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ES 2821 103 T3

DESCRIPCION
Catalizadores de nanoparticulas para la conversion del ciclohexanol en ciclohexanona
Referencia cruzada a solicitudes relacionadas

La presente solicitud reivindica la prioridad a tenor de 35 USC §119 (e) de la Solicitud de Patente Provisional de
Estados Unidos n.° 62.235.684, presentada el 1 de octubre de 2016.

Campo
La presente invencion se refiere a la conversion del ciclohexanol en ciclohexanona.
Antecedentes

La ciclohexanona se usa comunmente en la produccion de s-caprolactama, que es una materia prima usada en la
produccion de nailon 6. El nailon 6 tiene muchos usos, incluyendo como materia prima usada en la industria y la
fabricacion.

La ciclohexanona normalmente se produce industrialmente mediante la hidrogenacion del fenol o la oxidacién del
ciclohexano. Estos procesos tipicos producen el subproducto ciclohexanol, que conduce a la formacién de una mezcla
de ciclohexanona y ciclohexanol conocida como aceite de KA. El documento US-A-4 918 239 desvela la oxidacion del
ciclohexanol en ciclohexanona con aire usando un catalizador de CuO-ZnO opcionalmente impregnado con paladio.
HINDE, CHRISTOPHER S. ET AL.: "Elucidating Structure-Property Relationships in the Design of Metal Nanoparticle
Catalysts for the Activation of Molecular Oxygen", ACS CATALYSIS, vol. 5, 14 de mayo de 2015 (14-05-2015), paginas
3807-3816 desvela catalizadores de cloropirofosfato de cobre que contienen nanoparticulas de Au, Pt o Pd.

Se desean mejoras en los procesos anteriores.
Sumario

La presente divulgacion proporciona la conversion del ciclohexanol en ciclohexanona. Los catalizadores usados
comprenden un armazén microporoso de cloropirofosfato de cobre (CuCIP) que incluye una pluralidad de sitios de
nanoparticulas de metal noble.

En una realizacion ilustrativa, el método es como se define en la reivindicacién 1. En una realizacién particular, el
ciclohexanol se proporciona como una mezcla de ciclohexanona y ciclohexanol, en donde la mezcla comprende del
5 % en peso al 95 % en peso de ciclohexanol, del 40 % en peso al 60 % en peso de ciclohexanol o aproximadamente
el 50 % en peso de ciclohexanol, basandose en el peso total del ciclohexanol y de la ciclohexanona.

En una realizacion mas particular, el armazén microporoso de cloropirofosfato de cobre tiene la féormula general:
[AgCUe(P207)4C|]‘[MX4]C|y

donde: A se selecciona entre K, Rb, Cs y NHy;

M se selecciona entre Cu, Au, Pty Pd;

X se selecciona entre Cly Br; e

y es 2 cuando M es Pt, Pd o Cu, e y es 3 cuando M es Au.

El armazoén microporoso de cloropirofosfato de cobre puede tener una férmula general seleccionada del grupo que
consiste en: RbgCUe(PzO7)4C|4(AUC|4), RbgCUe(P207)4C|3(PC|4) y RbgCUe(PzO7)4C|3(PdC|4).

Este catalizador comprende complejos precursores que producen sitios de nanoparticulas de metal noble aislados tras
la activacion. En otra realizaciéon aun mas particular, los complejos precursores se seleccionan del grupo que consiste
en [PtCls]%, [PdCl4)? y [AUCla]-

Las nanoparticulas de metal noble incluyen al menos un metal seleccionado del grupo que consiste en platino, paladio
y oro. En una realizacion mas particular, el metal es platino. En otra realizacién mas particular, el metal es paladio. En
otra realizacién mas particular, el metal es oro. En otra realizacion mas particular, las nanoparticulas de metal noble
incluyen dos metales, y los dos metales son platino y oro o platino y paladio.

En una realizacion mas particular, el catalizador comprende un armazoén microporoso de cloropirofosfato de cobre que
incluye una pluralidad de nanoparticulas de platino monometélicas. En una realizacion mas particular, el catalizador
se ha activado a una temperatura de 175 °C o superior. En otra realizacion ain mas particular, el catalizador se ha
activado a una temperatura de aproximadamente 200 °C. En otra realizacion mas particular, el catalizador se ha
activado mientras se expone a una mezcla de hidrégeno y nitrégeno.
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En una realizacion mas particular, el catalizador comprende un armazon microporoso de cloropirofosfato de cobre que
incluye una pluralidad de nanoparticulas de platino y oro, En una realizacién mas particular, el catalizador se ha
activado a una temperatura de 200 °C o superior. En otra realizacion aun mas particular, el catalizador se ha activado
a una temperatura de aproximadamente 300 °C. En otra realizacién mas particular, el catalizador se ha activado
mientras se expone a una mezcla de hidrégeno y nitrégeno.

En una realizacion mas particular de cualquiera de las realizaciones anteriores, el metal estd en estado metélico. En
una realizacion mas particular de cualquiera de las realizaciones anteriores, el metal tiene un estado de oxidacion
cero.

Se proporciona un método de fabricacion de un catalizador. EI método incluye mezclar fluoruro de cobre (ll), acido
ortofosférico, hidréxido de rubidio, cloruro de rubidio y una fuente de cloruro metdlico; calentar la mezcla en un
recipiente sellado para formar un precursor catalitico que incluye complejos precursores; y activar el catalizador
calentando el precursor catalitico a una temperatura de al menos 150 °C para convertir los complejos precursores en
sitios de nanoparticulas de metal noble. En una realizacién mas particular, el precursor catalitico se calienta a una
temperatura de al menos 175 °C o al menos 200 °C para activar el catalizador.

La fuente de cloruro metalico se puede seleccionar del grupo que consiste en KoPtCls, KoPdCls, HAuCls y KAUClys, En
otra realizacion mas particular, los complejos precursores se seleccionan del grupo que consiste en [PtCly]%, [PdCls>
y [AuCl4]".

Las caracteristicas mencionadas anteriormente y otras caracteristicas de la invencion, y la forma de lograrlas, se haran
mas evidentes, y la invencion en si se entendera mejor con referencia a la siguiente descripcion de realizaciones de
la invencion tomadas junto con los dibujos adjuntos.

Breve descripcion de los dibujos

La FIG. 1A ilustra un armazon de cloropirofosfato de cobre ilustrativo visto en sentido descendente por el gje c.
La FIG. 1B ilustra el armazén de cloropirofosfato de cobre ilustrativo de la FIG. 1A visto en sentido descendente
por el eje a.

La FIG. 2A ilustra la hidrogenacion de fenol para formar ciclohexanona.

La FIG. 2B ilustra la hidrogenacion de fenol para formar ciclohexanol,

La FIG. 3 ilustra la reaccién de la mezcla de ciclohexanona y ciclohexanol en ciclohexanona con un catalizador
ilustrativo.

La FIG. 4Ay 4B se refieren al Ejemplo 2, e ilustran espectros de XPS (espectroscopia de fotoelectrones de rayos
X, X-ray Photoelectron Spectroscopy) agrupados, con ajustes de datos y muestras de referencia apropiadas, de
materiales catalizadores de Pt/CuCIP ilustrativos activados a diferentes temperaturas.

La FIG. 5 se refiere al Ejemplo 2, e ilustra los espectros de XPS agrupados, con ajustes de datos y muestras de
referencia apropiadas, de materiales catalizadores de Au/CuCIP ilustrativos activados a diferentes temperaturas,
La FIG. 6A se refiere al Ejemplo 2, e ilustra datos de XANES (estructura cerca del borde de absorcién de rayos X,
X-ray Absorption Near Edge Structure) del borde L3 de Pt agrupados para materiales catalizadores de Pt/CuCIP
ilustrativos activados a diferentes temperaturas,

La Figura 6B se refiere al Ejemplo 2, e ilustra la magnitud y el componente imaginario de la transformada de Fourier
ponderada k® para los datos de EXAFS (estructura fina de absorcién de rayos X extendida, Extended X-ray
Absorption Fine Structure), con ajustes de datos, de tres especies de catalizador de Pt/CuCIP ilustrativas reducidas
usando diferentes temperaturas de activacion.

La FIG. 7 se refiere al Ejemplo 2, e ilustra la magnitud y el componente imaginario de la transformada de Fourier
ponderada k® para los datos de EXAFS, con ajustes de datos, de tres especies de catalizador de Au/CuCIP
ilustrativas reducidas bajo temperaturas de activacién crecientes.

La FIG. 8 se refiere al Ejemplo 2, e ilustra la magnitud y el componente imaginario de la transformada de Fourier
ponderada k® para los datos de EXAFS, con ajustes de datos, de tres especies de catalizador de Pd/CuCIP
ilustrativas reducidas bajo temperaturas de activacion crecientes.

La FIG. 9 se refiere al Ejemplo 2, e ilustra la difraccién de rayos X en polvo indexada de materiales de Pt/CuCIP
activados a diferentes temperaturas con la muestra como se sintetiza, previa a la activacion.

La FIG. 10 se refiere al Ejemplo 2, e ilustra la difraccion de rayos X en polvo de materiales de Pt/CuCIP activados
a 200 °C tanto antes (nuevo) como después de la catalisis (reciclado) en la oxidacién del aceite de KA durante 6 h.
La FIG. 11 se refiere al Ejemplo 2, e ilustra la difraccion de rayos X en polvo indexada de materiales de Au/CuCIP
activados a diferentes temperaturas con la preactivacion, muestra como se sintetiza con fines comparativos que
demuestra la integridad estructural del material a las diversas temperaturas de activacion.

La FIG. 12 se refiere al Ejemplo 2, e ilustra la difraccion de rayos X en polvo indexada de materiales de Pd/CuCIP
activados a diferentes temperaturas con la muestra como se sintetiza, previa a la activacion, con fines
comparativos, que demuestra la integridad estructural del material hasta 175 °C y luego la introduccion de fases
adicionales de fosfato de rubidio a temperaturas cercanas a 200 °C.

Las FIG. 13A-C se refieren al Ejemplo 2, e ilustran imagenes de ADF AC-STEM (TEM de barrido con aberraciones
corregidas de campo oscuro anular, Annular Dark-Field Aberration-Corrected Scanning TEM) del material de
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Pt/CuCIP activado a 200 °C.

Las FIG. 14A-C se refieren al Ejemplo 2, e ilustran imagenes de ADF AC-STEM del material de Pd/CuCIP activado
a 200 °C.

Las FIG. 15A-C se refieren al Ejemplo 2, e ilustran imagenes de ADF AC-STEM del material de Au/CuCIP activado
a 200 °C.

Las FIG. 16A-F se refieren al Ejemplo 2, e ilustran imagenes de ADF AC-STEM de los respectivos materiales de
armazon de nanoparticulas (NP) activados a 200 °C.

La Figura 17 se refiere al Ejemplo 2, y proporciona un espectro de EDXS (espectroscopia de rayos X de dispersion
de energia, Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy) para el material de Pt/CuCIP activado a 200 °C.

La Figura 18 se refiere al Ejemplo 2, y proporciona un espectro de EDXS para el material de Pd/CuCIP activado a
200 °C.

La Figura 19 se refiere al Ejemplo 2, y proporciona un espectro de EDXS para el material de Au/CuCIP activado a
200 °C.

