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PROCESOS Y SISTEMAS DE PRODUCCION QUIMICA
CAMPO TECNICO
La presente revelacion se relaciona con procesos y sistemas de produccion quimica.
ANTECEDENTES
Conforme ha aumentado la produccion de los compuestos de alcoholes multihidricos,
puede ser deseable convertir estos compuestos en compuestos de mayor valor. Por ejemplo,
métodos de produccién de combustible biodiesel pueden dar lugar a la produccion de
subproductos compuestos de alcohol multihidrico como el glicerol. Este glicerol se puede
convertir en polioles de mayor valor como el propilenglicol. Esta conversion puede ser
deseable para eliminar la corriente de subproductos de desecho del glicerol. La presente
revelacion proporciona procesos y sistemas de produccion quimica que permiten hacer la
conversion de compuestos de alcohol multihidrico.
RESUMEN
Se proporcionan sistemas de hidrogenolisis que pueden incluir un depésito de reactante
configurado para que contenga un compuesto de alcohol polihidrico y un reactor acoplado
al deposito de reactante, el cual reactor aloja catalizador de hidrogendlisis que comprende
Ru y esta configurado para exponer el compuesto de alcohol polihidrico al catalizador, en
donde el contenido del reactor se mantiene a un pH neutro o 4cido durante la exposicion.
Se proporcionan reactores de hidrogendlisis que contienen una mezcla que comprende un
compuesto de alcohol polihidrico y una composicion de Ru, en donde un pH de la mezcla
es neutro o acido.
Se proporcionan procesos de hidrogenolisis que pueden incluir exponer un compuesto de
alcohol polihidrico a un catalizador que comprende Ru para formar una mezcla, en donde la
mezcla tiene un pH neutro o 4cido.
Los procesos para hacer la hidrogendlisis de compuestos de alcohol polihidrico también
incluyen exponer una mezcla reactante a un catalizador que comprende Ru y al tiempo que
se expone la mezcla al catalizador, mantener el contenido del reactor a un pH neutro o
4cido. Los procesos también incluyen proporcionar una mezcla reactante que comprende
un compuesto de alcohol polihidrico y una base, en donde un cociente de peso de la base al
compuesto es de entre 0,01 y 0,05 y exponer la mezcla a un catalizador para por lo menos
hidrogenolizar parcialmente una porcion del compuesto de alcohol polihidrico.
Se proporcionan sistemas de hidrogendlisis que incluyen un depdsito de reactante acoplado
a un reactor, el cual depdsito esta configurado para confinar una mezcla reactante, la cual
mezcla reactante comprende un compuesto de alcohol polihidrico y una base, en donde un
cociente de peso de la base al compuesto es menor de 0,05. Los sistemas también incluyen
un reactor acoplado tanto a un depdsito de reactante como a un depoésito de producto, una
mezcla reactante dentro del depdsito de reactante, la cual mezcla reactante comprende un
compuesto de alcohol polihidrico y una base, una mezcla de producto dentro del deposito

de producto, el cual depoésito de producto comprende un compuesto de alcohol polihidrico
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hidrogenolizado y sales de acidos organicos y en donde los moles de base son
sustancialmente equivalente a los moles de sales o acidos organicos.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

A continuacion se describen Modalidades de la revelacion haciendo referencia a los
siguientes dibujos acompaiiantes.

La Fig. 1 es una porcion de un sistema de produccion quimica de acuerdo con una
modalidad de la revelacion.

La Fig. 2 es una representacion grafica de los datos adquiridos utilizando los procesos y
métodos descritos de acuerdo con una modalidad.

La Fig. 3 es una representacion grafica de los datos adquiridos utilizando los procesos y
métodos descritos de acuerdo con una modalidad.

La Fig. 4 es una representacion grafica de los datos adquiridos utilizando los procesos y
métodos descritos de acuerdo con una modalidad.

La Fig. 5 es una representacion grafica de los datos adquiridos utilizando los procesos y
métodos descritos de acuerdo con una modalidad.

La Fig. 6 es una representacion grafica de los datos adquiridos utilizando los procesos y
métodos descritos de acuerdo con una modalidad.

La Fig. 7 es una representacion grafica de los datos adquiridos utilizando los procesos y
métodos descritos de acuerdo con una modalidad.

La Fig. 8 es un sistema de produccion quimica de acuerdo con una modalidad de la
revelacion.

DESCRIPCION

Los procesos de produccion de quimicos y sisteﬁla se describen haciendo referencia a las
Figs. 1-8. Haciendo referencia primero a la Fig. 1, se muestra una porcién de un sistema de
produccién quimica 10 que incluye un reactor 12 que aloja un catalizador 14. El reactor 12
se puede configurar para que esté en comunicacion fluida con una corriente de reactante 16
y una corriente de producto 18. El reactor 12 dentro del sistema 10 se puede configurar
como un reactor en linea, pero la presente revelacion no estd asi limitada. Por ejemplo, se
pueden utilizar otros reactores dentro del sistema 10. Los procesos quimicos pueden ser
facilitados en cualquier reactor apropiado para usar en las condiciones deseadas de
temperatura, presion, solvente y tiempo de contacto. Algunos ejemplos de reactores
incluyen, pero sin limitaciones: lecho de goteo, reactores de burbujeo en columna y tanques
‘de agitacion continua.

La corriente de reactante 16 acoplada al reactor 12 puede ser recibida de un deposito
configurado para que contenga un compuesto de alcohol polihidrico. Este compuesto de
alcohol polihidrico puede estar incluido en una solucioén acuosa que contienen tanto como
90% de agua, por ejemplo. De acuerdo con las modalidades ejemplares, la corriente de
reactante 16 puede contener tanto como 55% de agua y/o cerca de 45% de compuesto de
alcohol polihidrico. De acuerdo con otras modalidades, la corriente 16 puede contener entre

20% y 40% de compuesto polihidrico y una base. La base puede ser cerca de 2% de la
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corriente. Las modalidades ejemplares del proceso dan cabida a que la corriente tenga
cociente de peso de base a compuesto polihidrico. El cociente de peso puede ser menor de
0,05 o entre 0,01 y 0,05 o entre 0,025 y 0,05 o de 0,01 a 0,025. La corriente de reactante 16
no contiene un compuesto basico de acuerdo con las modalidades ejemplares.

