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DESCRIPCION

Método para preparar un catalizador que tiene multicapas de electrolito polimérico con Pt-Pd dispersado tratadas
con acido sulfarico

1. Campo técnico

La presente divulgacion se refiere a un método para preparar un catalizador que tiene multicapas de electrolito
polimérico que contienen particulas de Pt-Pd dispersadas (insertadas o unidas) como componente de metal,
adecuado para su uso en la produccion de peroxido de hidrégeno. Mas particularmente, la presente divulgacion se
refiere a un método para preparar un catalizador que tiene multicapas de electrolito polimérico cargadas con Pt-Pd
para su uso en la produccion de peréxido de hidrégeno, en el que se forman multicapas de electrolito polimérico
sobre un soporte de resina anibnica, se tratan con &cido sulflrico y luego se cargan con particulas de Pt-Pd,
manteniendo de ese modo una alta actividad durante un largo periodo de tiempo, y a un método para producir
directamente perdxido de hidrogeno a partir de hidrégeno y oxigeno usando un catalizador preparado mediante el
método anterior.

2. Descripcion de la técnica relacionada

El peroxido de hidrégeno es ligeramente acido y es un liquido incoloro miscible con agua, y por tanto se utiliza
ampliamente como oxidante, agente blanqueador, etc. Normalmente es Util para la produccion de peréxido de
hidrégeno un procedimiento con antraquinona, mediante el cual se produce el 95% o mas del suministro total de

peroxido de hidrégeno, como se conoce actualmente. Un procedimiento con antraquinona se lleva a cabo mediante
reaccion ciclica de hidrogenacion de antraquinona y oxidacién como se ilustra a continuacion.

e Hidrogenacion (reaccion entre hidrégeno y antraquinona (Q) para producir antrahidroquinona (H2Q))

o OH
R R
H;
———————————
o OH

Antragquineona (Q) Antrahidroguineona (H2Q)

® Oxidacion (oxidacion de antrahidroquinona (H2Q) para producir H202)

OH 0
R R
O
_._..2_,.. + H:0»
OH o]

Antrahidrequinena (H2Q) Antraquinena (Q)

Ademas de eso, filtracidn, extraccion de perdxido de hidrégeno y similares estan implicados entre la hidrogenacion y
la oxidacién.

Como se menciond anteriormente, la antraquinona actia como portador, de modo que el oxigeno y el hidrégeno no
entran en contacto directo el uno con el otro. Por ejemplo, la técnica modificada del procedimiento anterior se da a
conocer en la publicacién de solicitud de patente estadounidense n.? 2009/291844, en la que se forma peréxido de
hidrégeno a partir de agua y oxigeno mediante reaccién ciclica de quinina-hidroquinona en presencia de tension
aplicada.

Sin embargo, un procedimiento con antraquinona implica una pluralidad de reacciones en las que se forman
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subproductos mediante reacciones secundarias a través de etapas individuales, requiriendo por tanto regeneracién
de la disolucion de antraquinona y separacion y refino de peréxido de hidrogeno a partir de la disolucion de
antraquinona [J.M. Campos-Martin, G. Blanco-Brieva, J.L.G. Fierro, Angew. Chem. Int. Ed., vol. 45, pags. 6962
(2006)]. Por consiguiente, la produccién de per6xido de hidrogeno mediante el procedimiento con antraquinona
requiere altos costes de energia y procesamiento, disminuyendo la competitividad del precio del peroxido de
hidrégeno de manera indeseable.

Con el objetivo de solucionar los problemas con el procedimiento con antraquinona, estd en marcha una
investigacion sobre la produccién directa de perdxido de hidrégeno a partir de oxigeno e hidrégeno sin formacién de
subproductos distintos de agua (Liu et al., Angew Chem. Int. Ed., 2008, 47, 6221-6224).

Sin embargo, este método tiene los siguientes problemas: en primer lugar, una mezcla de oxigeno e hidrégeno tiene
un alto riesgo de explosién debido a un intervalo de explosién muy amplio dependiendo de la razén de mezclado de
los mismos. Cuando la concentracion de hidrégeno en el aire a 1 atm es del 4 al 75% en moles, la explosién puede
producirse mediante una fuente de ignicién, y cuando se usa oxigeno en lugar de aire, la concentracién de
hidrégeno explosiva puede ampliarse adicionalmente hasta del 4 al 94% en moles. A medida que la presién es mas
alta, tal intervalo de concentracién puede volverse mas amplio, y por tanto, también puede aumentar el potencial de
explosion (C. Samanta, V.R. Choudhary, Catal. Commun., vol. 8, pags. 73 (2007)). En la produccion directa de
peroxido de hidrégeno usando reactivos de hidrégeno y oxigeno, la razén de mezclado de hidrégeno y oxigeno
puede ajustarse en el intervalo seguro, y un gas inerte tal como nitrégeno o diéxido de carbono puede usarse para
disminuir la concentracion de hidrogeno y oxigeno. En segundo lugar, incluso cuando se produce peréxido de
hidrégeno, que es muy inestable, puede descomponerse facilmente en agua y oxigeno, y un catalizador Gtil para la
produccion de peréxido de hidrégeno también puede volverse eficiente para la sintesis de agua, haciendo dificil
obtener selectividad de perdxido de hidrogeno alta. Para la produccién de per6xido de hidrégeno a partir de oxigeno
e hidrégeno, estan estudiandose catalizadores de alta actividad y aditivos de haluro y de acido fuerte para solucionar
los problemas anteriores.