La FIG. 20A se refiere al Ejemplo 3, e ilustra la produccién aerébica de ciclohexanona con catalizadores de
nanoparticulas/CuCIP soportados activados a diferentes temperaturas.

La FIG. 20B se refiere al Ejemplo 3, e ilustra el tiempo de vida catalitico del catalizador de Pt/CuCIP.

La FIG. 21 se refiere al Ejemplo 3, e ilustra el efecto de la temperatura sobre la conversion del ciclohexanol en
ciclohexanona.

La FIG. 22 se refiere al Ejemplo 3, e ilustra el efecto del caudal de oxigeno sobre la conversion del ciclohexanol en
ciclohexanona.

La FIG. 23 se refiere al Ejemplo 3, e ilustra el efecto del caudal de ciclohexanol sobre la conversion del ciclohexanol
en ciclohexanona.

La FIG. 24 se refiere al Ejemplo 4, y es una fotografia de los materiales de CuCIP bimetalicos como se sintetizan.
La FIG. 25 se refiere al Ejemplo 4, e ilustra los espectros de PXRD (difraccion de rayos X en polvo, Powder X-ray
Diffraction) de dos muestras diferentes de AuPt/CuCIP como se sintetizan.

La FIG. 26 se refiere al Ejemplo 4, e ilustra los espectros de PXRD de dos muestras diferentes de AuPd/CuCIP
como se sintetizan.

La FIG. 27 se refiere al Ejemplo 4, e ilustra los espectros de PXRD de dos muestras diferentes de PtPd/CuCIP
como se sintetizan.

La FIG. 28 se refiere al Ejemplo 4, y es una fotografia del material bimetélico de AuPt/CuCIP reducido a diferentes
temperaturas.

La FIG. 29 se refiere al Ejemplo 4, e ilustra los espectros de PXRD del material de AuPt/CuCIP como se sintetiza
y las muestras reducidas a diferentes temperaturas.

La FIG. 30 se refiere al Ejemplo 4, e ilustra los espectros de PXRD del material de AuPt/CuCIP como se sintetiza
y las muestras reducidas a 250 °C.

La FIG. 31 se refiere al Ejemplo 4, y es una fotografia del material bimetalico de AuPd/CuCIP reducido a diferentes
temperaturas.

La FIG. 32 se refiere al Ejemplo 4, e ilustra los espectros de PXRD del material de AuPd/CuCIP sintetizado y las
muestras reducidas a diferentes temperaturas.

La FIG. 33 se refiere al Ejemplo 4, y es una fotografia del material bimetalico de PtPd/CuCIP reducido a diferentes
temperaturas.

La FIG. 34 se refiere al Ejemplo 4, e ilustra los espectros de PXRD del material de PtPd/CuCIP como se sintetiza
y las muestras reducidas a diferentes temperaturas.

La FIG. 35 se refiere al Ejemplo 2, e ilustra un espectro de EDXS para el material de Au/CuCIP activado a 250 °C.
La FIG. 36 se refiere al Ejemplo 2, e ilustra un espectro de EDXS para el material de Au/CuCIP activado a 350 °C.
Las FIG. 37A-D se refieren al Ejemplo 2, e ilustran imagenes de ADF-STEM (TEM de barrido de campo oscuro
anular, Annular Dark-Field Scanning TEM) del material de Au/CuCIP activado a 200 °C.

Las FIG. 38A-E se refieren al Ejemplo 2, e ilustran imagenes de ADF-STEM y de campo brillante del material de
Au/CuCIP activado a 250 °C.

Las FIG. 39A-E se refieren al Ejemplo 2, e ilustran imagenes de ADF-STEM del material de Au/CuCIP activado a
350 °C.

Las FIG. 40A y 40B se refieren al Ejemplo 2, e ilustran imagenes de ADF (campo oscuro anular, Annular Dark-
Field) de las nanoparticulas pequefias en la muestra de Au/CuCIP activada a 250 °C.

La FIG. 40C se refiere al Ejemplo 2, y proporciona un espectro de EDXS para las nanoparticulas pequefias de las
FIG. 40A-B.

La FIG. 40D se refiere al Ejemplo 2, y proporciona mapas elementales obtenidos del espectro de EDXS de la FIG.
40C.

Las FIG. 41Ay 41B se refieren al Ejemplo 2, e ilustran imagenes de ADF de las nanoparticulas facetadas grandes
de la muestra de Au/CuCIP activada a 350 °C.

La FIG. 41C se refiere al Ejemplo 2, y proporciona un espectro de EDXS para las nanoparticulas facetadas grandes
de las FIG. 41A-B.

La FIG. 41D se refiere al Ejemplo 2, y proporciona mapas elementales obtenidos del espectro de EDXS de la FIG.
41C.

Las FIG. 42A y 42B se refieren al Ejemplo 2, e ilustran imagenes de ADF de las nanoparticulas grandes y
aglomeraciones del soporte del armazon de la muestra de Au/CuCIP activada a 350 °C.

La FIG. 42C se refiere al Ejemplo 2, y proporciona un espectro de EDXS para las nanoparticulas grandes y
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aglomeraciones del soporte del armazon de las FIG. 42A-B.

La FIG. 42D se refiere al Ejemplo 2, y proporciona mapas elementales obtenidos del espectro de EDXS de la FIG.
42C.

La FIG. 43 se refiere al Ejemplo 4, e ilustra los espectros de XPS agrupados, con ajustes de datos y muestras de
referencia apropiadas, de materiales catalizadores de AuPt/CuCIP ilustrativos activados a diferentes temperaturas.
Las FIG. 44A y 44B se refieren al Ejemplo 4, e ilustran espectros de XPS agrupados, con ajustes de datos y
muestras de referencia apropiadas, de materiales catalizadores de PtPd/CuCIP ilustrativos activados a diferentes
temperaturas.

Las FIG. 45A y 45B se refieren al Ejemplo 4, e ilustran espectros de XPS agrupados, con ajustes de datos y
muestras de referencia apropiadas, de materiales catalizadores de AuPd/CuCIP ilustrativos activados a diferentes
temperaturas.

Las FIG. 46A y 46E se refieren al Ejemplo 4, e ilustran imagenes de TEM (microscopia electrénica de transmision,
Transmission Electron Microscopy) del material de AuPd/CuCIP activado a 200 °C.

La FIG. 47 se refiere al Ejemplo 4, e ilustra imagenes de TEM del material de Pt/Pd/CuCIP activado a 150 °C.
Las FIG. 48A-C se refieren al Ejemplo 4, e ilustran imagenes de TEM del material de PtPd/CuCIP activado a
200 °C.

Las FIG. 49A y 49B se refieren al Ejemplo 4, e ilustran imagenes de TEM del material de AuPt/CuCIP activado a
200 °C.

Las FIG. 50A y 50B se refieren al Ejemplo 4, e ilustran imagenes de TEM del material de AuPt/CuCIP activado a
250 °C.

Las FIG. 51Ay 51B se refieren al Ejemplo 4, e ilustran imagenes de TEM del material de AuPt/CuCIP activado a
300 °C.

Descripcion detallada
La presente divulgacion se dirige a catalizadores y a métodos para la conversion del ciclohexanol en ciclohexanona.

El catalizador se basa en un armazon microporoso de cloropirofosfato de cobre (CuCIP) con propiedades de
intercambio anidnico flexibles. La Figura 1 ilustra un catalizador 102 ilustrativo que tiene una arquitectura de armazoén
microporoso de cloropirofosfato de cobre. Los cloropirofosfatos de cobre (CuCIP) son una familia de materiales de
armazon microporosos que tienen la féormula general:

[A9sCUs(P207)4Cl]- [MX4]Cly

donde: A se selecciona entre K, Rb, Cs y NHy;

M se selecciona entre Cu, Au, Pty Pd;

X se selecciona entre Cly Br; e

y es 2 cuando M es Pt, Pd o Cu, e y es 3 cuando M es Au.

En una realizacion mas particular, el cloropirofosfato de cobre tiene una férmula seleccionada del grupo que consiste
en: RbgCue(P207)4Cls(AuCls), RbgCug(P207)4Cl3(PtCls) y RbgCue(P207)4Cls(PdCls), En una realizacién mas particular,
La formula es RbgCug(P207)Cls(AuCls). En otra realizacion mas particular, la formula es RbgCus(P207)4Cl3(PtCls). En
otra realizacion mas particular, la féormula es RbgCug(P207)4Cl3(PdCls).

En una realizacion ilustrativa, el catalizador comprende un armazén de cobre (1) que incluye canales unidimensionales
con diametros de aproximadamente 13 A. Se muestra un armazén ilustrativo en el plano a-b en sentido descendente
del eje c en la Figura 1Ay en el plano b-c en sentido descendente del eje a en la Figura 1B. Los atomos de oxigeno
se han omitido para mayor claridad en las Figuras 1A'y 1B. Como se muestra en la Figura 1, el armazén comprende
un ion cloruro p* en el vértice de las piramides de base cuadrada de 4xCuQs. Estos cuartetos estan unidos por grupos
pirofosfato, P2O7, para formar cadenas unidimensionales, con las cavidades entre los bloques de [CuO4]4CI[P207]4 a
lo largo de la direccién ¢ ocupadas por cationes A*. Las unidades de [CuO4]4CI[P207]s estan reticuladas, a través de
un atomo de oxigeno compartido en una unidad de P20z, en el plano ab por grupos CuQO4 planos cuadrados. Esto
produce una cuadricula cuadrada de canales unidimensionales con dimensiones de aprox. 12 x 12 A. Los canales
estan revestidos con cationes A* e iones cloruro, con estructura de barra, débilmente coordinados con las unidades
planas cuadradas de CuOj reticulantes (Cu-Cl aprox. 2,7 A). La orientacion de las pirdamides de base cuadrada de
CuO.Cl resultantes se alterna a lo largo del eje c. La orientacion relativa de las sucesivas unidades ditetraédrica de
P207 en los blogues de [CuO4]4CI[P-O7]4 a lo largo del eje ¢ permite que la estructura se flexione con la expansion y
contraccion de los canales para incorporar cationes A* y aniones[MX4] de diferentes tamafios.

Los materiales de CuCIP son una serie de compuestos complejos de inclusion de aniones que contienen grupos MCls
planos cuadrados débilmente coordinados (p. €j., [AuCl4]- [PtCls]?, [PdCls]?) que se apilan ordenadamente entre si en
los canales. Sin desear quedar ligados a ninguna teoria en particular, se cree que, tras la activacion, tal como por
calcinacién, se encontré que estos aniones se extruyeron de los canales y generaron nanoparticulas de metal noble
aisladas con una distribucion de tamario de 2 a 10 nm.

Se proporciona un catalizador. El catalizador comprende un armazén microporoso de cloropirofosfato de cobre que
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incluye una pluralidad de nanoparticulas de metal noble.

El catalizador comprende una pluralidad de sitios de nanoparticulas de metal noble. Los metales nobles son platino,
paladio y oro. En una realizacion ilustrativa, el metal noble estd en estado metalico o tiene un estado de oxidacién
cero.

En una realizacion ilustrativa, el catalizador comprende nanoparticulas de metal noble de un solo metal, denominado
en el presente documento catalizador monometélico de metal noble. Los catalizadores monometalicos de metal noble
incluyen catalizadores con exactamente uno de entre los sitios de nanoparticulas de metal noble de platino, paladio u
oro.

