reaccidn: RHzoz/ = 120. Propileno afiadido en exceso, H,0,
Ti

es reactivo limitante. 14 bar de presion, 60°C, 5h.

Aunque es cierto que la actividad catalitica desciende ligeramente durante los
consecutivos reusos, este comportamiento esta relacionado con la formacién de coque en
los canales zeoliticos, por lo que la actividad catalitica de los materiales puede restaurarse

80



Capitulo 3 - Resultados

mediante la calcinacidn del catalizador a 550°C [19]. Sin embargo, es importante tener en
cuenta que el objetivo de la presente tesis es el empleo de catalizadores bifuncionales
Pd(M)@TS-1 para llevar a cabo la epoxidacion de propileno a partir de H202, dando lugar
este tipo de tratamientos a altas temperaturas al sinterizado de las nanoparticulas,
afectando negativamente a su actividad catalitica. Esta particularidad serd discutida con
mas detalle en el apartado dedicado a la estabilidad de los catalizadores bifuncionales.

Por lo tanto, los resultados obtenidos en el presente apartado nos han permitido
evaluar la actividad catalitica de distintos catalizadores TS-1 en la reaccion de epoxidacion
de propileno, siendo identificada la sintesis micelar, desarrollada por Khomane y col., como
el procedimiento de sintesis mas favorable para la obtencidn de catalizadores TS-1 con
elevada actividad catalitica. Las propiedades fisico-quimicas de este catalizador resultan de
un procedimiento de sintesis que combina condiciones hidrotermales y el empleo de
agentes tensoactivos, permitiendo la obtenciéon de un catalizador TS-1 con un alto
contenido de titanio (~ 2% p/p) en coordinacion tetraédrica, que exhibe a su vez una
elevada actividad catalitica en procesos de oxidacidn.

3.4.2.2 — Reacciones de epoxidacion con H:02 generada in-situ

Una vez seleccionado el procedimiento micelar como el método de sintesis dptimo para
la obtencion de zeolitas TS-1 mas activas, se sintetizaron diferentes catalizadores
bifuncionales basados en la deposicion de nanoparticulas metalicas. Los catalizadores mas
relevantes, asi como sus propiedades fisico-quimicas mas importantes han sido mostradas
en el apartado de caracterizacion (Tablas 3.3 y 3.4).

Es importante destacar que cuando la obtencién de éxido de propileno se lleva a cabo
mediante el empleo de H:0: generada in-situ, se pueden producir diversas reacciones
secundarias que no ocurren al emplear directamente H202 ex-situ. El motivo radica en que
para la obtencién del H,0: in-situ es necesario adicionar Hz2 y O; al medio de reaccién, dos
especies que pueden dar lugar a productos de reacciéon no deseados por reaccion directa
con el propileno o con el 6xido de propileno. Ademas, las nanoparticulas metdlicas
implicadas en la sintesis de H202 no son totalmente selectivas y pueden generar agua que
en presencia de oxido de propileno daria lugar a propilenglicol. Adicionalmente, el empleo
de CO2 como disolvente de reaccidn también puede dar lugar a diversos productos de
reaccion no deseados, como carbonato de propileno.

Por lo tanto, debido al elevado niumero de productos de reaccidon no deseados que
pueden obtenerse en este proceso, es importante encontrar las condiciones de reaccién
mas favorables tanto para la sintesis de H202 in-situ como para la formacién de PO, asi como
conocer los procesos y reacciones que dan lugar a los productos no deseados. En la Figura
3.40 se muestran los productos de reaccién mas comunes que han sido descritos en
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bibliografia para la obtencidn de éxido de propileno a partir de H202 generada in-situ, asi
como el camino de reaccidn tedrico que daria lugar a su obtencidn.

Entre los productos de reacciéon no deseados destacan la formacidn de 1-metoxi-2-
propanol, 2-metoxi-1-propanol y propilenglicol, subproductos de reaccidn que se obtienen
a partir de la reaccion del éxido de propileno con metanol o agua, respectivamente, cuya
obtencion esta catalizada por la presencia de especies acidas en el medio de reaccidn [65,
66]. Ademads, es importante tener en cuenta que el paladio, ademas de ser capaz de generar
H20:2 a partir de H2 y Oz, es también un metal conocido por su alta reactividad en reacciones
de hidrogenacion de alquenos [207-209]. Por todo ello, las condiciones de reaccién deben
ser cuidadosamente seleccionadas para optimizar los resultados cataliticos y la selectividad
hacia el 6xido de propileno, minimizando la produccién de propano, metoxi-alcoholes y
propilenglicol (Figura 3.40).
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Figura 3.40. Productos y subproductos mas comunes en la reaccidn de epoxidacidn de propileno con
H,0; generada in-situ a partir de H y 0, [210].

Por otra parte, es importante tener en cuenta que la deposicién de nanoparticulas
metdlicas provoca un bloqueo parcial de los poros y canales internos de la zeolita (Tablas
3.3y 3.4), lo que puede dar lugar a problemas de difusidn, viéndose afectada la capacidad
de los materiales para llevar a cabo reacciones de epoxidacion, una vez formada el HO..
Teniendo esto en cuenta, comparamos la actividad catalitica mostrada por dos
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catalizadores TS-1 en la reaccion de epoxidacion de propileno con H202 afiadida antes y
después de la deposicion de nanoparticulas metdlicas. En concreto, depositamos
nanoparticulas de paladio y platino sobre MT4 y MK1, obteniendo los catalizadores
bifuncionales Pd02Pt002MT y Pd02Pt002, respectivamente. Los resultados obtenidos se
muestran la Figura 3.41.
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Figura 3.41. Rendimiento a PO con H,0,; afiadida obtenida mediante el empleo de catalizadores TS-1
antes y después de la deposicion de nanoparticulas metalicas: (a) MT4, (b) Pd02Pt002MT, (c) MK1y
(d) PdO2Pt002.

Como se puede apreciar en la Figura 3.41, la deposicidon de nanoparticulas metilicas,
tanto sobre TS-1 preparada mediante la metodologia original como sobre la metodologia
micelar, da lugar a un acusado descenso de la actividad catalitica como consecuencia de dos
motivos principales: (i) el bloqueo parcial de los poros y canales internos de la TS-1 por las
nanoparticulas, y (ii) una posible descomposicién del H202 afiadida, como consecuencia de
su reaccién con las nanoparticulas metdlicas para dar lugar a H20 [172, 211, 212]. Sin
embargo, a pesar del descenso de la actividad catalitica, la presencia de las nanoparticulas
es necesaria para poder llevar a cabo la reaccidn de sintesis directa de H203, pues son las
encargadas de generar la especie oxidante mediante la reaccidén entre H, y 0. En este
sentido, es importante destacar que de los dos catalizadores bifuncionales, es aquel
sintetizado a partir de la TS-1 micelar (Pd02Pt002) el que muestra mayor actividad en la
epoxidacion de propileno con H20; afiadida.

3.4.2.2.1 - Catalizadores bifuncionales del tipo PdPt@TS-1

Los catalizadores basados en la deposicion de paladio sobre distintos soportes han
mostrado ser capaces de generar H202 a partir de H2 y O2 en presencia de disolventes
organicos y condiciones tipo batch (Apartado 3.1.3). Ademas, se ha descrito [133] que la
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adicion de pequefias cantidades de platino, en catalizadores Pd@TS-1, como promotor
metdlico, mejoraban apreciablemente los resultados cataliticos. En concreto, el catalizador
Pd02Pt002@TS-1, que combinaba tanto una elevada actividad catalitica para la produccién
de H202 como una menor actividad para la descomposicién de la misma, resultaba idéneo
para llevar a cabo la sintesis directa de PO a partir de H202 generada in-situ.

Teniendo esto en cuenta, los primeros tests cataliticos realizados fueron llevados a
cabo con este catalizador, estudiando diferentes variables con el objetivo de encontrar
aquellas condiciones de reaccion capaces de optimizar el proceso de produccién de PO.

Tabla 3.5. Test cataliticos llevados a cabo mediante el empleo de H,0, generada in-situ y en presencia
de CO, como disolvente, empleando catalizadores basados en la deposicidén conjunta de paladio y
platino sobre TS-1.

Catalizador _ Xcs-° Spo® Smp®  Sec® Scs¢ Reo?

Entrada @Ts-1 Co-Solvente Cs™/H2/02? (%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 Pd02Pt002 - 1/1.5/1.3 525 6.1 - 1.0 92.7 3.2
Pd02Pt002 MeOH 1/1.0/1.5 53.0 19.1 102 1.3 68.8 10.1
Pd02Pt002 H,0 1/1/1 382 23 0 1.4 86.5 0.9

Pd02Pt002 MeOH+H,0 1/1.8/1.1 470 7.0 189 6.9 66.5 3.3
Pd02Pt002 MeOH+Al® 1/1.3/11 171 543 58 1.1 32.7 9.3
Pd02Pt002 H,O+Al 1/1.1/1.1 246 3.0 0 0.9 95.0 0.7
Pd0O2Pt002 MeOH+H,0+Al 1/1.5/1.0 243 40.1 0.5 1.1 56.3 9.7

8 Pd0O2Pt002 MeOH+H,O+Al 1/1.3/1.2 145 707 35 20 21.2 10.3
Todas las reacciones se llevaron a cabo durante 5h, con presion entre 75-80 bar y 60°C. En cada test se adicionan
2 mmol de propileno y 15 mg de catalizador. (a) Relacién propileno/hidrégeno/oxigeno, (b) % Conversién de
propileno, (c) % Selectividad de PO, metoxipropanoles, propilenglicol y propano, respectivamente (d) %
Rendimiento a PO, (e) Inhibidor de la acidez, en este caso, acetato amonico.

NOoO bk wN

En un primer test catalitico, empleamos este catalizador en presencia de CO2 como
Unico disolvente de reaccién. Resultados presentes en la bibliografia [175] mostraban que
mediante el uso de un catalizador TS-1 con un contenido en paladio del 0.5% (p/p) se
obtenian selectividades al epdxido y conversiones de propileno en torno al 90% vy al 7.5%,
respectivamente. Estos resultados se alcanzaban debido a las propiedades fisico-quimicas
del CO, el cual permitia la formacién de una sola fase de reaccidn en presencia de
propileno, oxigeno e hidrégeno, eliminando problemas asociados a la difusidn entre fases,
evitando al mismo tiempo el empleo de otros co-solventes, como metanol y agua que
podrian dar lugar a productos secundarios no deseados. No obstante, como se observa en
la Tabla 3.5 (Entrada 1), cuando empleamos estas condiciones de reaccién se obtuvo una
elevada conversidn de propileno, pero también una elevada selectividad para la obtencidn
de propano, junto a una baja selectividad al epdxido. Ademds, se observo la formacién de
pequefias cantidades de propilenglicol, resultado de la reaccién del epdxido con el agua del
medio. Aunque en este caso no se afiadié agua al medio de reaccidn, es necesario tener en

84



Capitulo 3 - Resultados

cuenta que los catalizadores basados en paladio no son sélo capaces de generar H202, sino
que también pueden formar agua que en presencia de CO2 dara lugar a una atmodsfera
fuertemente acida que cataliza reacciones secundarias de apertura del epdxido [213].

Por tanto, los resultados obtenidos en ausencia de co-solvente no fueron los éptimos,
por lo que se decidié adicionar pequefias cantidades de algunos de ellos junto con el CO..
Como se observa en la Tabla 3.5 (Entrada 2), la adicion de metanol dio lugar a un importante
aumento de la selectividad al epéxido, asi como en el rendimiento final de la reaccién. Estos
resultados sugieren, como ya se indicd, que la presencia del alcohol es importante para la
formacion del intermedio ciclico de 5 miembros como especie activa en reacciones de
epoxidacion con catalizadores basados en titanio (Figura 3.4) [43]. Sin embargo, el empleo
de metanol también favorecié la formacidn de productos derivados de la apertura del anillo
(metoxipropanoles y propilenglicol), los cuales provienen de la reaccién del éxido de
propileno con metanol o agua en presencia de un medio de reaccién acido (Figura 3.40).

Por otra parte, cuando se empled agua en lugar de metanol como co-solvente, se
observé un importante descenso en la selectividad a PO (Tabla 3.5, Entrada 3). El motivo,
ademas de las dificultades para la formacidn de la especie intermedia activa de 5 miembros,
seria atribuible a la menor solubilidad de los reactivos gaseosos en agua respecto al metanol
[127, 214-217], lo que dificulta el acceso de los mismos al centro activo del catalizador.

Paralelamente, también se estudio el efecto de la adicidn conjunta de agua y metanol
como co-solventes, obteniendo resultados intermedios entre los obtenidos cuando se
utilizaba metanol o agua de forma independiente, observandose una elevada selectividad
a productos de apertura de anillo (Tabla 3.5, Entrada 4). En este caso, la presencia de agua
junto con CO2 da lugar a un medio fuertemente acido [213], lo que facilita la reaccién entre
el PO formado y el metanol, dando lugar a productos no deseados.

Hasta el momento, los resultados cataliticos muestran que, aunque el propano sigue
siendo el producto mayoritario de la reaccién, la adicién tanto de metanol como de una
mezcla de metanol-agua como co-solventes resulta en una mejora en la eficiencia del
proceso, obteniéndose mejores selectividades y, por lo tanto, mayores rendimientos para
la obtencion del epdxido. Ademas, aunque durante estas pruebas también detectamos la
presencia de productos derivados de la apertura del epdxido, es importante remarcar que
su obtencidn requiere la formacién previa de PO, por lo que la selectividad del proceso
pueda quizds mejorarse mediante el control de las condiciones de reaccidon que permitan
evitar estas reacciones secundarias no deseadas.

Es por ello que, considerando la acidez intrinseca de nuestro catalizador zeolitico, asi
como la acidez resultante del empleo de CO2 como disolvente, se decidié adicionar un
inhibidor de la acidez que permitiera reducir el nUumero de reacciones secundarias. En la
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Tabla 3.5 (Entradas 5-7), se muestra el efecto de afiadir acetato amédnico en presencia de
distintos co-solventes. Los resultados reflejan cdmo la adicién de este inhibidor tiene un
fuerte efecto tanto en la conversidon como en la selectividad de la reaccion. En concreto, en
los casos en los que el acetato amadnico se encuentra en presencia de metanol o una mezcla
de metanol-agua como co-solventes (Entradas 5 y 7) se observa un descenso en la
conversidn, asi como un aumento en la selectividad al epdxido. La adicién de esta especie
al medio de reaccién podria tener dos consecuencias: por un lado, permitiria neutralizar la
acidez intrinseca del material, debido a la presencia de grupos Si-OH [218], asi como la
acidez asociada al CO2, y por otro, la presencia de especies acetato ha demostrado tener un
importante efecto en la estabilidad del H202 formada, aumentando la selectividad en esta
reaccion intermedia [219]. En los resultados destaca también el efecto de adicionar acetato
amonico junto con el agua (Entrada 6). En concreto, aunque la selectividad a PO es muy baja
debido a la dificultad de generar H20: en ausencia de metanol, es importante remarcar que
la adicién del inhibidor, en general, reduce de forma apreciable la obtencién de propano.
Aunque el motivo de esta observacidn experimental continda en discusion, el efecto de la
adicién de nitrato amadnico, acetato amonico y otras bases en la supresion de la reaccion de
hidrogenacion ha sido descrito previamente tanto en presencia de catalizadores basados
en Pd [176], como en presencia de catalizadores basados en Au [220-222].

No obstante, entre todos estos resultados destaca el empleo conjunto de metanol y
agua junto con el inhibidor de acidez (Entrada 7) que produce un descenso en la conversion
(24.3%), observandose a su vez un importante incremento en la selectividad a epodxido
(40.1%), resultado de la inhibicién de reacciones de apertura de anillo. Ademas, estos
resultados cataliticos pudieron mejorarse mediante la optimizacion de la proporcidon
CsHe/H2/02(1/1.3/1.2), alcanzédndose un 70.7% de selectividad a PO, con una conversion de
propileno del 14.5% (Tabla 3.5, Entrada 8). Este ultimo resultado refleja que la obtencién
de propano esta fuertemente influenciada por la concentracion de hidrégeno en el inicio
de la reaccidn, el cual promueve tanto su formacion como la descomposicion del H>0>
sintetizada [92, 93], sugiriendo que las condiciones idoneas para llevar a cabo la epoxidacion
de propileno con H20: generada in-situ son aquellas en las que H2 y O2 se adicionan en
cantidades equimolares.

Una vez estudiadas las condiciones de reaccion que optimizan de manera mas eficiente
la actividad y selectividad de los catalizadores bifuncionales, se considerd el efecto del
contenido de especies metadlicas en el catalizador. El efecto de adicionar platino como
promotor metalico también fue analizado, ya que su presencia ha sido descrita por
diferentes autores como beneficiosa para la produccion tanto de H,0 [102], como de PO a
partir de H202 generada in-situ [173, 174] (Tabla 3.6).
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Tabla 3.6. Test cataliticos llevados a cabo mediante el uso de H,0, generada in-situ y en presencia de
CO;, como disolvente, empleando catalizadores basados en la deposicion conjunta de paladio y platino
sobre TS-1.

Catalizador - a Xcg:b Spo® Swmp¢ Spat Sc3¢ Rpod

Entrada @T5-1 Co-Solvente Cs°/H,/0; (%) (%) %) (%) (%) (%)
1 Pd02 MeOH+H,0+Al®  1/1.3/1.1 114 723 39 18 22.0 8.2

2 Pd02Pt002 MeOH+H,0+Al 1/1.3/1.2 145 707 35 2.0 21.2 10.3

3 Pd04Pt004 MeOH+H,0+Al 1/1.2/1.0 154 651 35 1.8 2838 10.0

4 PdO5Pt005 MeOH+H,0+Al 1/1.3/1.2 13,7 700 35 1.8 242 9.6

5 Pd10Pt01 MeOH+H,0+Al 1/1.0/1.2 101 747 3.7 35 17.7 7.5
Todas las reacciones se llevaron a cabo durante 5h, con presion entre 75-80 bar y 60°C. En cada reaccion se
adicionan 2 mmol de propilenoy 15 mg de catalizador. (a) Relacion propileno/hidrégeno/oxigeno, (b) % Conversion
de propileno, (c) % Selectividad de PO, metoxipropanoles, propilenglicol y propano, respectivamente, (d) %
Rendimiento a PO, (e) Inhibidor de la acidez, acetato amdnico.

Los resultados obtenidos mediante el empleo del catalizador Pd02@TS-1 (Tabla 3.6,
Entrada 1) muestran una selectividad similar a la obtenida con Pd02Pt002@TS-1 (Entrada
2), pero con una menor conversion de propileno, lo que sugiere una formacién de H.02 mas
baja y, por tanto, un rendimiento menor de PO. Este hecho confirma que la adicion de
platino como promotor metalico permite mejorar la actividad del catalizador y la
selectividad del proceso en las condiciones de reaccién aqui evaluadas [101, 173]

Por otra parte, en la Tabla 3.6 (entradas 3-5) se observa como un aumento en el
contenido de nanoparticulas metdlicas en los catalizadores bifuncionales da lugar a un
descenso de la conversidon de propileno, reduciéndose también progresivamente el
rendimiento de la reaccidn. Este hecho puede ser debida a dos motivos principales: i) el
descenso de la actividad catalitica de los materiales al bloquearse de manera parcial sus
poros y canales internos por la deposicion de cantidades crecientes de nanoparticulas
metidlicas, y ii) al incremento de la tasa de descomposicion del H,02 generada y al descenso
de la selectividad hacia la formacion de esta misma, dando lugar a cantidades crecientes de
agua.

Por dltimo, también se estudid la estabilidad de los catalizadores bifuncionales
PdPt@TS-1 mediante la reutilizaciéon de los mismos en sucesivos ciclos cataliticos (Figura
3.42). Los resultados reflejaron que la selectividad del proceso se mantiene constante
durante los primeros reusos, mientras que la conversion va decreciendo. El tercer reuso
muestra, en cambio, un descenso notable tanto en la conversion como en la selectividad a
PO, mientras que aumenta la selectividad a propano, confirmandose la progresiva
desactivacion del catalizador.
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Tras llevar a cabo tres reusos, el catalizador se regeneré a 150°C (Figura 3.12) y se probé
a continuacion, observandose como el catalizador recupera parcialmente su actividad
catalitica inicial.
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Figura 3.42. Actividad catalitica y reutilizacion del material Pd04Pt004 preparado mediante la
deposicion de nanoparticulas metalicas sobre TS-1 sintetizada mediante la metodologia micelar.

Teniendo en cuenta estos resultados, el catalizador fue calcinado a 550°C con el
procedimiento estandar para la calcinacidén de TS-1 (Figura 3.11) con el fin de eliminar
totalmente la materia organica posiblemente ocluida en el interior del catalizador como
consecuencia del propio proceso de reaccién. Sin embargo, tras este tratamiento a mayor
temperatura, el catalizador ya no es capaz de generar PO a partir de H.0> generada in-situ,
debido, en su mayor parte, a la aglomeracion de las nanoparticulas metalicas que quedan
inactivas.

Estos resultados demuestran que la reaccién de epoxidacion con H202 generada in-situ
puede ser llevada a cabo mediante el empleo de catalizadores bifuncionales basados en la
deposicidon de nanoparticulas de paladio y platino sobre TS-1. No obstante, la selectividad
global del proceso deberia mejorarse para que esta metodologia pudiese llegar a aplicarse
a nivel industrial.

3.4.2.2.2 - Catalizadores bifuncionales del tipo PdAu@TS-1 [223]

Los resultados obtenidos mediante el empleo de los catalizadores basados en la
deposicion conjunta de paladio y platino han sido prometedores, demostrando la viabilidad
de llevar a cabo las dos reacciones mediante el empleo de un sélo catalizador bifuncional.
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Sin embargo, los resultados obtenidos, especialmente los referidos a la selectividad del
proceso, estaban por debajo de los mas convenientes para su posible aplicacion futura.

Como ya comentamos con anterioridad, los catalizadores TS-1 son altamente selectivos
para la sintesis de PO a partir de propileno y H202 ex-situ. Sin embargo, los catalizadores
para la sintesis directa de H202 a partir de H2 y O2 son mucho menos selectivos, como
consecuencia de las reacciones secundarias y paralelas que detallamos en la Figura 3.6. Es
por ello que, a priori, para mejorar los resultados cataliticos de la reaccién global para la
produccion de PO, seria importante centrarse en optimizar la obtencién de H20>. Para ello,
la mejor alternativa podria ser el empleo de catalizadores basados en la deposicién conjunta
de nanoparticulas de Pd y Au sobre diferentes soportes, los cuales han mostrado una
actividad catalitica elevada en la produccion de H20:2 a partir de H2 y O3, tal y como queda
reflejado en la bibliografia reciente [103, 106]. Ademas, este tipo de catalizadores son
activos en presencia de CO2 y metanol como medio de reaccién [134-137], por lo que serian
adecuados en nuestro sistema de reaccion. Teniendo en cuenta estas observaciones, se
procedio a estudiar la obtencién de PO mediante el empleo de catalizadores de PAAu@TS-
1, buscando las condiciones de reaccion idéneas, de forma que se mejoraran tanto la
produccion de H202 como la selectividad en la obtencidn de PO.

En la Tabla 3.7 se muestran los distintos resultados obtenidos, empleando el catalizador
Pd10Aul0@TS-1 como referencia y siendo comparado con catalizadores bifuncionales en
los que solo esta presente una de las especies metalicas.

Tabla 3.7. Test cataliticos llevados a cabo mediante el empleo de H,0, generada in-situ y en presencia
de CO, como disolvente.

Catalizador _ Xca:b SPOc SMPc Sch 5(33c Rpod
Entrada @Ts-1 Co-Solvente Cs™/H,/072 (%) (%) %) (%) (%) %)
1 Pd10Au10 - 1/0.9/0.9 1.2 - - - >99 -
2 Pd10Au10 MeOH 1/1.2/0.8 649 2.2 11 - 96.7 1.4
3 Pd10 MeOH 1/1.1/1.0 369 259 86 06 64.9 9.5
4 AulO MeOH 1/1.2/11 29.0 1.7 13 - 97.0 0.5
5 Pd10Au10 H,O 1/1.0/1.0 370 1.3 - 04 944 0.5
6 Pd10Au10 MeOH+H,0 1/1.1/1.2 524 15 49 05 931 0.8
7 Pd10Au10 MeOH+AI® 1/1.0/1.0 158 755 28 11 163 11.9
8 Pd10Au10 H,O+Al 1/0.8/1.3 159 33.0 - 12 634 5.2
9 Pd10Aul0 MeOH+H,O +Al 1/1.2/1.3 179 578 3.0 13 379 10.3
10 Pd10 MeOH+AI 1/1.2/1.2 115 750 39 11 199 8.6
11 AulO MeOH+AI 1/1.0/1.0 2.6 9.0 91.0 0.2

12 Pd10Aul0 MeOH+Al+NaBr 1/0.9/1.0 129 83.4 27 0.3 135 10.8
Todas las reacciones se llevaron a cabo durante 5h, con presién entre 75-80 bar y 60°C. En cada reaccion se
adicionan 2 mmol de propileno y 15 mg de catalizador. (a) Relacién propileno/hidrégeno/oxigeno, (b) % Conversion
de propileno, (c) % Selectividad de PO, metoxipropanoles, propilenglicol y propano, respectivamente, (d) %
Rendimiento a PO, (e) Inhibidor de la acidez, en este caso, acetato amdnico.
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Los datos obtenidos reflejan que el catalizador Pd10Aul0@TS-1 no da lugar a PO
empleando CO2 como Unico disolvente de la reaccidn. Estos resultados destacan ya que los
catalizadores PdPt@TS-1 si mostraban actividad en las mismas condiciones de reaccién,
aunque con bajas selectividades de PO. Ademas, cabe remarcar la baja actividad catalitica,
incluso para la formacién de propano, a diferencia de los resultados obtenidos al emplear
por el ejemplo el catalizador Pd02Pt002@TS-1 (Tabla 3.5, Entrada 1). Por lo tanto, la
aleacion de PdAu, formada mediante la reaccion entre el oro y el paladio, presenta una
actividad catalitica para la hidrogenacion menor a la del paladio, en ausencia de co-
solventes [105].

De forma andloga a los experimentos realizados con los catalizadores PdPt@TS-1,
también se estudio la adicion de metanol como co-solvente en el medio de reaccidn, lo cual
habia resultado muy beneficioso en el caso anterior (Tabla 3.5, Entrada 2). Sin embargo, los
resultados obtenidos con el catalizador Pd10AulO@TS-1 mostraron una elevada
selectividad de propano (96.7%) como principal producto de reaccion, detectandose la
presencia de muy bajas cantidades de productos de apertura de epdxido, asi como del
mismo epoxido (Tabla 3.7, Entrada 2). Como hemos comentado en el caso de los
catalizadores de PdPt@TS-1, aunque el objetivo de la presente tesis es la obtencién de PO,
el hecho de obtener productos de apertura de epdxido es importante, ya que estos se han
formado a partir del PO, lo que a priori significa que optimizando las condiciones de reaccién
se podria obtener PO, evitando su descomposicidn.

Con el objetivo de constatar esta observacion, se prepararon catalizadores que
contenian sélo uno de los dos metales, estudidandose su actividad catalitica en presencia de
metanol como co-solvente de la reaccion (Tabla 3.7, Entradas 3 y 4). Como puede
observarse, el catalizador que contiene sélo nanoparticulas de paladio dio lugar a un 36.9%
de conversién de propileno y un 25.9% de selectividad al epdxido, observandose la
presencia de productos de apertura de epdxido, mayoritariamente metoxipropanoles. Por
el contrario, el catalizador que contiene sélo nanoparticulas de oro proporcioné un valor
similar de conversion de propileno (29.0%), pero sélo se observaron trazas de éxido de
propileno, ya que la selectividad al epdéxido es muy baja (1.7%), siendo el propano el
producto mayoritario de la reaccion. De esta forma, los resultados cataliticos, empleando
metanol como co-solvente muestran que la adicidn de oro resulta contraproducente debido
a su elevada capacidad para dar lugar a propano como producto de reaccién en presencia
de metanol.

Teniendo en cuenta estos resultados, al igual que en el caso de los catalizadores de
PdPt@TS-1, la reaccion se llevo a cabo en presencia de agua y una mezcla metanol/agua
(Tabla 3.7, Entradas 5 y 6). Los resultados volvieron a mostrar una elevada selectividad a
propano, detectandose sélo trazas de PO, tal y como pasaba cuando empledabamos metanol
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como unico co-solvente. Ademas, la conversidn de propileno empleando tanto agua como
una mezcla metanol/agua es inferior a cuando se emplea sélo metanol, siempre en
presencia de CO2. La explicacion mas plausible a este comportamiento radica
principalmente en tres motivos: (i) la mayor solubilidad del metanol respecto al agua en CO2
[224, 225], (ii) la mayor solubilidad de propileno [226], hidrégeno y oxigeno [127, 214-217]
en metanol que en aguay, (iii) la mayor dificultad de formar la especie intermedia activa de
5 miembros en ausencia de metanol.

Considerando los resultados obtenidos anteriormente con los catalizadores de
PdPt@TS-1, se decidié emplear acetato amédnico como inhibidor tanto de la acidez del
medio de reaccion como de aquella intrinseca del catalizador (Tabla 3.7, Entradas 7-9). Los
resultados muestran que la adicion del inhibidor tuvo un efecto muy positivo en todos los
casos, observandose un descenso acusado de la conversion de propileno acompanado de
un aumento importante en la selectividad de obtencion del PO. En concreto, en el caso en
que se usd metanol como co-solvente (Tabla 3.7, Entrada 7), se observd un marcado
incremento de la selectividad (75.5%) para la obtencién de PO, asi como un descenso de la
conversion (15.8%), lo que resulté en un rendimiento del 11.9%. La adicion del inhibidor de
acidez cuando se utilizé agua como co-solvente mostré una importante mejoria respecto a
los resultados obtenidos sin inhibidor de acidez, alcanzandose selectividades del 33% con
conversiones similares al caso anterior, dando lugar a un rendimiento del 5.2%. Por ultimo,
la presencia de una mezcla metanol/agua como co-solvente dio lugar a resultados
intermedios, con una conversidn de propileno y selectividad del epdxido del 17.9% y 57.8%
respectivamente, y un rendimiento del 10.3%. Estos resultados sugieren, una vez mas, que
la adicidn de acetato amadnico no sélo inhibe la reaccidn de apertura del epdxido sino que
también reduce de manera significativa la produccion de propano, siendo éste un
comportamiento que ya se habia detectado con los catalizadores de PdPt@TS-1 [210].

Por otra parte, también se estudid la actividad catalitica obtenida al emplear
catalizadores bi-funcionales que tan sélo contenian nanoparticulas de oro o de paladio en
presencia de metanol y acetato amdnico (Tabla 3.7, Entradas 10 y 11). Los resultados
mostraron, una vez mas, la baja actividad del oro como Unico metal en el catalizador, en las
condiciones de reaccidén estudiadas, asi como su elevada capacidad para dar lugar a
propano, obteniéndose sdlo trazas de PO. Por el contrario, los resultados obtenidos
mediante el empleo del catalizador Pd10@TS-1 alcanzaron una elevada selectividad al
epodxido (75.0%) con conversiones de propileno del 11.5%.

De esta forma, los resultados obtenidos al emplear el catalizador Pd10Aul0@TS-1 en
presencia de metanol y acetato amdnico, como co-solvente e inhibidor de la acidez
respectivamente, fueron superiores a los obtenidos mediante el empleo de Pd10@TS-1
(Tabla 3.7, Entradas 7 y 10), mostrando un claro beneficio al emplear catalizadores basados
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en la deposicidn conjunta de paladio y oro. Estos resultados prueban el efecto sinérgico
existente entre paladio y oro, el cual ya habia sido descrito en reacciones de formacion de
H202 [127, 137, 227, 228]. Como ya comentamos en la introduccidn del presente capitulo,
la funcion del oro implica la modificacidn de las caracteristicas fisico-quimicas del paladio,
aumentando la eficiencia del proceso. En esta misma linea se muestra un reciente estudio
publicado por Shiny col. [212] cuyas conclusiones mostraron que (i) la actividad del paladio
para la reaccidon de descomposicion del H202 es superior a la del oro, y (ii) al someter un
catalizador a un tratamiento térmico en el que se produce la aleacion entre paladio y oro,
se produce un descenso de la actividad del catalizador en la reaccién de descomposicidn de
H202 respecto al mismo catalizador sin alear. Estas dos observaciones experimentales
avalan una vez mas la posible modificacidn de las caracteristicas fisico-quimicas del paladio
por parte del oro.

Paralelamente, existen ejemplos en bibliografia en los que se demuestra que la adicidn
de pequenias cantidades de haluros, con concentraciones en torno a 3-10 mM en el medio
de reaccion, tiene un efecto positivo en la formaciéon del H.0. cuando se emplean
nanoparticulas de paladio. Aunque el motivo de esta observacién experimental continda
siendo tema de debate, actualmente se considera que los haluros (cominmente bromuro
o ioduro) interactian con la nanoparticula de paladio inhibiendo la reaccion de formacién
de agua, por lo que su adicion tiene un efecto tanto en la estabilidad del H202 formada como
en la selectividad del proceso [94, 111, 112]. Por ello, se estudio el efecto que tenia la
adicién de bromuro sédico con una concentracion 6 mM en el medio de reaccién (Tabla 3.7,
Entrada 12). Los resultados obtenidos reflejaron que el empleo de NaBr mejoraba la
selectividad de la reaccion, alcanzandose conversiones del 12.9% y selectividades del 83.4%,
lo que supone un rendimiento de 6xido de propileno del 10.8%. Sin embargo, aunque la
adicién de bromuro sédico permitié aumentar la selectividad del proceso, también provocdo
un ligero descenso en la conversion. Ademas, su uso continuado puede limitar la vida util
del catalizador, ya que el Na o el K, alcalinos comiUnmente asociados a los haluros, suelen
acumularse en catalizadores heterogéneos durante los reusos, bloqueando centros activos
y reduciendo la actividad del material [60, 229]

En general, estos resultados confirman que la deposicidn de nanoparticulas formadas
por aleaciones paladio/oro sobre TS-1 da lugar a sistemas cataliticos bi-funcionales que
permiten mejorar los resultados cataliticos obtenidos mediante los catalizadores basados
en la deposicién de paladio/platino.

Por otra parte, la sintesis directa de H:02, especialmente con este tipo de
nanoparticulas paladio/oro, suele llevarse a cabo a bajas temperaturas de reaccion,
normalmente cercanas a 0°C [127, 230] o a temperatura ambiente [231], mientras que la
epoxidacion de propileno se realiza a temperaturas mas altas [72, 232, 233]. Esta diferencia

92



Capitulo 3 - Resultados

de temperaturas Optimas para las reacciones individuales explica que en la bibliografia se
encuentren ejemplos en los que el proceso global se lleva a cabo a temperaturas que oscilan
desde los 40°C [83, 171] hasta los 300°C [149, 154, 166, 234, 235]. Teniendo en cuenta este
amplio rango de temperaturas, era necesario estudiar el efecto de la temperatura en el
proceso de produccidn directa de PO (Tabla 3.8).

Tabla 3.8. Test cataliticos llevados a cabo mediante el empleo de H,0, generada in-situ y en presencia
de CO, como disolvente y acetato amdnico como inhibidor de acidez, a distintas temperaturas de
reaccion.

Xc3=®  Spo®  SmpS  See®  Sca€ (%)  Reo? (%)

° = a
Entrada Temperatura (°C) Cs*/H,/0; %) (%) (%) (%)

1 Tambe 1/0.9/1.0 40 771 15 - 18.9 3.1
2 40 1/0.9/1.0 9.3 775 07 0.4 14.4 7.2
3 50 1/1.0/1.1 107 69.2 1.8 1.3 235 7.4
4 60 1/1.0/1.0 158 755 28 1.1 16.3 11.9
5 70 1/0.9/1.1 169 705 123 2.2 8.1 11.9
6 80 1/1.2/1.0 20.1 452 26.2 10.8 14.3 9.1

Todas las reacciones se llevaron a cabo durante 5h, con presidn entre 75-80 bar, variando la temperatura en cada
caso. En cada reaccién se adicionan 2 mmol de propileno y 15 mg de catalizador. (a) Relacién
propileno/hidrégeno/oxigeno, (b) % Conversion de propileno, (c) % Selectividad de PO, metoxipropanoles,
propilenglicol y propano, respectivamente, (d) % Rendimiento a PO, (e) Temperatura ambiente. Resultados
obtenidos con el catalizador Pd10Au10.

En lineas generales, los resultados obtenidos muestran que la conversién de propileno
aumenta y la selectividad disminuye al aumentar la temperatura de reaccion. Sin embargo,
los mejores rendimientos de PO se obtienen a temperaturas en torno a 60°C, obteniéndose
los valores de conversion y selectividad que maximizan la obtencion de PO.

De forma adicional, la optimizacidn de la composicién del catalizador bifuncional
empleado podria mejorar los resultados cataliticos obtenidos, por lo que durante este
apartado también se han realizado estudios para determinar la concentracién 6ptima de
nanoparticulas metdlicas, asi como la relacién paladio/oro mas adecuada que permita
alcanzar mejores resultados cataliticos (Tabla 3.9).

En primer lugar, se estudio la actividad de catalizadores con cantidades similares de
paladio y oro (Tabla 3.9, Entradas 1-4), observando que la mayor eficiencia de los resultados
se obtiene con el catalizador Pd10Aul0@TS-1. En lineas generales, se aprecid un
incremento de la selectividad de propano conforme aumenta el contenido metdlico debido
a la elevada capacidad de paladio y oro para llevar a cabo reacciones de hidrogenacion.
Ademas, se observd un descenso de la selectividad tanto a 6xido de propileno como a
productos de apertura de anillo al incrementarse el contenido metalico de los catalizadores,
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lo que confirma que el descenso de la capacidad de epoxidacion esta relacionado con este
factor.

A continuacién, se estudiaron diferentes relaciones Pd/Au (Tabla 3.9, Entradas 5-7),
observandose los mejores resultados al emplear el catalizador Pd10Au02@TS-1, dando
lugar a una conversion y selectividad del epdxido del 15.6 y 82.9%, respectivamente, lo que
resulta en un rendimiento de 6xido de propileno del 12.9%. Por lo tanto, el uso de la relaciéon
Pd/Au=5 es la que proporciond los mejores resultados cataliticos, observandose un
aumento en la producciéon de propano al incrementar la proporcién de oro en el catalizador
bifuncional. Aunque las aleaciones de Pd/Au dieron lugar a mejores resultados que los
elementos metalicos por separado, se observa un ligero aumento de produccion de
propano a medida que crece la proporcidn de oro en el catalizador bifuncional, debido a la
elevada actividad catalitica de este metal para llevar a cabo la reaccién de hidrogenacion
del propileno en presencia de metanol [173].

Tabla 3.9. Test cataliticos llevados a cabo mediante el empleo de H,0, generada in-situ y en presencia
de CO, como disolvente, en presencia de catalizadores con distinto contenido metalico.

Catalizador Co- _ X3 Spo¢  Sme¢  Segt Scs3 Rpod
Entrada " ors1 sovente /MO Toh o o) k) (%) (%)
Pd02Au02 MeOH+AIl¢ 1/1.1/1.1 121 779 33 1.7 15.2 9.4
PdO5Au05 MeOH+AI 1/1.0/1.1 123 776 7.3 2.1 13.0 9.5
Pd10Au10 MeOH-+AI 1/1.0/1.0 15.8 755 2.8 1.1 16.3 11.9
Pd20Au20 MeOH+AI 1/1.0/1.0 10.2 713 1.3 0.1 25.3 7.3
Pd10Au01 MeOH+AI 1/0.9/1.1 129 69.7 5.1 3.4 16.6 9.0
Pd10Au02 MeOH+AI 1/1.0/1.1 156 829 2.8 1.5 12.2 12.9
Pd10Au05 MeOH+AI 1/0.9/1.1 182 57.1 24 1.3 38.1 10.4
Todas las reacciones se llevaron a cabo durante 5h, con presion entre 75-80 bar y 60°C. En cada reaccion se
adicionan 2 mmol de propilenoy 15 mg de catalizador. (a) Relacion propileno/hidrégeno/oxigeno, (b) % Conversion
de propileno, (c) % Selectividad de PO, metoxipropanoles, propilenglicol y propano, respectivamente, (d) %
Rendimiento a PO, (e) Inhibidor de la acidez, en este caso, acetato amdnico.