En este sentido, se ha desarrollado la produccién directa de peréxido de hidrégeno a partir de hidrégeno y oxigeno
usando un catalizador obtenido cargando un metal precioso sobre cualquier soporte tal como alimina, silice o
carbono (V.R. Choudhary, C. Samanta, T.V. Choudhary, Appl. Catal. A, vol. 308, pags. 128 (2006)). Con el fin de
aumentar la selectividad de peréxido de hidrégeno, se conocen la adicién de un &cido a un disolvente para inhibir la
descomposicién del perdxido de hidrégeno, y la adicion de iones de halégeno a un disolvente o catalizador para
impedir la formacion de agua a partir de oxigeno e hidrégeno (Y.-F. Han, J.H. Lunsford, Catal. Lett., vol. 99, pags. 13
(2005); Y.-F. Han, J.H. Lunsford, J. Catal., vol. 230, pags. 313 (2005); documento WO 2001/5501). Aunque un
aditivo tal como iones de halégeno o acido puede servir para aumentar la selectividad de peréxido de hidrégeno,
puede provocar problemas de corrosién o puede disolver el metal tal como Pd cargado sobre un soporte,
deteriorando de manera no deseable la actividad del catalizador y requiriendo separacion y refino tras la produccién
de perdxido de hidrégeno. Por tanto, el uso de tal aditivo puede suprimirse si es posible.

El presente solicitante propuso un método para producir perdxido de hidrégeno (publicacion de solicitud de patente
coreana n.% 2010-122654), en la que puede obtenerse directamente perdxido de hidrogeno con alto rendimiento a
partir de oxigeno e hidrégeno usando un catalizador que tiene multicapas de electrolito polimérico configuradas de
modo que particulas de metal (oro, platino, paladio, rutenio, rodio, iridio, plata, niquel, cobre, cobalto, titanio, osmio,
etc.) se unen (insertan) sobre un portador (soporte), en presencia de un disolvente de reaccion sin la adicién de un
promotor &cido.

Sin embargo, la patente anterior simplemente da a conocer el uso de Pd solo como componente de metal.
Basandose en los resultados de prueba de la produccién de peroxido de hidrégeno durante un largo periodo de
tiempo (por ejemplo 1000 h o mas), cuando se usa un catalizador que tiene multicapas de electrolito polimérico que
contienen solo Pd, puede mantenerse una alta selectividad de hidrégeno y rendimiento de perdxido de hidrégeno,
pero la conversion de hidrogeno puede disminuirse. Mientras tanto, con la finalidad de superar los problemas como
anteriormente, los presentes inventores han realizado intentos para probar la actividad de reaccion de larga duracién
(por ejemplo 1000 h o mas) usando un catalizador de metal binario Pt-Pd, dando como resultado una alta conversion
de hidrégeno y rendimiento de perdxido de hidrégeno, pero una selectividad de hidrégeno reducida.

Para la reaccion de sintesis de peréxido de hidrogeno mediante reaccién directa de hidrégeno y oxigeno, se requiere
un catalizador que pueda mantener altas actividades cataliticas (conversién de hidrégeno, selectividad de hidrogeno
y rendimiento de perdxido de hidrégeno) durante un largo periodo de tiempo.

Sumario de la invencion

Por tanto, una realizacion de la presente divulgacién estd destinada a proporcionar un catalizador que tiene
multicapas de electrolito polimérico, que permite producir peréxido de hidrégeno mediante reaccion directa de
hidrégeno y oxigeno mientras que se mantienen altas actividades cataliticas (conversién de hidrégeno, selectividad
de hidrégeno y rendimiento de perdxido de hidrégeno) durante un largo periodo de tiempo, en comparacién con los
catalizadores de multicapas de electrolito polimérico convencionales.
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Otra realizacién de la presente divulgacion estd destinada a proporcionar a método para producir directamente
peroxido de hidrogeno a partir de hidrogeno y oxigeno en presencia del catalizador que tiene las multicapas de
electrolito polimérico como anteriormente.

Segun un primer aspecto, se proporciona un método para preparar un catalizador que tiene multicapas de electrolito
polimérico, que incluye:

a) formar secuencialmente una capa de electrolito polimérico catidénico y una capa de electrolito polimérico aniénico
sobre un soporte aniénico para formar multicapas de electrolito polimérico;

b) tratar las multicapas de electrolito polimérico formadas en la etapa a) con acido sulfirico; y

c) cargar o insertar un precursor de Pt y un precursor de Pd en las multicapas de electrolito polimérico tratadas con
acido sulfarico en la etapa b), y reducir el precursor de Pt y el precursor de Pd mediante un reductor para formar
particulas de metal de Pt-Pd dispersadas en las multicapas de electrolito polimérico,

en el que la razén atomica de Pt/Pd en las particulas de metal de Pt-Pd reducidas es de 0,02 a 0,15.
En una realizacién a modo de ejemplo, la etapa a) puede repetirse dos 0 mas veces.

En una realizacion a modo de ejemplo, la etapa a) puede realizarse poniendo en contacto secuencial una disolucién
de electrolito polimérico catidénico y una disolucion de electrolito polimérico aniénico con el soporte aniénico.

Segun un segundo aspecto, se proporciona un método para producir peréxido de hidrégeno, que incluye:

hacer reaccionar hidrégeno y oxigeno usando el catalizador que tiene las multicapas de electrolito polimérico
preparadas como anteriormente.

En una realizacion a modo de ejemplo, este método puede realizarse en una reaccion en fase liquida usando un
disolvente que contiene 100 ppm o menos de un aditivo halogenado y sustancialmente libre de un promotor &cido.

En una realizacion a modo de ejemplo, este método puede realizarse a una temperatura de reaccién de
aproximadamente 20 a 60°C y a una presién de reaccion de aproximadamente 35 a 70 bar.

Segun realizaciones de la presente divulgacién, un catalizador que tiene multicapas de electrolito polimérico se
prepara de tal manera que las multicapas de electrolito polimérico se forman sobre un soporte aniénico y luego se
tratan con acido sulfirico, y luego se dispersan particulas de metal de Pt-Pd a una razén predeterminada en las
multicapas de electrolito polimérico, permitiendo por tanto que se produzca peroxido de hidrégeno con alta
conversion de hidrogeno, selectividad de hidrogeno y rendimiento de per6xido de hidrogeno durante un largo
periodo de tiempo, en comparacion con los catalizadores de multicapas de electrolito polimérico convencionales
(especialmente, un catalizador dado a conocer en la solicitud de patente coreana n.? 2009-41657).

Descripcion de realizaciones especificas

Las presentes realizaciones pueden lograrse mediante la siguiente descripcion. La siguiente descripcion debe
entenderse como que da a conocer realizaciones de la presente invencién, y la presente invencién no se limita
necesariamente a las mismas.