En una realizacion ilustrativa, el catalizador comprende nanoparticulas de metal noble de dos metales, denominado
en el presente documento catalizador bimetalico de metal noble. Los catalizadores bimetélicos de metal noble incluyen
catalizadores con exactamente dos metales seleccionados del grupo que consiste en platino, paladio y oro. Estos
catalizadores contienen platino y paladio o platino y oro.

El catalizador puede comprender una pluralidad de complejos precursores. Los ejemplos de complejos precursores
incluyen iones de cloruro metalico tales como [PtCls]%, [PdCls)? y [AuCl,]". En una realizacion ilustrativa, los complejos
precursores se convierten en los sitios de nanoparticulas de metal noble mediante la activacion del catalizador. Los
métodos ilustrativos para activar el catalizador incluyen calentar el catalizador en presencia de hidrégeno a una
temperatura tan solo de 150 °C, 175 °C, 200 °C, tanto como de 250 °C, 300 °C, 350 °C o superior, o dentro de
cualquier intervalo de temperaturas definido entre dos de los valores anteriores, tales como al menos 150 °C, al menos
175 °C, al menos 200 °C, al menos 300 °C, de 150 °C a 300 °C, de 150 °C a 250 °C, de 175 °C a 200 °C o de 200 °C
a 350 °C, durante tan solo 30 minutos, 1 hora, 1,5 horas, tanto como durante 2 horas, 2,5 horas, 3 horas o mas, o
dentro de cualquier intervalo definido entre dos de los valores anteriores, tal como al menos 30 minutos, al menos
2 horas, de 1,5 horas a 3 horas o de 2 horas a 3 horas. En una realizacion mas particular, el catalizador se calienta en
un ambiente hidrogenado. En otra realizacién mas particular, el catalizador se activa mediante el calentamiento del
catalizador bajo un flujo de hidrogeno/nitrégeno al 5 % a un caudal de 150 ml.min-".

En una realizacion ilustrativa, el catalizador es un material monometalico de Au/CuCIP que se activa mediante el
calentamiento del material en presencia de hidrégeno a una temperatura de aproximadamente 350 °C. En una
realizacion ilustrativa, el catalizador es un material monometalico de P/CuCIP que se activa mediante el calentamiento
del material en presencia de hidrogeno a una temperatura de aproximadamente 200 °C. En una realizacion ilustrativa,
el catalizador es un material monometalico de Pd/CuCIP que se activa mediante el calentamiento del material en
presencia de hidrégeno a una temperatura de aproximadamente 150 °C. En una realizacion ilustrativa, el catalizador
es un material bimetalico de PtPd/CuCIP que se activa mediante el calentamiento del material en presencia de
hidrégeno a una temperatura de 150 °C a 200 °C o de aproximadamente 200 °C. En una realizacion ilustrativa, el
catalizador es un material bimetalico de AuPt/CuCIP que se activa mediante el calentamiento del material en presencia
de hidrégeno a una temperatura de 200 °C a 350 °C, de 250 °C a 300 °C o de aproximadamente 300 °C.

En una realizacioén, se obtiene un catalizador ilustrativo mezclando fluoruro de cobre (ll), acido ortofosférico, hidréxido
de rubidio, cloruro de rubidio y una fuente de cloruro metalico; calentar la mezcla en un recipiente sellado para formar
un precursor catalitico que incluye complejos precursores. En una realizacion ilustrativa, se forma un catalizador
monometalico mediante la seleccién de una sola fuente de cloruro metalico. En otra realizacion ilustrativa, se forma
un catalizador bimetalico mediante la seleccion de dos fuentes de cloruros metalicos, conteniendo cada uno un metal
diferente. Las fuentes ilustrativas de cloruro metalico incluyen K;PtCls, KoPdCls y HAuUCls. En algunas realizaciones
ilustrativas, el catalizador comprende el metal en una cantidad tan solo como de aproximadamente el 0,1 % en peso,
el 0,5 % en peso, el 1 % en peso, tanto como el 2 % en peso, 5 % en peso, 10 % en peso, 15 % en peso, o dentro de
cualquier intervalo definido entre dos de los valores anteriores, tal como del 0,1 % en peso al 15 % en peso, o del 1 %
en peso al 10 % en peso, por ejemplo.

En una realizacion ilustrativa, se forman nanoparticulas de tamafio sustancialmente uniforme basadas en la extrusién
de aniones complejos precursores de cloruro metalico, tales como MCly, donde M = Au, Pt o Pd, a partir de un armazon
cristalino microporoso de cloropirofosfato de cobre. El armazon es ilustrativo de la topologia CU-2 y tiene propiedades
flexibles de intercambio aniénico. Como se muestra ilustrativamente en las Figuras 1A y 1B, el armazén de CU-2
precursor consiste en un ién cloruro p* en el vértice de 4 piramides de base cuadrada de CuO4Cl. Estos cuartetos
estan unidos por grupos pirofosfato, P07, para formar cadenas unidimensionales, con las cavidades entre los bloques
de [CuO4]4CI[P207]4 a lo largo de la direccion ¢ ocupadas por cationes A*. Las unidades de [CuO4]4CI[P2O7]4 estan
reticuladas, a través de un atomo de oxigeno compartido en una unidad de P.Oyz, en el plano a-b por grupos CuO4
planos cuadrados, esto da lugar a la produccion de una rejilla cuadrada de canales unidimensionales que se extienden
a través del catalizador en la direccidn del eje ¢ con dimensiones ~12 x 12 A. En algunas realizaciones ilustrativas, los
canales estan revestidos con cationes A* e/o iones cloruro, con C- débilmente coordinado (Cu-Cl ~ 2,7 A) a las
unidades planas cuadradas de CuO; reticulantes. La orientacién de las piramides de base cuadrada de CuO.Cl
resultantes se alterna para los sitios de cobre a lo largo del eje c. Sin desear quedar ligados a teoria particular alguna,
se cree que orientacion relativa de las sucesivas unidades ditetraédrica de P20~ en los bloques de [CuO4]4CI[P207]4 a
lo largo del eje ¢ permite que la estructura se flexione con la expansion y contraccion de los canales para incorporar
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cationes A* y aniones[MX4] de diferentes tamafios. Para un anién especifico, existe una relacion lineal entre el radio
del cation, los parametros de la estructura reticular y el angulo de torsion (O-P........ P-O) entre unidades de pirofosfato
vecinas. Los canales contienen tetraedros de (fluoro- o hidrégeno-) fosfato libres desordenados en los sitios
[P(O/OH/F)4] (véase la Fig. 1). En algunas realizaciones mas particulares, los aniones fosfato se reemplazan con
especies planas cuadradas (CuCls> es un tetraedro aplanado, D,q) que se apilan con sus caras orientadas
perpendicularmente a la direccion del canal. Se cree que este alargamiento y esta compresion de los canales produce
una interaccion entre el sitio del cobre de la unidad de CuQs reticulante y el oxigeno de un anién fosfato libre dentro
de los canales, con una distancia de Cu-O de 2,285 A; también se cree que permite la formacién de una geometria de
coordinacion mas ideal.

Como se ilustra en la reaccion 104 de la Figura 2A, el fenol puede hidrogenarse en presencia de un catalizador, para
formar ciclohexanona. Los catalizadores ilustrativos incluyen paladio, platino, rutenio y otros catalizadores adecuados.
Sin embargo, una parte del fenol se hidrogena para formar ciclohexanol de acuerdo con la reaccién 106 de la Figura
2B.

Como se muestra en la Figura 3, se acerca una mezcla 108 de ciclohexanol 110 y ciclohexanona 112 al catalizador
102 y oxigeno 116. El catalizador 102 incluye ilustrativamente un armazén microporoso 114 de cloropirofosfato de
cobre y una pluralidad de nanoparticulas 118 de metal noble que sirven como sitios de activacion para la conversion
del ciclohexanol 110 en ciclohexanona 112.

En una realizacion ilustrativa, el ciclohexanol que se va a convertir en ciclohexanona se proporciona en forma de una
mezcla de ciclohexanona y ciclohexanol. En algunas realizaciones ilustrativas, el porcentaje en peso de ciclohexanol
es tan solo del 5 % en peso, 10 % en peso, 20 % en peso, 25 % en peso, 30 % en peso, 40 % en peso, 45 % en peso,
50 % en peso, tanto como del 55 % en peso, 60 % en peso, 70 % en peso, 75 % en peso, 80 % en peso, 90 % en
peso, 95 % en peso, basado en el peso total del ciclohexanol y de la ciclohexanona en la mezcla, o dentro de cualquier
intervalo definido entre dos de los valores anteriores, tal como del 5 % en peso al95 % en peso, del 20 % en peso al
80 % en peso, del 40 % en peso al 60 % en peso o del 45 % en peso al 55 % en peso. En una realizacion ilustrativa,
la mezcla comprende aproximadamente el 50 % en peso de ciclohexanol, basandose en el peso total del ciclohexanol
y de la ciclohexanona.

En una realizacion ilustrativa, la conversioén catalitica de ciclohexanol en ciclohexanona normalmente se realiza a una
temperatura por debajo de 250 °C. En una realizacion ilustrativa, la conversion catalitica del ciclohexanol en
ciclohexanona normalmente se realiza a una temperatura por debajo de 350 °C. En otras realizaciones, la reaccién se
puede realizar a una temperatura de tan solo aproximadamente 150 °C, 180 °C, 190 °C, de tanto como 200 °C, 210 °C,
220 °C, 250 °C, o dentro de cualquier intervalo definido entre cualquier par de los valores anteriores, tal como de
150 °C a 250 °C, de 180 °C a 220 °C o de 190 °C a 210 °C. En una realizacion ilustrativa, la conversion catalitica del
ciclohexanol en ciclohexanona se realiza a presion atmosférica; en otras realizaciones ilustrativas, se pueden usar
presiones superiores o inferiores.

La eficiencia de la conversion puede expresarse en términos de conversion del ciclohexanol, de la selectividad del
producto de ciclohexanona deseado o del rendimiento. La conversion es una medida de la cantidad de reactivo
ciclohexanol que se consume en la reaccion. Se desean mas las conversiones mas altas. La conversién se calcula
como:

moles de reactivo restantes

Conversion (% en moles) = 100 %x1 —

moles de reactivo suministrados

La selectividad es una medida de la cantidad del producto de ciclohexanona deseado que se produce en relacién con
todos los productos de reaccion. Se desean mas las selectividades mas altas. Las selectividades inferiores indican un
porcentaje mas alto de reactivo que se usa para formar productos no deseados. La selectividad se calcula como:

.. _ moles de producto de ciclohexanona deseado producidos
Selectividad(% en moles) = 100 %x - — -
moles de reactivo suministrados — moles de reactivo restantes

El rendimiento es una medida que combina selectividad y la conversion. El rendimiento indica la cantidad de reactivo
entrante que reacciona para formar la ciclohexanona deseada. El rendimiento se calcula como:

Rendimiento (% en moles) = Selectividad (% en moles) x Conversién (% en moles)/100 %

En algunas realizaciones ilustrativas, los métodos de acuerdo con la presente divulgacion producen una alta
conversion y una alta selectividad para la ciclohexanona deseada.

