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FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
f@ SOLICITUD DE:
E Patente de Invencion. D Patente de Modelo de Utilidad.
D Capitulo . Capltulo .
Nombre: SUED-CHEMIE CATALYSTS IDENTIFICACION
l@ JAPAN, INC.
‘ socledad constitulda y existenta bajo las C.C. D NIT D
SOLICITANTE leyas del Japon.
(m) ce. O o O
Direccion: 1-1, Yoyogl 2-chome, Shibuya-ku Cual
Tokyo 151-0053, )
Japén. Namero:
Domicilio: Tokyo, Japén.
@ IDENTIFICACION
Nombre: EMILIO FERRERO
c.C. E NIT D
REPRESENTANTE Direccién:  Camrera 4°. No. 72-35
O APODERADO Teléfono: 347 36 11 C.E. D Otro D
Fax:: 21792 11 Cual
E-mail: clientes@camyp.com.
Domicilio: Bogota, Colombla. Ndmero: 438,019 T.P, 31.829
~.— i 1- TADAKUNI KITAMURA
2- MORIYASU SUGETA
INVENTOR (ES) 3- KAZUHARU OKUHARA
2
72 c/o TECHNICAL LABORATORY OF SUED-CHEMIE
CATALYSTS JAPAN, INC.
635, Sasakura, Fuchu-machi, Nei-gun,
Toyama 939-2753
Japon.
PCT (88)
W Solictiud Intemaclonal No. PCT/JP02/03223 Fecha: 28 de marzo de 2002
Publicacién Internacional No. W 78841 A Fecha: _10 de octubre de 2002

METODO PARA PREPARACION DEL MISMO

'® Thtulo (54) CATALIZADOR PARA LA DESHIDROGENACION DEL CICLOHEXANOL Y

Prioridad (33) Pals de Origen (32) Fecha {(31) Numero de Solicitud
JP. 29 de marzo de 2001 2001-897307
Sl E NO D

'@ Clasiflcacién Internacional (51) BO1J 23/89




CAVELIER ABOGADOS- Colo 13958-841-001-5 MRE/mrm-d.1

Comprobants de pago No.:_ 03-75.147 __ Fecha: 15d 2003

O O00 0O00006COX O G ° @

:

Anexos:

Compraobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud por $ 400.000.00.

Comprobante de pago por relvindicacién de prioridad.

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona jurldica.
Poderes, sl fuere el caso.

Documento de cesitn del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud intemacional. (Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos)

Traducclén de la solicitud intemacional al castellano. (Resumen, descripcién, relvindicaciones, dibujos)
Copla del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traducclon del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acradite la licancia o autorizacién de uso de conocimientos tredicionales de
jas comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de deposito del material bioldgico.

Arte final 12x12

De ser ol caso, Informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el exiranjero por el

mismeo titular o su causante, relacionadas parcial o iptalmente con Ie invenclén de esta solicitud.

0

FIGURA CARACTERISTICA:
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@ Solicho la conceslon de la patente,
NOMBRE: Mi ER

C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.829
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Power-of -Attorney with notarial suibentication and
CAVELIER 204  nie or patents, utiity models, Indaserial designs,
ml trademarks, commercial names, trads enblems, domain

CARRERA 4a ° T2-38 names, Slogans, Leenses,

BOGOTA, 8 - COLOMInA

43458

POWER-OF-ATTORNEY o013y

I (we), the undersigned SUED-CHEMIE CATALYSTS JAPAN, INC.

of Tokyo, Japan

do hereby grant to EMILIO FERRERO, T.P.A. N° 31.929; GONZALO PERDOMO, T.P.A. N° 831;
LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, T.P.A. N* 23.555 and GERMAN CAVELIER, T.P.A. N° 832,
domiciled at Carrcra 4a. No. 72-35, Bogoth, Colombia, Power of Attomey to obtain
and to obtain the protection of my (our) industrial property and agsinst unfair competition, for which
purpose I (we) authorize the said attorneys to represent me (us) before any authorities or persons, with
or without jurisdiction, especially administrative, administrative contentious and judicial authorities, in all
that pertains to the following matters: &) Obtainment of patents, utility models and industrial designs; the
registrution of trndemarks, collective, defensive and service marks, slogans, commercial names, trade
emblems, domain names, vegetal varictics and denominations of origin; its rencwal, assignment, change
of name or domicile, voluntary cancellation, and the repistration of liccnscs of usc of the above rights; b)
Actions of unfair competition, protection to the consumer, oppositions or observations, administrative or
Court cancellation, nullity, infringcment, granting of licenses, the action for writ mandamus, the
protection of trade secrets, and in general the civil, penal and administrative suits relsting to those rights;
actions and suits instituted by mc (us) or against me (us). That in all the above matters they may
substitute this Power of Attomney, compromise, conciliate, admit the facts of the case, compromisc,
desist, cancel, receive, resign, and matify the ects done by representatives without a power of attorney.

Given and signed this_On_August 13, 2003

in Tokyo, Iapan__
by____Tadashi TAKEISHI 4
[ ] /
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The undersigned Notary certifies: That the preceding signature of Tadashi TAKEISHI

is authentic, that the signatory currently acts In the posltlcm.of President

of the company _SUED-CHEMIE CATALYSTS JAPANINC,
a company currently existing and organized under the laws of Japan__

that the address Is_1-1. Yqyngl 2-chome. Shibuya-ku, Tokyn 151-0053. lapan

and that the signatory has the power 1o grant this document.

The Notary Public is aware and attests to the above facts upon examination of the
corresponding documents.

Given and signed in __Takyo, lapan
on

APOSTILLE
{Convention de La Haye du § octobre 1961)
1. Counhy:
This public document
2.  hasbeenmignedby .......c.ccimmmmiiiiniiiiscnari e e
acting in the cBpacity of .....c.cicirviimmermneaerecrnermcannassen
4. beargthe geal/gamp of .......occviiem e e e
3 wEr by comemTNTTERO A
Certified f como uoﬂ'.::::“ .-.:'ﬂ‘-ﬁ-ﬁ'.’.‘:'{a .
a A CONGIDE SON 2. DRIDIMAL,
' |ul_rm'ug. ALAVITA i
L T S 6.0 orerrrvvensivees AN
SR \ W I U1
. TS TR UUUR. . A RE Rt
9.  Scal/stamp 10. Signature [
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. CAVELIER

ABOGADOS
“EDIFICIO SIKI

CESION

ASSIGNMENT

Tadakuni KITAMURA
Sh1guya-Eu.PoE10 151~
Japon; » Fuch
Machi, 5 zuh

MortyasuSUGETA de—635—Sasakury,
-Ne‘i-'gun—'l’oyam—m-i‘ﬁa—da'pqrrrka
e 332015 3c0apon T Hel-gu

Yo, firmadol
de 1-1 Yoo%;fim’ 'gﬁj:me

declaro(amos) bajo  jurmmento ser Gnico(s) y
verdadero(s) inventor(es) de ls invencién:

CATALI
HEXANOL Y METODO PARA SU PREPARACION

ICLO

declaro{amos) asl mismo que cedo(emos) ¥y
trensficro{erimos), sin limitacidn, a fevor de la

socicdad _SUED- CHEHIE CATALYSTS JAPAN,
INC.

constiluidn y existente de conformidad con las loyes
del Estado de

domiciliads ed=1» YOYogi 2-chome,
Shibuya-ku, Tokio 151-0053, Japon

today log derechos inherentes u dicha invencidn y que
1a dicha Compaila queda facultade para solicitar en su
nombre la patente correspondiente en 1o Repiblica de

1 (we), the undersigned Tadakuni KITAMURA oF J-},

hi, Nei-gun, T

Fuchu-
JAPAN

state(s) under onth to be sole and true inventor(s) of the
CYCLOHEXANOL AND METHOD FOR PREPARATION
THEREGE

state as well, that amsign, without reservations or
limitations in favour of SUED-CHEMIE CATALYSTS
JABPAN. INC

a corporation constituted and existing In conformity
with the laws of the-Stee-of (apan

domiciled in |:). Yovogi 2-choms. Shikuysa-la. Tokva
1510083 Japan -

all rights inherent to said inv.en_l._ion aad that the sbave
mentioned company hereby is énabled to apply, in its
name, for the comresponding patent in the Republi_c of

Colombis. Colombia.
Dado y firmado hoy / Given and signedhis _O01 August 13,3 2003
" om nTARD DRSO | AL UGS
= Tokyo, canan P S S0 S
Tadak kun:l. KITAMURA _ ovEne nr:_irn ALavisn
i H -
TR daforerte d {21 0CT 2003
Dada y firmado hoy / Given and signed this _OT1 August 13, ....,-_.,, o .
' | PRoLOuEbe o s 4
ofin __Toyama, Japan LT PITRY o LA - 3

QU CAVELIER ABOGADOS
WPPOOED: 1L {MINUTA)

Signanre

Dado y frmado hay / Given and signed this __Oon_Auqust 13, 2003

eia  TOyama, Japan

Kazuharu

OKUHARA

rew Kogahorss Osdana,

Stgnatare
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CERTIFICADO NOTARIAL (INDIVIDUO)
A los dins del mes do

de 200 i mi,
Funcionario Aworimdo de

Notario Plblico o

comparecié{eron) personalmente

2 quion{es) doy fe de conocor y ma consta que cs{son) la(s)
personas) firmanto(s) dal docunsento que precede, y quion(os)
tiene{n) capacidad legal pars otorgario

Notario Piiblico o Funcionario Autorizado —Notary Public or Attesting Oficial

NOTARIAL CERTIFICATE (INDIVIDUAL)

On this day of
200___ befora me, & Notary Public or Attesting Official of__

personally appeared

to me known, sad known to me to be the person(s) who
execuied that foregoing document, and who has(have) legal
capacity to executs it

APOSTILLE
(Conventlon de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Country:
This public document
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Registered No.. 1045

NOTARIAL CERTIFICATE

This is to certify that TAKASHI SUZUKI, an agent of
TADASHI TAKEISHI, President of SUED-CHEMIE CATALYSTS
JAPAN. INC., who has been authorized to grant Power of Attorney on
behalf of said company organized and existing according to the laws of
Japan, located atl-1, Yoyogi 2-Chome, Shibuya-ku, Tokyo, Japan, has
stated in my very presence that said TADASHI TAKEISHI
acknowledged himself to have signed the attached document .

Dated this 18t: day of August, 2003.

(NOTARY) — IT(O/ 2z |

W Nows
1-1-1 Shimbashi Minato-ku, Tokyo, Japan
Tokyo Legal Affaira Bureau.

R b Mo T
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t.cono uramn STWYD (XD AUL CTRBULD*”
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APOSTILLE
(Convention de La Haye du b octobre 1961)

1. Country: JAPAN

This public document
2. hasbeensignedby K O I T O
3. acting in the capacity of Notary of the Tokyo Legal Affairs Bureau

ave nd TOR A LA ETA

4. bears the seal/stamp of L oarce m o feemeesgae
{; COMO HGT/ T "‘, r:n-;qn::: :I:.:\::.‘o
. BOGATA. HAL!
Certified l »is cunicila CoB i, Olldlllll.'_

5. at Tokyo 6. 8/18/2003 | 3. desrpmafra - s
7. by the Ministry of Foreign Affairs ki 27 06T 2005
8. 03- N2018826 A
8. Seal/stamp: 10. Signature 3 Lok g
\'Ir \Q\
s '\' S 'i‘ Shinichi HAGTWARA
) 'jgf For the Minister for Foreign Affairs
)
AR
- ——
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TRADUCCION OFICIAL 138/2003 -DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN INGLES,
REALIZADA POR EDUARDO CALADO NOGUERA, TRADUCTOR OFICIAL APROBADO
POR RESOLUCION 541 DEL 27 DE FEBRERO DE 1976 Y DEBIDAMENTE
INSCRITO ANTE EL MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES DE COLOMBIA.
Nosotroe SUED-CHEMIE CATALYSTS JAPAN, INC, domiciliados en 1-1,
Yoyogi 2-chome, Shibuya-ku, Tokio 151-0053, Japén, por la
Presente nombramos a EMILIO FERRERO tpa 31929, GONZALO PERDOMO
tpa 831, LUZ CLEMENCIA DE PAEZ tpa 23555 y GERMAN CAVELIER, tpa
832, domiciliados en la Carrera 4" No 72-35, Bogotd, Colombia, (
conferimos) poder a los abogados arriba nombrados, para obtener
la protecci6n de mi (nuestra) propiedad industrial y contra la
competencia desleal, a cuyo efecto autorizo (amos) a dichos
apoderados para que me (nos) representen ante cualesquiera
entidades o personas, ejerzan o no jurisediccién, especialmente
ante las del orden administrativo, contencioso-administrativo y
judicial, asi como los tribunales de arbitramento, en todo lo
concerniente a los siguientes asu'ntoa: a) obtencién de patentes
de invencién, modelos de utilidad y disdfios industriales; el
registro de marcas de fdbrica, colect" aras';-"' ef @.‘ﬁﬁm{‘ de

servicio, lemas comerciales, nombre

H DGT 2003
en, Bu renovac:Lén,
‘JJ 4 s
e ﬁgy@luntar:.a" Y

- L R

traspaso, cambio de nombre o domicilio, ¢ n.?‘
el registro de licencias de uso de esos dere-ci'xos; b) las acciones
de competencia desleal, proteccidén del consumidor, oposiciones u
observaciones, cancelacién administrativa y judicial, nulidad,
medidas cautelares, concesién de 1licencias, 1la tutela, la

protecci6n de secretos industriales y en general los Jjuicios

civiles, penales, administrativos o contencioso-administrativos

O



mencionados con estos derechos; accionee y procesos que
promovamos © que se promuevan en contra nuestra. Y para gue en
todos los asuntos arriba determinados, puedan sustituir este
mandato, transigir, conciliar, admitir los hechos del proceso,
desistir, cancelar, recibir, renunciar y ratificar los actos de
agentes oficiosos.