De acuerdo con las modalidades ejemplares, la corriente de reactante, el contenido del
reactor, y/o la corriente de producto asi como los depdsitos asociados con el reactante y/o la
corriente del producto se pueden mantener un pH neutro o acido. Neutro puede ser una
condicion del sistema que puede caracterizarse por la concentracion aparente de H™ que es
sustancialmente igual a la concentracion aparente de OH en el sistema. Acida puede ser un
condicion del sistema que puede caracterizarse porque la concentracion aparente de H' es
mayor que la concentracion aparente de OH™ en el sistema. Basica puede ser una condicién
del sistema que puede caracterizarse porque la concentracion aparente de H' es menor que
la concentracion aparente de OH™ en el sistema.

Para los propésitos de determinar estas caracteristicas del sistema, se entiende que para
muchos sistemas, un valor de pH de 7,0 puede no representar una solucién neutra porque el
valor de pH puede variar de acuerdo con la temperatura de la solucion, efectos solventes de
los compuestos en la solucion y actividad ionica relativa de los compuestos participantes,
por ejemplo. Sin embargo, sustancialmente los sistemas de la revelacion que contienen
agua pueden tener un pH de la corriente de reactante 16 que puede ser menor o igual a 7,0.
Otros sistemas, sustancialmente los sistemas organicos por ejemplo, como sistemas altos en
compuestos de alcohol polihidrico se pueden considerar neutros aunque tienen mediciones
de pH por encima de 7,0.

De acuerdo con las modalidades ejemplares, el compuesto de alcohol polihidrico puede
incluir n grupos hidroxilo, en donde n es de 2 a 6 grupos hidroxilo o de 2 a 3 grupos
hidroxilo. El compuesto de alcohol polihidrico puede ser un compuesto organico que
contiene oxigeno como un C-3 triol, por ejemplo. El compuestos de alcohol polihidrico
también puede incluir, pero sin limitaciones, glicerol y/o sorbitol.

La corriente de reactante 16 puede incluir una materia prima para el sistema. Tal materias
primas puede incluir, pero sin limitaciones, aztcares, azucar alcoholes, glicerol, lactato o
acido lactico. Los azucares pueden incluir aquellos que contienen cadenas de 6 carbonos,
como glucosa, galactosa, maltosa, lactosa, sacarosa, alosa, altrosa, manosa, gulosa, idosa y
talosa (mencionados aqui como “aztcares de 6 carbonos™). Otro grupo de azlcares son los
azucares que contienen cadenas de 5 carbonos, como ribosa, arabinosa, xilosa y lyxosa
(mencionados aqui como “azucares de 5 carbonos™). Los azlcares alcoholes pueden incluir
xilitol y sorbitol, o similares, por ejemplo.

Las materias primas pueden ser materiales puros, mezclas purificadas o materiales crudos
como caldo de fermentacion. Algunas materias primas estan comercialmente disponibles.
Algunas materias primas podrian obtenerse como subproductos de otros procesos como el
procesamiento del maiz. En efecto, otra ventaja de la presente invencion es que, en algunas

modalidades, el proceso puede usar materiales que de otra forma se tratarfan como
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desechos. Las materias primas también pueden ser intermediarios que se forman como
parte de un proceso mas grande o en el mismo proceso (como azicar alcoholes producidos
en la etapa inicial de hidrogenar un azucar). En cuanto a algunos materiales de base
bioldgica, puede ser deseable filtrarlos y/o pasarlos a través de una o mas columnas de
intercambio de iones.

Las materias primas pueden incluir agua o un solvente no acuoso.

Los solventes no acuosos pueden incluir metanol, etanol, etilenglicol, propilenglicol, n-
propanol e i-propanol. El agua puede ser deseable a causa de su carencia de toxicidad y su
prevalencia en procesos de fermentacion. Los procesos inventivos tienen amplia
aplicabilidad y, en algunas modalidades, la materia prima puede incluir proteinas y otros
materiales. Las materias primas contienen 20 a 60 p% de reactantes y el resto esta
sustancialmente compuesto de solvente.

La corriente de reactante 16 puede incluir un agente reductor como, por ejemplo, H. De
acuerdo con las modalidades ejemplares, un porcentaje molar del agente reductor al
compuesto de alcohol polihidrico dentro de corriente de reactante 16 puede ser de por lo
menos cerca de 35% dé'l"compuesto polihidrico. La corriente de reactante 16 puede estar en
comunicacion fluida con el reactor 12 y por ende la corriente de reactante 16 se puede
exponer al catalizador 14 dentro del reactor 12. Aunque se representa como un conducto
unico, la corriente de f_eactante 16 se puede configurar como miultiples conductos todos en
comunicacién fluida con el reactor 12. Por ejemplo, cada uno de los ejemplos de
componentes de corriente de reactante 16 descritos arriba (es decir, compuesto de alcohol
polihidrico, agua, y/o agente reductor) se pueden proporcionar al reactor 12 a través de su
propio conducto y/o en combinacion con otros componentes por conductos separados.

El catalizador 14 dentro del reactor 12 puede ser un catalizador de hidrogenolisis.