En una realizacién, la conversion del ciclohexanol es del 50 % o superior. En una realizacion mas particular, la
conversién es de aproximadamente el 50 % a aproximadamente el 100 %. Por ejemplo, la conversiéon puede ser de
tan solo aproximadamente el 50 %, 60 %, 70 %, 75 %, o tanto como del 80 %, 85 %, 90 %, 95 %, 97,5 %, 99 %,
99,5 %, casiel 100 % o el 100 %, o puede estar dentro de cualquier intervalo definido entre cualquier par de los valores
anteriores.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2821 103 T3

En una realizacion, la selectividad de la ciclohexanona es del 50 % o superior. En una realizacion mas particular, la
selectividad es de tan solo aproximadamente el 50 %, 55 %, 60 %, 65 %, o tanto como del 70 %, 75 %, 80 %, 85 %,
90 %, 95 %, 97,5 %, 99 %, 99,5 %, acercandose al 100 %, o puede estar dentro de cualquier intervalo definido entre
cualquier par de los valores anteriores.

En una realizacion, el rendimiento es de aproximadamente el 30 % o superior. En una realizacion mas particular, el
rendimiento es de tan solo aproximadamente el 30 %, 35 %, 40 %, 45 %, 50 %, 55 %, 60 %, 65 %, o tanto como del
70 %, 75 %, 80 %, 85 %, 90 %, 95 %, 97,5 %, 99 %, 99,5 %, acercandose al 100 %, o puede estar dentro de cualquier
intervalo definido entre cualquier par de los valores anteriores.

Ejemplo 1: Sintesis y activacién del catalizador

Sintesis: los productos quimicos para la sintesis se adquirieron en Sigma Aldrich o Fisher Scientific, y se usaron sin
purificacion adicional, excepto el RbClI, que se seco al vacio a 100 °C.

Se mezclaron fluoruro de cobre (Il) (0,1168 g, 1,150 mmol), acido ortofosférico al 85 % en peso (0,2 ml, 2,922 mmol),
RbOH al 50 % en peso (0,24 ml, 2,037 mmol), RbClI (0,28 g; 2,316 mmol) y un fuente de MCly; HAuCl4.xH20 (0,0489 g,
0,144 mmol, Au al 7 % en peso), K2PtCl4 (0,0598 g, 0,144 mmol, Pt al 7 % en peso) o K-PdCl4 (0,0470 g, 0,144 mmol,
Pd al 4 % en peso ) en el revestimiento de Teflon® de un recipiente hidrotérmico de 23 ml fabricado a medida. El
recipiente se selld y se calent6 a 175 °C durante 2 dias.

Se pesaron con una exactitud de 4 cifras decimales fluoruro de cobre (Il) (0,1168 g, 1,15 mmol), cloruro de rubidio
(0,2800 g, 2,32 mmol) y una fuente de sal de cloruro metalico seleccionada entre 0,0489 g (0,144 mmol) de cloruro de
oro (llI) hidratado, 0,0515g (0,124 mmol) de tetracloroplatinato de potasio o 0,0405g (0,124 mmol) de
tetracloropaladato de potasio, y se trituraron en un mortero de agata durante 2 minutos para homogeneizar.

Se afiadié la mezcla al revestimiento de Teflon® de un recipiente hidrotérmico de 23 ml, y se afiadio gota a gota acido
ortofosférico al 85 % en agua (0,20 ml, 2,92 mmol) humedeciendo todo el contenido. Se sometié la mezcla a
ultrasonidos durante 5 minutos para estimular el mezclado, se afiadieron gota a gota 0,24 ml (2,38 mmol) de hidréxido
de rubidio al 50 % en peso en agua, humedeciendo todo el contenido, y se sometié la mezcla a ultrasonidos durante
de 10 a 15 minutos hasta que la mezcla fue homogénea. Se tomaron precauciones debido a la produccion de gas de
fluoruro de hidrégeno.

Se sell6 el recipiente hidrotérmico y se calenté a 175 °C durante 48 horas en un horno de conveccién. Se dejaron
enfriar los recipientes de forma natural antes de recoger el producto por filtracién, lavando con agua desionizada
(100 ml) y secando durante la noche a 80 °C.

Los productos se formaron como cristales cuboides de color verde brillante tanto para el material de Au como para el
de Pt, y como cristales de color marrén claro para el material de Pd.

Procedimiento de activacion: los gases se obtuvieron de BOC Industrial Gases y se usaron tal como se adquirieron.
Los materiales se activaron mediante la reduccion bajo un flujo de Ho/N2 al 5 % a aprox. 150 ml.min™', durante 2 horas
a la temperatura especificada, generando los catalizadores de nanoparticulas activas. Tras la reduccion, el material
de Au apareci6 sin cambios de color cuando se activo a temperaturas inferiores a 250 °C, pero de un color rojo oscuro
al activarse a temperaturas superiores a 250 °C, mientras que el material de Pd aparecié de color negro y el catalizador
de Pt de un verde caqui mas oscuro.

Ejemplo 2: Caracterizacion de los catalizadores

Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS, X-ray Absorption
Spectroscopy)

Se empled espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) para investigar la naturaleza de las especies de metales
nobles adyacentes a la superficie del armazdn microporoso, con respecto a diferentes temperaturas de activacion. El
analisis de XPS se realizo usando un instrumento K-Alpha de Thermo Scientific dotado de una fuente monocromatica
de Al Kqen el Servicio de Usuario de XPS EPSRC (NEXUS), Universidad de Newcastle. Se us6 una pistola de
inundacién para compensar las cargas. Se emple6 una energia de paso de 200 eV y un tamafio de paso de 1,0 eV
para todos los espectros del estudio, mientras que se us6 una energia de paso de 40eV y un tamafio de paso de
0,1 eV para los espectros de alta resolucién de los elementos de interés. Todos los espectros de XPS se calibraron
frente a los maximos de carbono y/u oxigeno de 1 s, y los espectros de alta resolucién se ajustaron con fondos Shirley
antes del analisis de maximos usando el software CasaXPS.

La Figura 4A ilustra los datos de XPS agrupados con ajustes de datos y muestras de referencia apropiadas para los

materiales de Pt/CuCIP activados a diferentes temperaturas, con los patrones apropiados para las comparaciones que
muestran la disminucion progresiva del contenido de Pt (Il) y el aumento reflejado en las especies de Pt (0) con el
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aumento de la temperatura de activacion, presentando la muestra final la formacién completa de Pt (0).

La Figura 4B muestra los espectros de XPS con ajustes de datos y muestras de referencia apropiadas de las tres
especies de Pt/CuCIP reducidas usando diferentes temperaturas de activacion. Se observé una clara tendencia para
el catalizador de Pt/CuCIP, que mostré una transicién de una mezcla de Pt (Il) y Pt (0) con maximos 4fz, a 72,4 eV'y
70,8 eV respectivamente, a especies puramente Pt (0), a medida que la temperatura de activacion se fue aumentando
progresivamente de 150 a 200 °C: (Figura 20A). Ademas, se establecié que una temperatura de activacion de 200 °C
era suficiente para la reduccion completa de los precursores de Pt a fin de formar nanoparticulas en estas condiciones
de activacion.

La Figura 5 ilustra los datos de XPS agrupados con ajustes de datos y muestras de referencia apropiadas para los
materiales de AuU/CuCIP activados a diferentes temperaturas, mostrando los patrones apropiados para las
comparaciones la pérdida de contenido de Au (lll) y la formacién completa de Au (0) a temperaturas superiores a
200 °C.

Se llevaron a cabo XAS para el paladio, platino y oro en la linea del haz B18 de la fuente de luz Diamond, Didcot, RU.
Las mediciones se realizaron usando una configuracion de QEXAFS (estructura fina de absorcion de rayos X extendida
de barrido rapido, Quick Scanning Extended X-ray Absorption Fine Structure) con un monocromador de doble cristal
de Si (111) o Si (311) de barrido rapido. La resolucion de tiempo normal de los espectros presentados en el presente
documento fue de 1 min/espectro (kmax = 16), y, como media, se adquirieron seis barridos para mejorar el nivel de
sefial a ruido de los datos. Todas las muestras se diluyeron con celulosa y se comprimieron en microgranulos para
optimizar el paso de borde eficaz de los datos de XAFS y se midieron en modo de transmisiéon usando detectores de
camara de iones. Todos los espectros de XAFS de transmisiéon se adquirieron simultaneamente con la lamina de
referencia apropiada colocada entre |; y lrer. El procesamiento de los datos de XAS y el andlisis de EXAFS (estructura
fina de absorcién de rayos X extendida) se realizaron usando el IFEFFIT con el paquete Horae (Athena y Artemis). El
factor de reduccion de la amplitud, S¢?, se derivé del andlisis de datos de EXAFS de compuestos conocidos y se usé
como un parametro de entrada fijo.

La Figura 6A ilustra los datos de la estructura cerca del borde de absorcién de rayos X (XANES) agrupados para los
materiales de Pt/CuCIP activados a diferentes temperaturas, mostrando la disminucién progresiva de la intensidad de
la linea blanca a medida que aumenta la temperatura de activacion, lo que significa la disminuciéon del estado de
oxidacion del Pt.

La Figura 6B ilustra la magnitud y el componente imaginario de la transformada de Fourier ponderada k3 para los datos
de EXAFS ajustados de las tres especies de Pt/CuCIP reducidas usando diferentes temperaturas de activacion.

Tanto la técnica de XPS como la de XAS demuestran la reduccién progresiva del precursor [PtCls]? hacia la especie
metalica Pt (0) con el aumento de la temperatura. La Figura 4B se representa con muestras de referencia en la Figura
4A. Para la Figura 6B, se incluyen las rutas de dispersion asociadas para el componente imaginario, y los parametros
de ajuste se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1: Parametros de ajuste de la EXAFS del Pt para los ajustes mostrados en la Figura 6B.

Muestra Sc abs. N R/A 202 A2 EifeV Rtactor

Pt/CuCIP 150 °C Pt - Cl 3,7 (2) 2,320 (5) 0,0027 (3) 0,0056 (5) 9,5 (8) 0,012
Pt - Pt 3,4 (5) 2,768 (7)

Pt/CuCIP 175 °C Pt - Cl 0,8 (1) 2,31 (9) 0,0026 (8) 0,0059 (1) 7,9 (7) 0,006
Pt - Pt 8,9 (3) 2,76 (2)

Pt/CuCIP 200 °C Pt - Cl 0,4 (1) 2,32 (2) 0,003 (2) 7,6 (6) 0,006
Pt - Pt 9,6 (4) 2,760 (3) 0,0059 (2)

Muestra de Pt - So? = 0,91 deducido mediante el patrén de lamina de Pt; intervalo de ajuste 3 <k <14; 1,15<R <

3; N.° de puntos independientes = 12.

La Figura 7 ilustra la magnitud y el componente imaginario de la transformada de Fourier ponderada k® para los datos
de EXAFS ajustados de las tres especies de Au/CuCIP reducidas bajo temperaturas crecientes de activacion,
presentando la mayoria el precursor [AuCl4], con signos minimos para la reduccion de Au (lll) a Au (0) en masa. Se
incluyen las rutas de dispersién asociadas para el componente imaginario, y los parametros de ajuste se proporcionan
en la Tabla 2.

Tabla 2: Parametros de ajuste de EXAFS del Au para los ajustes que se muestran en la Figura 7.

