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DESCRIPCION
Procedimiento y catalizador de deshidrogenacion de alcoholes primarios para producir sales de acido carboxilico

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere en general a un procedimiento novedoso para producir una sal de acido carboxilico.
Mas particularmente, la presente invencion se refiere a un procedimiento para la deshidrogenacion de un alcohol
primario (especialmente un aminoalcohol, tal como dietanolamina) para producir una sal de acido carboxilico (tal
como la sal dis6dica del acido iminoacético) usando un catalizador que contiene cobre o que contiene plata que
también contiene otros metales que proporcionan las caracteristicas deseables, tales como la durabilidad. La
presente invencion también se refiere en general a nuevos catalizadores que contienen cobre y que contienen plata
que se pueden usar en dicho procedimiento, y a procedimientos para producir tales catalizadores.

Antecedentes de la invencion

Las sales de acido carboxilico son utiles en diversas aplicaciones. Por ejemplo, las sales del acido iminodiacético se
pueden fosfonometilar para formar el acido N-(fosfonometil)iminodiacético ("PMIDA"), que, a su vez, se puede oxidar
para formar N-(fosfonometil)glicina (conocida en la industria quimica agricola como "glifosato"). Véase, por ejemplo,
Gentilcore, Patente de los Estados Unidos de América N° 4.775.498 (que desvela un procedimiento para la
fosfonometilacién de una sal de acido iminodiacético); Ebner, y col., documento PCT/US99/03402 (que desvela un
procedimiento para la oxidacion de PMIDA). Las sales del acido nitrilotriacético, por ejemplo, son agentes quelantes
excelentes, y por consiguiente se pueden usar como formadores de detergentes, agentes para el ablandamiento del
agua, adyudantes de lavado, auxiliares de tefiido, agentes de revestimiento de papel, inhibidores de incrustaciones,
y agentes para la prevencion de la degeneracion del jabdn. Y muchas sales del acido carboxilico (por ejemplo, sales
de glicina, sales de acido iminodiacético, etcétera) también se pueden neutralizar a sus correspondientes acidos y
después se usan, por ejemplo, como agentes quelantes; en preparaciones alimenticias; y como materias primas
para producir productos farmacéuticos, productos quimicos agricolas, y pesticidas. Véase, por ejemplo, Franz, y col.,
Glyphosate: A Unique Global Herbicide (ACS Monograph 189, 1997) en las paginas 234-41 (que describen el uso de
la glicina y de los compuestos de acido iminodiacético como materias primas para formar N-(fosfonometil)glicina).

Desde hace tiempo se sabe que se puede preparar una sal de acido carboxilico a partir de un alcohol primario por
deshidrogenacion del alcohol usando un catalizador que contiene cobre o que contiene plata. En 1945, Chitwood
informé por primera vez de la formacion de una sal de acido carboxilico (especificamente, la sal potasica de glicina)
por oxidacion de un alcohol primario (especificamente, metanolamina) en un medio alcalino (especificamente, en
una mezcla que contiene hidréxido potasico) usando un catalizador que contiene cobre (especificamente, cobre
metalico u 6xido clprico, que, segin se informa, se redujo a cobre metalico en las condiciones de reaccion) o un
catalizador que contiene plata (especificamente, plata metalica u 6xido de plata, que, segun se informa, se redujo a
plata metalica en las condiciones de reaccion). Véase Chitwood, Patente de los Estados Unidos de América N°
2.384.817. Chitwood informd, sin embargo, que los compuestos que contienen cobre presentan desventas para esta
reaccion porque el cobre se coagula con el tiempo, provocando de este modo que los compuestos que contienen
cobre tengan una corta duracién de la actividad catalitica maxima. Chitwood también informé que los compuestos
gue contienen plata tienen una actividad relativamente baja (el 6xido de plata, también segun se informa, se coagula
con el tiempo).

En 1988, Goto y col. informaron de la formacion de una sal de acido carboxilico por la oxidaciéon de un compuesto de
etanolamina en una solucién alcalina (especificamente, una soluciéon acuosa que contiene el hidréxido de un metal
alcalino o de un metal alcalinotérreo) usando cobre Raney. Véase Goto y col., Patente de los Estados Unidos de
América N° 4.782.183. Goto y col. informaron de selectividades de al menos el 94,8% al deshidrogenar
metanolamina, dietanolamina, y trietanolamina para formar sales de glicina, de acido iminodiacético, y de acido
nitrilotriacético, respectivamente. El cobre Raney, sin embargo, presenta desventajas porque, (como los compuestos
gue contienen cobre de Chitwood), el cobre Raney se desactiva con el tiempo. Véase, por ejemplo, Franczyk, U
Patente de los Estados Unidos de América N° 5.292.936, en la Tabla 1 (que muestra el tiempo de reaccion para que
el cobre Raney aumente de 4 a 8 horas durante mas de 9 ciclos).

Se ha informado de diversos avances que tratan de la inestabilidad de los catalizadores que contienen cobre cuando
se usan para deshidrogenar alcoholes primarios. Aunque estos avances han hecho mas viable comercialmente el
uso de los catalizadores de cobre, sus resultados todavia no son totalmente satisfactorios.

Franczyk, por ejemplo, informa que los catalizadores que contienen cobre (en particular el cobre Raney) se pueden
estabilizar usando tal catalizador que también contiene de 50 a 10000 partes por millén de uno o mas de otros
metales diversos seleccionados del grupo que consiste en cromo, titanio, niobio, tantalo, zirconio, vanadio,
molibdeno, tungsteno, cobalto, niquel, bismuto, estafio, antimonio, plomo, y germanio, siendo los metales mas
preferentes vanadio, cromo, y molibdeno. Véanse Franczyk, Patentes de los Estados Unidos de América N°
5.292.936; N° 5.367.112; y N° 5.739.390. Aunque tales metales tienden a impartir un efecto estabilizador a un
catalizador de cobre, este efecto, a menudo, disminuye con el tiempo. Véanse, por ejemplo, las patentes de
Franczyk, en la Tabla 2 (que muestra la disminucion del tiempo de reaccién de 5,8 horas a 8,0 horas durante mas de
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25 ciclos) y la Tabla 4 (que muestra la disminucién del tiempo de reaccion de 3,1 a 5,5 horas durante mas de 12
ciclos). Esta disminucién se debe, al menos en parte, al hecho de que tales metales tienden a lixiviarse con el tiempo
mientras que se usa el catalizador, en particular cuando el alcohol primario o el producto de deshidrogenacion es un
agente quelante (por ejemplo, una sal de acido iminodiacético).

Ebner y col. informan del uso de un catalizador que comprende cobre soportado sobre un soporte resistente a los
alcalis (en particular un soporte de carbono) para deshidrogenar alcoholes primarios para producir sales del acido
carboxilico. Véase Ebner y col., Patente de los Estados Unidos de América N° 5.627.125. Este catalizador también
comprende aproximadamente del 0,05 a aproximadamente el 10% en peso de un metal noble para fijar y dispersar
el cobre al soporte. Aunque Ebner y col. informan de tiempos de reaccibn mas cortos con su catalizador con
respecto a los catalizadores que contienen cobre desvelados previamente, su catalizador es caro debido a la
necesidad del metal noble para fijar el cobre al soporte. Ademas, el volumen afiadido de catalizador de Ebner y col.
debido al soporte de carbono puede facilitar, en algunos casos, el manejo de un catalizador engorroso, reduciendo
en consecuencia el rendimiento. Adicionalmente, el catalizador de Ebner y col. a menudo pierde la actividad con el
tiempo con el uso (aunque la tasa de desactivacion a menudo es menor que la tasa de desactivacion de los
catalizadores de Franczyk). Véanse, por ejemplo, Ebner y col., en la Tabla 1 (que muestra el aumento del tiempo de
reaccion de 103 a 150 minutos durante mas de 9 ciclos) y en la Tabla 2 (que muestra el aumento del tiempo de
reaccion de 61 a 155 minutos durante mas de 8 ciclos). Al igual que con los catalizadores de Franczyk, este
problema en particular tiende a surgir cuando el alcohol primario o el producto de la sal de deshidrogenacion es un
agente quelante.

Otros catalizadores informados que contienen cobre contienen un soporte que no es carbono, tal como, SiO,, Al,Os,
TiO, ZrOz, y similares. Véase, por ejemplo, Akzo Nobel, el documento WO 98/13140 (que desvela un catalizador
que consiste en cobre sobre ZrO;). Estos soportes, sin embargo, tienden a ser vulnerables al desgaste en las
condiciones de reaccion normalmente presentes cuando se deshidrogena un alcohol primario, y por lo tanto son
normalmente menos adecuados que los soportes de carbono de Ebner y col. Esta vulnerabilidad al desgaste tiende
a provocar también que estos soportes presenten malas caracteristicas de filtracién.

También se ha informado del uso de catalizadores que contienen cobre y que contienen plata en otros tipos de
reacciones de oxidacion. Los solicitantes, sin embargo, no son conscientes de ninguna divulgacion que trate los
problemas asociados a los catalizadores que contienen cobre o que contienen plata en los procedimientos que
implican la deshidrogenacién de los alcoholes primarios para formar sales del acido carboxilico.

Bournonville y col. informan de la formacién de una cetona por deshidrogenacién de un alcohol secundario usando
un catalizador de niquel Raney que contiene del 0,1 al 10% en peso de cobre, plata, oro, estafio, plomo, cinc,
cadmio, indio, o germanio. Véase Bournonville y col., Patente de los Estados Unidos de América N° 4.380.673. Esta
reaccion, sin embargo, no forma una sal de acido carboxilico - la formacion de una sal de acido carboxilico requeriria
adicionalmente la escisidon de un grupo alquilo del grupo carbonilo y la unién posterior de una sal hidroxi al grupo
carbonilo. Ademas, Bournonville y col. informan que su reaccion esta catalizada por el niquel Raney, y que la funcion
del metal adicional (por ejemplo, cobre o plata) es la supresion de las reacciones secundarias de hidrogendlisis.
Véase Bournonville y col., col. 3, lineas 45-47. Esto esta en contraste con las reacciones de deshidrogenacién de
alcoholes primarios que usan catalizadores de cobre, tal como el cobre Raney, en las que la actividad catalitica la
proporcionan principalmente los atomos de cobre cercanos a la superficie del catalizador.

Yamachika y col. informan de la formacion de benzaldehidos por reduccién de benzonitrilos en presencia de un
acido y de un catalizador de niquel Raney que se ha tratado previamente con una solucién de sal de cobre. Véase
Yamachika y col., Patente de los Estados Unidos de América N° 4.500.721. Yamachika y col. desvelan que las
condiciones del tratamiento previo del catalizador deberian ser suficientes para formar un catalizador que contenga
del 5 al 80% (mas preferentemente del 10 al 60%) en peso de cobre. Yamachika y col. informan que la presencia de
cobre aumenta el rendimiento de los benzaldehidos durante la reaccién. Esta reaccion, sin embargo, se lleva a cabo
en un medio &cido, y no esta dirigida a la deshidrogenacion de los alcoholes primarios (u otros alcoholes cualquiera),
y no forma sales de acido carboxilico.

De este modo, aunque se han informado avances positivos para la conversion de un alcohol primario en una sal de
acido carboxilico usando un catalizador que contiene cobre, sigue existiendo una necesidad de un procedimiento de
fase liquida mas economico que usa un catalizador con una superficie elevada, con actividad elevada, y que
presente estabilidad (es decir, mantengz su actividad) en el tiempo con el uso. Esta necesidad en particular existe
cuando el sustrato de alcohol primario y/o el producto de sal de acido carboxilico es un agente quelante (por
ejemplo, una sal de acido iminodiacético).

También puede ser util el hidrégeno producido por la deshidrogenacion de los alcoholes primarios, en particular en la
producciéon de células de combustible. Por ejemplo, W.H. Cheng, en Acc. Chem. Rev., vol. 32, 685-91 (1999),
describe la conversion de alcoholes primarios tales como metanol en hidrogeno como una fuente segura y facilmente
transportable de las células de combustible de hidrégeno para una diversidad de aplicaciones, especialmente en las
aplicaciones de automocion. De este modo, el procedimiento en fase liquida mas econdmico de la presente
invencion para la deshidrogenacion de alcoholes primarios también se puede dirigir a una produccion mas
economica de hidrégeno a partir de alcoholes primarios.
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Sumario de la invencion

La presente invencién proporciona un procedimiento en fase liquida novedoso y mejorado para la deshidrogenacion
de alcoholes primarios para formar sales de acidos carboxilicos. En particular, la presente invencién proporciona un
procedimiento de deshidrogenacion que puede usar un catalizador econémicamente ventajoso (por ejemplo, un
catalizador que no necesita la presencia de metales preciosos caros). La presente invencion también proporciona un
procedimiento de deshidrogenaciéon que usa un catalizador que tiene un area superficial elevada (por ejemplo, al
menos aproximadamente 20 m2/g, y mas tipicamente al menos aproximadamente 35 m2/g). La presente invencién
adicionalmente proporciona un procedimiento de deshidrogenacion que usa un catalizador que mantiene su
actividad, incluso en un liquido alcalino agitado mecanicamente que contiene uno 0 mas agentes quelantes (es decir,
las condiciones de reaccién en las que tradicionalmente ha sido mas pronunciada la desactivacion del catalizador de
cobre). La presente invencion proporciona adicionalmente un procedimiento de deshidrogenacion que puede usar un
catalizador que contiene cobre que tiene menor volumen por unidad de area superficial de cobre que los
catalizadores tradicionales que contienen cobre soportado sobre carbono.

En resumen, por lo tanto, la presente invencion se dirige a un procedimiento para producir una sal de un acido
carboxilico. Este procedimiento comprende poner en contacto de un catalizador de deshidrogenaciéon con una
mezcla alcalina que comprende un alcohol primario.

Mas especificamente, la presente invencidn se dirige a un procedimiento para la preparacion de una sal de acido
carboxilico por deshidrogenacién de un alcohol primario, procedimiento que comprende:

poner en contacto de una mezcla alcalina que comprende dicho alcohol primario con un catalizador de
deshidrogenacion, y dicho catalizador comprende una fase activa que contiene cobre en la superficie del
mismo y una estructura de soporte que es resistente a la deformacién en las condiciones de la reacciéon de
deshidrogenacion, y en el que dicha estructura de soporte comprende un material no quebradizo que tiene un
limite elastico de al menos 100 MPa, y

en el que dicha estructura de soporte comprende un metal que contienen al menos un 10% en peso de metal
que no es cobre, y

en el que dicho soporte metdlico comprende al menos un 10% en peso de un metal que no es cobre
seleccionado del grupo que consiste en niquel y cobalto, y

en el que dicho catalizador comprende un soporte de esponja metdlica que tiene depositado sobre él un estrato
externo que contiene cobre.

De acuerdo con una realizacion preferida, el catalizador comprende un catalizador de particulas.

Preferentemente, el alcohol primario comprende un compuesto que corresponde con la formula:

Rl
N - (CH,),- OH

. )8
r?

en la que n es un niumero entero que oscila de 2 a 20; y R! y R? son independientemente hidrégeno, hidrocarbilo, o
hidrocarbilo sustituido.

De forma ventajosa, la sal de acido carboxilico comprende una sal de metal alcalino de (a) acido iminodiacético, (b)
glicina, o (c) una N-alquil-glicina.

El procedimiento de la presente invencion adicionalmente comprende preferentemente la fosfonometilacion de dicha
sal de acido carboxilico para formar acido N-(fosfonometil)iminodiacético o una sal del mismo. Después puede
comprender adicionalmente la oxidacion de dicho acido N-(fosfonometil)iminodiacético a N-(fosfonoetil)glicina o una
sal de la misma.

De acuerdo con una realizacién preferente del procedimiento de la presente invencién, la esponja metalica
comprende del 2% al 30% en peso de cobre y el contenido de cobre de dicha fase activa supera el contenido de
cobre de dicho soporte metalico.

De acuerdo con otra realizacion preferente, el procedimiento de la presente invencion usa un catalizador que
comprende un estrato superficial que comprende dicha fase activa, conteniendo dicho estrato superficial entre 0,005
y 0,5 g de cobre por gramo de dicha estructura de soporte.
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El catalizador de la presente invencién comprende una fase activa que contiene cobre en la superficie de la misma 'y
una estructura de soporte que es resistente a la deformacion béasica en las condiciones de la reaccién de
deshidrogenacion.

De acuerdo con la presente invencion, la composicion del catalizador comprende una esponja metalica que
comprende una fase activa que contiene cobre en la superficie de la misma y una estructura de soporte que contiene
al menos un 50% en peso de un metal que no es cobre seleccionado del grupo que consiste en niquel y cobalto, y
del 2% al 30% en peso de cobre, en la que dicha estructura de soporte comprende un material no quebradizo que
tiene un limite elastico de al menos 100 MPa, en la que dicho catalizador comprende un soporte de esponja metalica
que tiene depositado sobre él un estrato externo que contiene cobre.