De acuerdo con las modalidades ejemplares, este catalizador puede comprender Ru. El
catalizador 14 también puede comprender uno o mas de Ru, Zn, Cd, S, Te, Cu, Re y Sn. El
catalizador 14 también puede comprender carbono, por ejemplo. Dentro del reactor 12, el
catalizador 14 se puede considerar como la fase sélida y la corriente de reactante 16 se
puede considerar como la fase liquida como una combinacion dentro del reactor. La fase
solida puede comprender el catalizador y la fase liquida puede comprender al reactante. La
corriente de reactante 16 puede constituir la mayoria de la fase liquida dentro del reactor
12, por ejemplo. El pH de la fase liquida puede ser menor de 7,0 y la fase s6lida dentro de
este reactor puede comprender uno o mas de Ru, Zn, Cd, S, Te, Cu, Re y Sn.

De acuerdo con las modalidades ejemplares, una fase solida dentro del reactor 12 puede
incluir una composicion de Ru. Esta composicion de Ru puede ser promovida con uno o
mas de Zn, Zu, Cd, S, Te, Cu, y/o Sn. Esta composicion de Ru puede incluir carbono. Por
ejemplo, la composicion de Ru puede incluir por lo menos cerca de 5% (p/p) de Ru. La
composicion de Ru también puede comprender de cerca de 0,1% (p/p) a cerca de 1% (p/p)

de promotores como los arriba descritos. El sistema 10 se puede configurar para exponer la
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mezcla reactante 16 al catalizador 14 al tiempo que se mantiene un pH del contenido de
reactor 12 por debajo de 7.0,

Los catalizadores de preferencia se hacen con técnicas de impregnacion de humedad
incipiente. Un soporte poroso se puede comprar o preparar por métodos conocidos. Un
precursor de metal catalitico se prepara o se obtiene. El precursor se puede preparar, por
ejemplo, disolviendo un metal compuesto en agua o 4cido o comprando un precursor en
solucion. El precursor puede estar en la forma de un cation o un anion. Un precursor tipico
para niquel puede ser nitrato de niquel disuelto en agua. Un precursor tipico para rutenio
puede ser cloruro de rutenio. Un precursor tipico para renio puede ser acido perrénico. Cada
uno de los materiales precursores puede estar en forma liquida o en forma sélida; estas
particulas también pueden contener otros componentes como halidos, cationes, aniones, etc.
En algunas modalidades, se pueden evitar los solventes organicos y la solucion de
impregnacion del precursor se puede preparar Unicamente en agua. Las condiciones para
preparar soluciones de precursores pueden depender del tipo de metal y los ligandos
disponibles. En el caso de un soporte en particulas, como carboén activado en polvo, la
composicién del soporte y el precursor se pueden mezclar en una suspension. El soporte
puede no estar recubierto por una capa depositada al vapor y un método de hacer el
catalizador puede no incluir un paso de depésito al vapor. Un metal catalizador se puede
depositar a continuacion o en simultanea con el depdsito de un 6xido metalico. Los
componentes del metal catalizador pueden impregnarse dentro del soporte en un Gnico
paso, o en procesos de impregnacion de varios pasos. De acuerdo con un método llevado a
la practica, el precursor para el componente catalizador se puede preparar en una solucion
inica que es equivalente en volumen a la cantidad medida de solvente que el soporte
poroso capfaré para llenar todo el volumen de los poros. Esta solucién se puede afiadir al
soporte seco de manera que sea absorbida por el soporte y llene el volumen disponible de
los poros. El soporte entonces se puede secar al vacio con el fin de remover el solvente y
dejar que el precursor de metal catalitico recubra la superficie del soporte. La reduccion
subsiguiente puede reducir el material catalitico a su estado metalico u otro estado de
oxidacidén y puede disociar el metal de su anidn o cation empleado para hacer que el metal
sea soluble. El catalizador se puede reducir antes del uso.

De acuerdo con las modalidades ejemplares, el catalizador 14 puede comprender uno o
ambos de Ni y Re. A través del conducto 16, el catalizador 14 se puede exponer a un agente
reductor. Un ejemplo de agente reductor es el H,. El catalizador 14 se puede exponer a este
agente reductor en ausencia de compuestos de alcohol polihidrico como el glicerol. De
acuerdo con las modalidades ejemplares, el catalizador se puede exponer a este agente
reductor al tiempo que se mantiene una temperatura del catalizador dentro de deposito 14
por debajo de cerca de 350°C. Cuando el catalizador comprende Ni y/o Re, la temperatura
del catalizador se puede mantener por debajo de 290°C durante la exposicion. De acuerdo
con las modalidades ejemplares, el catalizador puede comprender por lo menos cerca de 5%

(p/p) de Ni. El resto del catalizador se puede proporcionar en forma sélida sobre un



WO 2009/129256 PCT/US2009/040551
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deseadas de reaccion, por ejemplo. Tales materiales de soporte pueden incluir soportes de
o6xido de alta superficie. Se pueden preferir carbono, zirconio y titanio (especialmente en
forma rutilante) a causa de su estabilidad en condiciones hidrotérmicas (soluciones acuosas
por encima de 100°C y presion de una atmosfera). Los soportes también pueden estar
hechos de materiales mixtos o en capas. Por ejemplo, en algunas modalidades preferidas, el
soporte es carbono con una capa superficial de bioxido de zirconio o zirconio mezclada con
catalizadores metalicos. De este material de soporte, de acuerdo con las modalidades
ejemplares, 0,7% (p/p) de Re puede ser una parte. De acuerdo con las modalidades
ejemplares, el catalizador puede incluir de entre cerca de 0,7% (p/p) a cerca de 2,5% (p/p)
de Re. |

De acuerdo con las modalidades ejemplares, la preparacion del catalizador puede incluir
exponer el catalizador 14 a una atmésfera reductora al tiempo que se mantiene el
catalizador a una temperatura de entre 265°C y 320°C. El catalizador entonces se puede