NO U WNER

En el estado del arte, Hutchings y col. han mostrado que la utilizacion de catalizadores
con contenidos de nanoparticulas metalicas muy elevados, en torno al 5% en peso, con
relaciones Pd/Au=1 favorecen la produccién de H20: a partir de Hz y Oz. Sin embargo, hay
que tener en cuenta que, aunque el grupo de Hutchings deposita las nanoparticulas sobre
diferentes soportes, éstos sélo tienen la funcién de actuar como soporte de las
nanoparticulas, siendo completamente inerte desde un punto de vista catalitico. Por el
contrario, en nuestro caso el soporte tiene también la funcion de catalizar la reaccion de
epoxidacion, por lo que el bloqueo de los poros y canales internos de éste resulta
contraproducente para la reaccién. Ademas, en este caso, se producen dos reacciones
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competitivas entre si, como son la formacién de H202 y la hidrogenacion de propileno,
ambas catalizadas por la presencia de las nanoparticulas de paladio/oro que consumen Ha.
Es por ello que la relacién Pd/Au éptima sera aquella que maximice la generacién de H202
a la vez que minimiza tanto su descomposicion como la produccién de propano.

Los catalizadores basados en TS-1 empleados para llevar a cabo la epoxidacidon de
propileno con H20: ex-situ suelen exhibir una elevada estabilidad térmica, mecdnica y
quimica, caracteristicas que permiten su utilizacién durante largos periodos de reaccion,
incluso superiores a las 200 horas [236, 237], siendo posible alcanzar mas de 1000 horas de
operacién mediante la optimizacién de las condiciones de reaccidon [238]. Esta elevada
estabilidad se debe a que el titanio forma parte de la estructura cristalina del material, por
lo que no se produce lixiviado ni sinterizado de las especies activas, siendo la formacién de
coque la principal causa de desactivacion del catalizador.

Sin embargo, durante la presente tesis, se ha obtenido PO mediante el empleo de
catalizadores bifuncionales basados en la deposicidon de nanoparticulas metalicas sobre TS-
1, capaces de generar H20: in-situ a partir de Hz2 y O2. Es por ello que la actividad catalitica
asi como la estabilidad del catalizador bifuncional en periodos largos de reaccidon
dependera, no sélo de la estabilidad de la TS-1, sino también de las nanoparticulas
metdlicas. Considerando este aspecto, se procedidé a estudiar el tiempo de reaccidn para
favorecer la obtencién de PO, manteniendo una elevada selectividad del proceso (Tabla
3.10).

Tabla 3.10. Test cataliticos llevados a cabo mediante el empleo de H,0, generada in-situ y en
presencia de CO, como disolvente, en presencia del catalizador Pd10Au02 @TS-1, a diferentes tiempos
de reaccidn y usando acetato amodnico como inhibidor de acidez.

Xc3=®  Spo®  SmpS  Spe® Scz (%)  Reod (%)

Entrada Tiempo (h) Cs3/H,/0,? %) (%) (%) (%)

1 1 1/0.8/1.0 29 725 038 - 20.9 2.1
2 3 1/0.9/1.0 109 837 18 1.2 13.3 9.1
3 5 1/1.0/1.1 156 829 28 15 12.2 12.9
4 7 1/1.0/1.0 212 831 63 33 7.3 17.6
5 12 1/1.0/1.0 26.1 454 242 7.5 22.9 11.8

Todas las reacciones se llevaron a cabo con una presién entre 75-80 bar y 60°C, a diferentes tiempos de reaccién.
En cada reaccion se adicionan 2 mmol de propileno y 15 mg de catalizador. (a) Relacién
propileno/hidrégeno/oxigeno, (b) % Conversion de propileno, (c) % Selectividad de PO, metoxipropanoles,
propilenglicol y propano, respectivamente, (d) % Rendimiento a PO.

En este caso, la conversion de propileno aumenta de forma proporcional al tiempo de
reaccion. El resultado obtenido tras 1 hora de reaccidén destaca, no sélo por el bajo
rendimiento a PO, sino también por una inusual elevada selectividad para la produccién de
propano. Este resultado se puede explicar teniendo en cuenta que en el inicio de la reacciéon
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no hay moléculas disponibles de H20>, por lo que las nanoparticulas metalicas catalizan la
formacion de propano a partir de propileno e Hz, no siendo formado el PO hasta que se
producen las primeras moléculas de H20.

Ademas, se observa que la selectividad se mantiene constante durante las primeras
horas de reaccion, aumentando la conversidn a medida que pasa el tiempo, obteniéndose
el mejor resultado a las 7h de reaccidn. Es importante destacar que a medida que aumenta
el tiempo de reaccion se observa una clara tendencia a obtener mayores cantidades de
metoxipropanoles y propilenglicol, a la vez que disminuye la selectividad a propano. El
aumento de las especies resultado de la apertura de epdxido se puede explicar teniendo en
cuenta que el PO se descompone en presencia de metanol y agua debido a la acidez de la
zeolita TS-1, por lo que no es de extrafiar que a medida que transcurre la reaccion se
obtengan mayores cantidades de estos productos.

Por otra parte, también destaca el resultado obtenido a las 12h de reaccidn, en el que
se observa un descenso acusado en la selectividad del PO, a la vez que aumentan tanto la
selectividad de los productos de apertura de epdxido como la selectividad de propano. En
este caso, el aumento de la produccidn de propano se corresponde con el aumento de la
conversion de propileno, por lo que parece que, en largos periodos de reaccidn, la mayoria
de propileno reacciona para generar propano. Estas observaciones apuntan, por lo tanto, a
que durante esta ultima etapa de la reaccién no se ha formado H:0., por lo que la TS-1 sélo
cataliza reacciones de apertura de epodxido y las nanoparticulas Unicamente generan
propano. Esta consideracion coincide con los resultados obtenidos por Hutchings y col. [127,
239] en reacciones de sintesis de H202 empleando nanoparticulas de PdAu depositadas
sobre materiales zeoliticos, en los que se observa que conforme aumenta el tiempo de
reaccion, este tipo de catalizadores dan lugar a una menor selectividad para la formacion
de H202, asi como a un incremento en la descomposicién de ésta, por lo que los mejores
resultados cataliticos se obtienen siempre a tiempos cortos de reacciéon, normalmente
inferiores a 1h. Esta rdpida desactivacidn del catalizador en la reaccidn de sintesis directa
de H20: podria ser debida a un cambio en el estado de oxidacion del centro activo del
material. Asi, Choudhary y col. [100] propusieron que el H,0, formada durante el proceso
da lugar a la oxidacion del paladio, dejando de ser activo en esta reaccion.

Teniendo esto en cuenta, si el motivo de la pérdida de actividad catalitica del material
durante la reaccion fuera la oxidacion del centro activo, ésta deberia poder recuperarse
mediante la reduccién del catalizador. Por ello, se estudié la estabilidad de los catalizadores
bifuncionales PAAu@TS-1 mediante su uso en varios ciclos cataliticos consecutivos (Figura
3.43).
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Figura 3.43. Actividad catalitica y reutilizacion del material Pd10Au02 preparado mediante la
deposicion de nanoparticulas metalicas sobre TS-1 sintetizada mediante la metodologia micelar.

Tras llevar a cabo dos reusos, el catalizador se regeneré a 200°C mediante el
procedimiento detallado en la Figura 3.13, siendo probado a continuacion. Los resultados
obtenidos muestran como el catalizador recupera parcialmente su actividad catalitica
inicial, aunque no totalmente, al igual que ocurria en los catalizadores basados en la
deposicion conjunta de paladio y platino sobre TS-1.

Como ya comentamos en la introduccion del capitulo, la pérdida de actividad catalitica
durante los reusos podria estar relacionada principalmente con tres motivos: i) la
agregacion de nanoparticulas durante su uso, ii) el bloqueo parcial de los poros internos del
catalizador debido a la formacidn de coque vy iii) una pérdida parcial de paladio y oro del
catalizador (lixiviado). Todos estos motivos, de forma individual o conjunta, provocarian el
descenso de actividad catalitica observado experimentalmente.

Teniendo esto en cuenta, el catalizador reusado fue caracterizado mediante
microscopia TEM, observandose un aumento gradual en el tamafio de particula durante los
consecutivos reusos (Figura 3.44). Este aumento del tamafio de particula, de 6.1 nm en el
catalizador fresco a 12.3 nm tras el tercer reuso, podria explicar el descenso de la actividad
catalitica del material, como consecuencia de una menor dispersion de la fase activa.
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Figura 3.44. Imagenes de TEM e histogramas del tamafio de particula del catalizador Pd10Au10, antes
y después de su reutilizacidn: (a) Catalizador Fresco, (b) Catalizador tras un reuso, (c) Catalizador tras
dos reusos y (d) Catalizador tras tres reusos.
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De forma adicional, el catalizador fue también caracterizado mediante analisis
elemental e ICP antes y después de su uso, observiandose la presencia de hasta un 5% p/p
de carbono en el material reusado ademas de la pérdida de aproximadamente un 20% de
las especies metalicas tras el primer uso, lo que también contribuiria a la pérdida de
actividad catalitica del material.

Es también importante destacar que la regeneracién del catalizador, llevada a cabo a
200°C, permitié recuperar parcialmente la actividad inicial (Figura 3.43). Como ya
comentamos en el test de estabilidad del catalizador MK1 (Figura 3.39), la zeolita TS-1
requiere tratamientos alrededor de 550°C para restaurar totalmente su actividad catalitica
tras su utilizacion [19]. Sin embargo, este tipo de tratamientos provocaria cambios en la
estructura de las nanoparticulas de PdAu, ademas de provocar la total eliminacidn del PVA,
promoviendo el sinterizado de las nanoparticulas [142, 202, 240], lo que afectaria
negativamente tanto a la formacién de H202 como a la produccién de PO. En concreto, la
Figura 3.45 muestra que la calcinacién a 550°C de un catalizador de PdAu provoca la
desaparicion de practicamente la totalidad de las nanoparticulas menores de 5 nm,
observandose un aumento de tamafio de 9.0 a 11.8 nm, reduciendo la superficie de fase
activa disponible para llevar a cabo la reaccion de formacion de H20:2. Por ello, en estos tests
de estabilidad evitamos el empleo de este tipo de tratamientos térmicos a altas
temperaturas, evitando someter a los catalizadores a temperaturas superiores a los 200°C.
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Figura 3.45. Imagenes de TEM e histogramas del tamario de particula del catalizador Pd10Au10, antes
y después de su calcinacion: (a) Catalizador Fresco, (b) Catalizador tras calcinacién a 550°C.
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3.5 — Conclusiones

e Durante este capitulo hemos empleado diferentes metodologias para la obtencion de
catalizadores de titanio silicalita — 1 (TS-1). La evaluacion de su actividad catalitica nos
ha permitido seleccionar el catalizador TS-1 éptimo que maximiza la produccién de PO
en presencia de propileno y H20; aiadida.

e  Este catalizador TS-1 ha sido empleado para la deposicion de nanoparticulas metalicas,
tales como paladio, platino, oro y sus combinaciones, obteniendo catalizadores
bifuncionales activos.

e Los catalizadores bifuncionales demostraron ser activos en una reaccion one-pot, en la
que las nanoparticulas metalicas catalizan la formacién de H202 a partir de H2y Oz, y la
TS-1 utiliza este producto intermedio para llevar a cabo la epoxidacion de propileno.
Este catalizador es ademas reutilizable, y permite evitar procesos intermedios de
purificacion.

e El disolvente empleado para llevar a cabo la reaccion es el CO2 a elevadas presiones.
Este medio de reaccion permite reducir el rango de inflamabilidad de las mezclas H2/0>,
lo que aumenta la seguridad del proceso. Ademas, la elevada solubilidad de los
reactivos gaseosos en este disolvente minimiza en gran medida posibles problemas de
difusion, permitiendo mejorar los resultados cataliticos.

e Los factores que favorecen la formacion de PO han sido estudiados en detalle. Entre
estos factores se incluyen la adicién de promotores metadlicos, asi como las
concentraciones iddéneas de nanoparticulas metalicas que permiten mejorar la
selectividad y el rendimiento de la reaccion. El empleo de distintos disolventes, asi
como temperaturas y distintos tiempos de reaccién han sido también investigados con
el fin de optimizar los resultados cataliticos.

e La adicion de haluros y de reguladores de pH ha sido también considerada con el
objetivo de estabilizar el H202 y el PO, con el fin de reducir las reacciones no deseadas
y aumentar la selectividad del proceso.

e En cuanto a los catalizadores de Pd/Pt, los mejores resultados se obtienen con el
catalizador con un contenido 0.2% p/p y 0.02% p/p en paladio y platino,
respectivamente. En este caso, el platino actia como promotor -catalitico,
confirmandose que a mayores concentraciones de este metal se obtienen menores
rendimientos de PO. El mejor resultado catalitico se obtiene en presencia de CO2 como
disolvente en presencia de pequeiias cantidades de metanol y agua como co-solventes
junto con acetato amdnico como estabilizador de acidez del sistema. Estas condiciones
de reaccidén nos permiten obtener un 14.5% de conversidn de propileno con un 70.7%
de selectividad a PO, lo que resulta en un rendimiento del 10.3%.
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En el caso de los catalizadores de Pd/Au, los mejores resultados se obtienen con el
catalizador con un contenido 1.0% p/p y 0.2% p/p en paladio y oro, respectivamente.
Los resultados muestran el efecto sinérgico existente entre paladio y oro, siendo la
funcion mas probable de este ultimo la modificacién de las caracteristicas fisico-
quimicas del paladio, modulando su actividad y aumentando la selectividad de éste
para la formacidn de H20.. El mejor resultado catalitico en este caso se obtiene en
presencia de CO2 como disolvente en presencia de pequefias cantidades de metanol
como co-solvente junto con acetato amdnico como estabilizador de acidez del sistema.
Estas condiciones de reaccidon nos permiten obtener un 15.8% de conversion de
propileno con un 75.5% de selectividad a PO, lo que resulta en un rendimiento del
12.9%.

La temperatura optima del proceso es de 60°C. Esta temperatura permite alcanzar
mayores conversiones a la vez que permite mantener una elevada selectividad a PO.
Por otra parte, la adicién de haluros al medio de reaccién ha mostrado ser beneficiosa
para aumentar la selectividad a PO, alcanzando un 83.4% de selectividad en presencia
del catalizador Pd10Au10@TS-1 en las mejores condiciones de reaccion. Sin embargo,
este aumento de selectividad esta acompafiado de un descenso de la conversién de
propileno, resultando en un rendimiento del 10.8%. La adicidén de haluros al sistema
fue descartada teniendo también en cuenta problemas de reutilizacién del catalizador
heterogéneo.
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Capitulo 4 — Membranas bifuncionales para
la sintesis de oxido de propileno mediante
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4.1 - Introduccion

Una membrana se puede definir como una fase permeable, normalmente en forma de
Idmina fina, fabricada con sdélidos inorganicos, polimeros o metales. Las membranas actuan
como barreras selectivas que permiten el transporte de materia por medio de una fuerza
impulsora, provocada por un gradiente de concentracidn, presidn, temperatura o potencial
eléctrico.

Por otra parte, segun define la IUPAC [1], un reactor de membrana consiste en un
dispositivo que lleva a cabo una reaccion quimica y un proceso de separacién de forma
simultanea. En la Figura 4.1 podemos ver un esquema de un reactor de membrana
convencional de tipo tubular, asi como la nomenclatura habitual utilizada con este tipo de
sistemas de reaccion.

Gas de arrastre
(Alimentacion B) = -
— [ ! —

AY

\

I Alimentacién A Membrana

I Retenido
Il

Permeado

Figura 4.1. Esquema general de un reactor tubular de membrana.

En este sentido, el uso de reactores de membrana ofrece una serie de ventajas respecto
a los reactores convencionales, entre las que se encuentran el bajo consumo energético, la
posibilidad de llevar a cabo separaciones en continuo, trabajar en condiciones de reaccién
mas suaves, un escalado mas facil del reactor y la posibilidad de combinar los reactores de
membrana con otras metodologias de separacion. Por el contrario, también presentan
algunas desventajas que han impedido en gran medida su uso mas general, entre las que se
encuentran el bajo tiempo de vida de las membranas, reducidas selectividades de
permeacion o flujos bajos, ademas del elevado precio de estos reactores que aumenta
linealmente con su tamafio [2].

Teniendo en cuenta estas caracteristicas, un reactor de membrana puede utilizarse de
distintas formas, entre las que destacan su uso como extractor, distribuidor y difusor
catalitico [3]. Cada una de estas aplicaciones se utiliza con un fin, teniendo consecuencias
en la actividad catalitica de cada reaccidon y en el proceso global en el que interviene. En la
Figura 4.2 se pueden observar diferentes esquemas relacionados con cada una de estas
aplicaciones.
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(A) (8) (c)
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Figura 4.2. Funciones mdas comunes de un reactor de membrana: (A) extractor, (B) distribuidor, (C)
difusor catalitico. Imagen adaptada a partir de la referencia [3]

Cuando un reactor de membrana se utiliza como extractor (Figura 4.2.A), se separa de
manera selectiva uno de los productos, mediante su permeacidn. Este tipo de aplicacion
permite superar las limitaciones termodindmicas de reacciones controladas por el
equilibrio. Por ejemplo, en reacciones de deshidrogenacion (Ecuacién 4.1), la conversiéon
puede aumentarse mediante la eliminacion selectiva de H», desplazandose el equilibrio
hacia la formacién de productos.

A+B << C+H: (Ecuacién 4.1)

Por lo tanto, el reactor de membrana utilizado como extractor permite separar el
hidrogeno formado de manera selectiva, desplazando el equilibrio y permitiendo aumentar
la conversion [4]. Este tipo de reactores favorecen trabajar a menores temperaturas y
presiones, alcanzando la misma conversidon que se consigue con un reactor normal, lo que
supone un ahorro energético y econdmico.

Cuando un reactor de membrana se utiliza como distribuidor (Figura 4.2.B), permite la
adicién controlada de un reactivo a través de la membrana, con el objetivo generalmente
de mejorar la selectividad del producto deseado. Es el caso de la reaccion de acoplamiento
oxidativo de metano [5] (Ecuacién 4.2).

2 CHa+ 02> CoHa + 2 H20  (Ecuacion 4.2)

El objetivo de esta reaccion consiste en generar etano o etileno (C2) a partir de metano
y O2. Sin embargo, esta reaccion es poco selectiva y junto a los productos C; también se
generan cantidades variables de CO y CO2 debido a la propia oxidacion de las moléculas Ca.
Ademas, la selectividad a estos productos disminuye al aumentar la conversion de metano,
ya que tanto el etano como el etileno son mds reactivos que el metano.

Para solucionar el problema de la selectividad, se suele trabajar a relaciones CH4/O2
bajas para evitar la oxidacién completa del metano, algo que se puede llevar a cabo
mediante el uso de un reactor de membrana. En concreto, Ramachandra y col. [5]
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emplearon un reactor de membrana porosa obteniendo mayores selectividades a igual
conversidn respecto a un reactor de lecho fijo. Ademas, el empleo de una membrana densa
mejora los anteriores resultados [6].

Por ultimo, otra de las aplicaciones de un reactor de membrana es su uso como difusor
catalitico, donde la funcidn del reactor no reside en sus propiedades de permeador
selectivo, sino que la membrana es catalitica y permite llevar a cabo reacciones entre
reactivos alimentados por lados opuestos de la membrana. Este tipo de aplicacién es
especialmente ventajosa en reacciones gas/liquido, en las que el catalizador se deposita
sobre la membrana porosa en forma de una pelicula o film fino. Esta aplicaciéon ha
demostrado ser util en diversas reacciones, entre las que destaca la eliminacion de
compuestos organicos volatiles (VOC). En concreto, Pina y col. [7] utilizaron un reactor de
membrana en el que se introdujo una membrana de y-Al,0s sobre la que se habia
depositado platino. El objetivo de esta membrana era permitir un contacto efectivo entre
los compuestos VOC y los centros cataliticos, con un régimen de difusion tipo Knudsen, con
el fin de minimizar la resistencia a la difusién que, generalmente, se observa en reactores
de lecho fijo o de tipo monolitico. Los resultados finales demostraron que el sistema era
capaz de llevar a cabo la reaccidn a bajas temperaturas junto con pequeias cantidades de
platino.

4.1.1 - Tipos de membranas

Al igual que los materiales porosos, las membranas porosas también se pueden
clasificar en funcidon de su tamano de poro [8], siendo macroporosa, mesoporosa o
microporosa cuando presentan tamafios de poro mayores de 50 nm, entre 2 y 50 nm, o
menores de 2 nm, respectivamente.

Existen una gran variedad de membranas, incluyendo bioldgicas, inorganicas,
poliméricas, etc, aunque durante la presente tesis se han utilizado exclusivamente
membranas inorganicas. Atendiendo a su morfologia, las membranas inorganicas se
clasifican en simétricas y asimétricas [9] (Figura 4.3).
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Membranas

Inorganicas

Simétricas

Asimétricas

(Isotrépicas) (Anisotrdpicas)

Membranas Membranas Membranas Membranas e s Membranas
isotrépicas densas no cargadas anisotrépicas ot liquidas
microporosas porosas eléctricamente Loeb-Sourirajan soportadas

Figura 4.3. Clasificacion de las membranas inorganicas mas comunes.

En concreto, las membranas simétricas, también conocidas como isotrdpicas, son
aquellas cuya estructura y composicion es homogénea, exhibiendo la misma porosidad,
tamafio de poro y composicion en la direccién del espesor de la membrana. Por otra parte,
las membranas asimétricas, también conocidas como anisotropicas, son aquellas
membranas formadas por distintas capas con diferente porosidad, tamafio de poro o
composicién en la direccion del espesor de la membrana. En estas ultimas membranas,
existe una fina capa superficial que esta soportada sobre otra capa mas espesa y con mayor
porosidad (soporte). La capa superficial es la que da lugar a sus propiedades como
membrana anisotrdpica, siendo la barrera que limita el flujo a través de la misma, mientras
que el soporte proporciona resistencia mecanica y no debe influir en la resistencia al flujo
(Figura 4.4).

Figura 4.4. Tipos de membrana por simetria: (A) Membrana simétrica, (B) membrana asimétrica.
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4.1.1.1 - Membranas simétricas

Dentro de las membranas simétricas, se pueden diferenciar tres grandes grupos:
membranas isotrdpicas microporosas, membranas densas no porosas y membranas
cargadas eléctricamente.

- Membranas isotrépicas microporosas [9]

Una membrana microporosa es similar a un filtro convencional, pero sus poros exhiben
un tamafo inferior a 2 nm. En este tipo de membranas, la estructura es rigida con los poros
interconectados entre si, no permitiendo el paso de moléculas mas grandes que el tamafio
de poro. Es por eso que la separacién de compuestos mediante este tipo de membranas
ocurre en funcion de su tamafio molecular y la distribucion de tamafio de poro de la propia
membrana.

Teniendo en cuenta la importancia en la homogeneidad porosa para la separacion de
compuestos mediante membranas microporosas, las de naturaleza zeolitica tienen una
gran aplicacion. Ademas, las zeolitas no sélo tienen una estructura y tamafio de poro
uniformes, sino que también poseen una elevada resistencia mecdanica y térmica [10], por
lo que su aplicacion para la separacion de moléculas dependiendo de su tamafio resulta
especialmente interesante.

En este sentido, en la bibliografia se pueden encontrar ejemplos de separacion de gases
mediante el empleo de membranas zeoliticas. Actualmente, hay un gran interés en la
separacién de mezclas propileno/propano llevandose a cabo industrialmente mediante
destilacidn fraccionada [11, 12], siendo un proceso con altas necesidades energéticas y con
un coste elevado. Aunque la separacién entre estas dos moléculas es muy complicada
debido a su similar didametro molecular (4.3A en el caso del propano y 4.5A en el caso del
propileno [13]), existen algunas zeolitas, como la zeolita A (estructura LTA) [14], Si-
Chabazita (estructura CHA) [15] 0 ITQ-12 (estructura ITW) [16] capaces de separar propano
y propileno. En concreto, la zeolita pura silice ITQ-12 permite obtener difusiones de
propileno 9500 veces mayores que las del propano, incluso a 30°C [17], lo que la convierte
en una candidata idonea para llevar a cabo este proceso industrialmente (Figura 4.5).
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Figura 4.5. (A) Estructura LTA, (B) estructura CHA y (C) estructura ITW [18].

- Membranas densas no porosas [9]:

Las membranas densas no porosas consisten en una lamina o film denso a través del
cual el permeado es transportado por difusion por el efecto de una fuerza impulsora, ya sea
un gradiente de presion, temperatura o potencial eléctrico.

Es importante remarcar que las membranas densas son membranas permselectivas, es
decir, un gas permea preferentemente a través de un determinado film metdlico, como el
caso del Oz a través de membranas densas de plata [19] o en el caso del H2 a través de
membranas densas de paladio y sus aleaciones [20]. En este sentido, en la actualidad, hay
un gran interés en el desarrollo de membranas metdlicas densas para la separacion y
purificacion de Hz, debido a que han demostrado ser mas eficientes energéticamente y mas
selectivas que otras técnicas tradicionales, como absorcion o destilacién criogénica [21]. En
concreto, las membranas densas mas utilizadas para la separacidn y purificacién de Hz son
las membranas de paladio y sus aleaciones con plata y cobre, tanto en forma de ldminas
como en forma de membranas soportadas sobre cerdmica porosa o metales, formando
membranas de tipo composite, como veremos mas adelante [22, 23].

En este caso, la permeacion ocurre a través de la membrana mediante un mecanismo
de disolucion-difusidn. De esta manera, la permeabilidad de hidrégeno a su paso por la fase
metdlica, Q, es funcidn del coeficiente de difusién o difusividad de hidrégeno, D, y de la
solubilidad o concentracidn del hidrégeno disuelto, S:

Q=D - S (Ecuacion 4.3)
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Ademas, las membranas en las que el paladio estd en forma de aleacién suelen mostrar
bien una disminucion de la difusividad o bien de la solubilidad, aumentando en mayor
medida la propiedad que no ha disminuido, lo que da lugar a un incremento global de la
permeabilidad. Por lo tanto, las membranas formadas por la aleacion de paladio y plata han
mostrado una mayor permeabilidad que las de paladio, exhibiendo también una mayor
estabilidad [24].

Con el fin de estudiar la permeacién de Hz a través de membranas densas de paladio,
es importante conocer su mecanismo de transporte. Este proceso puede dividirse en
diferentes etapas: (1) difusién del Hz a través del medio hasta la superficie metalica en el
lado de la alimentacidn, (2) adsorcién del Hz en la superficie metdlica, (3) disociacidn del Ha2
e incorporacion en el metal, (4) difusion de los protones en la estructura y de los electrones
en sentido contrario, (5) regeneracion de la molécula de H: a partir de los protones en el
lado del permeado, (6) desorciéon de la molécula de H2 y (7) difusidn final de la molécula de
Ha.

QTOW
@056

.I ® @
@H 2

(1)

L A

Figura 4.6. Mecanismo de permeacion de H; a través de una membrana densa de paladio.

En general, este tipo de membranas son altamente selectivas a la permeacion de Ha,
siendo Utiles para su generacidn con alta pureza. Sin embargo, tradicionalmente se han
fabricado con espesores superiores a las 100 um debido a la fragilidad de las membranas
de paladio de menor espesor, lo que da lugar a permeaciones muy bajas y a un alto coste,
teniendo en cuenta el elevado precio del paladio [25-27]. Una alternativa para reducir el
espesor de paladio a la vez que se evita su fragilidad consiste en la deposicién de la
membrana sobre otros materiales porosos que no influyen en la permeacion, obteniendo
membranas de tipo composite.
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- Membranas cargadas eléctricamente [9]:

Las membranas cargadas eléctricamente pueden ser densas o microporosas, siendo
estas Ultimas las mds comunes. En estas membranas, es posible encontrar iones cargados
positiva o negativamente en los canales, por lo que también se les llama membranas de
intercambio anidnico o catidnico. La separacidon de compuestos mediante el empleo de este
tipo de membranas ocurre principalmente por el confinamiento de iones de distinta carga
que los que se encuentran en la membrana, por lo que en la actualidad se han aplicado
mayoritariamente a procesos de electrodidlisis [28]. Aunque también han demostrado su
utilidad en la industria alimentaria y farmacéutica para la purificacién de aminoacidos o
medicamentos [29, 30].

4.1.1.2 — Membranas asimétricas

Es importante remarcar que el flujo a través de una membrana es inversamente
proporcional a su espesor. Por ello, desde el punto de vista industrial, siempre es deseable
tener una membrana que permita tener un flujo alto a la vez que muestre una elevada
selectividad, por lo que seria necesario obtener membranas del menor espesor posible. No
obstante, los procesos de sintesis de membranas convencionales implican la fabricacion de
membranas de mas de 20 um para que tengan la suficiente resistencia mecanica.

En las membranas asimétricas, formadas por distintas capas con diferente porosidad,
tamafio de poro o composicidon en la direccidn del espesor de la membrana, solo la parte
con tamafio de poro mas pequeiio tiene una funcién de separacidn, mientras que el resto
de la membrana actua como soporte, el cual aporta una alta resistencia mecanica a la vez
gue permite trabajar con flujos superiores. Sin embargo, es importante tener en cuenta que
un soporte poroso tiene que presentar un area superficial elevada para exhibir una
distribucion homogénea de los centros activos del catalizador depositado. Ademas, dichos
soportes deben de tener una estructura porosa, cristalina y bien definida [31] que
favorezcan propiedades de separacion éptimas.

Dentro de las membranas asimétricas, también se pueden diferenciar tres grandes
grupos: membranas liquidas soportadas, membranas de Loeb-Sourirajan y membranas
composite.

- Membranas liquidas soportadas [32, 33]

En estas membranas, una fase liquida, normalmente orgénica, estd embebida en los
poros de un soporte polimérico. Estas membranas se usan para extraer y separar
componentes de fases acuosas por solubilidad, al igual que ocurre en una extraccion
liquido-liquido, solo que el volumen de fase orgdnica en este tipo de membranas es mucho
menor. Ademas, es importante tener en cuenta que la tasa de difusidn de estas membranas
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es mucho mayor que en las membranas sélidas. La desventaja mas clara se asocia a la baja
estabilidad que exhiben frente a fuerzas mecanicas respecto a las membranas sélidas.

- Membranas de Loeb-Sourirajan [9, 34]

Este es el tipo mas clasico de membrana asimétrica, en las que se encuentran diferentes
capas con distinta porosidad y tamafio de poro, todas ellas hechas del mismo material. En
este tipo de membranas, una ldmina muy fina y selectiva estd soportada sobre una
estructura mucho mas espesa y permeable, cuya funcién es la de proporcionar resistencia
mecanica a la membrana. De esta manera, considerando que la membrana selectiva es muy
fina, este tipo de membranas son capaces de alcanzar flujos muy superiores a los de una
membrana simétrica del mismo material.

Aunque este tipo de membrana ya se conocia, Loeb y Sourirajan [35] demostraron a
principios de los afios 60 del siglo pasado los efectos beneficiosos de las membranas
asimétricas en ésmosis inversa, alcanzando flujos con un orden de magnitud superior a los
obtenidos hasta esa fecha con membranas simétricas del mismo material, lo que en aquel
periodo supuso un gran avance en tecnologia de membranas.

- Membranas composite [9]

Este tipo de membranas parten del concepto de las membranas de Loeb-Sourirajan,
pero cada capa esta formada por diferentes polimeros o materiales de distinta naturaleza,
teniendo cada uno una funcién determinada. No obstante, las propiedades de separacion y
permeacion finales de la membrana estdn determinadas exclusivamente por la capa
superficial.

Aligual que las membranas de Loeb-Sourirajan, éstas presentan flujos elevados, debido
al bajo espesor de la capa superficial y de la estructura asimétrica de las capas inferiores.
Ademas, este tipo de membranas puede usarse para la deposicion de otras membranas,
como pueden ser membranas de paladio para la separacién de H». En este sentido, como
ya hemos comentado, las membranas densas de paladio resultan de especial interés por
sus propiedades para la separacién de Hz de forma selectiva, pero estas membranas deben
ser espesas con el fin de que sean estables mecdanicamente, por lo que el flujo es bajo,
siendo su coste demasiado elevado. Con las membranas de tipo composite, se pueden
depositar membranas densas de paladio de espesor reducido [36, 37] sobre membranas
inorganicas o metdlicas porosas que sirven como soporte, obteniéndose membranas
robustas y de menor precio que exhiben elevados flujos de permeacion.

Este tipo de membranas composite serdn objeto de estudio en esta Tesis Doctoral
debido a las ventajas que ofrecen, entre las que destaca la posibilidad de depositar
diferentes membranas o films metalicos con distintas funciones cataliticas.
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4.1.2 — Mecanismos de difusion en membranas

Durante la presente tesis se han obtenido diversas membranas bifuncionales de tipo
composite, preparadas mediante la deposicion de una membrana zeolitica sobre una [dmina
densa de paladio que a su vez se deposita sobre un soporte poroso de alimina con
estructura anisotrépica. Este tipo de membranas bifuncionales muestran unas propiedades
de permeacién que dependen tanto de la difusion a través de los poros del soporte y de la
membrana zeolitica como de la difusién a través de una membrana densa. A continuacion,
explicaremos los mecanismos de difusién mas importantes en el caso de membranas
porosas y densas, que nos seran de utilidad para conocer las propiedades de las membranas
estudiadas a lo largo de esta tesis.

4.1.2.1 — Mecanismos de difusién en membranas porosas [9]

Como ya hemos visto anteriormente [8], las membranas porosas se clasifican
atendiendo a su tamafio de poro como macroporosas (didmetro de poro > 50 nm),
mesoporosas (2 nm < didmetro de poro < 50 nm) y microporosas (diametro de poro <2 nm).
Por ello, es importante remarcar que el mecanismo de difusién de gases a través de
membranas depende del didmetro de poro de las mismas.

Sin embargo, es importante también tener en cuenta que el tamafio de poro no es el
Unico factor que tiene un efecto en la permeacion de un gas. De hecho, aunque dos gases
diferentes sean capaces de difundir por un poro, sus propiedades fisico-quimicas pueden
influir en su permeacion, asi como las propias caracteristicas de la membrana pueden
determinar la interaccion de ésta con los gases a separar. Es por ello que, aunque las
moléculas de un gas individualmente se desplazan a una gran velocidad, lo hacen en zig-zag
debido a su colisién con otras moléculas del mismo o de otro gas. Teniendo esto en cuenta,
se puede definir el recorrido libre medio (A*) como la distancia media recorrida por una
molécula entre colisiones [38]. Es por ello que cuando el radio de poro (r) es menor que el
recorrido libre medio del gas (r/A*<1), las moléculas de gas tienen mas colisiones con las
paredes del poro que con otras moléculas. Este tipo de comportamiento en difusion de
gases se conoce como tipo Knudsen, caracterizado por el hecho de que en cada colisidn con
las paredes del poro, las moléculas de gas se adsorben momentaneamente y, a
continuacion, son reflectadas hacia una direccidn arbitraria. En este tipo de difusidn, las
colisiones molécula-molécula son poco frecuentes, por lo que cada molécula de gas se
mueve independientemente del resto. Por lo tanto, cuando se tienen mezclas de gases en
las que las especies se mueven a diferentes velocidades, es posible llevar a cabo una
separacion de gases. Asi, la difusién de un gas en un capilar cilindrico gobernada por difusién
de tipo Knudsen viene expresada por la siguiente ecuacién:
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_4re (ZRT 1/, Po= Py

] = =5 G RT (Ecuacion 4.4)

donde M es el peso molecular del gas, J es el flujo de gas por unidad de drea, € es la
porosidad de la membrana, r es el radio de poro, L es la longitud del poro, R la constante
universal de los gases ideales, T la temperatura, y Po y P. corresponden a las presiones
absolutas de las especies de gas al principio (x=0) y al final del poro (x=L), respectivamente.

Por otra parte, cuando el radio de poro es mayor que el recorrido libre medio del gas
(r/A*>1), se conoce como difusion tipo Poiseuille (Ecuacion 4.5), expresada en la siguiente
ecuacion:

_ r?e (Po=PL)(Po+ PL)
8n LRT

i (Ecuacion 4.5)

donde n es la viscosidad del gas, y el resto de parametros ya han sido especificados en la
ecuacioén 4.4.

Las moléculas gaseosas que permean a través de una membrana macroporosa se rigen
comunmente por el mecanismo de difusién tipo Poiseuille, mientras que aquellas moléculas
que permean a través de una membrana mesoporosa tienen un comportamiento tipo
Knudsen. Asi, las membranas macroporosas no son selectivas al paso de diferentes gases a
través de los poros, mientras que las membranas mesoporosas si lo son. Por otra parte,
cuando el didmetro de poro de una membrana estd en el rango de 0.5-1 nm (membranas
microporosas), se pueden llevar a cabo separaciones mediante un efecto tamiz, impidiendo
el acceso a los poros a moléculas gaseosas con un didmetro superior al tamafio de poro, lo
gue puede dar lugar a altas selectividades.

Considerando todo lo anterior, existen cuatro mecanismos principales por los que se
puede dar lugar la permeacién a través de membranas porosas [39]: difusidn tipo Knudsen,
difusidn superficial, condensacion capilar y difusién mediante efecto de tamiz molecular
(Figura 4.7).
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Figura 4.7. Mecanismos de transporte en membranas porosas: (A) difusion tipo Knudsen; (B) difusion
superficial; (C) condensacion capilar y (D) efecto tamiz molecular [39]

Es importante destacar que, en ocasiones, varios mecanismos de difusion pueden
ocurrir al mismo tiempo en la misma membrana, lo que tiene una influencia en la
permeacion a través de ésta. Asi, es comun observar el mecanismo de difusion superficial a
la vez que la difusidn tipo Knudsen, de forma que las moléculas gaseosas se adsorben en las
paredes porosas de la membrana y migran a través de la superficie. La difusion superficial
incrementa la permeabilidad de los componentes que se adsorben mas a los poros de la
membrana, a la vez que el diametro de poro efectivo se reduce debido a la adsorcién de las
moléculas gaseosas. Es por ello que se reduce el transporte de aquellos componentes que
no son adsorbidos en la superficie de la membrana, lo que da lugar a un incremento en la
selectividad de permeacion.

Ademas, la permeacién a través de membranas porosas puede ocurrir mediante
condensacion capilar. Este fendmeno ocurre cuando una fase condensada rellena los poros
de la membrana, por lo que solo las especies solubles en esta fase son capaces de permear
a través de la membrana. Este proceso es cominmente muy selectivo y da lugar a altos
flujos de permeacién, pero depende fuertemente de la composicion del gas, asi como del
tamafio y uniformidad de los poros.

4.1.2.2 — Mecanismos de difusién en membranas densas

Como ya hemos comentado, la permeacion de H: a través de membranas densas se
caracteriza por seguir un modelo de disolucién-difusidn, en el que los permeantes se
disuelven y difunden a través de la membrana gracias a un gradiente de concentracién. Por
lo tanto, cuando las concentraciones del permeante son diferentes a un lado y al otro de la
membrana, habran mas moléculas que permeen de la parte mas concentrada a la menos
concentrada. Este tipo de comportamiento se puede explicar mediante la ley de Fick [40]:

d
Ju, = —DHZ% (Ecuacion 4.6)
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donde J es la contribucidn a la permeacidn por difusion superficial del Hz (flujo de Hz), D es

dc,
la difusividad y HZ/dL el gradiente de concentracion de Ha.