En una realizacion preferente, la estructura del soporte metalico comprende al menos un 50% de niquel.
En una realizacién preferente, la estructura del soporte metalico comprende al menos un 50% de cobalto.

En una realizacion, el catalizador comprende una esponja metalica que comprende al menos un 15% en peso de
metal que no es cobre, y al menos aproximadamente un 10% en peso de cobre. En una realizacién particularmente
preferente, el catalizador de deshidrogenacién comprende adicionalmente menos de aproximadamente un 1% en
peso de oxido metdlico. En aun otra realizacion particularmente preferente, el catalizador de deshidrogenacion
comprende una cantidad superior a aproximadamente un 1% en peso de niquel, estafio, cromo, tungsteno, titanio,
niobio, tantalo, vanadio, molibdeno, manganeso, bismuto, antimonio, plomo, germanio, 0 una combinacién de los
mismos.

En otra realizacion, el catalizador comprende (i) una esponja metalica; (ii) al menos aproximadamente un 70% en
peso de metal, y menos de aproximadamente un 1% en peso de 6xido metalico; o (iii) al menos aproximadamente
un 70% en peso de metal, y mas de aproximadamente un 1% en peso de niquel, estafio, cromo, tungsteno, titanio,
niobio, tantalo, vanadio, molibdeno, manganeso, bismuto, antimonio, plomo, germanio, o una combinacion de los
mismos. En esta realizacion se puede identificar el catalizador en el que se puede conseguir un consumo de
referencia de al menos un 75% de un sustrato de dietanolamina dentro de un periodo de tiempo de
aproximadamente 3 horas a una presién maxima constante cuando dicho catalizador se pone en contacto con una
mezcla alcalina que contiene dicho sustrato para formar la sal disédica del acido iminodiacético y H, en las
siguientes condiciones de referencia: (i) inicialmente, la mezcla alcalina consiste en 0,36 moles de dietanolamina,
0,77 moles de NaOH, y 70 gramos de agua; (ii) el peso del catalizador puesto en contacto con la mezcla alcalina es
igual al 5% del peso de la mezcla alcalina; (iii) la deshidrogenacion de la dietanolamina se lleva a cabo un reactor
gue tiene un espacio de cabeza de no mas de 4 litros, y que inicialmente contiene una atmoésfera de N a la presion
atmosférica; (iv) tanto el catalizador como la mezcla alcalina estan a 150 °C cuando se ponen en contacto, y se
mantienen a 150 °C durante dicha deshidrogenacion de la dietanolamina; y (v) se permite que la presion del reactor
aumente de manera autdégena desde la presion atmosférica al comienzo de la reaccion hasta una presion constante
maxima de 1 MPa, tras lo cual el reactor se ventila continuamente para mantener dicha presion constante maxima
de 1 MPa. Aqui, "el periodo de tiempo a presion maxima constante" es el periodo entre el momento en el que la
presion alcanza primero 1 MPa y el momento posterior en el que la evolucién de H, a partir de la reaccion ha
disminuido primero hasta 0,3 I/h. También, el "consumo de referencia" del sustrato de dietanolamina es el consumo
total medido al final dicho periodo de tiempo de presion constante maxima.

En una realizacién particularmente preferente, la presente invencion esta dirigida a un procedimiento para producir
una sal disddica del acido iminodiacético. El procedimiento comprende la puesta en contacto de un catalizador de
deshidrogenacion con una mezcla acuosa que comprende un hidréxido de metal alcalino y dietanolamina. El
catalizador comprende una fase activa que contiene cobre en la superficie de un soporte metalico. El soporte
metdlico comprende al menos aproximadamente un 50% en peso de un metal que no es cobre seleccionado del
grupo gue consiste en niquel, cobalto, hierro y estafio, 0 una combinacion de los mismos.

La presente invencion también proporciona un catalizador novedoso y mejorado que contiene cobre y que se puede
usar, por ejemplo, en las reacciones de oxidacion en fase liquida, en particular en las reacciones de
deshidrogenacién en fase liquida que convierten los alcoholes primarios en sales de acido carboxilico. Mas
especificamente, la presente invencién proporciona un catalizador que contiene cobre que es econémicamente
ventajoso porque, por ejemplo, no requiere la presencia de metales preciosos caros. La presente invencién también
proporciona un catalizador que tiene un area superficial elevada. La presente invencion adicionalmente proporciona
un catalizador que mantiene su actividad con el uso en el tiempo, incluso en un liquido alcalino agitado
mecanicamente que contiene uno o mas agentes quelantes. La presente invencién proporciona adicionalmente un
catalizador que contiene cobre que tiene menor volumen por unidad de area superficial de cobre que los
catalizadores tradicionales que comprenden cobre soportado sobre carbono, que es por lo tanto mas facil de filtrar.
La presente invencion a un proporciona adicionalmente un catalizador que contiene cobre que tiene mayor
resistencia al desgaste que los catalizadores tradicionales que comprenden cobre o que comprenden cobre sobre
soportes de carbono.

Por lo tanto, de forma breve, la presente invencion se dirige a un catalizador de oxidacion que contiene cobre (el
término "oxidacion" incluye, pero no se limita a, las reacciones de deshidrogenacién). En una realizacion, el
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catalizador de oxidacion comprende una fase activa que contiene cobre en la superficie de la misma y una estructura
de soporte que es resistente a la deformacion basica en condiciones alcalinas o de quelacion.

En otra realizacion, el catalizador de oxidacion comprende una esponja metalica que comprende una fase activa que
contiene cobre en la superficie de la misma y una estructura de soporte. La estructura de soporte contiene al menos
aproximadamente un 10% en peso de un metal que no es cobre.

En otra realizacion, el catalizador de oxidacion comprende una esponja metalica que comprende una fase activa que
contiene cobre en la superficie de la misma y una estructura de soporte. El catalizador se caracteriza porque se
produce en un procedimiento que comprende el depdsito de una fase activa que contiene cobre en la superficie de
una esponja metalica que comprende una estructura de soporte que contiene al menos aproximadamente un 60%
en peso de metal que no es cobre y de aproximadamente un 2% a aproximadamente un 30% en peso de cobre.

En otra realizacion, el catalizador de oxidacion comprende un soporte metdlico (preferentemente un soporte de
esponja metalica) recubierto con cobre. El soporte comprende al menos aproximadamente un 10% en peso de metal
que no es cobre y de aproximadamente un 2% a aproximadamente un 30% en peso de cobre. El recubrimiento que
contiene cobre comprende de aproximadamente 0,005 a aproximadamente 0,5 gramos de cobre por gramo de dicho
soporte metalico.

El procedimiento para producir un catalizador que contiene cobre comprende el depdésito de una fase activa que
contiene cobre sobre una superficie de esponja metalica que comprende al menos aproximadamente un 60% en
peso de metal que no es cobre y de aproximadamente un 2% a aproximadamente un 30% de cobre.

En otra realizacion, este procedimiento comprende el depdésito de un estrato que contiene cobre en una superficie de
un soporte metalico en el que el soporte metalico comprende al menos aproximadamente un 10% en peso de metal
que no es cobre y el estrato que contiene cobre comprende de aproximadamente 0,005 aproximadamente 0,5
gramos de cobre por gramo de dicho soporte metalico.

Otros objetos y caracteristicas de la presente invencion seran obvios en parte y en parte se indicaran en lo sucesivo
en el presente documento.

Descripcion de las realizaciones preferentes

El procedimiento de la presente invencién generalmente se puede usar para convertir cualquier alcohol primario en
una sal de acido carboxilico. Como se usa en el presente documento, un "alcohol primario" es cualquier alcohol que
comprende un grupo hidroxi unido a un carbono que esta unido a dos atomos de hidrégeno, es decir, R-CH,OH.

Este procedimiento deshidrogena un alcohol primario para producir tanto una sal de acido carboxilico como gas
hidrégeno. Tipicamente, esta reaccion se lleva a cabo en una zona de reaccién calentada que contiene el alcohol
primario, una base, y un catalizador que contiene cobre o que contiene plata. Un ejemplo de esta reaccién es la
deshidrogenacion de metanolamina en una zona de reaccién calentada que contiene KOH para formar gas
hidrégeno y la sal potéasica de glicina:

0

/\ A, KOH “
Catalizador - HEN /\

H,N CH,OH 5 cok'
-2

Otro ejemplo de esta reaccion es la deshidrogenacion de dietanolamina (a veces descrita en la técnica como "DEA")
en una zona de reaccion calentada que contiene NaOH para formar gas hidrogeno y la sal disédica del acido
iminodiacético (a veces descrito en la técnica como "DSIDA"):

H A NaCH 0
AN TR N VANZAN

OMa

Un ejemplo adicional es la deshidrogenacion de una N-alquilo-metanolamina para formar una sal de una N-alquil-
glicina. El grupo alquilo podria ser, por ejemplo, metilo (-CHs). En ese caso, el producto de deshidrogenacion seria
una sal de N-metil-glicina (es decir, una sal de sarcosina):
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H

H ' 0
ANaOH
H,C— }lq/\ Catalizador I /\ " =
s CH,OH ) > H;C—N CONa

Un ejemplo adicional es la deshidrogenacion de trietanolamina para formar una sal del acido nitrilotriacético:

I

CH,OH CONa"
A, NaOH
Catalizador
/\ /\ B 0
HOH,C N if [
. 2 Na""DC/\ N/\ coNa*

A. Sustrato de Alcohol Primario Preferente

Este procedimiento es particularmente (til para los alcoholes primarios que contienen grupos amino u otros grupos
funcionales que son reactivos y susceptibles a las reacciones secundarias. En particular, los 3-aminoalcoholes son
susceptibles a la deshidrogenacion del enlace C-N y a la posterior desalquilacion, llegando, por consiguiente, a la
formacion de productos secundarios tipicamente indeseables.

En una realizacién de la presente invencion, el alcohol primario es una alcanolamina (es decir, un compuesto en el
qgue el nitrégeno de un grupo funcional amino esta unido directamente al carbono de un alquil alcohol). En esta
realizacion, el alcohol primario preferentemente tiene la formula (1):

Rl
N - (CH,), - OH
D,
R2

en la que n es un namero entero que oscila de 2 a 20; y R! y R? son independientemente hidrégeno, hidrocarbilo, o
hidrocarbilo sustituido.

Un hidrocarbilo puede ser cualquier grupo que conste exclusivamente de carbono y de hidrogeno. El hidrocarbilo
puede estar ramificado o sin ramificar, puede ser saturado o insaturado, y puede comprender uno o mas anillos. Los
grupos hidrocarbilo adecuados incluyen alquilo, alquenilo, alquinilo, y grupos arilo. También incluyen alquilo,
alquenilo, alquinilo, y grupos arilo sustituido con otros grupos hidrocarbilo alifatico o ciclico, tales como alquilarilo,
alquenilarilo, y alquinilarilo.

Un hidrocarbilo sustituido puede ser cualquier hidrocarbilo en el que al menos un atomo de hidrogeno haya sido
sustituido con un atomo distinto de hidrégeno o un grupo de atomos que contienen al menos un atomo distinto de
hidrégeno. Por ejemplo, el &tomo de hidrégeno puede estar sustituido con un a&tomo de halégeno, tal como un atomo
de cloro o de fluor. El &tomo de hidrégeno alternativamente puede estar sustituido con un atomo de oxigeno o un
grupo que contiene un atomo de oxigeno para formar, por ejemplo, un grupo hidroxi, un éter, un éster, un anhidrido,
un aldehido, una cetona, o un &cido carboxilico. El atomo de hidrégeno también puede estar sustituido con un grupo
que contiene un atomo de nitrégeno para formar, por ejemplo, una amida o un grupo nitro. Ademas, el atomo de
hidrégeno puede estar sustituido con un grupo que contiene un atomo de azufre para formar, por ejemplo, -SO3H.

Tipicamente, R! y R? son independientemente: hidrogeno; -(CHz)x-(CHs)m, siendo x un nimero entero que oscila de
0 a aproximadamente 19 (particularmente de 1 a 6, e incluso mas particularmente 1), siendo m 1 6 2; -(CHy),-OH,
siendo y un nimero entero que oscila de 1 a aproximadamente 20 (especialmente de 2 a 6); (CH2),-COOH, siendo z
un numero entero que oscila de 1 a aproximadamente 19 (especialmente de 1 a 5); o fosfonometilo.
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En algunas realizaciones preferentes, R! y R? son ambos hidrégeno (es decir, el grupo funcional amino mostrado en
la formula (1) es una amina primaria). Un ejemplo de tal alcohol es metanolamina.

En otras realizaciones preferentes, R' es hidrégeno y R? es hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido (es decir, el grupo
funcional amino mostrado en la féormula (I) es una amina secundaria). Los ejemplos de alcoholes primarios en los
que R? es hidrocarbilo incluyen N-metiletanolamina, N-etiletanolamina, N-isopropiletanolamina, N-butiletanolamina, y
N-noniletanolamina. Los ejemplos de alcoholes primarios en los que R? es un hidrocarbilo sustituido incluyen los
alcoholes primarios en los que R? es -(CH)y-OH e y es un numero entero que oscila de 1 a aproximadamente 20
(mas preferentemente de 1 a 6). Un ejemplo de tal alcohol es dietanolamina. Otros ejemplos de alcoholes primarios
en los que R? es un hidrocarbilo sustituido incluyen N-(2-aminoetil)etanolamina, N-(3-aminopropil)etanolamina, N-
(carboximetil)etanolamina, y N-(fosfonometil)etanolamina. Por ejemplo, se pueden preparar las etanolaminas N-
sustituidas usando los diversos procedimientos conocidos la técnica. Por ejemplo, se puede condensar una cetona
con metanolamina en presencia de Hz, un disolvente, y un catalizador de metal noble. Esta reaccién se describe en,
por ejemplo, Cope, A.C. y Hancock, E.M. J. Am. Chem. Soc., 64, 1503-6 (1942). También se pueden preparar las
etanolaminas N-sustituidas por combinaciéon de una amina monosustituida (tal como metilamina) y éxido de etileno
para formar la etanolamina monosustituida. Esta reaccion se describe, por ejemplo, por Y. Yoshida en la Solicitud de
Patentes Japonesa N° 95-141575.

En otras realizaciones preferentes, tanto R! como R? son independientemente hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido
(es decir, el grupo mas funcional amino mostrado en la férmula (I) es una amina terciaria). Los ejemplos de alcoholes
primarios en los que R! y R? son independientemente hidrocarbilo incluyen N,N-dimetiletanolamina, N,N-
dietiletanolamina, y N,N-dibutiletiletanolamina. Los ejemplos de alcoholes frimarios en los que R es hidrocarbilo y
R? es hidrocarbilo sustituido incluyen los alcoholes primarios en los que R* es -(CH)y-OH e y es un nimero entero
gue oscila de 1 a aproximadamente 20 (mas preferentemente de 1 a 6). Tales alcoholes incluyen, por ejemplo, N-
metildietanolamina, N-etildietanolamina, N-isopropildietanolamina, y N-butildietanolamina. Otros ejemplos de
alcoholes primarios en los que R' es hidrocarbilo y R? es hidrocarbilo sustituido incluyen N-etil,N-(2-
aminoetil)etanolamina; N-etil,N-(2-aminoetil)etanolamina; y N-metil,N-(3-aminopropil)etanolamina. Los ejemplos de
alcoholes primarios en los que R! y R? son independientemente hidrocarbilo sustituido incluyen los alcoholes
primarios en los que R! y R? son independientemente -(CH2),-OH e y es un nuamero entero que oscila de 1 a
aproximadamente 20 (mas preferentemente de 1 a 6). Un ejemplo de tales alcoholes es trietanolamina. Otros
ejemplos de alcoholes primarios en los que in R! y R? son independientemente hidrocarbilo sustituido incluyen
tetra(2-hidroxietil)etilendiamina y N-(fosfonometil),N-(carboximetil)etanolamina.