- pasivar por medio de la exposicion a la atmosfera, tal exposicion tiene lugar, por ejemplo,
durante la transferencia de catalizador del aparato de reduccion al aparato reactor. El
catalizador 14 entonces puede ser despasivado en presencia de un agente reductor al tiempo
que se mantiene el catalizador a una temperatura de menos de 320°C. De acuerdo con las
modalidades ejemplares, cuando el catalizador comprende uno o ambos de Ni y Re, durante
la exposicion del catalizador a una atmosfera reductora, el catalizador se puede mantener a
una temperatura de de cerca de 290°C a cerca de 320°C. La despasivacion del catalizador
puede incluir elevar la temperatura del catalizador de una primera temperatura hasta una
temperatura de menos de 320°C. Esta elevacion puede tener lugar a una tasa menor de cerca
de 2°C por minuto y/o a una tasa de menos de cerca de 1,5°C por minuto. La atmoésfera o el
agente reductor durante esta elevacion pueden incluir uno o ambos de H, y/o N,. De
acuerdo con las modalidades ejemplares, el agente reductor puede ser por lo menos cerca
de 5% (v/v) Ha.

De acuerdo con otras modalidades, el catalizador puede comprendér uno o ambos de Co,
Pd, y/o Re. en este sistema catalizador, la despasivacion puede incluir elevar la temperatura
del catalizador de una primera temperatura a una temperatura de menos de 210°C. Esta
elevacion de este catalizador puede incluir aumentar la temperatura a una tasa de menos de
1,5°C por minuto a una temperatura menor de 210°C.

De acuerdo con las modalidades ejemplares, la exposicion del catalizador a un agente
reductor puede incluir elevar la temperatura de una primera temperatura, como temperatura
ambiente, hasta por lo menos cerca de 210°C a una tasa de menos de cerca de 1,5°C por
minuto. De acuerdo con otras modalidades, la exposicion puede incluir elevar la
temperatura del catalizador de una primera temperatura hasta una temperatura de por lo
menos cerca de 290°C a una tasa de menos de cerca de 1,5°C por minuto.

El catalizador se puede mantener temperaturas de cerca de 265°C a cerca de 290°C durante

varias horas seguidas.
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De acuerdo con otras modalidades ejemplares, un catalizador puede comprender uno o mas
de Co, Pd y Re. Dentro del depdsito 12, este catalizador se puede mantener entre cerca de
260°C y cerca de 350°C al tiempo que se expone el catalizador al agente reductor. De
acuerdo con otras modalidades, la temperatura del catalizador se puede mantener entre
cerca de 290°C y cerca de 350°C. En estos sistemas, por ejemplo, el agente reductor puede
incluir H; en un medio relativamente inerte como nitrégeno y el agente reductor puede
comprender por lo menos cerca de 4% (v/v) de Ha.

El catalizador 14 puede ser un catalizador previamente activado que mas adelante ha sido
pasivado y este catalizador pasivado se puede introducir dentro del depdsito 12 actuando
como un reactor, por ejemplo. De acuerdo con las modalidades ejemplares, el catalizador
pasivado se puede exponer a un agente reductor al tiempo que se mantiene el catalizador a
una temperatura de menos de cerca de 290°C.

Durante la exposicion de corriente del reactante 16 al cétalizador 14, el reactor 12 se puede
mantener a una temperatura de por lo menos 190°C y/o una presion de por lo menos cerca
de 1200 psi.

De conformidad con un ejemplo, la hidrogenolisis del glicerol se puede llevar a cabo
usando el sistema aqui descrito. Los catalizadores promovidos de composicion de Ru se
pueden preparar sobre carbono y promoverlos con promotores que incluyen uno o més de
Zn, Au, Cd, Se, Te, Cuy Sn. Los catalizadores se pueden preparar como 5% (p/p) de Ru
con 0,1, 0,5 y 1% (p/p) de promotor. El soporte para el catalizador puede ser extrudato de
carbono Norit ROX 0,8. También se pueden utilizar catalizadores a base de Ni-Re y Ni-Fe.
La alimentacion del reactor puede ser de 10% (p/p) de glicerol en agua. La base puede
excluirse de la alimentacion del reactor. Las reacciones se pueden llevar a cabo en
condiciones del lote a 200°C, bajo 1200 psi de hidrégeno con una tasa de agitacion de 850
rpm durante 4 h. Las composiciones de catalizadores como 5%Ru-1%Cd sobre C pueden
dar 63% (64%) de conversidn, con una selectividad de propilenglicol de 72% (64%) y
balance molar de 86% (82%) (los datos entre paréntesis representan los datos de las
corridas duplicadas del cataﬁzador). Un sistema catalizador como 5%Ru-1%Zn sobre C
puede dar una conversion de 66% con una selectividad de 34% y un balance de masa de
61%. La siguiente Tabla 1 proporciona ejemplos de datos que se pueden adquirir utilizando

los sistemas y procesos de la presente revelacion.

Tabla 1: Hidrogendlisis neutra

W

Horas en la corriente

Temperatura del lecho cat. (°C) 190
Presion del sistema : 1200
Tasa de alimentacion lig. (mL/h) 50
Concentracion alim. glicerol (p%) 44,95
Fuente de glicerol ADM
Concentracion alim. NaOH (p%) 0,00
Cociente molar alim. H,/Glicerol 5
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Velocidad de flujo H (sccm) 252 252 454
Recuperacion p% 92,12 97,76
Recuperacién carbono % 98,67 100,55
Conversion glicerol (x diferencia) 0,13 0,31
LHSV (cc alim./cc cat./h) 0,83 0,83
WHSV (g glic./g cat./h) 0,85 0,85
Producido espacio tiempo (g PG/cc cat./h) 0,04 0,11
Selectividad molar PG C 0,990 0,991
Selectividad molar lactato C 0,000 0,000
Selectividad molar EG C 0,010 0,009
Selectividad molar metanol C 0,000 0,000
Selectividad molar etanol C . 0,000 0,000
Selectividad molar propanol C(1-2) 0,0000 0,0000
Resumen