Soporte aniénico

En una realizacion, un soporte tiene una carga eléctrica predeterminada para facilitar la adsorciéon de un electrolito
polimérico catiénico, y puede estar compuesto por un material de resina anidnica. La resina aniénica a modo de
ejemplo puede incluir una resina polimérica que tiene, en una cadena lateral de la misma, un grupo funcional
anionico seleccionado del grupo que consiste en un grupo acido sulfénico, un grupo acido carboxilico, un grupo
acido fosférico y un grupo acido fosfénico. Una resina polimérica que tiene un grupo funcional acido sulfénico
(SO3H") es particularmente util. Los ejemplos de la resina polimérica que tiene un grupo funcional aniénico pueden
incluir polimeros basados en flior, bencimidazol, poliestireno, poliimida, polieterimida, poli(sulfuro de fenileno),
polisulfona, polietersulfona, polietercetona, polieteretercetona y polifenilquinoxalina, que pueden usarse solos o en
combinacion. Los ejemplos especificos de los mismos pueden incluir poli(acido perfluorosulfonico) (bajo el nombre
comercial Nafion®), poli(acido perfluorocarboxilico), un copolimero de tetrafluoroetileno que tiene un grupo acido
sulfénico y fluorovinil éter, sulfuro de polietercetona desfluorado, arilcetona, poli[2,2’-(m-fenileno)-5,5-
bibencimidazol] y poli(2,5-bencimidazol). En una realizacion a modo de ejemplo, un soporte aniénico formado a partir
del polimero mencionado anteriormente puede tener una forma esférica, con un diametro de aproximadamente 0,1 a
5 mm y particularmente de aproximadamente 0,3 a 1,5 mm.
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Formacién de multicapas de electrolito polimérico

En una realizacion, un electrolito polimérico, que se proporciona en forma de multicapas sobre la superficie del
soporte anidnico, incluye un electrolito polimérico catiénico y un electrolito polimérico aniénico, y se prepara de tal
manera que una capa de electrolito polimérico catiénico y una capa de electrolito polimérico aniénico se forman
secuencialmente sobre un soporte.

Los ejemplos del electrolito polimérico catiénico pueden incluir, pero no se limitan a, hidrocloruro de polialilamina
(PAH), polidialildimetilamonio, polietilenimina y poli(acrilamida-co-dialildimetilamonio), que pueden usarse solos o en
combinacion. PAH es particularmente util.

Los ejemplos del electrolito polimérico aniénico pueden incluir, pero no se limitan a, poli(sulfonato de 4-estireno)
(PSS), poli(acido acrilico), poliacrilamida, poli(acido vinilfosfénico), poli(acido 2-acrilamido-2-metil-11-
propanosulfénico), poli(acido anetolsulfénico) y poli(sulfonato de vinilo), que pueden usarse solos o en combinacién.
PSS es particularmente (til.

La resistencia del enlace ionico del electrolito polimérico puede controlarse seleccionando apropiadamente el
electrolito polimérico catiénico o aniénico. Durante los posteriores procedimientos, cuando un precursor de Pt y un
precursor de Pd se reducen (a elementos) usando un reductor, puede controlarse el tamarno de las particulas de
metal. Ademas, el grosor de las multicapas de electrolito polimérico puede ajustarse controlando el peso molecular
del electrolito polimérico, por lo cual puede controlarse la concentracién y el tamafo de particula de los metales (Pt y
Pd) insertados. En una realizacién, el peso molecular (My) del electrolito polimérico puede estar en el intervalo de,
por ejemplo, aproximadamente 500 a 500.000, particularmente de aproximadamente 1.000 a 300.000 y mas
particularmente de aproximadamente 20.000 a 100.000. En este sentido, PAH puede tener un My de, por ejemplo,
aproximadamente 500 a 300.000, particularmente de aproximadamente 1.000 a 100.000 y mas particularmente de
aproximadamente 2.000 a 60.000. Ademas, PSS puede tener un My, de, por ejemplo, aproximadamente 5.000 a
500.000, particularmente de aproximadamente 10.000 a 100.000 y mas particularmente de aproximadamente 40.000
a 80.000. Tales intervalos numéricos son simplemente ilustrativos, pero la presente invencién no se limita a los
mismos.

En una realizacién a modo de ejemplo, las multicapas de electrolito polimérico pueden formarse preparando cada
una de una disoluciéon de electrolito polimérico catiénico y una disolucion de electrolito polimérico anidnico, y
poniendo en contacto secuencial estas disoluciones con un soporte aniénico. Como tal, el disolvente para su uso en
la preparacion de la disolucion de electrolito polimérico tiene una polaridad suficiente para disolver el electrolito
polimérico catiénico y el aniénico, y los ejemplos del mismo pueden incluir agua, n-hexano, etanol, trietilamina,
tetrahidrofurano (THF), dimetilsulféxido (DMSO), acetato de etilo, alcohol isopropilico, acetona, acetonitrilo, benceno,
alcohol butilico, cloroformo, dietil éter y mezclas de los mismos. Mas particularmente, una disolucion de electrolito
polimérico puede estar en forma de una disolucion acuosa. La disolucion de electrolito polimérico puede tener una
concentracion de, por ejemplo, aproximadamente 0,01 a 500 mM, particularmente de aproximadamente 0,1 a
100 mM y mas particularmente de aproximadamente 1 a 10 mM.

La disolucién de electrolito polimérico catiénico puede tener un pH de, por ejemplo, aproximadamente 5 a 9 y
particularmente de aproximadamente 6 a 9, y la disolucion de electrolito polimérico aniénico puede tener un pH de,
por ejemplo, aproximadamente 2 a 7 y particularmente de aproximadamente 4 a 6. El grosor de las multicapas de
electrolito polimérico puede ajustarse controlando el pH de la disolucion del electrolito polimérico, y de ese modo
puede controlarse la concentracién y el tamafo de particula del metal (Pt-Pd) dispersado (insertado).

