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DESCRIPCION

PROCEDIMIENTO PARA INHIBIR LA DISOCIACION DE DIHIDROGENO
MOLECULAR SOBRE METALES NOBLES CON 1.,4-ENEDIOLES

Campo de la invencién

La presente invencion describe un procedimiento para inhibir la disociacion de hidrégeno
molecular en materiales y superficies de metales nobles mediante el uso de 1,4-
enedioles, como el cis y trans 2,4,7,9-tetrametildecen-4,7-diol, que provoca la
desactivacién de la ruptura del hidrégeno molecular y de la formacion de hidruros en la
superficie de estos materiales. Estos dioles pueden sintetizarse a partir de la
hidrogenacion de sus precursores acetilénicos, como el 2,4,7,9-tetrametildecin-4,7-diol
(conocido como TMDD por sus siglas en inglés). Este proceso de inhibicion de la
disociacion de dihidrogeno en metales nobles esta orientado a aplicaciones de interés
industrial como, y sin ser limitadas, a la modificacion de catalizadores, la construccion

de materiales de almacenamiento de hidrogeno y la proteccion de materiales metalicos.

Antecedentes

La formacién de hidruros sobre superficies soélidas metalicas forma parte de una gran
parte de procesos quimicos relevantes. Por una parte, la conversién de CO; a formiatos
(COOH-) y la reaccion de evolucion de hidrégeno, son ejemplos de interés actualmente
para la produccién de combustibles verdes. Estos hidruros tienen ademas aplicaciones
en sintesis quimica industrial, como en los procesos de hidrogenacion de grupos
reductibles: alquinos, alquenos, aldehidos, haluros y grupos nitro, entre otros. Por otra
parte, también aparecen en procesos de almacenamiento de energia. En los afios 90
se comercializd la bateria de niquel e hidruro metalico (Ni-MH), que surge como
evolucién de la bateria de niquel-hidrégeno (Ni-Hz), que usa hidrégeno gas para permitir
la reduccién del catodo de oxihidréxido de niquel y, por tanto, el funcionamiento de la
bateria. Otra importante aplicacién de los hidruros metdlicos mas recientemente
explorada es la del almacenamiento de hidrégeno como combustible. Dada la baja
densidad del hidrégeno gas y la inviabilidad de la licuaciéon de este a condiciones no
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extremas, el almacenamiento de Hx en su forma disociada (M-H) mediante el uso de
materiales metalicos ha demostrado ser una buena solucién. Estos materiales para el
almacenamiento de hidrogeno deben presentar isotermas presidn-concentracion
hidrégeno con extensas zonas de equilibrio, que indican una buena capacidad util de
almacenamiento reversible. Ademas, este proceso reversible de almacenamiento se
debe dar idealmente a temperaturas préximas a la temperatura ambiente. Este requisito
se traduce a una entalpia de formacion cercana e inferior a -38 kJ/mol, muy parecida a
la del hidruro de paladio (PdHo7, AH = -41 kd/mol), lo cual hace este material muy
atractivo para el almacenamiento de hidrégeno (Holger Kohimann in “Metal hydrides”,
University of Geneva, 441-448).

Los metales nobles forman parte de catalizadores y electrodos en multitud de
aplicaciones, y la deposicion de agentes de envenenamiento para modificar sus
propiedades y/o proteger su integridad es habitual. Por ejemplo, la quinolina, un
compuesto organico, se aflade generalmente al catalizador de Lindlar, principalmente
formado por paladio, para mejorar la selectividad en reacciones de hidrogenacion
selectivas de alquinos (Zerong Wang in “Lindlar Hydrogenation”, Comprehensive
Organic Name Reactions and Reagents, 2010, John Wiley & Sons, Inc, 395, 1758-1762).
Los electrodos, que habitualmente sufren procesos de corrosion, pueden ser protegidos
por capas organicas poliméricas o mediante monocapas autoensambladas (G.
Grundmeier, W. Schmidt, M. Stratmann, Electrochimica Acta 2000, 45, 2515-2533;
Inderpreet Kaur, Xiaotao Zhao, Martin R. Bryce, Phil A. Schauer, Paul J. Low and Ritu
Kataky, ChemPhysChem 2013, 14, 431-440; Ruowei Yi, Yayun Mao, Yanbin Shen and
Liwei Chen,J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 12897-12912; Sopon Butcha, Véronique
Lapeyre, Chularat Wattanakit and Alexander Kuhn, Chem. Sci., 2022, 13, 2339-2346).

