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1. Yo, Emilio FERRERO, obrando como apoderado del solicitante en el
asunto antes identificado me refiero al oficio No. 344 notificado por

fijacién en lista del 11 de Enero de 2008.

2. Mediante wmemorial radicado el dia 02 de abril de 2008, solicité

plazo de treinta (30) dias para atender el oficio No. 344.

< 3. Mediante oficio No. 344 se puso en conocimiento del solicitante el

-ii/ informe gue contiene las observaciones hechas por su Despacho sobre la
. presente solicitud de patente. Atiendo a las obsgervaciones de la manera
siguiente:

3.1 Descripecién

El Examinador solicité la presentacidén de un capitulo descriptivo
debidamente traducido, debido a que la redaccidén es poco clara y da

lugar a confusicnes.
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3.2 Reivindicaciones L
De la misma manera Jue péra la descripcidn, se solicité presentar un
nuevo capitulo reivindicatorio c¢laro y conciso por problemas en la
traduccidén. '
El Examinador menciona ademids que existen algunos términos imprecisos
como “por lo menos, componente de adicibén opciconal, &, U otros
procesos” que no definen la materia ni el alcance de la invenciém.
Para la reivindicacién 1 se observa gque la frase “.,.. gue incluye
componerntes esenciales de 6xido de cobre y n metal noble...” 110 es
~ clara y no se entiende cudles son los componentes esenciales. También
i!b para la reivindicacién 3 sge cita la frase *“... con base en la
. conversién del componente'catalizador de ©6xido, un contenido de Cu
estas entre”.
Para las reivindicaciones 4 a B se seflalan los problemas de confusién
relacionados con la redaccién. Se citan las frases *“... y sea un
componente soluble en agua & un 6xido-sol de por lo menos...” y “de
modo gque dicha solucidn, seglin se rosea estd soportada sobre dicho
“producto intermedio”.
Lo mismo sucede con las reivindicaciones 5 y 6, porque no se entiende
. si presentan etapas adicionales al método de la reivindicacidén 4 &
‘ variaciones a las etapas ya presentadas. Ademds no es claro si la
‘ golucidén que es rociada es una solucidn que contiene sales de metal

noble & una solucién con un compuesto de Na y Ca o ambas.

Las reivindicaciones 7 y 8 también presentan problemas en su redaccidn.
El Examinador seflala gque presenta etapas de forma muy superficial y no

define las condiciones de ejecucidn.
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Para este requisito, el Examinador considera que el documento DI1:
US4257920 es el que afecta la presente solicitud por cuanto éste ya
habia divulgado un-catalizador que incluye: o6xido de cobre, éxido de
zinc, aluminico y/o silicio y metal nombre, Pd y Pt y ademds un

componente de Na y Ca.

3.4 Nivel inventivo

De acuerdo con el Examinador, el documento D1 y el documento
D2:US4107089 afectan el nivel inventivo porque “se observa gue las

~ etapas son las mismas”.

Se afirma gue la finica diferencia de la solicitud en estudio con el
. documento D2 radica en la etapa de rociado y que sin embargo, esta
diferencia no parece conceder un efecto técnico inesperado con relacidn

al arte previo.

Paralelamente, al D1 divulgar catalizadores gque “contienen los mismos
componentes” que los de la presente solicitud, harian gque un técnico
versado en la materia llegara por combinacidén de D1 y D2 a la presente

invencidn.

4., Con el fin de subganar las objeciones presentadas, se presentan las

* siguientes modificaciones, aclaraciones y comentarios:

. 4.1 Descripcidn

Junto con este wmemorial se presenta una npueva memoria descriptiva
corregida, en la cual se mejord la redaccién y algunos términos dgue
podian generar confusiones. De esta manera se supera la objecidn

presentada para este capitulo.
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4.2 Modificacidén de la golicltud en tramite

De acuerdo con el articulo 34 de la Decisién 486 de la Comisién de la
Comunidad Andina, donde se establece que la modificacién de una
soiicitud es posible en cualquier momento del tramite wmientras no
implique una ampliacién de la solicitud inicial, me permitoc presentar

un nuevo capitulo reivindicatorio conformado por 6 reivindicaciones.

Respecto al pliego reivindicatorio originalmente presentado, las

modificaciones son las siguientes:

* Para el pliego en general se revisd la redaccién para que no
diera lugar a confusiones.

¢ En la reivindicacién 3 se especifican con mayor claridad los
pasos que hacen parte del método de la preparacién del
catalizador.

¢ Las reivindicaciones 4, 5 y 6 especifican con mayor claridad las
particularidades del método de la reivindicacién 3,

* Las reivindicaciones 7 yv 8 fueron eliminadas.

Aclaraciones sobre las reivindicaciones

Con las modificacicnes realizadas para el capitule reivindicatorio se

superan las objeciones de claridad presentadas por el ExXaminador.

Respectc al término “por 1o mencs” Jque se ha mantenido en el nuevo
capitulo reivindicatorio,-se desea hacer notar que el mismo no genera
imprecisidn con respecto al alcance de la proteccidn solicitada. Lo
anterior, por cuante la frase “por lo menos uno de log elementos
seleccionados entre Pd, Pt y Ru...”, claramente permite deducir que lo
gue este término quiere decir es que el(los) elementco(s) puede ser Pd &
Pt 4 Ru 6 Pd ¥y Pt 6 PAd v Ru 6 Pt y Ru o Pd vy Pt y Ru. Lo mismo se
aplica para el casc de un componente de adicién opcional. De esta

manera, 1los elementos no solamente son identificables sinoe gue no
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constituyen un conjunto extensco frente al cual resulte muy dificil
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efectuar su comparacidén con el estado del arte.