En una realizacion a modo de ejemplo, la formacién secuencial de la capa de electrolito polimérico catidnico y la
capa de electrolito polimérico anidnico puede repetirse dos o mas veces. Aunque solo puede formarse una Unica
combinacion de la multicapa de electrolito polimérico catiénico y el anidnico sobre el soporte, puede repetirse una
etapa de apilamiento para formar dos o mas combinaciones. Como tal, el nimero de combinaciones de las
multicapas puede fijarse en, por ejemplo, de 2 a 30, y particularmente de 2 a 15. En esta realizacion, cuando las
particulas Pt-Pd se unen (insertan) entre las capas de electrolito polimérico en lugar de a la superficie del soporte,
puede obtenerse una alta actividad. Aunque un aumento en el nimero de combinaciones de las multicapas de
electrolito polimérico puede aumentar la conversién de peréxido de hidrégeno, cuando el nimero de combinaciones
de las mismas supera un determinado ndmero, la magnitud de la mejora en la conversion puede volverse
insignificante. Por tanto, este nimero puede ajustarse en el intervalo anterior.

Tratamiento con acido sulfurico

Una realizacién de la presente divulgacion se caracteriza porque se realiza un tratamiento con &cido sulfurico tras la
formacion de las multicapas de electrolito polimérico sobre el soporte aniénico. Aunque la presente invencion no esta
restringida a ninguna teoria en particular, en comparacion con cuando el tratamiento con acido sulfurico se realiza en
primer lugar sobre un soporte y luego se forman las multicapas de electrolito polimérico o cuando el tratamiento se
lleva a cabo con un &cido (por ejemplo acido nitrico) distinto de acido sulfarico, el tratamiento como en esta
realizacién puede servir para complementar el soporte aniénico con un grupo acido y también para complementar la
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capa de electrolito polimérico con un grupo funcional aniénico y un grupo &cido de manera que pueden aumentarse
tanto la selectividad de hidrégeno como el rendimiento de peréxido de hidrégeno.

Se proporciona &cido sulfdrico en forma de una disolucién acuosa que tiene una concentracion de, por ejemplo,
aproximadamente 0,05 a 8 M, particularmente de aproximadamente 0,1 a 4 M y mas particularmente de
aproximadamente 0,2 a 1,0 M. Ademas, el tratamiento con acido sulfirico puede realizarse una o al menos dos
veces, y puede llevarse a cabo ventajosamente un lavado tras el tratamiento con acido sulfurico (tras cada
tratamiento con acido sulfurico cuando se realiza el tratamiento con &cido sulfurico dos 0 méas veces). En una
realizacién a modo de ejemplo, se pone en contacto acido sulfurico con el soporte que tiene las multicapas de
electrolito polimérico a de aproximadamente 20 a 120°C y particularmente a de 25 a 60°C durante de
aproximadamente 5 a 600 min y particularmente de aproximadamente 10 a 60 min. Como tal, el tratamiento con
acido sulfdrico puede ponerse en practica con agitacion para que haya un contacto mas uniforme.

Dispersién (insercién) de particulas de metal de Pt-Pd

En una realizacién de la presente divulgacion, tanto Pt como Pd como metales activos se dispersan uniformemente
en forma de particulas de tamafio nanométrico en las multicapas de electrolito polimérico. Como tal, el componente
de metal esta en un estado reducido (es decir en un estado elemental). Con este fin, los precursores de Pty Pd se
insertan en las multicapas de electrolito polimérico, y luego se reducen mediante un reductor y por tanto se
convierten en particulas de metal. Los ejemplos del precursor de Pt pueden incluir, pero no se limitan a, acido
tetracloroplatinico (Il) (H2PtCls), acido hexacloroplatinico (1V) (H2PtCls), tetracloroplatinato de potasio (II) (K2PtCly),
hexacloroplatinato de potasio (V) (H2PtClg) y mezclas de los mismos. Ademas, los ejemplos del precursor de Pd
pueden incluir, pero no se limitan a, cloruro de paladio (PdCly), tetracloropaladato de sodio (NazPdCls), sulfato de
paladio (PdSQs), acido tetracloropaladico (ll) (H2PdCls), tetracloropaladato de potasio (K2PdCls) y mezclas de los
mismos.

En una realizacién a modo de ejemplo, los precursores de Pt y Pd pueden proporcionarse en forma de una
disolucién. También es Gtil una disolucién de precursor obtenida ajustando el pH de la disolucién usando un acido o
una base asi como un disolvente tipico tal como agua (agua destilada). La concentracién de los precursores de Pty
Pd en la disolucion puede ser, por ejemplo, de aproximadamente 0,05 a 10 mM, particularmente de
aproximadamente 0,2 a 5 mM y mas particularmente de aproximadamente 0,5 a 2 mM. Ademas, el pH de la
disolucién de precursor de Pt y de Pd puede ser, por ejemplo, de aproximadamente 1 a 6, particularmente de
aproximadamente 1 a 5 y mas particularmente de aproximadamente 2 a 4.

La disolucién de precursor se pone en contacto con el soporte que tiene las multicapas de electrolito polimérico.
Como tal, la impregnaciéon puede realizarse de modo que los precursores de Pt y Pd en la disolucién puedan
insertarse suficientemente en el soporte. En este sentido, el tiempo de contacto tipico con la disoluciéon de precursor
de puede estar en un intervalo de aproximadamente 5 a 180 min y particularmente de aproximadamente 10 a
60 min.

Como se mencion6 anteriormente, los precursores de Pt y Pd insertados en las multicapas de electrolito polimérico
se convierten en elementos de metal mediante un reductor. El reductor puede incluir hidrégeno y un reductor
quimico conocido en la técnica, y puede seleccionarse entre materiales que dificilmente podrian dejar algin residuo
o impureza durante el procedimiento de reduccion. Los ejemplos del reductor pueden incluir, pero no se limitan a,
borohidruro de sodio (NaBHy4), hidrazina (N2OH.), formiato de sodio (HCOONa), bicarbonato de amonio (NH4sHCOs3)
e hidrégeno (H2), que pueden usarse solos o en combinacién de dos o mas. Borohidruro de sodio (NaBH4) o
hidrégeno (Hz) son particularmente Utiles.