La presente invencién proporciona la obtencion de un material a base de metales nobles
envenenado con un 1,4-enediol, como por ejemplo el 2,4,7,9-tetrametildecen-4,7-diol,
mediante la mezcla directa de ambos. El resultado de este proceso es la obtencion de
un material a base de metales nobles con ligandos organicos en su superficie, cuya
presencia inhibe la disociacion de hidrégeno molecular y evita la formacién de hidruros
en esta. Esta modificacion presenta ventajas en procesos donde se desea mantener la
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capacidad de adsorcion de hidruros en el grueso del material sélido, a la vez que se

previenen reacciones no deseadas en superficie.

Descripcidén de la invencidén

La presente invencion describe un procedimiento en el que se utilizan materiales y
superficies de metales nobles que se envenenan mediante el uso de 1,4-enedioles,
como por ejemplo el 2,4,7,9-tetrametildecen-4,7-diol, para conseguir la desactivacion de
la ruptura del hidrégeno molecular y de la formacion de hidruros en la superficie de estos
materiales. Este proceso de desactivacion esta orientado a aplicaciones de interés
industrial como, y sin ser limitadas, a la modificacion de catalizadores, la construccion

de materiales de almacenamiento de hidrogeno y la proteccion de materiales metalicos.

Segun la presente invencion, el procedimiento para inhibir la disociacion de hidrogeno
molecular en materiales y superficies de metales nobles puede comprender, al menos,

las siguientes etapas:

- Una primera etapa en la que al menos, un compuesto 1,4-enediol se pone en contacto
con un material que contiene al menos, un metal noble seleccionado entre paladio,
platino, plata, oro, rodio, iridio, y combinaciones de los mismos, preferentemente

paladio.

- Una segunda etapa de agitacion. Ademas, en esta etapa es posible calentar y
presurizar la mezcla.

- Una tercera etapa de recuperacion del material obtenido.

En conjunto, tras la obtencién del compuesto 1,4-enediol, éste se mezcla con el material
de metales nobles deseado para obtener un nuevo material, envenenado, que tras
agitacion (y opcionalmente calentamiento y presurizacién) y recuperacién del mismo,

obtiene nulas capacidades disociativas de hidrégeno.

Segun una realizacion particular de la presente invencion, el compuesto 1,4-enediol

utilizado puede comprender entre 1 a 5 1,4-enedioles distintos, preferentemente entre 1
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y 2. El compuesto 1,4-enediol, que es el que actia como inhibidor, puede estar
seleccionado entre cis o trans 2,4,7,9-tetrametildecen-4,7-diol, 1,4 butenediol, sus
derivados sustituidos con grupos alquilicos y aromaticos, y combinaciones de los
mismos, y mas preferentemente puede ser el cis o trans 2,4,7,9-tetrametildecen-4,7-diol
o combinaciones de los mismos. Ademas, el compuesto 1,4-enediol se encuentra
preferentemente en proporciones individuales que pueden variar del del 1 al 100% en
peso respecto a la cantidad total de 1,4-enedioles.

Segun ofra realizacién particular de la presente invencion, la cantidad de 1,4-enediol
que puede contener la mezcla inicial se encuentra entre el 10%-500% en peso respecto
al Pd.

Segun una realizacion particular de la presente invencion, es posible afadir un
disolvente entre la etapa primera y segunda que puede estar seleccionado entre
cualquier disolvente organico como por ejemplo etanol, tolueno, o combinaciones de los
mismos, y agua, asi como combinaciones de los mismos, y mas preferentemente es

etanol al 96% de pureza o etanol puro.

Segun esta realizacién, la cantidad de compuesto 1,4-enediol que contiene la mezcla
se encuentra entre el 0,1%-99% en peso respecto al disolvente.

Como se ha comentado anteriormente, el procedimiento de la presente invencion
requiere de un material de metales nobles. El metal puede estar nanoparticulado o no.
Ademas, los metales nobles pueden estar soportados o intimamente mezclados con
solidos compatibles, definiendo sélido compatible como aquél que soporta y/o activa el
metal noble para la reaccion, entre los que podemos mencionar, a modo de ejemplo,
Oxidos inorganicos, carbonatos, carbon activo, zeolitas, MOFs, polimeros y
combinaciones de los mismos como soporte, o incluso es posible afiadir plomo como
aditivo. La cantidad de metal noble en el material de la presente invencion puede ir
desde 0.01% hasta 99% en peso, respecto al peso total del material.

Segun una realizacién particular el metal es nanoparticulado y estd soportado en un
solido compatible.
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Segun una realizacion particular de la presente invencion, la temperatura de mezcla de

la segunda etapa puede estar entre 20 a 120 °C, preferentemente entre 30 y 60 °C.

Segun una realizacion particular de la presente invencién, la reaccion en la segunda
etapa se puede llevar a cabo en atmédsferas reductivas, inertes u oxidantes, bajo
presiones entre 1 y 20 bares, preferiblemente de 1 a 5 bares.