Dado y firmado hoy 13 de agosto de 2003, en Tokio, JapéSn. Por
(firma ilegible) NOMBRE: TADASHI TAKEISHI

El notario abajo firmante certifica que la firma precedente de
TADASHI TAKEISHI es auténtica, que el signatario actualmente
desempefla el cargo de presidente de la compaifiia S8UED-CHEMIE
CATALYSTS JAPAN, INC, una empresa actualmente existente y
o:l'ganizada de acuerdo con las leyes de Jap6n con direccidén en 1-
1, Yoyogi 2-chome, S8hibuya-ku, Tokio 151-0053, Japdn y gque el
signatario tiene el poder de otorgar este documento.

El notario plblico estid enterado y certifica 1los hechos
anteriores después de haber examinado los documentos
correspondientes. Expedido y firmado en Tokio, Japén.

A continuacién sigue un traspaso en ing_l-és-=

cual Tadakuni KITAMURA de 1-1, Yoyogi ;5;

151-0053, JAPON; Moriyasu SUGETA de 6357 : 3

sakura, Fuchu-machi,

. -

a ol 1 ] .

3 W ’
hu%m.n-m\-- ‘det
HOTAUTITS de! 635,
| . o

Y

Nel-gun, Toyama 939-2753, JAPON, nti
Sasakura, Fuchu-machi, Nei-gun, Toyama 939 3, JAPON declaran
bajo juramento ser 1los inventores Unicos y verdaderos de 1la
invencién CATALIZADOR PARA LA DESHIDROGENACION DE CICLOHEXANOL Y
UN METODO PARA SU PREPARACION e igualmente que traspasan sin

regervas ni limitaciones en favor de SUED-CHEMIE CATALYSTS JAPAN,

INC, una empresa constituida y existente de conformidad con las

A



o

leyes de Japén, todos los derechos inheréntes a dicha invencién y
que dicha compafifa queda facultada para solicitar en su nombre la
patente correspondiente en la Repilblica de Colombia.
Dado y firmado el 13 de agosto de 2003 en Tokio, Jap6n. Firmado:
TADAKUNI KITAMURA.
Dado y firmado el 13 de agosto de 2003 en Toyama, JapbSn. Firmado:
MORIYASU SUGETA
Dado y firmado hoy 13 de agosto de 2003 en Toyoma, Japén.
Firmado: KAZUHARU OKUHARA.
NOMERO DE REGISTRO 1045

CERTIFICACION NOTARIAL
Por la presente certifico que TAKASHI SUZUKI, agente de TADASHI
TAKEISHI, presidente de SUED-CHEMIE CATALYSTS JAPAN. INC. quien
ha sido autorizado para otorgar poder a nombre de dicha compafiia
organizada y existente de acuerdo con las leyes del Japén. Dicha
empresa tiene domicilio en 1-1, Yoyogi 2-Chome, Shibuya-ku,
Tokio, Japdn ha declarado en mi presencia que dicho TADASHI

TAKEISHI reconocié haber firmado el documgnto Aadjunto..

) T’ ]

oA 4 uommmmw-
Fechado hoy 18 de agosto de 2003 o .,‘::*::m?::ﬁt.;’r"“

\
27 OCT 2003 { .

Firmado: KO ITO, notario

i »
1-1-1 Shimbashi, Minato-ku, Tokio, JapPr\s, 'kg%nguﬁ e, %ntos
Na TaRi"

ate, Zao

Juridicos.
Sello: OFICINA DE ASUNTOS JURIDICOS DE TOKIO, NOTARIO, 1-1-1
SHIMBASHI MINATO-KU, TOK1O, JAPON.
APOSTILLA:
(Convenciétn de La Haya del 5 de octubre de 1961)
1. Pais: JAPON

Este documento piiblico



2. ha sido firmado por KO ITO

3. quien actia en su calidad de NOTARIO DE LA OFICINA DE
ASUNTOS JURIDICOS DE TOKIO

4. lleva el sello de (DATO EN BLANCO)

CERTIFICADO

5. en TOKIO

6. el 18 de agosto de 2003

7. por el Ministerio de Asuntos Exteriores

8. NiGmero 03-018826

9. Sello:

MINISTERIO DE ASUNTOS EXTERIORES, JAPON

10.Firma: SHINICHI HAGIWARA, a nombre del Ministro de Asuntos
Exteriores.

COLO-13958-841-001~5

WPCLO02G ID 4872

Bogotd, 25 de septiembre de 2003.
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O F ansnn | AN RN AR
43 ERaRa (19) RN %S
2002 ££10 A 10 B (10.10.2002) PST/ WO 02/078841 Al

a1 NN BO1J 289, COIC 45129, W 7 Tokyo (JP). ‘B B SR (SUGETA,Morlyssu) [JPAP);
T939-2753 LM IBAENHEr £ 8 3 6 R0 X—

21) WL PARE: PCT/IPO2/03223 F4r 3 —Miiesk st SMTFRINN Toyama (JF). A
X FFk (OKUHARA, Kazuhars) (IPP]; 7939-2753 X
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Specification

Catalyst For Dehydrogenation Of Cyclohexanol
And Method For Preparation Thereof

Technical Field:

This invention relates to a catalyst for preparing cyclohexanone
through dehydrogenation of cyclohexanol at a low temperature of 220 °C to

260 °C and a method for preparing the catalyst.

Background of the Art

Usually, cyclohexanone is industrially produced by a method of
dehydrogenating cyclohexanol, including a method of dehydrogenation at a
low temperature of 220 °C to 260 °C and a method of dehydrogenation at a
high temperature of 350 °C to 450 °C. For dehydrogenation of
cyclohexanol at the low temperature, usually a copper oxide based catalyst
is used. The previously known catalyst mainly composes copper oxide, to
which metals such as Zn, Cr, Fe, Ni, alkali metals, alkaline earth metals,
and thermally stable metal oxides such as Al, Si, Ti are added.

Further, the copper oxide based catalysts added with noble metals
can be disclosed in less number of patents. For example, Pd-added
catalyst is disclosed in US 5227530 and SU 891145. Ru-added catalyst is
disclosed in SU 978909.
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The catalyst disclosed in US 5227530 contains Cu, Al, Cr and B
as the essential components. This catalyst is prepared as follows. A
catalyst precursor, comprising the foregoing four components, is subjected
to a high temperature heat treatment at 600 °C to 1500 °C, thereby to
prepare a structure which shows a unique X-ray diffraction. Subsequently,
0.05 to 50% of Pd or K may optionally be added thereto. The catalyst
disclosed in SU 891145 is prepared by adding an alkali sodium
hypophosphite solution to a mixed aqueous solution containing chlorides of
Cu, Co and Pd to form a precipitate of phosphates, wherein Cu and Co in
the final product of catalyst are present in the form of phosphates.

Further, the catalyst disclosed in SU 978909 contains Cu and Zn
as main components and is added with Ru and BaO as promoters. An
amount of these mixtures is 0.3 to 10 wt-%, and a mixing ratio of BaO to
Ruis 2 : 1 (weight ratio), so that the catalyst contains Ru as the noble metal
in the range of 0.1 to 3.3%. |

In case that cyclohexanone is industrially produced by
dehydrogenation of cyclohexanol, the reaction is usually carried out with
keeping a conversion rate of cyclohexanol at a practically available level.
Accordingly, in response to decrease of the catalyst activity, it is necessary
to increase the reaction temperature in order to maintain the level of the
conversion rate. As a result, there is no further choice to that a metal
oxide based catalyst with a low thermal stability must be employed at an
undesired temperature, thereby affecting the life-time of the catalyst and

making it difficult to keep the stability in use of the catalyst.

r)
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The above-described operations for increasing the reaction
temperature are essential and inevitable so far as the catalyst activity varies
with time. However, if any highly active catalyst showing a much higher
conversion rate than the practically available level could be developed, then
a temperature of starting the operations may be set low, allowing for usage
of the catalyst under milder temperature conditions and avoiding reduction
of the performance due to the effect of heat load. In addition, the use of
the highly active catalyst takes a long time period to achieve the necessary
temperature increase, because of a large conversion rate decreasing range
acceptable to the deterioration of activity with time which necessarily
occurs in use. As a result, the highly active catalyst allows the stable use
for a long time period and the extended catalyst life-time. Accordingly, a
development of a highly active catalyst was desired.

Summary of The Invention

The inventors have diligently investigated and found that
addition of noble metals by a small amount to copper oxide as a main
component results in a significant improvement in performance of the
catalyst, especially excellency thereof may be obtained by addition of Pd,
Pt and Ru. Further studies in details have completed the present
invention.

By the way, only high activity is not enough to practicable
properties needed for the industrial catalyst. But a high selectivity for

increasing the yield of the intended product, or a sufficiently high
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mechanical strength for enduring a long time use without pulverization by
handling the catalyst are also needed therefor. Those properties are not
realizable by combining copper oxide with the noble metals only, and such
catalyst is industrially unavailable. Therefore, the inventors have further
investigated on further addition of each of a variety of additive components
in order to provide the practically available properties and improve the
performance of the catalyst.

As a result of the investigation, the invention for a catalyst for
dehydrogenation of cyclohexanol was made. The catalyst is a copper
oxide based catalyst including copper oxide and a noble metal as essential
components, wherein the catalyst contains 20 to 400 ppm of at least any
one element selected from Pd, Pt and Ru as the noble metal component,
and also at least any one oxide of a metal selected from Al, Zn and Si as an
additive component for substantially improving the practical catalytic
properties as well as optionally contains at least any one selected from Na
and Ca as an optional additive component for further improving the
practicability. It should be noted that the additive component may be
added alone, while the optional additive component should be added in
combination with the additive component.

The method of preparation of the above is characterized in that a
precipitating mother liquor is utilized, which contains a water-soluble
compound or an oxide-sol of a copper component as a catalytic component
at least one metal selected from Al, Zn and Si as an additive component, so

as to form a precipitate through a neutralization reaction with an alkali and
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then wash it with water, before a hydroxide of at least one component
selected from Na and Ca or a water-soluble compound thereof is further
added as the optional additive component, followed by sequential processes
of filtration, heat treatment and forming, thereby to provide an intermediate
formed product. Alternately, the precipitating mother liquor of the copper
component and the additive component is subjected to a neutralizing
reaction to form a precipitate, followed by sequential processes for washing
with water, filtration, heat treatment and forming, thereby to obtain a
formed product before the formed product is further supported with a
solution sprayed thereon, wherein the solution includes the water-soluble
compound selected from nitrates, sulfates, chlorides and carbonates of at
least one component of Na and Ca, thereby to obtain an intermediate
formed product, and then the resulting intermediate formed product is
further supported with an aqueous solution containing salts of the noble
metal component, which is sprayed thereon.