Ademas, teniendo en cuenta que la disolucion y difusion del hidrégeno atdomico a través
de una membrana densa de paladio es normalmente el paso limitante de la velocidad en la
permeacion de Hz [41] y que el flujo de H: a través de membranas densas de paladio es
proporcional a AP%> [42], se puede definir una ecuacidn para describir la permeacién de Ha
a través de membranas densas de paladio (Ecuacién 4.7):

Q L.
Ju, =7 (PP, — Ppi,)  (Ecuacion 4.7)

donde py u, Y Pp,u, SON las presiones parciales de Hz en el lado del retenido (mayor presion
parcial de Hz) y del permeado (menor presiéon parcial de Hz), respectivamente, L es el
espesor de la membrana y Q es la permeabilidad de Ha.

Como ya vimos anteriormente (Ecuacién 4.3), la permeabilidad, Q, es funcién de la
difusividad de hidrégeno, D, y de la solubilidad de hidrégeno disuelto, S, dos propiedades
que son funcién de la temperatura, asi como de la composicion y estructura de lamembrana
(Ecuaciones 4.8 y 4.9):

~Ep/ L.
D = Dye RT (Ecuacidn 4.8)

S = S,e *"/rr (Ecuacion 4.9)

donde Ep es la energia de activacion para la difusion de Hz, AH es la entalpia de solubilidad
de Ha, R la constante universal de los gases y T la temperatura absoluta (K).

Combinando estas ecuaciones se obtiene la Ley de Sievert (Ecuacion 4.10):

: E,
Ju, = (%) e~ a/RT(P}Z_‘H2 — Pyy,)  (Ecuacion 4.10)

siendo:

E, = Ep + AH (Ecuacidén 4.11)

donde Juz es el flujo de Hz, D y S son la difusividad y solubilidad de H2respectivamente, L el
espesor de la membrana, Ea la energia de activacion para la permeabilidad de Hz, R es la
constante de los gases ideales, T es la temperatura, ps y, Y Dp,u, indican la presion a un lado
y otro de la membrana, respectivamente, y n representa el factor de dependencia que
ejerce la presidn parcial del gas en el flujo de Hz. En la ecuacidon 4.11, Ep es la energia de
activacion de la difusidn y AH se corresponde con la entalpia de reaccion de la disociacidon
superficial de Ha.

126



Capitulo 4 — Introduccion

De esta forma, el factor de dependencia, n, tiene un valor de 0.5 cuando el paso
limitante de la velocidad es la difusion de hidrégeno a través del paladio, mientras que
cuando el paso limitante se corresponde con la adsorcion disociativa o la desorcion
asociativa del Hz sobre la superficie del paladio, el valor esperado para n es 1, lo que implica
qgue el proceso depende linealmente de la concentracion de Hz a un lado y otro de la
membrana. Asi, aquellas membranas de paladio en las que el flujo de H: es directamente
proporcional a AP%® se dice que cumplen la llamada Ley de Sievert, siendo cominmente
consideradas membranas sin defectos. Sin embargo, los valores para n=0.5 y n=1 son limite,
siendo posible encontrar en la literatura valores de n intermedios, lo que normalmente esta
relacionado con defectos o cracks por los que el H2 permea sin llegar a disociarse en
hidrégeno atdmico [43].

Sin embargo, es importante remarcar que, en el caso de membranas muy finas, donde
el mecanismo de transporte limitante de la velocidad es debatible, es posible obtener
valores de n>0.5, ya que la reaccidn de disociacion de H; en la superficie del paladio puede
tener un orden de magnitud similar a la velocidad de difusién del hidrégeno atémico a
través del film metalico, pudiendo observarse la coexistencia de diversos mecanismos
limitantes de la velocidad de permeacion [44, 45]. Ademas, existen ejemplos en bibliografia
en los que membranas densas de paladio con un espesor superior a 10 um dan lugar a
valores de n > 0.5 [43, 46, 47], a pesar de que en este tipo de membranas con un espesor
elevado el mecanismo limitante de la velocidad es, sin lugar a dudas, la difusion de
hidrégeno atémico a través del paladio, mostrando una clara desviacion de la Ley de Sievert.
De esta forma, el hecho de que membranas sin defectos con un espesor elevado puedan
mostrar en ocasiones valores de n>0.5 confirma que el valor de dicho factor de
dependencia, n, puede estar condicionado no sélo por el mecanismo limitante de la
velocidad de permeacion, sino también por otros factores entre los que se encuentran la
contaminacién de la superficie metdlica o de los intersticios de las particulas de paladio por
moléculas organicas, la temperatura, la presion o el tamafio de las particulas que forman la
superficie metalica [48], por lo que resulta complejo definir un mecanismo de transporte
gue resulte valido para todas las membranas metalicas.

Es por ello que para descartar una posible contribucidn de difusién tipo Knudsen o
Poiseuille en la permeacion de Hz, se puede utilizar un modelo como el mostrado por
Guazzone y col. [43] que permite calcular el flujo de Ha descontando las contribuciones de
estos dos tipos de difusidon, por lo que el flujo de H2 obtenido Unicamente considera la
permeacion de tipo disolucién-difusidn, tipica de las membranas de paladio (Ecuacion 4.12)
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Jit, = Fos (4P°) + [a /% + ™Mz p AP (Ecuacion 4.12)
Hjp 2

NH

donde a y B8 son los coeficientes de difusién tipo Knudsen y Poiseuille para el N,
respectivamente, n; es la viscosidad de cada gas, Fos es la permeacion de H: obtenida
mediante el ajuste lineal de la ecuacion 4.12 suponiendo que n=0.5, Ju: es el flujo de Hz, M
es el peso molecular de cada gas y Pave €s la presiéon media.

Como ya hemos comentado en la introduccion del presente capitulo, la difusién de
gases a través de una membrana mesoporosa 0 macroporosa se rige por un mecanismo de
tipo Knudsen (Ecuacion 4.4) o Poiseuille (Ecuacidn 4.5), respectivamente. De esta forma, el
empleo de la ecuacion definida por Guazzone y col. [43] permite descartar estas
contribuciones a la permeacion de los gases a través de la membrana.

Por lo tanto, la calidad de una membrana densa asi como la ausencia o presencia de
defectos no puede ser evaluada Unicamente por el valor de n. Es por ello que diferentes
autores han sugerido el empleo de la energia de activacion como herramienta para estimar
el proceso limitante de la velocidad de transporte de hidrégeno. Esta energia de activacion
se calcula a partir de la Ecuacion de Arrhenius [49] (Ecuacion 4.13).

-E
k = Ae®T (Ecuacion 4.13)

donde k es la constante de velocidad, A es el factor pre-exponencial, Eq; es la energia de
activacion, R es la constante universal de los gases ideales y T es la temperatura.

En concreto, estd actualmente aceptado que valores bajos de la energia de activacidon
en membranas de paladio densas (Ea ~ < 30 kJ/mol) se corresponden con el mecanismo en
el que la difusién de hidrégeno a través del paladio es la etapa limitante de la velocidad. Por
el contrario, valores altos de la energia de activacion (50-150 kJ/mol) indican que la etapa
limitante de la velocidad se corresponde con la adsorcion y/o desorcion de Hz en la
superficie del paladio [50].

De esta forma, el empleo combinado de la ecuacidn de Guazzone asi como el calculo
de la energia de activacion, permite evaluar las propiedades de permeacién de la
membrana, asi como el mecanismo limitante de la velocidad.

4.1.3 - Ejemplos de reactores de membrana

Como se ha descrito en el apartado anterior, los reactores basados en membranas
tienen una creciente aplicacién en diferentes procesos quimicos como extractores,
distribuidores y difusores cataliticos, por lo que se pueden encontrar diversos ejemplos en
bibliografia en los que se usan este tipo de reactores. Teniendo en cuenta el objetivo de la
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presente tesis, nos vamos a centrar en algunos ejemplos relevantes en los que se emplean
reactores de membrana para la sintesis de perdxido de hidrégeno (H202) y de éxido de
propileno (PO). También comentaremos el caso concreto del empleo de una membrana
bifuncional para de la obtencion de fenol a partir del benceno.

4.1.3.1 - Reactores de membrana para la sintesis de H202

La sintesis de H20: se lleva a cabo industrialmente mediante la oxidacidn de la 2-
etilantrahidroquinona [51, 52], un proceso poco respetuoso con el medio ambiente y que,
debido a su complejidad, resulta muy caro, siendo solo viable econémicamente cuando la
produccion anual es superior a las 40 kilotoneladas. Es por ello que resulta especialmente
interesante desarrollar un proceso mediante el cual se pueda generar H20; directamente a
partir de H2 y Oz [53]. Sin embargo, en el proceso de sintesis directa también existen
inconvenientes en cuanto a la seguridad del proceso y su selectividad, por lo que
actualmente este método directo no se usa a nivel industrial. En concreto, uno de los
mayores problemas del proceso resulta en el hecho de que las mezclas H2/02 son explosivas
en un rango muy amplio de concentracion (4-75 mol% en aire, 4-94 mol% en O2 a 1
atmosfera de presion) [54-56], por lo que el uso de membranas para la separacion de Ha y
02 de manera segura en el proceso de reaccidn seria de especial interés.

En este sentido, existen ejemplos para la produccién de H,0, usando membranas de
paladio [57-62], las cuales normalmente estan soportadas sobre membranas porosas. Estas
ultimas tienen no sélo la funcidn de dar resistencia mecdanica a la membrana tipo composite,
sino que ademas permiten aumentar en gran medida la permeabilidad respecto a una
membrana de paladio densa del mismo espesor. De esta manera, el catalizador esta
finamente disperso en los poros de la membrana, por lo que el reactivo gaseoso tiene un
mejor acceso a la superficie del catalizador, sobre todo cuando existe una presién
transmembrana que favorece la difusién [63]. Asi, este tipo de reactores de membrana
permiten llevar a cabo reacciones liquido-gas sin ser necesario trabajar a elevadas
presiones, ya que existe un mayor contacto entre las fases gaseosa y liquida con el
catalizador.

Teniendo en cuenta todos estos factores, este tipo de membranas para la sintesis
directa de H20: a partir de H2 y O, tienen una serie de ventajas [63]:

- Condiciones de reaccidon seguras, ya que no existe contacto directo entre H,y Oz, no
existiendo zonas en el reactor en las que puedan existir mezclas gaseosas dentro de los
limites de inflamabilidad.

- La superficie del paladio se mantiene reducida, ya que el catalizador esta en la interfase
entre el gas y el liquido, evitandose la oxidacion del paladio por el Oa.
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- Los problemas de difusidn se minimizan, debido a la presencia de un film muy fino sobre
el que esta depositado el catalizador.

- Presiones de trabajo mas bajas, ya que con este tipo de reactores existe un contacto
optimo entre Ha, Oz y catalizador.

- Escalado relativamente simple

En este caso, el mecanismo de reaccidn es similar al de permeacion de H; a través de
un film de paladio, pero al haber Oz en el lado del permeado, el paladio cataliza la reaccion
entre el Hz2 y el Oz para dar lugar a H202. EI mecanismo puede dividirse en las siguientes
etapas: (1) difusién del Hz a través del soporte hasta la superficie metdlica en el lado de la
alimentacion, (2) adsorcion del Hz en la superficie metalica, (3) disociacién del H: e
incorporacion en el metal, (4) difusidén de los protones en la estructura y de los electrones
en sentido contrario, (5) adsorcion de una molécula de O: en la superficie del paladio, (6)
formacién de H20>, (7) difusidn de la molécula de H20x.

il
\ .?'5)(6)

Figura 4.8. Mecanismo de formacion de H,0, mediante el transporte de H: a través de la membrana
de paladio y reaccion superficial con el O».

Aunque el uso de este tipo de membranas para la generacion de peréxido de hidrégeno
resulta muy interesante debido a las ventajas que han sido comentadas, hay que tener en
cuenta que estas membranas son generalmente empleadas a altas temperaturas para llevar
a cabo separaciones de Hz. El motivo es que a bajas temperaturas y presiones (por debajo
de 293°Cy 2 MPa), las membranas de paladio sufren una transicién de fase a = B (Ecuacion
4.14 y Figura 4.9), observandose una expansion de la red de un 3.4% [64, 65], lo que provoca
estrés mecdanico y da lugar a una membrana mas fragil. Como consecuencia, se pueden
observar defectos e incluso roturas que reducen en gran medida su tiempo de vida a bajas
temperaturas, lo que obliga a emplear durante el proceso temperaturas superiores a 293°C.
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Figura 4.9. Diagrama de fases presion-concentracién-temperatura del sistema hidréogeno-paladio [66]

No obstante, existen medios para reducir o incluso evitar la mayor fragilidad de la
membrana mediante la aleacién del paladio con otros metales, tales como plata, cobre,
hierro, niquel, platino u oro, que logran reducir la temperatura critica para la transicion de
fase del paladio [67-69], permitiendo su empleo a temperaturas mas bajas. Por otra parte,
la formacion de aleaciones de paladio da lugar también a menores diferencias entre los
tamafios de red de las fases a y B, lo que permite reducir el estrés mecanico que provocan
las distintas transiciones durante los ciclos de absorcién-desorcién de Hz2, mejorando la
estabilidad del film metdlico y aumentando la reusabilidad de las membranas [70-72]. La
mayor estabilidad de los films metadlicos de aleaciones de paladio respecto al paladio puro
esta relacionada con las distancias de enlace. En concreto, en los distintos estudios se puede
observar que la permeacién de Ha a través de una membrana metalica es proporcional a la
distancia de enlace entre los componentes de la misma. Asi, los resultados publicados por
Gade y col. [73] muestran como la permeacion a través de una membrana de paladio-
rutenio (distancia de enlace 0.265 nm) es menor a la del paladio puro (0.275 nm), mientras
que la permeacion de membranas de paladio-plata (0.289 nm) es superior. Entre todas ellas,
destaca la aleacion formada entre plata y paladio [74, 75], ampliamente utilizada por
distintos autores y que presenta sus caracteristicas Optimas con una relacidon de
concentracion 77 Pd:23 Ag. Ademas, este tipo de aleaciones no sélo presentan una mayor
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estabilidad, sino que también exhiben una mayor permeacién de Hz [67], manteniendo su
capacidad para generar perdxido de hidrégeno a partir de Ha y Oz [76].

4.1.3.2 — Reactores de membrana para la sintesis de 6xido de propileno (PO)

Como ya comentamos en la introduccion inicial, los procesos industriales de produccion
de PO mas utilizados actualmente tienen una serie de desventajas importantes. En
concreto, el proceso de las clorhidrinas produce muchos residuos y el de los hidroperdxidos
genera productos secundarios cuyo precio estda muy influenciado por la situacién del
mercado, por lo que la viabilidad del proceso depende del precio estacional tanto del éxido
de propileno como de los co-productos generados.

Ademas, con el descubrimiento de la zeolita titanio silicalita-1 (TS-1) y de su elevada
actividad catalitica en la oxidacion de diferentes sustratos usando H,02 como oxidante, se
abrieron nuevas vias para la generacién de PO. Sin embargo, es importante remarcar que el
H202 es un oxidante caro, con un valor de mercado similar al del PO. En este sentido, el
proceso HPPO supone una mejoria frente a los dos procesos anteriores, ya que en un
reactor se genera el H202 que después se suministra, sin necesidad de purificaciones, a un
segundo reactor donde se lleva a cabo la epoxidacion del propileno. De este modo, evitando
llevar a cabo etapas de purificacion dificiles y con un coste elevado, el proceso total resulta
viable econdmicamente, siendo actualmente utilizado a nivel industrial por compafiias tan
importantes como Evonik, BASF, Solvay o DOW. Sin embargo, hay que tener en cuenta que
el proceso sigue generando H20: a partir de la oxidacién de la 2-etilantrahidroquinona y se
lleva a cabo mediante el uso de dos reactores y dos catalizadores diferentes, por lo que seria
mas conveniente llevar a cabo el proceso en un sistema one-pot en el que un catalizador
bifuncional lleve a cabo tanto la sintesis del H202 como la epoxidacion consecutiva del
propileno.

A finales del pasado siglo, Hayashi y col. descubrieron un catalizador bifuncional capaz
de generar H20: a partir de H2 y O, utilizando este oxidante para la epoxidacién de
propileno [77, 78], obteniendo excelentes selectividades. El catalizador utilizado consistia
en nanoparticulas de oro depositadas sobre titania, nanoparticulas que catalizan la
formacion de H20:2 a partir de Hz2y Oz, y empleando este perdxido como oxidante para llevar
a cabo la reaccion de epoxidacion del propileno por medio del titanio. Sin embargo, aunque
la selectividad del proceso es muy elevada, la conversién del propileno es muy baja,
disminuyendo la selectividad al aumentar la conversion. Ademas, aunque durante los
ultimos afios tanto Haruta y col. [79-81] como otros grupos [82-85] han llevado a cabo
mejoras que han permitido aumentar la conversion, el proceso sigue teniendo bajos
rendimientos por la necesidad de trabajar con mezclas de reaccion muy diluidas
(cominmente 10 Hz : 10 O2: 10 C5™ : 70 Inerte) debido a los limites del inflamabilidad
inherentes a las mezclas O2/Ha.
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El uso de un reactor de membrana separaria fisicamente Hz y Oz, permitiendo llevar a
cabo la reaccion en presencia de mayores concentraciones de estos gases, lo que a priori
daria lugar a un aumento en la conversion del proceso manteniendo su selectividad. Aunque
hay pocos ejemplos en bibliografia donde se usen este tipo de reactores de membrana para
la produccién directa de PO, hay algunos casos prometedores.

En concreto, en el trabajo publicado por Sasidharam y col. [86] se llevd a cabo la
reaccion de epoxidacion de propileno con H202 generada in-situ, empleando un reactor de
membrana tubular en el que se utilizaba una membrana de TS-1 dopada con nanoparticulas
de oro. El esquema del reactor se muestra en la Figura 4.9.

Entrada H, Horno TSaIida H,

|
—H —— H— Oxido de

1 propileno

e S — 1

Entrad=a _ ‘?_‘ \ — 17
02 and Cs_ _/ j L

Conector Membrana
Au@TS-1

Figura 4.10. Reactor de membrana utilizado por Sasidharam y col. [86] para la sintesis de PO a partir
de H,0; generada in-situ.

En este caso, la idea consistia en separar fisicamente Hz2 y Oz por medio del empleo de
una membrana zeolitica. En concreto, los autores sintetizaron una membrana de TS-1 sobre
un soporte de a-Al203 porosa, depositando a continuacién nanoparticulas de Au sobre la
membrana zeolitica. Sin embargo, las pruebas de permeacién mostraron valores muy
similares tanto para la permeacién de H2 como para la de O; (1.65x10% y 1.48x10°¢
mol/m?s-Pa, respectivamente), por lo que la membrana zeolitica no actuaba como una
verdadera membrana permselectiva, siendo la permeacion de propileno, aunque inferior,
también similar (8.3x10”° mol/m?-s-Pa).

Dadas las propiedades de permeacién de la membrana, y a pesar de que H2 y Oz se
alimentaban de forma separada al reactor, se tuvo que trabajar con mezclas muy diluidas
con el fin de evitar la formaciéon de mezclas inflamables, lo que dio lugar a una baja
produccion de H202 y, por tanto, a un bajo rendimiento para la formacién de PO,
obteniéndose conversiones de propileno menores del 1%, con selectividades a PO en torno
al 85%.

Para poder mejorar estos resultados cataliticos, seria interesante trabajar con una
membrana que realmente fuera selectiva al Hz, permitiendo la separacidn fisica de H2 y O2
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asi como el empleo de concentraciones mds elevadas de estos gases. Basandose en esta
idea, Oyama y col. [87] disefiaron un reactor catalitico de membrana de lecho fijo. Al igual
que el caso anterior, emplean Al20s porosa como soporte, pero en su interior se sitda un
lecho catalitico compuesto por Au@TS-1, que reduce el riesgo de formacion de mezclas
explosivas ya que impide la propagacidn del calor mediante el confinamiento de la mezcla
[88]. El esquema del reactor se muestra en la Figura 4.11.

Reactor acero
inoxidable

Catalizador

Membrana

P: Manémetro /
BPR: Regulador contrapresién| | ana de
MFC: Regulador de fluje cuarzo

Figura 4.11. Reactor de membrana utilizado por Oyama y col. [87] para la sintesis de PO a partir de

H,0; generada in-situ.

La membrana cerdmica es ademds inerte a la posible interaccién quimica con Oz, COy
H20, por lo que permite trabajar a mayores concentraciones de gases. En concreto, durante
estas pruebas se trabajé con una mezcla 40 Hz : 40 Oz : 10 C3™ : 10 Ar, alcanzdndose
conversiones en torno al 10% con selectividades a epdxido del 80% mediante la
optimizacién de las condiciones de reaccién, observandose actividades cataliticas
superiores a las que se suelen obtener en un reactor de lecho fijo convencional en esta
reaccion [89-91].

Por otra parte, es importante tener en cuenta que los resultados cataliticos podrian
depender no sélo de la concentracién de los reactivos, sino también de la configuracién de
alimentacion de estos a través a una membrana catalitica. En concreto, un reciente estudio
de Kertalli y col. [92] ha demostrado que es posible optimizar los resultados obtenidos
empleando un reactor de membrana mediante cambios en la configuracién de alimentacion
de los reactivos. El estudio compara la eficiencia de H2 en la reaccién de epoxidacion de
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propileno con H202 generada in-situ a través del empleo de una celda Wicke-Kallenbach
(Figura 4.12).

Salida +— — Salida

Figura 4.12. Reactor de membrana desarrollado por Kertalli y col. [92] basado en una celda de tipo
Wicke-Kallenbach. (1) Celda Wicke-Kallenbach, (2) junta para la sujecién de la membrana, en acero
inoxidable, (3) membrana catalitica.

Este tipo de celdas son de uso estandar para el estudio de la difusion de fluidos a través
de un medio poroso, siendo comunmente la fuerza impulsora del gas un gradiente de
concentracion [93]. En este estudio, la membrana catalitica fue preparada a partir de un
catalizador previamente sintetizado de Au/Ti-SiO2, el cual ha demostrado ser activo y
selectivo para la formacién de PO a partir de Hz, Oz y propileno [94], probdndose cuatro
configuraciones diferentes de alimentacidn de reactivos a la membrana (Figura 4.13). Los
resultados fueron comparados con los obtenidos al alimentar de manera conjunta una
mezcla no explosiva compuesta de Oz y Ha.

(A) (B)
e Salidla 0, . Salida
O, C;H,g
Entrada C.H Entrada H,
o Entrada s Entrada
(C) (D)
H, I ’
el Salida F Salida
C;Hﬁ 02 2
Entrada 02 Entrada C.H
s Entrada &Entrada

Figura 4.13. Configuracién de las pruebas en el reactor de membrana desarrollado por Kertalli y col.
[92] basado en una celda de tipo Wicke-Kallenbach.

En concreto, las cuatro configuraciones estudiadas dieron lugar a conversiones de
propileno semejantes, en torno al 0.6%. Sin embargo, la eficiencia de H2 si cambia
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dependiendo de la configuracién empleada. En este sentido, los mejores resultados fueron
obtenidos con la alimentacidn descrita en la configuracion B, en la que el Oz y el CaHe son
forzados a pasar a través de la membrana, mientras que el H2 se introduce en la parte
opuesta. Por el contrario, los peores resultados se obtuvieron con la configuracién A, en la
que el Hz pasa a través de la membrana, estando O: y C3He al otro lado. Los autores
explicaron este fendmeno argumentando que, en la configuraciéon B, la especie intermedia
formada (hidroperdxido) tiene mas probabilidades de reaccionar con el CsHs generando PO,
ya que hay menos Hz en esa parte de la membrana. Por el contrario, en la configuracion A,
el hidroperdéxido se forma en la zona en la que hay mas concentracidn de Ha, lo que da lugar
a H20, disminuyendo la selectividad a PO. Ademds, los resultados indican que al aumentar
el espesor de la membrana, se obtienen mayores eficiencias de H, debido a que la
membrana ofrece mayor resistencia al flujo, formandose un gradiente de concentraciones
mas acusado.

Es destacable que segln los resultados de este estudio, la actividad catalitica de la
configuracion B es superior a la obtenida con la alimentacién convencional, es decir, aquella
en la que Oz, H2 y CsHs son introducidos a la vez en el reactor. En general, estos resultados
muestran que el uso de un reactor de membrana podria mejorar los resultados obtenidos
hasta ahora en reactores convencionales.

4.1.3.3 — Reactores de membrana para la obtencion de fenol mediante la hidroxilacién de
benceno

El fenol es uno de los productos quimicos mds importantes en la industria quimica, con
una produccion anual de 10 millones de toneladas [95], obteniéndose tradicionalmente en
tres pasos [96]:

1) Formacién de cumeno a partir de benceno y propileno, empleando un catalizador
basado en acido fosférico.

2) Formacidn del hidréxido de cumeno a partir de cumeno y oxigeno.

3) Descomposicion del hidroxido de cumeno con acido sulfurico para dar lugar a fenol
y acetona.

Sin embargo, aunque este proceso tiene aplicacién industrial, tiene importantes
desventajas, entre las que destacan el empleo de acidos como catalizadores homogéneos,
la formacion de cantidades estequiométricas de acetona junto con fenol, un bajo
rendimiento del proceso global (inferior al 5% respecto al benceno de partida) y un elevado
gasto energético.

Debido a las citadas desventajas existe un alto interés en desarrollar un proceso
alternativo, entre los que destaca la hidroxilacién de benceno mediante el empleo de un
reactor de membrana. Los resultados de Niwa y col. [96] mostraron que el empleo de
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membranas de paladio depositadas sobre a-Al.03 permite llevar a cabo la hidroxilacién de
benceno en una sola etapa, mediante H.0: generada in-situ. Ademas, el empleo de estas
membranas permite la separacidn fisica de H2 y Oz, aumentando en gran medida la
seguridad del proceso.

Sin embargo, aunque estos resultados son realmente prometedores, la eficiencia de H2
es baja y la produccién de agua en torno a 500-1000 veces superior a la de fenol. Teniendo
en cuenta las desventajas de este proceso, el grupo de Wangy col. [97] desarrollé una nueva
membrana bifuncional basada en la deposicion de una membrana intermedia de TS-1 entre
la aluminay la membrana de paladio, con la funcidon de actuar como barrera de difusidn, asi
como la de estabilizar las especies de oxigeno reactivas (OOH") que se forman durante la
reaccion (Figura 4.14).

HOREIP S T N B boh

,_ | Controlador
Hormo — | de flujo
Reactor de _—1 ]
membrana =
Pd Film i e
Membrana TS-1 - -
— — Benceno

TCD L[II

FID

—— Termopar

Venteo

Figura 4.14. Esquema de reactor utilizado por Wang y col. para la hidroxilacién de fenol [97].

Los resultados obtenidos mostraron un importante descenso en la produccién de agua,
lo que resulté en una mayor eficiencia de utilizacién de H.. Sin embargo, aunque los autores
del estudio generaron mesoporosidad en la TS-1 para mejorar la accesibilidad en la zeolita,
los canales de ésta, con tamarios de ~ 5.5 A, son demasiado pequefios para poder llevar a
cabo una oxidacion eficiente del benceno, siendo las conversiones bajas. De hecho, aunque
es posible encontrar en bibliografia ejemplos en los que esta reaccién se lleva a cabo en
condiciones batch y en presencia de TS-1 y H20: [98, 99], las conversiones son en muchos
casos inferiores al 15%, con selectividades similares a las obtenidas por Wang y col. De esta
forma, el empleo de una membrana bifuncional basada en paladio supone una mejora
técnica, teniendo en cuenta que la reaccidn puede llevarse a cabo en continuo y en ausencia
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de disolventes, lo que podria reducir en gran medida los costes asociados a la purificacion
del producto final.

Los resultados publicados muestran por tanto que este tipo de sistemas en los que se
emplea una membrana bifuncional podrian tener una importante aplicacién catalitica en
reacciones de oxidacion de moléculas mds pequefias, como el propileno, objeto de nuestro
estudio. En definitiva, la revision hasta aqui mostrada refleja que el uso de reactores de
membrana, empleando sistemas cataliticos bifuncionales basados en films metalicos
densos combinados con membranas microporosas zeoliticas, podrian ser una seria
alternativa para la produccion de PO a partir de H202 generada in-situ en procesos one-pot
mas seguros y eficientes.
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4.2 — Objetivos

Como ya hemos visto, durante la presente tesis se han desarrollado catalizadores
bifuncionales basados en nanoparticulas metdlicas depositadas sobre materiales zeoliticos
(Capitulo 3). Estos catalizadores son capaces de llevar a cabo tanto la sintesis directa de
H202 a partir de Hz2 y O, asi como la epoxidacién del propileno empleando H202 como
oxidante, en un proceso one-pot (en un solo paso).

Este tipo de catalizadores bifuncionales son muy interesantes tanto desde el punto de
vista econédmico como medioambiental, ya que permiten llevar a cabo reacciones quimicas
consecutivas en las que no es necesaria la purificacion de productos intermedios y reducen
también la generacidn de sub-productos. Asi, se disminuyen en gran medida los costes de
reactivos, asi como el tiempo empleado en etapas intermedias, dando lugar a procesos mas
respetuosos con el medio ambiente y mas seguros. Ademas, la reaccion ocurre en un solo
reactor, lo que representa un ahorro econémico importante [100].

Por otra parte, el uso de reactores de membrana permitiria llevar a cabo la reaccion en
presencia de mayores concentraciones de Hz y Oz en condiciones seguras, por lo que se
podrian alcanzar mayores conversiones de propileno. Ademas, las propiedades de los
reactores de membrana permitirian reducir el consumo energético asociado a este proceso,
mediante la utilizacién de condiciones de reaccién mas suaves.

De esta forma, los objetivos del presente capitulo son los siguientes:

e Sintesis, caracterizacion y estudio de las propiedades de permeacién y
cataliticas de membranas bifuncionales de tipo composite basadas en la
deposicion de membranas zeoliticas sobre peliculas o films metdlicos. Estas
membranas deben de ser capaces tanto de generar H20: a partir de H2 y O2,
como de llevar a cabo la epoxidacidon del propileno.

e Diseflo, ensamblaje y estudio de las caracteristicas necesarias para el
desarrollo de un reactor de membrana capaz de llevar a cabo la epoxidacion
de propileno a partir de H202 generada in-situ.

e Estudio de la actividad catalitica de las membranas bifuncionales en la
reaccion de epoxidacién de propileno con H202 generada in-situ, cuando estdn
integradas en un reactor de membrana adaptado a sus caracteristicas.
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4.3 — Procedimiento experimental y conceptos relacionados

4.3.1 — Soportes para la deposicion de membranas

En este estudio se pretenden obtener membranas bifuncionales formadas por la
coexistencia de membranas metalicas de paladio y zeoliticas de titanio silicalita-1 (TS-1).
Como ya hemos comentado, las membranas densas de paladio han demostrado tener una
elevada permeabilidad y selectividad para la permeacién de Hz, por lo que permiten la
separacion fisica de Ha respecto a otros gases, ademds de poseer actividad catalitica para la
formacion de perdxido de hidrégeno a partir de H2 y O2. Teniendo esto en cuenta, durante
el desarrollo de este trabajo suministraremos H2 de manera controlada desde un lado de
una membrana, hacia el otro lado donde estara presente una atmadsfera rica en O,
produciéndose la reaccién de formacién de perdxido de hidrégeno. Este intermedio
reaccionara con el propileno en presencia de titanio silicalita-1 (TS-1), obteniéndose 6xido
de propileno (PO) en una reaccion de tipo one-pot, empleando un Unico sistema catalitico
(Ecuacidn 4.15).

0.

\>\ (Ecuacion 4.15)

Pd TS-1
H2 —+ 02 _— HzOz /\
/

El flujo de H2 que permea a través de una membrana de paladio es inversamente
proporcional al espesor de dicha membrana. Considerando el mecanismo de difusién de H»
a través de membranas densas de paladio, actualmente se sabe que la fuerza impulsora de
la permeacidn de H: es la diferencia en la raiz cuadrada de la presién parcial de H2 a ambos

lados de la membrana (,/py, ., = +/PH,,,,) [44]. Por ello, es importante reducir al maximo
el espesor de la membrana de paladio sin que presente defectos y siendo ademas estable
mecanicamente. Por tanto, depositamos las membranas finas de paladio sobre soportes
porosos con el fin de darle a la membrana una elevada estabilidad mecanica a la vez que se
mantiene una buena permselectividad y un flujo alto de Ha.

En este sentido, existen diferentes materiales que se pueden usar como soporte para
la deposicion de membranas densas, entre los que destacan los soportes de acero
inoxidable [101, 102] y de alimina [103-106]. Sin embargo, es importante tener en cuenta
gue tanto la composicion, la porosidad y la distribucidn del tamafio de poro del soporte
pueden tener un efecto importante en el espesor, asi como en la estabilidad de la
membrana composite final tras la deposicion del paladio. Ademas, el coeficiente de
expansion térmico entre paladio y el soporte utilizado tiene que ser lo mas parecido posible
entre si, para que la membrana composite tenga suficiente estabilidad térmica durante los
diferentes ciclos de temperatura a los que estard sometida. En cuanto a este uUltimo aspecto,
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los soportes de acero inoxidable, con un coeficiente de expansion térmico parecido al
paladio, tienen tendencia a formar aleaciones con éste, de forma que disminuye en gran
medida la permeabilidad del Hz, ademas de resultar mds complicado obtener tamafios de
poro homogéneos, lo que requiere emplear membranas metdlicas mas gruesas,
aumentando el precio y disminuyendo la permeacién [50, 107]. Por otro lado, Tosti y col.
[108] llevaron a cabo pruebas de estabilidad de films de paladio y paladio/plata, observando
que las membranas de paladio depositadas sobre soportes de alimina macroporosos
mostraban poca estabilidad, pelandose los films y separandose del soporte durante su uso,
mientras que aquellos con menor porosidad permitian la obtencién de films mas estables.

Es por ello que durante la presente tesis se han utilizado soportes tubulares de alimina
(a-Al203) porosa para la deposicion de las membranas metdlicas y zeoliticas. Estos soportes,
suministrados por la empresa INOPOR, se caracterizan por tener una estructura asimétrica,
en los que el flujo a través de la misma es superior al que se observa en membranas
simétricas, lo que puede ser beneficioso en nuestra reaccion. En concreto, los soportes
utilizados de a-Al203 poseen una parte interna o externa de 1.5 mm de espesor de 3 um de
tamafio de poro, mientras que la parte opuesta tiene un espesor de 20 um y un tamafio de
poro de 70 nm. Entre estas dos estructuras, se encuentra una capa con una porosidad
intermedia y un espesor de unas 20 um. Los didametros interno y externo del tubo son de
0.7 y 1 cm, respectivamente, siendo la longitud del soporte de 13 cm. En la parte externa
del tubo, en los extremos, se ha depositado una capa ceramica (esmalte) de 1.5 cm de
longitud para mejorar la estanqueidad del tubo en el reactor, siendo la superficie disponible
final para depositar nuestra membrana de 10 cm de longitud (Figura 4.15). El empleo de un
soporte cuya porosidad mas fina se encuentre en la parte externa permite obtener
membranas con mayor area efectiva, pero estdn mas expuestas fisicamente y pueden dar
lugar a dificultades en su manejo, por lo que la eleccién de uno u otro soporte depende de
la técnica de deposicion empleada para la obtencion de la membrana [109].

20um espesor,
70nm tamafio poro

13 cm

20pum espesor

Tamafio poro intermedio

10ecm

1.5mm espesor,
3um tamafio poro

1.0cm

Figura 4.15. Membranas asimétricas de a-Al203 suministradas por INOPOR para la deposicién de la
membrana bifuncional. En el esquema proporcionado se muestra la estructura de un soporte en el
que el poro mas fino se encuentra en la parte interna.
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4.3.2 — Preparacion de sistemas cataliticos de membrana

Las membranas metdlicas preparadas durante la presente tesis han sido obtenidas
mediante dos metodologias diferentes. En el caso de las membranas de paladio se han
empleado aquellos soportes de Al203 cuyo poro de menor tamafio se encuentra en la parte
interna, mediante el procedimiento desarrollado por Abate y col. [110]. En el caso de las
membranas formadas por la aleacidn de paladio y plata, hemos empleado aquellos soportes
en los que el poro de menor tamafio se encuentra en la parte externa, mediante el
procedimiento descrito por Pacheco y col. [42, 75, 111]. El motivo para la eleccién de un
tipo u otro de soporte se corresponde con el procedimiento de sintesis especifico en cada
caso, que sera descrito en detalle durante el presente apartado. Sin embargo, ambas
metodologias de sintesis siguen una serie de etapas comunes que detallaremos a
continuacion:

e Sintesis de membranas metdlicas densas
¢ Activacion del soporte de alimina
¢  Formacion del film denso
e Sintesis de membranas zeoliticas
¢ Sembrado (seeding) con materiales zeoliticos.
. Recubrimiento por inmersidn (dip-coating estandar)
¢ Recubrimiento por inmersidn asistido con polimero (dip-coating asistido por
polimero)
¢ Cristalizacién de la membrana zeolitica.
. Crecimiento secundario de membranas (Secondary Growth)
. Sintesis directa (sintesis in-situ)

4.3.2.1 - Sintesis de membranas de paladio sobre soportes de poro pequeiio interno [110]

Actualmente existen diversos procedimientos para la sintesis de membranas de paladio
como el recubrimiento por atomizacidn (sputtering coating), la deposicidn tanto fisicacomo
quimica de vapor (PVD y CVD, por sus siglas en inglés) o la electro-deposicién. Sin embargo,
el método mas utilizado actualmente para la deposicién de films de paladio es el conocido
como electroless plating (ELP), debido a sus ventajas, entre las que destacan una elevada
flexibilidad operacional y el hecho de que no precisa de equipamiento complejo,
permitiendo el uso de soportes con geometrias diversas [42].

En el método de electroless plating se lleva a cabo la deposicion del film de paladio
mediante un mecanismo autocatalitico iniciado mediante la activacién de la superficie del
soporte con nanoparticulas de paladio. Para ello, la activacidén del soporte se lleva a cabo
mediante la deposicidon conjunta de nanoparticulas de paladio y estafio. Sin embargo,
actualmente se sabe que el estafio puede recubrir parcialmente el paladio, lo que da lugar
a un descenso de su actividad catalitica, inhibiendo parcialmente la adsorcién de Ha.
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Ademas, el estafio puede tener también un efecto negativo en la estabilidad del film de
paladio y, por tanto, en la permeacién de H a través de él [112].

Como alternativa, la activacidon del soporte se puede llevar a cabo mediante la
impregnacion con un complejo de paladio y la posterior reduccién con hidracina (Ecuacidon
4.16).

2 Pd?*+ N2Ha + 4 OH = 2 Pd® + N2 + 4H,0 (Ecuacion 4.16)

Siguiendo este proceso, durante la etapa de activacidn del soporte, se deposita una
gran cantidad de nanoparticulas de paladio de pequefios tamafios, lo que promueve la
posterior formacidn y deposicion del film de paladio. De hecho, la técnica de electroless
plating llevada a cabo sin este paso previo de activacidn da lugar a menores eficiencias en
el plating y a una mayor heterogeneidad en el film de paladio [113].

Teniendo esto en cuenta, las membranas de paladio utilizadas durante esta tesis han
sido preparadas empleando los soportes descritos en el apartado anterior. A no ser que se
indique lo contrario, todas las membranas metalicas han sido preparadas mediante el
procedimiento esquematizado de electroless plating mostrado en la Figura 4.16 y que
detallaremos a continuacién.

Limpieza y
secado del
soporte

Limpieza y

Electroless
Plating

Figura 4.16. Procedimiento para la preparacion de membranas de paladio mediante la metodologia
de electroless plating.

4.3.2.1.1 - Activacion superficial del soporte: Deposicion de seeds de paladio

En primer lugar, el soporte de alimina se limpia con isopropanol, sumergiéndolo en
dicho disolvente a temperatura ambiente y en agitacion durante una hora, seguido de su
secado a 100°C durante otra hora.