Segun otra realizacion particular de la presente invencion, la reaccion se puede llevar a
cabo en un reactor batch. El tiempo de contacto dentro del reactor puede variar entre
0,1y 24 h, preferentemente entre 0,1 y 5 horas.

La presente invencion también se refiere al producto obtenido segun el procedimiento

descrito anteriormente.

Asi, el producto es un material de metal noble modificado por al menos un compuesto
1,4-enediol, éstos pueden cubrir del 1 al 100% de la superficie del metal noble que

contiene el material modificado.

Ademas, la presente invencidén también se refiere al uso del producto obtenido segun el
procedimiento de la presente invencién. De manera preferente, el material obtenido sirve
para el uso como catalizador en procesos quimicos, la construccion de materiales de

almacenamiento de hidrégeno, y la fabricacion de electrodos, entre otros.

Alo largo de la descripcidn y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus variantes
no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o pasos. Para
los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la invencién se

desprenderan en parte de la descripcidn y en parte de la practica de la invencion.

Breve descripcion de las figuras

Figura 1: Intercambio isotopico H>—D2 con el catalizador de Lindlar sin modificar (arriba)
y modificado (abajo).



10

15

20

25

30

WO 2024/252042 PCT/ES2024/070312

EJEMPLOS

A continuacion, se detallan ejemplos no limitantes de la presente invencién:

Ejemplo 1: Sintesis de cis-2,4,7,9-tetrametildecen-4,7-diol y envenenamiento del
catalizador de Lindlar.

Un reactor batch fue cargado con 200 mg de 2,4,7,9-tetrametildecin-4,7-diol (1) puro
que contenia un 1% en peso de Pd respecto al diol en un catalizador de Lindlar.
Posteriormente, el reactor fue presurizado hasta los 3 bares con 2 equivalentes de
hidrogeno y la temperatura fue elevada a 60 °C. La reaccién se paré al cabo de 2 h y se
recuperé el producto. La reaccién se siguidé con un equipo GC con detector FID. La
conversién de (1) obtenida fue del 100% vy la selectividad al diol etilico de interés (2) fue
del 97%.

Se usaron 30 mg de este producto hidrogenado obtenido en 0,5 mL de etanol para
envenenar 5 mg de catalizador de Lindlar (5% en peso de Pd). La mezcla se agité
durante 30 minutos a 450 revoluciones por minuto a 30 °C. Una vez pasado este tiempo,
el resto de producto no depositado en el catalizador se recuper6 facilmente. Cuando el
catalizador envenenado se us6 para la hidrogenacién de (1) de nuevo, esta no procedio.

Ejemplo 2: Sintesis de trans-2,4,7,9-tetrametildecen-4,7-diol y envenenamiento del
catalizador de Lindlar.

Un reactor batch fue cargado con 500 mg de 2,4,7,9-tetrametildecin-4,7-diol (1) puro
que contenia 20 mL de tetrahidrofurano anhidro. Posteriormente, el reactor fue enfriado
a -78 °C y se afadieron 4 equivalentes de LiAlH. respecto al diol. Se llevé la reaccién a
temperatura ambiente retirando la fuente de enfriamiento. La agitacion se paré al cabo
de 2 h y se recuperd el producto. La reaccion se siguidé con un equipo GC con detector
FID. La conversion de (1) obtenida fue del 100% y la selectividad al diol etilico de interés
(3) fue del 96%.
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Se usaron 30 mg de este producto hidrogenado obtenido en 0,5 mL de etanol para
envenenar 1 mg de catalizador de Lindlar (5% en peso de Pd). La mezcla se agité
durante 30 minutos a 450 revoluciones por minuto a 60 °C. Una vez pasado este tiempo,
el resto de producto no depositado en el catalizador se recuper6 facilmente. Cuando el
catalizador envenenado se us6 para la hidrogenacién de (1) de nuevo, esta no procedio.

Ejemplo 3: Intercambio isotopico hidrégeno-deuterio sobre el catalizador de
Lindlar y el catalizador de Lindlar modificado.