Por su parte, el término “u otros procesos” fue cambiado por el de
“otros procescs secuenciales”. Se "hace notar que para un técnico
versado en la materia, este término no solamente es conocido sino que
hace parte de la misma naturaleza de los métodos enunciados con lo cual

le resulta posible determinar su objeto.

4.3 Novedad

Con el fin de superar esta objecién, a continuacién se procederi a
estudiar las caracteristicas técnicas descritas en Dl y a compararlas

frente a la presente invencidn.

El documento D1 hace referencia a un catalizador utilizado en
reacciones para la produccidén de H; & CH;OH. Dicho catalizador
comprende como componentes esenciales, 10-60% de 6xido de cobre, 5-40%
de &xido de zinc, 1-20% de'al menos un oxido de metal de tierras raras
(actinidos y lanténidos), 30-70% de cemento de aluminio (Ca0 & Ba® vy
Al1;0;) y 0,01-1% de un metal noble del grupo VIII (Fe, Co, Ni, Ru, Eh,
Pd, 0s, Ir, Pt, Unoc vy Une).

La presente invencién se relaciona con un catalizador utilizade en
reacciones para la produccidén de c¢iclohexanol. Dicho catalizador
comﬁrénde, como componentes esenciales, 0,002-0,04% (20-400 ppm} de por
1o menog uno de los elementos Pd, Pt v Ru (grupc VIIIB), &xido de cobre

Yy por lo menos un &xido seleccionado de Al, Zn y Si.

Para superar esta objecidén se ha incluido un componente de adicidn
{reivindicacidn 2) en la reivindicacién 1. Los componentes Na,0 v a0
son ahora componentes esenciales y consecuentemente, el catalizador de

la presente invencidén cumple con el regquisito de novedad.
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4.4 Nivel Inventivo

Con respecto a esta objecién se desea hacer notar gque para producir el
catalizador que contiene los comporentes esenciales ahora especificados
(tal como exXplicade arriba}, un paso adicional ha sido incluido en 1la
reivindicacidén de método, de manera que la materia de la reivindicacién

5 fue incorpeorada a la reivindicacidn 4.

El nuevo pas¢o es “agregar por lo menos un 6xido de Na y Ca” después del
paso de “lavar el producto”. De acuerdo con esto, el producto

denominado intermedio es de hecho nuevo.

El nivel inventivo de la presente invencién sobre los documentos D1 y
D2 se da por un paso adicional y por la presencia de un catalizador con

una mejora practicable.

De las enseflanzas de D1 y D2 un técnico versado en la materia no
hubiese afiadido por lo mencos un &xido de Na y Ca después de lavar el
precipitade y consecuentemente, no hubiese llegado al mejoramiento

practico del catalizador tal como es definidc en la presente solicitud.

Un experto en la materia, a partir de las ensefilanzas de D2, no hubiese
utilizado una cantidad de 0,1 a 5% de Na;0 en el método para producir
el cataligador, tal como es definidec en la presente solicitud (Ver

columna 1, lineas 55-58 de D2).

Adiciohalmente, de las enseflanzas de D1 el uso de cemento de aluminio
{Ca0 and/or BaO y Al,0;) es un componente esencial del catalizador. Si
un técnico versado en la materia, basado en las ensefianzas de este
documento utiliza Ca0 en vez de cemento de aluminio, es de por si un

indicio de nivel inventivo.

El método de la presente invencidn es més rapido y wmés econdmico

comparado con los métodos que utilizan cemento de aluminio.
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ESPECIFICACION

CATALIZADOR PARA LA DESHIDROGENACION DE CICLOHEXANOL Y METODO
PARA SU PREPARACION

Campo técnico

Esta invencidn se relaciona con un catalizador para preparar ciciohexanona por
medio de Ia deshidrogenacion de ciciohexanol a una baja temperatura de 220°C a 260°C
y un método para preparar el catalizador.

Antecedentes de la técnica

Usualmente, la ciclohexanona se produce industrialmente por un métcde de
deshidrogenacion de ciclohexanol, que incluye un método de deshidrogenacion a una
baja temperatura de 220°C a 260°C y un método de deshidrogenacidén a una temperatura
alta entre 350°C a 450°C. Para la deshidrogenacion de ciclohexanol a una temperatura
baja, usualmente se usa un catalizador con base en Oxido de cobre el catalizador
conocido previamente se compone principaimente de &xido de cobre, a los que se agrega
metales tales como Zn, Cr, Fe, Ni, metales alcali, metales alcalinotérreos, y 6xidos de
metal térmicamente estable tales como Al, Si, Ti.

Adicionalmente, los catalizadores con base en Oxido de cobre agregados con
metales nobles pueden ser descritos en menor 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.