B. Catalizador

Se ha descubierto de acuerdo con la presente invenciéon que al menos una de las razones por la que muchos de los
catalizadores tradicionales que contienen cobre se desactivan con el tiempo (en particular los catalizadores de
esponja de cobre, tales como los descritos por Goto y col. en la Patente de los Estados Unidos de América N°
4.782.183) es porque el cobre es blando. Mas especificamente, mientras tales catalizadores se usan, sus superficies
tienden a deformarse y a perder area superficial y las particulas de catalizadores en si mismas tienden a
aglomerarse (esta aglomeracion, a su vez, reduce el acceso de los reactivos a los sitios activos del catalizador).
Estos efectos son particularmente pronunciados cuando se usan los catalizadores tradicionales en un reactor de
tanque agitado (o sometido a agitacion mecanica de otra forma). Tanto la pérdida de area superficial como la
aglomeracion de las particulas de catalizador reducen el area superficial del catalizador, reduciendo de ese modo la
actividad del catalizador. Se ha descubierto de acuerdo con la presente invencion, sin embargo, que la tasa de
desactivacion se puede reducir de manera significativa mediante la combinacion de cobre con al menos otro metal
que, al menos en parte, proporciona al cobre caracteristicas de fortalecimiento para producir un catalizador mas
duradero.

1. Catalizadores que comprenden cobre sobre un soporte metalico

En una realizacion de la presente invencion, el catalizador comprende una fase activa que contiene cobre en la
superficie de una estructura de soporte interno. Preferentemente, la estructura de soporte es resistente a la
deformacién en las condiciones de la reaccion de deshidrogenacion. El catalizador puede comprender una estructura
heterogénea que tiene mas de una fase discreta. De este modo, la fase activa que contiene cobre puede estar
presente en la superficie de la estructura de soporte en forma de una fase discreta tal como un recubrimiento de
cobre o un estrato externo; o un estrato superficial. Es importante indicar que en el caso de una fase activa que
contiene cobre que comprende un estrato externo del catalizador, la estructura de soporte interno puede estar
totalmente o parcialmente cubierta por la fase activa que contiene cobre.

Tipicamente, la fase activa que contiene cobre tiene una concentracion de cobre de al menos aproximadamente un
50% en peso de cobre, mas preferentemente al menos aproximadamente un 75% en peso de cobre, incluso mas
preferentemente al menos aproximadamente un 90% en peso de cobre, y mas preferentemente al menos
aproximadamente un 95% en peso de cobre. Cuando la fase activa que contiene cobre esta presente en forma de un
estrato superficial, estrato externo 0 como una fase discreta o un recubrimiento, la superficie del soporte comprende
preferentemente de aproximadamente 0,005 a aproximadamente 0,5 gramos (mas preferentemente de
aproximadamente 0,03 a aproximadamente 0,5 gramos, incluso mas preferentemente de aproximadamente 0,08 a
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aproximadamente 0,35 gramos) de cobre por gramo de dicho soporte metdlico. En otras palabras, el catalizador
contiene preferentemente cobre depositado en la superficie del soporte metalico en una concentracién que oscila de
aproximadamente 0,005 a aproximadamente 0,5 gramos (mas preferentemente de aproximadamente 0,03 a
aproximadamente 0,5 gramos, incluso mas preferentemente de aproximadamente 0,08 a aproximadamente 0,35
gramos) de cobre por cada gramo de soporte metalico.

a. Estructura de soporte

La estructura de soporte puede comprender cualquier material adecuado para el soporte de la fase activa que
contiene cobre, preferentemente cualquier material no quebradizo que tiene una resistencia a la traccién y/o un limite
elastico mayor que el del cobre. Tipicamente, la estructura de soporte comprende un soporte metdlico. Los soportes
metdlicos pueden comprender una amplia variedad de composiciones. En general, sin embargo, al menos
aproximadamente un 10% en peso del soporte metdlico es un metal que no es cobre. En una realizacién
particularmente preferente, al menos aproximadamente un 50% (mas preferentemente al menos aproximadamente
un 65%, aproximadamente un 80%, aproximadamente un 85% o incluso al menos aproximadamente un 90%) en
peso de soporte metalico es un metal que no es cobre (este metal que no es cobre puede comprender un metal
Unico o multiples metales). En otra realizacién particularmente preferente, al menos aproximadamente un 50% (mas
preferentemente de aproximadamente un 60% a aproximadamente un 80%) en peso del soporte metalico es cobre.

El metal o la aleacién a partir del cual se fabrica el soporte metdlico tiene preferentemente una resistencia a la
traccion y/o un limite elastico que es superior al del cobre sélo. Es particularmente preferente que la composicion
tenga un limite elastico superior a aproximadamente 70 Mpa, mas preferentemente superior a 100 Mpa, e incluso
mas preferentemente al menos 110 Mpa. También es particularmente preferente que la composicidon tenga una
resistencia a la traccion superior a 221 Mpa, mas preferentemente superior a 275 Mpa, e incluso mas
preferentemente superior a 300 Mpa. Por ejemplo, se informa que una composicion que contiene un 70% en peso de
cobre y un 30% en peso de cinc tiene un limite elastico de 124 Mpa y una resistencia a la traccion de 331 Mpa;
segun se informa, la composicién que contiene un 90% en peso de cobre y un 10% en peso de niquel tiene un limite
elastico de 110 Mpa y una resistencia a la tracciéon de 303 Mpa; y, segun se informa, una composiciéon que contiene
un 70% en peso de cobre y un 30% en peso de niquel tiene un limite elastico de 138 Mpa y una resistencia a la
traccion de 372 Mpa. Véase A.S. Krisher y O.W. Siebert en Perry’s Chemical Engineers’ Handbook, pp. 23-42 a 23-
49 (62 ed., R.H. Perry, D. Green, y J.0O. Maloney, eds, McGraw Hill, Nueva York, NY 1984).

En muchos casos, se prefiere que el metal que no es cobre del soporte sea relativamente no reactivo en ambientes
alcalinos (y a menudo quelantes) de este procedimiento. Tales metales incluyen, por ejemplo, niquel, oro, paladio, y
platino. De estos metales, el mas preferente es tipicamente el niquel porque, por ejemplo: (1) el niquel es
generalmente mas barato que los otros metales, y (2) el depésito de cobre sobre un soporte que contiene niquel es
tipicamente menos dificil con respecto al depésito de cobre sobre un soporte que contiene una cantidad significativa
de los otros metales enumerados. Por ejemplo, el cobre se puede depositar sobre un soporte que contiene niquel
usando el procedimiento simple de deposicidon por desplazamiento electroquimico. Sin embargo, existen otras
técnicas (por ejemplo, revestimiento no electrolitico y deposicion del vapor del compuesto quimico organometalico)
gue a menudo se pueden usar para depositar cobre sobre los soportes que comprenden oro, paladio, y/o platino.

Se debe reconocer que a menudo también pueden ser adecuados otros metales (por ejemplo, cinc, cobalto, hierro, y
estafio) que muestran cierta reactividad en medios alcalinos y/o quelantes. Esto es particularmente cierto porque el
cobre en la superficie del soporte metalico tiende a actuar como un escudo para proteger al metal del soporte del
medio de reaccién. También es particularmente cierto que los metales menos resistentes a los alcalis pueden
proporcionar una ventaja sobre los metales mas resistentes a los alcalis. Por ejemplo, a menudo se desea el
deposito de cobre sobre la superficie del soporte metalico usando deposicién por desplazamiento electroquimico
(también descrito en la técnica como "revestimiento por inmersion"). En ese caso, el soporte metalico contiene
preferentemente metal que tenga un potencial de reduccién del metal que sea menor que el potencial de reduccién
del cobre metalico, es decir, un potencial de reduccion del metal inferior a aproximadamente +343 mVolts frente a
NHE (electrodo de hidrégeno normal). Los metales que tienen tal potencial de reduccion incluyen, por ejemplo,
niquel, cinc, estafio, hierro, y cobalto. La presencia de dicho metal cerca de la superficie del soporte permite la
deposicion sencilla del cobre metalico en la superficie del soporte por contacto de la superficie con una solucion de
sal de cobre (normalmente una sal de Cu (Il)). Mas especificamente, durante la deposiciéon por desplazamiento,
dicho metal cerca de la superficie del soporte tiende a oxidarse (y entrar en la solucién en forma de un ién) cuando
se pone en contacto con una solucion de ién cobre. Mientras ésto ocurre, los iones de cobre en disolucion cerca de
la superficie del soporte se reducen a cobre metdlico, que, a su vez, se depositan sobre la superficie del soporte. La
reaccion que ocurre, por ejemplo, cuando un soporte que comprende niquel se pone en contacto con una solucién
de sal de cobre es:

cu® + NI = cu® + Ni*

Se deberia reconocer que cuando se recubre con plata sobre un soporte metdlico usando deposicion por
desplazamiento electroquimico, el soporte metdlico contiene preferentemente metal que tiene un potencial de
reduccion del metal que es menor que el potencial de reduccién de la plata metalica, es decir, un potencial de
reduccion del metal inferior a aproximadamente +800 m Volts frente a NHE.
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Como sugiere lo anterior, cuando se prepara el catalizador depositando cobre sobre la superficie del soporte usando
deposicion por desplazamiento, es particularmente preferente el uso de un soporte que contiene niquel porque el
niquel tiene al menos tres caracteristicas deseables: (1) un potencial de reduccién del metal que es menor que
potencial de reduccién del cobre metalico, (2) estabilidad relativa en las condiciones de reaccién de la presente
invencion, y (3) mayor resistencia mecanica y resistencia al desgaste que el cobre.

Cuando el soporte metalico comprende mas de un metal, se prefiere que al menos aproximadamente un 80% en
peso (mas preferentemente al menos un 85% en peso, incluso mas preferentemente al menos un 90% en peso, y
todavia mas preferentemente basicamente todos) de los metales en el soporte estén en forma de una aleacion. En
una realizacién particularmente preferente, los metales forman una aleacién de sustitucion (también conocida como
una "aleacion monofasica"), en la que la aleacién tiene una fase Unica, continua. Aunque se pueden usar las
aleaciones multifasicas (es decir, las aleaciones que comprenden al menos 2 fases discretas), las aleaciones
monoféasicas son generalmente preferentes porque es dificil distribuir uniformemente el cobre sobre una superficie
de soporte multifasica porque el cobre tiende a recubrir preferentemente las porciones ricas en cobre con respecto a
las porciones pobres en cobre de la superficie. Que la aleacion sea monofasica o multifasica dependera de los
componentes de la aleacion y de sus concentraciones. Por ejemplo, tipicamente, los soportes metalicos que
consisten basicamente en niquel y cobre son monofasicos en cualquier concentracién de niquel. Pero cuando, por
ejemplo, el soporte consiste basicamente en cobre y cinc, hay muchas concentraciones de cinc (tipicamente,
concentraciones superiores a aproximadamente un 35% en peso) lo que lleva a que la aleacion sea bifasica.

Se deberia reconocer que el soporte también puede comprender atomos no metdlicos (por ejemplo, boro, carbono,
silicio, nitrégeno, fésforo, etcétera) ademas de atomos metalicos. Una aleacion que contiene tal no metal se describe
tipicamente en la técnica como una "aleacion intersticial." Los soportes que comprenden tal aleacion pueden tener
diversas ventajas, tales como la resistencia mecanica potenciada. Sin embargo, tipicamente, los catalizadores que
comprenden una aleacion intersticial contienen al menos aproximadamente un 70% de metal.

Como se usa en el presente documento, el término "esponja metalica" se refiere a una forma de metal finamente
dividida y porosa que tiene un area superficial de al menos aproximadamente 20 m2/g, y mas tipicamente al menos
aproximadamente 35 m2/g. Tal area superficial se puede medir usando, por ejemplo, el procedimiento B.E.T.
(Brunauer/Emmett/Teller) que se conoce bien en la técnica. Se ha descubierto de acuerdo con la presente invencion
gue si el cobre se deposita sobre la superficie de un soporte de esponja metalica, el material resultante presenta una
resistencia mecanica y una elevada area superficial del soporte de esponja con la actividad catalitica deseada del
cobre.

Las esponjas metalicas estan disponibles en W.R. Grace & Co. con la marca registrada "Raney" y generalmente se
describen en la técnica como "metales Raney," independientemente de la fuente. Los solicitantes usan el término
"esponja metalica" en lugar de "metal Raney" para asegurar que las reivindicaciones adjuntas a ésto no estén
limitadas al uso de las esponjas metalicas de W.R. Grace & Co

Tipicamente, el tamafio de particula promedio de la esponja metalica es al menos aproximadamente 0,1 pm,
preferentemente de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 100 um, mas preferentemente de aproximadamente
15 a aproximadamente 100 um, incluso mas preferentemente de aproximadamente 15 a aproximadamente 75 um, y
aun incluso mas preferentemente de aproximadamente 20 a aproximadamente 65 pm.

Los soportes de esponja se pueden preparar por técnicas generalmente conocidas por los expertos en la materia.
Véase, en general, E. Lieber y F.L. Morritz, Adv. Catal., 5, 417 (1953) (una revision general dirigida a las esponjas
metalicas). En general, las técnicas para producir esponjas metalicas comprenden la formacién de una aleacién que
contiene aproximadamente un 50% en peso de un metal lixiviable (tipicamente aluminio) y aproximadamente un 50%
en peso del metal o metales deseados; molienda de la aleacién hasta un tamafio de particula deseado; y tratamiento
de las particulas de la aleacién con una solucién acuosa de un hidroxido de metal alcalino (preferentemente NaOH)
para lixiviar al menos una porcion del metal lixiviable a partir de la aleacién. A menudo es preferente dirigir la
lixiviaciobn a una temperatura menor de aproximadamente 50 °C (mas preferentemente no superior a
aproximadamente 40 °C, e incluso mas preferentemente de aproximadamente 20° a aproximadamente 40 °C). A
medida que el metal lixiviable se lixivia de la particula, deja atrds vacios (por_ejemplo, poros) que aumentan
drasticamente el area superficial de la particula.

Se deberia reconocer que la técnica que se ha mencionado anteriormente no es el Gnico procedimiento para la
preparacion de esponjas metalicas. Se puede formar, por ejemplo, una esponja de hierro por reduccion del 6xido de
hierro a temperaturas tan bajas que no se produce la fusion, tipicamente mezclando 6xido de hierro y coque y
aplicando un aumento limitado de temperatura. Véase Hawley’'s Condensed Chemical Dictionary, 132 Ed., p. 621
(Rev. por Richard J. Lewis, Sr., Van Nostrand Reinhold, Nueva York, NY 1997).

Las referencias que describen la preparacion de las esponjas de niquel incluyen, por ejemplo, Augustine, Robert L,
Catalytic Hydrogenation Techniques and Applications in Organic Synthesis (Marcel Dekker, Inc., 1965), apéndice en
las pags. 147-149. Véase también, Hawley's Condensed Chemical Dictionary, 132 Ed., p. 955 (Rev. por Richard J.
Lewis, Sr., Van Nostrand Reinhold, Nueva York, NY 1997) (que describe la técnica generalmente reconocida de
produccién de esponja de niquel por lixiviacién de aluminio a partir de una aleacién que contiene un 50% en peso de
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niquel y un 50% en peso de aluminio usando una solucion de sosa caustica al 25% en peso).

Las referencias que describen la preparacion de las esponjas de niquel/cobre incluyen, por ejemplo, D.J. Young,
M.S. Wain-wright, y R.B. Anderson, J. Catal., 64, 116 (1980). Tales referencias también incluyen, por ejemplo, M.S.
Wainwright y R.B. Anderson, J. Catal., 64, 124 (1980).

Las referencias que describen la preparacion de las esponjas de niquel/cinc incluyen, por ejemplo, A.J. Bridgewater,
M.S. Wainwright, D.J. Young, y J.P. Orchard, Appl. Catal., 7, 369 (1983). Tales referencias también incluyen, por
ejemplo, M.S. Wainwright, "Raney Copper and Raney Copper-Zinc Catalysts," Chem. Ind. (Dekker), 68, 213-30
(1996).

Las referencias que describen la preparacion de las esponjas de niquel/hierro incluyen, por ejemplo, H.J. Becker y
W. Schmidt en "Raney nickel-iron catalyst," Ger. Offen. DE 2713374 19780928 (1978).

Las referencias que describen la preparacion de las esponjas de niquel/cobalto incluyen, por ejemplo, J.P. Orchard,
A.D. Tom-sett, M.S. Wainwright, y D.J. Young en "Preparation and Properties of Raney Nickel-Cobalt Catalysts," J.
Catal., vol. 84, pags. 189-99 (1983).

También estan disponibles en el mercado diversas esponjas metdlicas en, por ejemplo, W.R. Grace & Co.
(Chattanooga, TN); Gorwara Chemical Industries (Udaipur, India); Activated Metals & Chemicals, Inc. (Sevierville,
TN); Degussa-Huls Corp. (Ridgefield Park, NJ); Engelhard Corp. (Iselin, NJ); y Aldrich Chemical Co. (Milwaukee,
Wi1).