A further method of preparation of the foregoing catalyst is
characterized in that at least one copper component selected from copper
oxide, copper hydroxide and basic copper carbonate is utilized as the
catalytic component, while a compound of at least one metal selected from
Al, Zn and Si is utilized as the additive component, and optionally, a
further compound of at least one component selected from Na and Ca is
used as the optional addition component. Those are subjected to either
sequential processes of kneading, thermal treatment, and forming or other

sequential processes of kneading, forming, and thermal treatment, thereby
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to obtain an intermediate formed product and then the resulting
intermediate formed product is supported by an aqueous solution of salts of

the noble metal component, which is sprayed thereon.

Best Modes For Practice Of The Invention

In case of converting each component into its oxide in percentage,
the catalyst of the present invention includes 20% - 97% of copper oxide as
an essential component, and 20ppm - 400ppm (0.002% to 0.04%) of the
noble metal, 3% - 80% of an additive component added to the catalyst for
providing the practical properties, and 0.1% - 5% of an optional additive
component optionally added to the catalyst in combination with the
additive component.

If the content of the copper oxide is lower than 20%, then the
catalytic activity is not enough. If the content of the copper oxide is
higher than 97%, then a mechanical strength or a thermal resistance or a
thermal stability is reduced to cause a practical problem. If the content of
the noble metal is less than 20 ppm, then an activity-improving-effect is
insufficient. If the content of the noble metal is more than 400 ppm, then
the adding effect is saturated, so that a further increase in the amount of the
additive causes not only a decrease in the activity-improving-effect but also
another decrease in selectivity, which is a significantly negative effect. If
the contents of the additive component and the optional additive
component are out a range of 3 to 80% and another range of 0.1 to 5%

respectively, then the catalyst becomes problematical for use in terms of the

2
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properties as the industrial catalyst, especially any of the mechanical
strength, the thermal resistance or stability and the selectivity.

Further, the catalyst of the present invention may be prepared by
a combination of a co-precipitation process with a spray process, wherein
the copper component and the additive component are reacted with alkali in
the co-presence of a water-soluble compound or an oxide-sol, thereby to
obtain a precipitate, and further either a hydroxide or a water-soluble
compound of an optional additive component is added thereto, before a
noble metal component is sprayed thereon. Alternatively, the catalyst may
also be prepared by another combination of a kneading process with a
spray process, wherein all of the compounds except for the noble metal are
subjected to the kneading process, the heat treatment and the forming
process or alternatively subjected .to the kneading process, the forming
process and the heat treatment, thereby to obtain an intermediate product as
formed, and subsequently the noble metal component is sprayed thereon.
Source materials adjusted with each of the methods are selected.

In case that the catalyst is prepared through the co-precipitation
operation, any water-soluble copper components are available.
Notwithstanding, sulfate, nitrate and chloride and the like are economically
preferred.  In other case that the catalyst is prepared through the kneading
operation, it is necessary that the copper compound is free of any catalytic
poison. Practically, basic copper carbonate, copper hydroxide, and copper

oxide and the like are preferred.

Since the noble metal component is added by the spray process,
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it is necessary that the component is water-soluble. Palladium chloride,
sodium palladium chloride, palladium nitrate, palladium sulfate, tetrachloro
palladium salts, dichloroaminepalladium, and dinitro-polyaminepalladium
are preferred for the palladium ingredient. Platinum chloride, platinum
nitrate, and dinitrodiamineplatinum and the like are preferred for the
platinum ingredient. Ruthenium chloride and ruthenjum nitrate are
preferred for the ruthenium ingredient.

In case that the catalyst is prepared through the co-precipitation
operation, the water-soluble compound or the oxide-sol is used as a source
material for the additive component. It is practically preferable that this
water-soluble compound is selected from nitrate, sulfate and chloride of at
least one metal selected from Al, Zn and Si. The hydroxide or the water-
soluble compound may be used as a source material for the optional
additive component. It is practically preferable that these compounds is
hydroxide, carbonate, nitrate, sulfate or chloride of at least one component
selected from Na and Ca. A precipitate of the copper component and the
additive component is formed, followed by washing and addition onto a
slurry of the precipitate, or by spraying the same before the spray of the
noble metal component or by spraying the same together with the noble
metal component.

In case that the catalyst is prepared by the kneading operation, it
is preferable that source materials of the additive component and the
optional additive component are compounds free of any catalytic poisons.

It is practically preferable that the additive component is carbonate,
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hydroxide or oxide of at least one metal selected from Al, Zn and Si. It is
also preferable that the optional additive component is carbonate,
hydroxide or oxide of at least one element selected from Na and Ca.

In case that the catalyst is prepared through the co-precipitation
operation, a precipitating mother liquor containing a dissolved water-
soluble compound of the copper component and the additive component is
prepared. If the oxide-sol is used as the additive component, another
precipitating mother liquor containing a suspended oxide-sol is prepared.
A precipitate is then formed by a neutralization reaction with alkali,
followed by washing, addition of an optional additive component, drying
and calcination processes, then extrude or tablet to obtain an intermediate
product as formed. Alternatively, the precipitate is washed with water,
dried, calcined and formed before an aqueous solution containing the
optional additive component is sprayed thereto prior to the calcination
process, thereby to obtain an intermediate product as formed. Further, a
solution of the noble metal component is then sprayed on the obtained
intermediate product as formed, followed by the calcination process to
obtain a final product of the catalyst.

In case that the catalyst is prepared through the kneading
operation, a water is added to compounds as source materials other than the
noble metal component for kneading the same, followed by drying, and
calcination processes prior to the forming process. In case of forming into
extrusions, after the kneading process, the forming process may be taken

place, followed by the drying and calcination processes. An aqueous

2
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solution of the noble metal compound, which has already been prepared, is
sprayed onto the obtained intermediate product as formed prior to the
calcination process to obtain a final product of the catalyst.

A heat treatment in the process for preparing the catalyst is
carried out in order to provide a mechanical stability to the formed catalyst.
A calcination temperature of the heat treatment is preferably in the range of
300 °C to 500 °C. If the calcination temperature is less than 300 °C, then
the mechanical strength in use for the reaction is not sufficient. If the
calcination temperature is higher than 500 °C, then a crystal growth of the
copper oxide is caused, thereby making it difficult to obtain a catalyst
exhibiting high performance. Accordingly, the catalyst of the present
invention is significantly different from the noble-metal-containing-catalyst
calcined at 600 °C to 1500 °C, which is disclosed in US Patent 5,227,530.
Calcination at such high temperature causes the catalyst of the present
invention to lose its superior activity.

It is important for the catalysts of the present invention that the
content of the noble metal component to be added to the catalyst is 20 to
400 ppm (0.002 to 0.04 %). If the content of the noble metal is 0.05 to
50% or 0.1 to 3.3% as disclosed in US Patent 5227530 and SU Patent
978909, then the catalytic selectivity is reduced so as not available
practically.  Accordingly, the catalyst of the present invention is
substantially different from the known catalysts, and thus is not readily
presumable from the foregoing knowledge.

Still another noble metal based catalyst is disclosed in SU Patent

fJ
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891145. Since a mixed solution of alkali hypophosphite with potassium
hydroxide is used as a precipitating agent, the catalytic component is
precipitated and present in the form of phosphates in the catalyst. This
known catalyst is different from the catalyst of the present invention,
wherein the catalytic component is present in the form of oxide. Further,
the content of the noble metal in this known catalyst is high, for example,

0.1 to 3.3%, in the light of which the known catalyst is significantly

different from the catalyst of the present invention.

Examples

The present invention will be described in detail with reference
to examples. Performance of the catalyst of the present invention was
confirmed by reduction of the catalyst with hydrogen and subsequent
dehydrogenation reaction of cyclohexanol. Conditions for catalyst
reduction and examination, and methods for calculations of activity and

selectivity as the catalyst performance are as follows:

1. Conditions for the catalyst reduction and tests
Amount of the catalyst S5ml

Conditions for reduction
Gas flow rate 1.6 L/min
Temperature 200 °C
Time 17 hr.
Gas composition hydrogen 2 % and nitrogen 98 %

O Page 11
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Amount of the catalyst Sml

Conditions for the test
LHSV Shr.”!
Pressure normal pressure

Reaction temperatures 220 °C, 240 °C and 260 °C

Reaction time 30 hr.
Composition of source materials
Cyclohexanol 98 %
Water 2%

2. Method of calculation of the activity and the selectivity

The activity and the selectivity as the catalyst performance were

calculated as follows:

Activity: Respective contents of cyclohexanol in the reactants and in the
products at each of the reaction temperatures were determined by a gas
chromatography. Conversion rates were obtained based on the following
equation, and the obtained conversion rates were then averaged to

determine the catalyst performance:

Conversion Rate (%) = (A - B) / (A) X100

Selectivity: Respective contents of cyclohexanol in the reactant and the
product as well as a content of cyclohexanone in the product were

determined by the gas chromatography. The selectivity was determined

n Page 12
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according to the following equation to show a relationship between the
selectivity and the conversion rate in the drawing. A selectivity rate at the
cyclohexanol conversion rate of 50% was found by interpolation, thereby
to define the selectivity.

Selectivity (%) = (C) / (A - B) x 100
wherein A: concentration of cyclohexanol in the reactant (%)

B: concentration of cyclohexanol in the product (%)

C: concentration of cyclohexanone in the product (%)

Example-1

0.95 kg of copper sulfate and 2.31 kg of zinc sulfate were
weighed and 10 L of a pure water was added with agitation/dissolution to
form a solution A. Separately, 1.27 kg of sodium carbonate was weighed
and 10 L of the pure water was added and dissolved to prepare a solution B.
The solution B was slowly dropped for 100 minutes into the solution A,
which had already been intensively agitated, thereby to form a precipitate.
A slurry of the precipitate was filtered and calcined in the air at 350 °C for
2 hours. The calcined product was then washed with water and dried at
110 °C for 20 hours. Subsequently, the dried product was granulated and
formed into tablets.

100g of the obtained tablets were transferred into a beaker. The
beaker was placed on a rotary spraying device in order to rotate the beaker,
so that 10 ml of an aqueous solution containing 0.1 % of palladium nitrate

was sprayed onto the tablets. After the spraying, a calcination process

Page 13



10

15

20

PF-3232/CO

was taken place in the air at 350 °C for 2 hours, thereby to obtain a catalyst
of Example-1. Components and compositions of this catalyst and the

performance test results are as shown in Table-1 and Table-2, respectively.

Example-2
A catalyst of Example-2 was prepared in the same processes as
Example-1, except that the amounts of copper sulfate and zinc sulfate were

1.58 kg and 1.60 kg respectively. Components and compositions of this

catalyst and the performance test results are as shown in Table-1 and Table-

2, respectively.

Example-3

A catalyst of Example-3 was prepared in the same processes as
Example-1, except that the amounts of copper sulfate and zinc sulfate were
2.53 kg and 0.53 kg respectively. Components and compositions of this

catalyst and the performance test results are as shown in Table-1 and Table-

2, respectively.

Comparative Example-1

A catalyst of Comparative Example-1 was prepared in the same
process as Example-1, except that the process for spraying 10 ml of the
aqueous solution containing 0.1% of palladium nitrate onto the tablets and
the subsequent thermal treatment at 350 °C were not carried out.

Components and compositions of this catalyst and the performance test

O Page 14
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results are as shown in Table-1 and Table-2, respectively.

Example-4

0.95 kg of copper sulfate, 2.31 kg of zinc sulfate and 0.31 kg of
aluminum sulfate were weighed and added with 10 L of a pure water for
agitation thereof, thereby to obtain a dissolved solution A. Separately
from this solution, 1.58 kg of sodium carbonate was weighed and added
with 10 L of another pure water for agitation thereof, thereby to obtain
another dissolved solution B. The solution B was gradually dropped into
the solution A as intensively agitated, thereby to form a precipitate. A
precipitated slurry was filtered and calcined in the air at 350 °C for 2 hours,
followed by washing the calcined product with water and subsequently
drying the same at 110 °C for 20 bours. The dried product was then
granulated and made into tablets.