Ei catalizador descrito en la US 5227530 contiene Cu, Al, Cr, vy B como
componentes esenciales. Este catalizador se prepara 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 difraccién de rayos X (nica. Posteriormente, se puede
agregar a ella 0,05 a 50% de Pd o K. El catalizador descrito en la Su 891145 se prepara
al agregar una solucion de hipofosfito de sodio alcali a una solucion 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.
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Adicionalmente, el catalizador descrito en la SU 978909 contiene Cu y Zn como
componentes principales y se agrega Ru y BaO como promotores. Una cantidad de estas
mezclas es 0,3 a 10% en peso, y una proporcién de mezcla de BaO a Ru es de 2:1
(proporcion 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 ciclohexanona se ha producido industriaimente por la
deshidrogenacion de ciclohexanol, la reaccion es usualmente llevada a cabo con el
mantenimiento de una velocidad de conversion del ciclohexanol en un nivel practicamente
disponible. De acuerdo con lo anterior, en respuesta a la disminucion de la actividad
catalizadora, es necesario incrementar la temperatura de la reaccién para poder mantener
el nivel de velocidad de conversidn. Como resultado, no hay una eleccion adicional para
gue un catalizador con base en oxido de metal con una baja estabilidad térmica se deba
emplear a una temperatura no deseada, afectando por lo 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
reaccién son esenciales e inevitables de modo que la actividad del catalizador varia con el
tiempo. Sin embargo, si se puede desarrollar cualquier catalizador altamente activo que
muestra una velocidad de conversion mucho mas alta que el nivel practicamente
disponible, entonces se debe establecer una temperatura baja de las operaciones de
partida, permitiendo el uso del catalizador bajo condiciones de temperaturas suaves y
evitando la reduccion del desempefio debido a los efectos de la carga de calor.
Adicionalmente, el uso del catalizador altamente activo toma un periodo de tiempo largo
para alcanzar el incremento en temperatura necesario, debido a un rango de reduccion de
proporcion de conversion mayor aceptable para el deterioro de ia actividad con el tiempo
lo que necesariamente ocurre durante el uso. Como resultado, el catalizador altamente
activo permite el uso estable durante un largo periodo de tiempo y un tiempo de vida del
catalizador extendido. De acuerdo a lo anterior, se desea un desarrollo de un catalizador
aliamente activo.

Resumen de la Invencién

Los inventores han investigado diligentemente y han encontrado que la adicién de
metales nobles en una cantidad pequefia al Oxido de cobre como un componente principal
resulta en una mejora significativa en el desempefio del catalizador, especialmente se
puede obtener la excelencia del mismo agregando' Pd, pt y Ru. Estudios adicionales en
detalies han completado la presente invencion,
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A proposito, solamente la alta actividad no es suficiente para las propiedades
practicables necesarias para el catalizador industrial. Pero también se requiere una alta
selectividad para incrementar la produccion del producto propuesto, © una resistencia
mecanica suficientemente aita para durar un largo tiempo de uso sin la pulverizacion por
medio del manejo del catalizador. Aquellas propiedades no soio no son realizables
combinando Oxido de cobre con los metales nobles solamente, y tal catalizador no esta
disponible industriaimente. Por lo tanto, los inventores han investigado ademas sobre la
adicion de cada una de una variedad de componentes de adicidn para poder suminisirar
las propiedades disponibles en la practica y mejorar el comportamiento del catalizador.

Como un resultado de la investigacién, se hace la invencién para un catalizador
para la deshidrogenacion de ciclohexanol. El catalizador es un catalizador con base en
Oxido de cobre que incluye éOxido de cobre y un metal noble come 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 éxido de un metal seleccionado a partir de
Al, Zny Si como un componente de adicidn para mejorar sustancialmente las propiedades
cataliticas practicas asi como también contiene opcionalmente por o menos uno
cualquiera seleccionado de Na y Ca como componente de adicion opcional para un
mejoramiento adicional de la capacidad de practica. Debe notarse que el componente
aditivo puede ser agregado solo, mientras que el componente de adicién opcional debe
ser agregado en combinacién con el componente de adicion.

El método de preparacion de lo anterior se caracteriza porque se utiliza un licor
madre de precipitacién, el cual contiene un compuesto soluble en agua o un 6xido-sol de
un componente de cobre como un componente catalitico en por lo menos un metal
seleccionado entre Al, Zn y Si como un componente de adicidn, de modo que se forme un
precipitado por medio de una reaccion de neutralizacién con un alcali y entonces se lava
con agua antes que un hidréxido de por lo menos un componente seleccionado de Na y
Ca o un compuesto soluble en agua del mismo se agregue adicionalmente como el
componente de adicidbn opcional, seguido por procesos secuenciales de filtracion,
tratamiento térmico y formacién, suministrando as{ un producto intermedio formado.
Alternativamente, el licor madre de precipitacion del componente de cobre y el
componente de adicidn se someten a una reaccién de neutralizacion para formar un
precipitado, seguido por procesos secuenciales de lavado con agua, filtracion, tratamiento
térmico y formacion, obieniendo asi un producto formado antes de que el producto
formado sea soportado adicionalmente con una solucidn 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
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producto intermedio formado, y luego el producto formado intermedic 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 preparacion del catalizador anterior esta 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 fo menos un metal seleccionado de Al, Zny
Si se utilizan como el componente de adicién, y opcionalmente, un compuesto adicional
de por lo menos uﬁ 'c‘ompronente seleccionado de Na y Ca se utiliza como un componente
de adicidbn opcional. Aquelios se someten a procesos secuenciales de amasado,
tratamientd_ térmico y formado u otros procesoé secuenciales como amasadura, formado,
y tratamiento térmico, obteniéndose asi un producto formado intermedio y fuego el
producto formado intermedio resultante es soportado por una solucion acucsa de sales
del componente de metal noble, el cual es rociado sobre elia.

