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DESCRIPCION

CATALIZADORES BASADOS EN Ni SOBRE SOPORTES INORGANICOS Y SU USO EN LA
OXIDACION SELECTIVA DE PROPILENO EN FASE GAS

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se encuadra en el campo general de la ingenieria quimica y en particular,
se refiere a un catalizador libre de metales nobles que comprende un soporte inorganico y
nanoparticulas de niquel, al procedimiento de obtencion de dicho catalizador y al uso del mismo

en la oxidacion selectiva de propileno en fase gas.

ESTADO DE LA TECNICA

El 6xido de propileno (OP) es un compuesto que presenta una elevada reactividad y
especificidad quimica hacia la formacién de polimeros. Estas propiedades hacen que este
compuesto se use como prepolimero para la sintesis de poliuretanos, poliéter, polioles y otros
polimeros. Este hecho ha provocado un aumento en la produccion mundial del OP en las
Ultimas dos décadas estimandose que en 2020 se pueda alcanzar una produccién superior a
los 13 millones de toneladas de este producto quimico (Huang, J. y col. “Gas-phase propene

epoxidation over coinage metal catalysts”. Res. Chem. Intermed. 2012, 38, 1-24.

En la actualidad la sintesis a escala industrial del OP se realiza usando como materia prima el
propileno. La metodologia actual para la sintesis del OP a escala industrial a partir del propileno
esta basada en reacciones no catalizadas en fase liquida mediante agentes peligrosos y
altamente contaminantes como el Cl, y el H2O: (Nijhuis, T. A. y col. “The Production of Propene
Oxide: Catalytic Processes and Recent Developments”. Ing. Eng. Chem. Res. 2006, 45, 3447-
3459). Algunos problemas asociados con estos procesos son la toxicidad y peligrosidad de
algunos reactivos, como por ejemplo el cloro. Ademas, mediante estos procesos se producen
grandes cantidades de subproductos en la reaccién. Es tan grande la cantidad de
subproductos, que el nombre de la ruta empleada para la sintesis del OP deriva del

subproducto mayoritario obtenido en la misma. Por ejemplo, en el caso del proceso donde se
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usa el H>,O, como reactivo se producen subproductos como el estireno, denominandose, asi
como “la ruta del estireno”. Dichos subproductos reducen la eficiencia del proceso y encarecen
significativamente el coste del producto objetivo (Khatib, S. y col. “Direct Oxidation of Propylene
to Propylene Oxide with Molecular Oxygen: A Review”. Catal. Rev. 2015, 57, 306-344).

Por lo tanto, en los ultimos anos la comunidad cientifica se esta centrando en desarrollar
nuevas alternativas mas sostenibles para la produccion industrial del OP, concretamente se
esta centrando en el desarrollo de catalizadores que formen la menor cantidad de subproductos
de la reaccion, tanto en fase liquida como en fase gas (Prieto, A. y col. “Propylene epoxidation
with in situ generated H>O- in supercritical conditions”. Catal. Today 2014, 227, 87-95). En este
aspecto, se ha utilizado el N2O para la oxidacion selectiva de propileno debido a su gran poder
oxidante y reactividad, aunque con este reactivo no se consigue reducir la peligrosidad respecto
a los mencionados anteriormente (Wang, X. “Iron-catalysed propylene epoxidation by nitrous
oxide: dramatic shift of allylic oxidation to epoxidation by the modification with alkali metal salts”.
Chem. Commun. 2004, 12, 1396-1397). Por otro lado, también esta creciendo el interés en
realizar la oxidacion selectiva de propileno para generar OP en fase gaseosa, debido a que los
reactivos utilizados para llevar a cabo esta reaccion en fase gas son menos téxicos y peligrosos
(e.g. Oz o mezclas H2/O2) (Nijhuis, T. A. y col. In Mechanisms in Homogeneous and
Heterogeneous Epoxidation Catalysis 2008, 339-354.) (Haruta, M. In Mechanisms in

Homogeneous and Heterogeneous Epoxidation Catalysis, 2008, 297-313).

En este ultimo caso, se encuentran varios trabajos en la bibliografia con nuevos catalizadores
heterogéneos que presentan las mejores propiedades cataliticas (conversion de propileno y
selectividad hacia el OP) para la reaccion de oxidacion selectiva de propileno al OP en fase
gas. Destacan sobre todo los catalizadores basados en nanoparticulas de oro depositadas
sobre titanosilicatos (Au/Ti-SiO2). Estos sistemas (Au/Ti-SiO2) fueron inicialmente estudiados
por Haruta y col. (Hayashi, T. “Selective Vapor-Phase Epoxidation of Propylene over Au/TiO-
Catalysts in the Presence of Oxygen and Hydrogen”. J. Catal. 1998, 178, 566-575) (Sinha, A. K.
“Catalysis by Gold Nanoparticles: Epoxidation of Propene”. Topics in Catalysis 2004, 29, 95—
102) y se han ido desarrollando por la comunidad cientifica hasta alcanzar una selectividad