100g of the obtained tablets was transferred into a beaker, which
is then placed on a rotary spraying device, so as to rotate the beaker and to
spray 6 ml of an aqueous solution containing 4.8% of sodium carbonate
onto the tablets, followed by calcining the same in the air at 150 °C for 20
hours. Further, 100 g of these tablets was transferred again to a beaker,
which is then placed on the rotary spraying device in order to rotate the
beaker. 10 ml of an aqueous solution containing 0.1% of palladium nitrate
was sprayed onto the tablets. After spraying, the product was calcined in
the air at 350 °C for 2 hours, thereby to obtain a catalyst of Example-4.

Components and compositions of this catalyst and the performance test

- Page 15
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results are as shown in Table-1 and Table-2, respectively.

Example-5

The same processes were taken place as in Example-4 to prepare
a catalyst of Example-5, except that 10 ml of an aqueous solution
containing 0.2% of palladium nitrate was sprayed, instead of spraying 10
ml of the aqueous solution containing 0.1% of palladium nitrate in
Example-4. Components and compositions of this catalyst and the
performance test results are as shown in Table-1 and Table-2, respectively.

Example-6

The same processes were taken place as in Example-4 to prepare
a catalyst of Example-6, except that 10 ml of an aqueous solution
containing 0.4% of palladium nitrate was sprayed, instead of spraying 10
ml of the aqueous solution containing 0.1% of palladium nitrate in
Example-4. Components and compositions of this catalyst and the

performance test results are as shown in Table-1 and Table-2, respectively.

Comparative Example-2

The same processes were taken place as in Example-4 to prepare
a catalyst of Comparative Example-2, except that the processes for
spraying 10 ml of the aqueous solution containing 0.1% of palladium
nitrate onto tablets and subsequent calcination at 350 °C in Example-4 were

not carried out. Components and compositions of this catalyst and the
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performance test results are as shown in Table-1 and Table-2, respectively.

Comparative Example-3

The same processes were taken place as in Example-4 to prepare
a catalyst of Comparative Example-3, except that 10 ml of an aqueous
solution containing 0.5% of palladium nitrate was sprayed, instead of
spraying 10 ml of the aqueous solution containing 0.1% of palladium
nitrate in Example-4. Components and compositions of this catalyst and

the performance test results are as shown in Table-1 and Table-2,

respectively.

Example-7

0.98 kg of basic copper carbonate, 0.28 kg of silica-sol and 0.035
kg of calcium carbonate were weighed and added with 200 ml of a pure
water and further agitated well, followed by calcining the same at 600 °C
for 3 hours and making the same into tablets. Further, 100 g of these
tablets were put into a beaker, which is placed on the rotary spraying device
to rotate the beaker, and the tablets were sprayed with 10 ml of an aqueous
solution containing 0.1% of palladium nitrate. After spraying, the tablets
were calcined in the air at 350 °C for 4 hours, thereby to prepare a catalyst
of Example-7. Components and compositions of this catalyst and the

performance test results are as shown in Table-1 and Table-2, respectively.

Comparative Example-4

D Page 17
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The same processes were taken place as in Example-7 to prepare
a catalyst of Comparative Example-4, except that the processes for
spraying 10 ml of the aqueous solution containing 0.1% of palladium
nitrate onto the tablets and subsequent calcination at 350 °C in Example-7
were not carried out. Components and compositions of this catalyst and

the performance test results are as shown in Table-1 and Table-2,

respectively.

Example-8

2,20 kg of copper sulfate, 0.65 kg of zinc sulfate, 0.26 kg of
aluminum sulfate and 0.1 kg of a 20%-silica-colloid solution were weighed,
and added with 10 L of a pure water, and further agitated for dissolution
thereof so as to obtain a solution A, wherein silica-colloids are dispersed in
the aqueous solution of salts. Separately from this solution, 1.58 kg of
sodium carbonate was weighed and added with 10 L of another pure water
for dissolution thereof, thereby to abtain a solution B. The solution B was
gradually dropped with taking 100 minutes into the solution A as
intensively agitated, thereby to obtain a ;;recipitate. The precipitate slurry
was filtered and calcined in the air at 350 °C for 2 hours, followed by
washing the calcined product with water and drying the same at 110 °C for
20 hours. The dried product was then granulated and formed into tablets.

100 g of the obtained tablets were transferred into a beaker which
is then placed onto a rotary spraying device so as to rotate the beaker. 10

ml of an aqueous solution containing 0.1% of palladium nitrate was
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sprayed onto the tablets. After spraying, the tablets were calcined in the
air at 350 °C for 2 hours, to obtain a catalyst of Example-8. Components
and compositions of this catalyst and the performance test results are as

shown in Table-1 and Table-2, respectively.

Example-9

The same processes were taken place as in Example-8 to prepare
a catalyst of Example-9, except that 10 ml of an aqueous solution
containing 0.1% of platinum nitrate was sprayed, instead of spraying 10 ml
of the aqueous solution containing 0.1% of palladium nitrate in Example-8.
Components and compositions of this catalyst and the performance test

results are as shown in Table-1 and Table-2, respectively.

Comparative Example-5

The same processes were taken place as in Example-8 to prepare
a catalyst of Comparative Example-5, except that the processes for
spraying 10 ml of the aqueous solution containing 0.1% of palladium
nitrate onto the tablets and subsequent calcination at 350 °C in Example-8
were not carried out. Components and compositions of this catalyst and

the performance test results are as shown in Table-1 and Table-2,
respectively.

Example-10
1.01 kg of copper sulfate was weighed and added with 3.7 L of a
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pure water and dissolved to prepare a solution A. Separately from this
solution, 0.410 kg of sodium carbonate and 0.244 kg of a water-glass
containing 29% of silicon oxide were weighed and added with 10 L of a
pure water, followed by agitation and dissolution thereof, thereby to
prepare a solution B. The solution A was gradually dropped with taking
120 minutes into the solution B as intensively agitated, thereby to obtain a
precipitate followed by a continuous additional agitation thereof for 60
minutes, thereby to age the precipitate. The precipitate was washed with
water and then added with 0.014 kg of calcium hydroxide, and further
filtered and calcined in the air at 350 °C for 2 hours. The resulting
calcined product was granulated and formed into tablets.

100 g of the obtained tablets were transferred into a beaker which
is then placed on a rotary spraying device, in order to rotate the beaker.
10 ml of an aqueous solution containing 0.1% of palladium nitrate was
sprayed onto the tablets. After spraying, the product was calcined in the
air at 350 °C for 2 hours, thereby to obtain a catalyst of Example-10.
Components and compositions of this catalyst and the performance test

results are as shown in Table-1 and Table-2, respectively.

Example-11

The same processes were taken place as in Example-10 to
prepare a catalyst of Example-11, except that 10 ml of an aqueous solution
containing 0.1% of ruthenium nitrate was sprayed, instead of spraying 10

ml of the aqueous solution containing 0.1% of palladium nitrate in

o Page 20



10

15

20

PF-3232/CO

Example-10. Components and compositions of this catalyst and the

performance test results are as shown in Table-1 and Table-2, respectively.

Example-12

The same processes were taken place as in Example-10 to
prepare a catalyst of Example-12, except that 10 ml of an aqueous solution
containing 0.05% of ruthenium nitrate was sprayed, instead of spraying 10
ml of the aqueous solution containing 0.1% of palladium nitrate in
Example-10. Components and compositions of this catalyst and the

performance test results are as shown in Table-1 and Table-2, respectively.

Comparative Example-6

The same processes were taken place as in Example-10 to
prepare a catalyst of Comparative Example-6, except that the processes for
spraying 10 ml of the aqueons solution containing 0.1% of palladium
nitrate onto the tablets and subsequent calcination at 350 °C in Example-10
were not carried out. Components and compositions of this catalyst and

the performance test results are as shown in Table-1 and Table-2,
respectively.

Example-13
2.20 kg of copper sulfate was weighed and added with 7.4 L of a
pure water, followed by agitation and dissolution thereof, thereby to form a

solution A. Separately from this solution, 0.466 kg of sodium carbonate
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and 0.127 kg of a water-glass containing 29% of silicon oxide were
weighed and added with 10 L. of another pure water for agitation and
dissolution thereof, thereby to prepare a solution B. The solution A was
gradually dropped with taking 120 minutes into the solution B as
intensively agitated, thereby to produce a precipitate. Further, an
additional continuous agitation thereof was taken place for 60 minutes,
thereby to age the precipitate. The precipitate was washed with water,
followed by filtering the precipitate slurry and calcining the same in the air
at 350 °C for 2 hours. The resulting calcined product was granulated and
formed into tablets.

100g of the obtained tablets were transferred into a beaker which
is then placed on a rotary spraying device for rotating the beaker, and 5 ml
of an aqueous solution containing 0.1% of ruthenium nitrate was sprayed
onto the tablets. After spraying, the product was calcined in the air at
350 °C for 2 hours, thereby to obtain a catalyst of Example-13.
Components and compositions of this catalyst and the performance test

results are as shown in Table-1 and Table-2, respectively.

Example-14

The same processes were taken place as in Example-13 to
prepare a catalyst of Comparative Example-14, except that 0.076 kg of the
water-glass containing 29% of silicon oxide was added, instead of 0.127 kg
thereof in Example-13, thereby to prepare a precipitate followed by

washing the same with water, and then 0.025 kg of calcium hydroxide was
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further added thereto, and a precipitate slurry was filtered, calcined and
formed and further added with 3 ml of an aqueous solution containing 0.1%
of ruthenium nitrate, instead of 5 ml of the aqueous solution containing
0.1% of ruthenium nitrate. Components and compositions of this catalyst

and the performance test results are as shown in Table-1 and Table-2,

respectively.

Comparative Example-7

The same processes were taken place as in Example-13 to
prepare a catalyst of Comparative Example-7, except that the processes for
spraying 10 ml of the aqueous solution containing 0.1% of ruthenium
nitrate onto the tablets and subsequent calcination at 350 °C in Example-13
were not carried out. Components and compositions of this catalyst and

the performance test results are as shown in Table-1 and Table-2,

respectively.
Table-1
Components and Compositions of Catalysts
CuO noble metal Additive component | optional
(%) (ppm) (%) addition
component
%)
Pd Pt Ru |ZnQ | ALO, |SiO, | Na,0 | CaO
Ex.-1 32 100 68
comp.-1 |32 0 68
Ex.-2 (53 100 47
Ex.-3 84 100 16
Ex-4 |30 100 65 4.7 0.3
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Ex.-5 30 200 65 4.7 0.3
Ex.-6 30 400 65 4.7 03
comp.-2 | 30 0 65 4.7 03
comp.-3 | 30 1000 65 4.7 0.3
Ex.-7 71 100 29
comp.-4 | 71 0 29
Ex.-8 75 100 0 19 40 |20
Ex.-9 75 0 100 19 40 (20
comp.-5 | 75 0 0 19 40 [20
Ex.-10 |80 100 0 18 2.0
Ex.-11 |80 0 100 18 2.0
Ex.-12 |80 0 50 18 2.0
comp.-6 | 80 0 0 18 2.0
Ex.-13 |95 50 5.0 0
Ex.-14 |95 30 30 2.0
comp.-7 |95 0 5.0 0
Table-2
Catalyst Performance for Dehydrogenation of Cyclohexanol
Test Results of Performance
Conversion Rate (%) Selectivity (%)
Ex.-1 55.2 99.5
comp.-1 49.5 08.2
Ex.-2 57.6 99.4
Ex.-3 59.7 99.6
Ex.-4 54.3 99.5
Ex.-5 56.0 99.6
Ex.-6 578 99.3
comp.-2 48.4 98.3
comp.-3 57.1 96.8
Ex.-7 56.9 99.8
comp.-4 50.0 98.8
Ex.-8 59.5 99.1
Ex.-9 58.2 99.4
comp.-5 51.7 98.7
Ex.-10 59.8 99.6
Ex.-11 58.3 99.8
Ex.-12 55.0 99.7

f.)
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comp.-6 524 98.6
Ex.-13 58.8 99.7
Ex.-14 571 99.8
comp.-7 53.9 99.2

Note)  Conversion Rate: Averaged value of respective conversion
rates at respective reaction temperatures (220 °C, 240 °C and 260 °C)

Selectivity: Selectivity at 50% conversion rate

Industrial Applicability

As described above, it was confirmed that the catalyst of the
present invention has an extremely high activity and an extremely high
selectivity for allowing a production of cyclohexanone at a high yield, and
the performance of this catalyst is remarkably excellent as compared to the
conventional catalysts.