Mejores Modos para Practicar 1a Invencion

En caso de convertir cada componente en su 6xido en porcentaje el catalizador de
la presente invencion incluye 20% a 97% de oxido de cobre como componente esencial, y
20 ppm a 400 ppm (0,002% a 0,04%) del metal noble, 3% a 80% de un componente de
adicién agregado al catalizador para suministrar propiedades practicas, y 0,1 a 5% de un
componente aditivo opcionaimente agregado af catalizador en combinacién con el
componente de adicion.

Si el contenido de éxido de cobre es inferior a 20%, entonces la actividad catalitica
no es suficiente. Si el contenido de Oxido de cobre es mayor a 97%, entonces una
resistencia mecanica o una resistencia térmica o una estabifidad térmica se reduce para
causar un problema practico. Si 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 mas de 400 ppm, entonces el efecto de adicidon es saturado, de un incremento
adicional en la cantidad de aditivo causa no solamente una disminucién en la actividad de
mejora por efécto sino también una disminucion en [a selectividad, que es un efecto
significativamente negativo. Si los contenidos del componente de adicién y el componente
de adicién opcional estan por fuera de los rangos de 3 a 80 % 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
mecanica, la resistencia térmica o la estabilidad v la selectividad.
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Adicionalmente, el catalizador de la presente invencidn puede ser preparado por
medio de una combinécién 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
alcali en la co-presencia de un compuesto soluble en agua o un dxido-sol, por lo tanto se

5  obtiene un precipitado, y adicionalmente un hidréxido o un compuesto soiuble en agua de
un componente de adicion 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 ofra combinacion de un proceso de amasado ¢con un proceso
de rociado, en donde todos los compuestos excepto para el metal noble se someten al

10  proceso de amasado, tratamiento térmico y el proceso de formacion o aiternativamente se
someten al proceso de amasado, el proceso de formacidn y el tratamiento iérmico,
obteniéndose asi un producto intermedio segin se forma, y posteriormente el componente
de metal noble es rociado sobre este. Se seleccionan los materiales de fuente ajustados

con cada uno de estos métodos.

En caso de que el catalizador sea preparado por medio de ja operacién de co-
precipitacién, esta disponible cualquier componente de cobre soluble en agua. Sin
embargo, el sulfato, nitrato, y cloruro y similares son preferidos por economia. En otro
caso en que el catalizador se prepara por medio de fa operacién de amasado, es
necesario que el compuesto de cobre esté libre de cualquier venenc catalitico.
Practicamente, el carbonato de cobre basico, el hidréxido de cobre y el 0xido de caobre y
similares son los preferidos.

Ya que el componente de metal noble se agrega por el proceso de rociado, es
necesario que el componente sea 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,
dicloroaminopaiadio, 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 rutenio
son los preferidos para el ingrediente de rutenio.

En el casc en que el catalizador se prepara por medic de la operacidn de co-
precipitacion, el compuesfo soluble en agua o el éxido-sol se utiliza como un material
fuente para el componente de adicion. Es practicamente preferible que este compuesto
soluble en agua sea seleccionado de nitrato, sulfato, y cloruro de por 1o menos un metal
seleccionado entre At, Zn y Si. El hidroxido o el compuesto soluble en agua pueden ser
usados como un material fuente para el compuesto de adicidn opcional. Es practicamente
preferible que estos compuestos sean hidroxido, carbonato, nitrato, sulfato o cloruro de
por o menos un componente seleccionado de Na y Ca. Un precipitado del componente de
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cobre y el componente de adicidn se forman, luego por lavado y adicién sobre una
suspension del precipitado, o por rociado del mismo antes de rociar ef componente de
metal noble o por rociado del mismo junto con el componente de metat noble.

En caso de que el catalizador sea preparado por la operacién de amasado, es
preferible que los materiales fuente del componente de adicidén y el componente de
adicion opcional sean compuestos libres de  cualesquier veneno catalitico. Es
practicamente preferible que el componente de adicién sea carbonato, hidréxido u éxido
de por lo menos un metal seleccionado de Al, Zn y Si. Es también preferible que el
componente de adicidn opcional sea carbonato, hidroxido u oxido de por lo menos un

elemento seleccionado de Na y Ca.

En caso de que el catafizador se prepare por medio de la operacidn de co-
precipitacion, se prepara un licor madre de precipitacion que contiene un compuesto
soluble en agua disuelto del componente de cobre y el componente de adicion. Si el
oxido-sol se utiliza como el componente de adicién, se prepara ofro licor madre de
precipitacion que contiene un éxido-sol suspendido. Luego se forma un precipitado por
una reaccion de neutralizaciéon con alcali, seguido por procesos de lavado, de adicion de
un componente de aditivo opcional, secado y calcinacion, y luego es extruido o formado
en comprimidos para obtener un producto intermedio tal como se ha formado.
Alternativamente, el precipitade es lavado con agua, secado, calcinado y formado antes
de que una solucion acuosa que contiene el componente de adicidn opcional sea rociada
sobre este antes del proceso de caicinacién, obteniéndose asi un producto intermedio
segun se forma. Adicionalmente, una solucidn del componente de metal nobie es
entonces rociada sobre el producto intermedio obtenido como formado, seguido por el
proceso de calcinacion para obtener un producto final del catalizador.