hacia el 6xido de propileno del 90 % a temperaturas relativamente moderadas (140-200°C) y
3
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utilizando mezclas H2/O, como gases de reaccion. Mantener las selectividades en torno a 90 %
es un requisito indispensable debido a que estos catalizadores presentan conversiones
inferiores al 10 % (Lu, J. y col. “Effect of composition and promoters in Au/TS-1 catalysts for
direct propylene epoxidation using H, and O". Catal. Today 2009, 147, 186-195.). Sin embargo,
estos catalizadores presentan varios inconvenientes. Uno de los principales inconvenientes es
el uso de metales nobles como el oro, debido a su elevado coste (Chowdhury, B. y col.
“Trimethylamine as a Gas-Phase Promoter: Highly Efficient Epoxidation of Propylene over
Supported Gold Catalysts”. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 412-415) (Sinha, A. y col. “A
Three-Dimensional Mesoporous Titanosilicate Support for Gold Nanoparticles: Vapor-Phase
Epoxidation of Propene with High Conversion”. Angew. Chemie Int. 2004, 43, 1546-1548.) En
este sentido, la comunidad cientifica ha estudiado el uso de catalizadores basados en
nanoparticulas de Ag, significativamente mas econémicas que las de Au, ademas de haber sido
ya utilizados para la reaccién de epoxidacion de etileno utilizando como reactivo oxigeno
molecular. Schiith y col. depositaron nanoparticulas de Ag en TiO; (Degussa P25) y realizaron
la reaccion con una mezcla de Oz, Hz y N2, obteniendo una selectividad de 90 % hacia el OP;
sin embargo, se obtuvo una conversién muy baja de alrededor del 0,36 % (Lange de Oliveira, A.
y col. “Highly selective propene epoxidation with hydrogen/oxygen mixtures over titania-
supported silver catalysts”. Catal. Lett. 2001, 73, 157-160). Centrandose en este tema de
estudio, Guo y col. informaron que la Ag depositada en TS-1 presentaba una selectividad hacia
la formacion del OP del 93,5 % y una conversién de propileno del 1,4 %. Ademas, los autores
observaron que la Ag soportada sobre TiO, mediante este procedimiento de sintesis no
presenta actividad para la reaccién de sintesis de OP en fase gas lo que esta en contradiccién
con los resultados publicados por otros autores (Wang, R. y col. “Effects of preparation
conditions and reaction conditions on the epoxidation of propylene with molecular oxygen over
Ag/TS-1 in the presence of hydrogen”. Appl. Catal. A: Gen. 2004, 261, 7-13.) (Guo, X. y col.
“Effects of preparation method and precipitator on the propylene epoxidation over Ag/TS-1 in
the gas phase”. Catal. Today. 2004, 93-95, 211-216). Oyama y col. utilizaron un catalizador de
nanoparticulas de Ag soportadas sobre CaCOs;, para esta reaccion utilizando como agente

oxidante oxigeno molecular. En estas condiciones los catalizadores produjeron una conversion
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de propileno del 30 % y una selectividad del 10 % para la formacién del OP (Lu, J. y col. “In situ
UV-vis studies of the effect of particle size on the epoxidation of ethylene and propylene on
supported silver catalysts with molecular oxygen”. J. Catal. 2005, 232, 85-95). De forma general,
los trabajos encontrados en la bibliografia muestran que las nanoparticulas de Ag depositadas
sobre distintos soportes presentan unos resultados significativamente peores respecto a los
sistemas cataliticos basados en Au (Barteau M.A. y col. “Low-pressure oxidation mechanism
and reactivity of propylene on silver (110) and relation to gas-phase acidity”. J. Am. Chem. Soc.
1983, 105, 344-349) (Roberts J.T. y col. “The Rate-Limiting Step for Olefin Combustion on
Silver: Experiment Compared to Theory”. J. Catal. 1993,141, 300-307).

Debido a los inconvenientes de usar los catalizadores comentados anteriormente para la
reaccion de oxidacion selectiva de propileno, los esfuerzos cientificos se estan centrando en
desarrollar catalizadores que no contengan metales nobles y que sélo utilicen O, como agente
oxidante (Zhu, W. y col. “Cu(l)-Catalyzed Epoxidation of Propylene by Molecular Oxygen”.
Journal of Phys. Chem. C 2008, 112, 7731-7734.) (Garcia-Aguilar J. y col. “One step-synthesis
of highly dispersed iron species into silica for propylene epoxidation with dioxygen”. J. Catal.
2016, 338, 154—-167) (Lei, Y. “Enhanced catalytic performance in the gas-phase epoxidation of
propylene over Ti-modified MoO3-Bi2Si05/SiO2 catalysts”. J. Catal. 2015, 321, 100-112).

Hay que destacar que en ninguno de los trabajos descritos en la bibliografia se han conseguido
obtener selectividades tan altas como los catalizadores basados en nanoparticulas de oro
(Au/Ti-SiOo).