Cuando queremos depositar el film de paladio en la parte interna, el procedimiento de
activacion del soporte de alimina debe tener lugar exclusivamente en su interior, por lo
que la parte externa del soporte es recubierta con parafilm antes de llevar a cabo la
deposicion. El proceso tiene lugar mediante el uso de dos disoluciones: (A) 200 ml de
disolucion acuosa 0.06M en HCl que contiene 0.2 g de PdCl, y (B) 200 ml de disolucion
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acuosa 0.3M en hidracina que contiene 1.4 ml de NH4OH (25% p/p). El soporte se introduce
en la disolucién A durante 3 minutos a temperatura ambiente y agitacién vigorosa (1200
rpm), tras lo cual se limpia con agua desionizada. Después, el soporte de aliumina se
introduce en la disolucién B durante 3 minutos a temperatura ambiente y agitacion vigorosa
(1200 rpm), limpidndose posteriormente con agua desionizada. Este ciclo de activacion, se
repite ocho veces. A continuacion, se retira el parafilm de la superficie externa del soporte
de aluminay se introduce en la estufa a 100°C para secarlo. En la Figura 4.17 se muestra el
sistema experimental utilizado para la activacién del soporte.

Control de velocidad —————»
Motor —>

Soporte de teflon — 8 —>»

Membrana —)H

Disolucion =———> ‘

——

Figura 4.17. Sistema experimental para la activacidn de los soportes de alimina. Imagen adaptada de
[114].

Una vez terminada la etapa de activacion del soporte, éste se puede someter a las
condiciones de sintesis adecuadas para obtener la membrana metalica. Sin embargo, las
nanoparticulas de paladio depositadas sobre el soporte de alimina poseen también
actividad catalitica, por lo que el soporte activado podria emplearse también como difusor
catalitico. En este caso, el soporte no acta como membrana, pero puede tener aplicacion
catalitica. En el apartado de resultados cataliticos se muestran ejemplos en los que se
emplean este tipo de sistemas.

4.3.2.1.2 - Electroless Plating (ELP): Deposicion de membrana de paladio

Una vez completada la etapa de activacidn del soporte de alumina, se preparan dos
disoluciones: (C) disolucién acuosa que contiene 39 ml de NH4OH (25% p/p), 0.25 g de PdCl;
y 1.9 g de 4cido etilendiaminotetraacético (EDTA) y (D) 10 ml de una disolucién acuosa 1.5M
de hidracina. A continuacion, se recubre con parafilm la parte externa del soporte y se
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introduce en la disolucién C. El sistema se mantiene a 50°C con agitacidn vigorosa durante
2 horas, afadiendo 0.5 mL de la disolucidn D al inicio y tras una hora. Después de 2 horas
de deposicion, se retira el parafilm de la membrana, se limpia con agua desionizada y se
seca en la estufa a 100°C. Para finalizar, se calcina en un horno en atmadsfera de nitrégeno
con el programa de temperatura descrito en la Figura 4.18.
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Figura 4.18. Programa de temperatura para la calcinacién en N, de membranas densas de paladio.

En el caso de los soportes de alimina en los que el poro pequefio se encuentra en la
parte interna, la deposicidn del film metalico ha sido llevada a cabo en esta cara interior, a
no ser que se indique lo contrario. El motivo radica en las caracteristicas asimétricas del
soporte, ya que resultados previos [115] mostraron que el espesor de una membrana de
paladio debe ser aproximadamente tres veces el diametro de poro del soporte para obtener
una membrana densa y sin defectos, por lo que la deposicidn en la parte interna del soporte
deberia permitir la obtencién de membranas metdlicas mas finas y eficientes.

Aun asi, durante el desarrollo de esta tesis también hemos sintetizado membranas en
las que el film de paladio se encuentra en la parte externa de la membrana, es decir, en la
parte con mayor porosidad, con fines comparativos, habiendo sido preparadas mediante la
misma metodologia de sintesis.

4.3.2.2 - Sintesis de membranas formadas por aleacién de paladio y plata sobre soportes
de poro pequefio externo [42, 75, 111]

Los soportes asimétricos empleados en este apartado poseen una estructura similar al
caso anterior, pero con una distribucién de poro inversa, en la que el poro de 70 nm se
encuentra en la parte externa y los poros de 3 um estan en la interna.

Sin embargo, en este caso los soportes comerciales no disponen de esmalte en los
extremos, por lo que debe ser incorporado en el laboratorio antes de depositar el film
metdlico. En concreto, depositamos un esmaltado de 1.5 cm de longitud en los extremos
del soporte, con el objetivo de mejorar la estanqueidad del tubo en el reactor de
permeacion, de forma que la superficie disponible para depositar nuestra membrana sea
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de 10 cm de longitud, al igual que los soportes comerciales que ya tienen el esmalte
incorporado.

Para depositar el esmalte en los extremos del soporte preparamos una mezcla
homogénea de un agente sellante o sello (G018-281, Schott) y agua, en proporcion 1.1/1.
En concreto, para la preparacion de 50 g de esmalte, preparamos una disolucién de 0.161 g
de dispersante/defloculante (0.4% p/p respecto al sello) (Dolapix CE 64, 65% p/p en agua,
Zschimmer & Schwarz) en 23.733 g de agua desionizada y agitamos durante 10 min. A
continuacion, adicionamos 26.106 g de sello, en agitacion constante, durante 10 min. Una
vez preparada la mezcla homogénea, recubrimos el soporte con cinta de tefldn,
manteniendo al aire 1.5 cm de soporte en cada uno de los extremos, y depositamos el
esmalte mediante el empleo de la técnica de dip-coating. Finalmente, tratamos el soporte
a elevadas temperaturas con el procedimiento descrito en la Figura 4.19.
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Figura 4.19. Programa de temperatura para la calcinacién del esmalte.

4.3.2.2.1 - Activacion superficial del soporte: Deposicion de seeds de paladio

El procedimiento de activacion del soporte de alimina se lleva a cabo exclusivamente
en la parte externa, por lo que empleamos un tapon de tefldn para evitar la entrada de
disolucion en el interior del soporte, recubriendo el esmalte con cinta de teflén para evitar
la deposicion de seeds de paladio en esta zona. El proceso se lleva a cabo mediante el
empleo de dos disoluciones: (A) 40 ml de una disolucion 0.6% p/p de acetato de paladio en
cloroformo y (B) 40 ml de disolucidn acuosa 2M en hidracina que contiene 0.2M de NHsOH.
El soporte se introduce en la disolucién A durante 15 minutos a temperatura ambiente y sin
agitacion, tras lo cual se seca a temperatura ambiente durante 15 min. Después, el soporte
de alumina se introduce en la disoluciéon B durante 15 minutos a temperatura ambiente y
sin agitacion, limpiandose posteriormente con agua desionizada y secandose en la estufa a
100°C durante 15 min. Este ciclo de activacidn, se repite ocho veces.

4.3.2.2.2 - Electroless Plating (ELP): Deposicién de membranas de Pd/Ag
Una vez completada la etapa de activacion del soporte de alimina, éste se introduce
en la disolucion de plating, en agitacion vigorosa. Esta disolucion contiene tanto una sal de
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paladio como una de plata, junto con acido etilendiaminotetraacético (EDTA), hidréxido
amonico e hidracina (Tabla 4.1). Después de 3h de plating, hacemos vacio en el interior de
la membrana para taponar pequefios defectos que pudieran haberse producido durante el
plating, manteniéndolo durante 8h mas. Tras la deposicion, se retird tanto el tapon como
la cinta de teflén y calcinamos la membrana con el programa de temperatura descrito en la
Figura 4.20.

Es importante remarcar que, debido al elevado contenido de plata y para evitar su
precipitacion, la mitad de la misma se adiciona al inicio de la sintesis y la segunda mitad tras
1h de sintesis.
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Figura 4.20. Programa de temperatura para la calcinacion de membranas sintetizadas con la
metodologia de Pacheco-Tanaka [116]

Tabla 4.1. Composicidn quimica de las disoluciones de ELP para la deposicidn de membranas de Pd y
Pd/Ag.

Reactivo Pd Puro Pd77-Agas

PdCl; (mM) 12.5 -
Pd(CH3COO0), (mM) - 7.7
AgNOs (mM) = - 2.3
NH4OH (25%) (M) 5 5

EDTA (M) 0.15 0.15
N2Hs (MM) 6 13
Temperatura (°C) 50 60

(a) La mitad del reactivo de plata se adiciond tras 1h de sintesis, para evitar precipitacion
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Es por ello que para determinar la cantidad de paladio y plata depositados, se tomaron
muestras a determinados intervalos de tiempo para analizar la concentracidon de la
disolucion mediante ICP. Las cantidades de paladio y plata depositadas en el soporte se
calcularon teniendo en cuenta la concentracion inicial de la disolucién de plating. Tras las
pruebas de permeacion y cataliticas, algunas de las membranas se llevaron a microscopia 'y
su composicion se confirmé mediante fluorescencia de rayos X por energia dispersiva (EDX)

4.3.2.3 - Sintesis de membranas zeoliticas con estructura tipo MFI [110]

Como ya hemos comentado anteriormente, el objetivo de este capitulo es la sintesis
de membranas bifuncionales capaces de llevar a cabo la sintesis de 6xido de propileno a
partir de H202 generada in-situ, en una reaccién de tipo one-pot en una sola etapa de
reaccion y con un Unico sistema catalitico. Ademas, este tipo de membrana bifuncional
permitiria mejorar las propiedades fisicas de las membranas de paladio, aumentando su
versatilidad.

En este sentido, las membranas basadas en zeolita han mostrado interesantes
resultados en tecnologias de separacion y recuperacién de gases (como COz) que resultan
decisivas para el desarrollo de procesos quimicos sostenibles. Ademads, las caracteristicas
fisico-quimicas de este tipo de membranas zeoliticas resultan significativamente mas
estables desde un punto de vista térmico, quimico y mecanico cuando se comparan con
membranas poliméricas que se usan habitualmente a nivel industrial [117-120].

Teniendo esto en cuenta, seria interesante unir los beneficios de las membranas
zeoliticas con las de paladio, obteniendo un sistema bifuncional que podria tener
importantes aplicaciones. Existen ejemplos descritos en la bibliografia para la deposicion de
membranas de TS-1 sobre aliumina y la posterior deposicion de un film de paladio sobre la
membrana zeolitica [121], demostrando el interés de este tipo de sistemas. Sin embargo,
se ha observado que este tipo de membranas tienen problemas de adhesion del film a la
membrana de TS-1 debido a su superficie, lisa y sin defectos, observandose mejoras en la
estabilidad cuando la superficie es mas rugosa [97, 121]. Por ello, como novedad, seria
interesante la deposicion del film de paladio directamente sobre la alimina y la posterior
deposicion de la membrana zeolitica. Al inicio de esta tesis no existia ningun ejemplo
descrito en la bibliografia en el que se hubiera preparado este tipo de membrana
bifuncional tipo composite. Recientemente, se han sintetizado membranas bifuncionales
gue combinan la presencia de una membrana de zeolita LTA y una membrana de paladio
[122], aunque Unicamente han sido preparadas con funciones protectoras del film metilico.

Por ello, durante la presente tesis se ha trabajado en el desarrollo de una novedosa
metodologia para la deposicion de membranas zeoliticas sobre films de Pd y Pd/Ag, a su vez
soportados sobre soportes tubulares asimétricos de alimina porosa.
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4.3.2.3.1 - Sintesis de silicalita-1 (Sil-1)

La sintesis de nanocristales de silicalita se ha realizado en base a la metodologia
publicada por Motuzas y col. [123]. En concreto, la sintesis se ha llevado a cabo usando una
sintesis en dos pasos, mediante la preparacién de un gel de composicion molar:

SiO2: 0.4 TPAOH : 19.5 H20 : 4 EtOH

y su posterior introduccidén en un microondas (MW) Ethos One. En el primer paso de la
sintesis, conocido como etapa de envejecimiento, el gel de sintesis se calienta a 80°C y
250W durante 90 minutos. En la segunda etapa, el gel se trata hasta 130°C y 400W durante
60 minutos adicionales. Finalmente, los nanocristales (seeds) obtenidos se lavan y diluyen
con agua, siendo sometidos a un tratamiento de ultrasonidos durante 40 minutos,
obteniendo cristales de silicalita de ~ 200 nm (Figura 4.21).
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Figura 4.21. Programa para la preparacion de cristales de silicalita mediante el empleo de radiacién
microondas.

4.3.2.3.2 - Sintesis de titanio silicalita-1 (TS-1)
Sintesis estandar

Esta sintesis se ha llevado a cabo durante la presente tesis para la preparacion de
membranas zeoliticas siguiendo la metodologia descrita por Chen y col. [118]. En concreto,
para la preparacion de un gel de sintesis de composicion:

Si02:0.02 TiO2: 0.17 TPAOH : 120 H20
se siguieron las siguientes etapas:

(1) Seanaden 3.32 g de una disolucién acuosa 1M de hidroxido de tetrapropil amonio
(TPA-OH, Aldrich) a 36.8 g de H,0 Milli Q.
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(2) Pasados unos minutos, afiadimos 4 g de tetraetilortosilicato (TEOS) con agitacion a
temperatura ambiente.

(3) Se prepara una mezcla compuesta de 0.13 g de tetrabutil ortotitanato (TBOT), 2.43
g de H20 MilliQy 0.43 g de H202 (35% p/p en agua), afiadiéndose gota a gota y en
agitacién constante sobre el gel de sintesis formado en (1) y (2).

(4) La mezcla homogénea formada se introduce en un autoclave que se calienta a
200°C durante 24 horas en condiciones estaticas.

(5) Transcurrido este tiempo, el sélido obtenido se filtra con agua destilada y se seca
a 100°C.

Sintesis micelar

Esta sintesis se ha llevado durante la presente tesis tanto para la preparacién de
nanocristales (seeds) de TS-1 como para el crecimiento de membranas zeoliticas. La sintesis
ha sido llevada a cabo mediante la combinacién de metodologias hidrotermales y micelares,
tal y como fue publicado previamente por Khomane y col. [124]. En concreto, para la
preparacion de un gel de sintesis de composicion:

Si02:0.031 TiO2:0.173 TPA-OH : 12.45 H20 : 0.009 Tween 20 : 0.88 IPA

siendo Tween 20 el reactivo que actua como surfactante.
En concreto, se siguieron las siguientes etapas:

(1) Disolvemos 1.0 g de monolaurato de polioxietilensorbitan (Tween 20, Aldrich) en
18 g de H20 Milli Q.

(2) Adicionamos 7.68 g de TPA-OH (40% p/p), en agitacidén y a temperatura ambiente.

(3) Adicionamos 18 g de TEOS, con agitacion a temperatura ambiente, manteniendo
la agitacion vigorosa durante 1h.

(4) Preparamos una disolucion de 0.904 g de titanato de tetra-n-butilo (TNBT, Aldrich)
en 4.54 g de isopropanol (IPA, Aldrich), adicionandose lentamente al gel formado.

(5) Tras 1 h con agitacion vigorosa, el gel de sintesis se introduce en un autoclave y se
calienta a 160°C durante 18h en condiciones estaticas.

(6) Transcurrido este tiempo, el sélido obtenido se separa de la fase liquida mediante
centrifugacién y se seca a 100°C.

4.3.2.4 - Sintesis de membranas zeoliticas de poro pequeiio

Aparte de estudiar la deposicion de zeolitas con estructura del tipo MFI, también
exploramos la posibilidad de incorporar de manera adicional otras membranas zeoliticas de
poro pequefio con el objetivo de aumentar la selectividad y conversion del sistema catalitico
hacia la formacién de PO.
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4.3.2.4.1 - Sintesis de Decadodecasil 3R (DD3R)
Esta sintesis se ha llevado a cabo mediante el empleo de la metodologia descrita por
Bose y col. [125]. En concreto, para la preparacion de un gel de sintesis de composicién:

1SiO2:0.5ADA : 4 EN : 100 H:0
se siguieron las siguientes etapas:

(1) Seafaden 4 g de una disolucién acuosa al 30% p/p de Ludox HS-30 (Aldrich) a 20.0
g de H20 Milli Q. La suspension formada se agita a 200 rpm a temperatura
ambiente durante 30 min.

(2) Seafiaden 1.51 g de 1-adamantanamina (ADA) y 4.80 g de etilendiamina (EN) sobre
13.86 g de H20 Milli Q, manteniendo la mezcla en agitaciéon a temperatura
ambiente durante 1h.

(3) La mezcla formada en el paso (2) se afiade, gota a gota y en agitacion, sobre la
suspension formada en el paso (1).

(4) La mezcla resultante se somete a ultrasonidos, manteniéndola a 90W de potencia
durante 3 h.

(5) El gel resultante se introduce en un autoclave y se calienta a 175°C durante 2 dias
en dinamico.

(6) Elsdlido final se filtra con agua y se seca en la estufa a 100°C durante la noche.

4.3.2.4.2 - Sintesis de Dodecasil 1H (D1H)
La metodologia empleada para la obtencidn de este material fue descrita previamente
por van der Donk y col. [126]. El gel de composicion:

100 SiO2: 11 ADA : 267 EN : 7400 H20
se obtuvo mediante el siguiente procedimiento:

(1) Se disuelven 4.74 g de etilendiamina (EN) en 40.4 g H.0 Milli Q, manteniendo la
mezcla en agitacion y temperatura ambiente.

(2) Se afiaden 0.49 g de 1-adamantanamina (ADA) en agitacion constante.

(3) Adicionamos 4.5 g de tetrametoxisilano (TMOS) gota a gota, a temperatura
ambiente y en agitacion vigorosa.

(4) EI gel resultante se introduce en un autoclave y se mantiene 5 dias a 200°C y
condiciones estaticas.

(5) Elsdlido resultante se filtra con agua y se seca en la estufa a 100°C.
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4.3.2.4.3 - Sintesis de Hidroxi-Sodalita (H-SOD)
La sintesis del material se llevd a cabo mediante la metodologia descrita por Khajavi y
col. [127]. En concreto, para la preparacion de un gel de sintesis de composicion:

5 Si02 : Al203 : 50 NaO : 1005 H20
se siguieron las siguientes etapas:

(1) Se disuelven 4.12 g de hidréxido sédico (NaOH) en 23.53 g de H20 seguido por la
adicion de 0.22 g de NaAlO2 en agitacidn constante y temperatura ambiente.

(2) Disolvemos 5.59 g de NaOH en 23.53 g de H20 y adicionamos 1.66 g de metasilicato
de sodio (Na2SiOs) en agitacidn constante y temperatura ambiente.

(3) Anadimos lentamente y en agitacidon constante la disolucion formada en el paso
(1) sobre la disolucidn del paso (2), a temperatura ambiente.

(4) Ladisolucion resultante se agita vigorosamente durante 30 min obteniendo un gel
claro y homogéneo.

(5) EI gel resultante se introduce en un autoclave y se mantiene 24 h en agitacion a
90°C.

(6) Elsdlido obtenido se filtra con agua y se seca en estufa a 60°C.

4.3.2.5 - Técnicas para la deposicion de seeds y membranas de silicalita-1 y titanio
silicalita-1

Los seeds zeoliticos han sido depositados tanto sobre los soportes porosos de alimina
como sobre films metalicos, empleando las técnicas conocidas como dip-coating y dip-
coating asistido por polimero que detallaremos a continuacién. En el caso de que se quiera
depositar seeds zeoliticos en el interior del soporte, estos fueron recubiertos externamente
con parafilm. En el caso de los experimentos en los que se queria depositar zeolita en la
parte exterior del soporte, los extremos del tubo fueron sellados con un tapén de teflon
recubierto con parafilm para evitar la deposicion en la parte interna.

4.3.2.5.1 - Dip-coating estandar

Esta técnica consiste en sumergir el soporte de alimina o la membrana metalica en una
disolucidn coloidal y a continuacidn extraer el sistema a una velocidad constante a
temperatura fija [128]. En este proceso, la temperatura seleccionada controla la
evaporacion del disolvente, dandose un proceso de solidificacion con la consiguiente
formacién de un film transparente de particulas sobre el soporte. El espesor de la capa
estard asociado a la velocidad a la que se extrae la muestra de la disolucidn coloidal, al
contenido de sdlido en la disolucién y a la viscosidad del liquido.

En nuestro caso, para la preparacidn de una disolucién coloidal de zeolita, se adicionan
0.2 g de la zeolita en 40 ml de agua. Seguidamente, la disolucidn se somete a ultrasonidos
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durante 1 h manteniéndose con agitacion vigorosa hasta su uso. La formacién de una
pelicula monocapa de zeolita sobre el soporte de alimina o la membrana metdlica se lleva
a cabo mediante la inmersién del sistema durante 10 min en la disolucion coloidal, seguido
de su secado a 60°C durante 20 min. Este proceso se repite tres veces para garantizar un
mayor recubrimiento del material.

4.3.2.5.2 - Dip-coating asistido por polimero

Esta técnica se basa en la publicada anteriormente por Valtchev y col. [129]. En este
caso, se realiza un tratamiento previo del soporte de alimina o la membrana metalica con
un polimero antes de la deposicidn de los cristales zeoliticos de siembra. En concreto, se
usa un polimero catidnico con el objetivo de revertir la carga superficial del sistema,
aumentando la interaccion de la zeolita con éste. Durante esta tesis hemos empleando dos
polimeros distintos: polietilenimina (PEl) y cloruro de poli dialil dimetil amonio (PDADMAC),
con el objetivo de que los polimeros den lugar a una adhesién electrostatica de los
nanocristales de zeolita.

PEI como polimero

La suspension zeolitica se prepara de manera similar a la preparada para el dip-coating
estandar, pero se afiaden 0.8 g de PEI. El sistema se sumerge en la suspensién durante 10
min y se seca a 60°C durante 20 min. El proceso se repite tres veces.

PDADMAC como polimero

Se preparan dos disoluciones diferentes: Disolucidn (A), cuya composicidn es similar a
la preparada para el dip-coating estandar, pero afadiendo una disolucidon 0.1M de NHs gota
a gota hasta pH=10, y una disolucién (B), formada por 12.5 g de PDADMACYy 6.75 g de NaCl
en 250 ml de agua.

A continuacion, el sistema se introduce en la disolucién (B) con polimero durante 15
min, seguido de su introduccion en la disolucion con la suspension zeolitica (A) durante 10
minutos, secando el sistema a 60°C durante 20 min. Este proceso también se repite tres
veces.

4.3.2.5.3 — Técnicas de crecimiento secundario de membranas (Secondary Growth)

Este tipo de sintesis se basa en la deposicion de cristales de siembra en un sustrato
(seeding) seguido por su crecimiento en condiciones hidrotermales, formando una
membrana densa [130]. En nuestro caso, los soportes, previamente sembrados mediante
dip-coating o dip-coating asistido por polimero, se someten a condiciones de sintesis de
zeolita en presencia de un gel de sintesis. En concreto, los geles de sintesis utilizados y las
condiciones empleadas en la presente tesis son aquellos derivados de la sintesis estdndar o
sintesis micelar, explicados previamente en el apartado 4.3.2.3.
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4.3.2.5.4 - Técnicas de sintesis directa de membranas (sintesis in-situ)

Adicionalmente, se ha llevado a cabo la sintesis in-situ de membranas, en la que los
soportes de alumina o las membranas metdlicas son colocadas en presencia del gel de
sintesis de TS-1 y se someten a condiciones hidrotermales y presion autégena, sin haber
sido sometidas a un tratamiento previo de seeding o siembra. Este tipo de sintesis se ha
llevado a cabo empleando tanto la metodologia estandar para la formacion de cristales de
TS-1 como empleando la metodologia micelar.

Por otra parte, también se ha llevado a cabo una sintesis alternativa basada en el
tratamiento del soporte o el film metalico con una disolucién acuosa que contiene un
polimero catidnico pero no contiene zeolita. Para la preparacién de esta disolucidn, se
disuelven 0.8 g de PEl en 40 ml de agua, sometiendo la disolucion a ultrasonidos durante 1
hora. El soporte se introduce en la disolucion durante 10 min y se seca a 60°C durante 20
min, repitiéndose este proceso tres veces. Tras este tratamiento, el sistema se somete a las
condiciones de sintesis in-situ de membranas, descrito en el parrafo anterior.

4.3.2.5.5 — Calcinacidn de las membranas

Una vez que se ha formado la membrana zeolitica, tenemos que eliminar el agente
orgdnico director de estructura (template o ADE) para que ésta pueda llevar a cabo
operaciones de permeacion. Si no fuera asi, el template obstruiria los poros de la zeolita, no
permitiendo la difusion de moléculas a través de la estructura tridimensional del material,
por lo que no se podrian llevar a cabo procesos de permeacion. Es importante remarcar que
la presencia de oxigeno es necesaria para la eliminacion efectiva del template mediante
calcinacidn, por lo que las membranas bifuncionales han sido calcinadas en presencia de
aire. El programa de calcinacidn de este tipo de membranas se muestra en la Figura 4.22.
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Figura 4.22. Programa de temperatura para la calcinacién de membranas bifuncionales.
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Mediante este proceso de calcinacidn, se elimina no sélo la materia orgdnica presente
en los poros de la zeolita, sino que también permite eliminar la contaminacion orgdnica que
puede haber en el film metalico [131, 132].

De manera adicional, también sintetizamos catalizadores bifuncionales en los que la
membrana zeolitica se deposita directamente sobre el soporte de alimina activado
superficialmente con paladio, es decir, sin llevar a cabo el proceso de electroless plating,
por lo que no tendremos un verdadero film de paladio denso. Este tipo de sistemas se
emplean meramente como difusores cataliticos, con fines comparativos y se estudiaran mas
adelante en este capitulo.

Al inicio del apartado de resultados (4.4.1) se incluye una tabla resumen, indicando las
diferentes membranas sintetizadas y el método de obtencidn seguido junto con su
nomenclatura (Tabla 4.2).

4.3.2.6 — Medidas de permeacion [110]

Una vez preparadas las membranas bifuncionales, se ha estudiado su permeacion, con
el objetivo de evaluar la posible existencia de defectos en las membranas. Estas pruebas se
han llevado a cabo tanto con Hz y N2 puros como con mezclas, con el objetivo de evaluar no
sélo la permeacidn sino también la selectividad de este tipo de membranas.

4.3.2.6.1 — Medidas de permeacion con gases puros [110]

Las medidas de permeacidn con gases puros han sido llevadas a cabo empleando un
reactor de acero inoxidable (permeador). Los extremos del permeador se sellan
introduciendo juntas de grafito, los cuales impiden el flujo de gases entre la pared del
permeador y la parte externa de la membrana (Figura 4.23).

Figura 4.23. Reactor de acero inoxidable (permeador) y membrana empleada en los test de
permeacién con membranas de paladio [133].

155



Capitulo 4 — Procedimiento experimental y conceptos relacionados

El permeador se coloca en un horno eléctrico y se calienta hasta la temperatura
deseada (350-450°C), siendo controlada por un termopar. Los gases han sido introducidos
en el permeador, empleando un controlador de flujo. La alimentaciéon de entrada se
introduce por la parte interna de la membrana y los gases permeados se miden en la parte
externa, a presidon ambiente. La presion en la parte interna de la membrana se controla
mediante un controlador de presion digital. La permeacion de la membrana se mide
empleando Hz y N2 puros a tres temperaturas diferentes en el rango establecido. En la
Figura 4.24 se puede observar un esquema del sistema experimental empleado en las
medidas de permeacion utilizando gases puros.
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Figura 4.24. Esquema del dispositivo experimental para llevar a cabo los test de permeacién con
membranas de paladio.

Los tests de permeacion han sido llevados a cabo analizando el flujo de permeado en
funcidén del tiempo a una temperatura y una diferencia de presiéon transmembrana fijas.
Tras media hora del comienzo del test, se observa un comportamiento estable en el flujo
del permeado, incrementandose, a continuacion, la diferencia de presion a través de la
membrana (AP en el rango de 50 kPa — 500 kPa), analizandose el flujo de permeado en
funcién del tiempo de analisis.

El protocolo seguido fue el siguiente: i) medida de la permeabilidad del N2 (400°C, 425°C
y 450°C), para detectar la presencia de defectos o cracks en la membrana, ii) medida de la
permeabilidad de H2 (400°C, 425°C y 450°C). Después de cada medida, se aumenta la
temperatura en presencia de N2 puro, se deja estabilizar durante 1h y se realizan las
medidas.

156



Capitulo 4 — Procedimiento experimental y conceptos relacionados

4.3.2.6.2 — Medidas de permeacién con mezclas de gases

Los tests de permeacion se llevaron a cabo con el mismo sistema experimental, pero
suministramos una mezcla de composicion 20% N2 —80% Hz a AP = 400 kPa, 400°Cy un flujo
de 60 I/h.

4.3.2.7 - Efecto de la membrana zeolitica en la estabilidad del paladio

Antes de iniciar las pruebas cataliticas para la obtencién de PO, se realiza un protocolo
para el andlisis de la estabilidad del paladio en presencia de propileno. En concreto,
introducimos en el reactor, en el que se encuentra presente la membrana catalitica, una
mezcla de gases que contiene un 20% H2 en N2, a 450°C, analizandose la composicién del
permeado. A continuacidn, introducimos un 20% Hz y un 20% de propileno en N2 a 450°Cy
estudiamos el efecto de la presencia de propileno sobre las propiedades de permeacién de
H2 de la membrana. La AP entre los dos lados de la membrana es de 400 kPa en todos los
casos. Esta prueba se realiza en presencia tanto de la membrana de paladio como de la
membrana bifuncional Pd@TS-1.

4.3.2.8 — Tests cataliticos para la producciéon de PO mediante el empleo de un reactor de
membrana

Durante el desarrollo de esta tesis se ha estudiado la epoxidacion de propileno en fase
gas-gasy en fase gas-liquido. Las ventajas e inconvenientes de ambas configuraciones seran
discutidas durante el apartado de resultados. Los procedimientos experimentales seguidos
en cada caso se detallan a continuacién.

4.3.2.8.1 - Tests cataliticos en fase gas-gas
En la Figura 4.25 se encuentra el dispositivo experimental empleado para llevar a cabo
las pruebas cataliticas en fase gas-gas.
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Figura 4.25. Dispositivo experimental para llevar a cabo la epoxidacién de propileno con H,0,
generada in-situ en fase gas-gas mediante el empleo de membranas bifuncionales.

La membrana bifuncional se coloca en el reactor de membrana mostrado en la Figura
4.25. A continuacion, se suministra la mezcla de reaccién con un flujo de 45 ml/min de
composicidon H2:02:C3He:N2 = 3.5:10:6.5:80, a no ser que se indique lo contrario. El H2 se
alimenta por la parte externa de la membrana, a presidon constante de 200 kPa, mientras
que el resto de gases se suministran por la parte interna. En los casos en los que se utilizan
nanoparticulas metdlicas, estas fueron reducidas in-situ con un flujo de composicion Hz2:N»
= 25:75. La temperatura inicial deseada en cada caso se alcanz6 en atmésfera de nitrégeno.

La mezcla de reaccién se analiza mediante un cromatografo de gases Bruker 450-GC
conectado en linea que consta de dos canales:

e El primero de ellos esta equipado un detector de conductividad térmica (TCD) y
tres columnas HayeSep N (0.5 m de longitud), HayeSep Q (1.5 m de longitud) y un
tamiz molecular 13X (1.2 m de longitud), empleando argén como gas portador.
Este canal se emplea para el andlisis de gases permanentes (N2, H2, Oz, CO y CO2).

e Elsegundo esta equipado con dos detectores de ionizacidn de llama (FID). En este
canal se emplea una columna capilar CP-WAX (5 m de longitud y 0.32 mm de
diametro interno) para separar propileno y propano del resto de compuestos.
Estos dos componentes se separan mediante una columna CP-Porabond Q (25 m
de longitud y 0.32 mm de didmetro interno) y se analizan mediante un detector de
tipo FID. Los productos oxigenados (6xido de propileno, acetona, acroleina,
propanal...) se separan mediante una columna CP-WAX (1 m de longitud y 0.32 mm
de diametro interno), analizdndose mediante un detector de tipo FID.
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4.3.2.8.2 - Tests cataliticos en fase gas-liquido

En la Figura 4.26 se encuentra el dispositivo experimental empleado para la realizacién
de las pruebas de catalisis en fase gas-liquido. En este caso, la membrana bifuncional se
coloca en el reactor de membrana mostrado en la Figura 4.26. A continuacion, se emplea
una bomba peristaltica para recircular una disolucién acida saturada de O: por la parte
interna de la membrana (25 ml/min), mientras que por la parte externa se suministra Hz a
presidn constante (200 kPa), a temperatura ambiente.
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Figura 4.26. Dispositivo experimental para llevar a cabo la epoxidacion de propileno con H,0,
generada in-situ en fase gas-liquido mediante el empleo de membranas bifuncionales.

4.3.2.8.2.1 - Sintesis de H20: a partir de H2 y O: en fase gas-liquido

El procedimiento experimental empleado durante este apartado ha sido descrito
previamente por Abate y col. [134]. Durante este test se emplea una membrana de paladio
densa, sin TS-1. La membrana de paladio se coloca en el reactor de membrana de la Figura
4.26. A continuacién, se usa una bomba peristaltica para recircular una disolucién acida
saturada de O por la parte interna de la membrana (25 ml/min), mientras que por la parte
externa se suministra Hz a presién constante (200-300 kPa), a temperatura ambiente.

La mezcla de reaccidn consiste en una disolucion metandlica saturada en O: que
contiene 0.03M H2SOs y 6 ppm de NaBr. Durante la reaccion se extrajeron diferentes
alicuotas, en las que se determind la concentracidn de H202 mediante titracion yodométrica
[135, 136].

4.3.2.8.2.2 - Sintesis de PO a partir de propileno y H20: aiiadida
Durante este apartado se emplea una membrana de TS-1 depositada sobre Al20s, en
ausencia de la membrana de paladio. La membrana de paladio se coloca en el reactor de
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membrana tal y como se indica en la Figura 4.26. A continuacion, se emplea una bomba
peristaltica para recircular una disolucidn saturada de propileno por la parte interna de la
membrana (25 ml/min), afiadiéndose una cantidad conocida de H.0: a temperatura
ambiente.

La mezcla de reaccidon consiste en una disolucion metandlica saturada en propileno en
ausencia de acidos. Durante la reaccion se extrajeron diferentes alicuotas, en las que se
determind la concentracidn de PO mediante cromatografia de gases, empleando mesitileno
como patrén interno y utilizando un cromatografo de gases Shimadzu GC-2010 Plus con un
detector de ionizacién de llama (FID) y una columna Permabond FFAP de 60 m, 0.10 mm ID
y 0.10 p df.

4.3.2.8.2.3 - Sintesis de PO a partir de propileno y H.02 generada in-situ

En este caso, se emplea una membrana bifuncional de Pd@TS-1. La membrana
bifuncional se coloca en el reactor de membrana, como se muestra en la Figura 4.26. A
continuacion, se emplea una bomba peristaltica para recircular una disolucién metandlica
saturada de propileno por la parte interna de la membrana (25 ml/min). La disolucién
metandlica contiene ademds 6 ppm de NaBr, en ausencia de acidos, a no ser que se indique
lo contrario. Seguidamente, se suministra Hz por la parte externa de la membrana, a presion
constante (200-300 kPa) y temperatura ambiente. Durante los tests cataliticos
suministramos el Oz por la parte interna de la membrana junto al propileno, o por la parte
externa de la membrana, junto con el Hz, dependiendo de la configuraciéon de reaccién
empleada. Cuando suministramos propileno y O: juntos, para alcanzar la disoluciéon
metandlica saturada, burbujeamos una mezcla de gases de composicion 02:C3He:N2 =
37.5:37.5:25 durante dos horas, teniendo en cuenta que las mezclas propileno/oxigeno no
son inflamables por encima del 11% en volumen [137-139]. Cuando Oz e Hz se suministraron
juntos, se hizo con relacién 97:3, teniendo en cuenta los limites de explosividad de las
mezclas H2/02[55, 56].

La mezcla de reaccidn se analiza mediante cromatografia de gases a distintos tiempos
de reaccion, empleando mesitileno como patrén interno. La fase liquida se analiza mediante
un cromatografo de gases Shimadzu GC-2010 Plus con un detector de ionizacién de llama
(FID) y una columna Permabond FFAP de 60 m, 0.10 mm ID y 0.10 p df. La fase gaseosa se
analiza mediante un cromatégrafo de gases Varian CP-3800 GC conectado en linea que
consta de dos canales:

e El primero de ellos esta equipado con un detector de conductividad térmica (TCD)
y dos columnas: HayeSep Q (1.5 m de longitud) y un tamiz molecular 13X (1.2 m de
longitud) empleando argdn como gas portador. Este canal se emplea para el
analisis de gases permanentes (N2, Hz, O2, CO y CO2).
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El segundo estd equipado con un detector de ionizacion de llama (FID). En este
canal se emplean dos columnas HayeSep D (3 m de longitud) para separar
propileno y propano, asi como una columna capilar CP-WAX (5 m de longitud y
0.32 mm de didmetro interno) para separar los productos oxigenados (o0xido de
propileno, acetona, acroleina, propanal...), analizdndose mediante un detector de
tipo FID.
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4.4 — Resultados

4.4.1 - Sintesis y caracterizacion de membranas

Como ya hemos comentado, el objetivo de este capitulo consiste en la sintesis de
membranas bifuncionales, asi como el estudio de sus propiedades de permeacién y catalisis.
En este sentido, es importante remarcar la necesidad de obtener membranas sin defectos
que exhiban buenas propiedades de permeacion. Ademas, la existencia de defectos o cracks
en la membrana densa darian lugar a caminos preferenciales en el film de paladio, por lo
que el Hz podria permear al otro lado de la membrana sin disociarse, provocando reacciones
no deseadas.

Teniendo esto en cuenta, durante esta tesis se ha estudiado la metodologia de sintesis
mas adecuada para la preparacidn de membranas bifuncionales a través de la formacién de
peliculas densas de paladio, asi como la posterior deposicion de membranas de titanio
silicalita-1. A continuacidn, se estudid la permeacion de dichas membranas bifuncionales,
con el objetivo de conocer sus caracteristicas, morfologia y propiedades, decisivas en su
actividad catalitica.

En el apartado experimental anterior hemos descrito que la sintesis de membranas se
ha llevado a cabo sobre soportes tubulares anisotrépicos de alimina porosa de 10 cm de
longitud y 1 cm de didametro externo, con una estructura de poros de 3 umy 70 nm en la
parte externa e interna, respectivamente (Figura 4.15). Estos soportes han sido
caracterizados por microscopia SEM (Figura 4.27), con el fin de estudiar sus propiedades
fisicas como paso previo a la deposicidn de la membrana bifuncional.

3 um 3um 60 um

Figura 4.27. Imagenes SEM del soporte de Al,03; con poro pequefio en la parte interna. (a) Parte
interna, vista superior, (b) parte interna, vista de perfil y (c) parte externa, vista superior.

La Figura 4.27 muestra imagenes SEM del soporte de alimina, tanto de su parte interna
como externa. En este caso concreto, la parte interna de los soportes muestra tamafios de
poro de 70 nm, mientras que en la parte externa son de 3 pum. Las imagenes reflejan el
elevado grado de compactacion de la parte interna fruto del pequefio tamafio particula y
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de los poros, mientras que la parte externa estad formada por cristales de mayor tamafio
superpuestos a modo de capa.

Utilizando este tipo de soportes se han preparado distintas muestras que fueron
estudiadas siguiendo la metodologia descrita en la parte experimental. En la Tabla 4.2 se
detalla la ruta seguida para la sintesis de cada tipo de muestra, asi como la nomenclatura
asignada a cada una de ellas. El simbolo + se corresponde con la técnica empleada en cada
caso.

Tabla 4.2. Diferentes muestras preparadas mediante la deposicidén consecutiva de films metalicos y
membranas zeoliticas.