Mediante la reaccion de reduccién como anteriormente, los precursores de Pt y Pd tienen nanoparticulas
(elementales) reducidas, y pueden proporcionarse en forma de dispersién uniforme por todas las multicapas de
electrolito polimérico que tienen un grosor predeterminado. El tamano (tamario de particula) medio de las particulas
de Pt-Pd puede ser, por ejemplo, de aproximadamente 1 a 1000 nm, particularmente de aproximadamente 1 a
500 nm y mas particularmente de aproximadamente 1 a 100 nm. El Pd-Pt asi sintetizado puede proporcionarse en
forma de una aleacién y/o una combinacion de particulas de metal individuales.

Las multicapas de electrolito polimérico resultantes pueden formar una estructura fisicoquimicamente estable en
virtud de interaccién electrostatica, enlaces de hidrégeno, interaccién de van der Waals y/o enlace covalente entre
capas individuales de las mismas, y las particulas de Pt-Pd insertadas en las multicapas de electrolito polimérico
pueden estar presentes en forma encapsulada o embebida. Ademas, las particulas de Pt-Pd insertadas estan
fuertemente enlazadas a las multicapas de electrolito polimérico mediante interaccion electrostatica, enlaces de
hidrégeno, interaccién de van der Waals y/o enlace covalente. En comparacion con cuando se carga un metal sobre
un soporte tipico (alimina, etc.), el catalizador de la invencion puede suprimir eficazmente el deterioro de actividades
debido a la disolucién durante la sintesis del perdxido de hidrégeno.

La cantidad total del componente de metal en el catalizador que tiene multicapas de electrolito polimérico con Pt-Pd
dispersado puede ser, por ejemplo, de aproximadamente el 0,01 al 5% en peso, particularmente de
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aproximadamente el 0,1 al 0,5% en peso y mas particularmente de aproximadamente el 0,2 al 0,4% en peso. La
razon atomica de Pt/Pd puede ser de aproximadamente 0,02 a 0,15, particularmente de aproximadamente 0,03 a
0,13 y mas particularmente de 0,05 a 0,1. Si la cantidad relativa de Pt es excesivamente alta, el perdxido de
hidrégeno producido puede descomponerse de manera activa, disminuyendo asi la selectividad de hidrogeno y el
rendimiento de peréxido de hidrégeno. Por tanto, tras la preparacion de la disolucion de precursor de Pt/Pd, las
respectivas cantidades de precursor pueden ajustarse apropiadamente en consideracion a la razén atémica de Pt/Pd
de las particulas de metal finales.

Produccién de peréxido de hidrégeno

Una realizacion de la presente divulgacion se refiere a un método para producir directamente peréxido de hidrégeno
a partir de hidrégeno y oxigeno en presencia del catalizador preparado como anteriormente. Como tal, la reaccién
puede llevarse a cabo en un medio liquido, especialmente un medio liquido sustancialmente libre de un promotor
acido (es decir reaccion liquida). Los ejemplos del medio de reaccién (disolvente) pueden incluir metanol, etanol y/o
agua. El reactor puede incluir un reactor tubular, un reactor de lecho fijo, un reactor de ebullicion o un reactor de
suspensién, como se conoce en la técnica. Dependiendo del tipo de reactor, el catalizador puede prepararse en
forma de perlas o esferas. Como tal, el reactor puede equiparse con una camisa de enfriamiento de modo que la
temperatura de reaccion se mantiene constante.

Tras la sintesis del peroxido de hidrogeno, los reactivos de oxigeno e hidrégeno pueden usarse en forma de una
mezcla de gas diluida con gas inerte (nitrogeno) para reducir el riesgo de explosion. En una realizaciéon a modo de
ejemplo, la razon en volumen de oxigeno y nitrégeno con respecto a hidrogeno tras la reaccién puede ser de
aproximadamente 5 a 18 (particularmente de aproximadamente 12 a 15) y de aproximadamente 10 a 30
(particularmente de aproximadamente 17 a 20), respectivamente. Ademas, la razon de velocidad del gas total: el
disolvente en la reaccion puede ser, por ejemplo, de aproximadamente 500 a 10.000 y particularmente de
aproximadamente 1.200 a 5.000. La presion de reaccién puede ser de aproximadamente 35 a 70 bar
(particularmente de aproximadamente 45 a 60 bar) y la temperatura de reaccién puede ser de aproximadamente 20
a 60°C (particularmente de aproximadamente 30 a 50°C).

En una realizacién a modo de ejemplo, para impedir la corrosién en el reactor tras la reaccion, puede afadirse una
pequeiia cantidad de un aditivo halogenado al sistema de reaccion, si es necesario, sin el uso de un &cido. Los
ejemplos del aditivo halogenado pueden incluir &cido bromhidrico, bromuro de sodio (NaBr) y bromuro de potasio
(KBr), y la cantidad del aditivo halogenado puede ser, por ejemplo, de aproximadamente 100 ppm o menos,
particularmente de aproximadamente 1 a 100 ppm y mas particularmente de aproximadamente 5 a 50 ppm, basado
en el peso del medio de reaccién. Especialmente, la cantidad del aditivo halogenado puede estar en el intervalo de
aproximadamente 10 a 20 ppm.

Como se mencioné anteriormente, en el catalizador preparado segun la realizaciéon de la presente divulgacion, las
actividades cataliticas iniciales (conversién de hidrégeno, selectividad de hidrégeno y rendimiento de perdxido de
hidrégeno) son iguales o mayores que las de los catalizadores de multicapas de electrolito polimérico
convencionales. Especialmente, tales actividades cataliticas pueden mantenerse incluso tras un largo periodo de
tiempo. Por ejemplo, tras 1000 h, la conversion de hidrégeno y la selectividad de hidrégeno iniciales pueden
disminuirse en, por ejemplo, aproximadamente el 2% o menos (particularmente en aproximadamente el 0,2% o
menos) y aproximadamente el 5% o menos (particularmente en aproximadamente el 2% o0 menos), respectivamente.
Ademas, la conversion de hidrégeno, la selectividad de hidrégeno y el rendimiento de peroxido de hidrégeno son
aproximadamente del 98% o mas, aproximadamente del 75% o mas y aproximadamente del 8% o mas,
respectivamente.