En casoc de gue el catalizador sea preparade por medio de la operacién de
amasado, se agrega agua a los compuestos como materiales fuente diferente del
componente de metal noble para el amasado def mismo, seguido por procesos de secado
y de calcinacién antes del procesc de formacién. En caso de formacion por extrusion,
después de! proceso de amasado, el proceso de formacion puede tener lugar, seguido por
los procesos de secado y calcinacidn. Una solucion acuosa del compuesto de metal
noble, que ya ha si'do preparado, se rocia sobre el producto intermedio obtenido como
formadao antes del proceso de calcinacién para obtener un producto final del catalizador.

Un tratamiento térmico en el proceso para preparar el catalizador se ileva a cabo
para poder suministrar una estabilidad mecanica para el catalizador formado. Una
temperatura de calcinacién del tratamiento térmico estd preferiblemente en el rango entre







300°C a 500°C. Si la temperatura de calcinacidn es menor a 300°C, entonces la
resistencia mecanica en uso para la reaccién no es suficiente. Si la temperatura de
calcinaciéon es mayor a 500°C entonces se origina el crecimiento de cristales de oxido de
cobre, haciendo asi dificit obtener un catalizador que exhiba alto comportamiento. De

5 acuerdo con lo anterior, el catalizador de la presente invencidn es significativamente
diferente del catalizador que contiene metal noble calcinado entre 800°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.

10 Es importante para los catalizadores de la presente invencidn que el contenido de
metal det componente de metal noble que se agrega al catalizador sea de entre 20 a 400

pem {0,002 a 0,04%). Si el contenido det metal noble es 0,05 a 50% o0 0,1 a 3,3% como se
‘ describid en la patente estadounidense 5227530 y la patente SU 978908, entonces la
0 selectividad catalitica se reduce de mode que no esta disponible en la practica. De

15 acuerdo con lo anterior, el catalizador de la presente invencidén es sustanciaimente
diferente de aquelios catalizadores conocidos, y por lo tanfo no es faciimente presumible
del conocimiento anterior o del conocimiento detf estado de Ia técnica.

Todavia otro catalizador con base en metal noble se ha descrito en la patente SU
20 891145, Ya que una solucion mezciada de hipofosfito de alcali con hidréxido de potasio se
utitiza como agente de precipitacion, el componente catalitico se precipita y esta presente
en la forma de fosfatos en el catalizador, Este catalizador conocido es diferente del
catalizador de la presente invencion, en donde el componente catalitico esta presente en
la forma de Oxido. Adicionaimente, el contenido del metal noble en este catalizador
conocido es alto, por ejemplo, entre 0,1 a 3,3%, a la luz de lo cual ef catalizador conocido

es significativamente diferente del catalizador de la presente invencion.

Ejempios

30 La presente invencion sera hora descrita en detalle con referencia a tos ejemplos.
El comportamiento del catalizador de la presente invencidn fue confirmado por la
reduccion del catalizador con hidrégeno y posteriormente ia reaccidn de deshidrogenacién
de ciclohexanol. Las condiciones para la reduccion y examen del catalizador, y métodos
para calcular la actividad y selectividad como el desempefio del catalizador son los

35  siguientes:
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1. Condiciones para la reduccién y pruebas del catalizador

Cantidad de catalizador 5mi

Condiciones para la reduccion

Velocidad de flujo de gas 1,6 Limin
Temperatura 200°C

Tiempo 17h.

Composicion de gas hidrégeno al 2% y nitrégeno 98% Cantidad de
catalizador Smi '
Condiciones para el ensayo

LHSV 5n"

Presion Presién normal
Temperaturas de reaccion 220°C, 240°C y 160°C
Tiempo de reaccién 30h

Composicion de los materiales fuente

Ciclohexanol 98%

Agua | 2%

2. Métbdo de calculo de la actividad y {a selectividad

La actividad y la selectividad como comportamiento de catatizador fueron

calculadas como sigue:

Actividad: contenido respectivo de ciclohexanol en los reactivos y en los productos
de cada una de las temperaturas de la reaccion fueron determinados por una
cromatografia de gas. Las velocidades de conversién fueron obtenidas con hase en la
siguiente ecuacién, y las velocidades de conversién obtenidas fueron entonces
promediadas para determinar el comportamiento del catalizador.

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

Selectividad: Los contenidos respectivos de ciclohexanol en el reactivo y en el
producto 'Io mismo que un contenidoc de ciclchexanona en el producto fueron
determinados por la cromatografia de gas. La selectividad fue determinada de acuerdo
con la siguiente ecuacibn para mostrar una relacion entre la selectividad y la velocidad de
conversion en el dibujo. La velocidad de selectividad en ta velocidad de conversion de
ciclohexanol de 50% se encontrd por interpolacién, por lo tanto se define 1a selectividad.

Selectividad (%)=(C)}{A) X 100







En donde A: concentracion de ciclohexano en el reactivo (%)
B: concentracion de ciclohexanol en ¢l producto (%)
C: concentracion de ciclohexanona en el producto (%).

Ejemplo 1

0,95 kg de sulfato de cobre y 2,31 kg de sulfato de zinc fueron pesados y 10 1 de
agua pura fue agregada con agitacion/disolucién para formar una solucion A.
Separadamente, 1,27 kg de carbonato de sodio fue pesado y 10 L de agua pura fue
agregada y disueita para preparar una solucion B. La solucién B fue vertida gota a gota
lentamente durante 100 minutos dentro de la solucién A, que ya habia sido agitada
intensamente, por {0 cual para forma un precipitado. Una suspension de! precipitado fue
filtrada y calcinada en ef aire a 350°C durante 2 horas, El producto calcinado fue entonces
lavado con agua y secado a 110°C durante 20 horas. Posteriormente, el producto seco se

granula y forma en comprimidos.