Existe pues la necesidad de proporcionar catalizadores mejorados que permitan la oxidacion
del propileno a éxido de propileno que durante su uso no generen gran cantidad de
subproductos y sean capaces de dar un rendimiento alto sin la necesidad de incluir metales

nobles.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion soluciona los problemas descritos en el estado de la técnica puesto que

proporciona un sistema catalitico libre de metales nobles basado en nanoparticulas de niquel
5
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depositadas sobre un soporte inorganico (titanosilicato o silice) para su uso en la reaccién de
oxidacion selectiva de propileno a 6xido de propileno (OP) en fase gas, usando principalmente
mezclas de H2/O2 que presenta unas propiedades cataliticas (en términos de conversiéon de
propileno, selectividad hacia el OP vy eficiencia de H), superiores a los catalizadores basados

en metales nobles como el Au.

Asi pues, en un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un sistema catalitico (de aqui

en adelante, sistema catalitico de la presente invencién), que comprende:

- un soporte inorganico de base silice y

- nanoparticulas de niquel dispersas sobre el soporte inorganico de base silice,

donde el sistema catalitico carece de metales nobles y el niquel se encuentra en una proporcion
comprendida entre 0.5-5 % en peso con respecto al peso total del sistema catalitico,
preferentemente el niquel se encuentra en una proporcion comprendida entre 0.5-2.5 % en
peso con respecto al peso total del sistema catalitico, mas preferentemente, el niquel se
encuentra en una proporcién comprendida entre 0.5-1.5 % en peso con respecto al peso total

del sistema catalitico.
En la presente invencion sistema catalitico y catalizador se usan indistintamente.

En la presente invencion por soporte inorganico de base silice se refiere a cualquier soporte

inorganico que comprenda un porcentaje de silice comprendido entre 95-100% en peso.

En la presente invencion por nanoparticulas de niquel se refiere a particulas niquel y/o 6xidos

de niquel que presentan al menos una dimensioén entre 1y 100 nm.

En una realizacion particular, el soporte inorganico de base silice es seleccionado de entre
silice y una mezcla de silice-titania. Mas en particular, es seleccionado de entre silice y

titanosilicato.

En otro aspecto, la presente invencién se refiere a un procedimiento para la preparacion del
sistema catalitico de la presente invencién (de aqui en adelante procedimiento de la presente

invencion), que comprende las siguientes etapas:

a) impregnar un soporte inorganico con un precursor de niquel disuelto en agua,
6
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b) adicionar a la disolucién obtenida en la etapa a) una sustancia o disolucién alcalina
hasta obtener un pH comprendido entre 9-11,
c) lavar y filtrar la suspension obtenida en la etapa b) hasta obtener un pH neutro,

d) secar el producto obtenido en la etapa c).

En una realizacion particular de la presente invencion, el precursor de niquel es nitrato de
niquel en agua (Ni(NOs)2-6H20).

En otra realizacion particular de la presente invencion, el soporte inorganico esta en forma de

polvo.

En otra realizacion particular de la presente invencion, el soporte inorganico de la etapa a) se

obtiene mediante las siguientes etapas:

i. adicionar un precursor de base silice a una disolucion previa de urea y surfactante con
acido acético,
ii. calentar el producto obtenido en la etapa i a una temperatura comprendida entre 30 — 45
°C, durante 15-25 h,
iii. eliminar la urea,

iv.  calcinar el producto obtenido en iii.

Preferentemente, el precursor de base silice es 6xido de silicio u 6xido de silicio y 6xido de

titanio.

En una realizacion particular la etapa iv de calcinacibn se realiza a una temperatura
comprendida entre 500-600 °C durante 5-7 horas. Preferentemente entre 525-580 °C.

En una realizacién particular, el producto obtenido en la etapa iv, es molturado.

En otro aspecto, la presente invencion se refiere al uso del sistema catalitico de la presente
invencién en reacciones de oxidacion selectiva de propileno a 6xido de propileno en fase gas
donde la fase gas comprende entre 70-78 % en volumen de helio, y entre 2-10 % en volumen
de hidrégeno y la temperatura de reaccion esta comprendida entre 100-250 °C,

preferentemente entre 180-225 °C, mas preferentemente entre 185-215 °C.
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BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1. Espectro UV-Vis del sistema catalitico Ti-SiO2y Ni/Ti-SiO2 con un 1 % de Ni en peso
antes de pretratar y después de pretratar segun el tratamiento descrito en el ejemplo 5 de la

presente invencion.

Figura 2. Imagen SEM del sistema catalitico Ni/Ti-SiO2 con un 1 % de Ni en peso descrito en el

ejemplo 5 de la presente invencion.