Los ejemplos de las esponjas de niquel adecuadas disponibles en el mercado, por ejemplo, incluyen Raney@ 2800
(caracterizada por el fabricante por tener al menos un 89% en peso de Ni; no mas de un 9,5% en peso de Al; no no
mas de un 0,8% en peso de Fe; un tamafio de particula promedio en el intervalo de 20-60 um; una densidad relativa
de aproximadamente 7; y una densidad aparente de 1,80-2,04 g/ml basada en el peso de la suspension del
catalizador del 56% de solidos en agua), Raney@ 4200 (caracterizada por el fabricante por tener al menos un 93%
en peso de Ni; no no mas de un 6,5% en peso de Al; no no mas de un 0,8% en peso de Fe; un tamafio de particula
promedio en el intervalo de 20-50 um; una densidad relativa de aproximadamente 7; y una densidad aparente de
1,80-2,04 g/ml basada en el peso de la suspension del catalizador del 56% de sélidos en agua), Raney® 4310
(caracterizada por el fabricante por tener al menos un 90% en peso de Ni; no mas de un 8% en peso de Al; 0,5-2,5%
en peso de Mo; no mas de un 0,8% en peso de Fe; un tamafio de particula promedio en el intervalo de 20-50 um;
una densidad relativa de aproximadamente 7; y una densidad aparente de 1,80-2,04 g/ml basada en el peso de la
suspension del catalizador del 56% de sélidos en agua), Raney@ 3110 (caracterizada por el fabricante por tener al
menos un 90% Ni; 0,5-1,5% Mo; no mas de un 8,0% en peso de Al; no mas de un 0,8% en peso de Fe; un tamafio
de particula promedio en el intervalo de 25-65 um; una densidad relativa de aproximadamente 7; y una densidad
aparente de 1,80-2,04 g/ml basada en el peso de la suspension del catalizador del 56% de soélidos en agua),
Raney@ 3201 (caracterizada por el fabricante por tener al menos un 92% en peso de Ni; no mas de un 6% en peso
de Al; no mas de un 0,8% en peso de Fe; 0,5-1,5% en peso de Mo; un tamafio de particula promedio en el intervalo
de 20-55 um; una densidad relativa de aproximadamente 7; y una densidad aparente de 1,80-2,04 g/ml basada en el
peso de la suspension del catalizador del 56% de soélidos en agua), Raney® 3300 (caracterizada la patente de los
Estados Unidos de América N° 5.922.921 por tener un 90-99,1% en peso de Ni; no mas de un 8,0% en peso de Al;
no mas de un 0,8% en peso de Fe; 0,5-1,5% en peso de Mo; no mas de un 0,8% en peso de Ni; un tamafio de
particula promedio en el intervalo de 25-65 pum; una densidad relativa de aproximadamente 7; y una densidad
aparente de 1,80-2,04 g/ml basada en el peso de la suspension del catalizador del 56% de sélidos en agua),
Raney® 2724 (promovido por Cr), y Raney® 2724 (promovido por Cr), todos comercializados por W.R. Grace & Co.;
el catalizador descrito como "niquel Raney" comercializado por Gorwara Chemical Industries; A-4000 y A-5000,
comercializado por Activated Metals & Chemicals, Inc.; niquel ABMC, comercializado por Degussa-Huls Corp.; y
"niquel Raney," Catalogo N° 22, 167-8, comercializado por Aldrich Chemical Co.

Los ejemplos de esponjas de cobalto adecuadas disponibles en el mercado incluyen Raney@ 2700 (caracterizada
en la Patente de los Estados Unidos de América N° 5.922.921 por tener un 93,0% en peso de Co; no mas de un
6,0% en peso de Al; no mas de un 0,7% en peso de Fe; no mas de un 0,8% en peso de Ni; un tamafio de particula
promedio en el intervalo de 20-50 um; una densidad relativa de aproximadamente 7; y una densidad aparente de
1,80-2,04 g/ml en el peso de la suspensién del catalizador del 56% de sélidos en agua), comercializada por W.R.
Grace & Co.; los catalizadores de esponja de cobalto fabricados segun los informes mediante el procedimiento
Raney y comercializados por Activated Metals & Chemicals, Inc.; y cobalto ABMC, comercializado por Degussa-Huls
Corp.

b. Deposicién de la fase activa que contiene cobre

La fase activa que contiene cobre se puede depositar en la superficie de un soporte metalico usando diversas
técnicas bien conocidas en la técnica para depositar metal sobre superficies metalicas. Estas técnicas incluyen, por
ejemplo, los procedimientos en fase liquida, tales como deposicion por desplazamiento electroquimico y
revestimiento no electrolitico; y los procedimientos en fase de vapor tales como deposicion fisica y deposicién
quimica. La siguiente discusién se centrara en las dos técnicas particularmente preferentes de deposicion por
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desplazamiento electroquimico y revestimiento no electrolitico. Esta preferencia surge del hecho de que las otras
técnicas son generalmente mas complicadas y/o mas caras.

Es importante indicar que el cobre es al menos parcialmente miscible con la mayoria de los soportes metalicos de
interés y que es completamente miscible con el niquel. De este modo, se ha descubierto que el procedimiento de
deposicion de cobre puede dar como resultado que el catalizador tenga cobre, o mas particularmente una fase activa
que contiene cobre, en la superficie como parte de una fase discreta tal como un estrato o un recubrimiento exterior;
en la superficie como parte de un estrato de superficie, o el cobre puede migrar desde la superficie del soporte al
grueso del soporte. Sin ligarse a ninguna teoria en particular, se cree que la superficie del catalizador puede migrar,
sinterizarse o reestructurarse de otro modo durante las condiciones de reaccion del procedimiento de deposicion
dando como resultado dichas variaciones de forma de la fase activa que contiene cobre. Sin embargo, se ha
descubierto que el procedimiento de deposicion de cobre da como resultado un aumento global del contenido de
cobre del catalizador con el cobre presente depositado predominantemente en o cerca de la superficie del
catalizador, que es mas rico en cobre que antes de la deposicion.

i. Deposicién de cobre por desplazamiento electroguimico

El cobre se puede depositar sobre la superficie de la estructura de soporte mediante la deposicion por
desplazamiento electroquimico en la que los iones de cobre en una solucion de sal de cobre en contacto con el
soporte se reducen a cobre metélico a medida que se oxida al cobre no metalico cerca de la superficie del soporte.
El cobre metdlico, a su vez, forma un recubrimiento sobre la superficie del soporte, mientras que los iones no
cupricos entran en la solucion. Se puede encontrar una discusién general relacionada con la deposicion por
desplazamiento electroquimico, por ejemplo, en, G.A. Krulik y N.V. Mandich, "Metallic Coatings (Survey)", Kirk-
Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 42 Ed. (J.l. Kroschwitz and M. Howe-Grant, eds., Wiley, Nueva York,
NY, 1995) Vol. 16, pags. 258-91.

Sin proporcionar una lista exhaustiva, las sales de cobre adecuadas para la deposicion por desplazamiento incluyen,
por ejemplo, las sales de nitrato, sulfato, cloruro y acetato de cobre. Las sales que contienen cobre en estado
divalente (es decir, Cu (ll)) son tipicamente las mas preferentes. Aunque se pueden utilizar las sales que contienen
cobre monovalente y divalente, son tipicamente menos preferentes porque tienden a ser inestables, comercialmente
menos disponibles y/o insolubles en la mezcla alcalina.

Antes y durante la deposicion por desplazamiento, el soporte metalico se protege preferentemente del aire, por
ejemplo, manteniéndolo inmerso en una atmoésfera no oxidante (gas noble o Nj, preferentemente N), y/o
burbujeando una suspension que contiene el soporte con un gas no oxidante. En una realizacion particularmente
preferente, la superficie del soporte metalico se reduce antes de la deposicion por desplazamiento. La superficie se
puede reducir, por ejemplo, poniendo en contacto del soporte con una soluciéon de borohidruro sédico (NaBH.),
formaldehido, u otro agente reductor; o poniendo en contacto del soporte con H, u otro gas reductor a una
temperatura elevada. El ejemplo 5 demuestra dicha técnica.

Para iniciar la deposicion por desplazamiento, la sal de cobre se puede afadir en forma de polvo seco a una
solucién que contiene soporte el metalico, pero mas preferentemente se afiade en forma de una solucién acuosa.
Mientras se afiade la sal de cobre, la solucidbn que contiene el soporte metalico preferentemente se agita
suavemente a una tasa de velocidad suficiente para mantener las particulas de soporte suspendidas. Aunque se
puede afadir toda la sal de cobre de una vez, preferentemente la sal se afiade lentamente de modo que la
concentracion de sal no supere la concentracion a la que la sal empieza a precipitar. Tipicamente, la sal se afiade
durante un periodo de al menos aproximadamente 30 minutos, pero no mayor de aproximadamente 2 horas (tal
adicion lenta de sal a menudo es innecesaria en presencia de un agente quelante fuerte tal como acido
etilendiamintetraacético, que mantiene solubilizada la sal de cobre). Después de afiadir la sal de cobre, la mezcla
resultante se agita preferentemente durante al menos aproximadamente 15 minutos. Después, se puede detener la
agitacion de modo que el catalizador se pueda asentar para permitir la retirada del sobrenadante mediante
decantacion u otros medios. Entonces el catalizador se puede volver a suspender en el disolvente deseado para la
introduccion en la zona de la reaccion deshidrogenacion.

Durante la deposicion por desplazamiento, el pH de la solucién que contiene el soporte metalico se ajusta
preferentemente de modo que el metal desplazado tienda a permanecer soluble y no se vuelva a depositar sobre el
soporte. Los iones metalicos son generalmente mas solubles en condiciones acidas que en condiciones basicas (con
excepcion de los iones de los metales alcalinos, que son generalmente solubles tanto en condiciones acidas,
basicas). De este modo, el pH preferentemente es lo suficientemente bajo como para asegurar que el metal
desplazado permanezca en solucién y no se vuelva a depositar sobre el catalizador en forma de, por ejemplo, un
6xido o un hidréxido.

Si durante la deposicién por desplazamiento, el cobre se deposita a una velocidad que tiende a recubrir no
uniformemente el soporte, a menudo se puede obtener un recubrimiento mas uniforme incluyendo un agente
quelante protector en la solucion de sal de cobre para controlar, (es decir, retardar) la velocidad de deposicion de
cobre, de modo que se pueda obtener una capa mas uniforme. Un agente quelante también puede ser beneficioso
para inhibir que el metal desplazado se vuelva a depositar sobre el soporte metdlico. Los agentes quelantes
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adecuados incluyen, por ejemplo, acidos hidroxicarboxilicos (por ejemplo, acido lactico, acido malico, acido citrico, y
acido tartarico) y las sales de los mismos (por ejemplo, tartrato de sodio y de potasio, también descrito en la técnica
como "sal de Rochelle"), siendo preferente el acido tartarico y las sales del mismo. Se prefieren particularmente los
guelantes que contienen aminas (por ejemplo, sales de acido iminodiacético, acido nitrilotriacético, y particularmente
acido etilendiamintetraacético (también conocido como "EDTA")), por ejemplo, para depositar cobre sobre soportes
metalicos que comprenden niquel. Normalmente, se incluye preferentemente al menos un equivalente molar (basado
en moles de iones de cobre) de agente quelante. Incluso mas preferentemente, se incluyen en la mezcla de
aproximadamente 1,2 a aproximadamente 3,0 (aun incluso mas preferentemente de aproximadamente 1,2 a
aproximadamente 1,8) equivalentes molares de agente quelante. Aunque se pueden usar concentraciones
superiores a 3,0 equivalentes molares, tales concentraciones adicionales normalmente no proporcionan ningun
beneficio adicional. Las concentraciones superiores a 3,0 equivalentes molares también tienden a provocar que el
agente quelante precipite y pueden crear mayores cargas corriente abajo durante la purificacion del producto.

Los ejemplos 1, 3, 5, y 7 ilustran la deposicion por desplazamiento electroquimico de cobre sobre un soporte de
esponja metalica. Los mismos ejemplos también ilustran el uso de un agente quelante durante dicha deposicion.

En un procedimiento particularmente preferente para la deposicion de cobre sobre un soporte metdlico, la deposicion
por desplazamiento electroquimico se lleva a cabo en condiciones basicas seguido de la deposicion por
desplazamiento electroquimico en condiciones acidas. Preferentemente, el soporte metélico esta libre de oxidacion
superficial en el momento del revestimiento. Sin embargo, en los casos en los que el soporte metalico tiene una
superficie oxidada (es decir, cuando el soporte se ha expuesto al aire (incluso bajo el agua) durante 6 6 mas meses),
es particularmente preferente tratar previamente el soporte con un agente reductor. Por ejemplo, el soporte se puede
agitar en una solucién de borohidruro sédico, que comprende preferentemente una soluciéon que tiene un pH de al
menos aproximadamente 10 y al menos aproximadamente 1 gramo de borohidruro sddico por 25 gramos de soporte
metalico. Generalmente, es suficiente la puesta en contacto del soporte con el agente reductor durante
aproximadamente 5 minutos a aproximadamente 2 horas a temperatura ambiente.

Para iniciar la deposicién por desplazamiento electroquimico, el soporte catalizador se suspende en una solucién de
agua o de alcohol, preferentemente en agua, y el pH se ajusta a 7. Se afiade una sal de cobre como se ha descrito
anteriormente a la suspensién de soporte metalico, preferentemente en forma de una solucion que comprende la sal
de cobre y un quelante, en particular un quelante amina tal como EDTA. Preferentemente, la solucién de sal de
cobre contiene aproximadamente un 10% a aproximadamente un 30% de cobre en peso con respecto al soporte
metalico. Después se afiade a la suspension lentamente una solucién de un hidréxido de metal alcalino (tal como
NaOH) u otra base adecuada, preferentemente con agitacion continua y con burbujeo de nitrégeno. La solucion de
hidréxido de metal alcalino contiene preferentemente al menos un equivalente de hidroxido de metal alcalino con
respecto a la sal de cobre, y mas preferentemente tres equivalentes de hidréxido de metal alcalino con respecto a la
sal de cobre. Aunque esta etapa comprende la reaccién de deposicion por desplazamiento, la mayoria del metal
oxidado del soporte permanece estrechamente asociado al soporte y se retira en la etapa acida posterior. Ademas,
la primera reaccién de deposiciéon por desplazamiento basico da como resultado la deposiciéon de 6xido cuproso asi
como de cobre metalico en la superficie del soporte.

Después de la deposicion por desplazamiento basico, se retira el sobrenadante por decantacién u otros medios y se
deposita adicionalmente cobre sobre la superficie del soporte catalitico en condiciones acidas. Después de la
decantacion, se suspende de nuevo el soporte metalico en una solucion de alcohol o de agua. Se afiade una
solucion tampon éacida, preferentemente un tampoén de acido glucénico/gluconato a la suspension de soporte
metdlico para reducir el pH a menos de aproximadamente 4. La temperatura del tampon esta preferentemente entre
40 °C y aproximadamente 90 °C. El tampén acido puede comprender cualquier quelante adecuado que sea capaz
de controlar los metales residuales en solucion reduciendo posteriormente el pH. Por ejemplo, el acido glucénico es
preferente para depositar cobre sobre la superficie de los soportes metalicos que comprenden niquel porque el acido
gluconico es un buen quelante para los iones de aluminio residual presentes en la solucién. Se afiade después una
sal de cobre a la suspension de soporte metalico como se ha descrito anteriormente, preferentemente una solucion
de sal de cobre, durante un periodo de aproximadamente 5 a aproximadamente 40 minutos con agitacion continua y
burbujeo de nitrégeno. Después, se puede detener la agitacion de modo que el catalizador se pueda asentar para
permitir la retirada del sobrenadante mediante decantacion u otros medios. Después se puede volver a suspender el
catalizador en el disolvente deseado para la introduccién en la zona de la reaccién de deshidrogenacién.

ii. Revestimiento no electrolitico de cobre

Como alternativa se puede usar el revestimiento no electrolitico para depositar cobre sobre la superficie del soporte.
Al igual que la deposicion por desplazamiento, el revestimiento no electrolitico comprende la reduccion de iones de
cobre a cobre metdlico en una solucién en contacto con el soporte. Sin embargo, al contrario que la deposicién por
desplazamiento, se reducen basicamente todos los iones de cobre por un agente reductor externo en vez del
soporte mismo. A medida que el agente reductor reduce los iones de cobre en la solucién a cobre metalico, el cobre
metdlico forma un recubrimiento en la superficie del soporte. Se prefiere generalmente suprimir el revestimiento por
desplazamiento electroquimico durante el revestimiento no electrolitico. Esto se consigue preferentemente mediante
la presencia de quelantes tales como los quelantes amina que se han discutido anteriormente (en particular las sales
de EDTA). El agente quelante se afiade preferentemente a la solucion de i6n de cobre antes de ponerlo en contacto
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con el soporte metdlico para evitar que ocurra la deposicion por desplazamiento electroquimico en ausencia del
agente reductor.