100 g de fos comprimidos obtenidos fueron transferidos dentro de un beaker. Ei
beaker fue colocado sobre un dispositivo de rociado giratorio para poder hacer girar el
beaker de modo que 100 mi de una solucidén acuosa que contenia 0,1 de nitrato de
paladio fue rociada sobre los comprimides. Después del rociado, un proceso de
calcinacidn tuvo lugar al aire a 350°C durante 2 horas, obteniéndose as! un catalizador def
ejemplo 1. Los componentes y composiciones de este catalizador y los resultados de
ensayo del comportamiento se muestran en Ia tabia 1 vy ia 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 8
1,60 kg respectivamente. Los componentes y composiciones de este catalizador y los
resultados de ensayo de comportamiento se dan en las tablas 1t y tabla 2,

respectivamente.
Ejemplo 3

Un catalizador del ejfemplo 3 fue preparado con los mismos procesos del ejemplo
1, excepto que las cantidades de suifato de cobre y suffato de zinc fueron de 253 kg Y
0,53 kg respectivamente, Los componentes y composiciones de este catalizador y los
resuitados de ensayo de comportamiento se dan en Ja tabla 1 la tabla 2, respectivamente.
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de nitrato de paladio fue rociada, en lugar de rociar 10 mi de la solucion acuosa que
contenia 0,1% de nitrato de paladio en el ejemplo 4. Los componenies y composiciones
de este catalizador y los resuftados de ensayo de comportamiento se danenila tablaty

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 solucidn acuosa que contenia 0,4% de
nitrate de paladio fue rociada, en lugar de rociar 10 ml de la sclucién acuesa que contenia
0,1% de nitrato de paladio en et 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

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
solucién acuosa gue contenia 0,1% de nitrato de pafadio sobre los comprimidos y la
calcinacion subsecuente a 350°C en el efemplo 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 1 y tabla 2, respectivamente.

Ejemplo comparativo 3

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

Ejemplo 7

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 agregd con 200 m! de un agua pura y
adicionalmente se agitd el pozo, seguido por la calcinacién del mismo a 600°C durante 3
horas y converiir la misma en comprimidos. Luego, 100 g de estas comprimidos fueron
colocados en un beaker, el cual fue colocado en un dispositivo de rociado giratorio para
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hacer girar: el beaker, y los comprimidos fueron rociados con 10 mil de una solucidon
acuosa que contenia 0,1% de nitrato de paladio. Después de rociado, los comprimidos
fueron calcinados 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 ia 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 mi de
la sglucidn acuosa que contenia 0,1% de nitrato de paladio sobre los comprimidos vy la
calcinacion subsecuente a 350°C en el gjemplo 7 no se llevaron a cabo. Los componentes
y composiciones de este catalizador y los resultados de ensayo de comportamiento se

dan en la tabia 1 y 1abla 2, respectivamente.
Ejemplo 8

2,20 kg de sulfato de cobre, 0,65 kg de sulfato de 8 zinc, 0,26 kg de sulfato de
aluminio y 0,1 kg de una solucion de silice-coloide al 20% fue pesada, y se le agregb con
10 L de un agua pura, y adicionalmente se agitd para su disolucidon y se obtuve una
solucion A, en donde los coloides de silice estaban dispersos en la solucién acuosa de
sales. Separadamente a esta solucién, 1,59 kg de carbonato de sodio fue pesado y se le
agreg6 con 10 | de otra agua pura para su disolucion, obteniéndose asi una solucion B. La
solucion B fue vertida gota a gota gradualmente durante 100 minutos dentro de la solucion
A gque 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 calcinade con agua y un secado del mismo a 110°C durante 20 horas. El
producto secado fue entonces granulado y formado en comprimidos.

100 g de los comprimidos obtenidos fueron transferidos a un beaker el cual fue
entonces colocado en un dispositivo de rociado giratorio de modo que se hizo girar el
beaker. 10 mi de de una soiucidén acuosa que contenia 0,1% de nitrato de patadio fue
rociado sobre los comprimidos. Después del rociado, los comprimidos fueron calcinados
at aire a 350°C durante 2 horas, para obtener un catalizador del sjemplo 8. Los
componentes y composiciones de este catalizador y los resultados de ensayo de
comportamiento se muestran en la tabla 1 y tabla 2, respectivamente.,
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Ejemplo 8

Los mismos procesos que tuvieron lugar en el ejempio 8 se hicieron para preparar
un catalizador de ejemplo 9, excepto que 10 ml de una solucibn acuosa que contenia
0,1% de nitrato de platino fue rociada, en lugar de rociar 10 mt de la solucidn acuosa que
contenia 0,1% de nitrato de paladio en el ejempio 8. Los componentes y composiciones
de este catalizador y los resultados del 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 catatizador de ejemplo comparativo 5, excepto que los procesos para rociar 10 mi de la
solucion acuosa que contenia 0,1% de nitrato de paladio sobre los comprimidos vy ia
calcinacion subsecuente a 350°C en el ejemplo 8 no se llevaron a cabo. Los componentes
y composiciones de este catalizador y los resultados de ensayo de compartamiento se
muestran en la tabla 1 y tabla 2, respectivamente.