Figura 3. Imagen SEM del sistema catalitico Ni/Ti-SiO2 con un 5 % de Ni en peso descrito en el

ejemplo 7 de la presente invencion.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Inicialmente se sintetiz6 el titanosilicato (Tio,01-SiOz2) vy la silice (SiO2) que serviran como soporte
para las nanoparticulas de Ni. La sintesis de ambos materiales se prepardé adaptando un
protocolo descrito anteriormente en la bibliografia (Garcia-Aguilar J. y col. “Enhanced ammonia-
borane decomposition by synergistic catalysis using CoPd nanoparticles supported on titano-
silicates”. RSC Adv., 2016,6, 91768-91772) siendo la principal diferencia entre los dos
materiales la incorporacion del precursor de titanio en la sintesis del titanosilicato. Por lo tanto,
en esta seccion solo se describira la sintesis de titanosilicato por la similitud con la sintesis de la
silice. La sintesis del Tig01-SiO2 consistié en disolver 0,45 g de urea (Merck, 99 %) y 0,4 g del
surfactante Pluronic F127 (Sigma-Aldrich) en una disolucién acuosa de acido acético (Sigma-
Aldrich, 99 %) (0,01M) mediante agitacion durante 80 min. El pH final de la disolucion debe ser
en torno a 4. Seguidamente la disolucion se enfrio en un bafo de hielo a 0 °C y se afadi6 a la
mezcla la cantidad adecuada de los precursores del 6xido de titanio (Etéxido de titanio (IV),
Sigma-Aldrich) y del 6xido de silicio (Ortosilicato de tetrametilo, Sigma-Aldrich) con la finalidad
de obtener una relacion molar de 0,01 de Ti/Si. Esta disoluciéon se mantuvo en agitacién durante
40 min a 0 °C. Finalmente, el sol se introdujo en un autoclave de teflon (40 ml de capacidad) y
el recipiente se calent6 a 40 °C durante 20 h para envejecer el sol, el pH después de este paso
debe mantenerse alrededor de 4. A continuacién se hizo un tratamiento hidrotermal a 120 °C
durante 6 h para descomponer la urea y generar asi una porosidad jerarquica en el
8
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titanosilicato. El pH final del liquido sobrenadante debe ser alrededor de 9-10. Después de este
paso, se elimino el liquido sobrenadante y se calcind el monolito obtenido a 550°C durante 6h
con la finalidad de eliminar totalmente el surfactante. EI monolito obtenido después de la
calcinacion se molturd. La sintesis del titanosilicato (Tio01-SiO2) se realizé con la finalidad de

obtener el metal (Ti) bien disperso en la red de silice.

La impregnaciéon de las nanoparticulas de Ni sobre la superficie del titanosilicato descrito
anteriormente, consistid en disolver una cierta cantidad del precursor de Ni (Ni(NO3)2-6H20,
Sigma-Aldrich, 99,99 %) en agua destilada con el propdsito de obtener una carga de Ni en peso
(%) en el intervalo de 0,5 a 5 % sobre el soporte Ti-SiO,. A continuacion se afadié 1 g del Ti-
SiO2, descrito anteriormente, en la disolucidon acuosa de niquel. Entonces una disolucion
acuosa de NaOH (Sigma-Aldrich, 99,99 %) (2M) se afiadio gota a gota hasta alcanzar un pH de
10,5 provocando un cambio de color a una tonalidad verdosa. Esta suspension se agité a
temperatura ambiente durante 2 h, seguidamente se filtr6 y lavd con agua hasta alcanzar pH
neutro. Finalmente, los catalizadores se secaron a 100 °C. Los catalizadores fabricados en esta

invencién presentan una carga de Ni en peso (%) en el intervalo de 0,5 al 5 %.

El procedimiento general para la conversién de propileno a 6xido de propileno se llevo a cabo
mediante la siguiente metodologia. Previamente a los test cataliticos, todos los catalizadores
descritos en esta invencion se pretrataron mediante un tratamiento térmico a 500 °C con un
rampa de calentamiento de 10 °C/min, pasando una corriente de gas (30 ml/min) compuesta por
5 % en volumen de Hz (99,99 %) en He (99,99 %) con la finalidad de reducir las nanoparticulas
de Ni(OH), formadas sobre el titanosilicato. Después de este pretratamiento, los catalizadores
presentados en esta invencidén se probaron en la reaccidén de oxidacion de propileno durante al
menos 4 h en condiciones de estado estacionario a una temperatura constante de 200 °C
(aunque también se han estudiado otras temperaturas). Para este analisis se utilizaron unas
condiciones estandar donde la velocidad espacial fue 10.000 ml-g™*-h'y la composicion de gas
fue de un 10 % de CsHe (99,99 %), un 10 % H2 (99,99 %), un 10 % O2 (99,99 %) y un 70 % He
(99,99 %) en volumen (aunque también se han estudiado otras composiciones). La composicion
de los gases de salida fue analizada por un espectrofotometro de masas (Pfeiffer Vacuum,

Thermostar) y un cromatégrafo de gases (Agilent 7820A) equipado con dos columnas,