Un reactor de lecho fijo fue cargado con 2,5 mg de catalizador de Lindlar. Tras mantener
un flujo de argdn de 18 ml/min durante 20 minutos, se afiadieron 1 ml/min de H> y 1
ml/min de D- a la corriente de argdn (flujo total de 20 ml/min). Esta mezcla de Ar, Hx y
D se fluy6 durante 15 minutos a través del bypass del reactor para calibrar la sefial vy,
posteriormente, aproximadamente 15 minutos a través del lecho fijo para obtener la
medida. La presién se mantuvo constante a 1 bar, y la temperatura se mantuvo a 30 °C
durante todo el experimento. El mismo procedimiento experimental se repitié con una
muestra de 2,5 mg de catalizador de Lindlar envenenado con cis-2,4,7,9-
tetrametildecen-4,7-diol, descrito segun el Ejemplo 1. Los compuestos a la salida del
reactor (H2, D2, H-D) se cuantificaron mediante espectroscopia de masas en linea
(masas m/z = 2, 4 y 3, respectivamente). Los resultados indican que la formacion de H-
D es 30 veces menor con el catalizador de Lindlar envenenado, comparado con el
catalizador de Lindlar no modificado. Los resultados se muestran en la Figura 1.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para inhibir la disociacion de hidrégeno molecular en materiales y
superficies de metales nobles caracterizado porque comprende, al menos, las
siguientes etapas:

- Una primera etapa en la que al menos, un compuesto 1,4-enediol se pone en contacto
con un material que contiene un metal noble,

- Una segunda etapa de agitacion,

- Una tercera etapa de recuperacion del material obtenido.

2. Procedimiento para inhibir la disociacion de hidrégeno molecular en materiales y
superficies de metales nobles segun la reivindicacién 1, caracterizado porque el metal
esta seleccionado entre paladio, platino, plata, oro, rodio, iridio, y combinaciones de los

mismos.

3. Procedimiento para inhibir la disociacion de hidrégeno molecular en materiales y
superficies de metales nobles segun la reivindicacion 2, caracterizado porque el metal
es paladio.

4. Procedimiento para inhibir la disociacion de hidrégeno molecular en materiales y
superficies de metales nobles segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el compuesto 1,4-enediol comprende entre 1 a 5 1,4-enedioles
distintos.

5. Procedimiento para inhibir la disociacion de hidrégeno molecular en materiales y
superficies de metales nobles segun la reivindicacion 4, caracterizado porque el
compuesto 1,4-enediol esta seleccionado entre cis o trans 2,4,7,9-tetrametildecen-4,7-
diol, 1,4 butenediol, sus derivados sustituidos con grupos alquilicos y aromaticos o

combinaciones de los mismos.

6. Procedimiento para inhibir la disociacion de hidrégeno molecular en materiales y
superficies de metales nobles mediante el uso de 1,4-enedioles segln cualquiera de las
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reivindicaciones 4 y 5, caracterizado porque el compuesto 1,4-enediol se encuentra en
proporciones individuales del 1 al 100% en peso respecto a la cantidad total de 1,4-
enedioles.

7. Procedimiento para inhibir la disociacion de hidrégeno molecular en materiales y
superficies de metales nobles segun cualquiera las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la cantidad de 1,4-enedioles que contiene la mezcla inicial se
encuentra entre el 10%-500% en peso respecto al metal.

8. Procedimiento para inhibir la disociacion de hidrégeno molecular en materiales y
superficies de metales nobles segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque comprende, afadir un disolvente entre la etapa primera y segunda.

9. Procedimiento para inhibir la disociacion de hidrégeno molecular en materiales y
superficies de metales nobles segun la reivindicacion 8, caracterizado porque la
cantidad de 1,4-enedioles que contiene la mezcla inicial se encuentra entre el 0,1%-99%
en peso respecto al disolvente.

10. Procedimiento para inhibir la disociacién de hidrogeno molecular en materiales y
superficies de metales nobles segun cualquiera de las reivindicaciones 8 y 9,
caracterizado porque el disolvente esté seleccionado entre disolventes organicos, agua

y combinaciones de los mismos.

11. Procedimiento para inhibir la disociacién de hidrogeno molecular en materiales y
superficies de metales nobles segun las reivindicaciones anteriores, caracterizado

porque el material de la primera etapa es un material de metal soportado.

12. Procedimiento para inhibir la disociacién de hidrogeno molecular en materiales y
superficies de metales segun la reivindicacion 11, caracterizado porque el metal es
nanoparticulado y esta soportado en sélidos compatibles.

13. Procedimiento para inhibir la disociacién de hidrogeno molecular en materiales y
superficies de metales nobles segun cualquiera de las reivindicaciones 11 y 12,
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caracterizado porque el soporte esta seleccionado entre éxidos inorganicos, carbonatos,
carbén activo, zeolitas, MOFs, polimeros y combinaciones de los mismos.

14. Procedimiento para inhibir la disociacién de hidrogeno molecular en materiales y
superficies de metales nobles segln cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13,
caracterizado porque la cantidad de metal soportada esta entre 0,1% hasta 99% en peso

de metal respecto al peso total del material.

15. Procedimiento para inhibir la disociacién de hidrégeno molecular en materiales y
superficies de metales nobles segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque la reaccion se lleva a cabo en un reactor batch.
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