Soporte Seeds de Din-coatin Crecimiento
P Zeolita P i Secundario
Membrana
. . Asistido . .
Al,03 Pd Sil-1 TS-1 Estandar , Estandar Micelar
polimero
M1 + +
M2 + + +
M3 + + +
M4 + + + +
M5 2 + + +
M6 2@ + + +
M7 + + + +
MS8A b + + + +
M8B © + + + +
M9 d + + +
M10 + + + + +
M11 + + + + +
M12-2 + + + +

(a) Dip-coating llevado a cabo mediante el empleo del polimero catidnico PEIl y en ausencia de cristales de TS-1
preformados, (b) dip-coating con el polimero PEl, (c) dip-coating con el polimero PDADMAC, (d) sintesis in-situ de
TS-1 mediante la metodologia estandar sin sembrar previamente el soporte con especies de TS-1 o Sil-1.
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4.4.1.1 - Sintesis de membranas densas de paladio

La sintesis de las membranas de paladio se llevé a cabo con el método de electroless
plating, ya explicado en el apartado 4.3.2. Las membranas obtenidas tuvieron un espesor
aproximado de entre 1y 5 um, siendo caracterizadas también por difraccién de rayos X (RX).
En la Figura 4.28 se muestran imagenes SEM representativas del tipo de membranas
obtenidas, correspondiendo con la membrana M1 de la Tabla 4.2.

Figura 4.28. Imagenes SEM de la membrana de Pd@AI,03 (M1). (a) Vista superior, (b) vista de perfil.

Como se puede apreciar en las micrografias, las membranas de paladio obtenidas
mediante el método de electroless plating presentan una mayor rugosidad de la que exhibe
el soporte de alumina original. Las membranas estdn, ademas, formadas por granulos con
morfologia esféricay con un didmetro de alrededor de 2-5 um, los cuales estan unidos entre
si formando una superficie homogénea sin la aparente formaciéon de poros ni cracks.

Por otra parte, en la Figura 4.29 se puede observar el difractograma de rayos X tanto
del soporte de alumina original, asi como de la membrana de paladio depositada sobre
alimina (M1). Los difractogramas obtenidos muestran la presencia de los picos
caracteristicas tanto del Pd [140] como de a-alumina [141], corroborando la presencia de
un film altamente cristalino de paladio depositado sobre el soporte tubular de alimina.
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Figura 4.29. Difractograma de rayos X de (a) soporte de alimina y (b) membrana de paladio
depositada sobre la alimina (M1). Los simbolos Ay V corresponden a la fase cristalina de Al,Os y Pd,
respectivamente. La sefial de difraccion ancha que se observa en los dos espectros, alrededor de 20°
20, es debida al tipo de portamuestras utilizado para llevar a cabo las medidas.

4.4.1.2 — Deposicion de silicalita-1 y titanio silicalita-1 sobre soportes tubulares de
alimina

Para la preparaciéon de las membranas bifuncionales, se tuvo que desarrollar una nueva
metodologia para la efectiva deposicion de membranas zeoliticas sobre films metalicos ante
la ausencia de referencias validas en la bibliografia actual. En este sentido, Valtchev y col.
[142] explicaron que la dificultad para depositar membranas de zeolita sobre superficies
metdlicas se debia principalmente a la baja tension superficial de los metales puros y sus
aleaciones, por lo que era importante encontrar una metodologia idonea que nos
permitiera superar este inconveniente.

Es importante remarcar que la efectividad de la deposicion de cristales de zeolita sobre
superficies cerdmicas o metalicas depende en gran medida de la reactividad de la superficie
del soporte, de las condiciones de preparacion de la zeolita [143] y de la posicidn del soporte
en el interior de la vasija donde se va a llevar a cabo el proceso de deposicién. Todos estos
factores pueden influir en el proceso de formacion de la membrana, asi como en el tamafio
de los cristales que la componen y en su espesor.

Las primeras pruebas fueron llevadas a cabo empleando la zeolita pura silice silicalita-
1 (Sil-1) como cristales de siembra o seeds, estudiandose la deposicién de la zeolita sobre
alumina, tanto con la técnica de dip-coating estandar (M2, Tabla 4.2) como la de dip-coating
asistida por polimero (M3, Tabla 4.2), descritas en la parte experimental. Los resultados
obtenidos con esta zeolita son facilmente extrapolables al caso de la zeolita titanio silicalita-
1 (TS-1), teniendo en cuenta la similitud entre ambos materiales, los cuales presentan la
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misma estructura tridimensional y cuya principal diferencia radica en que la zeolita TS-1
presenta titanio en coordinacién tetraédrica en su entramado estructural.

En la Figura 4.30 se puede observar el efecto del uso del polimero catiénico PDADMAC
en la deposicion de Sil-1 sobre alimina (M2 y M3, Tabla 4.2).

Estandar
Dip-coating

10 ym 3 um

Dip-coating
asistido por polimero

Figura 4.30. Imagenes SEM de cristales de Sil-1 depositados sobre alimina mediante la técnica de
dip-coating (M2 y M3).

Como se puede apreciar en las imagenes, el procedimiento de dip-coating asistido por
polimero (M3) da lugar a un recubrimiento muy superior al estandar (M2), por lo que resulta
un interesante punto de partida para la efectiva deposicidon de seeds de TS-1 sobre alimina.

A continuacién, considerando estos resultados, se llevé a cabo la deposicidén de TS-1
sobre el soporte de alimina. De esta manera, se ha empleado el método de dip-coating
asistido por polimero para depositar cristales de TS-1 preparados mediante un proceso de
sintesis micelar. Seguidamente, el soporte sembrado se sometié a condiciones de
crecimiento secundario (secondary growth), es decir, el soporte se colocd en un reactor y
se puso en contacto con gel de sintesis de TS-1, en condiciones de sintesis hidrotermal y
presién autégena. En este Ultimo caso, se ha empleado la sintesis micelar para la obtencion
del gel de sintesis durante el crecimiento secundario (M4, Tabla 4.2). Los resultados
obtenidos a través de microscopia SEM se pueden observar en la Figura 4.31.

166



Capitulo 4 — Resultados

10 um 10 um

Figura 4.31. Imagenes SEM de una membrana de TS-1 preparada mediante dip-coating asistido por
polimero y crecimiento secundario micelar sobre un soporte de alimina porosa (M4): (a) Vista
superior, (b) vista de perfil.

Como puede apreciarse, la sintesis de una membrana de TS-1 mediante dos pasos (dip-
coating asistido por polimero y crecimiento secundario) sobre alimina da lugar a una
membrana densa TS-1 sin roturas ni defectos aparentes. En la imagen A se puede observar
la presencia de cristales de TS-1 depositados en forma de capas, mientras que en la imagen
B se muestra una imagen de perfil de la membrana densa de TS-1 (M4, Tabla 4.2),
resultando muy homogénea y de aproximadamente 2.1 um de espesor.

Por otra parte, a modo de prueba de concepto, también se procedio a la sintesis directa
de la membrana de TS-1 sobre el soporte de alumina, sin que se hayan depositado
previamente cristales de TS-1 (seeds) mediante dip-coating asistido por polimero. En este
caso, se ha estudiado tanto la preparacién directa de la membrana de TS-1 mediante la
sintesis de TS-1 estandar, como empleando la sintesis de TS-1 a través de la ruta micelar
(M5 y M6 en Tabla 4.2, respectivamente). Las imagenes obtenidas mediante microscopia
SEM se pueden comparar en la Figura 4.32.

(b)

30 pm 30 ym

Figura 4.32. Imagenes SEM de una membrana de TS-1 preparada mediante sintesis directa de la
membrana sobre alimina, empleando: (a) Sintesis de TS-1 estandar, vista superior (M5), (b) sintesis
de TS-1 micelar, vista superior (M6).
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Como se puede apreciar, la metodologia de sintesis de TS-1 tiene un efecto crucial en
la sintesis in-situ de una membrana zeolitica sobre alimina sin haber depositado
previamente cristales de siembra. Asi, la sintesis llevada a cabo mediante la metodologia
micelar (M6) no es capaz de generar una membrana densa de TS-1, observandose solo la
presencia de cristales diseminados sobre la superficie del soporte poroso, con un tamafio
en torno a 600-700 nm. Por otra parte, la sintesis in-situ llevada a cabo mediante la
metodologia estandar (M5) generd una membrana densa de TS-1, aunque formada por
cristales muy grandes, con un tamafio de varias micras e intercrecidos entre si.

Los resultados obtenidos muestran, por tanto, que el método de sintesis mas
recomendable seria aquel en el que se emplea la técnica de dip-coating asistido por
polimero, en lugar del dip-coating estandar, realizando un proceso de sembrado previo
(seeding) seguido por una etapa de crecimiento secundario (secondary growth). Esta ruta
de preparacion seria, en principio, éptima para la sintesis de membranas zeoliticas sobre
membranas densas de paladio.

4.4.1.3 — Deposicion de silicalita-1 y titanio silicalita-1 sobre films metalicos

Teniendo en cuenta estos resultados, se llevaron a cabo pruebas para la deposicion de
membranas de zeolita sobre peliculas densas de paladio. Sin embargo, tal como ya hemos
comentado anteriormente, la deposicion de membranas de zeolita sobre superficies
metdlicas es especialmente complicada debido a la baja tensidn superficial de los metales
[142], por lo que la técnica de dip-coating asistido por polimero puede resultar la mas
adecuada, ya que el polimero catidnico revierte la carga superficial de la superficie metalica,
aumentando la interaccion entre la zeolita y el soporte [129].

4.4.1.3.1 - Seeding por dip-coating. Efecto de la presencia de polimero cationico

En primer lugar se llevd a cabo una prueba comparativa de deposicién de Sil-1 (M7) y
de TS-1 (M8A y M8B) mediante dip-coating asistido por polimero sobre un film de paladio,
tal y como se ha hecho anteriormente en el caso de la deposicidn directa sobre soportes de
alimina (Figura 4.33).
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Figura 4.33. Imagenes SEM de la deposicidon de cristales sobre film de Pd mediante dip-coating
asistido por polimero: (a) Cristales de silicalita-1 depositados empleando PDADMAC (M7), (b) cristales
de TS-1 depositados empleando PEI (M8A), (c) cristales de TS-1 depositados mediante PDADMAC
(M8B).

Como se puede observar en las imagenes SEM, la deposicidon de cristales de Sil-1
mediante dip-coating asistido por polimero (Figura 4.33A) resulta mas efectiva que la
deposicion de los cristales de TS-1 por la misma técnica (Figura 4.33B y C). El motivo mas
légico radica en el tamafio de cristal, ya que al ser mucho menor en la zeolita Sil-1 se
deposita mejor sobre el film de paladio. Por otra parte, en las micrografias B y C se puede
apreciar la diferencia entre el empleo de PEI o PDADMAC para depositar nanocristales de
TS-1 sobre un film de paladio. En concreto, la deposicidén de TS-1 mediante PEI resulta mas
homogénea y uniforme, mientras que con PDADMAC se observan zonas que no muestran
la presencia de cristales zeoliticos, por lo que el primer polimero seria mas adecuado para
la obtencion de un sembrado homogéneo. Los resultados muestran también que mediante
el empleo de PEI como polimero catidnico es posible depositar un gran numero de cristales
sobre el film metalico, siendo un buen punto de partida para aplicar, a continuacion, la
metodologia de crecimiento secundario.

Por otra parte, se llevo a cabo la sintesis in-situ de la membrana de zeolita TS-1 sobre
la membrana de paladio, empleando la metodologia estandar sin efectuar la etapa de
seeding previa (M9), siendo ésta una metodologia que habia mostrado un recubrimiento
muy eficiente sobre Al.03 (M5). Los resultados obtenidos por microscopia se pueden
observar en la Figura 4.34, detectandose la presencia de dos zonas claramente
diferenciadas.
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Figura 4.34. Imagenes SEM de la sintesis in-situ de TS-1 mediante la metodologia estandar sobre un
film de Pd (M9). (a) Zona sin cristales, vista superior, (b) zona con cristales, vista superior.

En este caso, la deposicién de la membrana mediante sintesis in-situ empleando el
método estandar de formacion de membrana de TS-1 resulta muy heterogénea, siendo
posible apreciar zonas con y sin cristales por simple observacidon macroscépica. Ademas, es
destacable que aunque existen zonas en las que, efectivamente, se observa la presencia de
cristales, estos no estan intercrecidos, por lo que no dan lugar a una membrana densa. Por
lo tanto, esta metodologia sin sembrado previo de zeolita nanocristalina no permite la
deposicion efectiva de una membrana densa de TS-1 sobre un film de paladio.

4.4.1.3.2 - Influencia de la etapa de crecimiento secundario (secondary growth)

Para completar el estudio, también se llevé a cabo la deposicién de membranas de TS-
1 sobre films de paladio mediante la técnica de dip-coating asistido por polimero y posterior
crecimiento secundario. En concreto, las pruebas iniciales con esta metodologia se
realizaron usando la sintesis estandar de TS-1 para el crecimiento secundario (Tabla 4.2,
M10). Los resultados obtenidos por microscopia SEM se muestran en la Figura 4.35.

60 pm 60 pm

Figura 4.35. Imagenes SEM de la sintesis de membrana de TS-1 mediante dip-coating asistido por
polimero seguido de crecimiento secundario con el procedimiento de sintesis de TS-1 estandar (M10).
(a) Vista superior, (b) vista de perfil.
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Como puede apreciarse, este procedimiento de sintesis ha permitido la deposicién de
una membrana de TS-1 sobre el film de paladio que resulta altamente homogénea y en la
que los cristales estan completamente intercrecidos. Sin embargo, es importante remarcar
que este procedimiento de sintesis ha generado una membrana zeolitica de entre 25-30 um
de espesor, mientras que el film de paladio presenta un espesor de ~ 2 um. Esto puede ser
una desventaja importante, ya que una membrana de este espesor ofrecera mucha
resistencia al flujo, siendo conveniente depositar una membrana zeolitica mas fina.
También, destaca la presencia de zeolita debajo del film metalico, ocupando los intersticios
entre las particulas mas finas del soporte de alumina, demostrando el crecimiento no
controlado de TS-1 mediante esta metodologia de sintesis.

Ademas, las imagenes SEM obtenidas de la membrana M10 muestran que la fase
zeolitica parece estar separada del film de paladio en algunas zonas. Este comportamiento
puede ser atribuido a la manipulacion de la membrana para llevar a cabo la caracterizacion
por SEM, aunque durante la inspeccion de la muestra también se observaron dreas en las
que la separacién de la membrana zeolitica y del film metalico era mas acusada. Por otra
parte, aunque el soporte de alimina fue envuelto en parafilm antes del seeding mediante
dip-coating asistido por polimero, en las micrografias también se puede observar la
presencia de una membrana de TS-1 mas fina en la parte externa del soporte de alimina
(Figura 4.36).

Figura 4.36. Imagenes de SEM de la sintesis de la membrana M10. (a) Vista de perfil, (b) vista de perfil,
parte externa

Especificamente, en la imagen A de la Figura 4.36, se observa una clara separacion
entre el soporte, el film de paladio y la membrana de TS-1, sugiriendo una baja estabilidad
de la membrana bifuncional. Ademas, en la imagen B, también se aprecia la presencia de
una membrana de TS-1 en la parte externa del soporte. En este sentido, durante esta tesis
hemos trabajado empleando membranas de alimina anisotrépicas en las que los tamafios
de poro de la parte externa e interna son diferentes, con el objetivo de aumentar el flujo a
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través de la membrana, por lo que la deposicidén de la membrana de TS-1 en las dos partes
del soporte seria contraproducente.

Por todo ello, este tipo de metodologia para la sintesis y deposicion de membranas
zeoliticas sobre films de paladio no resultaria la mas adecuada para sintetizar sistemas
cataliticos bifuncionales estables y resistentes mecanicamente.

Como alternativa, se llevé a cabo el crecimiento secundario de la TS-1 empleando el
procedimiento de sintesis micelar (M11), el cual se mostré como un método viable para la
formaciéon de membranas homogéneas de TS-1 (M4). En este sentido, si observamos la
Figura 4.32 en la que se llevaron a cabo pruebas de sintesis in-situ de TS-1 sobre alimina
mediante las dos metodologias de sintesis de TS-1, se aprecia que los cristales de la TS-1
micelar resultan mas pequefios que la estandar. Por ello, se han realizado pruebas para el
crecimiento secundario de este gel de sintesis que podria dar lugar a cristales mds pequefios
y, por lo tanto, a una membrana de TS-1 mas fina. Los resultados obtenidos por microscopia
SEM se muestran en la Figura 4.37.

Film Pd

Al203

30 ym

Figura 4.37. Imagenes SEM de la sintesis de la membrana M11. (a) Vista superior, (b) vista de perfil,
(c) imagen de FIB-SEM, vista de perfil, (d) vista superior, parte externa.

Como se puede observar, el empleo del gel de sintesis de TS-1 micelar, para llevar a
cabo el crecimiento secundario, dio lugar a una membrana de TS-1 perfectamente
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intercrecida con un espesor de entre 500 y 800 nm, no observandose la presencia de
defectos, estando ademas fuertemente unida al film de paladio (Figura 4.37, imagenes Ay
B). Por otra parte, la imagen obtenida mediante FIB-SEM (imagen C) confirma la presencia
de una membrana de TS-1 de aproximadamente 700 nm de espesor, firmemente
depositada sobre un film de paladio de 2 um de espesor. Es importante remarcar que el
estudio de la parte externa de la membrana confirmd que, aunque aparecen nano-cristales
aislados de TS-1 depositados sobre la alimina, éstos no forman una membrana densa y
continua, no suponiendo su presencia una resistencia elevada al flujo a través de la
membrana.

Por otra parte, una vez sintetizada la membrana zeolitica es importante confirmar que
la fase cristalina de la zeolita se corresponde con la de la TS-1, ademds de comprobar que
la deposicién de la zeolita no modifica la fase cristalina del film de paladio. Los
difractogramas analizados se muestran en la Figura 4.38.

v
(&)
v A ‘ 1 (e)
M | Ll\]LL‘ W
4| U IV Y SUPRE W VAL 0 L G L SR SN
D S Y bl
VI
é M W“"""M J MM«M
/WLJJU LJ i L M e
| V,JLJ\,A)[’U/\—J LA‘IL\JAM\OHW-
10 0 30 0 s 60 70 80 90 10 2 2 40

20 20
Figura 4.38. Difractogramas de rayos X de (a) soporte de alimina, (b) membrana M11, (c) zeolita
separada fisicamente de la membrana M11, (d) membrana M10y (e) material de referencia tipo MFI.
Los simbolos A y V corresponden a la fase cristalina de a-Al,O3 y Pd, respectivamente. La sefial de
difraccién ancha que se observa en el espectros (a), (b) y (d), alrededor de 20° 26, es debida al tipo
de portamuestras utilizado para llevar a cabo las medidas.

El difractograma de RX obtenido de la membrana M11 confirma la presencia de las
sefiales de difraccion correspondientes a Pd y Al203, no observdandose los picos
correspondientes a la TS-1 (difractogramas A y B). Este comportamiento podria deberse al
bajo contenido de TS-1 depositado sobre el paladio, favoreciendo que las intensas sefiales
de difraccion del Pd y de la Al203 impidan la observacién de la fase zeolitica TS-1. Teniendo
esto en cuenta, la lamina de TS-1 superficial de la membrana M11 se separd fisicamente del
sistema (difractograma C), confirmandose con claridad la presencia de la fase cristalina TS-
1. El difractograma de la membrana M10 muestra los picos de difraccion de la zeolita TS-1,
obteniéndose sin la necesidad de separar fisicamente la zeolita del sistema, debido al mayor
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espesor de la membrana zeolitica (25-30 um, difractograma D). Estos resultados confirman
la correcta cristalizacion tanto del paladio como de la TS-1 en forma de laminas finas y
homogéneas depositadas en el soporte tubular de alimina, permitiendo obtener una
membrana bifuncional preparada mediante la deposicidn consecutiva de una membrana de
zeolita directamente sobre un film de paladio.

Ademas, estos resultados han demostrado la importancia del empleo de un polimero
cationico en el proceso de deposicidn, con el fin aumentar la interaccidn entre la zeolita y
el soporte mediante el cambio de la carga superficial del paladio. Teniendo esto en cuenta,
también hemos estudiado la posibilidad de depositar una membrana de TS-1 sobre el film
de paladio mediante la activacién del soporte con el polimero catidnico, en ausencia de
cristales de siembra de TS-1, lo que denominamos sintesis in-situ asistida por polimero
(M12). Con este método, podremos estudiar si la presencia del polimero por si sola es
suficiente para promover el crecimiento de la membrana zeolitica sobre el film metalico.
Para ello, se prepard una disolucién del polimero PEl y se empled para la activacion del
soporte de alumina con el film de paladio. A continuacion, el soporte recubierto del
polimero se sometié a las condiciones adecuadas para el crecimiento in-situ de TS-1
mediante el método micelar, obteniendo la membrana M12. Los resultados obtenidos por
microscopia SEM se muestran en la Figura 4.39.

Figura 4.39. Imagenes SEM de la sintesis de la membrana M12. (a) Vista superior, (b) vista de perfil,
(c) imagen de FIB-SEM, vista de perfil, (d) vista superior, parte externa.
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Como se aprecia en las imagenes, aunque es cierto que si que se han depositado una
gran cantidad de cristales mediante esta metodologia, demostrando el efecto beneficioso
del empleo del polimero catiénico, no se observa la formacidon de una membrana densa de
zeolita sobre la superficie del paladio. Ademas, en la imagen D, correspondiente a la parte
externa de la membrana, se observa una cantidad mayor de cristales, a pesar de que no ha
estado en contacto con el polimero catidnico.

En definitiva, podemos concluir que la mejor metodologia para la deposicion de una
membrana densa de titanio silicalita-1 (TS-1) sobre un film de paladio consiste en el empleo
de la técnica de dip-coating asistido por polimero para depositar los seeds de TS-1, seguido
de crecimiento secundario, empleando la metodologia micelar (M11, Tabla 4.2).

Por lo tanto, esta ruta optimizada de sintesis desarrollada por primera vez durante la
presente tesis permite la deposicion efectiva de una membrana zeolitica directamente
sobre un film de paladio, obteniendo una membrana bifuncional que puede tener multiples
aplicaciones, tanto en reacciones cataliticas como en procesos para la separacion de gases.

4.4.2 — Propiedades de permeacion

Una vez estudiado el procedimiento mds adecuado para la preparacion de membranas
bifuncionales, es importante llevar a cabo un estudio de las propiedades de permeacién de
este nuevo tipo de membranas composite.

Estas membranas bifuncionales resultan especialmente interesantes teniendo en
cuenta sus propiedades tanto para la permeacién como para la llevar a cabo reacciones
cataliticas. En concreto, como ya hemos comentado, los films de paladio denso son
conocidos no sélo por su excelente selectividad para la difusién de Hz, sino también por su
actividad catalitica para la produccién de H20> [76, 144]. Por su parte, la deposicién de una
membrana zeolitica sobre el film de paladio permitiria llevar a cabo reacciones de oxidacion
selectiva con el H20. formada in-situ [97, 145], evitando el contacto directo del film de
paladio con otros compuestos presentes que pudieran contaminarlo [121, 122]. Sin
embargo, aunque existen en bibliografia numerosos estudios donde se analiza la
permeacion de gases a través de membranas metalicas, apenas hay ejemplos en bibliografia
donde se depositen membranas zeoliticas sobre membranas o films metalicos, por lo que
los datos de permeacion en este tipo de membranas bifuncionales son muy escasos [122].

La Tabla 4.3 recoge algunos resultados de permeacién de H; presentes en bibliografia
obtenidos mediante el empleo de membranas de paladio denso, en condiciones similares a
las estudiadas en esta tesis. Aun asi, es importante tener en cuenta que tanto los distintos
pardmetros implicados en la preparacion de las membranas (método de preparacion,
espesor, soporte...), como las condiciones de operacion (temperatura, presidn, presiones
parciales...) dificultan en gran manera la realizacién de una comparacioén rigurosa, pues
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estos pardmetros afectan en gran medida a los resultados obtenidos. La Tabla 4.3 muestra
también resultados de permeacién obtenidos con membranas composite que presentan un
material intermedio entre el paladio y el soporte (Entradas 10y 11), asi como los resultados
obtenidos por Yu y col. [122] mediante el empleo de un sistema similar al nuestro (Entrada
12).

Tabla 4.3. Ejemplos de las propiedades de permeacion descritas de diferentes membranas composite
preparadas por electroless-plating presentes en bibliografia

Entrada Tipo Espesor T2 AP’ Tn,© Fy,* Ref.
Membrana (um) (°c) (kPa) (mol/m?s) (mol/m?s-Pa)
1 Pd/y-Al,O; 1-2 400 150 4.92:10° 3.54-10°8 [146]
2 Pd-Ag/ZrO, ¢ 1 400 100 0.8 8-10°6 [116]
3 Pd-Ag/ZrO,® 1 400 100 <0.2f <2-10°¢f [116]
4 Pd/a- Al,O3 1.5 450 100 0.24 2.4-10% [147]
5 Pd/sil-1/ 5 500 100 0.178 1.78-10°% [148]
Al,038
6 Pd/PSSh 6 400 100 5.84-1072 5.84-107 [149]
7 Pd/y-AL,Os 2-3 430 100 0.129 1.27-10 [150]
8 Pd/a- Al,O3 4.5 300 300 4.1-102 1.38-107 [151]
9 Pd/a- Al,O3 7 400 100 0.233 2.33-10° [152]
10 Pd/SiO,/PSS 6 450 50 0.133 1.9-10731 [153]
11 Pd/NaA/PSS 19 450 50 7.9-102 1.1-1031 [154]
12 SOD/Pd/Al,03 7/1] 400 100 5.925-102 5.925-107 [122]

Todas las membranas mostradas en la tabla fueron obtenidas, a no ser que se indique lo contrario, mediante la
metodologia de electroless plating. Todas las medidas de permeacion, a no ser que se indique lo contrario, fueron
obtenidas mediante el empleo de H. puro. (a) Temperatura, (b) diferencia de presidén transmembrana, (c) flujo de
Hz, (d) permeacion de H., (e) membrana obtenida mediante deposicidn fisica de vapor combinada con electroless
plating, (f) valores estimados a partir de las graficas de la citada referencia, (g) membrana obtenida mediante la
deposicidon de una membrana zeolitica intermedia entre la alimina y el paladio, (h) PSS: Acero inoxidable (Porous
stainless steal), (i) mol/m?s-Pa®5, (j) Espesor del paladio y la zeolita.
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Una vez conocidos los rangos de permeacion obtenidos comunmente con este tipo de
membranas, preparamos una membrana composite mediante la deposicién de un film de
paladio sobre un soporte de Al203 (membrana M1, poro pequefio interno, apartado 4.3.2.1)
y evaluamos sus propiedades de permeacidn, comparandola con las propiedades de otras
membranas presentes en bibliografia. A continuacidn, depositamos una membrana
zeolitica TS-1 para obtener la membrana bifuncional Pd@TS-1 (membrana M11, poro
pequefio interno, apartado 4.3.2.5), evaluando también sus propiedades.

Las medidas de permeacién con la membrana composite de paladio M1 se realizaron
mediante el empleo de gases puros (N2 e Hz), siguiendo el procedimiento descrito en la
parte experimental (Apartado 4.3.2.6.1). En este punto hay que tener en cuenta que la
presencia de mezclas de gases puede provocar una menor difusidon de Hz a través de la
estructura del paladio (Tabla 4.3, entradas 2 y 3), por lo que resulta importante comparar
nuestros resultados con aquellos presentes en bibliografia que también usen gases puros.

Ademas, como ya se ha comentado anteriormente, las membranas de paladio densas
no deben ser permeables al N2, por lo que el uso de gases puros no sélo nos permite evaluar
la permeacién de Ha, sino que también permite conocer la existencia de defectos y cracks
en el film de paladio, ya que el N2 solamente puede permear por éstos. En la Figura 4.40 se
pueden observar los resultados obtenidos para la permeacion de N2 y de H: a través de la
membrana densa de paladio (M1).
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Figura 4.40. Flujos de N; e H, en la membrana densa de paladio (M1) en funcién de la diferencia de
presion transmembrana a diferentes temperaturas.

Los resultados obtenidos muestran que la permeacién de N2 es muy baja vy
directamente proporcional a AP, lo que nos permite predecir que la membrana no tiene
defectos importantes. Ademas, esta hipétesis se confirma observando que el flujo de Hz es
directamente proporcional a AP%>, lo que corresponde a la ley de Sievert para membranas
sin defectos [42], indicando también que el paso limitante de la velocidad en la permeacién
de H: es la difusidn a través de la estructura de paladio [41, 155] (Ecuacién 4.17)

Ju, = F**(PP, — P3i,) (Ecuacion 4.17)

donde Ju es el flujo de Ha, Fes la permeacion, mientras que py , Y Pp u, representan la
presién en el lado del retenido y del permeado, respectivamente.

Adicionalmente, la calidad de la membrana también puede evaluarse mediante el
calculo de la permselectividad asi como la energia de activacidon. En concreto, la
permselectividad consiste en la selectividad de la membrana para la separaciéon de H:
respecto a otros gases, como el N2. Para ello, hacemos uso del coeficiente de separacion
(Sc), el cual estima la eficiencia de separacion de una membrana, como se muestra en la
Ecuacidn 4.18.
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__ [H2lp/IN2]p y
¢ = Talp/ly (Ecuacion 4.18)

donde [H2] y [N2] son las concentraciones expresadas en porcentaje de volumen en el
permeado (p) y en el lado de la alimentacidn (f).

Mediante el empleo de esta ecuacidn, aunque un film de paladio ideal tiene un valor
de Sc = =, las membranas densas de paladio se consideran libres de defectos importantes
para valores de Sc que se encuentran entre 150-200 [156]. Para ello, alimentamos una
mezcla de gases de composicidon 20% N2 y 80% Ha, tal como se describe en la parte
experimental, obteniendo el valor de 160 para la membrana de paladio denso M1.

Por ultimo, también calculamos la energia de activacién, pues nos permite determinar
el mecanismo de transporte a través de la membrana. Como hemos comentado con
anterioridad, las membranas de paladio con una energia de activacién < 30 kJ/mol se
corresponden con el mecanismo en el que la difusion de H; a través del paladio es la etapa
limitante de la velocidad, mientras que aquellas que muestran un valor entre 50-150 kJ/mol
indican que la etapa limitante se corresponde con la adsorcion y/o desorcién de H; en la
superficie del paladio.

Los resultados obtenidos para el flujo de Hz (J,) (Tabla 4.4) muestran valores similares
a los de la bibliografia (Tabla 4.3), tanto en el flujo como en la permeacion de Hz (Fy, ) [157-
159]. Los valores de la energia de activacion (Figura 4.41) estan también en el rango de
valores esperado, confirmando que la difusion de H2 a través del paladio es la etapa
limitante de la velocidad. Ademas, se observa que la energia de activacién disminuye
ligeramente a medida que aumenta la presidn transmembrana, en consonancia con los
resultados presentes en bibliografia [160].

Por lo tanto, los tests de permeacidon han confirmado la sintesis efectiva de una
membrana composite preparada mediante la deposicién de un film de paladio de ~2um de
espesor sobre alimina mediante el método de electroless plating, en la que el paso
limitante de la velocidad en la permeacién de H: es la difusién de éste a través de la
estructura de la membrana.
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Figura 4.41. Representacion del logaritmo neperiano del flujo de H, frente a la inversa de la
temperatura a distintas diferencias de presion transmembrana (en kPa) para el calculo de la energia
de activacion de la membrana M1.

Tabla 4.4. Flujo de H, y Ea de la membrana de paladio M1 para diferentes AP y temperaturas.

T, ®(mol/m?s)

(P-P,) 2 (P05-p,05) E,®
(kPa) (Pa®%) (kJ/mol)
400°C ¢ 425°C 450°C
100 131.0 0.162 0.206 0.237 30.6
150 183.8 0.233 0.291 0.335 29.7
200 2315 0.294 0.365 0.423 29.4
250 275.4 0.355 0.436 0.504 28.4
300 318.2 0.409 0.501 0.575 27.6

(a) Diferencia de presidon transmembrana, (b) flujo de H, (c) energia de activacién, (d) presiéon transmembrana a
400°C ligeramente superior a los otros dos casos. Este cambio en la presidn fue tenido en cuenta para el calculo
de]400°C

Hy .

Teniendo en cuenta estos resultados, el siguiente paso fue la deposicion de una
membrana de TS-1 sobre la membrana de paladio, siguiendo el procedimiento de sintesis
micelar. Este proceso ha demostrado ser efectivo para la deposicion de membranas
zeoliticas sobre films de paladio, pero es importante comprobar que la incorporacion de la
fase zeolitica no tiene un efecto negativo en las propiedades de permeacion de la
membrana composite, siendo repetidos los experimentos previos de permeacién de N2para
el caso de la membrana M11 (Figura 4.42).
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Figura 4.42. Permeacion de N; en funcion de la diferencia de presion transmembrana para la
membrana de paladio (M1) y para la membrana de paladio tras la deposicién de la fase zeolitica (M11)
a diferentes temperaturas.

Los resultados obtenidos muestran que la deposicion de TS-1 da lugar a un ligero
incremento en la permeacion de N2 a través de la membrana. No obstante, la permeacion
de N2 sigue siendo muy baja para ambas membranas y el flujo directamente proporcional a
AP. Aun asi, es importante tener en cuenta que la existencia de un pequefio poro no sélo
permite el paso de N2, sino que de igual manera también permite el paso de Haz. Es por ello
que en los tests de permeacion se tuvo en cuenta el flujo de N2 detectado para calcular el
flujo de H2 que difunde a través de la membrana a través de defectos, descontandoselo al
valor inicial del flujo total de H2. De esta forma, todos los parametros que describen las
propiedades de permeacién de Hz, mostrados en las Tablas 4.4 y 4.5, han sido calculados
Unicamente con el flujo de H2 que permea mediante el mecanismo de disolucidn-difusion.

El modelo planteado por Guazzoney col. [43], explicado previamente en la introduccion
del presente capitulo (Ecuacién 4.12), permite comparar los resultados de permeacion de
ambas membranas, ya que tiene en cuenta las posibles contribuciones de difusién tipo
Knudsen o de tipo Poiseuille en la permeacion de Hz (Seccién 4.1.2, ver ecuacién 4.12). Los
resultados obtenidos aplicando esta ecuacidn mostraron la obtencion de valores
semejantes de permeacién en ambas membranas [110], indicando que la permeabilidad de
N2 no afecta de forma significativa a la permeacion de Ha.

Una vez corroborada la ausencia de defectos importantes en la membrana bifuncional,
representamos el flujo de Hz, observando que éste es directamente proporcional a AP®5, lo
qgue confirma la ausencia de defectos. En la Figura 4.43 se muestra la permeacion de H;
obtenida con la membrana bifuncional M11.
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Figura 4.43. Permeacion de H, en funcion de la diferencia de presién transmembrana para la
membrana de paladio tras la deposicion de la fase zeolitica a diferentes temperaturas.

En este caso, la deposicién de una membrana de TS-1 sobre la de paladio da lugar a una
membrana bifuncional (M11) que muestra un descenso del flujo de H, debido a la
deposicion de la fase zeolitica que provoca una resistencia adicional, afectando a las
propiedades de permeacion de la misma.

Al igual que en el caso anterior, también estudiamos la permselectividad de la
membrana en presencia de una mezcla de composicién 20% N2 y 80% H tal como se
describe en la parte experimental, obteniendo el valor de Sc = 148, un valor comparable al
obtenido en ausencia de la membrana zeolitica (Sc=160). Es destacable que ambos valores
de selectividad son del mismo orden de magnitud que resultados publicados para
membranas de paladio depositadas sobre soportes asimétricos con permeaciones de H»
semejantes [152]. La permselectividad de las membranas, asi como los datos obtenidos
empleando el modelo propuesto por Guazzone y col. [43], corroboran plenamente que la
deposicion de una membrana zeolitica, mediante la metodologia descrita en esta tesis,
sobre un film denso de paladio no influye de forma significativa en las propiedades de
permeacion del sistema, comprobandose adicionalmente la ausencia de defectos en la
membrana bifuncional.

También estudiamos el efecto de la deposicion de la membrana zeolitica sobre la
membrana metdlica en términos de su energia de activacidn, con el fin de determinar si
esta deposicion influye en el mecanismo de transporte a través de la membrana. La Figura
4.44 y la Tabla 4.5 muestran el célculo de la energia de activacion asi como el flujo de Hz
obtenido a cada presién y temperatura.
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Figura 4.44. Representacion del logaritmo neperiano del flujo de H;, frente a la inversa de la
temperatura a distintos AP (en kPa) para el calculo de la energia de activacion de la membrana M11.

Tabla 4.5. Flujo de H, y Ea de la membrana de Pd@TS-1 (M11) para diferentes AP y temperaturas.

Ju, ° (mol/m?s)

(Pf'Pp) a (PfO.S_Ppo.s) a Ea c

(kPa) (Pa®?) (kJ/mol)
400°C 425°C 450°C

107.9 139.7 0.134 0.149 0.167 17.9
263.2 196.8 0.193 0.217 0.243 18.8
319.1 248.7 0.249 0.281 0.316 19.1
375.3 296.4 0.302 0.341 0.385 19.6
432.2 341.2 0.353 0.399 0.452 19.9

(a) Diferencia de presion transmembrana, (b) flujo de Hz, (c) energia de activacion. Las presiones transmembrana
a distintas temperaturas fueron ligeramente diferentes (Figura 4.43) y en esta tabla se muestra la media. La presion
exacta a cada temperatura fue tenida en cuenta para el calculo de Fy, a partir de J,, aunque no estén incluidos
en la tabla.

Los resultados obtenidos muestran que la deposicién de la membrana de TS-1 sobre el
film metalico provoca un moderado descenso tanto en el flujo (J,,) como en la permeacion
de H2 (FHZ). En concreto, se produce un descenso del 15.9%, 23.7% y 25.5% de media a
400°C, 425°C y 450°C, respectivamente, mientras que la permeacion de H, permanece
constante a 4002C, observandose, sin embargo, un descenso del 28.9% y 33.9% a 425 y
450°C, respectivamente. Este descenso de las propiedades de permeacién de la membrana
bifuncional respecto a la membrana de paladio puro, aunque notable, ha sido también
reportado en el caso de Yu y col. [122], quienes lo relacionaron exclusivamente con la
presencia de una membrana zeolitica que supone una resistencia adicional al flujo. Ademas,
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la diferencia de flujo entre la membrana M1y M11 se minimiza a presiones y temperaturas
bajas, lo que apoyaria esta hipodtesis, dado que, como ya comentamos en la introduccion
del presente capitulo, el mecanismo de difusion a través de los poros de una zeolita es de
tipo Knudsen, viéndose favorecido al aumentar la presion transmembrana y teniendo una
dependencia inversa con la temperatura, especialmente a temperaturas bajas [26, 161]. Es
por ello que la permeacidn a través de una membrana zeolitica sera mayor a temperaturas
bajas y presiones elevadas, por lo que la diferencia entre las dos membranas es menor en
estas condiciones de permeacion.

Por otro lado, también se observa un descenso de la energia de activacién de 30.50 a
18.45 kJ/mol, lo que podria sugerir un cambio en el mecanismo de difusién de H; a través
del paladio. Sin embargo, es importante remarcar que el valor de la energia de activacion
sigue estando dentro del rango de valores cominmente obtenidos cuando la difusion de
hidrégeno a través del paladio es la etapa limitante de la velocidad [50]. Aunque, a
diferencia del caso anterior, la energia de activacidn se incrementa al aumentar la presion
transmembrana. El motivo podria radicar, una vez mads, en la presencia de la membrana
zeolitica, la cual genera una resistencia adicional al flujo, siendo el mecanismo de difusion
de tipo Knudsen, el cual afecta al transporte de Hz a través de la membrana bifuncional.

Por lo tanto, los tests de permeacién confirman la posibilidad de obtener membranas
bifuncionales validas de tipo composite preparadas mediante la deposicion de una
membrana zeolitica sobre un film de paladio, sintetizado previamente mediante el método
de electroless plating, Utiles para procesos selectivos de separacion y cataliticos. Ademas,
este tipo de membranas son homogéneas, no detectandose la presencia de cracks o
defectos que afecten significativamente a las propiedades de permeacion.