Puede obtenerse una mejor comprension de la presente invencién a través de los siguientes ejemplos, que se
exponen para ilustrar, pero no deben interpretarse como limitativos de la presente invencion.

Preparacién de disolucion de electrolito polimérico y disolucién de precursor de metal

Se prepararon una disolucion acuosa 10 mM de PAH (hidrocloruro de polialilamina; My: 56.000) (pH 6) y una
disolucién acuosa 10 mM de PSS (poli(sulfonato de 4-estireno); My: 56.000) (pH 6), respectivamente. Ademas, se
usaron un precursor de Pd, K:PdCls, y un precursor de Pt, KoPtCl4, a una razén de 9,5:0,5 (basado en el atomo de
metal), y asi se preparé una disolucién 1 mM de precursor de Pt-Pd. Esta disolucién de precursor tenia un pH de 3.
Como tal, se ajusté el pH usando acido clorhidrico e hidréxido de sodio. Para las pruebas posteriores, se prepararon
disoluciones de precursor de Pt-Pd usando el precursor de Pty el precursor de Pd a diferentes razones.

Por separado, para comparar, se prepararon respectivamente una disolucion de precursor de Pt y una disoluciéon de
precursor de Pd, con una concentracién de 1 mMy un pH de 3.

Ejemplo 1

Se afiadieron 10 g de una resina anidnica que tiene un grupo funcional acido sulfénico a 300 ml de agua destilada y
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se lavo tres veces durante 10 min. Se retird el agua destilada para el lavado y se colocaron 300 ml de una disolucién
acuosa de PAH en un vaso de precipitados que contenia la resina aniénica lavada y se agité durante 30 min. Se
retird la disolucién acuosa de PAH que permanecia en el vaso de precipitados, seguido por lavar tres veces durante
5 min con 300 ml de agua destilada. Se colocaron 300 ml de una disolucion acuosa de PSS en el vaso de
precipitados que contenia la resina aniénica que tenia la capa de PAH y se agitdé durante 30 min, y se retir6 la
disolucién de PSS que permanecia en el vaso de precipitados, seguido por lavar tres veces durante 5 min con
300 ml de agua destilada, obteniendo de ese modo una estructura multicapa configurada de tal manera que se
formaron secuencialmente PAH y PSS sobre la resina aniénica.

Se coloc6 una disolucién 0,5 M de acido sulfurico (H2SO.) (disponible de Fluka) en el vaso de precipitados que
contenia la estructura multicapa y se agité durante 30 min. Se retiré la disolucién de acido sulflrico que permanecia
en el vaso de precipitados, seguido por lavar tres veces durante 5 min con 300 ml de agua destilada.

Se afadio la estructura de capa tratada con acido sulflrico como anteriormente a 250 ml de una disolucién acuosa
de precursor de Pt-Pd y se agité durante 30 min, tras lo cual se retird la disolucién de precursor que permanecia en
el vaso de precipitados, seguido por lavar tres veces durante 5 min con 300 ml de agua destilada.

Se afadi6 la estructura de capa que tenia precursores de Pt-Pd insertados (impregnados) a 300 ml de agua
destilada, se redujo mientras se afiadian lentamente 20 ml de gotitas de una disolucién acuosa 50 mM de NaBH4
(disponible de Sigma-Aldrich) con agitacion, y luego se agitdé adicionalmente durante 30 min. Se retir6 la disolucion
reductora restante, seguido por lavar tres veces durante 5 min con 300 ml de agua destilada, obteniendo asi un
catalizador que tenia particulas de Pt-Pd dispersadas en multicapas de electrolito polimérico. Basandose en los
resultados analiticos mediante ICP, la cantidad de metales activos (Pt-Pd) en el catalizador obtenido fue del 0,3% en
peso, y la razén atdomica de Pt/Pd fue de 5/95. Ademas, el tamario de particula de los metales activos fue de 5 nm.

Usando el catalizador preparado mediante los procedimientos anteriores, se hicieron reaccionar oxigeno e hidrégeno
para producir asi peréxido de hidrégeno, como se describe a continuacion.

Se colocaron 10 cc del catalizador en un reactor tubular realizado por los propios inventores dotado de una camisa
de agua de refrigeracién, y se lavé con metanol durante 3 h a 25°C y 1 bar. Posteriormente, se us6 metanol que
contenia 15 ppm de HBr como disolvente en lugar de metanol solo y se aumenté la presién de reaccion hasta
50 bar, tras lo cual se llevé a cabo la reaccion en la condicion de que una razén en volumen de
hidrégeno:oxigeno:nitrégeno fuese de 3:40:57 y una razén de velocidad de gas total:disolvente se mantuviese a
aproximadamente 3200. Se midieron la conversién de hidrégeno, selectividad de hidrégeno y rendimiento de
peroxido de hidrégeno en la reaccion inicial, tras 100 h y tras 1000 h. Como tal, se calculé el rendimiento de peréxido
de hidrégeno mediante titulacion y se analiz6 la selectividad de hidrégeno mediante cromatografia de gases. Se
muestran los resultados en la tabla 1 a continuacion.

Ejemplos comparativos 1y 2

Se prepararon los catalizadores de la misma forma que en el ejemplo 1, con la excepcién de que una disolucion de
precursor de Pd (ejemplo comparativo 1) y una disolucion de precursor de Pt (ejemplo comparativo 2) se usaron
solas, en lugar de disolucién de precursor de Pt-Pd, y no se realiz6 tratamiento con &cido sulfdrico. Usando los
catalizadores asi preparados, se produjo peréxido de hidrogeno de la misma manera que en el ejemplo 1. Se
muestran los resultados en la tabla 1 a continuacion.

Ejemplo comparativo 3

Se prepar6 un catalizador que tenia Pt-Pd dispersado en multicapas de electrolito polimérico de la misma manera
que en el ejemplo 1, con la excepcién de que no se realiz6 el tratamiento con acido sulfdrico. Usando el catalizador
asi preparado, se produjo peroxido de hidrégeno de la misma manera que en el ejemplo 1. Se muestran los
resultados en la tabla 1 a continuacion.