Registro corrida # F76-6 F76-11
Horas en la corriente 216:28 404:38
Conversion glicerol (x diferencia) 0,133 0,311
Selectividad molar PG C 0,990 0,991
Selectividad molar lactato C 0,000 0,000
Selectividad molar EG C 0,010 0,009
Selectividad molar metanol C 0,000 0,000
Selectividad molar etanol C 0,000 - 0,000
Selectividad molar propanol C(1-2) 0,0000 0,0000
pH de la solucién del producto 216:28 404:38

Dentro del sistema descrito en la Fig. 1, la corriente de reactante 16 puede confinar una

mezcla reactante. Esta mezcla puede incluir el compuesto de alcohol polihidrico y una base.
La base que esta en la mezcla puede incluir menos de 2,1% (p/p) de la mezcla. De acuerdo
con configuraciones ejemplares, esta mezcla reactante puede comprender menos de cerca

de 40% (p/p) del compuesto de alcohol polihidrico. Llevado a la practica utilizando estas

concentraciones de base dentro de la mezcla reactante, el catalizador puede comprender

uno o mas de Re, Co, Pd, y/o Ni. De acuerdo con las modalidades ejemplares, el catalizador

puede comprender uno o mas de Re, Pd y Co. Con estas modalidades practicas, el

catalizador puede comprender por lo menos cerca de 2,5% (p/p) de Co. El catalizador

también puede comprender por lo menos cerca de 0,5% (p/p) de Pd. El catalizador también
puede comprender por lo menos cerca de 2,5% (p/p) de Re.
En estas condiciones de mezcla reactante, por ejemplo, el reactor se puede configurar para

que mantenga la temperatura del catalizador entre cerca de 180°C y 210°C.

De acuerdo con otras modalidades, el catalizador puede comprender Re y Ni. En estos

sistemas de catalizador, el catalizador puede comprender por lo menos cerca de 1% (p/p) de

Re. El catalizador también puede comprender por lo menos cerca de 5% (p/p) de Ni.

De acuerdo con las modalidades ejemplares, un proceso de hidrogenélisis se puede llevar a

cabo utilizando este sistema proporcionando una mezcla reactante que comprende un

compuesto de alcohol polihidrico y una base, en donde la base comprende menos de cerca

de 2,1% (p/p) de la mezcla reactante. La mezcla reactante se puede exponer a un

catalizador para por lo menos hidrogenolizar parcialmente una porcion del compuesto de

alcohol polihidrico. De acuerdo con las modalidades ejemplares, la base dentro de la

%
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mezcla de reaccion puede comprender de cerca de 0,5% (p/p) a cerca de 2,1% (p/p) de la \
mezcla reactante o ser de menos de cerca de 1% (p/p) de la mezcla reactante. De acuerdo

- con otras modalidades, la base puede comprender de cerca de 0,5% (p/p) a cerca de 1%
(p/p) de la mezcla reactante. De acuerdo con otras modalidades, el proceso puede incluir,
antes de exponer la mezcla a un catalizador, despasivar el catalizador en presencia de una
atmosfera reductora a una temperatura de menos de cerca de 210°C. |

Ejemplo 1: Catalizador de Co/Pd/Re

Treinta centimetros cubicos de catalizador reducido/pasivado se pueden empacar dentro de
un reactor de lecho de goteo corriente abajo. El catalizador pueden ser activado elevando la
temperatura del reactor 2°C/min a 325°C. Durante la rampa una mezcla de 10% H; en N»
se puede pasar sobre el catalizador a 250 sccm. Una vez que la temperatura ha sido
alcanzada, la concentraciéon H, en la mezcla de gases se puede aumentar a 100% y la
temperatura se puede mantener durante 2 h. La temperatura del reactor se puede bajar a
190°C, la velocidad de flujo del gas se puede aumentar a 450 sccm y elevar la presidn a
1200 psig. La alimentacion del glicerol se puede iniciar a una tasa de 1,7 LHSV (40
mL/min). La alimentacion inicial del glicerol empleada puede ser de 40% (p/p) de glicerol
y 2,1%(p/p) de NaOH en agua. La concentracion de la base en la alimentacion se puede
reducir a 1% (p/p). Se pueden correr tres temperaturas (200, 190, 180°C) y tres velocidades
espaciales (1,7, 1,2, 0,8 h") usando estas condiciones de la mezcla reactante. La
concentracion de la base se puede bajar a 0,5% (p/p) y repetir las pruebas arriba descritas.
Los resultados se muestran en las Tablas 2 y 3 y los datos se representan graficamente en
las Figs. 2-4.

Ejemplo 2: Catalizador de Ni/Re

Treinta centimetros ctiibicos de catalizador reducido/pasivado se pueden empacar dentro de
un reactor de lecho de goteo corriente abajo. El catalizador puede ser activado elevando la
temperatura del reactor 1,5°C/min hasta 210°C. Durante la rampa una mezcla de gases de
H, al 10% en N, se puede pasar sobre el catalizador at 250 sccm. Una vez que se ha
alcanzado la temperatura, la concentracion de H, en la mezcla de gases se puede aumentar
a 100% y la temperatura se puede mantener durante 2 h. La temperatura del reactor se
puede bajar a 190°C y la velocidad de flujo del gas se puede aumentar a 450 sccm y elevar
la presion a 1200 psig. La alimentacion del glicerol se puede iniciar a una tasa de 1,7 LHSV
(40 mL/min) con la alimentacion inicial del glicerol incluida de 40%(p/p) de glicerol y
2,1%(p/p) de NaOH en agua. La concentracion de la base en la alimentacion se puede
reducir a 1%(p/p). Se pueden evaluar tres temperaturas (200, 190, 180°C) y tres velocidades
espaciales (1,7, 1,2, 0,8 h") usando el mismo sistema de catalizador/mezcla reactante. La
concentracion de la base se puede bajar a 0,5% (p/p) y repetir las pruebas arriba descritas.
Los resultados se muestran en las Tablas 4 y 5 y los datos se representan graficamente en
Figs. 5-6.