Muestra Sc abs. N R/A 202 |A? EieV Refactor
Au/CuCIP 150 °C Au -ClI 3,7(1) 2,287 (4) 0,0027 (2) 9,9 (6) 0,004
Au/CuCIP 200 °C Au - CI 2,24 (7) 2,269 (4) 0,0028 (3) 7,3 (7) 0,009
Au/CuCIP 250 °C Au -ClI 3,1 (1) 2,282 (5) 0,0029 (3) 9,4 (9) 0,010
Muestra de Au - S¢? = 0,75 deducido mediante el patron de KAuCls; Intervalo de ajuste 3,5 < k< 12,5; 1,1 <R <
3; N.° de puntos independientes = 10.
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La Figura 8 ilustra la magnitud y el componente imaginario de la transformada de Fourier ponderada k3 para los datos
de EXAFS ajustados de las tres especies de Pd/CuCIP reducidas bajo temperaturas crecientes de activacion, que
demuestran una reduccion menor en la contribucion de Pd-Cl con el aumento de la temperatura de activacion. Se
incluyen las rutas de dispersion asociadas para el componente imaginario, y los parametros de ajuste se proporcionan
en la Tabla 3.

Tabla 3: Parametros de ajuste de la EXAFS del Pd para los ajustes que se muestran en la Figura 8.

Muestra Sc abs. N R/A 202/A2 EdeV Rtactor
Pd/CuCIP 150 °C Pd - Cl 4,2 (1) 2,322 (5) 0,0028 (4) 5,2 (7) 0,007

Pd - Pd 0,3 (2) 2,76 (3) 0,003 (3)
Pd/CuCIP 175 °C Pd - CI 3,2 (3) 2,35 (1) 0,003 (1) 4(2) 0,041

Pd - Pd 0,9 (4) 2,77 (3) 0,003 (2)
Pd/CuCIP 200 °C Pd - CI 3,4 (3) 2,35 (1) 0,0027 (7) 13 (1) 0,025

Pd - Pd 0,9 (4) 2,77 (2) 0,002 (2)
Muestra de Pd - S¢? = 0,82 deducido mediante el patron de PdClz; intervalo de ajuste 3 <k <12; 1 <R < 3; N.°
de puntos independientes = 11.

Se us6 la XAS para sondear la geometria de coordinacion y el entorno estructural local de los sitios activos con el fin
de obtener una mejor comprensién de la formacioén y extrusion de las nanoparticulas, con un aumento progresivo de
las temperaturas de activacion. Las tendencias concurrentes con la XPS se muestran en los datos de EXAFS (Figura
6B) y XANES (Figura 6A) del material de Pt/CuCIP, con una reduccién progresiva evidente de la especie precursora
[PtCL4J* en la mayor parte de la muestra. La Figura 6B demuestra la disminucion significativa en la contribucion de los
atomos vecinos de Pt-Cl con un aumento concurrente de los vecinos de Pt-Pt en funcion de la temperatura de
activacion. De manera analoga, debido a la relacion directa entre la intensidad de la linea blanca del borde 3 y el
numero de estados 5d desocupados del Pt, las energias de linea blanca decrecientes mostradas en la Figura 6A
sugieren que las especies de Pt se estan acercando al estado metalico con un aumento progresivo de la temperatura
de activacion.

Ademas, la Tabla 1 muestra que las longitudes de los enlaces Pt-Pt siguen coincidiendo con las esperadas de las
nanoparticulas de Pt por encima de 2,4 nm (2,76 A) y que los nimeros de coordinacion de la ruta de dispersion de Pt-
Pt de la primera cubierta también son inferiores en 9,6(4) de lo que cabria esperar del metal Pt en masa en 12. Esto
indica que una abrumadora mayoria del precursor [PtCls]> se reduce a su estado metalico con el aumento de la
temperatura de activacion, como lo demuestra la drastica reduccion en el nimero medio de atomos de Cl adyacentes
que hay alrededor de la especie de Pt central. Estas observaciones yuxtapuestas con las de los sistemas de Au y Pd
destacan la facilidad de extrusion de la especie de [PtCls]> de los microporos, mientras que los datos correspondientes
de difraccidon de rayos X en polvo (PXRD) confirman la retencién de la integridad estructural de la arquitectura del
armazon circundante (Figura 9). En el caso del Pt, es evidente que la ausencia de aniones precursores discretos
dentro de los poros no es perjudicial para la estabilidad general de la estructura del armazén microporoso (Figura 9).
Esto contrasta con la del catalizador de Pd/CuCIP (Figura 12), donde, a temperaturas superiores a 200 °C, la integridad
estructural se vuelve susceptible a las impurezas de fase adicionales y a la degradacién de la estructura. Sin desear
quedar ligados a teoria particular alguna, se cree que esto podria ser indicativo de interacciones mas fuertes entre los
diferentes aniones [PdCl4]* y los poros internos del armazén.

La XAS del Au (Figura 7) enfatiza que el precursor [AuCls] requiere temperaturas de activacién mucho mas altas, a
pesar de que la XPS muestra especies superficiales, con energias de union ligeramente reducidas caracteristicas de
las nanoparticulas de Au, generadas por encima de 200 °C (Figura 5). Esto sugiere que, aunque se forman especies
de Au metdlico en la superficie de estos materiales a 200 °C, podrian requerirse temperaturas mas altas y/o
condiciones de activacion alternativas para lograr extrusiones comparables al catalizador de Pt.

Difraccion de rayos X en polvo (PXRD)

Los patrones de difraccion de rayos X se recogieron en un difractdmetro D2 Phaser de Bruker. La Figura 9 proporciona
espectros de PXRD indexados de los materiales de Pt/CuCIP activados a diferentes temperaturas con la muestra
como se sintetiza, previa a la activacién, a modo comparativo, lo que demuestra tanto la integridad estructural del
material a las diversas temperaturas de activacion como una sefial amplia a 40 ° asignada a la reflexion de Pt (111)
metalico. Ademas, la naturaleza amplia del maximo indica un tamafio de particula pequefio (nanoparticulas).

La Figura 10 proporciona los espectros de PXRD de los materiales de Pt/CuCIP activados a 200 °C tanto antes (nuevo)

como después de la catdlisis (reciclado) en la oxidacion del aceite de KA durante 6 h, lo que significa la naturaleza
robusta y la vida util prolongada de estos materiales cataliticos.
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La Figura 11 proporciona espectros de PXRD indexados de los materiales de Pt/CuCIP activados a diferentes
temperaturas con la muestra como se sintetiza, previa a la activacién, a modo comparativo, lo que demuestra la
integridad estructural del material a las diversas temperaturas de activacion.

La Figura 12 proporciona espectros de PXRD indexados de los materiales de Pd/CuCIP activados a diferentes
temperaturas con la muestra como se sintetiza, previa a la activacion, a modo comparativo, que demuestran la
integridad estructural del material hasta los 175 °C, y luego la introduccion de fases adicionales de fosfato de rubidio
a temperaturas cercanas a los 200 °C.

Microscopia electrénica de transmisiéon (TEM)

Se realizé la TEM con correccion de aberraciones en un (S)TEM FEI Titan® 80-300 dotado de un corrector de
aberraciones CEOS CESCOR en la lente de formacion de la sonda. El Titan se manejé a 80 o 300 kV, empleando un
TEM de barrido con correccion de aberraciones (AC-STEM) de campo oscuro anular (ADF) como técnica de
investigacion principal. Las muestras se prepararon para el analisis de STEM espolvoreando el polvo seco sobre
rejillas de soporte de TEM de cobre estandar con una pelicula de soporte de carbono perforada. Entre analisis, las
muestras se almacenaron en un desecador de vacio con desecante de sulfato de calcio anhidro. Bajo varias
combinaciones de corriente de haz de electrones, tiempo de permanencia y tamafio de pixel (ampliacion), y a 80 y
300 kV, todas las muestras resultaron ser altamente susceptibles a los dafios inducidos por los haces. Por lo tanto, se
tuvo mucho cuidado para obtener imagenes representativas antes de que se produjera una modificacion abrumadora
de las muestras inducida por los haces.

Las Figuras 13-16 presentan diversas imagenes de ADF AC-STEM.

La Figura 13 presenta imagenes de ADF AC-STEM del material de PYCuCIP activado a 200 °C. La Figura 13A muestra
la formacién de nanoparticulas a través del armazén (tamafio de nanoparticula en esta area ~2-3 nm de diametro).
Las Figuras 13B y 13C presentan imagenes de alta resolucién de las nanoparticulas, en las que los espaciamientos d
medidos coinciden con el Pt nanocristalino. También se hace visible la integridad cristalina del armazén, en virtud de
los planos reticulares del armazén que contienen atomos de metales pesados.

La Figura 14 presenta imagenes de ADF AC-STEM del material de Pd/CuCIP activado a 200 °C. La Figura 14A
muestra la estructura cristalina del armazon que se hace visible por los planos reticulares del armazoén que contienen
atomos de metales pesados. En este caso, no se observa la formacion de nanoparticulas. Las Figuras 14B y 14C
muestran una formacioén limitada de nanoparticulas, con una sugerencia de mayor propension a formarse sobre la
superficie del soporte, como se destaca en la Figura 14C.

La Figura 15 presenta imagenes de ADF AC-STEM del material de Au/CuCIP activado a 200 °C. La formacion de
nanoparticulas es abundante a través del armazon, cuya estructura cristalina se hace visible en las Figuras 15Ay 15B
mediante planos reticulares del armazon que contienen atomos de metales pesados. Como se muestra en la Figura
15C, ademas de las pequefas nanoparticulas, también estan presentes nanoparticulas mas grandes.

La Figura 16 presenta imagenes de ADF AC-STEM de los respectivos materiales de armazon de nanoparticulas
activados a 200 °C. La estructura cristalina del armazon se hace visible a través de los planos reticulares que contienen
atomos pesados. Las Figuras 16A y 16B muestran una gran cantidad de nanoparticulas de Pt con precursor [PtCls]>.
Las Figuras 16C y 16D muestran una escasez o formacion limitada de nanoparticulas de Pd. Las Figuras 16E y 16F
muestran una frecuencia de nanoparticulas de Au.

Los estudios de alta resolucion, usando la AC-STEM, han mostrado en detalle la abundante formaciéon de
nanoparticulas nanocristalinas de Pt (2-5 nm de diametro), que estan bien dispersas en el armazén de cloropirofosfato
de cobre, cuya integridad cristalina también podria visualizarse directamente (Figuras 13A-C, 16A y 16B). En este
sentido, es evidente que el contraste del numero atomico y, a menudo, la "interpretabilidad directa" de las imagenes
de ADF STEM, combinados con la alta resolucién espacial habilitada por la 6ptica AC, puede proporcionar informacion
significativa sobre las estructuras cristalograficas tanto de las nanoparticulas extruidas como del armazén microporoso.
La formacién de nanoparticulas mucho mas limitada en el sistema DE Pd/CuCIP también es evidente en la AC-STEM,
como se ilustra en las Figuras 14A-C, 16Cy 16D. Los estudios de composicion complementarios usando STEM-EDXS
también confirmaron la naturaleza bien definida de los sistemas de Pt/CuCIP y Pd/CuCIP, con abundancia y escasez
de nanoparticulas, especialmente (Figuras 15A 'y 15B).

Espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDXS)

La EDXS se realiz6 en un (S)TEMFEI Tecnai Osiris 80-200 funcionando a 80 kV, dotado de un sistema de EDXS FEI
Super-X. El procesamiento espectral se realizé usando los paquetes de software FEI TIA e HyperSpy
(http://hyperspy.org).

Los resultados se muestran en las Figuras 17-19. Para cada figura, el area analizada esta indicada por el recuadro de
la imagen de ADF-STEM insertada. La Figura 17 proporciona un espectro de EDXS para el material de Pt/CuCIP
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activado a 200 °C. La Figura 18 proporciona un espectro de EDXS para el material de Pd/CuCIP activado a 200 °C.
La Figura 19 proporciona un espectro de EDXS para el material de Au/CuCIP activado a 200 °C.

Para verificar la composicion global, para todas las muestras, se adquirieron espectros de EDX y se integraron de
grandes regiones a través del tamafio micrométrico, asi como fragmentos mas pequefios de las muestras. Las
regiones caracteristicas de las muestras normalmente mostraban la presencia de los elementos constituyentes
esperados (a saber, Pt, Pd o Auy Cu, Rb, CI, O, P), como se ve en los espectros de ejemplo de las Figuras 17-19.
Algunos fragmentos (en general, de pequefio tamafo y baja frecuencia) mostraron la presencia de impurezas de F,
Ca o Si y/o la ausencia de los elementos constituyentes esperados, que pueden ser restos del proceso de sintesis, de
la contaminacién producida durante la sintesis, del almacenamiento de muestras o de la preparacién de muestras de
TEM, o el resultado de la segregacion a lo largo del tiempo.

También se investigaron sistematicamente los fendmenos potencialmente mas complejos en el sistema de Au/CuCIP
(como se ve en la EXAFS) en los estudios DE AC-STEM y STEM-EDXS, incluyendo muestras activadas a diferentes
temperaturas. Como se muestra en las Figuras 15, 16E, 16F y 37, se pudieron observar regiones de formacion extensa
de nanoparticulas pequefias bien definidas para el sistema de Au/CuCIP, incluso cuando la muestra se activo a 200 °C
(de manera analoga a Pt/CuCIP). De acuerdo con los estudios de XPS, estas parecerian predominar en las regiones
delgadas o superficiales del armazén. Ademas, el cartografiado elemental de STEM y STEM-EDXS resuelto
espacialmente también indica el potencial de la aleacion de Au/Cu o la extrusion conjunta.

Empleando una combinacién de técnicas de microscopia espectroscopica y de alta resolucion, estructurales
complementarias, se han contrastado los diversos grados de formacién de nanoparticulas y las propiedades superiores
del precursor [PtCls]? para obtener nanoparticulas aisladas bien definidas (predominantemente de 2-3 nm) dentro de
la arquitecturas armazén microporoso. El entorno estructural local, y la naturaleza y la ubicacion exactas de estos
sitios activos, es exigente por su desempefio (acercandose a rendimientos de > 90 % mediante la adaptacién de un
sistema de "circuito cerrado”) en la oxidacion aerdbica del aceite de KA, en condiciones de flujo continuo.

Para investigar los efectos de las diferentes temperaturas de activacion sobre la morfologia y composicion de los
materiales de Au/Cu-CIP, se realizaron mas investigaciones de generacion de imagenes STEM y EDXS usando el
Tecnai Osiris. Para garantizar una interpretacién correcta, cabe sefalar que algunas de las imagenes de ADF en esta
seccién muestran la inversion del contraste en las regiones de mayor espesor de la muestra y, a menudo, en las
nanoparticulas de mayor tamafo. Los mapas elementales se obtuvieron integrando el area bajo los maximos de rayos
X relevantes, usando el paquete de software HyperSpy (http://hyperspy.org), con los maximos particulares
seleccionados para minimizar los efectos de la superposicion de maximos. Como las muestras se apoyaron en
cuadriculas de TEM de Cu, para los mapas de Cu, se ha usado el maximo de Cu Ly en lugar del Cu Kg; siendo el
primero mas representativo de Cu en la propia muestra. La Figura 35 ilustra un espectro de EDXS para el material de
Au/CuCIP activado a 250 °C. La Figura 36 ilustra un espectro de EDXS para el material de Au/CuCIP activado a
350 °C. El area analizada para determinar el contenido elemental esta indicada por el recuadro en la imagen de ADF-
STEM insertada.

Las Figuras 37-39 ilustran imagenes de ADF-STEM del material de Au/CuCIP activado a diferentes temperaturas. Se
realizé6 una combinacion de espectros puntuales de EDXS, barridos lineales e imagenes espectrales para probar la
identidad quimica de las nanoparticulas y la distribucion de elementos dentro del armazon. Estos confirmaron la
identidad de las nanoparticulas mas pequefias (2-5 nm) y mas grandes (> 10 nm) como predominantemente Au,
aunque se encontré que algunas nanoparticulas eran predominantemente Cu, a menudo junto con una aglomeracion
sustancial de elementos del armazon.

Las Figuras 37A-D ilustran imagenes de ADF-STEM del material de Au/CuCIP activado a 200 °C. La formacion de
nanoparticulas medianas/pequefias es visible en la periferia de los fragmentos de la muestra, como se destaca en las
Figuras 37B y 37D. Son visibles un numero limitado de nanoparticulas mas grandes, particularmente, en la Figura
37D, pero la mayoria de los fragmentos de la muestra muestran una intensidad suave, indicativa de una estructura
mas pristina (en comparacion con el fuerte contraste moteado y la formacion extensa de nanoparticulas que se ven
en las Figuras 39B y 39D).

Las Figuras 38A-E ilustran imégenes de ADF y STEM de campo claro del material de Au/CuCIP activado a 250 °C.
Las imagenes de ADF tales como las que se muestran en las Figuras 38A, 38B y 38D, y las imagenes de STEM de
campo claro, tales como las que se muestran en las Figuras 38C y 38E, ilustran la morfologia de la muestra. Ademas
de la abundante formacién de pequefias nanoparticulas, particularmente ilustrada en las Figuras 38C, también hay
una formacion considerable de nanoparticulas grandes. La variacion en la imagen contrasta en la mayor parte del
armazon. Sin desear quedar ligados a teoria particular alguna, se cree que esto sugiere redistribuciones morfolégicas
y composicionales como resultado del proceso de tratamiento térmico.

Las Figuras 39A-E ilustran imagenes de ADF-STEM del material de Au/CuCIP activado a 350 °C. Las imagenes de
ADF-STEM revelan la morfologia de la muestra de Au/CuCIP activada a 350 °C. La formacion extensa de
nanoparticulas grandes y la variacion en el contraste de la imagen en todo el volumen sugiere redistribuciones
morfolégicas y composicionales sustanciales como resultado del proceso de tratamiento térmico.
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La Figura 40 ilustra imagenes de las nanoparticulas pequefias de la muestra de Au/CuCIP activada a 250 °C. La Figura
40A muestra una imagen de ADF de la regidn analizada antes de la EDXS. La Figura 40B muestra una imagen de
ADF adquirida simultaneamente al cartografiado de EDXS. La Figura 40C ilustra un espectro de suma de EDXS,
obtenido sumando todos los espectros de la imagen espectral. La Figura 40D ilustra mapas elementales obtenidos de
la imagen espectral por integracion de maximos. Como se ilustra en la Figura 40D, la imagen espectral, adquirida con
un tiempo de permanencia relativamente corto y un tamafio de pixel grueso para minimizar la modificacion de la
muestra inducida por los haces, asocia la sefial de Au con las nanoparticulas, con los otros elementos distribuidos de
manera mas uniforme en todo el soporte del armazon.

La Figura 41 ilustra imagenes de las nanoparticulas facetadas grandes de la muestra de Au/CuCIP activada a 350 °C.
La Figura 41A muestra una imagen de ADF de la region analizada antes de la EDXS. La Figura 41B muestra una
imagen de ADF adquirida simultdneamente al cartografiado de EDXS. La Figura 41C ilustra un espectro de suma de
EDXS, obtenido sumando todos los espectros de la imagen espectral. La Figura 41D ilustra mapas elementales
obtenidos de la imagen espectral por integracion de maximos. Como se muestra en la Figura 41D, a pesar de que se
ha producido una desviacién espacial significativa durante la adquisicién de la imagen espectral, la imagen espectral
apoya que las nanoparticulas grandes facetadas son Au, mientras que el armazon de apoyo es rico en Cu. (Los mapas
de Rb, P y Cl no se muestran en este caso debido a la superposicion de los maximos y al dominio de la sefial de Au
en esta imagen espectral).

La Figura 42 ilustra imagenes de las nanoparticulas grandes y aglomeraciones en el soporte del armazoén de la muestra
de Au/CuCIP activada a 350 °C. La Figura 42A muestra una imagen de ADF de la region analizada antes de la EDXS.
La Figura 42B muestra una imagen de ADF adquirida simultaneamente al cartografiado de EDXS. La Figura 42C
ilustra un espectro de suma de EDXS, obtenido sumando todos los espectros de la imagen espectral. La Figura 42D
ilustra mapas elementales obtenidos de la imagen espectral por integracion de maximos. La Figura 42D indica una
formacioén y aglomeracion significativa de nanoparticulas de Cu. Sin desear quedar ligados a teoria particular alguna,
el aspecto ligeramente moteado del mapa de Au sugiere que se puede haber producido la formacién de nanoparticulas
de Au en todo el armazoén, aunque la distribucién relativamente uniforme del Au también sugiere que una fraccion
significativa de Au también puede residir dentro del material del soporte original.

Ejemplo 3: Ensayos cataliticos
Ejemplos comparativos

Los productos quimicos para las pruebas cataliticas se adquirieron en Sigma Aldrich o Fisher Scientific, y se usaron
sin purificacion adicional. Las reacciones cataliticas se llevaron a cabo en un reactor de flujo de lecho fijo usando
catalizador granulado (de aproximadamente 0,1-1 g). El conjunto del reactor se instald y se purgé con un flujo de aire
a 200 °C durante una hora antes de que se dejara que la suministro del sustrato saturara el sistema. El sustrato y los
caudales de aire se ajustaron a su nivel experimental y se dejaron equilibrar durante una hora. Todas las reacciones
se llevaron a cabo usando un flujo de aire de 25 ml.min™', un flujo de ciclohexanol de 7,5 ul.min"' o un flujo de aceite
de KA de 15 pl.min' y a 200 °C, a menos que se indique lo contrario. Las soluciones de aceite de KA se componian
de una proporcion de 50:50 % en peso de ciclohexanol y ciclohexanona.

Se suministré una solucion de patrén externo de dimetiléter de trietilenglicol (2 M) en acetona a la corriente de salida
del reactor a la misma velocidad que el sustrato. La solucion obtenida se diluyé en una proporcion de 1:10 con acetona
antes de someterla a andlisis de GC (cromatografia de gases, Gas Chromatography).

Las muestras se analizaron por GC (PerkinElmer, Clarus 480) usando una columna Elite-5 dotada de un detector de
ionizacion de llama (FID, Flame lonization Detector). Los productos se identificaron frente a patrones autenticados y
se cuantificaron mediante calibracidn para obtener factores de respuesta frente al patrén externo conocido.