Ejemplo comparativo 4

Se prepard un catalizador que tenia Pd dispersado en multicapas de electrolito polimérico de la misma manera que
en el ejemplo 1, con la excepcién de que solo se usé un precursor de Pd. Usando el catalizador asi preparado, se
produjo peroxido de hidrégeno. Se muestran los resultados en la tabla 1 a continuacion.
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Como resulta evidente a partir de la tabla 1, en el ejemplo comparativo 1 usando el catalizador de Pd sin tratamiento
con acido sulfurico, se mantuvieron la selectividad de hidrégeno y el rendimiento del per6xido de hidrégeno para ser
similares a los de la reaccién inicial con el tiempo, pero se redujo la conversion de hidrégeno. En el ejemplo
comparativo 2 usando el catalizador de Pt sin tratamiento con &cido sulfarico, todos de la conversién de hidrégeno,
selectividad de hidrégeno y rendimiento de peréxido de hidrégeno fueron bajos respecto a la reaccion inicial, y se
deterioraron drasticamente las actividades cataliticas a pesar de un lapso de un ligero periodo de tiempo. En el
ejemplo comparativo 3 usando el catalizador binario de Pt-Pd sin tratamiento con &cido sulfdrico, se mantuvieron la
conversion de hidrégeno y el rendimiento de perdxido de hidrégeno para ser similares a los de la reaccion inicial con
el tiempo, pero se redujo notablemente la selectividad de hidrégeno. Ademas en el ejemplo comparativo 4 usando el
catalizador de Pd tratado con &cido sulfurico, se mantuvo el rendimiento de peréxido de hidrégeno con el tiempo,
pero se redujeron la conversion de hidrégeno y la selectividad de hidrégeno.

Por el contrario, en el ejemplo 1 usando el catalizador binario de Pt-Pd tratado con &cido sulfurico, la conversion de
hidrégeno, selectividad de hidrégeno y rendimiento de peroxido de hidrogeno fueron superiores respecto a la
reaccion inicial y se mantuvieron altas actividades cataliticas incluso tras una reaccién de larga duracién.

Evaluacién de actividad de larga duracién

Usando los catalizadores de los ejemplos comparativos 1, 3 y 4 y el ejemplo 1, se evalu6 la actividad de larga
duracién. Se muestran los resultados en la tabla 2 a continuacion.

10
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Como resulta evidente a partir de la tabla 2, en el ejemplo comparativo 4 usando el catalizador de Pd tratado con
acido sulfurico, se redujeron la conversion de hidrégeno, selectividad de hidrégeno y rendimiento de perdxido de
hidrégeno hasta el punto de ser inapropiados para su uso en procedimientos comerciales tras 1300 h. Sin embargo,
el catalizador binario de Pt-Pd tratado con acido sulfurico (ejemplo 1) mantuvo altas actividades cataliticas incluso
tras 3000 h.

Evaluacioén del efecto dependiendo de la razén atémica de Pt/Pd

Se prepararon catalizadores que tienen Pt-Pd dispersado en multicapas de electrolito polimérico de la misma
manera que en el ejemplo 1, con la excepcion de que se cambié la razén atomica de Pt/Pd mientras que se mantuvo
constante la cantidad total del metal binario (Pt-Pd) insertado en el catalizador, y se produjo peréxido de hidrogeno
usando los catalizadores preparados. Se muestran los resultados en la tabla 3 a continuacién.

[Tabla 3]
Catalizador 500 h
Razén atémica de Pt/Pd Conversién de H, | Selectividad de H» Rendimiento de H20O»

0,005 (para comparacion) 100% 75% >8% en peso

0,01 (para comparacion) 100% 77% >8% en peso

0,05 (inventivo) 100% 78% >8% en peso
0,10 (inventivo) 100% 78% >8% en peso
0,40 (para comparacién) | 100% 65% >8% en peso

Como resulta evidente a partir de la tabla 3, cuando la razén atomica de Pt/Pd era inferior o superior a un nivel
predeterminado, se mantuvieron la conversién de hidrégeno y el rendimiento de perdxido de hidrégeno hasta cierto
punto, pero disminuy6 la selectividad de hidrégeno.

Evaluacién del efecto dependiendo de la secuencia de tratamiento con acido sulfurico

Ejemplo comparativo 5

Se afiadieron 10 g de una resina aniénica que tenia un grupo funcional acido sulfonico a 300 ml de agua destilada y
se lavé tres veces durante 10 min. Se retird el agua destilada para su uso en el lavado, y se afiadié una disolucién
0,5 M de acido sulfurico (H2SO.) (disponible de Fluka) a un vaso de precipitados que contenia la resina aniénica
lavada y se agit6 durante 30 min. A continuacion, se retird la disolucion de &cido sulfirico que permanecia en el vaso
de precipitados, seguido por lavar tres veces durante 5 min con 300 ml de agua destilada. Posteriormente, se
colocaron 300 ml de una disoluciéon acuosa de PAH en el vaso de precipitados que contenia la resina aniénica
tratada con &cido sulfurico, y luego se agité durante 30 min. Se retir6 la disolucién acuosa de PAH que permanecia
en el vaso de precipitados, seguido por lavar tres veces durante 5 min con 300 ml de agua destilada. Se colocaron
300 ml de una disolucién acuosa de PSS en el vaso de precipitados que contenia la resina anidnica que tenia la
capa de PAH, y luego se agité durante 30 min. Se retiré la disolucion acuosa de PSS que permanecia en el vaso de
precipitados, seguido por lavar tres veces durante 5 min con 300 ml de agua destilada, obteniendo asi una
estructura configurada de modo que se formaron PAH y PSS secuencialmente sobre la resina anidnica tratada con
acido sulfarico. Posteriormente, se llevaron a cabo la insercion y la reduccion del precursor de Pt-Pd como en el
ejemplo 1, preparando asi un catalizador que tenia Pt-Pd dispersados en multicapas de electrolito polimérico, y se
produjo peroxido de hidrégeno usando tal catalizador. Se muestran los resultados en la tabla 4 a continuacion.