Ejemplo 3: 4,9% Ni, 0,7% Re



[}
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Treinta centimetros ctibicos de catalizador reducido/pasivado (4.9% Ni, 0,7% Re) se

pueden empacar dentro de un reaétor de lecho de goteo corriente abajo. La temperatura del
reactor, la velocidad de flujo del gas, la presion, la alimentacion del glicerol, etc., asi como
los resultados, se muestran en la Tabla 6 y los datos se representan graficamente en la Fig.

7.

N
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Haciendo referencia ahora a la Fig. 2, como otro ejemplo de un sistema, el sistema 20 se
presenta con el reactor 22 y el deposito de reactante 24 acoplado al depdsito de producto
16. El sistema 20 es un ejemplo reactor de lecho de goteo para usar en conexion con los
procesos quimicos. El sistema 20, por ejemplo, puede tener una mezcla reactante dentro
del depdsito de reactante 24, la cual mezcla reactante puede incluir un compuesto de
alcohol polihidrico y una base. Durante la utilizacion del sistema, una mezcla de producto
puede estar dentro del depdsito de producto 16, el cual depdsito de producto puede incluir
un compuesto de alcohol polihidrico hidrogenolizado y sales de acidos organicos, por
ejemplo. El sistema 20 se puede configurar de modo que la selectividad molar del carbono
por los acidos orgéanicos y las sales de acidos organicos sea menor de 2% y la selectividad
molar del carbono por los compuestos de alcohol polihidrico hidrogenolizado sea de por lo
menos 30%.

A manera de ejemplo, el compuesto de alcohol polihidrico puede ser glicerol y por lo
menos una de las sales de acidos organicos incluya lactato y la base comprende Na y/o K,
como NaOH o KOH. El cociente molar de lactato a base puede ser aproximadamente de 1
y/o el cociente de peso de la base al compuesto de alcohol polihidrico dentro de la mezcla
reactante es menor de 0,05.

De acuerdo con las modalidades ejemplares los métodos dan lugar a la operacion de un
reactor para la hidrogendlisis de compuestos de alcohol multihidrico a un pH ligeramente
basico, neutro o acido con el fin de desestimular la formacion de sales de acidos organicos
que se suelen formar en condiciones basicas. Las modalidades ejemplares pueden alcanzar
alta selectividad por los compuestos deseados como, por ejemplo, en la conversion de
glicerol a propilenglicol, al practicamente eliminar la formacion de sales como lactatos,
formatos, gliceratos y glucolatos que son subproductos conocidos.

De conformidad con las modalidades ejemplares, la presente revelacion proporciona
métodos para llevar a cabo multiples etapas de la reaccion del estado de la técnica dentro de
una unica reaccion mediante la aplicacion de un catalizador que es activo en condiciones
seleccionadas para multiples reacciones.

Esto encuentra aplicacion mas amplia en que la corriente de producto resultante de tal

aplicacion a la hidrogenélisis de alcoholes multihidricos contendria cantidades

16
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practicamente insignificantes de los acidos organicos o sales de acidos organicos que han
sido comunicados en la bibliografia. Esta aplicacion se podria ampliar no so6lo al glicerol
como materia prima, sino que se esperaria que eliminase la formacion de los subproductos
de sales de acidos de la conversion de otros compuestos como sorbitol, xilitol y arabitol a
polioles de valor mas alto. Esta aplicacion también se podria expandir hasta incluir a otros
catalizadores que se encuentra que son activos y estables en condiciones neutras y acidas
durante el curso de esta reaccion. |

A manera de ejemplo y haciendo referencia a la Tabla 7 a continuacién, en condiciones de
nivel bajo a inexistente de base la hidrogendlisis se puede realizar de forma eficiente de
modo que los subproductos de las sales de acidos orgénicos pueden eliminarse en grado
sustancial por debajo del limite de deteccion analitica después de que el sistema utiliza
materia prima neutra que se ha corrido previamente en una alimentacion que contiene
hidroxido de sodio como base. Conversion 31% con selectividad a lactato pequefia a
indetectable, comparada con la selectividad molar de 1% a 4% de carbono a lactato
informada en las muestras de producto de reaccion generado por la alimentacion que tiene
cantidades sustanciales de base.

Las corrientes de producto de hidrogendlisis pueden tener niveles bajos a indetectables de
acido organico o subproductos de sales de acidos orgénicos a causa de ajustes del pH de

menos de lo normalmente informado en todo el espectro hasta neutro y &cido.
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REIVINDICACIONES:

La invencion reivindicada es

1. Un sistema de hidrogenolisis que comprende:
un depdsito de reactante configurado para que contenga un compuesto de alcohol
polihidrico; y
un reactor acoplado al depdsito de reactante, el cual reactor aloja un catalizador de
hidrogendlisis que comprende Ru y esta configurado para exponer el compuesto de
alcohol polihidrico al catalizador, en donde el contenido del reactor se mantiene a un
pH neutro o 4cido durante la exposicion.

2. El sistema de la reivindicacion 1 en donde el compuesto de alcohol polihidrico es u
compuesto C-3. |

3. El sistema de la reivindicacion 1 en donde el compuesto de alcohol polihidrico es
glicerol.

4. 4. El sistema de la reivindicacion 1, que ademas comprende un depdsito de producto
acoplado al reactor, en donde el depdsito de producto esta configurada para albergar un
producto que tiene un pH neutro o acido.