Ejemplo 10

1,01 kg de sulfato de cobre fue pesado y se le agrego con 3, 7 L de un agua pura y
se disolvib para preparar una solucion A. Separadamente a esta solucion, 0,410 kg de
carbonato de sodio y 0,244 kg de un vaso de agua que contenia 29% de bxido de silicio
fueron pesados y se le agregd con 10 L de un agua pura, seguido por agitacion y
disolucidn de fa misma, obteniéndose asi la preparacion de una solucion B. La solucidn A
fue gradualmente y gota a gota vertida durante 120 minutos dentro de la solucion B con
agitacion intensa, por lo tanto obteniéndose un precipitado seguido por una 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
hidroxido de calcio, y adicionalmente filtrado y calcinado al aire a 350°C durante 2 horas.
Ef producto caicinado resultante fue granulado y formado en comprimidos.

100 g de los comprimidos obtenidos fueron transferidos dentro de un beaker que
fue entonces colocado en un dispositivo de rociado giratorio, para poder hacer girar el
beaker. 10 ml de una solucion acuosa que contenia 0,1% 8 de nitrato de paladio fue
rociada sobre los comprimidos. Después del rociado, el producio fue calcinado al aire a
350°C durante 2 horas, obteniéndose asi un catalizador del ejernplo 10. Los componentes
y composiciones de este catalizador y los resultados de ensayo de comportamiento se
dan en ia tabla 1 y tabla 2, respectivamente.
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Ejemplo 11

Los mismos procesos tuvieron lugar como en el ejemplo 10 para preparar un

catalizador de! ejemplo 11, excepto que 10 mi de una solucion acuosa que contenia 0,1%

5 de nitrato de rutenio fue rociada, en lugar de rociar 10 mi de la solucidn 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 enlatabla 1ty
tabla 2, respectivamente.

10 Ejemplo 12

Los mismos procesos que fuvieron fugar en el ejemplo 10 para preparar un
catalizador de ejempio 12, excepto que 10 mi de una solucién acuosa que contenia 0,05%
de nitrato de rutenio fue rociada, en iugar de rociar 10 mi de fa solucion acuosa que
contenia 0,1 % de nitrato de patadio en el ejemplo 10. Los componentes y composiciones
de este catalizador y los resuitados del ensayo' de comportamiento se danenlatabla 1y
tabla 2, respectivamente.

Ejemplo comparativo 6

Los mismos procesos tuvieron lugar como en el ejempio 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 gue contenia 0,1% de nitrato de paladio sobre los
comprimidos y la calcinacion subsecuente 350°C en el gjemplo 10 no se {levaron a cabo.
Los componentes y composiciones de este catalizador y los resultados del ensayo de

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

Ejempio 13

2,20 KG de sulfato de cobre fue pesado y se le agregd 7.4 L de agua pura,
seguido por agitacidn y disolucidn del mismo, formando asi una solucidn A.
Separadamente a esta solucion, 0,466 kg de carbonato de sodio y 0,127 kg de un vaso de
agua que contenia 29% de 6xido de silicio fuero pesados y se le agregd con 10 L de otra
agua pura para agitacion y disolucién del mismo, preparandose asi una solucién B. La
solucion A fue vertida gradualimente gota a gota durante 120 minutos dentro de la solucién
‘B bajo agitacion intensa, produciéndose un precipitado. Adicionaimente, una agitacién
continua adicional del mismo tuvo lugar durante 60 minutos, envejeciéndose asi el
precipitado. El precipitado fue lavado ¢con agua, seguido por filtrado el lodo de precipitado
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y calcinado el mismo al aire a 350°C durante 2 horas. El producto calcinado resultante fue

granutado y formado en comprimidos.

100 g de los comprimidos obtenidos fueron transferidos en un beaker que es lvego
5  colocado sobre un dispositivo de rociad giratorio para hacer girar el beaker, y 5§ mi de una
solucidon acuosa que contenia 0,1% de nitrato de rutenio fue rociada sobre los
comprimidos. Después det rociada, el praducto 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 danenfatabla 1y

10 tabia 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 oxido 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 kg de hidroxido de calcio fue adicionalmente agregado a este, y un lodo de
precipitado fue filtrado, calcinado y formado y luego se le agregd 3 mi de una solucion
acuosa que contenia 0,1% de nitrato de rutenio en lugar de 5 mi de la solucion acuosa
que contenia 0,1% de nifrato de rutenio. Los componentes y composiciones de esfe
catalizador y fos resuitados de -ensayo de comportamiento se dan en ja tabla 1 y tabia 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 mi de la
solucidén acuosa que contenia 0,1% de nitrato de rutenio scobre los comprimidos vy
subsecuente calcinacion a 350°C en el egjemplo 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 1 y tabla 2, respectivamente.