4.4.3 - Estabilidad del film de paladio

Durante el desarrollo de esta tesis se ha investigado la deposicion de membranas de
TS-1 sobre films de paladio para la obtencion de membranas bifuncionales que permitan
llevar a cabo la epoxidacién de propileno con H202 generada in-situ. La membrana de TS-1
en este caso no sélo permite llevar a cabo la epoxidacion del propileno, sino que podria
contribuir a la estabilizacién de las especies OOH" formadas en la superficie del paladio,
evitando la descomposicion de las mismas para formar agua, lo que podria afectar
negativamente a la produccién de PO [97].

Ademas, no sélo el CO y el azufre, sino otros compuestos orgdnicos, especialmente
insaturados, pueden empeorar las propiedades de permeacién de las membranas de
paladio [162]. Este efecto es particularmente intenso en el caso del propileno, ya que en su
adsorcién sobre el paladio anularia hasta tres centros activos del metal, inhibiendo la
adsorcion del H.. Ademas, a temperaturas superiores a 400°C [163], la formacién de coque
por descomposicion del propileno bloquearia centros activos Utiles para la disociacién del

184



Capitulo 4 — Resultados

Ha2, afectando negativamente a su permeacion, disminuyendo la efectividad del film de Pd
para la formacion de H>0..

La deposicion de una membrana zeolitica sobre la superficie del paladio no sélo
permitiria llevar a cabo reacciones de tipo one-pot, sino que también ayudaria a mejorar la
estabilidad del film de paladio. En concreto, la fase zeolitica dificultaria el acceso de los
componentes gaseosos a la superficie del paladio, evitando o reduciendo reacciones
secundarias, asi como la desactivacion del mismo.

La Figura 4.45 muestra el efecto de la introduccién de propileno en las propiedades de
permeacion de una membrana densa de paladio. El procedimiento seguido se encuentra
detallado en la parte experimental (Apartado 4.3.2.7).
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Figura 4.45. Variacion de la permeacion de H, de una membrana densa de paladio en funcién del
tiempo, a 450°C y en presencia de un 20% de propileno.

Los resultados obtenidos reflejan que la incorporacion de propileno en la mezcla de
gases provoca un acusado aumento en el flujo de Hz2 debido a la disociacién del propileno
en la superficie del paladio, generando especies H adicionales [110]. Sin embargo, también
se aprecia un descenso con el tiempo del flujo de H2 (aproximadamente 22% en 5h), como
consecuencia de la desactivacién del film de paladio y la formacion de coque que bloquea
los centros activos para la disociacion de H2 [163].

A continuacién, estudiamos las propiedades de permeacion de la membrana
bifuncional de Pd@TS-1 en presencia de propileno, siguiendo el mismo procedimiento que
en el caso anterior. La Figura 4.46 muestra como la incorporacion de propileno en la mezcla
de gases provoca también un acusado aumento en el flujo de Ha. Sin embargo, aunque
también se aprecia un descenso en la permeacidn de H2 (aproximadamente 13% en 5h),
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este descenso es menos acusado que en ausencia de la membrana zeolitica, lo que
demuestra la capacidad de la TS-1 de incrementar la estabilidad del film de paladio [110].
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Figura 4.46. Variacion de la permeacion de H, de una membrana bifuncional de Pd@TS-1 en funcidn
del tiempo, a 450°C y en presencia de un 20% de propileno.

Por lo tanto, la membrana zeolitica mejora la estabilidad de la membrana de paladio,
aunque no evita totalmente su desactivacidn con el tiempo. El motivo radica en el tamafio
de los canales de la TS-1 (canales tridimensionales con un diametro interno de ~ 0.55 nm),
los cuales permiten el acceso de moléculas de hasta 0.47 x 0.45 nm de diametro. Es por ello
que tanto el propileno como el propano, con un didmetro cinético de 0.45 y 0.43 nm,
respectivamente [164], son capaces de difundir a través del sistema de canales y acceder a
la superficie de la membrana de paladio. En este sentido, aunque otro tipo de zeolita, con
menor tamafo de canal, seria capaz de proteger mejor el film de paladio, el objetivo de la
presente tesis es la sintesis de PO a partir de H202 generada in-situ, por lo que las
particulares propiedades cataliticas de la TS-1 la convierten en el material idoneo para
nuestro propdsito.

4.4.4 - Sintesis directa de 6xido de propileno en fase gas-gas

Como hemos comentado con anterioridad, a pesar de que en la actualidad existe un
elevado interés en desarrollar un proceso para la produccion de PO a partir de H20;
generada in-situ, los resultados obtenidos mediante el empleo de catalizadores
bifuncionales sélidos, tanto en fase gas como en condiciones batch, presentan diversas
limitaciones que han impedido su implementacién a nivel industrial. Entre estos destacan
las bajas conversiones de propileno, problemas asociados a los limites de explosividad de
las mezclas H2-O2 o la propia productividad del catalizador bifuncional. Ademas, es
importante tener en cuenta que las nanoparticulas metdlicas, responsables de la
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produccion de H202, son también activas en la hidrogenacion del propileno y el H20.,
afectando a la eficiencia global del proceso.

Por todo ello, el empleo de membranas bifuncionales Pd@TS-1, como las aqui
obtenidas, representa una alternativa muy atractiva ya que permiten mantener separados
H2 y Oz en todo momento, suministrando H, de forma controlada a través del paladio,
evitando la formacién de mezclas inflamables. A continuacion, estudiaremos el disefio de
las membranas bifuncionales, su configuracion mds adecuada, asi como el reactor donde se
ubicaran, buscando la optimizacién del proceso para la sintesis directa de PO a partir de
H202 generada in-situ.

4.4.4.1 - Caracteristicas de las membranas Pd@TS-1 usadas para la epoxidacion de
propileno en fase gas-gas

En la Tabla 4.6 se muestran algunas de las membranas bifuncionales mas relevantes
sintetizadas en nuestro estudio para llevar a cabo la epoxidacién de propileno en fase gas-
gas. En concreto, la membrana MS1 se obtuvo mediante la deposicion del catalizador sélido
Pd02Pt002@TS-1 sobre el soporte de alimina mediante la técnica de dip-coating asistido
por polimero, seguido de crecimiento secundario de zeolita micelar. Por su parte, M1 se
corresponde con una membrana de film de paladio, en ausencia de zeolita. M11 y M13 se
corresponden con membranas bifuncionales en las que estan presentes tanto el film de
paladio como la zeolita TS-1.

Tabla 4.6. Membranas bifuncionales sintetizadas para la epoxidacién de propileno en fase gas-gas.

Membrana Peso Inicial (g) Peso Pd (mg) Peso TS-1 (mg) Peso Final @
MS1 15.658 NA 110.1 15.769
M1 15.008 125.0 NA 15.133
M11 14.807 137.0 120.0 15.064
M13°b 15.216 102.7 73.1 15.391

(a) Peso total tras calcinacion, (b) Pd depositado sobre membrana de TS-1.

4.4.4.2 — Tests cataliticos en fase gas-gas

En el capitulo anterior vimos como los catalizadores sélidos basados en nanoparticulas
de Pd depositadas sobre TS-1 eran altamente eficientes en la produccion de PO con H:0:
generada in-situ, empleando CO: en presencia de pequefias cantidades de metanol como
disolvente y co-solvente, respectivamente, a elevadas presiones. Aunque es cierto que
existen diversos procesos en la industria quimica que se llevan a cabo con altas presiones,
tales como la sintesis de amoniaco [165], polietileno de baja densidad [166] o de urea [167],
éstos requieren grandes medidas de seguridad y el empleo de equipamiento adecuado.
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Por otra parte, como ya fue mencionado en la introduccién del presente capitulo,
Hayashiy col. [77] demostraron la posibilidad de obtener PO a partir de H2 y Oz con elevada
selectividad, en fase gas y presion atmosférica empleando catalizadores basados en oro,
mientras que otros metales, entre ellos el paladio, no eran activos en estas condiciones de
reaccion. Sin embargo, resultados mds recientes publicados por Hikazudani y col. [168]
mostraron que catalizadores del tipo Pd@TiO: si son capaces de llevar a cabo la reaccién,
siempre y cuando la concentracién metdlica sea suficientemente baja como para tener una
elevada dispersion.

Teniendo en cuenta estos resultados, asi como los resultados obtenidos durante el
desarrollo de esta tesis en condiciones batch [169] (Capitulo 3), decidimos emplear el
catalizador Pd02Pt002@TS-1 como fase activa para llevar a cabo la epoxidacién de
propileno con H202 generada in-situ en fase gas (MS1). Como se ha mostrado con
anterioridad, este catalizador posee una elevada actividad para la obtencion de PO en
presencia de CO2 supercritico como disolvente, ademds de un bajo contenido metdlico, por
lo que las especies metdlicas mostrardn una elevada dispersidn. Por todo ello, empleamos
la técnica de dip-coating asistido por polimero para la deposicién del catalizador sobre el
soporte tubular de Al203, seguida de crecimiento secundario y su posterior calcinacidn.

A continuacién, colocamos el catalizador obtenido en el reactor de membrana, lo
reducimos in-situ y llevamos a cabo la reaccion con el procedimiento experimental descrito
en el apartado 4.3.2.8.1. A este respecto, hay que tener en cuenta que, en este caso, no
tenemos una membrana densa de paladio, por lo que la membrana MS1 actia como un
difusor catalitico, permitiendo un contacto efectivo entre los reactivos y los centros activos
del material, ofreciendo una menor resistencia al flujo de la que suelen mostrar los
reactores de lecho fijo [3]. En un primer test catalitico, estudiamos el rango de temperaturas
en las que es activo el catalizador de Pd02Pt002@TS-1 en fase gas-gas. Los resultados
obtenidos mediante el empleo de este sistema se muestran en la Figura 4.47.

188



Capitulo 4 — Resultados

(A)
25.00
1002C 1502C 2002C
20.00 e‘
c AN\ * ]
:g ’. A +* & ¢ .’ &
15.00 *
] .o " 4 ot
>
c Sy o * e * )
O 1000 r rs £ * e ,
[ ey ‘“m .
=& b * ¢ &,
500 3 L ] * .
& PR 2
., * o Py Y
0.00 > e T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Tiempo (min)
# Conversion Propileno
(B)
100.00
99.00
98.00
97.00 9% —
: o @ Ga Co T0s
=3 o ¢ @
96.00 = 5 >
o o o o o JU
95.00 %% 0RO g
Ve & <
- 94.00 o
@
B o300
=
E 100eC 150°C 200eC
o 450
[7]
" 4.00
R 35
3.00 e
250 L
’ D o, @ Ol ®
2.00 L] o % oy o o’ o 4%
: sse ¢ ® ¢ Y e o
150 -y ..’ - .
100 . .¢... **et 00,
oso ¥ ML ZICSPOR PRSI .
. - ) — oo v 'O. I A I I I T I T YT Y ey
ool CoaBcnaBon s - COnmnanadaa- a0 ONn0n  On o oo Oooaaaa oo oo anaaoa o
PR | [repatal alapareia sl ealel elargue.ofl] SISPSSIE SIS ola w e alal L WSS PSS NS S S S S S S S ey
0 200 400 500 800 1000 1200
Tiempo (min)
+ Spo ®Sacetona © Sisopropancl Sacroleina < Spropane

Figura 4.47. Reaccion en fase gas-gas empleando la membrana MS1. (A) Conversion de propileno, (B)
selectividad de productos de reaccion.
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Los resultados obtenidos destacan por la baja selectividad a PO (~1%), detectandose
Unicamente en forma de trazas, mientras que el producto mayoritario de la reaccién es el
propano. El motivo principal radica en la elevada capacidad del paladio para llevar a cabo
reacciones de hidrogenacién en fase gas [170, 171], consumiéndose, ademads, Hz y evitando
la formacién de H20>. Destaca también la formacidn de acetona, especialmente a 200°C. La
presencia de este producto de reaccion podria deberse a la isomerizacion del PO [172], pero
también existen en bibliografia ejemplos en los que se obtiene acetona a partir de propileno
en presencia de oxigeno molecular y un catalizador de paladio [173, 174].

Con el fin de esclarecer el origen de la acetona como producto de reaccion, decidimos
estudiar los productos del proceso obtenidos en presencia Unicamente de paladio (M1).
Para ello, depositamos paladio sobre el soporte de alumina, tal y como se describe en la
parte experimental, sometiéndolo a condiciones de reaccion, desde temperatura ambiente
hasta 200°C.

(A)

30,00

25.00 * *

20000

15.00
RT 502C . . 1502C 2002C

10.00

% Conversion

5.00

0.00 T T T T * T
a 100 200 300 400 500

Tiempo (min)

“# Conversign Propileno

190



Capitulo 4 — Resultados

(B)
100.00
90.00
80.00
70.00
60.00
50.00 5 —
40.00 Fiy A_A_'&_ﬂ
B s000
T Pl
= 2000
i3] RT 502C 1002C 1502C 2002C
2 12.00
2 .
7] . LA
® 1000 P - ® .
- b [ ] L]
8.00 i
. AL R
Fay R
6.00 L
4.00
L ] R °
2.00 MR S
000 fPP PN ARARRR RPN AR Ao o g oodooseoooo
o 100 200 300 400 500
Tiempo (min)
Spo ®Spcetona O S|SDperanD| Sacroleina -SPropano QSCOE

Figura 4.48. Reaccion en fase gas-gas con membrana M1. (A) Conversion de propileno, (B) selectividad
de productos de reaccidn.

Como puede observarse en la Figura 4.48, los resultados obtenidos con la membrana
M1, en ausencia de fase zeolitica, muestran la presencia de acetona, lo que indicaria que
proviene de la reaccidén directa entre propileno y oxigeno molecular catalizada por el
paladio, tal y como indicaron Zhizhina y col. [173, 174]. También destaca la desactivacidon
gradual del paladio conforme aumenta la temperatura, asi como la formacidon de didxido de
carbono, un comportamiento no observado en la reaccién en la que se empled
Pd02Pt002@TS-1 como catalizador. Este hecho estaria relacionado con la formacidén de
coque sobre la membrana de paladio, dando lugar a una menor permeacién de Hz vy, por
tanto, a una gradual desactivacion del paladio [163]. Estos resultados muestran que la
incorporacion de una membrana zeolitica directamente sobre la membrana de paladio
podria afectar positivamente a la estabilidad de esta ultima, tal y como planteamos en el
apartado de estabilidad del film de paladio mediante el estudio de permeacién [110]
(Apartado 4.4.3).
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Los resultados nos indican que el catalizador en polvo Pd02Pt002 @TS-1 no es adecuado
para llevar a cabo la reaccién de epoxidacién de propileno en las condiciones de reaccidn
indicadas en fase gas. Ademas, la acetona detectada proviene de la oxidacién directa entre
propileno y Oz, no de la isomerizacién del PO. Por otra parte, la membrana MS1 actla
Unicamente como difusor catalitico, por lo que el Hz2 no se suministra al medio de forma
controlada. Teniendo en cuenta estos resultados, decidimos emplear los catalizadores
bifuncionales obtenidos mediante la deposicion de membranas zeoliticas sobre membranas
densas de paladio que, en principio, permitirian la separacion fisica de Hz y del resto de
reactivos, suministrandose Hz de forma controlada al medio de reaccidn, contribuyendo a
mejorar el proceso. La Figura 4.49 muestra los resultados obtenidos mediante el empleo de
la membrana bifuncional M11, obtenida mediante la deposiciéon de una membrana de TS-1
sobre una membrana densa de paladio.
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Figura 4.49. Reaccién en fase gas-gas con membrana M11. (A) Conversién de propileno, (B)
selectividad de productos de reaccion.

Con el empleo de este sistema catalitico se podria separar fisicamente el H, del resto
de reactivos. Sin embargo, los resultados obtenidos a 100°C muestran el mismo perfil que
en el caso anterior, consumiéndose practicamente todo el H, para formar propano.
Resultados previos publicados por Kertalli y col. [92] reflejaron que al aumentar el flujo de
reactantes (menor tiempo de residencia), aumentaba la eficiencia de H; en este tipo de
procesos. Ademas, al incrementar la relacion R, /y,también deberia apreciarse un efecto
positivo en la selectividad de PO [175]. Por ello, decidimos aumentar el flujo de propileno,
02y N, a la vez que manteniamos constante la presidn de H2 en el lado del retenido,
incrementando de este modo tanto el flujo de reactantes como la relacion Ry, /y,. En este
caso, los resultados obtenidos a 150°C muestran la misma tendencia que a 100°C,
manteniéndose constante la selectividad del proceso. Al aumentar la temperatura a 200°C,
observamos la presencia de trazas de 6xido de propileno (~2%), asi como un aumento de
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la selectividad a acetona, aunque el propano sigue siendo el producto mayoritario de la
reaccion (Figura 4.49B).

Por otra parte, la formacién de propano es el producto mayoritario de la reaccion en
todos los casos, consumiéndose la mayoria del H2 suministrado al medio de reaccién a
través de la membrana de paladio. En el caso concreto de nuestra reaccion, necesitamos
formar bien H.0, o OOH" como producto intermedio, el cual debe reaccionar con el
propileno para formar PO. Sin embargo, la elevada capacidad de las membranas de paladio
para llevar a cabo la hidrogenacion de hidrocarburos insaturados [170, 171] dificulta este
paso intermedio. Es por ello que la optimizacidn del disefio de la membrana pasaria por
favorecer la formacién de especies OOH", asi como su estabilidad. A este respecto, como ya
comentamos en la introduccion del presente capitulo, los resultados publicados por Wang
y col. en la reaccidn de hidroxilacién de benceno [97] demostraron que la deposicion de una
membrana de TS-1 intermedia entre el soporte de alumina y el film paladio permitia la
estabilizacion de las especies OOH" formadas. Ademas, su estudio no sélo demostré que la
configuracion en la alimentacién de gases a la membrana bifuncional tiene un efecto
importante en los resultados cataliticos, sino que este tipo de membranas son capaces de
generar especies OOH" en fase gas y a 200°C.

Teniendo en cuenta esta informacién previa y los resultados obtenidos, hasta el
momento en fase gas-gas, decidimos sintetizar una membrana bifuncional en la que la
membrana de paladio se depositara sobre la membrana de TS-1 e investigar sus
propiedades cataliticas con distintas configuraciones de suministro de gases. Ademas, esta
configuracion de membrana, en la que el film metalico estd sobre la zeolita, permite calcinar
la membrana de TS-1 en atmdsfera de aire y la membrana metalica en atmdsfera de N2, con
los procedimientos descritos en la Figura 4.22 y la Figura 4.18, respectivamente.

En la Figura 4.50 se muestran imagenes SEM de esta membrana (M13). Cabe destacar
gue la membrana zeolitica fue depositada mediante la sintesis estandar de TS-1 a través de
dip-coating asistido por polimero seguido de crecimiento secundario, tal y como se detalla
en el apartado 4.3.2.5.3. Como se observa en las micrografias, la membrana zeolitica tiene
un espesor de unos 7um, mientras que la membrana mas externa de paladio es de 2-4um.
Una vez sintetizada la membrana, probamos la configuracién que mejores resultados dio
en el caso de la hidroxilacién de benceno que se indican en la Figura 4.51.
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60um 10pm

Figura 4.50. Imagenes SEM de la sintesis de la membrana M13. (A) Vista de perfil, (B) vista de perfil,
parte externa.

[l PALADIO
BETs-1

Figura 4.51. Configuracidn de reaccién para la membrana M13.

Esta configuracidn implica, por tanto, que la membrana zeolitica actia no sélo como
catalizador, sino también como soporte de la membrana metdlica. A este respecto, los
resultados obtenidos por Mardilovich y col. mostraron que la reduccidn del tamafio de poro
del soporte afecta tanto al espesor como a la estabilidad del film metdlico [115], siendo mas
fino y estable a medida que disminuye el tamarfio de poro del soporte. De esta forma, el
diametro de poro de la zeolita, de aproximadamente 5.5A, podria tener un efecto positivo
en las propiedades cataliticas del sistema bifuncional. Teniendo esto en cuenta, decidimos
hacer un barrido de pruebas cataliticas en diferentes condiciones de reaccién para la
produccion directa de PO. La Figura 4.52 muestra como, independientemente de la
configuracion de membrana, los resultados cataliticos son similares a los anteriores,
mostrando una elevada selectividad a propano, formandose CO: a temperaturas mas altas.
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Estos resultados destacan por la elevada selectividad a propano, a diferencia de lo

mostrado en la bibliografia [97] para la reaccidn de hidroxilacion de benceno. Sin embargo,

es importante tener en cuenta que la hidrogenacion de benceno es mas complicada que la

de propileno debido al cardcter aromatico del primero, lo que le confiere una elevada

estabilidad. Incluso es posible encontrar en bibliografia ejemplos en los que se hidrogenan
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selectivamente dobles enlaces sin que se observe reactividad en compuestos aromaticos
[176, 177]. Por ello, en el caso de la hidroxilacién de benceno, el H2 no se consume tan
facilmente en la reaccién de hidrogenacion, permitiendo que el paladio catalice la
formacién del H20..

Por todo lo visto, los resultados obtenidos durante el presente apartado han
demostrado que la obtencidon de PO en fase gas mediante el empleo de membranas de
paladio y TS-1 en fase gas no es efectiva, obteniéndose en cantidades muy reducidas, no
siendo una opcidn viable para su aplicacién industrial, al menos en las condiciones y
configuraciones aqui estudiadas.

4.4.5 - Sintesis directa de 6xido de propileno en fase gas-liquido

Los resultados obtenidos en fase gas-gas muestran que no es posible obtener PO de
manera efectiva a partir de H202 generada in-situ, obteniéndose sélo en cantidades muy
pequeiias, en las mejores condiciones estudiadas. El motivo principal radicaria en la elevada
capacidad del paladio para dar lugar a reacciones de hidrogenacién, lo que impide que se
forme la especie oxidante intermedia (OOH" o H,0) necesaria para la formacién de PO a
partir de la generacion de H20: in-situ. Sin embargo, es importante tener en cuenta que,
como ya comentamos en el capitulo anterior, la formacion de PO a partir de propileno y
H202, en presencia de TS-1 como catalizador, requiere la formacion previa de un intermedio
de reaccidn ciclico formado mediante la reaccidn entre el titanio y el H20, [178-180] (Figura
4.53), estando la formacidn de este intermedio altamente favorecida en presencia de
disolventes proéticos, como metanol, etanol o agua [181].

H H \g‘\
sio O\Q/ sio 0\2\\:‘"\‘“ sio, P—H
sio A /:T‘_| PN SO—1, /Eﬁ sio /T(\ oy T>\
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Figura 4.53. Mecanismo de reaccién entre la especie activa de Ti-OOH y el propileno [182].

Es por ello que la baja actividad catalitica de las membranas en fase gas-gas mejoraria
a priori mediante la incorporacién de metanol como disolvente prético, el cual facilitaria la
formacién del intermedio ciclico. Ademads, resultados previos han demostrado la capacidad
de las membranas de paladio de generar H202 en presencia de agua o metanol como
disolventes, a temperatura ambiente [183, 184]. Teniendo en cuenta estas consideraciones,
decidimos estudiar la reaccién en fase gas-liquido, empleando el dispositivo experimental
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detallado en la Figura 4.26, en presencia de metanol como disolvente de la reacciéon (ver
también detalles incluidos en la parte experimental, apartado 4.3.2.8.2).

4.4.5.1 — Membranas Pd@TS-1 utilizadas para la epoxidacién de propileno en fase gas-
liquido

Durante este apartado describimos distintas configuraciones de membrana que seran
empleadas en diferentes tests cataliticos, con el fin de optimizar los resultados. También se
van a considerar diferentes condiciones de reaccidn, para analizar asi el efecto de éstas en
el proceso de reaccion. La Figura 4.54 y la Tabla 4.7 muestran las condiciones de reaccion
en fase gas-liquido y las membranas usadas en el presente apartado, respectivamente.

[ PALADIO
- Metanol Metanol
s 0,+ C;H, 0,+ C;H,

H, H,
— p § E—— |

7 :1{5,'4 ] 5: -

CONFIGURACION 1A CONFIGURACION 1B
Metanol Metanol
C3He C3He
3% H,+97% O, 3% H,+97% O, 3% H,+97% O, 3% H,+97% O,

CONFIGURACION IIA CONFIGURACION IIB

Figura 4.54. Configuraciones probadas en la sintesis de PO a partir de H,0, generada in-situ mediante
el empleo de un reactor de membrana en fase gas-liquido.
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Tabla 4.7. Membranas sintetizadas para la epoxidacion de propileno en fase gas-liquido.

Membrana Tipo Peso Inicial Peso Pd Peso TS-1 PesoFinal Configuracion
(8)° (mg) ® (mg) © (8)° Probada

M1 Pd Film Int. 15.421 80 NA 15.501 1A ®
M4 Membrana TS-1 15.582 NA 187 15.702 IAf
M11 Pd Film Int. 15.592 65 540 16.117 1A
mM14 Pd Film Ext. 14.007 140 194 14.285 1B, IIB
mMsS2 Pd Seeds Int. 14.247 228 239 14.486 IA, 1IA
MS3 Pd Seeds Ext. 16.293 108 365 16.576 1B, 1IB
mMs4 Pd Seeds Ext. 14.646 4¢ 201 14.877 Reusos H3PO4

(a) Peso del soporte poroso de Al;Os, (b) peso de paladio depositado, (c) peso de TS-1 depositada, (d) peso total
tras calcinacidn, (e) test catalitico en ausencia de CsHg, (f) test catalitico en ausencia de Hz y O2 (g) en estos casos,
Unicamente se depositd paladio en forma de seeds, sin formar una membrana densa.

4.4.5.2 - Tests cataliticos en fase gas-liquido

En primer lugar, decidimos evaluar por separado cada una de las partes del catalizador
bifuncional, antes de llevar a cabo la reaccién completa. En concreto, empleamos una
membrana de paladio para llevar a cabo la sintesis de H202 a partir de H2y O2, asi como una
membrana de TS-1 depositada directamente sobre Al203 para estudiar la epoxidacién de
propileno con H202 afiadida.

La Figura 4.55 muestra los resultados obtenidos con la membrana de paladio M1 en la
sintesis de H202 a partir de H2 y Oz en presencia de 0.03M H2SOs y 6 ppm de NaBr a
temperatura ambiente, es decir, condiciones teéricamente favorables para la sintesis de
este perdxido [185, 186], empleando el procedimiento descrito en la parte experimental
(Apartado 4.3.2.8.2.1)
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Figura 4.55. Actividad catalitica de la membrana M1 para la obtencion de H,0, a temperatura
ambiente.

Los datos obtenidos reflejan que la membrana M1 es capaz de generar H,0: a partir de
H2 y Oz en las condiciones experimentales probadas. Sin embargo, es importante tener en
cuenta que estas condiciones de sintesis, en las que se emplean acidos fuertes tales como
H2S0a4, H3PO4 o HCI, son inviables en presencia de PO, ya que los acidos promueven la
descomposicidn de este ultimo dando lugar a productos de apertura de anillo [187-190]. En
este sentido, un reciente estudio presentado por Kertalliy col. [191] ha mostrado el efecto
de la adicién de distintas concentraciones de estos 4cidos a disoluciones metandlicas de PO
en presencia de TS-1 y H202 afadida. Sus resultados muestran como la adicidon de una
concentracién 0.06M de HsPOs es la Unica alternativa posible siempre y cuando el 4cido
fuera eliminado del medio de reaccion justo después del proceso, para minimizar las
reacciones indeseadas de apertura de epodxido.

Por otra parte, en la sintesis de H202 suelen emplearse también pequefias cantidades
de haluros (3-6 ppm) que inhiben la reaccién de descomposicion de H202, aumentando de
forma eficiente la selectividad del proceso [185, 192, 193], por lo que seria interesante
emplear haluros en nuestro medio de reaccidn. En este sentido, es importante remarcar
que resultados obtenidos recientemente por nuestro grupo en condiciones batch [194]
mostraron que la adicién de haluros tiene un efecto positivo en la selectividad del proceso
global, aunque se produce un ligero descenso en la conversion (ver Capitulo 3, apartado
3.4.2.2.2).

Otro factor importante a tener en cuenta es el espesor de la membrana de TS-1
depositada sobre el film de paladio, el cual es inferiora 1 um [110]. Es por ello que se estudio
la capacidad de dicha membrana para dar lugar a PO a partir de H202 externamente
afadida. Los resultados muestran que, en efecto, la membrana de TS-1 depositada sobre el
soporte de Al:0s3 (M4) es activa en la reacciéon de epoxidaciéon de propileno, dando
selectividades altas. Durante la reaccion se observa la presencia de productos de apertura

200



Capitulo 4 — Resultados

de anillo, resultado de la reaccién entre el dxido de propileno (PO) y el metanol, debido a la
acidez intrinseca de la zeolita y del propio soporte de alimina (Figura 4.56).
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Figura 4.56. (A) Actividad catalitica de la membrana de TS-1 depositada sobre Al,03 (M4), (B)
selectividad de la membrana M4 para la formacion de PO con H,0, anadida (1IM2P y 2M1P
corresponden a 1-metoxi-2-propanol y 2-metoxi-1-propanol, respectivamente)

Una vez comprobado que las dos membranas que conforman la membrana bifuncional
son activas en sus respectivas reacciones, decidimos estudiar el empleo de la membrana
bifuncional en la sintesis directa de éxido de propileno con H,02 generada in-situ a partir de
H2, Oz y propileno. Durante el presente apartado estudiamos tanto el empleo de
membranas bifuncionales basadas en seeds como basadas en films de paladio.

4.4.5.2.1 - Tests cataliticos en fase gas-liquido mediante el empleo de seeds de paladio

Como ya se comentd en la introduccion del presente capitulo, las membranas de
paladio sufren una transicion de fase a = B a bajas temperaturas y presiones (por debajo
de 293°Cy 2 MPa) que dan lugar a una expansion de la red de un 3.4%. Este hecho genera
estrés mecanico, dando lugar a defectos e incluso roturas que reducen el tiempo de vida de
estas membranas [64, 65]. Por ello, el empleo de este tipo de membranas a temperatura
ambiente o similar esta limitado por la estabilidad del film de paladio, por lo que su uso en
la reaccién de formacién de H20: estd limitado a unas pocas horas.

Una posible alternativa podria ser el empleo de los soportes asimétricos de alimina
como difusores cataliticos, aprovechando las ventajas de estos sistemas. En concreto, el uso
de estos soportes como difusores se basa en la idea de suministrar el O: disuelto en fase
liquida y el H2 en fase gas a través del soporte. De esta forma, la fase liquida saturada de O2
y propileno, suministrada a presion atmosférica, difunde a través de la estructura porosa
del soporte, mientras que el Hz se suministra a presién y genera la interfase gas-liquido en
el interior del mismo [195-197], aumentando el tiempo de vida del paladio al trabajar en
estas condiciones (Figura 4.57).
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Figura 4.57. Esquema de reaccion gas-liquido llevada a cabo en un reactor de membrana empleado
como difusor catalitico. La interfase gas/liquido se sitia en el interior del soporte mediante la
aplicacion de una sobrepresion en la parte externa, donde se encuentra la fase gaseosa. Imagen
adaptada de la referencia [197]

El empleo de soportes tubulares de alimina como difusores cataliticos en los que se
depositan pequeias nanoparticulas de paladio, se puede relacionar con el concepto
empleado por Paunovic y col. [198, 199] de micro-reactores capilares. En concreto, la
elevada drea superficial del soporte, fruto de la presencia de micro-canales de distinta
porosidad, permite eliminar rdpidamente el calor generado en las reacciones quimicas
llevadas a cabo, evitando de forma eficiente la formaciéon de “puntos calientes” en el
interior del sistema. Ademas, la presencia de un disolvente liquido (metanol en nuestro
caso) permite la separacion del gas en pequefias burbujas de reducido volumen que evitan
la propagacion del calor. Por otra parte, la cantidad de paladio depositada es muy pequefia
y estd siempre en contacto con una fina capa liquida que impide la generacién de reacciones
en cadena no deseadas [200]. Aunque este tipo de membranas no separan fisicamente Oz
e Hy, se han empleado con éxito en la sintesis directa de H,0: a partir de H, y 0 [62, 201],
demostrando la viabilidad y seguridad del sistema.

Teniendo en cuenta estos antecedentes, como primera prueba catalitica, empleamos
la membrana bifuncional para llevar a cabo la reaccién. Este tipo de membrana, obtenida
mediante la deposicion de nanoparticulas de paladio seguida de crecimiento de una
membrana zeolitica, ha sido empleada como un difusor catalitico. La reaccién fue llevada a
cabo en presencia de 6 ppm de NaBr, pero en ausencia de acidos en el medio de reaccion
(Figura 4.58), siguiendo la configuracion IA (Figura 4.54).
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Figura 4.58. (A) Actividad catalitica de la membrana MS2, (B) selectividad de la membrana MS2 para
la obtencidn directa de PO a partir de H,0, generada in-situ en fase gas-liquido.

Los resultados obtenidos muestran como, efectivamente, este tipo de membranas son
capaces de generar PO en fase gas-liquido, siendo, ademas, reutilizables, alcanzando niveles
de produccion del mismo orden de magnitud. Sin embargo, el propano, producto de
hidrogenacion del propileno, resulta ser el producto mayoritario de la reaccién, dada la
elevada capacidad del paladio para dar lugar a reacciones de hidrogenacion, obteniendo
selectividades de PO por debajo del 1%.

Como ya se discutié con anterioridad, una posible solucidon podria consistir en
aumentar la concentracion de Oz en la mezcla de reaccidn, con el fin de aumentar la
produccion de H202. No obstante, es importante tener en cuenta que en las condiciones de

203



Capitulo 4 — Resultados

reaccion empleadas estamos limitados por la solubilidad de los gases en el disolvente,
siendo la solubilidad del propileno en metanol dos 6rdenes de magnitud superior respecto
al Ha y al Oz, por lo que si burbujeamos juntos O2 y propileno en metanol, este ultimo
siempre sera el reactivo mayoritario [202].

Por lo tanto, dado que la concentracién de Oz en el metanol estd limitada a la
solubilidad del gas en el disolvente, decidimos suministrar el O, de forma conjunta con el
H2 en proporciones por debajo del limite de explosividad con el fin de aumentar las
relaciones Ry, /u,Y Ro, /cH,-

Por otra parte, es importante tener en cuenta que la ausencia de una membrana densa
favorece que la disolucidn metandlica que circula por el interior de la membrana bifuncional
humedezca también la parte externa. Eso implicaria que la deposicién de nanoparticulas
metdlicas en la parte externa o la parte interna del soporte afectaria a los resultados
cataliticos. Por ello, preparamos otra membrana basada en la deposicion de seeds de
paladio en la parte externa del soporte seguido de la formacién de una membrana de TS-1
en la parte interna (MS3). Esta membrana, junto a la preparada anteriormente con los seeds
en la parte interna (MS2) se emplearon tanto en la configuracion A (suministro de H2 por la
parte externa y Oz junto al propileno disueltos en metanol) como en la configuracién B
(suministro conjunto de Hz y Oz por la parte externa y propileno disuelto en metanol).

Los datos obtenidos, mostrados en la Tabla 4.8, reflejan como las configuraciones lIA y
IIB no permiten la obtencidn de PO. En estas condiciones de reaccidn, en las que H2 y Oz son
suministrados juntos y estdn en contacto permanente, estamos obligados a emplear
mezclas H2/0: de relacidn 3:97, para estar por debajo del limite inferior de inflamabilidad,
siendo la formacién de H202 muy limitada, con lo cual no se observa la formacién de PO.
Por otro lado, las configuraciones IA y IB si producen PO, aunque el producto mayoritario
de la reaccion sigue siendo el propano (datos no mostrados). Destaca también la
observacion experimental de que la produccidn de PO es mayor en el caso en que las
nanoparticulas de paladio se encuentran en la parte externa, es decir, directamente en
contacto con el Hz en fase gas. En este sentido, cuando las nanoparticulas de paladio se
encuentran en la parte interna, el H2 llega a ellas en forma de pequefias burbujas o
directamente en disolucion, por lo que la interaccion paladio-hidrogeno es menor. Los
resultados experimentales podrian estar por tanto relacionados con el estado de oxidacion
del paladio, teniendo en cuenta los resultados que discutimos en el capitulo de produccién
de PO en condiciones batch, donde ya observamos que aquellos catalizadores en los que el
paladio no estaba reducido, eran poco efectivos en la generacion de PO.
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Tabla 4.8. Resultados obtenidos en la produccién de PO con las membranas MS2 y MS3 empleadas
en distintas configuraciones. |IA: Paladio seeds interno, H, y O, separados, IB: Pd seeds externo, H, y
O, separados, IlA: Pd seeds interno, H, y O juntos y IIB: Pd seeds externo, H; y O3 juntos.

mmoleo/h  (mmoleo/ged.h) 2

Membrana M“::;fen
embrana IA 1B IIA 1B
Pd Seeds 6.75-103
Ms2 Interno (0.308) ) 0 )
Pd Seeds 0.033
MS3 Externo ) (3.275) ) 0

(a) Resultados obtenidos a 4 horas de reaccion

Los resultados obtenidos con las membranas MS2 y MS3, si bien demuestran la
posibilidad de formar PO en fase gas-liquido, vuelven a mostrar una elevada selectividad
para la formacion de propano. En todos los casos se observa una baja productividad para la
formacién de PO, consecuencia a su vez de la baja obtencién de H202, reactivo intermedio
de nuestra reaccién. Aunque la adicién de acidos podria aumentar la estabilidad del H202 y
por tanto mejorar su produccidn, éstos influirian negativamente en la estabilidad del PO,
por lo que hasta ahora siempre hemos evitado su empleo. Sin embargo, resultados previos
[191] mostraron que el empleo de H3POs como estabilizante del H202 podria ser una
alternativa, teniendo en cuenta la menor degradacién del PO. Por ello, estudiamos la
influencia de la adicién de este acido en la formacion de PO con una membrana de seeds
de paladio externo empleando la Configuracién IB, ya que es la combinacién que mejor
productividad de PO ha mostrado durante las pruebas experimentales. Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 4.59.
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Figura 4.59. (A) Reutilizacién de la membrana MS4, (B) detalle de los productos de reaccion del reuso
3, en condiciones acidas

En un primer momento, estudiamos la actividad catalitica asi como la reusabilidad de
la membrana de seeds de paladio MS4, empleada como un difusor catalitico. Los resultados
obtenidos (Figura 4.59 A) son similares a los obtenidos previamente con MS2, observando
una produccién de PO estable durante los 3 primeros usos, siendo, sin embargo, el propano
una vez mas el producto mayoritario. A continuacion, llevamos a cabo un tercer reuso en
presencia de una concentraciéon 0.1M de HsPOs, que ha mostrado ser efectiva para la
estabilizacién de H202 [186]. Los resultados muestran (Figura 4.59 B) como 1M2P vy, en
especial, 2M1P se obtienen de manera conjunta al PO desde el principio, siendo la cantidad
total de estos tres compuestos similar a la concentracion de PO obtenida en ausencia de
acido. La distribucidon de los productos de apertura de anillo es ademas coherente con
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resultados publicados por otros grupos de investigacion [203] que muestran que el PO da
lugar a mayor proporcién de 2M1P en presencia de un pH acido y mayor proporcién de
1M2P en presencia de un pH basico. Por lo tanto, los resultados indican que la adicion de
una concentracion 0.1M de H3PO4no sélo no da lugar a una mayor concentracién de H20.,
sino que ademads influye negativamente en la producciéon de PO, ya que provoca su
descomposicion.

4.4.5.2.2 - Tests cataliticos en fase gas-liquido mediante el empleo de films de paladio

Las membranas empleadas hasta ahora en condiciones gas-liquido han sido utilizadas
Unicamente como difusores cataliticos, no ejerciendo el soporte ningiin impedimento para
el transporte de Hz, por lo que podemos decir que éste no se suministra al medio de
reaccion de una forma controlada. Como alternativa, decidimos estudiar el empleo de las
configuraciones IA y IB en presencia de una membrana bifuncional obtenida mediante la
deposicion de una membrana zeolitica sobre una membrana densa de paladio, como las
que se describen al comienzo de este capitulo (Apartado 4.4.1). De esta forma, el suministro
de H: se hard lentamente, estando condicionado a la permeabilidad de la membrana
metdlica, evitando a priori la formacion tan elevada de propano, consiguiendo mejorar la
eficiencia del proceso.