9
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PoraBond Q (Agilent) y CTR-l (Alltech), la primera separa compuestos organicos (propileno,
propano, oxido de propileno, acetaldehido y acetona) y la segunda separa compuestos
inorganicos (principalmente, Oz y COz). La conversion de propileno, el rendimiento de OP, la
selectividad a OP y la eficiencia del H; fue determinada por las ecuaciones presentadas a
continuacién y que ya han sido previamente publicadas (Lu, J. y col. “Effect of composition and
promoters in Au/TS-1 catalysts for direct propylene epoxidation using H, and O;". Catal. Today
2009, 147, 186-195) (Garcia-Aguilar J. y col. “K- and Ca-promoted ferrosilicates for the gas-
phase epoxidation of propylene with O2” Appl. Catal. A: Gen. 2017, 538, 139-147).

inicial C3Hg estado estacionarioc,Hg

Conversion de Propileno (%)= C x100
inicial C3Hg
L. 0/ \— Csalidapo
Rendimiento de PO (%)= x100
Cinicial C3Hg
Csalidapo

Selectividad PO (%)= x100

inicial CaHg estado estacionario C3Hg

Csalidapo

Eficiencia de H, (%)= x100

Cestado estacionario Ho0

EJEMPLOS

El procedimiento para la preparacién del sistema catalitico de la presente invencion comprendia

las siguientes etapas:

Una de las etapas del procedimiento, consistié en la sintesis del soporte; en este caso, se
procedio con la sintesis del titanosilicato (Tio,01-SiO>). La sintesis de este material (Tio,01-SiO2) se

preparé adaptando un protocolo descrito anteriormente en la bibliografia (Garcia-Aguilar J. y
10
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col. “Enhanced ammonia-borane decomposition by synergistic catalysis using CoPd
nanoparticles supported on titano-silicates”. RSC Adv., 2016,6, 91768-91772). La sintesis del
Tio,01-SiO2 consistié en disolver urea y un surfactante en una disolucién acuosa de acido acético
(0,01M) en agitacion durante 80 min. Seguidamente la disolucion se enfrié en un bafio de hielo
a 0 °C y se anadio la mezcla de los precursores del 6xido de titanio y el éxido de silice. Esta
disolucion se mantuvo en agitacion durante 40 min a 0 °C. El sol generado se introdujo en un
autoclave de teflon y se calenté a 40 °C durante 20 h para envejecer el sol, a continuacioén se
hizo un tratamiento hidrotermal a 120 °C durante 6 h para descomponer la urea. El producto

final se calcino a 550°C durante 6 h y se molturd para obtener el polvo final.

Para completar la sintesis del catalizador Ni/Ti-SiO, se depositaron las nanoparticulas de
especies oxidadas de Ni sobre la superficie del titanosilicato descrito anteriormente. La
impregnacién consistié en disolver inicialmente una cierta cantidad del precursor de Ni
(Ni(NO3)2-6H20) en agua. A continuacion, se anadié 1g del Ti-SiO- sintetizado anteriormente en
la disolucion acuosa de niquel. Entonces se afadio gota a gota una disolucion acuosa de NaOH
(2M) hasta alcanzar un pH de 10,5. Esta suspension se agitdé a temperatura ambiente durante 2
h, seguidamente se filtrd6 y lavd con agua hasta alcanzar el pH neutro. Finalmente, los
catalizadores se secaron a 100 °C. Los catalizadores fabricados en esta invencion presentan

una carga de Ni en peso (%) entre el 0,5y 5 %.

Ejemplo 1: preparacion del soporte SiO,

Se disolvieron 0,45 g de urea (Merck, 99 %) y 0,4 g del surfactante Pluronic F127 (Sigma-
Aldrich) en una disolucion acuosa de acido acético (Sigma-Aldrich, 99 %) (0,01M) mediante
agitacion durante 80 min. El pH final de la disolucién debe ser en torno a 4. Seguidamente la
disolucion se enfrio en un bafio de hielo a 0 °C y se afiadieron 2,03 g de Ortosilicato de
tetrametilo (Sigma-Aldrich). Esta disolucion se mantuvo en agitacién durante 40 min a 0 °C.
Finalmente, el sol se introdujo en un autoclave de teflén (40 ml de capacidad) y se calent6 a 40
°C durante 20 h. A continuacion, se hizo un tratamiento hidrotermal a 120 °C durante 6 h. El pH

final del liquido sobrenadante debe ser alrededor de 9-10. Después de este paso, se elimind el
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liquido sobrenadante y se calciné el monolito obtenido a 550°C durante 6h. El monolito obtenido

después de la calcinacion se molturd.

Ejemplo 2: preparacion del catalizador Ni/SiO; conteniendo un 2 % de Ni en peso.

Se disolvieron 0,099 g de Ni(NO3):'6H,O (Sigma-Aldrich, 99,99 %) en agua destilada.
Posteriormente se anadid 1g de SiO,, descrito en el ejemplo 1, en la disolucién acuosa de
niquel. Entonces se afiadié gota a gota una disolucion acuosa de NaOH (Sigma-Aldrich, 99,99
%) (2M) hasta alcanzar un pH de 10,5. Esta suspension se agitd a temperatura ambiente
durante 2 h, seguidamente se filtré y lavé con agua hasta alcanzar el pH neutro. Finalmente, los

catalizadores se secaron a 100 °C.