[Tabla 4]
Inicial 1000 h
Catalizador | Conversion | Selectividad | Rendimiento | Conversion | Selectividad | Rendimiento
de H2 de H2 de H202 de H2 de H2 de H202
Ej.c.5 100% 76% >8% en 88% 73% >8% en
peso peso
Ej. 1 100% 78% >8% en 100% 77% >8% en
peso peso

Como resulta evidente a partir de la tabla 4, en comparacion con el ejemplo 1, en el ejemplo comparativo 5 donde se
traté el soporte anidnico con acido sulfdrico y luego se formaron las multicapas de electrolito polimérico sobre el
mismo, la conversion de hidrégeno y el rendimiento de perdxido de hidrégeno fueron similares, pero disminuyo la
selectividad de hidrogeno. Se considera que esto se debe a que el grupo acido complementado al soporte aniénico y
el grupo acido y el grupo funcional aniénico complementado a la capa de electrolito polimérico contribuyen a un
aumento en la selectividad.

Evaluacién del efecto dependiendo del tipo de acido

12
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Ejemplo comparativo 6

Se prepar6 un catalizador que tenia Pt-Pd dispersado en multicapas de electrolito polimérico de la misma manera
que en el ejemplo 1, con la excepcion de que se realizé tratamiento con &cido nitrico en lugar del tratamiento con
acido sulfurico, y se produjo perdxido de hidrégeno usando el catalizador preparado. Se muestran los resultados en

la tabla 5 a continuacién.
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Como resulta evidente a partir de la tabla 5, en comparacion con el catalizador de Pt-Pd tratado con &cido nitrico, el
catalizador de Pt-Pd tratado con acido sulfarico fue similar en términos de las actividades cataliticas distintas de la
selectividad de hidrégeno tras la reaccién inicial, pero todas de las actividades cataliticas fueron significativamente
superiores con el tiempo.

Por consiguiente, pueden utilizarse faciimente las modificaciones o variaciones de la presente invencion por los
expertos habituales en la técnica, y también debe entenderse que estan dentro del alcance de la presente invencion.
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REIVINDICACIONES
1. Método para preparar un catalizador que tiene multicapas de electrolito polimérico, que comprende:

a) formar secuencialmente una capa de electrolito polimérico catidénico y una capa de electrolito polimérico aniénico
sobre un soporte aniénico para formar multicapas de electrolito polimérico;

b) tratar las multicapas de electrolito polimérico de la etapa a) con acido sulfdrico; y
c) cargar o insertar un precursor de Pty un precursor de Pd en las multicapas de electrolito polimérico tratadas con
acido sulfarico en la etapa b), y reducir el precursor de Pt y el precursor de Pd mediante un reductor para formar
particulas de metal de Pt-Pd dispersadas en las multicapas de electrolito polimérico,

en el que una razén atémica de Pt/Pd en las particulas de metal de Pt-Pd reducidas es de 0,02 a 0,15.

2. Método segun la reivindicacion 1, en el que el soporte anidnico tiene un grupo funcional acido sulfénico.
3. Método segun la reivindicacion 1, en el que la etapa a) se repite dos 0 mas veces.
4. Método segun la reivindicacion 1, en el que la etapa a) se realiza poniendo en contacto secuencial una

disolucion de electrolito polimérico catidénico y una disolucion de electrolito polimérico aniénico con el soporte
aniénico.

5. Método segun la reivindicacion 1, en el que el electrolito polimérico catiénico es hidrocloruro de
polialilamina, polidialildimetilamonio, polietilenimina, poli(acrilamida-co-dialildimetilamonio) o una combinacion de los
mismos.

6. Método segun la reivindicacion 1, en el que el electrolito polimérico anidnico es poli(sulfonato de 4-estireno),
poli(acido acrilico), poliacrilamida, poli(acido vinilfosfénico), poli(acido 2-acrilamido-2-metil-11-propanosulfonico),
poli(acido anetolsulfénico), poli(sulfonato de vinilo) o una combinacién de los mismos.

7. Método segun la reivindicacion 4, en el que un disolvente para la disolucion del electrolito polimérico
cationico y la disolucion del electrolito polimérico anidnico es agua, n-hexano, etanol, trietilamina, tetrahidrofurano
(THF), dimetilsulféxido (DMSQ), acetato de etilo, alcohol isopropilico, acetona, acetonitrilo, benceno, alcohol butilico,
cloroformo, dietil éter, o una mezcla de los mismos.

8. Método segun la reivindicacion 1, en el que el acido sulfurico usado en la etapa b) es una disolucion acuosa
de &cido sulfarico con una concentracion de 0,05 a 8 M.

9. Método segun la reivindicacion 8, en el que la etapa b) se realiza poniendo en contacto la disolucion acuosa
de &cido sulfurico con las multicapas de electrolito polimérico a de 20 a 120°C durante de 5 a 600 min.

10. Método segun la reivindicacion 1, en el que la etapa c) comprende poner en contacto una disolucién que
contiene el precursor de Pty el precursor de Pd con el soporte que tiene las multicapas de electrolito polimérico,

en el que el precursor de Pty el precursor de Pd en la disolucion tienen una concentracién de 0,05 a 10 mM.

11. Método segun la reivindicacion 10, en el que la disolucién que contiene el precursor de Pt y el precursor de
Pd tiene un pH de 1 a 6.

12. Método segun la reivindicacién 1, en el que una cantidad de las particulas de metal de Pt-Pd reducidas en
el catalizador es del 0,01 al 5% en peso.

13. Método segun la reivindicacion 1, en el que la razén atémica de Pt/Pd en las particulas de metal de Pt-Pd
reducidas es de 0,05 a 0,1.

14. Método segun la reivindicacién 1, en el que las particulas de metal de Pt-Pd reducidas tienen un tamario de
1a 100 nm.
15. Método para producir perdxido de hidrégeno, que comprende:

hacer reaccionar hidrégeno y oxigeno usando un catalizador que tiene multicapas de electrolito polimérico
preparadas mediante el método segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14.

16. Método segun la reivindicaciéon 15, en el que la reaccién se realiza en una reaccion en fase liquida usando
un disolvente que contiene 100 ppm 0 menos de un aditivo halogenado y libre de un promotor &cido.
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17. Método segun la reivindicacion 15, en el que la reaccién se realiza a una temperatura de reaccion de 20 a
60°C y a una presion de reaccion de 35 a 70 bar.
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