Tabla 1

Componentes y composiciones de los catalizadores

Metal Componenie Componente
CuQ (opm) adicién de adicién
%) | ﬁgm 0 (% ) opcional
de (% )
Pd Pt | Ru Zn0O | ALO; | Si0; | Na,0 | CaO
Ej.1 32 100 68
Comp.-1 32 0 68
Ej.-2 53 100 47
Ej.-3 84 100 16
Ej.-4 30 100 65 4,7 _ 0,3
El.-5 30 200 65 47 0,3
Ej.-6 30 400 65 47 |- 0,3
Comp.-2 30 v 65 4,7 0,3
Comp.-3 30 | 1000 65 4,7 0.3
Ej.-7 71 100 29 ,{\
Comp.-4 71 0 29
Ej.-8 75 100 0 19 4,0 2,0
Ej.-9 75 0 100 19 4,0 2,0
Comp.-5 75 0 0 16 4,0 2,0
519 1 80 | 100 | 0 18 2,0
El4o | 80 | 0 | 100§ 18 2,0
oo | 8o | 0 | 50 18 2,0
~o P 80 0 0 18 2,0
Ej.-13 a5 50 5,0 0
Ej.-14 95 30 3.0 2,0
Comp.-7 95 0 5,0 0







Tabla 2

Comportamiento del catalizador para la deshidrogenacion de ciclohexanol

Resultados de ensayo de comportamiento
Velocidad de conversién Selectividad
(%) (%)
Ejp. 55,2 99,5
Comp.-l ¢ 49,5 88,2
Ej.-2 57,6 99,4
Ej.-3 597 99,6
54,3
Ej.-4 99,5
56,0 '
Ej.-5 99,6
) 57.8
Ej.-6 99,3
48,4
Comp,-2 # 98,3
Comp.-3 . 96,8
57,1 .
Ej-7 56,9 99,8
Comp.-4 p 50,0 58,8
Ej.-8 59,5 99,1
Ej.-9 58,2 98,4
Comp.-, 5 51,7 98,7
Ej.-10 59.8 99,6
Ej.~11 58,3 99,8
Ei-12 - 55,0 99,7
Comp.-6 52,4 98,6
EJ.-13 58,8 99,7
Ej.-14 57,1 99,8
Comp.-7 53,9 89,2

Resultados de ensayo de comportamiento  Velocidad de Selectividad (% )
conversion ( %) Exp.-t 55,2 89,5 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.-556,0 99,6 Ex.-657,8 993 Comp.-2 48,4 98,3 - Comp.-3 57,1
96,8 Ex-7 56,2 99,8 Comp.-4 50,0 98,8 Ex-8 59,6 99,1 Ex-9 58,2 994 Comp.-6
81,7 98,7 £x.-1059,8 996 Ex-il 58,3 99,8 Ex.-12 55,0 99,7 Comp.-6 52,4 98,6 - EX.-
1358,8 99,7 Ex.-~14 57,1 99,8 Comp.-7 53,8 99,2
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Nota) Velocidad de conversion: valor promediado de las velocidades de conversion
respectivas a las temperaturas de reaccion respectivas (220°C, 240°C Y 260°C).

Selectividad: selectividad al 50% de 1a velocidad de conversién.

Aplicabilidad industrial

Como se describié anteriormente se confirmd que el catalizador de ia presente
invencion tiene una actividad extremadamente alta y una selectividad extremadamente
alta para permitir una produccidn de ciclohexanona a alta produccion y el comportamiento
de este catalizador es notablemente excelente en comparacién con los catalizadores

convencionales.

El! catalizador de la presente invencion tiene un comportamiento muy alto, y
asegura, en el uso practico, la velocidad de conversion mas practica del ciclohexanol a
una temperatura de reaccion mas baja que aquella obtenida por los catalizadores
convencionales. Por ofro lado, el catalizador de la presente invencion 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 deshidrogenacion de ciclohexanol, dicho catalizador
hasado en 6xido de cobre incluyendo componentes esenciales de 6xido de cobre y un
metal noble, en donde dicho catalizador contiene entre 20 y 400 ppm de por lo menos un
elemento cualquiera seleccionado entre Pd, Pty Ru como un componente de dicho metal
noble, un 6xido de por lo menos un metal seleccionado de Al, Zn 'y 8i como componente
de adicion y por lo menos un 6xido de Na y Ca como otro componente de adicion.

2. El catalizador para la deshidrogenacion de ciclohexanol segiin la reivindicacion
1, que de acuerdo a la canversion a 4xido del componente del catalizador, el contenido de
Cu es 20 a 97%, el contenido de dicho componente de adicion es 3 a 80% y ef contenido

del aditivo opcional esf0.1 a 5%.
—————
3. Un método para preparar el catalizador para la deshidrogenacion de
ciclohexanol segln reivindicaciones 1 o 2, en donde dicho método comprende los

siguientes pasos:

Preparar un licor madre de precipitacion que contiene un componente de cobre y
un componente soluble en agua ¢ un 8xido-so! de por lo menos un metal seleccionado de
Al, Zn y Si como componente de adicion;

Producir un precipitado por medio de una reaccién de neutralizacidon con alcali;
someter el precipitado a lavado, tratamiento térmico, y formacion, para obtener un
producto intermedio;

Rociar una solucién, que contiene sales de dicho componente de metal noble,
sobre dicho producto intermedio obtenido, de modo gue dicha solucién rociada se soporta
sobre dicho producto intermedio; y

Agregar Oxido de por o menos un componente seleccionado de Na y Ca siendo
ofro componente de adicion, a una lechada que ha sido preparada por medio de [a

precipitacion de dicho componente de cobre y dicho componente de adicion, tras haberse
completado dicho proceso de lavado.

4. El método para preparar ¢! catalizador para deshidrogenacion dei ciclohexanol
segun la reivindicacion 3, en donde 1a solucion que contiene ef componente soluble en
agua de al menos un componente s:eieccionado de Na y Ca como otro componente de
adicion, ha sido ademas rociada y sc;portada sobre dicho componente intermedio.

5. El método para preparar el catalizador para la deshidrogenacion del
ciclohexanol segn las reivindicaciones 3 6 4, en donde por 1o menos un componente

T
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