Ejemplo 3: preparacion del soporte Ti-SiO>

Se disolvieron 0,45 g de urea (Merck, 99 %) y 0,4 g del surfactante Pluronic F127 (Sigma-
Aldrich) en una disolucion acuosa de acido acético (Sigma-Aldrich, 99 %) (0,01M) mediante
agitacion durante 80 min. El pH final de la disolucién debe ser en torno a 4. Seguidamente la
disolucion se enfrié en un bafo de hielo a 0 °C y se anadieron 0,056 g de Etéxido de titanio (1V)
(Sigma-Aldrich) y 2,03 g de Ortosilicato de tetrametilo (Sigma-Aldrich) para obtener una relacién
molar de 0,01 de Ti/Si. Esta disolucién se mantuvo en agitacion durante 40 min a 0 °C.
Finalmente, el sol se introdujo en un autoclave de teflén (40 ml de capacidad) y se calent6 a 40
°C durante 20 h. A continuacion, se hizo un tratamiento hidrotermal a 120 °C durante 6 h. El pH
final del liquido sobrenadante debe ser alrededor de 9-10. Después de este paso, se elimind el
liquido sobrenadante y se calciné el monolito obtenido a 550°C durante 6h. El monolito obtenido
después de la calcinacion se molturd. El sélido se caracterizd mediante espectrometria
Ultravioleta-Visible (ver Figura 1). Se observé que el Ti se incorporé a la red de silice
principalmente en una coordinacion tetraédrica, pero una pequena fraccion de Ti se encontraba

en una coordinaciéon octaédrica.
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Ejemplo 4: preparacion del catalizador Ni/Ti-SiO, conteniendo un 0,5 % de Ni en peso.

Se disolvieron 0,024 g de Ni(NO3),'6H.O (Sigma-Aldrich, 99,99 %) en agua destilada.
Posteriormente se afiadio 1g de Ti-SiO- en la disolucion acuosa de niquel. Entonces se afadio
gota a gota una disolucion acuosa de NaOH (Sigma-Aldrich, 99,99 %) (2M) hasta alcanzar un
pH de 10,5. Esta suspension se agitdé a temperatura ambiente durante 2 h, seguidamente se
filtré y lavé con agua hasta alcanzar el pH neutro. Finalmente, los catalizadores se secaron a
100 °C.

Ejemplo 5: preparacion del catalizador Ni/Ti-SiO, conteniendo un 1 % de Ni en peso.

Se disolvieron 0,049 g de Ni(NO3)::6H,O (Sigma-Aldrich, 99,99 %) en agua destilada.
Posteriormente se afiadio 1g de Ti-SiO- en la disolucion acuosa de niquel. Entonces se afnadio
gota a gota una disolucion acuosa de NaOH (Sigma-Aldrich, 99,99 %) (2M) hasta alcanzar un
pH de 10,5. Esta suspension se agitdé a temperatura ambiente durante 2 h, seguidamente se
filtré y lavé con agua hasta alcanzar el pH neutro. Finalmente, los catalizadores se secaron a
100 °C.

El solido se caracterizé mediante espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS),
observandose la presencia de Ni en el catalizador. Ademas, mediante esta técnica de
caracterizacion se obtuvo alrededor de 1 % de Ni en peso en el catalizador descrito en este
ejemplo, estando en concordancia con la cantidad tedrica incorporada en la sintesis. El sdlido
también se caracterizé mediante espectrometria Ultravioleta-Visible. Se observé que el Ti se
incorpord a la red de silice principalmente en una coordinacion tetraédrica, pero una pequeia
fraccién de Ti se encontraba en una coordinacién octaédrica. También se observd que la
presencia de Ni metalico después del pretratamiento modifica el intervalo de absorbancia del
catalizador en el espectro Ultravioleta-Visible (ver Figura 1). Este hecho indico la presencia de
nanoparticulas de Ni metalico después del pretratamiento descrito en la seccidn “descripcion

detallada de la invencion”.
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Ejemplo 6: Preparacion del catalizador Ni/Ti-SiO» conteniendo un 2 % de Ni en peso.

Se disolvieron 0,099 g de Ni(NO3):-6H,O (Sigma-Aldrich, 99,99 %) en agua destilada.
Posteriormente se afiadio 1g de Ti-SiO- en la disolucion acuosa de niquel. Entonces se afnadio
gota a gota una disolucion acuosa de NaOH (Sigma-Aldrich, 99,99 %) (2M) hasta alcanzar un
pH de 10,5. Esta suspension se agitdé a temperatura ambiente durante 2 h, seguidamente se
filtré y lavé con agua hasta alcanzar el pH neutro. Finalmente, los catalizadores se secaron a
100 °C.

Ejemplo 7: Preparacion del catalizador Ni/Ti-SiO» conteniendo un 5 % de Ni en peso.