The catalyst of the present invention has very high performance,
and ensures, in the practical use, the more practical conversion rate of
cyclohexanol at a lower reaction temperature than that of the conventional
catalysts. Besides, the catalyst of the present invention allows for use

under the lower thermal-load condition than that of the conventional

catalysts, and for improvement in the practical properties of the catalyst,

thereby to obtain the stability of the performance for a long time period.
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Claims:

1. A catalyst for dehydrogenation of cyclohexanol, said catalyst
being a copper oxide based catalyst which includes essential components of
copper oxide and a noble metal, wherein said catalyst contains 20 to 400
ppm of at least any one eclement selected from Pd, Pt and Ru as a
component of said noble metal, and an oxide of at least one metal selected

from Al, Zn and Si as an additive component.

2. The catalyst for dehydrogenation of cyclohexanol as claimed in

claim 1, further containing at least one of Na and Ca as an optional additive

component.

3. The catalyst for dehydrogenation of cyclohexanol as claimed in
claim 1 or 2, wherein, based on conversion of catalyst component into
oxide, a content of Cu is 20 to 97%, a content of said additive component is

3 to 80%, and a content of the optional additive component is 0.1 to 5%.

4, A method of preparing a catalyst for dehydrogenation of
cyclohexanol as claimed in any one of claims 1 to 3, wherein said method
comprises the steps of : preparing a precipitating mother liquor which
contains a copper component and either a water-soluble compound or an
oxide-sol of at least one metal selected from Al, Zn and Si as an additive

component; producing a precipitate through a neutralization reaction with
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alkali ; subjecting the precipitate with washing, heat treatment, and forming,
thereby to obtain an intermediate product; and subsequently spraying a
solution, which contains salts of said noble metal component, onto said
intermediate product as obtained, so that said solution as sprayed is

supported on said intermediate product.

5. The method of preparing the catalyst for dehydrogenation of
cyclohexanol as claimed in claim 4, wherein a compound of at least one
component selected from Na and Ca is further added as said optional
additive component to a slurry which has been prepared by having
produced said precipitation from said copper component and said additive

component and having completed said washing process.

6. The method of preparing the catalyst for dehydrogenation of
cyclohexanol as claimed in claim 4, wherein a solution containing a water-
soluble compound of at least one component selected from Na and Ca as an
optional additive component is further sprayed and supported on said

intermediate product.

1. A method of preparing the catalyst for dehydrogenation of
cyclohexanol as claimed in any one of claims 1 to 3, wherein at least one
component selected from copper oxide, copper hydroxide and basic copper
carbonate is used as a copper component, and a compound of at least one

metal selected from Al, Zn and Si is used as an additive component, and

7
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they are subjected to either sequential processes of kneading, heat treatment
and forming or other sequential processes of kneading, forming and heat
treatment, thereby to obtain an intermediate product as formed and
subsequently an aqueous solution containing salts of a noble metal

component is sprayed and supported onto said intermediate product as
formed.

8. The method of preparing the catalyst for dehydrogenation of
cyclohexanol as claimed in claim 7, wherein a compound of at least one
component selected from Na and Ca is further added as an optional

additive component during said kneading process.
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Abstract

A copper oxide based catalyst for dehydrogenation of
cyclohexanol, which is a copper oxide-zinc oxide based catalyst or a
copper oxide-silicon oxide based catalyst further comprising one of
palladium, platinum and ruthenium in a very small amount; and a method
for preparing the copper oxide based catalyst which comprises combining
the co-precipitation method or -the kneading method and the spray method.
The copper oxide based catalyst for dehydrogenation of cyclohexanol
exhibits high activity and high selectivity, and thus may be used for
producing cyclohexanone at a reduced reaction temperature and/or with an

enhanced yield, as compared to a conventional catalyst.
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ESPECIFICACION

CATALIZADOR PARA LA DESHIDROGENACION DEL CICLOHEXANOL Y

METODO PARA PREPARACION DEL MISMO.

Campo técnico

Esta invencién se relaciona con un catalizador para
preparar la ciclohexanona por medio de la
deshidrogenacién del ciclohexanol a una baja temperatura
de 220°C a 260°C y wun método para preparar el

catalizador.

Antecedentas de la invencién

Usualmente, el ciclohexano es producido
industrialmente por un método de deshidrogenacién del
ciclohexanol, incluyendo un método de deshidrogenacion a
una baja temperatura de 220°C a 260°C y un método de
deshidrogenacién a una temperatura alta entre 359°C a
450°C. Para la deshidrogenacién del ciclohexanol a una
temperatura baja, usualmente se usa un catalizador con
base en ¢éxido de «c¢obre FEl catalizador conocido

previamente se compone principalmente de éxido de cobre,



a los cuales metales tales como 2Zn, Cr, Fe, Ni, metales
dlcali, metales de tierras alcalinas, y 6xidos de metal

térmicamente estable tales como Al, Si, Ti son agregados.

Adicionalmente, los catalizadores con base en 6xido
de cobre agregados con metales nobles pueden ser
descritos en un menos numero de patentes. Por ejemplo, el
catalizador al que se le ha agregado Pd se describe en la
patente estadounidense US 5227530 y la SU 891145. El
catalizador agregado con Ru que se describe en la SU

978909.

El catalizador descrito en la US 5227530 contiene
Cu, Al, Cr, y B como componentes esenciales. Este
catalizador estd preparado como sigue. Un precursor de
catalizador, que comprende los anteriores cuatro
componentes, se somete a un tratamiento térmico a alta
temperatura entre 600°C a 1500°C, preparando asi una
estructura que muestra una difraccié4n de rayos ‘X unica.
Subsecuentemente, se puede agregar a ella 0,05 a 50% de
Pd o K. El catalizador descrito en la Su 891145 se ha
preparado agregando una solucién de hipofosfito de sodio
dlcali a una solucién acuosa mezclada que contiene

cloruros de Cu, Co y Pd para formar un precipitado de



fosfatos, en donde el Cu y el Co en el producto final del

catalizador estan presentes en la forma de fosfatos.

Adicionalmente, el catalizador descrito en la SU
978909 contiene Cu y Zn comc componentes principales y se
le agrega con Ru y BaO como promotores. Una cantidad de
estas mezclas es 0,3 a 10% en peso, y una pioporcibn de
mezclado de Ba0 a Ru es de 2:1 (proporcidn en peso), de
modo que el catalizador contiene Ru como el metal noble

en un rango entre 0,1 a 3, 3%.

En el caso en que la clclohexanona se ha producido
industrialmente por la deshidrogenaciédn del ciclohexanol,
la reacci6tn es usualmente llevada a cabo con el
mantenimiento de wuna velocidad de conversién del
ciclohexanol a un nivel disponible practicamente. De
acuerdo con lo anterior, en respuesta a la disminucién de
la actividad catalizadora, es necesario incrementar 1la
temperatura de la reaccldédn para poder mantener el nivel
de velocidad de ceonversién. Como resultadeo, no hay una
escogencia adicional de un catalizador con base en éxido
de metal con una estabilidad térmica baja debe ser

empleado a una temperatura no deseada, afectando por 1lo

)



tanto el tiempo de vida del catalizador y haciendo

dificil mantener la estabilidad en uso del catalizador.

Las operaciones anteriormente descritas para
incrementar la temperatura de reacclién son esenciales e
inevitable de modo que la actividad del catalizador varia
con el tiempo. Sin embargo, si cualquier catalizador
altamente activo muestra una velocidad de conversién
mucho mAs alta que el nivel disponible practicamente
podria ser desarrollada, entonces una temperatura de
partida de las operaciones debe establecerse baja,
permitiendo el uso del catalizador bajo condiciones de
temperatura mas suaves y evitando la reduccién del
comportamiento debido a los efectos de la carga de calor.
Adicionalmente, el uso del catalizador altamente activo
lleva un periodo de tiempo 1largo para lograr el
incremento en temperatura necesario, debido-a un rango de
disminucién de la temperatura de conversién grande
aceptable a la deterioracién de la actividad con el
tiempo lo que necesariamente ocurre durante el uso. Como
resultado, el catalizador altamente activo permite el uso
estable durante un periodo de tiempo largo y un tiempo de

vida del catalizador extendido. De acuerdo a lo anterior,



un desarrollo de un catalizador altamente activo es muy

deseado.

Rasumen de la Invencién

El inventor ha investigado diligentemente y ha
encontrado que la adicién de metales nobles en una
cantidad pequefia al 6xido de cobre es como un componente
principal resulta en una mejora significativa en el
comportamiento del catalizador, especlalmente la
excelencia del mismo puede ser obtenida agregando Pd, Pt
y Ru. Estudios adicionales en detalles han sido

completados en la presente invencién.

Como via, solamente 1la alta actividad no es
suficiente para las propiedades practicables necesarias
para el catalizador industrial. Pero una alta
selectividad para incrementar la produccién del producto
propuesto, o© una resistencia mecénica suficientemente
alta para endurecer un largo tiempo el uso sin 1la
pulverizacién por medio del manejo del catalizador
también se requieren. Aquellas propiedades no solo no son
realizables combinando Oxido de cobre con los metales

nobles solamente, y tal catalizador no estd disponible



industrialmente. Por lo tanto, los inventores han
investigado adicionalmente sobre la adicién adicional de

cada una de una variedad de componentes de adicién para

poder suministrar las propiedades disponibles
practicamente y mejorar el comportamiento del
catalizador.

Como un resultado de la investigacién, la invencién
para un catalizador para la deshidrogenacién del
ciclohexanol fue hecha. El catalizador es un catalizador
con base en 6xido de cobre que incluye 6xido de cobre y
un metal noble como componentes esenciales, en donde el
catalizador contiene entre 20 a 400 ppm de por lo menos
cualquiera de un elemento seleccionado de Pd, Pt y Ru,
como componente de metal noble, y también por lo menos
cualquiera de un 6xido de un metal seleccionado a partir
de Al, Zn y Si como un componente de adicién para mejorar
sustancialmente las propiedades cataliticas_précticas lo
mismo que le contiene opcionalmente por lo menos
cualquiera uno seleccionado de Na y Ca como componente de
adicién opcicnal para un mejoramiento adicional de 1la
practicabilidad. Debe notarse que el componente aditivo

puede ser agregado solo, mientras que el componente de

gY



adicién opcional debe ser agregado en combinacién con el

componente de adicién.

El método de preparacién de lo anterior se
caracteriza en que un licor madre de precipitacién es
utilizado, el cual contiene un compuesto soluble en agua
o un O6xido-sol de un componente de cobre come un
componente catalitico en por 1lo menos un metal
seleccionado entre Al, 2Zn y Si como un componente de
adicién, de modo que se forme un precipitado por medio de
una reaccién de neutralizacién con un Alcali y entonces
lavarlo con agua antes que un hidré6xido de por lo menos
un componente seleccionado de Na y Ca un compuesto
soluble en agua del mismo se agregue adicionalmente como
un componente de adicién opcional, seguido por procesos
secuenciales de filtracién, tratamiento térmico vy
formacién, suministrando asi un producto intermedio
formado. Alternativamente, el licor madre precipitacidn
del componente de cobre y e componente de adicién es
sometido a una reaccién de neutralizaciédn para formar un
precipitado, seguido por procesos secuenciales de lavado
con agua, filtracién, tratamiento térmico y formacién,
obteniéndose asi un producto formado antes de que el

producto formado sea soportado adicionalmente con una

il



soluciébn rociada en el, en donde la solucién incluye un
componente soluble en agua seleccionado de nitratos,
sulfatos, cloruros y carbonatos de por lo menos un
componente de Na y Ca, obteniendo asi un producto
intermedio formado, y luego el producto formado
intermedio resultante es soportado adicionalmente con una
solucién acuosa que contiene sales del componente de

metal noble, el cual es rociado sobre ella.

Un método adicional de preparaciétn del catalizador
anterior estd caracterizado en que por lo menos un
componente de cobre seleccionado a partir de 6xido de
cobre, hidréxido de cobre y carbonato de cobre basico es
utilizado como el componente catalitico, mientras que un
compuesto de por lo menos un metal seleccionado de Al, Zn
y Si es utilizado comec componente de adicién, vy
opcionalmente, un compuesto adicional de por lo menos un
componente seleccionade de Na y Ca es usadoe como un
componente de adicién opcional. Aquellos son sometidos
sea a procesos secuenciales de amasadura, tratamiento
térmico y formado u otros procesos secuenciales como
amasadura, formado, y tratamiento térmico, obteniéndose
asi un producto formado intermedio y luego el producto

formado intermedio resultante es soportade por una



solucidén acuosa de sales del componente de metal noble,

el cual es rociado sobre ella.