Las fuentes adecuadas de i6n de cobre para su uso en el revestimiento no electrolitico incluyen sales de cobre que
incluyen, por ejemplo, las sales de nitrato, sulfato, cloruro, acetato, oxalato, y formiato de cobre. Las sales que
contienen cobre en estado divalente (es decir, Cu (ll)) son tipicamente las mas preferentes. Aunque se pueden
utilizar sales que contienen cobre monovalente divalente, son tipicamente menos preferentes porque tienden a ser
inestables, comercialmente menos disponibles y/o insolubles en la mezcla alcalina. Otras fuentes pueden incluir
complejos de cobre tales como decanoatos de cobre, naftanatos de cobre y acetilacetonato de cobre.

La solucién de i6n de cobre puede ser acuosa 0 no acuosa. Los disolventes no acuosos adecuados incluyen
generalmente alcoholes, hidrocarburos aromaticos liquidos tales como benceno y tolueno, alcoholes minerales y
THF.

Se puede usar una amplia variedad de agentes reductores adecuados. Estos incluyen, por ejemplo, hipofosfito
sédico (NaH2PO), formaldehido (CH20) y otros aldehidos, acido férmico (HCOOH), sales de acido férmico, sales de
borohidruro (por__ejemplo, borohidruro sédico (NaBH4), sales de borohidruros sustituidos (por ejemplo,
triacetoxiborohidruro de sodio (Na(CH3CO2)3BH), alcoxidos de sodio e hidrazina (H,NNH,). El borohidruro sédico es
un agente reductor particularmente preferente en los procedimientos de revestimiento no electrolitico acuoso porque
esta facilmente disponible, se puede solubilizar sin calentar y tiene suficiente actividad a temperatura ambiente para
posibilitar completar el revestimiento en aproximadamente 1 hora. Para revestimientos en soluciones no acuosas de
i6n de cobre, el agente reductor preferente es el hidrégeno gaseoso debido a la buena solubilidad del hidrogeno en
disolventes organicos.

En un procedimiento de revestimiento no electrolitico acuoso, el agente reductor tipicamente se afiade lentamente
(preferentemente durante un periodo de aproximadamente 5 minutos a 3 horas, y mas preferentemente de
aproximadamente 15 minutos a aproximadamente 1 hora) a una suspension del soporte metalico en agua o en un
alcohol en una atmdsfera inerte alcohol (por ejemplo, N»). En cambio, si el agente reductor se afiade primero a la sal
de cobre, se afade preferentemente a una solucién que contiene la sal de cobre y también un quelante (la presencia
de quelante inhibe la reduccion de los iones de cobre antes de que la solucion de sal de cobre se ponga en contacto
con el soporte metdlico).

Preferentemente, el soporte metalico esta basicamente libre de oxidacion superficial en el momento del
revestimiento. En consecuencia, en los casos en los que el soporte metalico tiene una superficie oxidada (tal como
cuando el soporte se ha expuesto al aire (incluso bajo el agua) durante 6 0 mas meses), es particularmente
preferente el tratamiento previo del soporte con un agente reductor. Por ejemplo, se puede agitar del soporte en una
solucion de borohidruro sédico, que comprende preferentemente una solucidon que tiene un pH de al menos
aproximadamente 10 y al menos aproximadamente 1 gramo de borohidruro sodico por 25 gramos de soporte
metdlico. Generalmente es suficiente poner en contacto el soporte con el agente reductor durante aproximadamente
5 minutos a aproximadamente 2 horas a temperatura ambiente para eliminar la oxidacion superficial.

Los ejemplos 9, 11, 13 y 23 ilustran el uso de revestimiento no electrolitico para depositar cobre sobre la superficie
de un soporte metalico.

3. Metal modificador opcional

El catalizador puede contener opcionalmente uno o mas metales complementarios (es decir, metales modificadores)
seleccionados del grupo que consiste en cromo, titanio, niobio, tantalo, circonio, vanadio, molibdeno, manganeso,
tungsteno, cobalto, niquel, bismuto, estafio, antimonio, plomo, y germanio. La presencia de dicho metal o metales
tiende a prolongar la vida del catalizador, es decir, aumenta el nUmero procesos de reaccion en los que se puede
utilizar el catalizador antes de que su actividad se reduzca a niveles inaceptables. De los elementos que se han
mencionado anteriormente, se prefieren particularmente vanadio, cromo, molibdeno, y las combinaciones de los
mismos (especialmente cromo y molibdeno).

La cantidad del metal o de los metales modificadores puede variar dentro de unos amplios limites. Preferentemente,
la concentracion total de los metales modificadores es de al menos aproximadamente 10 partes por millén de cobre
en el catalizador en peso. Mas preferentemente, la concentracion total de los metales modificadores en el catalizador
es de aproximadamente un 0,002% a aproximadamente un 5% en peso, mas preferentemente de aproximadamente
un 0,002% a aproximadamente un 2,5% en peso, incluso mas preferentemente de aproximadamente un 0,005% a
aproximadamente un 2% en peso, y aln incluso mas preferentemente de aproximadamente un 0,5% a
aproximadamente un 1,5% en peso. Tipicamente, la concentracion total de los metales modificadores no supera
aproximadamente un 5% en peso. Aunque se pueden usar concentraciones mayores de los metales modificadores,
normalmente no se obtienen beneficios adicionales al superar tal concentracion y generalmente se reduce la
actividad del catalizador.

El metal o los metales modificadores se pueden poner en contacto con el soporte metalico y/o la fase activa
catalizadora sobre la superficie del soporte. Cuando se desea incluir el metal o los metales modificadores en un
soporte de aleacién metalica, el metal o los metales modificadores se incorporan preferentemente a la aleacion en el

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2390 657 T3

momento en el que se forma la aleacién. Cuando se desea incluir el metal o los metales modificadores en la fase
activa catalitica sobre la superficie del soporte, el modificador metalico se puede depositar, en algunos casos,
simultaneamente con el cobre. Sin embargo, cuando el cobre se deposita mediante deposicion por desplazamiento
por revestimiento no electrolitico (discutido anteriormente), el metal o los metales modificadores se afiaden
preferentemente al catalizador después de haber depositado el cobre porque los metales modificadores tienden a
disolverse en condiciones de deposicion por desplazamiento y a inhibir el revestimiento no electrolitico. Se pueden
afiadir tipicamente un metal o metales modificadores a la superficie catalitica simplemente poniendo en contacto el
catalizador con una soluciéon acuosa que contiene una sal (por ejemplo, un sulfato, nitrato, cloruro, etcétera) del
metal o de los metales modificadores.

C. Condiciones Preferentes de Reaccién

Esta reaccion de deshidrogenacién se lleva a cabo en un medio alcalino (es_decir, un medio basico). Mas
especificamente, esta reaccion se lleva tipicamente a cabo en presencia de una base fuerte que tiene un valor de
pKa de al menos aproximadamente 11, mas preferentemente al menos aproximadamente 12, e incluso mas
preferentemente al menos aproximadamente 13. Las bases adecuadas incluyen, por ejemplo, los hidroxidos de
metal alcalino (LiOH, NaOH, KOH, RbOH, o CsOH), los hidréxidos de metal alcalinotérreos (por ejemplo, Mg(OH)., 6
Ca (OH)y), NaH, e hidroxido de tetrametilamonio. De estas bases, a menudo son preferentes los hidréxidos de metal
alcalino (particularmente NaOH y KOH, incluso mas particularmente NaOH) debido a su solubilidad en agua en las
condiciones de reaccion, asi como su disponibilidad inmediata en el mercado y su facilidad de manejo.

La cantidad preferente de base introducida en la zona de reaccién depende de, por ejemplo, los moles de los grupos
alcohol primario introducidos en la zona de reaccién. Preferentemente, se introduce al menos aproximadamente un
equivalente molar de base por mol de grupos hidroxialcohol primario. De este modo, por ejemplo, si la base es
NaOH y el alcohol primario es monoetanolamina, se introduce preferentemente al menos aproximadamente 1 mol de
NaOH por mol de metanolamina. Por otro lado, si el alcohol primario es dietanolamina, se introducen
preferentemente al menos 2 moles de NaOH por mol de dietanolamina. En una realizacion particularmente
preferente, se introducen de aproximadamente 1,05 a aproximadamente 2,0 equivalentes molares de base por grupo
hidroxialcohol. El hidroxilo puede estar, por ejemplo, en forma de escamas, polvo, granulos, o una solucién acuosa.

La reaccidon normalmente se lleva a cabo en un disolvente en el que la base es soluble. Preferentemente, una
cantidad suficiente de disolvente esta presente en la zona de reaccion para disolver basicamente toda (mas
preferentemente, toda) la base. El disolvente también esta presente preferentemente en una cantidad suficiente para
mantener el sustrato de alcohol primario y del producto de sal de acido carboxilico en una forma solubilizada.
Normalmente el disolvente preferente es el agua debido a su bajo coste y a su facilidad de manejo.

La carga de catalizador preferente (es decir, la cantidad preferente de catalizador introducida en la zona de reaccién)
depende, por ejemplo, de la cantidad de sustrato de alcohol primario introducida en la zona de reaccion.
Tipicamente, la carga de catalizador es de al menos aproximadamente un 1% en peso del sustrato de alcohol
primario (es _decir, [masa de catalizador/masa del sustrato del alcohol primario] x 100%). Mas preferentemente, la
carga de catalizador es de aproximadamente un 1% a aproximadamente un 70% (aln mas preferentemente de
aproximadamente un 10% a aproximadamente un 40%) en peso del sustrato de alcohol primario.

La carga de catalizador preferente también depende, por ejemplo, de la cantidad de masa de reaccion total.
Tipicamente, la carga de catalizador es de al menos aproximadamente un 0,1% en peso de la masa de reaccion
total, es decir, [masa de catalizador/masa de reaccion total] x 100%). Mas preferentemente, la carga de catalizador
es de aproximadamente un 0,1% a aproximadamente un 10% (incluso mas preferentemente de aproximadamente
un 3,5% a aproximadamente un 10%, y aun incluso méas preferentemente de aproximadamente un 3,5% a
aproximadamente un 5%) en peso de la masa de reaccion total. Las concentraciones superiores a aproximadamente
un 10% en peso son dificiles de filtrar. Por otro lado, las concentraciones inferiores a aproximadamente un 0,1% en
peso tienden a producir velocidades de reaccién inaceptablemente lentas.

Se ha descubierto que los catalizadores de la presente invencién son capaces tipicamente de conseguir una
actividad mayor que el mismo volumen de los catalizadores tradicionales de cobre sobre carbono es decir, los
catalizadores de la presente invencién tienen una actividad tipicamente mayor por unidad de volumen en relacién
con los catalizadores tradicionales de cobre sobre carbono). Esta mayor actividad por unidad de volumen es
ventajosa porque a menudo hace que tales catalizadores sean mas faciles de filtrar, aumentando por tanto el
rendimiento. Sin quedar ligado a ninguna teoria en particular, los Solicitantes creen que la mayor actividad por
unidad de volumen se puede deber, al menos en parte, a los catalizadores de la presente invencién que tienen un
area superficial de cobre mayor en relacion a los catalizadores tradicionales de cobre sobre carbono.

La reaccion se lleva a cabo tipicamente a una temperatura de menos aproximadamente 70 °C, preferentemente de
aproximadamente 120 °C a aproximadamente 220 °C, mas preferentemente de aproximadamente 140 °C a
aproximadamente 200 °C, incluso mas preferentemente de aproximadamente 145 °C a aproximadamente 155 °C, y
aln incluso mas preferentemente a aproximadamente 150 °C (en particular cuando el alcohol primario es
dietanolamina el producto deseado es la sal del acido iminodiacético). Aunque se pueden usar las temperaturas de
reaccion fuera de estos intervalos, los resultados tipicamente son inferiores a los oOptimos. Por ejemplo, a
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temperaturas inferiores a aproximadamente 120 °C, la velocidad de reaccién tiende a ser lenta. Y a temperaturas
superiores a aproximadamente 220 °C, el catalizador normalmente comienza a perder selectividad. Para ilustrar,
cuando la temperatura de reaccion supera aproximadamente 150 °C (y en particular cuando la temperatura supera
aproximadamente 220 °C), la reaccion de deshidrogenacion de dietanolamina tendera a formar mas subproducto de
sal de glicina, y, por lo tanto, sera menos selectivo hacia la formacién del producto de sal de acido iminodiacético
deseada.

La reaccién se lleva a cabo preferentemente a presion. Mas especificamente, la reaccion normalmente se lleva a
cabo a una presion que es suficiente para evitar la ebullicion de la mezcla a la temperatura de reaccion. A
temperaturas de reaccion de aproximadamente 120 °C a aproximadamente 220 °C, la presion es preferentemente de
al menos aproximadamente 5 kg/cmz, mas preferentemente de aproximadamente 5 a aproximadamente 30 kg/cmz,
incluso mas preferentemente de aproximadamente 5 a aproximadamente 20 kg/cmz, y mas preferentemente de
aproximadamente 5 a aproximadamente 11 kg/cm2 (es_decir, de aproximadamente 5 a aproximadamente 11
kg/cmz). Aungue se pueden usar presiones superiores, normalmente son menos deseables porque las presiones por
encima de aproximadamente 30 kg/cm2 tienden a reducir la velocidad de la reaccion.

La reaccion de deshidrogenacion se lleva a cabo preferentemente en una atmésfera no oxidante (preferentemente,
una atmésfera que contiene un gas noble y/o N», y mas preferentemente N, cuando la reaccién se lleva a cabo en
un nivel comercial) para evitar la oxidacién de la superficie catalitica (la atmésfera también contendrda H, que
evoluciona durante la deshidrogenacion). Esta preferencia surge del hecho de que la oxidacion del cobre cerca de la
superficie del catalizador tiende a reducir la actividad y la selectividad el catalizador.

La reaccion de deshidrogenacion se puede llevar a cabo en una amplia diversidad de sistemas de reactor por lotes,
semicontinuo, y continuo. La configuracién del reactor no es critica. Las configuraciones de reactor convencionales
adecuadas incluyen, por ejemplo, reactores de tanque agitado, reactores de lecho fijo, reactores de lecho
percolador, reactores de lecho fluidizado, reactores de flujo de burbujas, reactores de flujo pistén, y reactores de flujo
paralelo. A menudo, las configuraciones de reactor mas preferentes son los reactores de tanque agitado. Sin
embargo, para que el hidrogeno producido en la reaccion de deshidrogenacién se alimente a una célula de
combustible, la configuracion de reactor preferente comprende un reactor de lecho fijo seguido de absorcién de gas-
liquido.

Cuando la deshidrogenacion se lleva a cabo en un sistema de reactor continuo, el tiempo de permanencia en la zona
de reaccion puede variar ampliamente dependiendo del catalizador especifico y de las condiciones empleadas.
Igualmente, cuando la deshidrogenacion se lleva a cabo en un reactor por lotes, el tiempo de reaccién tipicamente
también puede variar ampliamente teniendo de tales factores. Normalmente, la deshidrogenacién se comporta como
una reaccién de primer orden, particularmente hacia el final de la reaccion. De este modo, el tiempo de permanencia
preferente en una zona de reaccién continua (o el tiempo de reaccion preferente en una zona de reaccion por lotes)
también dependera del grado deseado de conversion.

D. Uso del producto de sal de acido carboxilico para producir N-(fosfonometil)glicina o una sal de la misma

Se pueden usar diversas sales de aminoacido carboxilico producidas por la presente invenciébn como materias
primas para preparar N-(fosfonometil)glicina y sales agrondmicamente aceptables de la misma de acuerdo con
muchos procedimientos bien conocidos en la técnica. Como se usa en el presente documento, una "sal
agronémicamente aceptable” se define como una sal que contiene un catién o cationes que permiten la actividad
herbicida agricolamente y econémicamente de un anién de N-(fosfonometil)glicina. Tal cation puede ser, por
ejemplo, un catién de metal alcalino (por ejemplo, un i6n K o Na), un ién amonio, un i6n isopropilamonio, un i6n
tetraalquilamonio, union trialquilsulfonilo, una amina primaria protonada, una amina secundaria protonada, o0 una
amina terciaria protonada.