Se disolvieron 0,2478 g de Ni(NOs3):6H.O (Sigma-Aldrich, 99,99 %) en agua destilada.
Posteriormente se afiadio 1g de Ti-SiO- en la disolucion acuosa de niquel. Entonces se afadio
gota a gota una disolucion acuosa de NaOH (Sigma-Aldrich, 99,99 %) (2M) hasta alcanzar un
pH de 10,5. Esta suspension se agitdé a temperatura ambiente durante 2 h, seguidamente se
filtré y lavé con agua hasta alcanzar el pH neutro. Finalmente, los catalizadores se secaron a
100 °C.

El sdélido se caracterizé mediante microscopia electrénica de transmisién (TEM) Se observo la
presencia de una gran cantidad de nanoparticulas de Ni en el soélido (ver Figura 2). La
presencia de nanoparticulas de Ni también se observd en todos los ejemplos mostrados en esta
invencion. Las muestras con 0,5y 1 % de Ni en peso (ejemplo 1 y 2) muestran una buena
dispersién de las nanoparticulas de Ni. Por otro lado, para las muestras con 2 y 5 % de Ni en
peso (ejemplo 3 y 4) se observo la presencia de una gran cantidad de nanoparticulas de Ni en

el solido (ver Figura 2)

Ejemplo 8: Ensayo catalitico de los materiales descritos en los ejemplos del 1 al 7 en la reaccion

de oxidacion selectiva de propileno.

Las propiedades cataliticas de los materiales descritos en esta invencion se estudian mediante

la reaccion de propileno a 6xido de propileno (OP) en fase gas utilizando la metodologia
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detallada en la seccion “descripcion detallada de la invencién”. Los soportes para los
catalizadores (ejemplo 1 (SiO2) y 3 (Ti-SiO2)) no presentaron actividad en la reaccion de
oxidacion selectiva de propileno en las condiciones descritas. El material de SiO2 con presencia
de Ni (ejemplo 2) presentd una actividad en la reaccion estudiada muy baja, siendo estos
valores de actividad inferiores a los publicados en la bibliografia para catalizadores basados en
Au (Au/ Ti-SiOy). Sin embargo, los materiales que contenian un 0,5y 1 % de Ni en peso
(ejemplos 4 y 5) depositados sobre el soporte que contiene titanio en su estructura, presentan
una actividad catalitica similar a los publicados en la bibliografia para catalizadores basados en
Au (Au/ Ti-SiO.). Respecto a los valores de selectividad los catalizadores que contenian un 0,5
y 1 % de Ni en peso (ejemplos 4 y 5) presentaban unos valores similares a los catalizadores
basados en Au, siendo estos ultimos los que presentan los valores mas elevados descritos en
la bibliografia hasta la actualidad. Sin embargo al incrementar la cantidad de Ni en el catalizador
se observd un efecto negativo en la selectividad (ejemplos 6 y 7), ya que ésta decrecia al
aumentar la carga de Ni (ver Tabla 1). Estos resultados muestran que el catalizador 6ptimo para
esta aplicacion es el que contiene un 1 % de Ni en peso, obteniéndose unos valores de
conversion y selectividad similares a los basados en Au para la reaccién de oxidacion selectiva
de propileno, con la ventaja de utilizar un metal mas barato como es el Ni. Esta invencion abre
la puerta a la utilizacién de metales mas baratos que el Au como es el caso del Ni para la
sintesis de catalizadores para esta reaccion. Con esto se consigue una reduccién del coste del
catalizador y por lo tanto en el coste global de la produccién del 6xido de propileno a partir de
propileno, obteniendo unas conversiones y selectividades similares a las que se obtienen con

los metales nobles concretamente el Au.

Tabla 1. Resultados cataliticos para la reaccién de la oxidacion selectiva del propileno en fase

gas bajo condiciones estacionarias a 200 °C.

Catalizadores Conversion Generacion Eficiencia Selectividad
CsHs (%) PO (%) Hz (%) PO (%)

15



ES 2 785 798 B2

SiO2
2 % Ni/SiO2
Ti-SiO2

0,5 % Ni/Ti-SiO2
1 % Ni/Ti-SiO2

2 % Ni/Ti-SiO2

5 % Ni/Ti-SiO2

0,02 Au/TS-1_170°

Titanosilicato de
Au-Ba(N03)2 b

Catalizador 3

(basado en oro)©

2 Lu, J.y col. “Effect of composition and promoters in Au/TS-1 catalysts for direct propylene epoxidation using Hz and
O2". Catal. Today 2009, 147, 186-195.

b Chowdhury, B. y col. “Trimethylamine as a Gas-Phase Promoter: Highly Efficient Epoxidation of Propylene over

6,3

7,5

5,8

9,3

2,3

6,8

4,1

0,7

54

6,9

3,0

1,4

Supported Gold Catalysts”. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 412-415.

¢ Sinha, A. y col. “A Three-Dimensional Mesoporous Titanosilicate Support for Gold Nanoparticles: Vapor-Phase
Epoxidation of Propene with High Conversion”. Angew. Chemie Int. 2004, 43, 1546-1548.