Mejores Modos para Practicar la Invenoién

En caso de convertir cada componente en su é6xido en
porcentaje el catalizador de 1la presente invencién
incluye 20% a 97% de 6xido de cobre como componente
esencial, y 20 ppm a 400 ppm (0,002% a 0,04%) del metal
noble, 3% a B0% de un componente de adicién agregado al
catalizador para suministrar propiedades practicas, y
0,15 a 5% de un componente aditivo opcionalmente agregado
al catalizador en combinacién con el componente de

adicién.

Si el contenido de éxido de cobre es inferior a 20%,
entonces la actividad catalitica no es suficiente. Si el
contenido de 6xido de cobre es mayor a 97%, entonces una
resistencia mecdnica o una resistencia térmica o unas
estabilidad térmica se reduce para causar un problema
practico. S8i el contenido del metal noble es menor a 20%
ppm, entonces una actividad de mejora por efecto es
insuficiente. Si el contenido del metal noble es mis de

400 ppm, entonces el efecto de adicién es saturado, de un
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incremento adicional en la cantidad de aditivo causa no
solamente una disminucién en la actividad de mejora por
efecto sino también una disminucidén en la selectividad,
que es un efecto significativamente negativo. Si los

contenidos del componente de adicién y el componente de

adicién opcional estén por fuera de los rangos de 3 a B°% -

y al otro rango de 0,1 a 5% respectivamente, entonces el
catalizador se vuelve problematico para usarse en
términos de las propiedades como catalizador industrial,
especialmente cualquiera de la resistencia mecédnica, la

resistencia térmica o la establlidad la selectividad.

Adicionalmente, el catalizador de 1la presente
invencién puede ser preparado por medio de una
combinacién de un proceso de co-precipitacién con un
proceso de rociado, en donde el componente de cobre y el
componente de adicién se hacen reaccionar con &lcali en
la co-presencia de un compuesto soluble en agua o© un
6xido-sol, por lo tanto se obtiene un precipitado, y
adicionalmente sea un hidréxido o un compuestc soluble en
agua de un componente de adicidén opcional es agregado a
la misma, antes de que un componente de metal noble sea
rociado sobre ella. Alternativamente, el catalizador

puede también ser preparado por otra combinacién de un
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proceso de amasadura con un proceso de rociado, en donde
todos los componentes exceptc el metal noble son
sometidos a un proceso de amasadura, tratamiento térmico
y el proceso de formado o alternativamente sometidos al
proceso de amasadura, el proceso de formado y el
tratamiento térmico, obteniéndose asi un producto
intermedio como formado, y subsecuentemente el componente
de metal noble es rociado sobre este. Los materiales
fuente ajustados con cada uno de estos métodos son

seleccionados.

En caso de que el catalizador sea preparado por
medio de la operacién de co-precipitacién, cualesquier
componentes de cobre soluble en agua estédn disponibles.
Sin embargo, el sulfato, nitrato, y cloruro y similares
son preferidos por economia. En otro caso en que el
catalizador es preparado por medio de la operacién de
amasadura, es necesarioc que el compuesto de obre este
libre de cualquier veneno catalitico. Practicamente, el
carbonato de cobre bdsico, el hidréxido de cobre y el

6xido de cobre y similares son los preferidos.

Ya que el componente de metal noble es agregado por

el proceso de rociado, es necesario que el componente sea
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soluble en agua. El cloruro de paladio, el cloruro de
sodio paladio, el nitrato de paladio, el sulfato de
paladio, las sales de tretacloro " paladio,
dicloroaminopaladio, Y dinitro-poliaminapaladio son
preferidos para el ingrediente de paladio. El cloruro de
platino, el nitrato de platino, y dinitrodiaminoplatinum
y similares son los preferidos para el ingrediente de
platino. El cloruro de rutenio y el nitrato de ruten son

los preferidos para el ingrediente de rutenio.

En el caso en que el catalizador es preparado por
medio de la operacién de co-precipitacién, el compuesto
soluble en agua o el 6xido-sol es usado como un material
fuente para el componente de adiciébn. Es précticamente
preferible que este compuesto soluble en agua sea
seleccionado de nitrato, sulfato, y cloruro de por lo
menos un metal seleccionado entre Al, 2Z2n y 8i. El
hidréxido o el compuesto soluble en agua pueden ser
usados como n material fuente para el compuesto de
adicién opcional. Es practicamente preferible que estos
compuestos sean hidréxido, carbonato, nitrato, sulfato o
cloruro de por lo menos un componente seleccionado de Na
Ca. Un precipitado del componente de cobre y el

componente de adicién es formado, 1luego por lavado
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adicién enana suspensién del precipitado, o por rociado
del mismo antes de rociar el componente de metal noble o
por rociado del mismo junto con el componente de metal

noble.

En caso de que el catalizador sea preparado por la
operacién de amasadura, es preferible que los materiales
fuente del componente de adicidén y el componente de
adicién opcional sean compuestos libres de cualesquier
venenos cataliticos. Es practicamente preferible que el
componente de adicién sea carbonato, hidréxido u 6éxido de
por lo menos un metal seleccionado de Al, 2n y Si. Es
también preferible que el componente de adicién opcional
sea carbonato, hidréxido u éxido de por lo menos un

elemento seleccionado de Na y Ca.

En caso de que el catalizador sea preparado por
medio de la operacidén de co-precipitacién, un licor madre
de precipitacién que contiene un compuesto soluble en
agua disuelto del componente de cobre y el componente de
adiciébn sea preparado. Si el 6xido-sol es usado como el
componente de adicién, otro licor madre de precipitacién
gque contiene un O6éxido-sol suspendido se prepara. Un

precipitado es entonces formado por una reaccidén de
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neutralizacién con Alcali, sequido por lavado, la adicién
de un componente de adicidén opcional, secado y procesos
de calcinacién, y luego es extruido o formado en tableta
para obtener un producto intermedio tal como se ha
formado. Alternativamente, el precipitado es lavado con
agua, 8secado, calcinadec y formado antes de que una
solucién acuosa que contiene el componente de adicidn
opcional sea rociada sobre este antes del proceso de
calcinacién, obteniéndose asi un producto intermedio como
formado. Adicionalmente, una solucidén del componente de
metal noble es entonces rociada sobre el producto
intermedio obtenido como formado, seguido por el proceso
de calcinacién para obtener un producto final del

catalizador.

En caso de que el catalizador sea preparado por
medio de la operacién de amasadura, un agua es agregada a
los compuestos como materiales fuente diferente que el
componente de metal noble para la amasadura del mismo,
seguido por secado, y procesos de calcinacién antes del
proceso de formado. En caso de formar en extrusiones,
después del proceso de amasadura, el proceso de formado
puede tener lugar, seguido por los procesos de secado y

calcinacién. Una solucidén acuosa del compuesto de metal
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noble, que ya ha sido preparado, es rociado sobre el
producto intermedic obtenido como formado antes del
proceso de calcinacidén para obtener un producto final del

catalizador.

Un tratamiento térmico en el proceso para preparar
el catalizador es llevado a cabo para poder suministrar
una estabilidad mecdnica al catalizador formado. Una
temperatura de calcinacién del tratamiento térmico esté
preferiblemente en el rango entre 300°C a 500°C. Si 1la
temperatura de calcinacién es menor a 300°C, entonces la
resistencia mecanica en uso para la reaccién no es
suficiente. Si la temperatura de calcinacién es mayor a
500°C entonces el crecimiento de cristales del éxido de
cobre es causado, haciendo asi dificil obtener un
catalizador que exhiba alto comportamiento. De acuerdo
con la anterior, el catalizador de la presente invencidn
es significativamente diferente del catalizador que
contiene metal noble calcinado entre 600°C a 1500°C, el
cual se ha descrito en la patente US 5,227,530. La
calcinacién a tal temperatura tan alta causa que el
catalizador de la presente invencién pierda su actividad

superior.
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Es importante para los catalizadores de la presente
invencién que el contenido de metal del componente de
metal noble que se agrega al catalizador sea de entre 20
a 400 ppm (0,002 a 0,04%). Si e contenido del metal noble
es 0,05 a 50% o 0,1 a 3,3% como se describidé en la
patente estadounidense 5227530 y la patente SU 978909,
entonces las selectividad catalitica es reducida de modo
que prdcticamente no estid disponible. De acuerdo con lo
anterior, el catalizador de 1la presente invencibén es
sustancialmente diferente de aquellos catalizadores
conocidos, y por lo tanto no es facilmente presumible del
conocimiento anterior o del conocimiento del estado de la

técnica.

Todavia otro catalizador con base en metal noble se
ha descrito en la patente SU 891145. Ya que una solucién
mezclada de hipofosfito de A4&lcali con hidréxido de
potasio es usado como agente de precipitacién, el
componente catalitico es precipitado y presente en 1la
forma de de fosfatos en el catalizador, Este catalizador
conocido es diferente del catalizador de 1la presente
invencién, en donde el componente catalitico esta
presente en la forma de ¢xido. Adicionalmente, el

contenido del metal noble en este catalizador conocido es
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alto, por ejemplo, entre 0,1 a 3,3%, a la luz de lc cual
el catalizador conocido es significativamente diferente

del catalizador de la presente invencidn.

Ejemplos

La presente invencidén serd ahora descrita en detalle
con referencia a los ejemplos. El comportamiento del
catalizador de la presente invencién fue confirmado por
la reduccidn del catalizador con hidrégeno y
subsecuentemente la reaccién de deshidrogenaciéon del
ciclohexanol. Las condiclones para la reduccién de
catalizador y examen, y métodos para calcular 1la
actividad y selectividad a medida que accionaba el

catalizador son los siguientes:

1. Condiciones para la reducoién Yy pruebas del

catalizador

Cantidad de catalizador 5 ml
Condiciones para la reduccidén

Velocidad de flujo de gas 1,6L/min
Temperatura 200°C

Tiempo 17h.



Composicién de gas hidrégeno al 2% y nitrégeno
98%
Cantidad de catalizador 5 ml

Condiciones para el ensayo

LHSV 5 h-1
Presién presién
normal

Temperaturas de reaccién 220°C, 240°C y 160°C
Tiempo de reacciédn 30 h

Composicién De los materiales fuente
Ciclohexanol 98%

Agua 2%

2. Método de céloulo de la actividad Y la selectividad

La actividad y la selectividad como comportamiento
de catalizador fueron calculadas como sigue:
Actividad: contenido respectivo de ciclohexanol en los
reactivos y en los productos de cada una de las
temperaturas de la reaccién fueron determinados por una
cromatografia de gas. Las velocidades de conversién
fueron obtenidas con base en la siguiente ecuacién, y las

velocidades de conversiédn obtenidas fueron entonces
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promediadas para determinar el comportamiento del
catalizador.

Velocidad de conversi6n {(%)=(A-B)/(A)X100

S8electividad: Los contenidos respectivos de ciclohexanol
ene. Reactivo y en el producto lo mismo que un contenido
de ciclohexanona en el producto fueron determinados por
la cromatografia de gas. La selectividad fue determinada
de acuerdo con la siquiente ecuacién para mostrar una
relacién entre 1la selectividad y la velocidad de
conversidén en el dibujo. La velocidad de selectividad en
la velocidad de conversién de ciclohexanol de 50% se
encontré por interpolacién, por lo tanto se define 1la
selectividad.

Selectividad (%)=(C)/{A) X 100
En donde A: concentracién de ciclohexano en el reactivo
(%)

B: concentracién de ciclohexanol en el producto (%)

C: concentracién de ciclohexanona en el producto

(%) .