Las sales de aminoacido carboxilico particularmente preferentes que se pueden producir a través de la presente
invencion y que se usan para la preparacion de compuestos de N-(fosfonometil)glicina son las sales del acido
iminodiacético (en particular las sales de metales alcalinos del acido iminodiacético acido). Esta sales de acido
carboxilico se pueden fosfonometilar en una zona de reaccién que contiene HCI, acido fosforoso (HsPOs), y
formaldehido (CH20) para formar acido N-(fosfonometil)iminodiacético. Véase, por ejemplo, Gentilcore, Patente de
los Estados Unidos de América N° 4.775.498 (que también informa de que se pueden formar opcionalmente HCI y
HsPO3; mediante la adicion de PCl; al agua). El acido N-(fosfonometil)iminodiacético puede, a su vez, entrar en
contacto con oxigeno en presencia de un catalizador para escindir de manera oxidativa un grupo carboximetilo para
formar N-(fosfonometil)glicina. Se conocen muchos catalizadores en la técnica para llevar a cabo esta oxidacién, e
incluyen, por ejemplo, catalizadores de carbono (véase, por ejemplo, Hershman, Patente de los Estados Unidos de
América N° 3.969.398; y Chou, Patente de los Estados Unidos de América N° 4.624.937 y N° 4.696.772); un
catalizador de carbono junto con un cocatalizador de metal noble soportado sobre aluminosilicato véase, por
ejemplo, Felthouse, Patente de los Estados Unidos de América N° 4.582.650), y los catalizadores que comprenden
un metal noble soportado sobre carbono (véase, por ejemplo, Franz, Patente de los Estados Unidos de América N°
3.950.402; Ramon y col., Patente de los Estados Unidos de América N° 5.179.228; y Ebner y col., documento
PCT/US99/03402).
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De manera alternativa, por ejemplo, una sal de glicina (en particular una sal de metal alcalino de glicina) se puede
convertir en N-(fosfonometil)glicina mediante una amplia diversidad de procedimientos bien conocidos en la técnica.
Muchos de tales procedimientos se resumen en Franz, y col., Glyphosate: A Unique Global Herbicide (ACS
Monograph 189, 1997) en las pags. 234-39.

Como un ejemplo adicional, una sal de una glicina N-sustituida (por ejemplo, una sal de N-(metil)glicina, también
conocida como "sarcosina") se puede fosfonometilar, por ejemplo, haciéndola reaccionar con PCl; en agua, y
después eliminando por filtracion la sal resultante y afladiendo CH»O. El producto resultante es una N-sustituida-N-
(fosfonometil)glicina (por_ejemplo, N-metil-N-(fosfonometil)glicina). Una solucion que contiene la N-sustituida-N-
(fosfonometil)glicina se puede poner entonces en contacto con oxigeno en presencia de un catalizador de metal
noble (preferentemente platino) para formar N-(fosfonometil)glicina. Véase Morgenstern y col., Patente de los
Estados Unidos de América N° 6.005.140. Otros enfoques para la produccion de N-(fosfonometil)glicina a partir de
los compuestos de glicina N-sustituida incluyen, por ejemplo, la fosfonometilacion de N-bencilglicina para formar N-
bencil N-(fosfonometil)glicina, y después (a) la reaccion de N-bencil N-(fosfonometil)glicina con acido bromhidrico o
yodhidrico para escindir el grupo bencilo (véase, por ejemplo, Parry y col., Patente de los Estados Unidos de
Ameérica N° 3.956.370), o (b) la conversion de N-bencil N-(fosfonometil)glicina en N-(fosfonometil)glicina mediante
hidrogendlisis (véase, por ejemplo, Solicitud de Patente Europea N° 55.695; y Maier, L., Phosphorus, Sulfur and
Silicon, 61, 65-7 (1991)); y fosfonometilacion de -t-butilglicina para formar N-t-butil N-(fosfonometil)glicina, y después
conversion de N-t-butil N-(fosfonometil)glicina en N-(fosfonometil)glicina mediante hidrélisis acida (véase Gaertner,
Patente de los Estados Unidos de América N° 3.927.080).

Ejemplos
Los siguientes ejemplos ilustran adicionalmente y explican la invencién del Solicitante.

Ejemplo 1: Deposicion por desplazamiento de un recubrimiento de cobre sobre un soporte de esponja de
niquel en presencia de Sal de Rochelle

Se form6é una mezcla mezclando (1) CuSO4-5H,O de pureza del reactivo (9,82 g; equivalente a 2,5 g Cu)
(Mallinckrodt, St. Louis, MO), (2) hidrato de tartrato de sodio y potasio (15 g, sal de Rochelle) (Aldrich Chemical Co.,
Milwaukee, WI), y (3) agua desionizada (300 ml). Esta mezcla se afiadié gota a gota a temperatura ambiente a una
suspension agitada mecanicamente que contenia esponja de niquel Raney® 3201 activada con molibdeno (7,57 g)
de W.R. Grace & Co., Chattanooga, TN en 50 ml de agua. Después de aproximadamente 45 minutos se detuvo la
agitacion. El sobrenadante se decantd después de asentarse el catalizador, y se afadié6 después una solucién
acuosa que contenia NaOH al 50% en peso (aproximadamente 50 ml) a la suspension resultante (ésto se describe a
veces en la técnica como "intercambio de Sullivan™).

Durante esta deposicion de cobre, el color de la solucién que contenia el niquel Raney® cambio de azul (surgiendo
el color azul por la presencia de iones de Cu2+) a verde (surgiendo el color verde por la presencia de iones de
niquel), evidenciando de este modo el desplazamiento de niquel por cobre. La Tabla 1 muestra los datos de
espectroscopia UV/Vis en diversos puntos durante la deposicion de cobre de 45 minutos. Como se puede observar,
el punto final de la deposicidn se podria determinar de forma conveniente monitorizando la longitud de onda de la
absorbancia maxima (Amax) y/0 la absorbancia de la longitud de onda maxima, estabilizandose ambas a medida que
se aproxima el punto final.

Tabla 1
Datos de UV/Vis de Seguimiento de la Captacion de Cobre por Esponja de Niguel Activada por Molibdeno
Tiempo (min.) Amax (NM) Absorbancia (Amax)
0,5 796 2,20
3 796 1,18
9 784 1,00
20 750 0,73
33 740 0,46
45 736 0,41

Ejemplo 2: Uso del catalizador del Ejemplo 1 para deshidrogenar dietanolamina para formar la sal disédica
del acido iminodiacético

La deshidrogenacién de dietanolamina se llevé a cabo en un reactor de autoclave de 300 ml construido por Hastelloy
C (aleacidén basada en niquel de alta resistencia) y equipado con un regulador de contrapresion, medidores de flujo
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masico de Hy, y un recipiente de carga que permitia a los reactivos y al agua de aclarado su adicion al reactor en
gas inerte.

El reactor se lavé abundantemente con argén (cuando se lleva a cabo esta reaccién en una escala comercial, seria
preferente el N2). Después, la cantidad total del catalizador preparado en el Ejemplo 1 se suspendié en una solucion
acuosa que contenia NaOH al 50% en peso de (61,5g). Esta suspension se purgd con Nz, y se introdujo en el
reactor, junto con agua desionizada purgada con N2 (40 ml) y una solucion acuosa purgada con N2 que contenia un
78,95% de dietanolamina (47,5 g). Después se sell6 el reactor y se lavd abundantemente con N,. Durante la
reaccion, la mezcla se agitdé continuamente, la presion se mantuvo a 931 kPa usando el regulador de contrapresion,
y la temperatura se mantuvo a 150 °C. Cuando disminuy6 la generacion de H; de la reaccién hasta 0,3 I/h, se enfri6
el reactor, y se afiadié agua desionizada burbujeada con N> (80 ml) al reactor. Después el liquido en el reactor se
drend y se recogié en forma de producto. Después, el catalizador se aclar6 dos veces mas con agua desionizada
burbujeada con N (porciones de 80 ml). Esta agua de aclarado también se recogi6 en forma de producto.
Posteriormente, se llevd a cabo una segunda deshidrogenacion introduciendo las mismas cantidades de
dietanolamina, NaOH, y agua burbujeadas con N en el reactor y llevando a cabo la reaccién y la recuperacién del
producto de la misma manera que en el primer ciclo.

Se analizaron los productos de ambos ciclos usando cromatografia liquida de alta presion ("HPLC"). Los resultados
se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2

Rendimiento del Catalizador Preparado en el Ejemplo 1 en la Deshidrogenacién de Dietanolamina

. ' . Rendimiento de la Sal Disédica del | Rendimiento de la Sal Sédica de
[¢] P
N°de Ciclo | Tiempo de Ciclo (n) Acido Iminodiacético Glicina
1 4.4 77,1% 4,3%
2 4.4 88,3% 4,2%

Ejemplo 3: Deposicion por desplazamiento de un recubrimiento de cobre sobre un soporte de esponja de
niquel en presencia de EDTA

Se formé una mezcla mezclando (1) CuSO4-5H,0 de pureza del reactivo (5,89 g, equivalente a 1,5 g de Cu)
(Mallinckrodt), (2) una solucién acuosa que contenia NaOH al 50% en peso (15,1 g), (3) EDTA (13,80 g) (de Aldrich
Chemical Co.), y (4) agua desionizada (50 ml). Esta mezcla a temperatura ambiente durante un periodo de 65
minutos se afiadié gota a gota a una suspension agitada mecanicamente que se habia preparado previamente
mezclando (1) esponja de niquel Raney® 3201 activada por molibdeno (7,54 g) (de W.R. Grace & Co.) en 50 ml de
agua, (2) EDTA (20,69 g), (3) una soluciéon acuosa que contenia NaOH al 50% en peso (22,66 g), y (4) agua
desionizada (500 ml). Después de aproximadamente 10 minutos de agitacién adicional, el sobrenadante se decantd,
y se afadio una solucion acuosa de NaOH al 50% en peso (50 ml) a la suspension restante.

Ejemplo 4: Uso del catalizador del Ejemplo 3 para deshidrogenar dietanolamina para formar la sal disédica
del acido iminodiacético

La deshidrogenacion de dietanolamina se llevd a cabo usando las mismas condiciones de reaccion que en el
Ejemplo 2, excepto en que se uso el catalizador del Ejemplo 3. Los resultados se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3

Rendimiento del Catalizador Preparado en el Ejemplo 3 en la Deshidrogenacién de Dietanolamina

N° de Ciclo Tiempo de Ciclo | Rendimiento de la Sal Disddica | Rendimiento de la Sal
(h) del Acido Iminodiacético Sadica de Glicina
1 3,5 83,5% 2,8%
2 4,0 83,9% 3,2%
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Ejemplo 5: Deposicion por desplazamiento de un recubrimiento de cobre sobre un soporte de esponja de
niquel reducido previamente, sin activar

Se afiadié una solucion acuosa que contenia NaBH4 al 12% en peso en NaOH 14 M (aproximadamente 21 g) (de
Aldrich Chemical Co.) agua desionizada (200 ml), y después se burbujeé con N». La solucién resultante se afiadié
después a la esponja de niquel Raney® 2800 no activada (9,20 g) (de W.R. Grace & Co.) en 50 ml de agua, y la
mezcla resultante se agité durante 35 minutos. El sobrenadante se decantd posteriormente, y se afadié agua
desionizada (200 ml) a la suspension restante. Esta mezcla se mezclé después con una segunda mezcla que se
preparé mezclando sal de Rochelle (3,5 g) (de Aldrich Chemical Co.), agua desionizada (500 ml), y acido L-tartarico
(2,1 g) (Aldrich). El acido L-tartarico se uso para tamponar la solucién a un pH de 3. Se reanudo la agitacion, y se
afiadio después gota a gota una mezcla burbujeada con nitrégeno que contenia CuSQO4-5H,0 de pureza de reactivo
(7,23 g, equivalente a 1,84 g Cu) (de Mallinckrodt) en 100 ml de agua durante 50 minutos. La mezcla resultante se
agito durante un periodo adicional de 15 minutos. El sobrenadante después se decantd, y el catalizador se lavé con
agua desionizada (200 ml) antes de la mezcla con una solucion acuosa de NaOH al 50% en peso (50 ml).

Ejemplo 6: Uso del catalizador del Ejemplo 5 para deshidrogenar dietanolamina para formar la sal disédica
del acido iminodiacético

La deshidrogenacion de dietanolamina se llevé a cabo usando las mismas condiciones de reaccion que en el
Ejemplo 2, excepto en que se usé el catalizador del Ejemplo 5. Los resultados se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4

Rendimiento del Catalizador Preparado en el Ejemplo 5 en la Deshidrogenacién de Dietanolamina

N° de Ciclo Tiempo de Ciclo | Rendimiento de la Sal Disddica | Rendimiento de la Sal
(h) del Acido Iminodiacético Sadica de Glicina
1 19 78,6% 2,5%
2 2,5 73,1% 4,0%

Ejemplo 7: Deposiciéon por desplazamiento de un recubrimiento de cobre sobre soportes de esponja de
niquel sin activar tratados previamente con acetona

Se afiadié una mezcla que contenia esponja de niquel Raney® 4200 no activada (14,13 g) (de W.R. Grace & Co.) y
agua (50 ml) a una solucion de agua desionizada (75 ml) y acetona (75 ml). Se usé la acetona para retirar el
hidrégeno absorbido en el niquel, lo que conduce a un revestimiento rapido indeseado, asegurando asi que todo el
cobre se depositara mediante revestimiento no electrolitico. La mezcla resultante se agit6 al aire durante una hora, y
después se mezclé con una segunda mezcla que se habia preparado mezclando (1) CuSO4-5H,0 de pureza de
reactivo (3,89 g, equivalente a 0,99 g Cu) (de Mallinckrodt), (2) tartrato potasico (10,0 g), (3) una solucién acuosa
gue contenia NaOH al 50% en peso (3,13 g), y (4) agua desionizada (100 ml). La agitaciéon continu6 durante un
periodo adicional de 10 minutos. Se permiti6 que el catalizador se asentara, y se decantd el sobrenadante. El
catalizador se lavo posteriormente dos veces con una solucion acuosa de NaOH al 50% en peso (50 ml). Después,
el catalizador se colocé en una solucién acuosa de NaOH al 50% en peso (36,5 g).

Ejemplo 8: Uso del catalizador del Ejemplo 7 para deshidrogenar dietanolamina para formar la sal disédica
del acido iminodiacético

La deshidrogenacion de dietanolamina se llevé a cabo usando las mismas condiciones de reacciéon que en el
Ejemplo 2, excepto en que se usoé el catalizador del Ejemplo 7. El catalizador también se us6 durante 10 ciclos en
vez de solamente en 2 ciclos. Los resultados se muestran en la Tabla 5. Aunque el primer ciclo produjo un producto
liquido con un color azul (indicando la presencia de cobre lixiviado), los productos liquidos de los 9 ciclos restantes
fueron por lo general transparentes.

Tabla 5

Rendimiento del Catalizador Preparado en el Ejemplo 7 en la Deshidrogenacién de Dietanolamina

N° de Ciclo Tiempo de Ciclo Selecti\{idad de la Sal Disédica del Selectividad de la Sal
(h) Acido Iminodiacético Sadica de Glicina
1 2,6 82,5% 5,8%

19



10

15

20

25

ES 2390 657 T3

(continuacion)

N° de Ciclo Tiempo de Ciclo Selecti\{idgd de .Ia Sgl Qigédica del Sele'ct.ividad dg Ig Sal
(h) Acido Iminodiacético Sadica de Glicina
2 3,0 92,0% 6,1%
3 2,6 92,2% 6,0%
4 3,0 92,1% 6,2%
5 2,6 90,9% 5,9%
6 3,8 90,8% 6,3%
7 3,7 91,2% 6,0%
8 3,8 90,1% 6,2%
9 3,6 91,5% 5,8%
10 3,6 91,9% 5,9%

Ejemplo 9: Revestimiento no electrolitico de cobre sobre un soporte de esponja de niquel

Se afiadié una mezcla que contenia esponja de niquel Raney® 2800 (9,09 g) (de W.R. Grace & Co.) y agua (50 ml)
a agua desionizada (150 ml) y acetona (150 ml). La mezcla resultante se agité con burbujeo continuo de nitrégeno
durante una hora. Después, el sobrenadante se decantd. Se prepard6 una segunda mezcla mezclando (1)
CuSO04-5H,0 de pureza de reactivo (4,99 g, equivalente a 1,34 g Cu) (de Mallinckrodt), (2) EDTA (6,27 g), (3) una
solucién acuosa que contenia NaOH al 50% en peso (5,15 g), y (4) agua desionizada (450 ml). Esta mezcla se
burbuje6 con N, y se afiadié a la suspensiéon de esponja restante. A continuacién, se afiadié gota a gota hipofosfito
sédico (NaH2POy) (2,17 g) (de Aldrich Chemical Co.) durante una hora burbujeando continuamente la mezcla con
N2. La mezcla resultante se agité después durante un breve adicional de 90 minutos con burbujeo continuo de N». El
pH se elevo de 3,4 a 7 durante este tiempo, y los datos de espectroscopia UV/Vis mostraron que se retiraban 0,85 g
de cobre de la solucion (es decir, se revestian 0,85 g de cobre sobre la superficie de la esponja de niquel), formando
de ese modo un catalizador que contenia un 8,6% de cobre. Al aumentar la velocidad de revestimiento, se afadié
hidrato de hipofosfito sédico (1 g), y continué la agitacién durante otros 30 minutos. Finalmente, el sobrenadante se
decanto, y se sustituyd por una solucion acuosa que contenia NaOH al 50% en peso (50 ml).