Ejemplo 9: Efecto de la temperatura en la reaccion de la oxidacion selectiva del propileno en

36,9

16,3

10,6

1,5

35

31,8

28

85

91

52

15

92

93

96

fase gas bajo condiciones estacionarias y para el material descrito en el ejemplo 5.
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Las propiedades cataliticas del catalizador con un 1 % de niquel (ejemplo 5) se vieron
afectadas al variar la temperatura (ver Tabla 2). Se observd que a temperaturas bajas, en el
intervalo de 100 a 150 °C, este material presentaba una escasa actividad catalitica.
Sorprendentemente, a una temperatura de reaccion de 200 °C el catalizador presentd una
actividad similar a los catalizadores basados en Au. Sin embargo, al aumentar la temperatura
de reaccion a 250 °C, se observé un aumento de la conversion de propileno, pero con una
caida en la generacion de PO vy, por lo tanto, en la selectividad hacia el PO. Estos resultados
muestran que la temperatura éptima para esta reaccion utilizando catalizadores basados en Ni
es 200 °C.

Tabla 2. Resultados cataliticos para la reaccién de la oxidacion selectiva del propileno en fase
gas bajo condiciones estacionarias del catalizador Ni/Ti-SiO, conteniendo un 1 % de Ni en peso

(ejemplo 5) a distintas temperaturas.

Temperatura Conversién Generacion Selectividad
(°C) CsHs (%) PO (%) PO (%)
100 1,2 0,3 28
150 2,6 0,9 30
200 75 6,9 90
250 8,2 3 41

Ejemplo 10: Efecto de la proporcion H, y He (%) en la corriente gaseosa para la reaccion de la
oxidacion selectiva del propileno en fase gas bajo condiciones estacionarias y para el material

descrito en el ejemplo 4.
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Las propiedades cataliticas del catalizador con un 0,5 % de niquel (ejemplo 4) se vieron
afectadas al variar la proporcion de H> y He (%) en la corriente gaseosa (ver Tabla 3). Al
aumentar el porcentaje de Hz en la corriente gaseosa utilizando como catalizador el ejemplo 4
se observd un aumento en las propiedades cataliticas respecto a la conversion de propileno,
5 generacion de PO y selectividad hacia el PO. Sin embargo en términos de la eficiencia del H; se
observo que al incrementar la proporcion de Hz del 2 % al 5 % en la corriente gaseosa este

valor decrecia.

Tabla 3. Resultados cataliticos para la reaccién de la oxidacion selectiva del propileno en fase
10 gas bajo condiciones estacionarias del catalizador Ni/Ti-SiO2 conteniendo un 0.5 % de Ni en

peso (ejemplo 4) con distinta proporcion de H> y He (%) en la corriente gaseosa.

Composicion de gas Conversion Generacion Eficiencia Selectividad
en volumen (%) CsHs (%) PO (%) Hz (%) PO (%)
10 % CsHe / 2 % H2/ 3,6 2,6 40 65

10 % O2/78 % He

10 % CsHe /5 % H2/ 4,9 3,9 34 78
10 % O2/75 % He

10 % CsHs / 10 % H2/ 6,3 5,4 37 85
10 % O2/70 % He
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la preparacién de un sistema catalitico comprendido por:

- un soporte inorganico de base silice y

- nanoparticulas de niquel dispersas sobre el soporte inorganico de base silice,

donde el sistema catalitico carece de metales nobles y el niquel se encuentra en una proporcion
comprendida entre 0.5-2.5 % en peso con respecto al peso total de catalizador, que comprende

las siguientes etapas:

a) impregnar un soporte inorganico con un precursor de niquel disuelto en agua,

b) adicionar a la solucion obtenida en la etapa a) una sustancia alcalina hasta obtener un pH
comprendido entre 9-11,

c) lavar y filtrar la suspension obtenida en la etapa b) hasta obtener un pH neutro,

d) secar el producto obtenido en la etapa c).
donde el soporte inorganico de la etapa a) se obtiene mediante las siguientes etapas:

i. adicionar un precursor de base silice a una disolucion previa de urea y surfactante con
acido acético,
ii. calentar el producto obtenido en la etapa i a una temperatura comprendida entre 30 — 45
°C, durante 15-25 h,
iii. eliminar la urea,

iv. calcinar el producto obtenido en iii,

y donde la etapa iv de calcinacion se realiza a una temperatura comprendida entre 500-600 °C

durante 5-7 horas.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, donde el precursor de niquel es nitrato de niquel en

agua.

3. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1-2, donde el soporte inorganico esta

en forma de polvo.

4. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1-3, donde el precursor de base silice

es oxido de silicio u 6xido de silicio y 6xido de titanio.
19
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5. Uso de un sistema catalitico obtenido por el procedimiento segun las reivindicaciones 1-4, en
reacciones de oxidacion selectiva de propileno a éxido de propileno en fase gas caracterizado
por que la fase gas comprende entre 70-78 % en volumen de helio, y entre 2-10 % en volumen

de hidrégeno y la temperatura de reaccién esta comprendida entre 100-250 °C.
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Figura 3
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