Ejemplo 1



20

0,95 kg de sulfato de cobre y 2,31 kg de sulfato de
zinc fueron pesados y 10 1 de un agua pura fue agregada
con agitacién/disolucién para formar una solucién A.
Separadamente, 1,27 kg de carbonato d sodio fue pesad y
10 L de agua pura fue agregada y disuelta para preparar
una solucién B. La solucién B fue vertida gota a gota
lentamente durante 100 minutos dentro de la solucidn A,
que ya habia sido agitada intensamente, por lo tanto para
formar un precipitado. Una suspensién del precipitado fue
filtrada y calcinada en el aire a 350°C durante 2 horas.
El producto calcinado fue entonces lavado con agua y
secado a 110°C durante 20 horas. Subsecuentemente, el

producto secado fue granulado y formado en tabletas.

100 g de las tabletas obtenidas fueron transferidas
dentro de un beaker. El1l beaker fue colocado sobre un
dispositivo de rociado giratorio para poder hacer girar
el beaker de modo que 100 ml de una solucidén acuosa que
contenia 0,1 de nitrato de paladio fue rociada sobre las
tabletas. Después del rociado, un proceso de calcinacién
tubo lugar al aire a 350°C durante 2 horas, obteniéndose
asi un catalizador del ejemple 1. Los componentes y

composiciones de este catalizador y los resultados de
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ensayo del comportamiento se muestran en la tabla 1 y la

tabla 2, respectivamente.

Ejemplo 2

Un catalizador del ejemplo 2 fue preparado con los
mismos procesos del ejemplo 1, excepto que las cantidades
de sulfato de cobre y sulfato de zinc fueron de 1,58 kg y
1,60 kg respectivamente. Los componentes y composiciones
de este catalizador y los resultados de ensayo de
comportamiento se dan en las tablas 1 y tabla 2,

respectivamente.

Ejemplo 3

Un catalizador del ejemplo 3 fue preparado con los
mismos procesos del ejemplo 1, excepto que las cantidades
de sulfato de cobre y sulfato de zinc fueron de 2,53 kg y
0,53 kg respectivamente. Los componentes y composiciones
de este catalizador y 1los resultados de ensayo de
comportamiento se dan en 1la tabla 1 1la tabla 2,

respectivamente.

Ejemplo comparativo 1
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Un catalizador de un ejemplo comparativo 1 fue
preparado con el mismo proceso del ejemplo 1, excepto que
el proceso para rociar de 10 ml de la solucién acuosa
contenia 0,1% de nitrato de paladio sobre las tabletas y
el tratamiento térmico subsecuente a 350°C no se llevd a
cabo. Los componentes y composiciones de este catalizador
Yy los resultados de ensayo de comportamiento se dan en la

tabla 1 y la tabla 2 respectivamente.

Ejemplo 4

0,95 kg de sulfato de cobre, 2,31 kg de sulfato de
zinc y 0,31 kg de sulfato de aluminio fueron pesados y
agregados con 10 L de agua pura para agitacién de la
misma. Obteniéndose asi una solucién A disuelta.
Separadamente de esta solucién, 1,58 kg de carbonato de
sodio fue pesado y agregade con 10 L de otra agua pura
apara agitarlos, obteniéndose asi otra solucién B
disuelta. La solucién B fue vertida gota a gota
lentamente o gradualmente en la solucién A que habia sido
intensamente agitada, formAndose asi un precipitado. Un
lodo precipitado fue filtrado y calcinado al aire a 350°C

durante 2 horas, seguido por lavado del producto
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calcinado con agua y subsecuentemente secado del mismo a
110°C durante 20 horas. El producto seco fue entonces

granulado y se formé en tabletas.

100 g de las tabletas obtenidas fueron transferidas
a un beaker, el cual fue entonces colocado sobre un
dispositivo de rociado giratorio, de modo que se hace
girar el beaker y rociar 6 ml de una solucidén acuosa que
contiene 4,8% de carbonato de sodio sobre las tabletas
seguido por la calcinacién de las mismas al aire a 150°C
durante 20 horas. Adicionalmente, 100 g de estas tabletas
fueron transferidas nuevamente al beaker, el cual fue
colocado sobre un dispositivo de rociado giratorio para
poder hacer girar el beaker. 10 ml de una solucién acuosa
que contenia 0,1% de nitrato de paladio fue rociada sobre
las tabletas. Después del rociado, el producto fue
calcinado al aire a 350°C durante 2 horas, obteniéndose
asl un catalizador del ejemplo 4. Los componentes vy
composiciones e este catalizador y 1los resultados de
ensayo de comportamiento se dan en la tabla 1 y tabla 2

respectivamente.

Ejemplo 5

_A90
/c)
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Los mismos procesos tuvieron lugar como en el
ejemplo 4 para preparar un catalizador de ejemplo 5,
excepto que 10 ml de una solucién acuosa que contenia
0,2% de nitrato de paladio fue rociada, en lugar de
rociar 10 ml de la solucién acuosa gue contenia 0,1% de
nitrato de paladio en el ejemplo 4. Los componentes vy
composiciones de este catalizador y los resultados de
ensayo de comportamiento se dan en la tabla 1 y tabla 2,

respectivamente.

Ejemplo 6

Los mismos procesos tuvieron lugar como en el
ejemplo 4 para preparar un catalizador de ejemplo 6.
excepto que 10 ml de una solucién acuosa que contenia
0,4% de nitrato de paladio fue rociada, en 1lugar de
rociar 10 ml de la solucién acuosa que contenia 0,1% de
nitrato de paladio en el ejemplo 4. Los componentes y
composiciones de este catalizador y los resultados de
ensayo de comportamientos se dan en la tabla 1 y en la

tabla 2, respectivamente.

Ejemplo comparativo 2
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Los mismos procesos tuvieron lugar como en el
ejemplo 4 para preparar un catalizador de ejemplo
comparativo 2, excepto que los procesos para rociar 10 ml
de la solucidén acuosa que contenia 0,1% de nitrato de
paladio sobre las tabletas y la calcinacién subsecuente a
350°C en el ejemplo 4 no se llevaron a cabo. Los
componentes y composiciones de este catalizador y los
resultados de ensayo de comportamiento se dan en la tabla

l y tabla 2, respectivamente.

Ejamplo comparativo 3

Los mismos procesos que tuvieron lugar en el ejemplo
4 para preparar un catalizador de ejemplo comparativo 3,
excepto que 10 ml de una solucidén acuosa que contenia
0,5% de nitrato de paladio fue rociada, en 1lugar de
rociar 10 ml de la solucién acuosa que contenia 0,1% de
nitrato de paladio en el ejJemplo 4. Los componentes y
composiciones de este catalizader y los resultados de
ensayo de comportamiento se dan en la tabla 1 y tabla 2

respectivamente.

Ejemplo 7
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0,98 kg de carbonato de cobre basico, 0,28 kg de
silice-sol y 0,035 kg de carbonato de calcio fueron
pesados y se les agregdé con 200 ml de un agua pura y
adicionalmente se agité el pozo, seguido por 1la
calcinacién del mismo a 600°C durante 3 horas y convertir
la misma en tabletas. Luego, 100 g de estas tabletas
fueron colocadas en un beaker, el cual fue colocado en un
dispositivo de rociado giratorio “para hacer girar el
beaker, y las tabletas fueron rociadas con 10 ml de una
solucién acuosa que contenia 0,1% de nitrato de paladio.
Después de rociado, 1las tabletas fueron calcinadas al
aire a 350°C durante 4 horas, preparando asi un
catalizador del ejemplo 7. Los componentes Y
composiciones de este catalizador y los resultados de
ensayo de comportamiento se dan en la tabla 1 y tabla 2,

respectivamente.

Ejemplo comparativo 4

Los mismos procesos tuvieron lugar como en el
ejemplo 7 para preparar un catalizador de ejemplo
comparativo 4, excepto que los procesos para rociado de
10 ml de la solucién acuosa que contenia 0,1% de nitrato

de paladio sobre las tabletas y la calcinacién

lb‘f
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subsecuente a 350°C en el ejemplo 7 no se llevaron a
cabo. Los componentes y composiciones de este catalizador
y los resultados de ensayo de comportamiento se dan en la

tabla 1 y tabla 2, iespectivamente.

Ejemplo 8

2,20 kg de sulfato de cobre, 0,65 kg de sulfato de
zinc, 0,26 kg de sulfato de aluminio y 0,1 kg de una
solucién de silice-coloide al 20% fue pesada, y se le
agregé con 10 L de un agua pura, y adicionalmente se
agitdé para su disolucién y se obtuvo una solucién A, en
donde los coloides de silice estaban dispersos en 1la
solucién acuosa de sales. Separadamente a esta solucién,
1,59 kg de carbonato de sodio fue pesado y se le agregd
con 10 1 de otra agua pura para Su disolucién,
obteniéndose asi una solucién B. La solucién B fue
vertida gota a gota gradualmente durante 100 minutos
dentro de la solucién A que habia sido agitada
intensamente, obteniéndose asi un precipitado. El lodo de
precipitado fue filtrado y calcinado al aire a 350°C
durante 2 horas, seguido por un lavado del producto

calcinado con agua y un secado del mismo a 110°C durante

V7
S
|
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20 horas. El producto secado fue entonces granulado y

formado en tabletas.

100 g de las tabletas obtenidas fueron transferidas a un
beaker el cual fue entonces colocado en un dispositivo de
rociado giratorio de modo que se hizo girar el beaker. 10
ml de de una solucién acuosa que contenia 0,1% de nitrato
de paladio fue rociadec sobre las tabletas. Después del
rociado, las tabletas fueron calcinadas al aire a 350°C
durante 2 horas, para obtener un catalizador del ejemplo
B. Los componentes y composiciones de este catalizador y
los resultados de ensayo de comportamiento se muestran en

la tabla 1 y tabla 2, respectivamente.

Ejemplo 9

Los mismos procesos que tuvieron lugar en el ejemplo
8 se hicieron para preparar un catalizador de ejemplo 9,
excepto que 10 ml de una soluciédn acuosa que contenia
0,1% de nitrato de platino fue roc%ada, en lugar de
rociar 10 ml de la solucidén acuosa que contenia 0,1% de
nitrato de paladio en el ejemplo 8. Los componentes y

composiciones de este catalizador y los resultados del
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ensayo de comportamiento se muestran en la tabla 1 y

tabla 2, respectivamente.

Ejemplo comparativo 5

Los mismos procesos que se hicieron para el ejemplo
8 se usaron para preparar un catalizador de ejemplo
comparativo 5, excepto que los procesos para rociar 10 ml
de la solucién acuosa que contenia 0,1% de nitrato de
paladio sobre las tabletas y la calcinacién subsecuente a
350°C en el ejemplo B no se llevaron a cabo. Los
componentes y composiciones de este catalizador y los
resultados de ensayo de comportamiento se muestran en la

tabla 1 y tabla 2, respectivamente.

Ejemplo 10

1,01 kg de sulfato de cobre fue pesado y se 1le
agregd con 3,7 L de un agua pura y se disolvidé para
preparar una solucién A. Separadamente a esta solucién,
0,410 kg de carbonato de sodio y 0,244 kg de un vaso de
agua que contenia 29% de 6xido de silicio fueron pesados
y se le agregdé con 10 L de un agua pura, seguido por

agitacién y disolucién de la misma, obteniéndose asi la
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preparacién de una solucién B. La solucién A fue
gradualmente y gota a gota vertida durante 120 minutos
dentro de la solucién B con agitacién intensa, por 1lo
tanto obteniéndose un precipitado seguido por wuna
agitacién continua adicional del mismo durante 60
minutos, de esa manera se envejecid$ el precipitado. El
precipitado fue lavado con agua y luego agregado con
0,014 kg de hidréxido de calcio, y adicionalmente
filtrado y calcinado al aire a 350°C durante 2 horas. El
producto calcinado resultante fue granulado y formado en

tabletas.

100 g de las tabletas obtenidas fueron transferidas
dentro de un beaker que fue entonces colocado en un
dispositivo de rociado giratorio, para poder hacer girar
el beaker. 10 ml de una solucién acuosa que contenia 0,1%
de nitrato de paladio fue rociada sobre las tabletas.
Después del rociado, el producto fue calcinado al aire a
350°C durante 2 horas, obteniéndose asi un catalizador
del ejemplo 10. Los componentes y composiciones de este
catalizador y los resultados de ensayo de comportamiento

se dan en la tabla 1 y tabla 2, respectivamente,

Ejemplo 11
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Los mismos procesos tuvieron lugar como en el
ejemplo 10 para preparar un catalizador del ejemplo 11,
excepto que 10 ml de una solucién acuosa que contenia
0,1% de nitrato de rutenio fue rociada, en 1lugar de
rociar 10 ml de la solucién acuosa que contenia 0,1% de
nitrato de paladio en el ejemplo 10. Los componentes y
composiciones de este catalizador y los resultados del
ensayo de comportamiento se dan en la tabla 1 y tabla 2,

respectivamente.