Ejemplo 10: Uso del catalizador del Ejemplo 9 para deshidrogenar dietanolamina para formar la sal disédica
del acido iminodiacético

La deshidrogenacion de dietanolamina se llevé a cabo usando las mismas condiciones de reaccion que en el
Ejemplo 2, excepto en que se us6 el catalizador del Ejemplo 9. El catalizador también se us6 durante 3 ciclos en vez
de 2 ciclos (aunque el primer ciclo se detuvo debido a una fuga). Los resultados se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6

Rendimiento del Catalizador Preparado en el Ejemplo 9 en la Deshidrogenacién de Dietanolamina

N° de Ciclo Tiempo de Ciclo | Rendimiento de la Sal Disddica | Rendimiento de la Sal
(h) del Acido Iminodiacético Sadica de Glicina
2 3,8 79,8% 5,4%
3 4,4 72,9% 4,9%

Ejemplo 11: Revestimiento no electrolitico de esponja de niquel con cobre EDTA a una temperatura elevada
usando hipofosfito sédico como agente reductor

Se pusieron en contacto nitrato de cobre hemipentahidratado (aproximadamente 5,0 g) (de Aldrich), EDTA (6/3 gpf)
(Aldrich), y una solucion acuosa de NaOH al 50% en peso (5,1 g) con agua desionizada (400 ml) en un vaso de
precipitados agitado mecanicamente envuelto con cinta térmica. Mientras que la mezcla se burbujeaba con N2, se
afnadié hipofosfito sddico hidratado (7 g) y la mezcla se calentd hasta aproximadamente 60 °C. Se afiadio a la
mezcla Raney® 2800 (aproximadamente 9,1 g) (de W.R.Grace & Co.) en 50 ml de agua, que, a su vez, se agitd
durante 30 minutos. Después, se afiadié lentamente una solucién de hipofosfito sédico hidratado (5 g) en agua
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desionizada (50 ml) durante 20 minutos. La agitacién se detuvo cinco minutos después de la adicion de hipofosfito
sédico hidratado. Posteriormente, se decantd el sobrenadante, y se afiadi6 NaOH al 50% en peso (50 ml) a la
suspension de catalizador.

Ejemplo 12: Uso del catalizador del Ejemplo 11 para deshidrogenar dietanolamina para formar la sal disédica
del acido iminodiacético

La deshidrogenacion de dietanolamina se llevé a cabo usando las mismas condiciones de reacciéon que en el
Ejemplo 2, excepto en que se uso el catalizador del Ejemplo 11. Los resultados se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7

Rendimiento del Catalizador Preparado en el Ejemplo 11 en la Deshidrogenacién de Dietanolamina

N° de Ciclo Tiempo de Ciclo Rendimiento de la Sal Disodica | Rendimiento de la Sal
(h) del Acido Iminodiacético Sadica de Glicina
1 31 79,0% 3,0%
2 3,6 78,6% 3,3%

Ejemplo 13: Revestimiento no electrolitico de esponja de niquel con cobre en un disolvente no acuoso en
presencia de etéoxido sédico (agente reductor) y etilendiamina (quelante) después de tratamiento con
borohidruro sédico para retirar los 6xidos superficiales

Se disolvieron basicamente cloruro de cobre (Il) dihidratado (aproximadamente 6,17 g) (de Aldrich), etilendiamina
(4,35 g) (de Aldrich) en etanol absoluto (250 ml) dando una solucién de color purpura con algun sélido en
suspension. Se suspendié Raney® 2800 (aproximadamente 9,20 g) (de W.R. Grace & Co.) en agua (50 ml) y
después se afiadioé a una mezcla agitada mecanicamente de agua (100 ml) y NaBH4 al 12% en NaOH 14 M (12,7 g)
(Aldrich). Aparecio un burbujeo vigoroso de hidrégeno durante aproximadamente 3 minutos. Después de 5 minutos,
se detuvo la agitacion y se decantd el sobrenadante. Se llevaron a cabo dos adiciones de etanol (100 ml cada una)
seguidas de agitacion vorticial y decantacion para intercambiar la fase acuosa con el disolvente etanol. Se afiadio la
suspension de cobre/etilendiamina, seguido de agitacion y burbujeo de nitrégeno. Se cargd etéxido sodico al 21% en
etanol (aproximadamente 7,4 g) (de Aldrich) en un embudo de adicién y se afiadié gota a gota durante una hora
hasta que el color de sobrenadante fue azul palido. Después se decanté el sobrenadante y el catalizador se aclaré
dos veces con agua (200 ml) para eliminar el etanol y el cloruro sodico residuales. Después, se afiadié una solucion
de NaOH al 50% (50 ml).

Ejemplo 14: Uso del catalizador del Ejemplo 13 para deshidrogenar dietanolamina para formar la sal disédica
del acido iminodiacético

La deshidrogenacion de dietanolamina se llevé a cabo usando las mismas condiciones de reacciéon que en el
Ejemplo 2, excepto en que se uso el catalizador del Ejemplo 13. Los resultados se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8

Rendimiento del Catalizador Preparado en el Ejemplo 13 en la Deshidrogenacién de Dietanolamina

N° de Ciclo Tiempo de Ciclo Rendimiento de la Sal Disodica | Rendimiento de la Sal
(h) del Acido Iminodiacético Sddica de Glicina
1 3,2 85,9% 5,5%
2 3,1 84,7% 3,9%

Ejemplo 15: Preparacion de una esponja de Cobre/Niquel

El propésito de este experimento es preparar una esponja mixta de cobre/niquel. Sin ligarse a ninguna teoria en
particular, los Solicitantes creen actualmente que el cobre puede revestir mas uniformemente dicha esponja
(respecto al revestimiento de cobre sobre una esponja de niquel puro) debido a que la superficie rica en cobre de la
esponja mixta de cobre/niquel tiene mas sitios de nucleacion de cobre para el revestimiento.

Se preparé la esponja mediante desplazamiento de aluminio utilizando cloruro de cobre en una aleacién 50/50 (p/p)
de niquel/aluminio en presencia de una sal (NaCl) para evitar que el aluminio volviera a precipitar:

3/2 CuCl, + A° + NaCl — 3/2 Cu® + NaAICl,
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Aungue se podria haber llevado a cabo el desplazamiento del aluminio de manera alternativa usando, por ejemplo,
una sal de cobre de un agente quelante (por ejemplo, la sal de cobre de EDTA o tartrato de cobre) y una base, tales
técnicas alternativas son tipicamente mas complicadas y mas lentas.

Se pes6 una aleacion de Ni/Al en polvo seco 50/50 (p/p) (aproximadamente 20,0 g) ("aleacion de tipo Raney," n° de
cat. 22, 165-1, Aldrich) y se almacen6 en atmdsfera de N,. Se disolvié CuCl,-2H,O (aproximadamente 94,8 g) (de
Aldrich) en agua desionizada (300 ml) y después se mezclé con una solucion que contenia NaCl (64,98 g) en agua
(200 ml). Mientras que se agitaba mecanicamente este vaso en atmosfera de N, se afiadié hielo (aproximadamente
400 g), lo que redujo la temperatura -5 °C (esto no caus0 precipitacion). El pH de la mezcla resultante fue 2,1. A
continuacién, se afiadid la aleacion de Ni/Al a la mezcla de una vez. Se agit6é la mezcla durante 30 minutos con
burbujeo continuo de N2, durante dicho tiempo la temperatura aumenté a 18 °C y el pH aumenté a 3,4. La solucién
era de color verde palido debido a la oxidacién acida del niquel:

Ni® + 2NaAICls + 2H,0 — Ni(AICIsOH); + NaCl + H,

Se detuvo la agitacion, se decanté el sobrenadante y se lavd el catalizador con tres porciones de agua desionizada
burbujeada con Nz (150 ml cada una). El catalizador era mayoritariamente de color rojo cobre muy oscuro, pero se
observaron también finos negros, muchos de los cuales se perdieron durante la decantacion. El catalizador se agité
durante 3 horas en una soluciéon que contenia NaOH al 50% (50 g) en agua desionizada (600 ml) con burbujeo
continuo de N, para completar la hidrélisis del aluminio. El color del catalizador cambio a un amarillo-marrén
uniforme, indicando que la superficie era CuO. El catalizador se aclaré con dos porciones de agua desionizada
burbujeada con N2 (250 ml cada una) y después se almacend en agua.

Ejemplo 16: Deposicion de un revestimiento de cobre sobre la esponja de cobre/niquel del Ejemplo 15
mediante deposicion por desplazamiento

Se suspendid la esponja de cobre/niquel del Ejemplo 15 (aproximadamente 14.7 g) en una mezcla burbujeada con
N2 que contenia NaBH4 al 12% en NaOH 14 M (30 g) y agua (300 ml). Se agit6 la mezcla resultante durante 10
minutos para reducir cualquier 6xido en el niquel. El sobrenadante se decanté después, y el catalizador se aclaré
con dos porciones de agua (150 ml cada una). Se afadié después una solucion burbujeada con N de sulfalto de
cobre pentahidratado (23.57 g) en agua (250 ml) para desplazar el niquel sobre la superficie de la esponja por cobre.
Después de una hora de agitacion, el sobrenadante de color azul se decantd y el catalizador se aclaré con agua
(150 ml) y después se intercambid el disolvente por NaOH al 50%.

Ejemplo 17: Uso de los catalizadores del Ejemplo 15 y del Ejemplo 16 para deshidrogenar dietanolamina para
formar la sal disédica del acido iminodiacético

Este experimento compara el rendimiento de la deshidrogenacion de dietanolamina de los catalizadores de los
Ejemplos 15 y 16. Las reacciones de deshidrogenacion se llevaron a cabo en las condiciones de reaccion que se
han descrito en el Ejemplo 2 usando 9,2 g del catalizador de esponja cobre/niquel del Ejemplo 15 en el primer
desarrollo y 9,2 g de la esponja de cobre/niquel revestida con cobre del Ejemplo 16 en el segundo desarrollo. A
diferencia del Ejemplo 2, el reactor se enfri6 cuando el flujo de H, disminuyé a 0,4 I/h en vez de 0,3 I/h. Los
resultados se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9

Rendimiento de los Catalizadores Preparados en los Ejemplos 15 y 16 en la Deshidrogenacién de Dietanolamina

Catalizador Tiempo de Ciclo (h) Rendimjento de la Sal Disédica del | Rendimiento de la Sal
P Acido Iminodiacético Saédica de Glicina
esponja d_e cobre/niquel del 45 69.4% 3.4%
Ejemplo 15
esponja de cobre/niquel
recubierta con cobre del 4.4 58,8% 4,0%
Ejemplo 16

Ejemplo 18: Preparacion de una esponja de cobre/cobalto

Este ejemplo demuestra la preparacion de un catalizador de esponja de aleacion de cobre/cobalto que tiene una
relacion en peso de cobre a cobalto de 3:1.

Se introdujo una aleacién (semanalmente 1 g) que contenia un 52,1% en peso de aluminio, 35,2% en peso de cobre,
y 12,6% en peso de cobalto, preparada por Grace Davison, en un reactor de niquel Fluitron de 18,9 1.
Posteriormente, se afiadié lentamente una solucién acuosa que contenia NaOH (3,07 g) y agua (8 I) a través de un
embudo de adicion. Para facilitar la adicién, se aplicé un ligero vacio al reactor. Se purgé el sistema 3 veces con Np,
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después se calentd a 160 °C y se mantuvo a esa temperatura durante 2 horas con agitacion. Después, se enfrio la
mezcla a 80 °C y después se purgd 3 veces mas con Ny antes de abrir el reactor. Se realizaron cuatro de dichos
desarrollos de hidrélisis de aleacién, produciendo en Ultima instancia un total de 1787 g de catalizador activado. Se
retiraron los finos con un tamiz de malla 14.

Ejemplo 19: Uso del catalizador del Ejemplo 18 para deshidrogenar dietanolamina para formar sal disédica
de acido iminodiacético

La esponja catalitica del Ejemplo 18 se envasé himeda en una columna vertical de 1,89 | equipada con rastreadores
de vapor caliente, un condensador, una linea de salida de gas con un regulador de contrapresion. Se afiadieron DEA
(aproximadamente 4,5 kg (42,8 moles)) a 80 °C, hidréxido sédico al 50% en agua (aproximadamente 7,2 kg (90,0
moles)), y agua (1,06 kg) a un reactor de 19 litros. El reactor se sell, se lavé abundantemente 3 veces con Ny, y se
presurizé con N2 a 931 kPa. Posteriormente, los contenidos se agitaron y se calentaron. Cuando la temperatura
alcanz6 70 °C, del vapor se prendid en la columna vertical. Cinco minutos después, los contenidos del reactor de 19
litros se distribuyeron a través de la columna a una velocidad de 3 Kg/min. Se permitié que la temperatura de la
columna aumentara hasta 160 °C, y después se mantuvo a esa temperatura hasta que aproximadamente 1089 Kg
de liquido hubieran pasado a través la columna. Se detuvieron el bombeo y el calentamiento.

La Tabla 10 muestra los resultados de los ciclos repetidos de este catalizador. Se podria indicar que el desarrollo 1
fue demasiado corto y el desarrollo 12 fue demasiado largo. De este modo, los resultados de estos desarrollos 1 y
12 no son representativos para el rendimiento general del catalizador.

Tabla 10
Rendimiento de los Catalizadores Preparados en el Ejemplo 18 en la Deshidrogenacion de Dietanolamina
Desarlo | Temeode | oaranoop Traveode | piicage e | Repdmertodela o
Iminodiacético

1 3,00 36,29 61,10% 1,09%
2 5,47 431,82 98,30% 1,67%
3 5,05 630,05 90,48% 1,41%
4 6,65 1055,07 90,14% 1,60%
5 5,32 907,19 89,18% 2,03%
6 6,38 907,19 92,37% 1,77%
7 5,37 907,19 90,90% 1,77%
8 6,76 907,19 96,16% 1,65%
9 4,78 906,29 91,95% 1,56%
10 5,86 997,91 89,68% 1,68%
11 6,72 299,37 89,58% 1,46%
12 19,82 3380,21 94,88% 3,86%
13 6,16 1052,80 93,59% 1,68%

Ejemplo 20: Efecto de la cantidad de carga de cobre cuando se recubre un soporte metalico

Se prepararon tres catalizadores mediante revestimiento no electrolitico de esponja de niquel (Raney® 4200, Grace
Davison) con cobre-EDTA utilizando diferentes cargas de cobre. Para cada catalizador, se preparé una mezcla
desulfato de cobre pentahidratado, 1,1 equivalentes de EDTA (basado en moles de cobre) y NaOH al 50% (40 g) en
agua (400 ml), y se burbuje6 con N». Se suspendié la esponja de niquel en agua (200 g) y se afiadio gota a gota una
mezcla que contenia NaBH, al 12% en peso en NaOH 14 M agitando y burbujeando con N». Se detuvo la adicion de
NaBH4 cuando el sobrenadante era transparente, y se observaba burbujeo de H;, es decir, cuando se afiadieron
aproximadamente 1,3 equivalentes de NaBH4 (basado en moles de cobre). Las cantidades de los reactivos utilizados
se dan en la Tabla 11.
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Tabla 11
Preparacién del Catalizador
Carga de cobre Esponja de niquel CuS04-5H,0 | EDTA | Tiempo de adicion de NaBH,
10% 9,19 gen200gdeH,O |3,61¢g 4,659 |45 mm 45 min
15% 9,22 gen 200 g de H,O |5,44¢ 7,00g |40 min
25% 9,27 g en 200 g de H,O |9,09¢g 11,71 g | 25 min.

Se usaron los 3 catalizadores para deshidrogenar dietanolamina en las condiciones del Ejemplo 2. La Tabla 12

muestra los resultados.

Tabla 12

Tiempos de Ciclo y Niveles de Glicina para Diferentes Cargas de Cobre

Tiempos de Ciclo (h) Rendimiento de la Sal de Glicina (%)
Carga de Cobre o . o . o . o .
1 ciclo 2 ciclo 1 ciclo 2 ciclo
10% 1,9 3,0 5,6 7,8
15% 2,9 3,7 3,2 4,0
25% 3,9 No desarrollo 3,5 No desarrollo

Ejemplo 21: Preparacion de una Esponja de Niquel Dopada con Cobre, recubierta con Cobre

Este ejemplo demuestra la deposicion por desplazamiento electroquimico de cobre sobre un catalizador de esponja
de niquel dopada con cobre en condiciones basicas seguido de deposicién por desplazamiento electroquimico de
cobre en condiciones &cidas.