5. El sistema de la reivindicacion 1 en donde el catalizador comprende uno o mas de Zn,
Cd, Se, Te, Cu, Re y Sn.

6. El sistema de la reivindicacion 1 en donde el catalizador comprende carbono.

7. Unreactor de hidrogenolisis que contienen una mezcla que comprende un compuesto
de alcohol polihidrico y una composicion de Ru en donde un pH de la mezcla es neutro
o 4cido.

8. El reactor de la reivindicacion 7 en donde la mezcla ademas comprende agua.

9. El reactor de la reivindicacién 7 en donde la mezcla comprende una fase liquida y una
fase solida, la cual fase liquida estd compuesta esencialmente por el compuesto de
alcohol polihidrico y agua y la fase sélida comprende la composicion de Ru.

10. El reactor de la reivindicacion 9 en donde el agua es por lo menos cerca de 10% de la
fase liquida.

11. El reactor de la reivindicacion 9 en donde el compuesto de alcohol polihidrico es

glicerol.
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12. El reactor de la reivindicacion 9 en donde la fase solida comprende uno o mas de Zn,
Cd, Se, Te, Cu, Re y Sn.

13. El reactor de la reivindicacion 9 en donde la composicion de Ru comprende uno o mas
de Zn, Au, Cd, Se, Te, Cuy Sn.

14. El reactor de la reivindicacion 9 en donde la composicion de Ru comprende carbono.

15. El reactor de la reivindicacion 14 en donde la composicion de Ru comprende por lo
menos 5% (p/p) de Ru. |

16. El reactor de la reivindicacion 14 en donde la composicion de Ru comprende de cerca
de 0,1% a cerca de 5,0% (p/p) del promotor.

17. El reactor de la reivindicacion 16 en donde el promotor comprende uno o mas de Zn,
Au, Cd, Se, Te, Cuy Sn.

18. Un proceso de hidrogendlisis que comprende exponer un compuesto de alcohol
polihidrico a un catalizador que comprende Ru para formar una mezcla, la cual mezcla
tiene un pH neutro o acido.

19. El proceso de la reivindicacion 18 que ademas comprende recuperar un poliol de la
mezcla.

20. El proceso de la reivindicacion 19 en donde el compuesto de alcohol polihidrico
comprende n grupos hidroxilo y el poliol comprende n-1 grupos hidroxilo.

21. El proceso de la reivindicacion 20 en donde el compuesto de alcohol polihidrico
comprende glicerol y el poliol comprende propilenglicol.

22. El proceso de la reivindicacion 18 en donde la mezcla ademds comprende un agente
reductor.

23. El proceso de la reivindicacion 22 en donde el agente reductor comprende Hy.

24. Un proceso para hacer la hidrogenolisis un compuesto de alcohol polihidrico que
comprende:
dentro de un reactor, exponer una mezcla reactante a un catalizador que comprende Ru;
y
al tiempo que se expone la mezcla al catalizador, mantener el contenido del reactor a un

pH neutro o acido.
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25. El proceso de la reivindicacion 24 que ademas comprende después de exponer la
mezcla al catalizador extraer una mezcla de producto del reactor, la cual mezcla del
producto tiene un pH neutro o 4cido.

26. El proceso de la reivindicacion 24 en donde, durante la exposicion, el reactor se
mantiene a una temperatura de por lo menos 170°C.

27. El proceso de la reivindicacion 26 en donde durante la exposicion, el reactor se
mantiene a una presion de por lo menos cerca de 600 psi.

28. El proceso de la reivindicacion 26 en donde la mezcla reactante comprende tanto un
compuesto de alcohol polihidrico como un agente reductor.

29. El proceso de la reivindicacion 28 en donde un cociente molar del agente reductor al
compuesto de alcohol polihidrico es por lo menos cerca de 1:1.

30. El proceso de la reivindicacion 28 en donde la mezcla reactante comprende por lo
menos cerca de 35% (p/p) de compuesto de alcohol polihidrico.

31. Un sistema de hidrogenolisis que comprende un depdsito de reactante acoplado a un
reactor, el cual deposito esta configurado para confinar una mezcla reactante, la cual
mezcla reactante comprende un compuesto de alcohol polihidrico y una base, en donde
un cociente de peso de la base al compuesto es menor de 0,05.

32. El sistema de la reivindicacion 31 en donde la mezcla reactante comprende menos de
cerca de 40% del compuesto de alcohol polihidrico.

33. El sistema de la reivindicacion 31 en donde el reactor confina a un catalizador y el
reactor esta configurada para exponer la mezcla reactante al catalizador.

34. El sistema de la reivindicacion 33 en donde el catalizador comprende uno o mas de Re,
Co, Pd y Ni.

35. El sistema de la reivindicacion 34 en donde ¢l catalizador comprende Re, Pd y Co.

36. El sistema de la reivindicacion 35 en donde el catalizador comprende por lo menos
cerca de 2,5% de Co.

37. El sistema de la reivindicacion 35 en donde el catalizador comprende por lo menos
cerca de 0,5% de Pd.

38. El sistema de la reivindicacion 35 en donde el catalizador comprende por lo menos

cerca de 2,5% de Re.
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39. El sistema de la reivindicacion 31 en donde el reactor estd configurado para mantener al
catalizador entre una temperatura de entre cerca de 170°C y 240°C.

40. El sistema de la reivindicacion 39 en donde el catalizador comprende Re y Ni.

41. El sistema de la reivindicacion 40 en donde el catalizador comprende por lo menos
cerca de 1% de Re.

42. El sistema de la reivindicacion 40 en donde el catalizador comprende por lo menos
cerca de 5% Ni.

43. Un proceso de hidrogenolisis que comprende:
proporcionar una mezcla reactante que comprende un compuesto de alcohol polihidrico
y una base, en donde un cociente de peso de la base al compuesto es de entre 0,01 y
0,05;y
exponer la mezcla a un catalizador para por lo menos hidrogenolizar parcialmente una
porcion del compuesto de alcohol polihidrico.