Los resultados para el armazon no dopado en ausencia de catalizador se proporcionan en la Tabla 4, mostrando
niveles minimos de conversion tanto para el armazon no dopado como para las reacciones en ausencia de catalizador.

Tabla 4: Datos cataliticos de la oxidacion aerdbica del ciclohexanol y el aceite de KA en ejemplos comparativos

Catalizador | Sustrato Temp/°C | Conversion del Selectividad de la Balance de
ciclohexanol/% en moles | ciclohexanona/% en moles | masa/%
CuCIP Ciclohexanol | 200 1 >99 95
CuCIP Ciclohexanol | 300 2 >99 94
Ninguno Ciclohexanol | 200 1 >99 97
Ninguno Ciclohexanol | 300 2 >99 92
Ninguno Aceite de KA | 200 3 >99 94
Ninguno Aceite de KA | 300 3 >99 93

Conversion catalitica del ciclohexanol en ciclohexanona

13



10

15

20

25

30

35

ES 2821 103 T3

Se sintetizé hidrotérmicamente el armazon de cloropirofosfato de cobre dopado con precursores de tetracloruro de
oro, platino o paladio a 175 °C durante 48 h. Los materiales se activaron tras la sintesis bajo reduccién durante 2 h a
temperaturas especificadas (150 °C - 250 °C) bajo un flujo de 150 ml.min"! de hidrégeno al 5% en nitrogeno. La
oxidacién aerdbica del aceite de KA se estudié en condiciones de flujo continuo a presion atmosférica empleando un
reactor de lecho fijo hecho a medida (Cambridge Reactor Design, RU).

La Figura 20A contrasta la produccion aerdbica de ciclohexanona con catalizadores de nanoparticulas/CuCIP
soportados. Muestra la actividad superior de Pt/CuCIP para este proceso y la capacidad de optimizar esta reaccion
con un habil disefio del catalizador. La Figura 20B destaca la excepcional vida util catalitica del catalizador de
Pt/CuCIP. Muestra perfiles consistentes de conversion del ciclohexanol y selectividad de la ciclohexanona durante un
periodo de 10 h. Temperatura de reaccion: 200 °C, flujo de aire: 25 ml.min™, flujo de sustrato: 15 pl.min", VEHP: 1,8 h-
'. Los datos tabulados completos se presentan en las Tablas 5 y 6. La Tabla 5 presenta resultados cataliticos que
resumen las actividades y selectividades de los catalizadores de Au, Pt y Pd activados en condiciones especificas en
la oxidacién aerdbica del aceite de KA. La Tabla 6 presenta la influencia del tiempo en funcionamiento sobre la
actividad y la selectividad en la oxidacion del aceite de KA usando catalizador de Pt/CuCIP (activado a 200 °C).

Tabla 5: Resultados cataliticos que resumen las actividades y selectividades de los catalizadores de Au Pty Pd
activados en la oxidacion aerébica de aceite de KA.

Catalizador | Temperatura de VEHP/h- | Conversién del Selectividad de la Balance de
activacion/°C ! ciclohexanol/% en moles | ciclohexanona/% en moles | masa/%
Au/CuCIP | 150 1,84 4 >99 95
Au/CuCIP | 175 1,65 4 >99 91
Au/CuCIP | 200 1,76 3 >99 98
Au/CuCIP | 250 1,71 1 >99 94
Pt/CuCIP | 150 1,81 7 >99 90
Pt/CuCIP |175 1,74 16 >99 92
Pt/CuCIP | 200 1,76 74 >99 97
Pd/CuCIP | 150 1,84 1 >99 99
Pd/CuCIP | 175 1,82 1 >99 97
Pd/CuCIP | 200 1,77 5 >99 93

Tabla 6: Influencia del tiempo en funcionamiento sobre la actividad y la selectividad en la oxidacion del aceite de KA
usando catalizador de Pt/CuCIP activado,

Tiempo/h. Conversion del ciclohexanol/% en | Selectividad de la Balance de masa/%
moles ciclohexanona/%
1 72 >99 99
2 74 >99 97
3 76 >99 87
4 76 >99 84
5 74 >99 87
6 75 >99 85
7 74 >99 86
8 75 >99 84
9 74 >99 86
10 73 >99 88

La Figura 20A destaca el rendimiento superior del catalizador de Pt sobre el de sus correspondientes analogos de Pd
y Au, y es muy notable que la selectividad por la ciclohexanona deseada tuvo un exceso de +99 % para el catalizador
de Pt (las investigaciones de HPLC y GC-MS no revelaron la presencia de acidos dibasicos y ésteres). El Pt/CuCIP
no solo es un catalizador de oxidacion aerdbica selectivo y altamente eficaz (el armazon sin dopar es inerte), sino que
la naturaleza robusta de este material se evidencia por su capacidad para mantener altos niveles de actividad y
selectividad durante periodos prolongados en funcionamiento (como se muestra en la Figura 20B). Mas importante
aun, el material conserva su integridad estructural después de la catalisis (Figura 10), y se observé una lixiviacion de
metales insignificante (medida por espectroscopia de emision 6ptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES,
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy)). Estos hallazgos apoyan la hipétesis de que la actividad
catalitica de estos materiales puede estar intrinsecamente relacionada con el grado de formacién de nanoparticulas:
el precursor [PtCl4]? tiene una mayor propension a la formacion de nanoparticulas en un intervalo de temperaturas de
activacion, y esto, en concierto con la arquitectura microporosa circundante, otorga un rendimiento catalitico superior
para la oxidacion aerébica del aceite de KA.

Conversion catalitica del ciclohexanol en ciclohexanona - sistema de circuito cerrado
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Se usaron los parametros descritos anteriormente con respecto a los ejemplos de oxidacion del aceite de KA. Sin
embargo, para imitar un sistema de circuito cerrado, se prepararon nuevas soluciones de suministro de sustrato a la
proporciéon molar medida de la corriente de salida adecuada. Después de la purga inicial, se configuraron los caudales
de sustrato (15 pl.min") y aire (25 ml.min""), y se dejé que el sistema se equilibrara durante una hora, tras lo que se
analizé una muestra mediante GC (como se ha descrito anteriormente), y se determiné la proporciéon molar del
ciclohexanol con respecto a la ciclohexanona. En ese momento, se preparé una nueva solucién de suministro de
sustrato a la proporcién molar predeterminada de la muestra anterior. Este proceso se repitié para el numero de ciclos
que se muestra en la Tabla 7.

Tabla 7: Datos cataliticos de experimentos de circuito cerrado que implican el catalizador de Pt/CuCIP (activado a

200 °C).
Ciclo Proporcion molar de suministro de sustrato Conversion del Selectividad de la Balance de
(Ciclohexanol:Ciclohexanona) ciclohexanol/% en ciclohexanona/% en masa/%
moles moles
1 1:1 67 >99 88
2 0,5:1 81 >99 85
3 0,1:1 93 >99 84
4 0,04:1 95 >99 90

Conversion catalitica del ciclohexanol en ciclohexanona: temperatura y caudales variables

Se prepard un catalizador de Pt/CuCIP al 7 % en peso de manera similar a la descrita anteriormente, y se redujo a
200 °C durante 2 horas bajo hidrogeno al 5 % en nitrégeno. Se proporciond una proporcion en masa de 1: 1 del
ciclohexanol con respecto a la ciclohexanona como corriente de suministro. Se representé graficamente el porcentaje
de ciclohexanol, de ciclohexanona y el balance de masa de cada muestra durante la reaccion, y para mayor claridad,
el porcentaje de conversion, la selectividad por ciclohexanona y la selectividad normalizada también se representaron
graficamente. La selectividad se presentd como > 99 %, ya que un solo producto, la ciclohexanona, se detecté
mediante GC. A partir de esto, la selectividad normalizada se determiné teniendo en cuenta el balance de masa para
la reaccién usando la siguiente ecuacion:

Selectividad normalizada (% molar) = selectividad (% molar) x balance de masa (%)/100 %

En primer lugar, se investigd el efecto de la temperatura, como se muestra en la Figura 21. Se expuso una muestra
de 0,24 g de catalizador a un flujo de 15 pl.min"' de la mezcla 1:1 de ciclohexanol y ciclohexanona y un flujo de aire
de 25 ml.min™'. La temperatura de reaccion se varié de 180 °C a 220 °C. En el intervalo de temperatura investigado,
se puede ver que la conversién, la selectividad y la selectividad normalizada se mantienen bastante constantes,
alcanzandose la conversion mas alta a 200 °C.

A continuacion, se investigo el efecto del caudal de aire. Las condiciones de reaccién fueron las mismas que para la
investigacion de la temperatura, excepto que se utilizé una temperatura de reaccion de 200 °C, y el caudal de aire se
varié entre 10 ml.mi™" y 40 ml.min-'. La Figura 22 proporciona los resultados en funcion del flujo de oxigeno en
mmol.min', que aumenta con un aumento en el caudal de aire. Como se muestra en la Figura 22, la conversion
comienza a estabilizarse a una concentracién de oxigeno de aproximadamente 0,22 mmol.min', y el balance de masa
(reflejado por la selectividad normalizada) también comienza a disminuir alrededor de este punto. Sin desear quedar
ligados a teoria particular alguna, se cree que el ciclohexanol se estd oxidando a productos que no pueden ser
detectados mediante GC, o se esta perdiendo en la pérdida potencial de vapor durante el muestreo y el tratamiento
de la muestra. Globalmente, la Figura 22 muestra la tendencia de una mayor conversién con una mayor concentracion
de oxigeno.

A continuacion, se investigo el efecto del caudal de la mezcla de ciclohexanol/ciclohexanona entrante. Las condiciones
de reaccion fueron las mismas que para la investigacion de la temperatura, excepto que se utilizé una temperatura de
reaccion de 200 °C, y el caudal de la mezcla de ciclohexanol/ciclohexanona se varié entre 5 - 25 ul.min'. La Figura
23 proporciona los resultados en funcién de la velocidad espacial horaria ponderada (VEHP), que aumenta con el
caudal de la mezcla de ciclohexanol/ciclohexanona. La VEHP se calculé de acuerdo con la formula:

Flujo de ciclohexanol (gh.”*
VEHP (h.-1) = P xanol (gh )
Masa de catalizador de (g)

Como se muestra en la Figura 23, la conversion disminuye al aumentar la VEHP. Sin desear quedar ligados a teoria
particular alguna, se cree que la disminucién se debe a menores tiempos de contacto del sustrato con el catalizador.

Ejemplo 4 - Ejemplos bimetalicos
Sintesis, activacion y caracterizacion
Todos los productos quimicos para la sintesis se adquirieron en Sigma Aldrich o Fisher Scientific, y se usaron sin
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purificacion adicional. Los gases se obtuvieron de BOC Industrial Gases y se usaron tal como se suministraron.

Se pesaron con una exactitud de 4 cifras decimales fluoruro de cobre (ll) (0,1168 g, 1,15 mmol), cloruro de rubidio
(0,2800 g, 2,32 mmol) y dos fuentes de sal de cloruro metalico seleccionada entre 0,0245 g (0,072 mmol) de cloruro
de oro (lll) hidratado, 0,0299 g (0,072 mmol) de tetracloroplatinato de potasio o 0,0250g (0,077 mmol) de
tetracloropaladato de potasio, y se trituraron en un mortero de agata durante 2 minutos para homogeneizar.