Se suspendi6 un catalizador de esponja de niquel dopada con cobre (8,96 g), que tenia una composicion inicial de
78,4% de Ni, 8,3% de Cu y 13,2% de Al (de W.R. Grace de Columbia, MD) en agua burbujeada con nitrégeno (300
ml). Se afiadioé una solucion de NaBH, al 12% en NaOH 14 M a la suspension para eliminar la oxidacion superficial.
Se agit6 la suspensién durante 15 minutos con burbujeo de nitrégeno y se dejé asentar el catalizador. Se decant6 el
sobrenadante y se suspendié de nuevo el catalizador en agua burbujeada con nitrégeno (200 ml).

Se inicié la deposicion por desplazamiento electroquimico en condiciones basicas ajustando el pH de la suspension
de catalizador aproximadamente a 7 mediante la adicion de acido acético. Se afiadié una solucion de CuSQO4-5 H,O
(8,80 g, equivalente a 25% en peso con respecto al catalizador), EDTA tetrasédico dihidratado (17,60 g) y agua (150
ml) a la suspension de catalizador. Se afiadié gota a gota a esta mezcla una solucién de NaOH 2,5 N (56 ml o 4,0
equivalentes) en agua (50 ml) con agitacion continua y burbujeo de nitrégeno. El pH se elevd de 9,3 a 12,4. Se
decanto6 después un sobrenadante casi transparente.

Inmediatamente después de la decantacion de la solucién de revestimiento anterior, se calentd en un bafio de aceite
a 95 °C una mezcla de acido glucénico al 50% (27,6 g o 2,0 equivalentes), NaOH 2,5 N (5,6 ml 0 0,4 equivalentes) y
agua (400 ml) y se afiadié al catalizador. Se afiadid6 gota a gota una soluciéon de sal de cobre que contenia
CuS04-5H,0 (8,80 g) disuelta en agua (100 ml) a la suspensién de catalizador durante 30 minutos con agitacion
continua y burbujeo de nitrégeno. Durante la adicion de sal de cobre, se enfrid la suspensién de catalizador de 67 °C
a 30 °C y el pH de la suspension cayo de 3,3 a 2,6. Se decantd después un sobrenadante de color azul verdoso y se
intercambid el disolvente del catalizador por NaOH al 50% burbujeado con nitrégeno para transferir a un reactor de
deshidrogenacion.

Ejemplo 22: Uso del catalizador del Ejemplo 21 para deshidrogenar dietanolamina para formar sal disédica
de acido iminodiacético

Este ejemplo demuestra el uso del catalizador preparado en el Ejemplo 21 para deshidrogenar dietanolamina para
formar sal disddica de acido iminodiacético.

La deshidrogenacién de dietanolamina se llevé a cabo en un reactor de autoclave de 300 ml construido por Hastelloy
C (aleacion basada en niquel de alta resistencia) y equipado con un regulador de contrapresion, medidores de flujo
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masico de Hy, y un recipiente de carga que permitia a los reactivos y al agua de aclarado su afiadicién al reactor en
gas inerte. El reactor se lavdé abundantemente con argén (cuando se lleva a cabo esta reaccidon en una escala
comercial, seria preferente el N2). Después, se suspendio la cantidad total del catalizador preparado en el Ejemplo
21 en una solucién acuosa que contenia NaOH al 50% en peso de (61,5g). Esta suspensién se purgé con Ny, y se
introdujo en el reactor, junto con agua desionizada purgada con N2 (40 ml) y una solucién acuosa purgada con Nz
gue contenia un 78,95% de dietanolamina (47,5 g). Después el reactor se selld y se lavé abundantemente con No.

La reaccion se desarrollé6 durante 11 ciclos de reaccion como se muestra en la Tabla 13. Durante cada ciclo de
reaccion, la mezcla se agitdé continuamente, y la temperatura y la presion se mantuvieron basicamente constantes.
En el punto final de cada ciclo de reaccion, el reactor sencillo, y se afiadié agua desionizada burbujeada con N (80
ml) al reactor. Después se drend el liquido en el reactor y se recogié en forma de producto. Después, el catalizador
se aclar6 dos veces mas con agua desionizada burbujeada con N2 (80 ml en porciones). También se recogi6 el agua
de aclarado en forma de producto. Después el catalizador se sometié a los ciclos de reaccién adicionales
introduciendo en el reactor las mismas cantidades de dietanolamina burbujeada con N, NaOH, y agua y se llevo a
cabo la reaccion y la recogida del producto de la misma manera que en el primer ciclo.

Después de llevar a cabo las 11 series de reaccion que se han descrito anteriormente y en la Tabla 13, el catalizador
tenia una composicion global del 57,6% de Ni, 36,3% de Cuy 6,1% de Al.

Tabla 13
Rendimiento del Catalizador del Ejemplo 21 en la Deshidrogenacion de Dietanolamina
Ciclo Temp (°C) | P(kPa) | Punto Final | Tiempo | Glicina (%) IDA (%)

1 150 930,79 0,51/h 1:51 1,76 93,4
2 150 930,79 0,51/ 2:28 2.27 92,3
3 150 930,79 0,51/ 2:44 2,27 92,1
4 150 930,79 0,51/h 2:58 2,18 90,9
5 150 930,79 0,91/ 2:56 1,88 91,2
6 145 930,79 0,51/ 3:46 1,80 93,1
7 A 930,79 0,51/ 4:00 1,61 92,3
8 150 689,48 abortado
9 150 689,48 0,51/ 3:15 1,93 95,2
10 150 689,48 0,51/ 3:02 1,74 95,8
11 145 689,48 0,51/ 4:00 1,64 95,7

A = temperatura inicial 145 °C, se eleva a 150 °C a mitad de camino a través del desarrollo

Ejemplo 23: Revestimiento no electrolitico de esponja de niquel con cobre en un disolvente no acuoso

Este ejemplo demuestra el revestimiento no electrolitico de cobre sobre un catalizador de esponja de niquel
utilizando un disolvente no acuoso.

Se deshidratdé esponja de niquel (15 g) mediante lavado y decantacidon secuencial con una solucién acuosa de
gluconato sadico al 5%, THF y tolueno. Se suspendi6é después el catalizador en una solucion que contenia 10% de
i6n de Cu en forma de neodecanoato de Cu (ll) en tolueno (24,8 g), etilendiamina (1,76 g) y tolueno (21 ml).

Se cargd después la suspension de catalizador en un reactor de hidrogenacién. Se purgdé el casquete de gas
delreactor con N2 y Hz. Se inicié el revestimiento no electrolitico agitando la suspension densa a un intervalo de 172-
310 kPa de H durante 3 horas, aumentando linealmente la temperatura dentro del reactor de 25 °C a 80 °C. El H,
consumido durante la reaccidn se reemplazé para mantener la presion en el reactor.
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Después de completar la reaccion, se enfrié el reactor a temperatura ambiente y se purgd el casquete de gas con
N2. Se decantd el sobrenadante, que tenia un color tostado claro. Se suspendié después el catalizador en otra
solucién de i6n de cobre idéntica a la descrita anteriormente y se repiti6 el procedimiento de revestimiento.

Después de la segunda ronda de revestimiento no electrolitico, se enfrié el reactor, se purgd el casquete de gas con
N2 y se decantd el sobrenadante, que tenia de nuevo un color tostado claro. Se lavd después secuencialmente el
catalizador con tolueno, THF, NaOH acuoso al 1% y agua.

Ejemplo 24: Uso del catalizador del Ejemplo 23 para deshidrogenar dietanolamina para formar sal disédica
de acido iminodiacético

La deshidrogenacion de dietanolamina se llevé a cabo usando catalizador del Ejemplo 23 en las condiciones de
reaccion del Ejemplo 2. Los resultados se muestran en la Tabla 14.

Tabla 14

Rendimiento del Catalizador del Ejemplo 23 en la Deshidrogenacion de Dietanolamina

N° de Ciclo Tiempo de Ciclo Rendimiento de la Sal Disodica | Rendimiento de la Sal
(h) del Acido Iminodiacético Sadica de Glicina
1 3,3 85,4% 2,67%
2 4,5 87,2% 2,99%

Ejemplo 25: Preparacion de un Catalizador de Esponja de Niquel dopada con Cobre

Este ejemplo describe la preparacién de un catalizador de esponja de Ni dopada con Cu que se suministrd por la
Davison Division de W.R. Grace y Co. El procedimiento de preparacién se proporciond al cesionario del mismo para
uso en la descripcion del catalizador. Como se explica adicionalmente en el presente documento, este catalizador es
util sin modificacion adicional en la catalisis de la deshidrogenacién de un alcohol primario tal como dietanolamina.
Ventajosamente, se puede revestir también con Cu para producir un catalizador modificado que tiene una fase activa
gue contiene Cu, que es también (til en la catdlisis de dichas reacciones.

Se mezclaron aluminio, niquel y cobre el polvo, proporcionando una mezcla que contiene 50% en peso de Al, 45%
en peso de Ni y 5% en peso de Cu. Se dispuso la mezcla en un crisol/molde de grafito y se calenté en un horno en
atmosfera de argén formando una aleacion. El horno alcanzé una temperatura maxima de 1600 °C durante un
periodo de 4 horas, y se mantuvo esta temperatura pico durante 15 minutos adicionales. Se enfri6 después la
aleacion resultante a temperatura ambiente en atmdsfera de Ar durante un periodo de 3 horas.

Se triturd después la aleacion y se molié hasta polvo, y se tamizé utilizando un tamiz patrén de los Estados Unidos
de América de malla 270. El polvo que pasaba a través del tamiz de malla 270 se activd posteriormente.

La activacion del catalizador comprendia afiadir gradualmente, con agitacion, la aleacion en polvo a un recipiente
gue contenia una solucion de NaOH al 30% en peso en agua. La relacion de polvo de aleacion a solucién de NaOH
era de 0,22:1 en peso. Se afiadié la aleacion a la solucion y después se digirié (agitada y calentada adicionalmente)
durante un periodo total de 4 horas y 15 minutos. La temperatura de la solucion durante la adicién de aleacién y la
digestion estaba en el intervalo de aproximadamente 95 a aproximadamente 105 °C.

Después de la digestion, el catalizador se lavd con agua mediante un procedimiento decantacién hasta que el pH
hasta que el pH de la suspension alcanzo 9. El catalizador resultante tenia una composicion en funcion del peso de
77,0% de Ni, 8,9% de Cu y 13,8% de Al. El tamafio de particula promedio fue 23 micrometros segun lo determinado
por el procedimiento de dispersion de la luz de Malvern después de 30 segundos de la dispersion por ultrasonidos.

El procedimiento anterior se repitié usando una mezcla metalica inicial de un 50% en peso de Al, un 43% en peso de
Ni y un 7% de Cu. La esponja de niguel resultante adulterada con cobre tenia una composicion en funcién del peso
de un 69,5% de Ni, 11,2% de Cuy 18,9% de Al.

Ejemplo 26: Preparacion de un catalizador de esponja de aleacion de cobre dopado con cinc

Este ejemplo describe la preparacién de una aleacion de Cobre adulterada con un catalizador de esponja de Zn que
fue suministrado por la Davison Division de W.R Grace y Co. Se proporcioné el procedimiento de preparacion al
cesionario del mismo para su uso en la descripcion del catalizador. Como se ha explicado adicionalmente en el
presente documento, este catalizador es Util sin modificacion adicional en la catélisis de la deshidrogenacién de un
alcohol primario tal como la dietanolamina. Ventajosamente, también se puede recubrir con Cu para producir un
catalizador modificado que tiene una fase activa que contiene Cu examen es Util en la catalisis de tales reacciones.
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Se mezclaron aluminio, niquel, cinc y cobre en polvo para proporcionar una mezcla que contenia un 50% en peso de
Al, 42,5% en peso de Ni, 2,5% en peso de Zn y 5% en peso de Cu. La mezcla se colocé en un crisol/molde de grafito
y se calentdé en un horno en atmdsfera de argén para formar una aleacién. El horno alcanzé una temperatura
méaxima de 1000 °C durante un periodo de 4 horas y estético de temperatura se mantuvo durante un periodo
adicional de 15 minutos. La aleacién resultante después se enfrid a temperatura ambiente en Ar durante un periodo
de 3 horas.

La aleacion se trituré después y se movié hasta polvo, y se tamiz6é usando tamices patron de los Estados Unidos de
América de malla de 270. El polvo que pasaba a través del tamiz de malla 270 se activé posteriormente.

La activacion del catalizador comprendia la adicidon gradual, con agitacién, de la aleacion en polvo a un recipiente
que contenia un 35% en peso de solucion de NaOH en agua. La relacion de polvo de aleacién a la solucion de
NaOH fue 0,26:1 en funcién del peso. Se afiadio la aleacion a la solucidn y después se digirié (se agitd y se calento
adicionalmente) durante un periodo total de 4 horas y 45 minutos. La temperatura de la solucion durante la adicién
de la aleacion oscilé desde aproximadamente 95° hasta aproximadamente 110 °C.

Después de la digestion, el catalizador se lavo con agua mediante un procedimiento de decantacion hasta que el pH
de la suspension alcanzo 9. El catalizador resultante tenia una composicion en funcién del peso de 81,4% Ni, 6,3%
Cu, 11,5% Al y 0,4% Zn. El tamafio de particula promedio fue 24 micrometros segin lo determinado por el
procedimiento de dispersion de la luz de Malvern después de 30 segundos de la dispersién por ultrasonidos.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacion de una sal de &cido carboxilico por deshidrogenacién de un alcohol
primario, procedimiento que comprende:

poner en contacto una mezcla alcalina que comprende dicho alcohol primario con un catalizador de
deshidrogenacion, y dicho catalizador comprende una fase activa que contiene cobre en la superficie de la
misma y una estructura de apoyo que es resistente a la deformacion en las condiciones de la reaccién de
deshidrogenacion, y

en el que dicha estructura de soporte comprende un material no quebradizo que tiene un limite elastico de al
menos 100 MPa,

en el que dicha estructura de soporte comprende un metal que contiene al menos un 10% en peso de un metal
que no es cobre, y

en el que dicho soporte metalico comprende al menos un 10% en peso de un metal que no es cobre
seleccionado del grupo que consiste en niquel y cobalto, y

en el que dicho catalizador comprende un soporte de esponja metalica que tiene depositado sobre el mismo un
estrato exterior que contiene cobre.

2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que dicho catalizador comprende un catalizador
particulado.

3. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que dicho alcohol primario comprende un compuesto
gue corresponde a la formula:

Rl
T~ N-(CHy),-OH
(I

Rl

en la que n es un namero entero que oscila de 2 a 20; y R! y R? son independientemente hidrégeno, hidrocarbilo, o
hidrocarbilo sustituido.

4. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que dicha sal de acido carboxilico comprende una sal
de metal alcalino de (a) acido iminodiacético, (b) glicina, o (c) una N-alquilo-glicina.

5. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que dicho procedimiento comprende adicionalmente la
fosfonometilacién de dicha sal de acido carboxilico para formar acido N-(fosfonometil)iminodiacético o una sal del
mismo.

6. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que dicho procedimiento comprende adicionalmente la
oxidacion de dicho acido N-(fosfonometil)iminodiacético a N-(fosfonometil)glicina o una sal de la misma.

7. Un procedimiento como se define en la reivindicacion 1 en el que el contenido de cobre de la esponja metalica es
del 2% al 30% en peso de cobre y en el que el contenido de cobre de dicha fase activa supera el contenido de cobre
de dicho soporte metalico.

8. Un procedimiento como se define en la reivindicacion 1 en el que dicho catalizador comprende un estrato
superficial que comprende dicha fase activa, y dicho estrato superficial contiene entre 0,005 y 0,5 g de cobre por
gramo de dicha estructura de soporte.

9. Una composicion de catalizador que comprende una fase activa que contiene cobre en la superficie de la misma y
una estructura de soporte que contiene al menos un 50% en peso de metal que no es cobre seleccionado del grupo
gue consiste en niquel y cobalto, y del 2% al 30% en peso de cobre,

en la que dicha estructura de soporte comprende un material no quebradizo que tiene un limite elastico de al menos
100 MPa, y en la que dicho catalizador comprende un soporte de esponja metalica que tiene depositado sobre él un
estrato externo que contiene cobre.

10. Un catalizador de acuerdo con la reivindicacion 9, en el que dicha estructura de soporte comprende al menos un
50% de niquel.

11. Un catalizador de acuerdo con la reivindicacion 9, en el que dicha estructura de soporte comprende al menos un
50% de cobalto.
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