44, El proceso de la reivindicacion 43 en donde la base comprende de cerca de 0,5% a
cerca de 2,1% de mezcla.

45. El proceso de la reivindicacion 43 en donde la base comprende menor de cerca de 1,0%
de la mezcla.

46. El proceso de la reivindicacion 43 en donde la base comprende de cerca de 0,5% a
cerca de 1,0% de la mezcla.

47. El proceso de la reivindicacion 43 que ademas comprende, antes de exponer la mezcla
al catalizador, despasivar el catalizador en presencia de una atmdsfera reductora a una
temperatura menor de cerca de 210°C.

48. Un sistema de hidrogenolisis que comprende:
un reactor acoplado tanto a un deposito de reactante como a un depdsito de producto;
una mezcla reactante dentro del depdsito de reactante, la cual mezcla reactante
comprende un compuesto de alcohol polihidrico y una base;
una mezcla de producto dentro del depdsito de producto, el cual deposito de producto
comprende un compuesto de alcohol polihidrico hidrogenolizado y sales de acidos

organicos; y
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en donde la selectividad molar del carbono por los 4cidos organicos y sales de acidos |
organicos es menor de 2% y la selectividad molar del carbono por un compuesto de
alcohol polihidrico hidrogenolizado es por lo menos 30%.

49. El sistema de la reivindicacion 48 en donde el compuesto de alcohol polihidrico
comprende glicerol. |

50. El sistema de la reivindicacion 49 en donde por lo menos una de las sales de acidos
organicos comprende lactato y la base comprende Na y/o K.

51. El sistema de la reivindicacion 48 en donde un cociente de peso de la base al compuesto

de alcohol polihidrico dentro de la mezcla reactante es menor de 0,05.
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RESUMEN

Se proporcionan sistemas de hidrogenolisis que pueden incluir un reactor que aloja un
catalizador de hidrogenolisis que comprende Ru y en donde el contenido del reactor se
mantiene a un pH neutro o acido. Los depdsitos de reactante dentro del sistema pueden
incluir un compuesto de alcohol polihidrico y una base, en donde un cociente de peso de la
base al compuesto es menor de 0,05. Los sistemas también incluyen el depdsito de producto
que comprende un compuesto de alcohol polihidrico hidrogenolizado y sales de 4cidos
organicos y en donde los moles de base son sustancialmente equivalentes a los moles de
sales o 4cidos organicos. Se proporcionan procesos que pueden incluir un catalizador que
comprende Ru dentro de una mezcla que tiene un pH neutro o acido. Un cociente de peso

de la base al compuesto puede ser entre 0,01 y 0,05 durante la exposicion.
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[:] Comprobante de pago de las tasas establecidas
Completa I:J v Incompleta - [:]
ESQUEMA DE TRAZADO [ | (Art. 92 Decision 486/00)

indicacidon que se solicita un esquema de trazado
Datos de identificacién del solicitante o de la persona que pfesenta la solicitud
Representacion grafica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas'establecidas i

Completa D ' Incompleta. D
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Bogota D.C.,
2020

Doctor(a)

CASTILLO GRAU GERMAN
Apoderado(a) y/o Representante de
BATELLE MEMORIAL INSTITUTE

REFERENCIA Radicacion No. 10 135361
Solicitud internacional PCT/US2009/040551
Fecha inicio fase nacional 16/11/2010

Tramite 11
Evento 378
Actuacion 430

OficioNo. @JJ 5 8 8 T

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la Decisién 486 de la
Comision de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla
51 bis del Reglamento y Circular Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1, La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los requisitos exigidos por los articulos
63 y subsiguientes del Codigo de Procedimiento Civil. Adicionalmente, debera presentar el documento que
acredita la existencia y representacion legal de la sociedad solicitante, cuando ésta fuere persona juridica.

2. El solicitante debe presentar un nuevo titulo que permita identificar la materia de la cual trata la solicitud, ya
que el titulo relacionado no se encuentra con la precision necesaria para identificar claramente el objeto de la
solicitud de patente. (Regla 4.3 PCT, Art 26-27 D-486, Circular Unica 5.2.9)

3. La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesion del derecho a la patente del inventor al
solicitante 0 a su causante, conforme a lo establecido por el articulo 26 literal k) de la Decisién 486 de la
Comisién de la Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos deberan
legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del Codigo de Procedimiento Civil.
Cuando se trate de las declaraciones a que hace referencia la Regla 4.17 ii) del Tratado de Cooperacion en
Materia de Patentes PCT., el alcance de las tales declaraciones se determinara segin indiquen claramente una
cesion de derechos del inventor al solicitante o su causante, de conformidad con lo dispuesto en el numeral
5.2.15 del Capitulo Quinto, Titulo X de la Circular Unica de Superintendencia de Industria y Comercio.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decision 486, se le requiere para que dentro del término
de dos meses siguientes a la fecha de notificacion del presente oficio, complete los requisitos anteriormente
enunciados. En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerara abandonada y
perdera su prelacion.

Continua en la pagina siguiente...

Al contestar favor indique el nimero de Sede Centro: Carrera 13 No. 27-00 Pisos 2, 5, 7 y 10 PBX: 5870000
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SIS, Continuacion radicado No: 10 135361 . e
<)) Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuésto en el numeral 5.2, literal e), del capitulo quinto del titulo
primero de la Circular Unica No.10 de 20

/

ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGéL
Directora de Nuevas @reaciones (c)

0.3 0IC. 2

El anterior requerimiento fue notificado por fijacién en lista de fecha

adpali1
Al contestar favor indique el nimero de Sede Centro: Carrera 13 No. 27-00 Pisos 2, 5, 7 y 10 PBX: 5870000
radicacién que se encuentra a continuacién Sede CAN: Av. Cra 50 No. 26-55 int. 2 Tel: 5880070

Call Center 6513240. Linea 01800-910165
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