Ejemplo 12

Los mismos procesos que tuvieron lugar en el ejemplo
10 para preparar un catalizador de ejemplo 12, excepto
que 10 ml de una solucién acuosa que contenia 0,05% de
nitrato de rutenio fue rociada, en lugar de rociar 10 ml
de la solucién acuosa que contenia 0,1 % de nitrato de
paladio en el ejemplo 10. Los componentes y composiciones
de este catalizador y los resultados del ensayo de
comportamiento se dan en 1la tabla 1 y tabla 2,
respectivamente.

Ejemplo comparativo 6
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Los mismos procesos tuvieron lugar como en el ejemplo 10
se usaron para preparar un catalizador del ejemplo
comparativo 6, excepto que los procesos para el rociado
de 10 ml de la solucidn acuosa que contenia 0,1% de
nitrato de paladio sobre las tabletas y la calcinacién
subsecuente 350°C en el ejemplo 10 no se llevaron a cabo.
Los componentes y composiciones de este catalizador y los
resultados del ensayo de comportamiento se dan en 1la

tabla 1 y tabla 2, respectivamente.

Ejemplo 13

2,20 KG de sulfato de cobre fue pesado y se le agregd 7,4
L de agua pura, sequido por agitacién y disolucién del
mismo, formando asi una solucién A. Separadamente a esta
solucién, 0,466 kg de carbonato de sodio y 0,127 kg de un
vaso de agua que contenia 29% de éxido de silicio fuero
pesados y se le agregd con 10 L de otra agua pura para
agitacién y disolucién del mismo, prepardndose asi una
solucién B. La solucién A fue vertida gradualmente gota a
gota durante 120 minutos dentro de la solucién B bajo
agitacién intensa, produciéndose un precipitado.
Adicionalmente, una agitacién continua adicional del

mismo tuvo lugar durante 60 minutos, envejeciéndose asi
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el precipitado. El precipitado fue lavado con agua,
seguido por filtrado el lodo de precipitado y calcinado
el mismo al aire a 350°C durante 2 horas. El producto

calcinado resultante fue granulado y formado en tabletas.

100 g de las tabletas obtenidas fueron transferidas
en un beaker que es luego colocado sobre un dispositivo
de rociad giratorio para hacer girar el beaker, y 5 ml de
una solucién acuosa que contenia 0,1% de nitrato de
rutenio fue rociada sobre las tabletas. Después del
rociado, el producto fue calcinado en el aire a 350°C
durante 2 horas, obteniéndose asi un catalizador del
ejemplo 13. Los componentes y composiciones de este
catalizador y los resultados de ensayo de comportamiento

se dan en la tabla 1 y tabla 2, respectivamente.

Ejemplo 14

Los mismos procesos tuvieron lugar como en el
ejemplo 13 para preparar un catalizador del ejemplo
comparativo 14, excepto que 0,076 kg del vaso de agua que
contenia 2% de 6xido de silicio fue agregado en lugar de
0,127 kg del mismo en el ejemplo 13, preparandose asi un

precipitado seguido por lavado del mismo con agua, 0,025

1l
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kg de hidréxido de calcio fue adicionalmente agregado a
este, y un lodo de precipitado fue filtrado, calcinado y
formado y luego se le agregd 3 ml de una solucién acuosa
que contenia 0,1% de nitrato de rutenio en lugar de 5 ml
de la soluciétn acuosa que contenia 0,1% de nitrato de
rutenio. Los componentes y composiciones de este
catalizador y los resultados de ensayo de comportamiento

se dan en la tabla 1 y tabla 2 respectivamente.

Ejemplo comparativo 7

Los mismos procesos tuvieron lugar como en el
ejemplo 13 para preparar un catalizador del ejemplo
comparativo 7, excepto que los procesos para ociar 210 ml
de la solucién acuosa que contenia 0,1% de nitrato de
rutenio sobre las tabletas y subsecuente calcinacién a
350°C en el ejemplo 13 no se llevaron a cabo. Los
componentes y composiciones de este catalizador y los
resultados de ensayo de comportamiento se dan en la tabla

1l y tabla 2, respectivamente.

Tabla 1

Componentes y composiciones de los catalizadores
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CuO |Metal noble | Componente de | Componente
(%) (ppm) adicién (%) de adicién
opcional
(%)
Pd Pt Ru Zn0 | Al,03|Si0; | Na0 | Cal
Ex.1 32 100 68
Comp.- | 32 0 68
1
Ex.-2 |53 100 47
Ex.-3 | 84 100 16
Ex.-4 |30 100 65 4,7 0,3
Ex.-5 |30 200 65 4,7 0,3
Ex.-6 |30 400 65 4,7 0,3
Comp.-| 30 0 65 4,7 0,3
2
Comp.- | 30 1000 65 4,7 0,3
3
Ex.-7 |71 100 29
Comp.-| 71 0 29
4
Ex.-8 |75 100 | O 19 4,0 2,0
Ex.-9 |75 0 100 19 4,0 |2,0
Comp.-| 75 0 0 19 4,0 2,0
5
Ex,-10| 80 100 0 18 2,0
Ex.-11]|80 0 100 18 2,0
Ex.-12 | 80 0 50 18 2,0
Comp.-| 80 0 0 18 2,0
6
Ex.-13 |95 50 5,0 0
Ex.-14 {95 30 3,0 2,0
Comp.-{ 95 0 5,0 0
7
Tabla 2
Comportamiento del catalizador para la deshidrogenacién

del ciclohexanol
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o
1Yy

Resultados de ensayo de
comportamiento
Velocidad de | Selectividad (%)
conversién (%)
Exp.-1 55,2 99,5
Comp.-1 49,5 98, 2
Ex.-2 57,6 99, 4
Ex.-3 59,7 99,6
Ex.-4 54,3 99,5
Ex.=-5 56,0 99,6
Ex.-6 57,8 99,3
Comp.-2 48,4 98,3
Comp.-3 57,1 96,8
Ex-7 56,9 99,8
Comp.-4 50,0 98,8
Ex.-8 59,5 99,1
Ex.-9 58,2 99,4
Comp.-6 51,7 98,7
Ex.-10 59,8 99,6
Ex.-11 58,3 99,8
Ex.-12 55,0 99,7
Comp.-6 22,4 98,6
Ex.-13 58,8 99,7
Ex.-14 57,1 99,8
Comp.-7 53,9 99,2

Nota) Velocidad de conversién: valor promediado de las

velocidades de conversién respectivas a las temperaturas

de reaccidén respectivas (220°C, 240°C y 260°C).
Selectividad: selectividad al 50% de la velocidad de

conversién.

Aplicabilidad Industrial

Como se describié anteriormente se confirmé que el

catalizador de la presente invencién tiene una actividad
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extremadamente alta y una selectividad extremadamente
alta para permitir una produccién de ciclohexanona a alta
produccién y el comportamiento de este catalizador es
notablemente excelente en comparacién con los

catalizadores convencionales.

El catalizador de la presente invenciéon tiene un
comportamiento muy alto, y asegura, en el uso practico,
la velocidad de conversién maAs practica del ciclohexanol
a una temperatura de reaccién mds baja que aquella
obtenida por los catalizadores convencionales. Por otro
lado, el catalizador de la presente invencién permite el
uso bajo condiciones térmicas y de carga baja y en
comparacién con los catalizadores convencionales y la
mejora en las propiedades practicas del catalizador,
obteniéndose de esa manera la estabilidad del

comportamiento durante un periodo de tiempo largo.
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REIVINDICACIONES

1. Un catalizador para la deshidrogenacién del
ciclohexanol, dicho catalizador es un catalizador con
base en 6xido de cobre que incluye componentes esenciales
de O6xido de cobre y n metal noble, en donde dicho
catalizador contiene entre 20 a 400 ppm de por lo menos
cualquiera de un elemento seleccionado entre Pd, Pt y Ru
como un componente de dicho metal noble y un éxido de por
lo menos un metal seleccionado entre Al, Zn y Si como un

componente de adicién.

2. El catalizador para la deshidrogenacién del
ciclohexanol segin se reivindicé en la reivindicacién 1,
que contiene adicionalmente por lo menos 1 de Na y Ca

como un componente de adicién opcional.

3. El catalizador para la deshidrogenacién del
ciclohexanol como se reivindicé en las reivindicaciones 1
o 2, en donde, con base en la conversién del componente
catalizador en 6xido, un contenido de Cu estés entre 20 a
97%, un contenido de dicho componente de adicién esta
entre 3 a 80%, y un contenido del componente de adicién

opcional esta entre 0,1 a 5%.
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4, Un método para preparar un catalizador para la
deshidrogenacién del ciclohexanol segin se reivindicéd e
una cualquiera de las reivindicacicnes 1 a 3, en donde
dicho método comprende las etapas de: preparar un licor
madre de precipitacién que contiene un componente de
cobre y sea un componente soluble en agua o un 6xido-sol
de por lo menos un metal seleccionado de Al, Zn y Si como
un componente de adicidén; producir un precipitado por
medio de wuna reaccién de neutralizaciébn con 4lcali;
someter el precipitado a lavado, tratamiento térmico, y
formado obteniéndose asi un producto intermedio; vy
subsecuentemente rociar una solucién, que contiene sales
de dicho componente de metal noble, sobre dicho producto
intermedio como se obtuvo, de modo que dicha solucién
segin se rosea esta soportada sobre dicho producto

intermedio.

5. El método para preparar el catalizador para
deshidrogenacién del ciclohexanol segin la reivindicacién
4, en donde un componente de per lo menos un componente
seleccionado entre Na y Ca es agregado adicionalmente a
dicho componente de adicién opcional a un lodo que ha

sido preparado habiendo producido dicha precipitacién de

/5
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dicho componente de cobre y dicho componente d adicién y

que ha completado dicho proceso de lavado.

6. El método para preparar el catalizador para 1la
deshidrogenacién del ciclohexano segin se reivindico en
la reivindicacién 4, en donde una solucién que contiene
un compuesto soluble en agua de por lo menos un
componente seleccionado entre Na y Ca como un componente
de adicién opcional es rociado adicionalmente y soportado

socbre dicho producto intermedio.

7. Un método para preparar el catalilzador para la
deshidrogenacién del ciclohexanol seguin se reivindicé en
una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde
por lo menos un componente seleccionado de 6xido de
cobre, hidré6xido de cobre y carbonato de cobre basico es
usado como componente de cobre, y un compuesto de por lo
menos un metal seleccionado entre Al, Zn y Si es usado
como un componente de adicién, y ellos son sometidos sea
a procesos secuénciales de amasadura, tratamiento
térmico y formacién u otros procesos secuenciales de
amasadura, formacién y tratamiento térmico, obteniéndose
asi un producto intermedio segin se formé6 vy

subsecuentemente una solucién acuosa que contiene sales

A

l

£
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de un componente de metal noble es rociada y soportada

sobre dicho producto intermedio como se formé.

8. El método para preparar el catalizador para 1la
deshidrogenacién del ciclohexancl como se reivindicd en
la reivindicacién 7, en donde el compuesto de por lo
menos un componente seleccionado entre Na Ca se agrega
adicionalmente como un componente de adicién opcional

durante dicho proceso de amasadura.
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RESUMEN

Un catalizador con base en 6xido de cobre para la
deshidrogenacién del ciclohexanol, el <cual es un
catalizador con base en 6éxido de cobre-*6xido de zinc o
un catalizador con base en 6xido de cobre-6xido de
gilicio que comprende adicionalmente uno de paladio,
platino y rutenio en una cantidad muy pequefia; y un
método para preparar el catalizador con base en éxido de
cobre que comprende combinar el método de co-
precipitacién o el método de amasadura y el método de
rociado. El catalizador con base en é6xido de cobre para
la deshidrogenacién del ciclohexanol exhibe una alta
actividad y una alta selectividad, y por lo tanto puede
ser usado para producir ciclohexanona a una temperatura
de reacciédn reducida y/; con una produccién promovida,

segun se compara con un catalizador convencional.
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