Con esta idea sintetizamos la membrana M11, basada en la deposicion de una
membrana de TS-1 sobre una membrana densa de paladio. Este tipo de membrana
bifuncional permitiria la separacién fisica de H2 y O2, siendo empleada en las condiciones de
reaccion que se detallan en la parte experimental, en presencia de 6 ppm de NaBr y en
ausencia de acidos en el medio de reaccidn. Los resultados obtenidos con esta membrana
M11 (Tabla 4.9 y Figura 4.60) muestran una produccién de PO superior a la producciéon
obtenida mediante el empleo de la membrana MS2 (Figura 4.58), en la que sélo teniamos
nanoparticulas de paladio en forma de seeds en la parte interna del soporte. Sin embargo,
a pesar de la presencia de una membrana densa de paladio, la formacién de propano sigue
siendo la reaccion principal (datos no mostrados). Teniendo en cuenta que el contenido de
paladio de la membrana M11 (65 mg) es también superior al de MS2 (22 mg), comparamos
sus productividades a 4h (medida en mmoleo/gpd.h), obteniendo los valores de 0.473 para
M11 vy 0.308 para MS2, por lo que podemos concluir que el empleo de la membrana de Pd
film resulta mas eficiente cuando la especie metalica se encuentra en la parte interna.
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Figura 4.60. Actividad catalitica de la membrana M11.

Por otra parte, se ha confirmado que el empleo del soporte como difusor catalitico ha
mostrado una mayor eficiencia de produccién de PO en aquellos casos en que las
nanoparticulas de paladio se encuentran en la parte externa del soporte de alimina (Tabla
4.8, membrana MS3). Teniendo esto en cuenta y de forma analoga a las membranas en las
que empleamos seeds de paladio, sintetizamos una membrana de paladio densa en la parte
externa del soporte de alumina, mientras que la membrana de TS-1 se depositd en la parte
interna (M14). Una vez preparada la membrana, se probd en la reaccion de epoxidacién de
propileno a partir de H202 generada in-situ, tanto con la configuracién IB como con 1B (Tabla
4.9).

Tabla 4.9. Resultados obtenidos en la produccidn de PO con las membranas M11 y M14 empleadas
en distintas configuraciones. IA: Paladio film interno, H, y O, separados, IB: Pd film externo, H, y O3
separados, llA: Pd film interno, H, y O juntos y IIB: Pd film externo, H, y O; juntos.

mmolso/h (mmolpo/gpa.h) 2

Membrana MTlpcl))de
embrana IA 1B IIA 1B
Pd Film 0.030
M11 ’ - -
Interno (0.473) 0
Pd Film 6.20-103
m14 Externo ) (0.044) ) 0

(a) Resultados obtenidos a 4 horas de reaccién

Los resultados muestran como, al igual que en el caso en que empledabamos seeds de
paladio, la configuracién IIB no permite la obtencidon de PO. En estas condiciones, se
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buscaba incrementar la proporcion de Oz en la mezcla de reaccién mediante el suministro
conjunto de O2 e Ha. Sin embargo, para poder hacer esto, debemos trabajar con
concentraciones H2:02 de 3:97 para evitar la formacién de mezclas explosivas, siendo una
concentracion demasiado baja para generar H20:2 en las condiciones de reaccidn probadas.

Destaca también el resultado obtenido con la membrana M14, en la que la membrana
densa de paladio se encuentra en la parte externa, mostrando una baja produccion de PO,
al contrario que en el caso de la membrana MS4, en la que teniamos seeds de paladio en la
parte externa del soporte. El motivo mas factible para esta observacidn experimental podria
radicar en las propiedades de la fase metdlica activa en cada caso. En concreto, en el caso
de la membrana MS3, las nanoparticulas de paladio se encuentran dispersas en la parte
externa del soporte, no sélo en la parte superficial, sino que es muy probable que parte de
ellas se encuentren en el interior de los canales del soporte de aliumina. Por ello, las
moléculas de Oz e Hz reaccionarian sobre las nanoparticulas de paladio en toda la estructura
del soporte, alcanzando la membrana zeolitica y formando PO (Figura 4.57). Sin embargo,
en el caso de la membrana M14, tenemos una membrana densa de paladio situada en la
parte externa del soporte, por lo que las posibles moléculas de H202 formadas tienen que
atravesar el soporte para acceder a la TS-1, aumentando las probabilidades de que el H20>
se descomponga formando H:0, dificultando la formacién de PO. Los mejores resultados
obtenidos con la membrana M11, en la que las dos fases activas (paladio y TS-1) estan en
estrecho contacto, avalarian esta hipodtesis.

En definitiva, durante el desarrollo de este capitulo hemos estudiado diferentes
condiciones de reaccion, asi como configuraciones de membrana mas adecuadas para la
sintesis de oxido de propileno a partir de H202 generada in-situ. Las pruebas cataliticas
realizadas hasta el momento muestran que la deposicion de paladio, tanto en forma de
nanoparticulas metdlicas como en forma de membrana densa, seguido de la deposicién de
una membrana zeolitica, permite la obtencién de sistemas cataliticos bifuncionales capaces
de generar PO mediante el empleo de H20: producida en el propio proceso de reaccion. Por
otro lado, podemos también concluir que el suministro separado de H, y O permite
optimizar los resultados cataliticos, a la vez que trabajamos en condiciones de reaccién mas
seguras gracias a las propiedades fisico-quimicas de las membranas bifuncionales. En
concreto, en el caso en el que el sistema se emplee como difusor catalitico, los mejores
resultados se obtienen cuando las nanoparticulas metalicas se depositan en la parte
externa, directamente en contacto con una atmdsfera de Hz. Por otra parte, en el caso del
empleo de membranas de paladio densas, los mejores resultados se obtienen cuando éstas
se encuentran directamente en contacto con la membrana zeolitica. A pesar de todo, el
producto mayoritario de la reaccién siempre fue propano, fruto de la elevada actividad del
paladio en reacciones de hidrogenacion de alquenos, consumiendo el H. del medio e
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impidiendo la formacion de grandes cantidades de H20», afectando negativamente a la
eficiente de produccién de PO.
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4.5 - Trabajo futuro - Alternativas

El objetivo del presente capitulo consiste en la obtencidn de éxido de propileno a partir
de H202, generada in-situ, mediante el empleo de membranas bifuncionales, las cuales son
obtenidas mediante la deposicion de una membrana de TS-1 sobre un film metalico. Sin
embargo, los resultados obtenidos muestran una elevada capacidad del sistema para
generar propano a partir de propileno, tal y como se ha reflejado en los apartados
anteriores. El motivo radica en la presencia de paladio, un metal conocido no sélo por su
capacidad de obtener H20: a partir de Hz2 y 02 [58-62], sino también por su elevada actividad
para llevar a cabo reacciones de hidrogenacion [170, 171], consumiendo ademas hidrégeno
y reduciendo las posibilidades de formacién de H202 durante el curso de la reaccién. Para
evitar esto, continuamos trabajando en futuras alternativas relacionadas con la preparacién
de membranas mas selectivas trifuncionales, asi como en la obtencion de membranas
Pd/Ag mas estables y activas. Estas incipientes lineas de investigacidn, recién iniciadas, se
detallan a continuacion.

4.5.1 — Membranas trifuncionales

El objetivo de esta propuesta consiste en desarrollar una membrana que permitiera el
acceso de las moléculas de O: e H: a la superficie del paladio para formar H202, pero que
impidiera, al mismo tiempo, el acceso de la molécula de propileno. De esta forma, no seria
posible la reaccién entre Hz y propileno, evitando la formacidn de propano, aumentando,
en gran medida, la formacién de H202. Para ello, se podrian disefiar membranas
trifuncionales, basadas en la deposicidn de una membrana zeolitica intermedia entre el film
de paladio y la membrana de TS-1 (Figura 4.61). Esta membrana intermedia deberia tener
un tamafio de poro que permitiera tanto el acceso de O: a la superficie del paladio como la
salida del H202 generado in-situ, pero que impidiera selectivamente el acceso de propileno.
Asi, el H202 formada podria acceder a la TS-1, donde en presencia de propileno reaccionaria
para obtener 6xido de propileno.

Siguiendo esta idea, se decidio estudiar diferentes zeolitas que pudieran ser empleadas
con este propdsito. En concreto, nos centramos en los clatrasiles, materiales zeoliticos
altamente siliceos cuyas cavidades se encuentran conectadas por canales muy reducidos de
6 miembros (6 MR), estando su capacidad de intercambio restringida a moléculas de
pequeiio tamafio [204, 205]. Entre todos ellos, nos centramos en los materiales dodecasil
3R (DD3R), dodecasil 1H (D1H) e hidroxi-sodalita (H-SOD).
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%%  SoporteAl0, B Vembranametalica

Membrana zeolitica Membrana TS-1

Figura 4.61. Concepto de membrana trifuncional disefiada para minimizar la produccion de propano
(A) Membrana bifuncional desarrollada durante esta tesis, (B) membrana trifuncional alternativa.

4.5.1.1 — Dodecasil 3R (DD3R)

Una de las opciones para el desarrollo de este tipo de membranas trifuncionales es el
empleo de la zeolita DD3R como membrana intermedia. Este clatrasil, el Unico con un
sistema de canales de 8, 6, 5 y 4 miembros [206], posee una estructura de tipo DDR
(siguiendo el cédigo IZA [207]) con un diametro de poro de 0.36x0.43 nm. Estas propiedades
han promovido su empleo para la purificacién de H2 en mezclas que contienen CO2, N2, CHa,
etc. [125, 208], por lo que la utilizacidn de esta zeolita podria a priori impedir o reducir el
acceso de la molécula de propileno a la superficie del paladio, teniendo en cuenta que el
didmetro de ésta molécula es de 0.45 nm [13]. Es por ello que empleamos el procedimiento
descrito en la parte experimental (Apartado 4.3.2.4.1) para la sintesis de la zeolita DD3R.
Una vez obtenido el material DD3R, se empled el procedimiento de dip-coating asistido por
polimero, seguido de crecimiento secundario para la deposicion de una membrana zeolitica
tipo DD3R sobre el film de paladio. Una vez sintetizada la zeolita DD3R fue caracterizada
mediante difraccién de RX y se compard con una muestra de referencia, confirmandose la
obtencion de la fase deseada (Figura 4.62).
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Figura 4.62. Difractograma de rayos X de (a) patron de la estructura tipo DD3R [209] y (b) zeolita DDR
en polvo sintetizada durante esta tesis.

Posteriormente, la zeolita DD3R fue empleada para la obtencion de una membrana
homogénea sobre un film metalico, empleando el procedimiento descrito en la parte

experimental. La morfologia obtenida fue estudiada mediante microscopia SEM y se
muestra en la Figura 4.63.

A ' B)

60pum 60um

Figura 4.63. Imagenes SEM de la membrana DD3R@Pd film. (A) Vista superior, parte interna, tras dip-
coating asistido por polimero, (B) y (C) vista superior y de perfil de la parte interna, tras crecimiento
secundario, y (D) vista superior, parte externa, tras crecimiento secundario.
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Las fotografias muestran un pobre recubrimiento del film metalico mediante dip-
coating asistido por polimero (Figura 4.63 A), posiblemente por el elevado tamafio de los
cristales de DD3R obtenidos en el polvo, los cuales superan, en algunos casos, 20 um de
tamafio. Sin embargo, después de someter la membrana a condiciones de crecimiento
secundario, se observa la presencia de una gran cantidad de cristales, aunque sin apreciar
intercrecimiento entre ellos, formando una capa de espesor variable, mucho mayor que el
del film metalico. Ademas, se detecta también la presencia de una elevada cantidad de
cristales en la parte externa, a pesar de que ésta no habia estado en contacto con la
disolucion de dip-coating.

Por lo tanto, la metodologia empleada para la deposicidon de la membrana de DD3R
sobre el film metalico no parece resultar completamente satisfactoria, pues da lugar a una
capa zeolitica heterogénea con un espesor mucho mayor al del film metalico, lo que podria
dar lugar a una gran resistencia al flujo al ser utilizada en condiciones de reaccion.

4.5.1.2 - Dodecasil-1H (D1H)

Los resultados para la deposicion de una membrana de tipo DD3R sobre un film
metalico muestran la obtencién de una membrana de elevado espesor que no resultaria
adecuada para los objetivos del presente trabajo. Por ello, se decidié estudiar la deposicion
de una membrana de D1H, un material zeolitico también de porosidad reducida [126] que
posee una estructura tipo DOH con un sistema de canales de 6, 5 y 4 miembros, que lo
convierten, a priori, en un candidato optimo para desarrollar una membrana trifuncional.
Al igual que en el caso anterior, primero sintetizamos la zeolita en polvo (siguiendo el
procedimiento descrito en el apartado 4.3.2.4.2) y, a continuacidn, se estudio la formacion
de una membrana de este material sobre un film metdlico de paladio. Teniendo en cuenta
los resultados obtenidos con el material DD3R, en el que obtuvimos cristales de elevado
tamaiio, se redujo el tiempo de sintesis de la zeolita D1H para obtener menor tamafio de
cristal y llevar a cabo la etapa de crecimiento secundario. En la Figura 4.64 se muestran los
difractogramas de RX de D1H obtenidos a distintos tiempos de sintesis.
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Figura 4.64. Difractograma de rayos X de (a) patrén de la estructura tipo DOH [210]. (b), (c), (d), (e) y
(f) Corresponden a 1, 2, 3, 4y 5 dias de sintesis, respectivamente.

A través de los difractogramas obtenidos se observa la evolucion en la cristanilidad del
material a distintos tiempos de sintesis. Aunque el material obtenido a 5 dias sigue
mostrando una sefial ancha alrededor de 20° 26 que indicaria la contribucion de fases de
muy baja cristanilidad, el empleo de este material como cristales de siembra podria permitir
reducir el tiempo de sintesis de la zeolita, conservando todavia una elevada cristanilidad
[211]. Teniendo en cuenta esta idea, se empled el material obtenido a los 5 dias de sintesis
para llevar a cabo el dip-coating asistido por polimero, seguido de crecimiento secundario
sobre un film de paladio (Figura 4.65).
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Figura 4.65. Difractograma de rayos X de (a) patron de la estructura tipo DOH [210]. (b), (c) y (d)

Corresponden a RX del polvo de D1H obtenido tras 1, 2 y 3 dias de sintesis, respectivamente. (e) RX
de lamembrana de DIH@Pd film tras 3 dias de sintesis. En todos los casos se utilizé durante el proceso

de sintesis un 0.2% p/p de cristales de siembra de una muestra D1H previamente obtenida a 5 dias de
sintesis.
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Como se muestra en la figura, el empleo de los cristales de D1H para llevar a cabo el
dip-coating asistido por polimero permite reducir el tiempo de sintesis de la zeolita D1H a
2-3 dias (Figura 4.65 Cy D). Por otra parte, la Figura 4.65 E muestra el difractograma de RX
de la membrana DIH@Pd obtenida tras 3 dias de sintesis. Es importante remarcar la
ausencia de picos de difraccidn correspondientes al paladio o al soporte de alimina, lo que
sugiere la formacién de una membrana de D1H de elevado espesor y alta cristanilidad que
impida la deteccion de las sefales de difraccion del paladio y de la alimina.

De forma similar al caso anterior, también se caracterizé6 la membrana de D1H
mediante microscopia SEM (Figura 4.66). Las imagenes muestran que el empleo de la
técnica de dip-coating asistido por polimero no permite una elevada deposicidn de cristales
de D1H sobre la superficie del paladio (Figura 4.66 A). Por el contrario, la etapa de
crecimiento secundario provoca una deposiciéon no controlada de grandes cristales de D1H
con orientacién aleatoria, no llegando a formar una membrana densa, detectandose
ademas, la presencia de zonas sin recubrir, tanto después de 2 dias como después de 5 dias
de sintesis. Por otra parte, la Figura 4.66 D permite apreciar en detalle el espesor de la capa
zeolitica, muy superior al espesor del film de paladio, al igual que pasaba en el caso de la
membrana de zeolita DD3R. Igualmente, se observa la presencia de fase zeolitica debajo del
film de paladio, ocupando los intersticios de las particulas del soporte de alimina,
consecuencia del crecimiento no controlado de la membrana.

Por tanto, la sintesis de una membrana de D1H sobre un film de paladio mediante esta
metodologia da lugar a una deposicidn no controlada y heterogénea de cristales poco
intercrecidos entre si, detectdndose adicionalmente zonas en las que la zeolita no recubre
la superficie metalica, no siendo una metodologia completamente adecuada para la
preparaciéon de membranas trifuncionales.
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Figura 4.66. Imagenes SEM de la membrana D1IH@Pd film. (A) Vista superior, parte interna, tras dip-
coating asistido por polimero, (B) y (C) vista superior de la parte interna, tras crecimiento secundario
de 2 y 5 dias, respectivamente y (D) vista de perfil, parte interna, tras crecimiento secundario de 5
dias.

4.5.1.3 — Hidroxi-sodalita (H-SOD)

Por ultimo, también se estudié la deposicion de membranas de H-SOD sobre la
superficie de paladio. Esta zeolita posee anillos estructurales formados por 6 miembros con
un didmetro de 0.265 nm [212], permitiendo que solo moléculas muy pequefias, tales como
helio (0.26 nm), amoniaco (0.25 nm) o agua (0.265 nm), puedan acceder a su interior.
Considerando el tamafio de la molécula de H202 (0.25 nm de didmetro y 0.28 nm de
longitud) [213, 214], la zeolita H-SOD permitiria el acceso a las moléculas de Hz, O2 y H202,
pero impediria el paso de propileno. Al igual que en los casos anteriores, primero
sintetizamos la zeolita en polvo (procedimiento descrito en el apartado 4.3.2.4.3) y, a
continuacion, estudiamos la formacidon de una membrana de este material sobre un film
metdlico. En la Figura 4.67 se muestra el espectro de difraccion de RX de la zeolita H-SOD
obtenida.
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Figura 4.67. Difractograma de rayos X de (a) patron de la estructura tipo SOD [215] y (b) H-SOD en
polvo sintetizada durante esta tesis.

Una vez sintetizada la zeolita se empled como seeds para llevar a cabo la deposicidn de
la membrana de H-SOD sobre un film metalico, empleando la técnica de dip-coating asistido
por polimero. Desafortunadamente, al igual que en los dos casos anteriores, esta técnica
no permite una deposicidon homogénea de cristales de H-SOD sobre el film de paladio
(Figura 4.68 A), detectandose la presencia puntual de cristales aglomerados, mientras que
la mayoria del paladio se encuentra sin recubrir. Ademas, la técnica de crecimiento
secundario da también lugar al crecimiento no controlado de una membrana heterogénea
(Figura 4.68 B), siendo posible detectar zonas con cracks y defectos. Al mismo tiempo, se
observa una pobre adhesion de la membrana zeolitica sobre el film metdlico, habiendo
zonas donde la zeolita y el paladio parecen repelerse (Figura 4.68 Cy D). Por otra parte, se
observan cristales zeoliticos fuertemente adheridos en la parte externa del soporte de
alimina, a pesar de no haber estado en contacto con la disoluciéon del dip-coating (Figura
4.68EYF).

Estas observaciones experimentales confirman, una vez mas, que la deposicidon de
membranas zeoliticas esta fuertemente condicionada por las propiedades fisico-quimicas
del soporte, el cual puede afectar tanto a la formacion de la membrana como a la fase
zeolitica que finalmente se forme sobre el mismo [216].
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60um 60um

Figura 4.68. Imagenes SEM de la membrana H-SOD@Pd film. (A) Vista superior, parte interna, tras
dip-coating asistido por polimero, (B) vista superior de la parte interna, tras crecimiento secundario,
(C) y (D) vista de perfil, parte interna, (E) y (F) vista superior y de perfil de la parte externa, tras
crecimiento secundario.

Por lo tanto, la metodologia empleada hasta el momento tampoco permite la
deposicion controlada y homogénea de una membrana de H-SOD sobre un film metalico.
No obstante, sigue siendo necesario continuar en el futuro este estudio para la obtencion
de membranas trifuncionales, las cuales permitirian mantener separados el film de paladio
del propileno mediante la deposicion de una membrana adicional de zeolita de tamafio de
poro reducido que evitaria la formacidn de propano en nuestra reaccion.

219



Capitulo 4 — Trabajo Futuro - Alternativa

4.5.2 - Membranas de Pd/Ag

Otra posible alternativa para mejorar los resultados obtenidos consistiria en la sintesis
de membranas basadas en la aleacién de paladio con otros metales. Como ya comentamos
en la introduccion, la aleacion del paladio con otros metales permite reducir tanto la
temperatura critica para la transicion de fase del paladio [67-69] como el estrés mecanico
gue provocan las distintas transiciones durante los ciclos de absorcion-desorcion de Ha, por
lo que también se aumenta la estabilidad y reusabilidad del film metdlico [70-72]. Por otra
parte, tanto los catalizadores de plata [217, 218] como los catalizadores de plata/paladio
[219, 220] tienen menor actividad que el paladio en distintas reacciones de hidrogenacion,
por lo que la presencia de plata podria reducir la formacién de propano. Por todo ello,
decidimos estudiar la sintesis y propiedades de permeaciéon de membranas bifuncionales
obtenidas mediante la aleacion de paladio y plata [74, 75], las cuales, a priori, deben ser
mas estables que las de paladio, ademads de exhibir una mayor permeacién de Hz y ser
también capaces de generar peroxido de hidrégeno a partir de Ha y Oz [76].

La preparacidon de este tipo de membranas se llevé a cabo igualmente a través del
método de electroless plating, mediante la deposicidon conjunta de paladio y plata. En la
Figura 4.69 se pueden observar las imagenes SEM de la membrana bimetélica Pd/Ag.

Figura 4.69. Imagenes SEM de la membrana de Pd/Ag@Al,0; (M1B). (A) Vista superior, (B) imagen
FIB-SEM, vista de perfil.

Como se puede apreciar en la imagen, las membranas de paladio/plata obtenidas
mediante el método de electroless plating presentan una estructura diferente a las de
paladio puro. Este tipo de estructura, conocida cominmente como dendritica [221], se
observa con frecuencia cuando se usan aleaciones, estando caracterizada por la presencia
de ramificaciones mas o menos complejas dependiendo del proceso de sintesis y que
afectan de forma significativa a las propiedades del material. Como consecuencia de este
tipo de estructura, obtenemos un espesor variable, aunque dentro del rango de 1.8-3.5 um,
tal y como se puede apreciar en la Figura 4.69 B.

220



Capitulo 4 — Trabajo Futuro - Alternativa

Por otra parte, las sefiales de difraccidon de Pd [140] y de Ag [222] son reconocibles en
el difractograma de rayos X de la membrana sin calcinar. Sin embargo, tras la calcinacidon
llevada a cabo con el programa descrito en la Figura 4.20, estos picos de difraccion
desaparecen, observandose otros que se asignan a la aleacion Pd/Ag [74, 223], confirmando
la obtencidn de la membrana deseada. En la actualidad se han iniciado estudios
experimentales, tanto de permeacién como cataliticos, con este tipo de membranas.
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Figura 4.70. Difractogramas de rayos X de (a) soporte de alumina, (b) membrana no calcinada de
Pd/Ag depositada sobre la alimina y (c) membrana de Pd/Ag calcinada. Los simbolos AV,
corresponden a la fase cristalina del Pd, Ag y Pd/Ag respectivamente. La sefial de difracciéon ancha que
se observa en el espectro (a), alrededor de 20° 26, es debida al tipo de portamuestras utilizado para
llevar a cabo las medidas.
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4.6. Conclusiones

e Durante el presente capitulo hemos sintetizado y caracterizado catalizadores
bifuncionales preparados mediante la deposicion de membranas metalicas y zeoliticas
sobre soportes tubulares de alimina. La membrana metalica tiene la funcion de llevar
a cabo la sintesis de H202 a partir de Ha y O, mientras que la membrana zeolitica tiene
la funcién de generar PO a partir del H202 generada in-situ.

e Lapresencia de la membrana metadlica, formada por paladio o aleaciones paladio-plata,
permite separar H2 y Oz, empleando concentraciones mayores de estos gases. La
sintesis de H.0. tendra lugar en el lado de inyeccion del O2 y dependerd de la
permeabilidad de la membrana y del flujo de H2 que permee a través de ésta.

e Se han preparado membranas bifuncionales en las que el paladio esta en forma de
seeds, por lo que el sistema actia como un difusor catalitico, donde la funcién de la
especie metalica es meramente catalitica. Este tipo de sistemas han sido solamente
empleados en fase gas-liquido, donde su utilizacidén se considera segura, gracias a las
propiedades fisicas de los canales microporosos que conforman la estructura del
soporte de alimina.

e Distintas condiciones de reaccién han sido estudiadas, tanto en fase gas-gas como en
fase gas-liquido, con el fin de maximizar la obtencion de PO. Los resultados cataliticos
obtenidos en ambos casos muestran una elevada actividad para la produccion de
propano, consumiendo Hz, lo que dificulta en gran medida la produccién de H20:y, por
tanto, la produccién de PO.

e Los mejores resultados se han obtenido en fase gas-liquido, inyectando Oz y propileno
disueltos en metanol, mientras que el Hz se alimenta a través de la membrana. La
presencia de haluros para mejorar la selectividad de produccién de H202, junto con la
ausencia de acidos que provocan la formacién de productos de apertura de anillo,
resultan indispensables en el proceso.

e Adicionalmente, también estudiamos el efecto de suministrar H2 y Oz desde el mismo
lado de la membrana en concentraciones inferiores al limite de inflamabilidad,
empleando seeds de paladio en lugar de membranas densas. Los resultados obtenidos
muestran que el sistema no es capaz de generar PO cuando se emplean estas
concentraciones, lo que confirma que el empleo de una membrana metalica mejora los
resultados cataliticos, pues permite aumentar las concentraciones de reactantes a la
vez que se trabaja en condiciones seguras.

e Una alternativa para mejorar los resultados cataliticos consistiria en la preparacién de
membranas trifuncionales, en las que una membrana zeolitica de tipo clatrasil
puramente silicea separaria fisicamente la membrana de TS-1 del film metalico,
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evitando el acceso del propileno a la superficie del paladio e inhibiendo su reaccion de
hidrogenacion para la formacion de propano.

El empleo de membranas bimetalicas Pd/Ag se encuentra actualmente también en
estudio. Las propiedades de estas membranas podrian mejorar los resultados
cataliticos, teniendo en cuenta que las aleaciones paladio/plata presentan menor
actividad en reacciones de hidrogenacion.
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Capitulo 5 — Conclusiones Generales

Durante la presente tesis doctoral se han estudiado dos metodologias de sintesis
alternativas para la produccion de dxido de propileno (PO) a partir de H202 generada in-situ.
En concreto, la sintesis se ha llevado a cabo tanto en condiciones batch como mediante el
empleo de reactores de membrana. Las conclusiones mas importantes derivadas del
proyecto se muestran en los siguientes apartados.

5.1 — Sintesis de 6xido de propileno en condiciones batch

® la sintesis, caracterizacion fisico-quimica y evaluacion catalitica de distintos
materiales TS-1 ha permitido seleccionar la metodologia de sintesis micelar como
la mas idénea para la produccidn de PO a partir de propileno y H.0; afiadida.

e La deposicidon de distintos metales nobles, particularmente Pd, Pt, Au y sus
combinaciones sobre TS-1 posibilita la obtencién de catalizadores bifuncionales
capaces tanto de producir H202 a partir de H2 y O2 como de generar PO a partir de
propileno y H202 generada in-situ, en una reaccion de tipo one-pot.

e El empleo de CO2 como disolvente de la reaccion favorece la solubilizacién de
mayores cantidades de reactivos gaseosos, a la vez que minimiza el rango de
inflamabilidad de las mezclas O2/Hz, permitiendo aumentar la produccién de H20:
en condiciones de reaccién mas seguras.

e El empleo de CO: en condiciones supercriticas o cercanas a éstas facilita la
obtencidén de una Unica fase de reaccion.

e Resultados previos presentes en bibliografia habian mostrado que la co-deposiciéon
de nanoparticulas de Au junto con el Pd era contraproducente, ya que daba lugar
a un aumento en la produccion de propano. Los resultados cataliticos obtenidos
durante este trabajo han mostrado que la optimizacion de las condiciones de
reaccion permite inhibir en gran medida la reaccion de hidrogenacion, mejorando
los resultados cataliticos obtenidos con catalizadores cldsicos PdPt.

e La co-deposicidon de nanoparticulas de Pt y, especialmente, de Au junto al Pd
permite mejorar los resultados cataliticos obtenidos en presencia Unicamente de
este ultimo.

e La optimizacién de las condiciones de reaccidon asi como de los propios
catalizadores ha permitido la obtencidn de conversiones de propileno del 15% con
selectividades a PO del 80%.
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5.2 —Sintesis de 6xido de propileno mediante el empleo de membranas bifuncionales

e Durante el presente estudio se pretendia sintetizar membranas bifuncionales que
combinaran la presencia de una membrana metadlica y una membrana zeolitica. La
membrana de paladio tiene la doble funcidon de mantener separados el H2 y el Oy,
evitando la formacidn de mezclas inflamables, asi como de llevar a cabo la sintesis
de H20:2 a partir de estos dos gases.

e La deposicidon de paladio sobre alimina mediante la técnica de electroless plating
permite la obtencién de membranas de tipo composite en las que la fase metalica
tiene un espesor inferior a las 5 um.

e Las propiedades de permeacion de las membranas metdlicas ha sido evaluada
mediante el empleo tanto de gases puros como de mezclas.

e Durante la presente tesis se ha desarrollado un procedimiento que posibilita la
deposicidn de una membrana de TS-1 sobre un film de paladio.

e Elestudio de las propiedades de permeacion de la membrana bifuncional muestra
un ligero aumento de la permeacion de N2, pero la selectividad de ésta sigue
estando en el rango de valores presente en bibliografia para membranas de
paladio en condiciones de operacién similares.

e Este tipo de membranas bifuncionales podrian ser eficaces en reacciones de
epoxidacion con H:0: generada in-situ. Sin embargo, los resultados obtenidos
durante esta tesis, tanto en fase gas-gas como en fase gas-liquido, no han resultado
completamente satisfactorios como consecuencia de la elevada reactividad del
enlace alilico del propileno, obteniéndose propano como producto mayoritario en
todas las condiciones de reaccidn estudiadas.

e Ladeposicion de nanoparticulas de paladio junto con membranas zeoliticas ha sido
también estudiada, pero la elevada reactividad del paladio para dar lugar a
reacciones de hidrogenacion no permite obtener resultados satisfactorios.

e Sin embargo, la deposicion de membranas zeoliticas sobre films metalicos podria
ser una alternativa para la proteccién de éstos. En concreto, la deposicion de
membranas de poro pequefio sobre el film metdlico permitiria restringir el acceso
al paladio de moléculas voluminosas, aumentando la vida util del film. Esta
alternativa se encuentra actualmente en desarrollo.
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A1l.1 - Técnicas de caracterizacion

Las propiedades fisico-quimicas de un catalizador, tales como su composicidn,
morfologia o tamafio estan fuertemente relacionadas con sus propiedades cataliticas, y es
por ello que resulta imprescindible estudiarlas en profundidad.

En el presente anexo explicaremos las distintas técnicas de caracterizacion que se han
empleado para la caracterizacion de los materiales, con el fin de determinar sus diferentes
propiedades.

A1.1.1 — Analisis Quimico (ICP)

La composicion quimica de los materiales preparados durante la presente tesis se
analiz6 mediante la técnica de espectroscopia de emisidon de plasma de acoplamiento
inductivo (Inductively Coupled Plasma — ICP) en un equipo Varian 715-ES ICP — Optical
Emission Spectrometer.

Mediante ésta técnica se determinan de forma cuantitativa los elementos quimicos que
componen una muestra. Para ello, la muestra se disgrega en aproximadamente 6 ml de una
mezcla HF/HNO3/HCl en proporciones volumétricas 1/1/3 durante 24 h. A continuacién, la
mezcla se disuelve en agua MiliQ, siendo la cantidad total de acidos un 10% del peso total
de la disolucion. En todos los casos se empled una recta de calibrado que incluia el rango
de concentracion prevista de analito.

A1.1.2 - Difraccion de Rayos X (RX)

La técnica de difraccion de rayos X se basa en el analisis de la radiacién difractada por
una muestra sobre la que se hace incidir un haz monocromatico de rayos X con un angulo
variable. De esta forma, la intensidad de los rayos emergentes se registra en funcién de este
angulo de barrido (20), obteniéndose un difractograma formado por una sucesién de
sefiales que se producen como consecuencia de las interferencias constructivas debidas a
la periodicidad cristalina en la muestra. Ademads, por cada sefial de difraccién, el angulo de
incidencia se relaciona con el espacio interplanar en la estructura cristalina de acuerdo con
la Ley de Bragg [1].

n-A =2d-senf (Ecuacion Al.1)
donde n es un nimero entero, A es la longitud de onda del haz de rayos X, d es la distancia

entre los planos de la red cristalina y @ es el angulo entre el haz incidente y los planos de
dispersion.

Cada estructura cristalina posee un difractograma caracteristico que permite tanto la
identificacion de fases cristalinas como como la evaluacion de su cristalinidad.
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Los difractrogramas de rayos X se adquirieron a temperatura ambiente en un
difractémetro Panalytical X’Pert PRO, equipado con un dnodo de cobre CuKau,2 (A = 1.5406,
1.5441 A). A no ser que se indique lo contrario, las medidas se realizaron con un angulo de
barrido entre 2 y 40°, a una velocidad de 0.063°/s, lo que nos permite obtener las sefiales
caracteristicas de cada muestra para su correcta identificacion. Los difractogramas se
compararon con patrones existentes en la base de datos del programa empleado para el
tratamiento de datos (X’Pert High Score Plus).

A1.1.3 — Espectroscopia de reflectancia difusa UV-visible (UV-vis)

La radiacion ultravioleta-visible comprende la zona del espectro electromagnético de
longitudes de onda que van desde 190 a 800 nm, aproximadamente. En esta region del
espectro es donde se producen las absorciones de fotones por parte de las especies
metalicas, bien sean las relacionadas con transiciones electrénicas inter-atomicas (ligando-
metal) o intra-atdmicas (transiciones d-d en dtomos metalicos). Por tanto, esta técnica
permite obtener informacién acerca del estado de oxidacion y de la coordinacién de los
centros metalicos [2].

Durante el desarrollo de esta tesis se han sintetizado tanto materiales de titanio
silicalita-1 (TS-1) como materiales bifuncionales basados en la deposicidn de nanoparticulas
metdlicas sobre TS-1. Es por eso que esta técnica ha sido empleada para estudiar la
coordinacién de los atomos de Ti en los catalizadores. El titanio es un metal de transicion,
cuya configuracidn electrdnica es [Ar] 4s? 3d?, por lo que el Ti (IV) no tiene electrones en
orbitales d, y el espectro UV-vis no mostrara la presencia de transiciones d-d. Sin embargo,
si se produciran transiciones de trasferencia de carga ligando-metal que dan lugar a bandas
asignadas a atomos de Ti con distinta coordinacion o entornos de coordinacién (3, 4].

Los espectros de UV-vis de reflectancia difusa se obtuvieron en un equipo Cary 5 de
Varian equipado con una célula “Praying Mantis” de Harrick, empleando BaSOs como
referencia de reflectancia.

Al1.1.4 - Propiedades texturales mediante adsorcidn de N>

Durante la presente tesis hemos preparado catalizadores zeoliticos, materiales que, en
gran medida, deben su aplicacion a su complejo sistema de canales de dimensiones
moleculares que les dotan de una elevada area especifica, afectando de forma notable a
sus propiedades cataliticas. Es por ello que resulta especialmente importante estudiar y
conocer el area especifica, asi como el volumen y distribucion del tamafio de poro de estos
materiales.

Entre las distintas técnicas que permiten determinar estas propiedades, destaca la
ecuacién desarrollada en los afos 30 del siglo pasado por Brunauer, Emmet y Teller,
conocida como ecuacion BET [5], basada en dos hipétesis: la superficie del adsorbente es
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uniforme y no porosa y las moléculas del gas se adsorben sobre capas sucesivas, sin
considerar interacciones con moléculas vecinas. (Ecuacién A1.2).

P 1 (c-1)-P
V-(Po—P) Vpm-c Vi-c-P

(Ecuacion A1.2)

donde V es el volumen adsorbido por gramo de adsorbente a la presién P, Vi es el volumen
adsorbido en una monocapa completa, Po es la presion de saturacion del adsorbato y ¢ es
una constante relacionada exponencialmente con el calor de adsorcién y de licuefaccion del
adsorbato.

Aunque esta ecuacion tiene limitaciones debido a la asuncidn de hipdtesis que no son
rigurosamente ciertas, su éxito radica en la facilidad técnica para llevar a cabo las medidas
de las distintas isotermas de adsorcién/desorcion de N; a su temperatura de ebullicién, 77
K (-196°C), usandose éste en estado liquido como bafio isotermo, convirtiéndose en una
herramienta muy Util para comparar diferentes materiales porosos.

Asi, la representacion grafica de los datos experimentales (P/V(P-Po) frente a P/Po),
permite obtener el volumen de gas necesario para completar la monocapa, Vm, a partir de
la pendiente y la ordenada en el origen. Ademas, conociendo este valor es posible calcular
la superficie especifica Sger, ya que el valor del drea ocupada por cada molécula de N2 sobre
la superficie del catalizador en las condiciones de medida es de 16.4A2

Por otra parte, los valores del area y el volumen microporoso se pueden calcular a partir
de los datos de adsorcién de N2 a partir del método “t-plot”, desarrollado por de Boer y col.
[6]. Consiste en representar el volumen de N2 adsorbido frente al espesor estadistico de una
capa adsorbida en una superficie no porosa a una determinada presién relativa (t). El valor
de t puede obtenerse a partir de la presion relativa utilizando la ecuacién de Harkins y Jura
(Ecuacién A1.3):

Y,
t(A) = Lgp (Ecuacién A1.3)
0.034—log(P—0)

Mediante la representacion del volumen de gas adsorbido frente a t, para un sélido
microporoso, se obtiene una recta con una ordenada en el origen positiva, i. Este valor,
convertido en volumen liquido, permite la obtencién del volumen de microporo del material
estudiado:

Vmp (cm?/g) = 0.001547 - i (Ecuacién Al.4)
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La determinacidn de las propiedades texturales de los materiales estudiados durante
la presente tesis se lleva a cabo sobre muestras calcinadas, pastilladas y tamizadas, en
ausencia de compuestos orgdnicos. Previamente a las medidas de adsorcidn de N, para
garantizar el peso exacto de la muestra, éstas se tratan a 400°C y vacio durante la noche. El
calculo del volumen de microporo se realiza mediante el método t-plot, mediante el empleo
de un equipo volumétrico ASAP 2000 Micromeritics.

A1.1.5 — Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Las técnicas de microscopia permiten la obtencién de informacion acerca de la
morfologia de la superficie de los materiales, asi como estudiar en detalle el tamafio y forma
de las nanoparticulas metalicas depositadas sobre éstos.

El microscopio electrénico de transmision (TEM, a partir de sus siglas en inglés,
Transmission Electron Microscopy) basa su aplicacidn en los fendmenos fisico-quimicos que
se producen cuando un haz de electrones atraviesa una muestra ultrafina. Cuando el haz de
electrones colisiona con la muestra, parte de estos seran dispersados y parte la atravesaran,
dependiendo del grosor y del tipo de atomos que la conformen, siendo todos estos
electrones conducidos y modulados por unas lentes para generar la imagen final.

Las micrografias electrdnicas de transmisién que se muestran en el presente trabajo se
obtuvieron mediante el empleo del microscopio Philips CM10 con capacidad para operar a
100 kV. Las muestras se prepararon mediante suspensién de los materiales en agua y
tratamiento de ultrasonidos durante 15 minutos. A continuacidn, se tomd una gota de la
parte superior de la suspension y se depositd sobre una rejilla de cobre (300 mesh)
recubierta por una capa agujereada de carbono.