Se afiadié la mezcla al revestimiento de Teflon® de un recipiente hidrotérmico de 23 ml, y se afiadio gota a gota acido
ortofosférico al 85 % en agua (0,20 ml, 2,92 mmol) humedeciendo todo el contenido. Se sometié la mezcla a
ultrasonidos durante 5 minutos para estimular el mezclado. se afiadieron gota a gota 0,24 ml (2,38 mmol) de hidréxido
de rubidio al 50 % en peso en agua, humedeciendo todo el contenido, y se sometié la mezcla a ultrasonidos durante
de 10 a 15 minutos hasta que la mezcla fue homogénea. Se tomaron precauciones debido a la produccion de gas de
fluoruro de hidrégeno.

Se sello el recipiente hidrotérmico y se calenté a 175 °C durante 48 horas en un horno de conveccién. Se dejaron
enfriar los recipientes de forma natural antes de recoger el producto por filtracién, lavando con agua desionizada
(100 ml) y secando durante la noche a 80 °C.

En la Figura 24, se proporciona una fotografia de los materiales de CuCIP bimetdlicos sintetizados, que muestra, de
izquierda a derecha, AuPt/CuCIP, AuPd/CuCIP y PtPd/CuCIP. Los productos se formaron como cristales cuboides de
color verde brillante para el material de AuPt y como cristales de color marrén claro/verde para los materiales de AuPd
y PtPd.

Los espectros de PXRD de los materiales bimetalicos sintetizados se obtuvieron como se ha descrito anteriormente
con respecto a los materiales monometadlicos. La FIG. 25 muestra los espectros de PXRD de dos muestras diferentes
de AuPt/CuCIP como se sintetizan. La FIG. 26 muestra los espectros de PXRD de dos muestras diferentes de
AuPd/CuCIP como se sintetizan. La FIG. 27 muestra los espectros de PXRD de dos muestras diferentes de
PtPd/CuCIP como se sintetizan.

Los materiales se activaron en condiciones reductoras bajo un flujo de Hz/N; al 5 % a aproximadamente 150 ml.min"'
durante 2 horas a la temperatura especificada.

El material bimetalico de AuPt/CuCIP se redujo a temperaturas de 200 °C, 250 °C, 300 °C y 350 °C durante 2 horas
bajo hidrégeno. Como se muestra en la Figura 28, tras la reduccion, el material de AuPt aparecié progresivamente
mas oscuro con la temperatura. El color de la muestra reducido a 350 °C es, en realidad, un color negro verdoso con
un toque de rojo que sugiere que se han formado nanoparticulas de oro. Sin desear quedar ligados a teoria particular
alguna, se cree que las nanoparticulas de oro solo se forman en cantidades significativas a temperaturas de 350 °C y
superiores.

La Figura 29 muestra los espectros de PXRD de las muestras de AuPt/CuCIP sintetizadas y reducidas a 200 °C,
250 °C, 300 °C y 350 °C. Como se indica en la Figura 29, los patrones de PXRD sugieren que la estructura todavia
esta intacta después de la reduccion a diferentes temperaturas de activacion. Los maximos anchos que indican la
presencia de nanoparticulas de platino suelen aparecer ~40 °. Esto también se puede ver en la Figura 30, que compara
el patrén de PXRD del material de AuPt/CuCIP sintetizado con una muestra reducida a 250 °C. Los maximos de
nanoparticulas de platino se destacan en la parte encerrada en un circulo del espectro reducido.

El material bimetélico de AuPd/CuCIP se redujo a temperaturas de 150 °C, 200 °C, 250 °C y 300 °C durante 2 horas
bajo hidrégeno. Como se muestra en la Figura 31, el material cambié de marrén claro/verde a verde oscuro de 150 °C
a 200 °C, y luego a negro a temperaturas superiores a 250 °C donde la estructura se degrada, como lo confirma el
analisis de PXRD. De manera similar a la muestra de AuPt/CuCIP, los materiales de AuPd/CuCIP también se
oscurecen a temperaturas de activacion mas altas.

Los patrones de PXRD para el material bimetalico de AuPd/CuCIP reducido se muestran en la Figura 32 a continuacién
junto con el material sintetizado. Como se muestra en la Figura 32, la estructura de AuPd/CuCIP comienza a
degradarse cuando se reduce por encima de 250 °C, como lo ilustra la disminucién de la intensidad de la sefal y la
desaparicion de los maximos clave alrededor de 7 y 25 °. También hay una fase adicional de fosfato de rubidio
alrededor de 25 °, como se destaca en el recuadro de la Figura 32, sugiriendo ademas la descomposicion del armazon.

El material bimetalico de PtPd/CuCIP se redujo a temperaturas de 150 °C, 200 °C y 250 °C bajo hidrogeno. Como se
muestra en la Figura 33, el material cambié de marrdn claro/verde a verde oscuro de 150 °C a 200 °C, y luego a negro
a temperaturas superiores a 250 °C donde la estructura se degrada, como lo confirma el analisis de PXRD.

Los patrones de PXRD para los materiales bimetalicos de PtPd/CuCIP reducidos se muestran en la Figura 34 junto
con el material sintetizado. De manera similar al material de AuPd/CuCIP, la muestra reducida a 250 °C ha comenzado
a degradarse. La fase de fosfato de rubidio también esta presente en esta muestra, como se destaca en el recuadro
de la Figura 34, confirmando el cambio en la muestra debido a la degradacion.
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Las Figuras 43-47 ilustran espectros de XPS agrupados, con ajustes de datos y muestras de referencia apropiadas,
de diferentes materiales bimetalicos activados a diferentes temperaturas. Los espectros de XPS para materiales
catalizadores de AuPt/CuCIP ilustrativos activados a diferentes temperaturas se proporcionan en la Figura 43. Los
espectros de XPS para materiales catalizadores de PtPd/CuCIP ilustrativos activados a diferentes temperaturas se
proporcionan en las Figuras 44A y 44B. Los espectros de XPS para materiales catalizadores de AuPd/CuCIP
ilustrativos activados a diferentes temperaturas se proporcionan en las Figuras 45A y 45B.

Las Figuras 46-51 ilustran imagenes de TEM de diferentes materiales bimetalicos activados a diferentes temperaturas.
Las Figuras 46A y 46B ilustran imagenes de TEM del material de AuPd/CuCIP activado a 200 °C. La Figura 47 ilustra
una imagen de TEM del material de PtPd/CuCIP activado a 150 °C. Las Figuras 48A-48C ilustran imagenes de TEM
del material de PtPd/CuCIP activado a 200 °C. Las Figuras 49A y 49B ilustran imagenes de TEM del material de
AuPt/CuCIP activado a 200 °C. Las Figuras 50A y 50B ilustran imagenes de TEM del material de AuPt/CuCIP activado
a 250 °C. Las Figuras 51A y 51B ilustran imagenes de TEM del material de AuPt/CuCIP activado a 300 °C.

Conversion catalitica del ciclohexanol en ciclohexanona

Las reacciones cataliticas se realizaron en un reactor de flujo de lecho fijo (4 mm de diametro) con una frita de vidrio,
en el que se empaqueté una capa de catalizador granulado de aproximadamente 0,24 g entre dos capas de perlas de
vidrio. El sistema se precalent6 a 200 °C bajo un flujo de aire de 25 ml.min™" durante 1 hora. El caudal del sustrato se
fijo en 15 pl.min* con el fin de lograr una VEHP de 1,8 h™', y se dejé que el sistema se equilibrara durante 1 hora.

Las soluciones de materia prima de sustrato de aceite de KA se prepararon como una proporcion en peso de 1:1 de
ciclohexanol y ciclohexanona, y se suministré una solucién de patrén externo de dimetiléter de trietilenglicol (2 M) en
acetona a la corriente de salida del reactor al mismo caudal que el sustrato. La solucién obtenida de la corriente de
salida se diluyd en una proporcién de 1:10 con acetona antes de someterla a analisis de GC. Las muestras se
analizaron cada hora usando un cromatograma de gases Clarus 400 con FID usando una columna Elite 5, y las areas
de los maximos se calibraron usando factores de respuesta conocidos.

Los materiales de CuCIP bimetalicos se probaron para determinar la conversion del ciclohexanol en ciclohexanona, y
un sumario de los resultados para los tres sistemas se tabula a continuacion en las Tablas 8 y 9.

Tabla 8: Porcentajes de conversién en la oxidacién del aceite de KA para los catalizadores bimetalicos de CuCIP
reducidos a 200 °C

Catalizador | Porcentaje de conversion/% en moles
AuPt/CuCIP 36
AuPd/CuCIP 0
PtPd/CuCIP 69

Tabla 9: Porcentajes de conversion en la oxidacién de aceite de KA para el catalizador bimetalico de AuPt/CuCIP
reducido a diferentes temperaturas

Temperatura de activacion/°C | Conversion del ciclohexanol/% en moles
200 36
250 59
300 93
350 37

Si bien la presente invencién se ha descrito en relacion a disefios ilustrativos, la presente invencion puede modificarse
adicionalmente dentro del alcance de las reivindicaciones. Ademas, esta solicitud esta destinada a cubrir dichas
desviaciones de la presente divulgacion que entran dentro de la practica conocida o habitual en la técnica a la que
pertenece la presente invencion, siempre que estén dentro del alcance de las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de conversion de un ciclohexanol en una ciclohexanona, que comprende:

hacer reaccionar el alcohol en presencia de un catalizador y oxigeno para producir la cetona, en donde el catalizador
comprende un armazoén microporoso de cloropirofosfato de cobre que incluye una pluralidad de nanoparticulas de
metal noble, en donde el catalizador es cualquiera de:

(i) un catalizador de metal noble monometalico, en donde el metal noble se selecciona entre platino, paladio u oro;
o}
(ii) un catalizador de metal noble bimetalico seleccionado entre

(a) platino y paladio; y
(b) platino y oro.

2. EI método de la reivindicacion 1, que comprende ademas proporcionar una mezcla de ciclohexanona y ciclohexanol,
en donde el ciclohexanol proporcionado se hace reaccionar en dicha etapa de reaccion.

3. El método de la reivindicacion 2, en donde la mezcla comprende del 5 % en peso al 95 % en peso de ciclohexanol,
basandose en el peso total del ciclohexanol y de la ciclohexanona.

4. El método de la reivindicacion 2, en donde la mezcla comprende del 40 % en peso al 60 % en peso de ciclohexanol,
basandose en el peso total del ciclohexanol y de la ciclohexanona.

5. El método de la reivindicacion 1, en donde el armazén microporoso de cloropirofosfato de cobre tiene la formula
general:

[AsCUs(P207)4Cl]- [MXs]Cly
donde: A se selecciona entre K, Rb, Cs y NHy;
M se selecciona entre Cu, Au, Pty Pd;

X se selecciona entre Cly Br; e
y es 2 cuando M es Pt, Pd o Cu, e y es 3 cuando M es Au.
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FIG. 24

Comparacién de muestras de AuPt/CuCIP como se sintetizan
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Reducido a Reducido a Reducido a Reducido a
200 °C 250 °C 300°C 350°C

FIG. 28
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Reducido a Reducido a Reducido a
150 °C 200 °C 250 °C

FIG. 33

Estudio de reduccién de PtPd/CuCIP
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FIG. 41B
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