En ocasiones, especialmente para el estudio de nanoparticulas de reducido tamafio,
también se ha empleado un microscopio JEOL Jem 2100F que opera a 200 kV, tanto en
transmision (TEM) como en transmision-barrido (STEM). Este microscopio trabaja con
mediante emisidn por efecto de campo, estando la emisiéon de electrones inducida por
campos electromagnéticos externos, empleando un detector de alto angulo anular de
campo oscuro (HAADF).

A1.1.6 — Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM)

El microscopio electréonico de barrido (SEM, a partir de las siglas en inglés, Scanning
Electron Microscopy) es un instrumento que permite estudiar la superficie de una
determinada muestra. Su funcionamiento se basa en hacer incidir un haz de electrones
sobre un area del tamafio que deseemos (aumentos) mientras que en un monitor se
visualiza la informacidon que hayamos seleccionado en funcién de los detectores que se
encuentren disponibles. El equipo de microscopia SEM empleado durante el desarrollo de
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esta tesis es un JEOL JSM6300 equipado con distintos detectores, de los que empleamos los
siguientes:

- Detector de electrones secundarios (SE): proporciona la tipica imagen en blanco y
negro de la topografia de la superficie examinada. Es la sefial mas adecuada para
la observacion de la muestra, ya que es aquella que proporciona mayor resolucidn.

- Detector de electrones retrodispersados (BSE): también facilita una imagen de
superficie pero con menor resolucidn. Su ventaja consiste en que es sensible a
variaciones en el nimero atémico de los elementos presentes en la superficie,
observando distintos tonos de gris en funcidon de que existan varias fases con
distintos elementos.

- Detector de rayos X (EDS): es el que recibe los rayos X procedentes de cada uno de
los puntos de la superficie sobre los que pasa el haz de electrones. Como la energia
de cada rayo X es caracteristica de cada elemento, podemos obtener informacién
analitica cualitativa y cuantitativa de areas del tamafio que deseemos de la
superficie de la muestra. Por ello se conoce esta técnica como Microandlisis por
EDS.

Para poder estudiar muestras mediante microscopia SEM, éstas deben ser conductoras.
Es por ello que todas las muestras son recubiertas con un material que sea conductor y
permita su observacidon en el microscopio. En concreto, se llevan a cabo dos tipos de
recubrimiento en alto vacio: deposicidn por pulverizacidn catddica (sputtering) de oro, que
permite obtener las mejores condiciones de imagen, y recubrimiento por hilo de carbono,
en el caso de que se quiera llevar a cabo microanalisis por rayos X para determinar los
elementos presentes en una muestra.

A1.1.7 — Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo con Caiién de lones
Focalizados (FIB-SEM)

Como hemos comentado con anterioridad, los microscopios TEM y SEM emplean
electrones para recoger informacion de la muestra. En estos casos, en los que el peso del
electrén es muy reducido, la interaccion de esta particula con la superficie de la muestra no
provoca la destruccion de ésta. Sin embargo, los electrones no son las Unicas particulas con
carga que pueden ser aceleradas y enfocadas empleando campos eléctricos o magnéticos.
En concreto, también se pueden emplear iones, con un peso al menos 2000 veces superior
al peso de un electrén, por lo que su impacto contra la superficie de un material puede
causar su degradacion.

El microscopio FIB (de las siglas en ingles Focused lon Beam), empleado durante la
presente tesis (modelo ZEISS AURIGA Compact), permite modificar o “cavar” con precisidén
nanométrica en la superficie de una muestra por medio de un haz de iones focalizados en
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una determinada zona. Por todo ello, mediante combinacidén con las caracteristicas de la
microscopia SEM, es posible estudiar la estructura, morfologia y composicién de la muestra
directamente después de la formacién de una hendidura por medio del microscopio FIB.

Al1.1.8 — Analisis Elemental

La cantidad de materia orgdnica presente en los sdlidos sintetizados se midié por
analisis elemental de C, H, Ny S en un analizador Carlo Erba 1106, utilizando sulfanilamida
como patron.

A1.1.9 — Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS, de sus siglas en inglés, X-Ray
Photoelectron  Spectroscopy) es una técnica de caracterizacion superficial
(aproximadamente 6 nm) no destructiva que permite obtener informacion cualitativa y
cuantitativa de las especies quimicas presentes en la superficie de un material. La técnica
se basa en el andlisis de las energias cinéticas de los electrones emitidos por la muestra
cuando la superficie de ésta se bombardea con una radiacion de rayos X. La energia cinética
(Ex) de los elementos desprendidos de un atomo se relaciona con la energia de ligadura del
electron (Es) y con la energia de los fotones de rayos X incidentes (hv) mediante la Ecuacion
Al.5:

E,=(h - V) — Eg — ¢ (Ecuacion Al.5)

donde ¢ es la funcién de trabajo, es decir, la energia minima para arrancar un electréon de
un solido, siendo funcidn del espectroscopio y de otras variables, tales como el nivel de
vacio en la cdmara de andlisis.

En los espectros de XPS se registra la sefial recogida en un analizador en funcién de la
energia de ligadura del electrén (Eg) para los electrones despedidos. Los espectros de XPS
permiten obtener informacién cuantitativa de la composicién superficial de la muestra.
Ademas, la energia de ligadura de un electrdn es funcién del estado de oxidacion del dtomo
del que son emitidos los electrones.

Durante esta tesis hemos estudiado el estado de oxidacidon de los metales depositados
en materiales bifuncionales del tipo Pd(M)@TS-1. Los espectros de XPS se obtuvieron
mediante el empleo de un espectrofotémetro Physical Electronics 5700 equipado con una
fuente dual de radicién de rayos X de Mg-Ka (hv=1235.6 eV) y de Al-Kq (hv=1483.6 eV),
ademads de un analizador electrénico hemisférico multicanal. Durante la adquisicién de
datos se mantuvo una presién residual en la cdmara de ionizacion por debajo de 10 Torr.
La energia de ligadura (Es) se determind con una precisiéon de 0.1 eV, usando como
referencia tanto la sefial Cls del carbono a 284.8 eV [7] como la del Si2p tipica de los
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catalizadores de TS-1 a 103.7 eV [8]. Las muestras se molieron y se conformaron en pastillas
auto-soportadas, manteniéndose en la precdmara de tratamiento a 102 Torr al menos 12 h
antes de su introduccién en la cdmara de medida.
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A1l.2 — Reactivos utilizados

Al1.2.1 — Reactivos Sélidos

- 1-Adamantanamina 97% (Aldrich)

- Acetato de paladio 99.9% (Aldrich)

- Acido etilendiaminotetraacético 299.0 (Aldrich)

- Acido tetraclorodurico trihidratado >99.9 (Aldrich)
- Aluminato sdédico 99.9% (Strem Chemicals)

- Borohidruro de sodio 98% (Aldrich)

- Cloruro de paladio (ll) 99% (Aldrich)

- Cloruro sddico 99% (Scharlab)

- Cloruro de tetramin platino (Il) 98% (Aldrich)

- Hidréxido sddico 98% (Scharlab)

- Metasilicato de sodio 99% (Acros)

- Nitrato de plata 299.0 (Aldrich)

Polivinil alcohol, Mw 9000-10000, 80% hidratado (Aldrich)
- Trifenil fosfano 299.0 (Merck Millipore)

A1.2.2 — Reactivos Liquidos

- 1,2-Epoxihexano 97% (Aldrich)

- 1-Hexeno 97% (Aldrich)

- 3-Pentanona 99% (Aldrich)

- Acido clorhidrico 37% (Scharlab)

- Acido sulftrico 96% (Acros)

- Agua desionizada — Obtenida mediante filtros y resinas de intercambio
- Agua MilliQ — Obtenida mediante un equipo Millipore

- Cloroformo 99.8% (Aldrich)

- Cloruro de polidialildimetilamonio 20% p/p en agua (Aldrich)
- Disolucién acuosa de amoniaco 25% (Panreac)

- Etanol 299.8 (Merck)

- Etilendiamina 299.0 (Aldrich)

- Hidracina 35% p/p en agua (Aldrich)

- Hidréxido de tetrapropil amonio 40% p/p en agua (Alfa Aesar)
- Hidréxido de tetrapropil amonio 20% p/p en agua (Aldrich)

- Isopropanol 99.9 (Scharlab)

- Ludox HS-30 Silice coloidal 30% p/p en agua (Aldrich)

- Mesitileno 99% (Aldrich)

- Metanol HPLC (Scharlab)
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- n-Nonano 99% (Aldrich)

- Monolaurato de sorbitan polioxietilenado — Tween 20 (Aldrich)

- Nitrato de tetramin paladio (Il) 15% p/p en agua (Strem Chemicals)
- Perdxido de hidrégeno 35% p/p en agua (Aldrich)

- Polietilenimina 299.0 (Aldrich)

- Tetrabutil ortotitanato 97% (Aldrich)

- Tetraetil ortosilicato 98% (Aldrich)

- Tetraetil ortotitanato (Aldrich)

- Tetrametil ortosilicato 98% (Aldrich)

- Tetra-n-butil titanato 97% (Aldrich)

Al1.2.3 — Reactivos Gaseosos

Todos los reactivos gaseosos empleados son proporcionados por la empresa Abell6-
Linde con una pureza certificada 299.0, a no ser que se indique lo contrario.

- Aire (Obtenido mediante el empleo de un generador de gases).

- Argdn

- Didxido de carbono

- Hidrégeno

- Mezcla propileno/etano (50/50)

- Nitrégeno de baja presion (Obtenido mediante el empleo de un generador de
gases).

- Nitrégeno de alta presién

- Oxigeno

- Propileno
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A1l.3 - Medidas de permeacion

Las medidas de permeacién, tanto de membranas puramente metdlicas como de
membranas bifuncionales, se han llevado a cabo en un reactor fabricado en acero
inoxidable AISI 304 de 122 mm, cuyos extremos presentan una hendidura cilindrica de 16
mm en las que se introducen dos juntas téricas (Figura Al.1). Estas juntas téricas (también
conocidas como O-Rings), estan fabricadas en grafito con dimensiones De=16 mm, Di=10.3
mm, h=10 mm, disefiadas para estar Unicamente en contacto con la parte esmaltada de las
membranas. Una vez que la membrana se encuentra dentro del reactor, el sistema se cierra
mediante el empleo de dos piezas de acero inoxidable AlISI 304 que presentan una rosca
que comprime las juntas toricas, permitiendo el sellado del sistema. A continuacién, el
reactor se calienta mediante el empleo de mantas eléctricas, controlando la temperatura
por medio de dos termopares localizados tanto en el interior del reactor de acero como en
la pared externa. Todos los gases se introducen en el reactor mediante el empleo de
controladores masicos, previamente calibrados, que permiten controlar los flujos de gases
alimentados al sistema.

Junta Tdrica )
Grafito Termopar Retenido

Gas de arrastre
i —

Permeado

I Alimentacion

Figura Al.1. Esquema del reactor de membrana empleado en los tests de permeacidn, con el sistema
de alimentacion de gases utilizado en el caso de las medidas realizadas a baja presién.

Las medidas de permeacion fueron llevadas a cabo empleando membranas de paladio
puro en las que la fase activa se encuentra en la parte interna de los soportes de alimina.
Debido a ello, resulta especialmente importante mantener la temperatura por encima de
los 300°C, para evitar la fragilizacién de la membrana.

Teniendo en cuenta la geometria de las membranas, la alimentacion de gases se
introduce por la parte interna (directamente en contacto con la fase metdlica) y los gases
permeados se miden en la parte externa, a presidon ambiente y en ausencia de gas de
arrastre. La presion en la parte interna de la membrana se controla mediante un
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controlador de presion digital, estando siempre la presidon transmembrana en el rango de
50-500 kPa.

Las propiedades de permeacion de la membrana se han evaluado empleando tanto H:
y N2 puros a tres temperaturas diferentes en el rango 350-450°C y presiones entre 50-500
kPa, como en presencia de una mezcla de composicién 20% N2 — 80% H> a AP = 400 kPa,
400°C, empleando un flujo de 60 I/h en ambos casos [9].

Es importante tener en cuenta que la existencia de un pequefio poro no solo permite
el paso de N3, sino también el de Ha. Es por ello que en los tests de permeacion se tuvo en
cuenta el flujo de N2 detectado y se empled para calcular el flujo de H2 que difunde a través
de la membrana mediante difusion tipo Knudsen, descontandoselo al valor inicial del flujo
total de Hz. En el caso de los tests de permeacidn con gases puros, ésta correccion se llevo
a cabo empleando los datos obtenidos de la permeacién de N». De esta forma, todos los
pardmetros que describen las propiedades de permeacion de Hz han sido calculados
descontando la contribucién de tipo Knudsen. Para ello, es importante tener en cuenta que
el factor de separacidn esperado para la difusion tipo Knudsen en el caso de mezclas N2/H2
es de 3.74 [10, 11], obtenido a partir de la Ecuacién Al.6.

M.
a = fﬁ] , Mj > M; (Ecuacion A1.6)
L

donde «a es el factor de separacidn de tipo Knudsen, correspondiendo M;y Mi con los pesos
moleculares de los componentes mas pesado (N2) y menos pesado (Hz), respectivamente.

Es por ello que el flujo de Ha, es decir, el volumen de gas que permea a través de una
membrana por unidad de area y tiempo, viene dado por los flujos que permean tanto por
el mecanismo de disolucion-difusion (D-D) como por Knudsen. Por ello, para calcular
Unicamente el flujo de H2 que permea mediante el mecanismo de disolucién-difusion,
descontamos la contribucion tipo Knudsen al flujo total, tal y como se muestra en la
Ecuacion Al1.7:

%Nz,f

’M % H ,
% HZ,p D-D — % szp total — ( M:z : % Nz’p .2 Z’f> (Ecuacion A17)
2

donde %H2p p-0, %Hz,p totai y %Nz, son los porcentajes molares de Hz en el permeado que
difunde mediante el mecanismo de disolucidn-difusion, Hz en el permeado total y N2 en el
permeado, respectivamente. My, y My, se corresponden con el peso molecular de N2y Ha,
respectivamente, correspondiendo %Hzsy %N2s con los porcentajes de H2 y N2 alimentados
al sistema.
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Por tanto, el flujo de H2 que permea a través de una membrana mediante el mecanismo
de disolucion-difusion se define como:

/on
10

Ju, =

donde Jy, es el flujo de Ha, %H: es el porcentaje molar de Ha y 0’7 es el caudal total que se

(Ecuacnon Al1.8)

define como:

*

oM
O = 70‘1 (Ecuacién A1.9)

siendo: %H2 + %N2= 100 (Ecuacion A1.10)

donde %; son los porcentajes molares de cada componente, Or es el caudal total y ©; son los
caudales parciales.

Una vez obtenido el flujo de Hz (en mol/m?-s) que permea a través de una membrana,
podemos calcular la permeabilidad de Hz, que se define como el flujo de H2 que pasa a
través de una membrana dividido entre el espesor de la membrana y por la fuerza
impulsora, es decir, la presién (Ecuacién Al1.11). Asi, la permeabilidad de H», suponiendo
que se cumple la Ley de Sievert para membranas sin defectos, tendra unidades de
mol-m/m?2-Pa%>-s.

Qu, = ]APOS (Ecuacion A1.11)

donde Qy, es la permeabilidad de Ha, Jy,es el flujo de Hz, AP es la diferencia de presion

transmembrana y L es el espesor de la membrana metalica.

También, podemos calcular la permeacién de Hz que se define como la relacidn entre
la permeabilidad y el espesor de la membrana:

Fy = %(Ecuacién Al1.12)

2

donde Fy,es la permeacién de Hz y el resto de parametros han sido detallados
anteriormente.
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Por otra parte, durante el desarrollo de la presente tesis también hemos estudiado la
energia de activacion de diferentes membranas metalicas y bifuncionales, con el fin de
determinar el mecanismo limitante de la velocidad. Para ello, empleando la llamada Ley de
Sievert, asumiendo que la membrana no tiene defectos y n = 0.5, se obtiene la siguiente
ecuacion:

Q _Eq . . . 2
Ju, = (TO) e /RT(P}Q_IS,2 - Pg,lsiz) (Ecuacion A1.13)

donde Jy, es el flujo de Hz, @y, es la permeabilidad de H., Ea es la energia de activacion, R

es la constante de los gases ideales, T es la temperatura, correspondiendo P)f’_'gzy P;,’_f,zcon

la presion a un lado y otro de la membrana.
Aplicando logaritmos y separando un factor pre-exponencial (A) podemos obtener:

E
InJ]=A4-— ﬁ(Ecuacic’m Al1.14)

de forma que al representar In J frente a 1/T se obtiene la energia de activacion.
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A1.4 — Calculo de conversion, selectividad y rendimiento

Al.4.1 — Calculos en condiciones batch con H20: afiadida
A1.4.1.1 - Epoxidacidn de 1-hexeno

Como ya detallamos en el capitulo 3, el analisis de reactivos y productos se lleva a cabo
mediante un cromatdgrafo de gases que dispone de un detector de tipo FID. En este tipo
de cromatografia, la muestra a analizar se introduce en una columna cromatografica que
contiene una fase estacionaria que permite la separacion de los distintos analitos en funcién
del tiempo de retencidn, siendo este fendmeno consecuencia directa de la afinidad de cada
uno de los analitos con la fase estacionaria.

De esta forma, cada analito da lugar a una sefial o area proporcional a la cantidad de
muestra detectada, permitiendo la cuantificacién mediante la correccién de la sefial con un
factor de respuesta obtenido a partir de un patrén interno, nonano en este caso concreto,
y 1,3,5-trimetilbenceno (mesitileno) en otras reacciones (Ecuacién A1.15).

C; = Ai/FRi (Ecuacion A1.15)

donde G es la concentracién del compuesto i, Ai es el drea de la sefial cromatografica y FRi
es el factor de respuesta de dicho compuesto.

Los factores de respuesta son diferentes para cada compuesto, siendo practicamente
independientes de la temperatura y la presidn, siendo recomendable calcularlos en un
rango de valores cercano al valor real esperado.

Una vez conocida la concentracion de cada compuesto, se pueden calcular tanto la
conversidon de 1-hexeno como la selectividad a cada uno de los productos de la reaccién.

C6_,t

X; =100 — - 100 (Ecuacién A1.16)

6,0

P.
Sie = T 5
i=1"J

- 100 (Ecuacién A1.17)

donde X: es la conversidn a un tiempo t, Cs" t se corresponde con los moles de 1-hexeno a
un tiempo t, Cs7i con los moles de 1-hexeno iniciales, Si: se refiere a la selectividad para un
determinado producto i a un tiempo t, y Pjse corresponde con cada uno de los productos
de reaccién.
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Dado que el H20: se afiade en defecto y es el reactivo limitante (proporcion Ce*/H202 =
4/1), la conversién maxima sera del 25%. El valor de conversién estd referido al maximo
posible y estard comprendida entre 0 y 100.

En cuanto al rendimiento a un determinado producto, se define como la proporcién de
reactivo inicial i que ha reaccionado para dar lugar a j. Puede calcularse multiplicando la
conversion del reactivo i por la selectividad al producto j. Asi, el rendimiento a 1,2-
epoxihexeno se ha calculado mediante la expresidn:

Xcg 1 SEP
Repe = EYT (Ecuacion A1.18)

donde Rerres el rendimiento a ep6xido a un tiempo t, X¢, ,se corresponde con la conversion

de 1-hexeno a un tiempo t y Septes la selectividad a epdxido a un tiempo t.
A1.4.1.2 - Epoxidacidon de propileno

En esta reaccidn tipo test empleamos propileno como reactivo gaseoso en condiciones
batch y con reactores de aproximadamente 2 ml de capacidad en presencia de mesitileno
como patrén interno, tal y como se detalla en el Procedimiento Experimental del Capitulo
3. Los resultados cataliticos dependeran por tanto de la solubilidad del propileno en el
medio de reaccién, influenciada a su vez por la temperatura y la presion del sistema. Dada
la dificultad de determinar con precision la conversion de propileno con un volumen tan
pequeiio, la conversidon en este caso se referira directamente a los moles de producto
obtenidos. Al igual que en el caso anterior, el valor de la conversion se refiere al maximo
posible, segun la ecuacion:

Jj

- i—1 Pj

Xz, ===22.100 (Ecuacion A1.19)
3.t csi

P.
S;» = —— - 100 (Ecuacién A1.20)
it J p.
Zioq Pj
Xcy . SPOLE

Rpor = 100 (Ecuacién A1.21)
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donde X, , es la conversion a un tiempo t, P;se corresponde con cada uno de los productos
de reacciodn, C5i se refiere a los moles iniciales de propileno, S;: se refiere a la selectividad
para un determinado producto i a un tiempo t, Rro,t €s el rendimiento a éxido de propileno
a un tiempo ty Seoes la selectividad a 6xido de propileno a un tiempo t.

El procedimiento para la obtencién del propileno liquido es el siguiente: en un
recipiente de vidrio cerrado y enfriado a 0°C con una mezcla de agua/hielo, se introduce
propileno a su presion de vapor, produciéndose la licuefaccidon de parte del mismo. A
continuacion, se introduce en el recipiente N2 hasta una presion de 15 bar, tras lo cual se
extrae el propileno liquido mediante el empleo de una jeringa de gases, introduciéndose en
el reactor donde se lleva a cabo la reaccion. La masa del propileno se calcula a partir del
volumen de propileno liquido extraido y de la densidad de este a 0°C (0.544 g/ml) [12]

A1.4.2 — Célculos en condiciones batch con H20: generada in-situ

En este caso, generamos H20: in-situ, por lo que al inicio de la reaccion afadiremos
propileno, COz, 02y, finalmente, H2. La composicién y concentracion de los gases en la
mezcla final puede afectar de manera notable a los resultados cataliticos, por lo que es
necesario conocer con exactitud las cantidades introducidas en el reactor. Es por ello que
previamente a la introduccidn en el reactor de cualquier otro reactivo, eliminamos el O:
presente en el interior como consecuencia de la presencia de aire, realizando varias purgas
con CO2 destinadas a desplazar el aire y proporcionar una atmdsfera de CO.. A continuacidn,
empleamos buretas de gases de alta presion [13] para adicionar al reactor volimenes
conocidos de gases puros, de forma que, mediante el empleo de una ecuacién de estado,
podamos calcular con exactitud la concentracion final de la mezcla.

En este sentido, es importante remarcar que la conocida ecuacién de los gases ideales
realiza diversas aproximaciones que solo son validas en el caso de que se empleen altas
temperaturas y bajas presiones. Por ello, empleamos la ecuacién de Peng-Robinson [14, 15]
para el calculo de los moles gaseosos puros, una ecuacidon mas adecuada para este tipo de
condiciones [16] y que ha sido empleada recientemente para predecir la composicién y
comportamiento de mezclas terciarias que contienen tanto compuestos orgdnicos
insaturados como Hz y CO2, demostrando su viabilidad en las condiciones de reaccién
empleadas durante el desarrollo de esta tesis [17]. (Ecuacién A1.12).

RT aa .,
P = - (Ecuacién A1.22)
VM—b Vm—Va+b)+b(Vp—b)

donde p es la presidn, T es la temperatura, R es la constante universal de los gases y Vv es
el volumen molar. Por otra parte, los pardmetros a y b se introducen con el fin de tener en
cuenta las interacciones atractivas intramoleculares y el efecto del volumen libre,
respectivamente. En el caso de compuestos puros se definen como:
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14 .,
Vy = — (Ecuacién A1.23)

0.45724 R? T?

a = —— (Ecuacién Al1.24)
Pc
0.07780 R T,
b = P—C (Ecuacion A1.25)
c

a=(1+ x(1+ T,.>%))? (Ecuacién A1.26)
T 7
T, = — (Ecuacion A1.27)
Tc

K = 0.37464 + 1.54226 @ — 0.26992 «* (Ecuacién A1.28)

donde Tc y Tr se corresponden con la temperatura critica y relativa, mientras que Pc se
refiere a la presion critica de un compuesto puro, siendo o el factor acéntrico, cuya funcion
es calcular la compresibilidad de un gas puro, midiéndose la desviacién en la presién de
vapor respecto a gases nobles, para los cuales el factor acéntrico toma el valor de 0. Las
constantes empleadas durante la presente tesis se muestran en la Tabla A1.1 [15, 18, 19].

Tabla A1.1. Constantes fisicas para la ecuacion de Peng-Robinson.

Compuesto Tc (K) Pc (Bar) ®
H> 33.15 12.9 -0.216
(0)) 154.58 50.4 0.021
CO2 304.1 73.8 0.239

En el caso de la reaccion de formacion de PO a partir de H202 generada in-situ en
condiciones batch empleamos, a no ser que se indique lo contrario, un reactor de acero con
una camisa de teflén con un volumen total de 17.5 ml, tal y como se detalla en el
Procedimiento Experimental del Capitulo 3. En ocasiones, en especial en los experimentos
a mayor temperatura y presidon, también empleamos un reactor Berghof BR-100 que
contiene una camisa de teflén con un volumen total de 75 ml. Como también detallamos
en el capitulo 3, el andlisis de reactivos y productos se realiza de forma separada. Por una
parte, la fraccion liquida se analiza mediante cromatografia de gases empleando un
detector de tipo FID. Por otra parte, la fase gas se analiza mediante un cromatdgrafo de
gases que dispone tanto de un detector de tipo TCD como uno de tipo FID. En este sentido,
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es importante remarcar que tanto el estado fisico del CO2 como pequefias diferencias de
presién pueden afectar de forma notable a las propiedades de solubilidad de distintos
compuestos quimicos en este gas [16, 20, 21]. Es por ello que todos los cdlculos de reaccion
llevados a cabo en este caso son a tiempo final, dado que al tomar alicuotas de reaccion se
modificaria la presion del sistema en el punto de toma de muestra, provocando la
precipitacion de gran parte de los componentes, evitando la extraccion de una muestra de
composicién homogénea y reproducible.

A fin de calcular las propiedades cataliticas, es decir, conversidn, selectividad y
rendimiento, hemos empleado etano como patrén interno, introduciéndose en el reactor a
la vez que el propileno, mediante una bala de composicién conocida (~50/50% en volumen).
Como los moles de etano seran constantes, podremos calcular los moles de propileno a
partir de éstos. Es por ello que para el célculo de los factores de respuesta del TCD,
necesarios para la interpretacion catalitica de las sefiales obtenidas, hemos empleado balas
de calibrado de composicion conocida, siendo:

FR; = Ai/ci (Ecuacién A1.29)

donde FRies el factor de respuesta de un determinado compuesto, A; es el drea integrada y
Ci es la concentracién del compuesto en la bala de calibrado. Por otra parte, una vez
conocidos los FR del N2 y Oz, analizamos los vapores desprendidos por los reactivos liquidos,
tales como 6xido de propileno, acetona, acroleina, propanal... con el objetivo de determinar
sus FR mediante el empleo de los FR de N2y Oz, obtenidos previamente.

Una vez conocidos los FR para cada uno de los componentes de la mezcla de reaccion,
podemos calcular los pardmetros de la actividad catalitica.

Cs3;—Cs
Xc=¢ = 2222 - 100 (Ecuacion A1.30)
3 C3i
PO
S = —L— - 100 (Ecuacién A1.31)
POL = =
3,0 3t
Xc, . Spot
RPo,t = &IT (Ecuacion A1.32)
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C3: = m + Cy; (Ecuacién A1.33)
’ % molar C ¢ ’

donde X: es la conversion a un tiempo t, C5 i se refiere a los moles iniciales de propileno,
C5t se refiere a los moles de propileno a un tiempo t, Si: se refiere a la selectividad para un
determinado producto i a un tiempo t, Pi»jse corresponde con cada uno de los productos
de reaccidn, Rro, es el rendimiento a éxido de propileno a un tiempo t, Xa‘tcorresponde
con la conversidn de propileno a un tiempo t, Sro,t es la selectividad a 6xido de propileno a
un tiempo ty Czi son los moles iniciales de etano.

A1.4.3 — Célculos para el reactor de membrana
A1.4.3.1 — Tests cataliticos en fase gas-gas

Los tests cataliticos del presente apartado se han llevado a cabo empleando el mismo
reactor de membrana de los tests de permeacion.

Las reacciones de epoxidacion de propileno en fase gas son cominmente llevadas a
cabo mediante el empleo de reactores de lecho fijo. Dados los conocidos rangos de
inflamabilidad de las mezclas H2/02 [22, 23], estas reacciones son comUnmente llevadas a
cabo en presencia de mezclas 10% H2, 10% Oz, 10% Cs™ y 70% N2 con flujos en torno a 40
mL/min [24-27]. En nuestro caso, dada la elevada capacidad del paladio para llevar a cabo
reacciones de hidrogenacidn en estas condiciones, y a no ser que se indique lo contrario,
suministramos una mezcla de reaccién compuesta por 3.5% Hz, 10% O2, 6.5% C3~y 80% N2
con un flujo de 45 ml/min. El Hz2 se alimenta por la parte externa de la membrana,
manteniendo la presidn constante a 200 kPa mediante el empleo de una BPR, mientras que
el resto de gases se suministran por la parte interna. En los casos en los que se utilizan
nanoparticulas metalicas, estas fueron reducidas in-situ con un flujo de composicion H2:N2
= 25:75. La temperatura inicial deseada en cada caso se alcanzé en atmdsfera de nitrogeno.

En este caso concreto, empleamos el N2 como gas inerte y también como patrén
interno, puesto que no participa en la reaccion catalitica. Al igual que en el caso de la
epoxidacion de propileno con H202 generada in-situ en condiciones batch, hemos empleado
balas de calibrado de composicion conocida para calcular los factores de respuesta de cada
uno de los productos obtenidos.

Una vez conocidos los FR para cada uno de los componentes de la mezcla de reaccion,
podemos calcular los pardmetros de la actividad catalitica de forma similar al caso anterior.

A1.4.3.2 — Tests cataliticos en fase gas-liquido

Los tests cataliticos del presente apartado se han llevado a cabo mediante el empleo
del reactor fabricado en polimetilmetracrilato (PMMA o Plexiglas) mostrado en la Figura
Al.2, empleando una disolucién metandlica saturada en oxigeno y propileno que es
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recirculada con una bomba peristéltica (mds detalles en Capitulo 4 - Procedimiento
experimental y conceptos relacionados).

Figura Al1.2. Reactor de membrana empleado en los tests cataliticos en fase gas-liquido.

En este proceso obtenemos dos fases, liquida y gaseosa, que se analizan por separado.
En concreto, la fraccion liquida se analiza mediante cromatografia de gases empleando un
detector de tipo FID, mientras que la fase gas se analiza mediante un cromatografo de gases
qgue dispone tanto de un detector de tipo TCD como uno de tipo FID.

En este caso, para calcular los pardmetros de conversién, selectividad y rendimiento,
empleamos mesitileno y nitrégeno como patrones internos en la fase liquida y gaseosa,
respectivamente.

Al igual que en los casos anteriores, obtenemos los factores de respuesta de los
componentes gaseosos mediante el empleo de balas de calibrado, calculando los
parametros cataliticos a partir de las ecuaciones A1.30, A1.31y A1.32.
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Resumen

El 6xido de propileno (PO), uno de los intermedios de reaccion mas importantes desde
el punto de vista industrial, ha sido histéricamente obtenido mediante procesos poco
respetuosos con nuestro entorno. Afortunadamente, durante las ultimas décadas se ha
adquirido una mayor conciencia social de la importancia del medio ambiente, por lo que
estos procesos de sintesis estan tratando de ser sustituidos por otros mas respetuosos con
nuestro entorno.

Entre todos los procesos alternativos que podrian ser interesantes para sustituir los
métodos tradicionales, destaca la epoxidacion del propileno mediante el empleo de la
zeolita titanio silicalita — 1 (TS-1), sintetizada por primera vez a principios de los afios 80.
Este catalizador heterogéneo, por tanto reutilizable, permite llevar a cabo la epoxidacién
de propileno con H202, dando lugar a elevados rendimientos y selectividades, siendo el agua
el Unico subproducto del oxidante. A su vez, el descubrimiento por parte de Haruta y col.
de la capacidad de catalizadores de Au/TiOz de llevar a cabo la epoxidacion de propileno
con H202 generada in-situ, colabord en reforzar los esfuerzos de distintos autores en esta
direccién. Sin embargo, problemas asociados al proceso, especialmente el amplio rango de
inflamabilidad de las mezclas O2/H2 asi como la baja reusabilidad de los catalizadores de
Au/TiO2, que se desactivan con facilidad, han impedido una posible aplicacion industrial.

Durante la presente tesis se han estudiado dos procedimientos distintos que podrian
servir como alternativa para la produccién de PO. Estos dos procedimientos basan su éxito
en el empleo de catalizadores bifuncionales, capaces tanto de generar H.0; a partirde Ho y
02 como de llevar a cabo reacciones de epoxidacion empleando H202, permitiendo llevar a
cabo la reaccidon como un proceso de tipo one-pot.

En primer lugar, estudiamos la deposicidn de distintas nanoparticulas metalicas sobre
cristales de TS-1. Estos catalizadores han sido caracterizados en detalle, siendo probados en
distintas condiciones de reaccidn con el objetivo de optimizar los resultados cataliticos,
siempre en presencia de CO2 como disolvente de reaccidn. Este disolvente fue seleccionado
ya que permite no solo solubilizar mayores cantidades de reactivos gaseosos, sino que
también reduce el rango de inflamabilidad, aumentando la seguridad del proceso.

Por otro lado, se han sintetizado membranas de paladio, las cuales no sélo son activas
en la sintesis de H20: a partir de Hz2 y O3, sino que Unicamente son permeables al Hz, por lo
que resultan un excelente medio para mantener separados estos dos gases, de forma que
el Hz difunde y reacciona lentamente con el Oz, aumentando la seguridad del proceso.
Adicionalmente, teniendo en cuenta el elevado precio del paladio, estos films metdlicos han
sido depositados sobre soportes ceramicos porosos, obteniendo membranas de tipo
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composite, que proporcionan estabilidad a los films metalicos, permitiendo reducir su
espesor y aumentando el flujo que permea a través de las membranas.

Por ultimo, se ha desarrollado un procedimiento de sintesis que permite la deposicién
de membranas de TS-1 sobre films metdlicos, obteniendo membranas bifuncionales que
han sido caracterizadas en detalle, estudiando también sus propiedades cataliticas en la
reaccion de epoxidacidn de propileno con H202 generada in-situ, tanto en fase gas-gas como
en fase gas-liquido.
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Resum

L'oxid de propilé (PO), un dels intermedis de reaccido més importants des del punt de
vista industrial, ha estat historicament obtingut mitjangant processos poc respectuosos per
al medi ambient. Afortunadament, durant les uUltimes décades s'ha adquirit una major
consciéncia social de la importancia del medi ambient, de manera que aquests processos
de sintesi estan tractant de ser substituits per processos més respectuosos amb el nostre
entorn.

Entre tots els processos alternatius que podrien ser interessants per substituir els
métodes tradicionals, destaca I'epoxidacié del propilé mitjangant I'ds de la zeolita titani
silicalita - 1 (TS-1), sintetitzada per primera vegada a principis dels anys 80. Aquest
catalitzador heterogeni, i per tant reutilitzable, permet dur a terme I'epoxidacié de propilé
amb H20., donant lloc a elevats rendiments i selectivitats, sent I'aigua I'Gnic subproducte
del oxidant. Al seu torn, el descobriment per part de Haruta i col. de la capacitat de
catalitzadors d'Au / TiO2 de dur a terme I'epoxidacié de propilé amb H202 generada in-situ,
va col-laborar en reforgar els esforgos de diferents autors en aquesta direccid. No obstant
aix0, problemes associats al procés, especialment I'ampli rang d'inflamabilitat de les
mescles Oz / Hz aixi com |a baixa reusabilitat dels catalitzadors d'Au / TiO2, que es desactiven
amb facilitat, han impedit una possible aplicacié industrial.

Durant la present tesi s’han estudiat dos procediments diferents que podrien servir
com a alternativa per a la produccié de PO. Aquests dos procediments basen el seu éxit en
I’Gs de catalitzadors bifuncionals, capagos tant de generar H202 a partir de Hz2 i O2 com de
portar a terme reaccions d’epoxidacié emprant H2.02, permetent dur a terme la reaccié com
un procés de tipus one-pot

En primer lloc, vam estudiar la deposicid de diferents nanoparticules metal-liques sobre
cristalls de TS-1. Aquests catalitzadors bifuncionals han estat caracteritzats en detall, i han
estat a més provats en diferents condicions de reaccié amb I'objectiu d’optimitzar els
resultats catalitics, sempre en presencia de CO2 com a dissolvent de reaccid. Aquest
dissolvent ha estat seleccionat perqué permet no només solubilitzar majors quantitats de
reactius gasosos, sind que també redueix el rang d’inflamabilitat, augmentant la seguretat
del procés.

D’altra banda, s’han sintetitzat membranes de pal-ladi, les quals no només sén actives
en la sintesi de H202 a partir de H2 i Oz, sind que Unicament son permeables al Hz, pel que
resulten un excel-lent mitja per mantenir separats aquests dos gasos, de manera que el Ha2
difon i reacciona lentament amb el Oz, augmentant la seguretat del procés. Addicionalment,
tenint en compte I'elevat preu del pal-ladi, aquests films metal-lics han estat dipositats
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sobre suports ceramics porosos, obtenint membranes de tipus composite, que
proporcionen estabilitat als films metal-lics, permetent reduir el seu espessor i augmentant
el flux que permea a través de les membranes. Finalment, s’ha desenvolupat un
procediment de sintesi que permet la deposici6 de membranes de TS-1 sobre films
metal-lics, obtenint membranes bifuncionals que han estar caracteritzades en detall,
estudiant també les seues propietats catalitiques en la reaccié d’epoxidacié de propile amb
H202 generada in-situ, tant en fase gas-gas como en fase gas-liquid.
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Abstract

Propylene oxide (PO), one of the most important intermediate reagent from the
industrial point of view, has been historically obtained through non environmentally-
friendly processes. Fortunately, the increasing worldwide environmental awareness during
the last decades has motivated a willingness to change these processes for more
environmentally-friendly ones.

Among all the alternative processes that could substitute the traditional
methodologies, the epoxidation of propylene by means of titanium silicalite-1 zeolite seems
to be one of the most promising. Discovered in the beginning of 80s, this heterogeneous
and reusable catalyst allows not only to carry out the propylene epoxidation with high yields
and selectivities, but also uses H202 as oxidizing agent, which yields water as the only
byproduct. Moreover, the discovery of the catalytic activity of Au/TiO. for propylene
epoxidation through in-situ generated H202 by Haruta et al. reinforced the research in this
field. However, several drawbacks, namely the wide flammability range of O2/H2 mixtures
and the low catalyst reusability, have prevented a possible industrial application.

This thesis focuses on the study of two different processes that could represent
alternative processes for PO production. Both processes are based on the use of
bifunctional catalysts, which are able not only to generate H202 from H2 and O, but also to
use this oxidizing agent to carry out the propylene epoxidation reaction, allowing to carry
out the reaction as a one-pot two-step process.

In the first place, we have studied the deposition of different metallic nanoparticles
over TS-1 nano-crystals. These bifunctional catalysts have been extensively characterized,
being also tested in different reaction conditions seeking to optimize the catalytic
performance, always in presence of CO: as reaction solvent. This solvent was selected not
only because it allows to enhance gaseous solubility, but also because effectively reduces
the flammability range, enhancing process security.

On the other hand, palladium membranes have been also synthesized owing to their
ability to generate H202 from Hz and Oz and also for being permselective to Ha. As a result
of their permeability properties, these membranes allow to separate H; and O, providing
an effective control of the H2 oxidation reaction, improving security. Additionally, taking
into account the high market price of palladium, these metallic films have been deposited
over porous ceramic supports, obtaining composite membranes which provide further
stability to the membranes, allowing to reduce the metallic membrane thickness and
increasing their permeation capabilities.
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Finally, we have also developed a synthesis procedure which allows for the deposition
of TS-1 membranes over metallic films, obtaining bifunctional membranes which have been
extensively characterized, studying also their catalytic activities in the propylene
epoxidation with in-situ generated H20:, both in gas-gas and gas-liquid conditions.
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