ES 2822 593 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

: é ESPANA @NUmero de publicacion: 2 822 593
Eint. a1

B01J 37/02 (2006.01)
B01J 21/06 (2006.01)
B01J 23/46 (2006.01)
B01J 35/10 (2006.01)
B01J 23/40 (2006.01)
C07C 51/377 (2006.01)
CO07C 55/14 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: ~ 14.05.2013 ~ PCT/US2013/040997
Fecha y nimero de publicacién internacional: 21.11.2013 WO13173372

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud europea:  14.05.2013 E 13726929 (6)
Fecha y nimero de publicacién de la concesion europea: 09.09.2020  EP 2849884

Tl’tulo: Catalizadores de reduccion

Prioridad: @ Titular/es:
15.05.2012 US 201261647464 P ARCHER-DANIELS-MIDLAND COMPANY (100.0%)
4666 E. Faries Parkway
Fecha de publicacién y mencién en BOPI de la Decatur, IL 62526, US
traduccion de la patente:
04.05.2021 @ Inventor/es:
SALEM, GEORGE, FREDRICK;
ZHU, GUANG;
HAGMEYER, ALFRED, GERHARD y
DIAS, ERIC, L.
Agente/Representante:
LINAGE GONZALEZ, Rafael

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 822 593 T3

DESCRIPCION
Catalizadores de reduccion

Antecedentes

I. Campo

La presente invencion se refiere generalmente a catalizadores heterogéneos que se componen de platino y rodio
sobre un soporte cuyas superficies exteriores se seleccionan al menos del grupo que consiste en zircona, zircona
estabilizada (dopada), y mezclas de las mismas. Los catalizadores de la presente invencién son particularmente
utiles para la reduccion selectiva de composiciones de férmula (1) o una mono o dilactona del mismo:

X X O

ROW
OR
X X (I)

en la que cada “X” se selecciona independientemente del grupo de hidroxilo, oxo, halo, aciloxilo e hidrégeno,
siempre que al menos un X no sea hidrégeno, y cada “R” se selecciona independientemente del grupo de iones de
formacion de sales, hidrégeno e hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, o acidos dicarboxilicos y derivados de los
mismos. Mas particularmente, la presente invencién se refiere a catalizadores para la hidrodesoxigenacion selectiva
de tales composiciones para dar acidos dicarboxilicos y/o derivados de los mismos, especialmente acido adipico y/o
derivados del mismo.

Il. Técnica relacionada

El petréleo crudo es actualmente la fuente de la mayor parte de productos basicos y productos quimicos organicos
especializados. Muchos de estos productos quimicos se emplean en la fabricacion de polimeros y otros materiales.
Los ejemplos incluyen etileno, propileno, estireno, bisfenol A, acido tereftalico, acido adipico, caprolactama,
hexametilendiamina, adiponitrilo, caprolactona, acido acrilico, acrilonitrilo, 1,6-hexanodiol, 1,3-propanodiol y otros. El
petréleo crudo se refina en primer lugar para dar productos intermedios hidrocarbonados tales como etileno,
propileno, benceno y ciclohexano. A continuacion, estos productos intermedios hidrocarbonados normalmente se
oxidan selectivamente usando diversos procedimientos para producir el producto quimico deseado. Por ejemplo, el
petroleo crudo se refina para dar ciclohexano, que luego se oxida selectivamente para dar “aceite KA”, que luego se
oxida adicionalmente para la produccién de acido adipico, un mondmero industrial importante usado para la
produccion de nilén-6,6. A nivel industrial, se emplean muchos procedimientos conocidos para producir estos
productos petroquimicos a partir de precursores encontrados en el petréleo crudo. Por ejemplo, véase Ullmann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Wiley 2009 (72 edicion).

Durante muchos afios, ha habido interés en usar materiales biorrenovables como materia prima para reemplazar o
complementar el petréleo crudo. Véase, por ejemplo, Klass, Biomass for Renewable Energy, Fuels, and Chemicals,
Academic Press, 1998. Ademas, se han realizado esfuerzos para producir acido adipico a partir de recursos
renovables usando procedimientos que implican una combinacidn de procedimientos biocataliticos y
quimiocataliticos. Véase, por ejemplo, “Bencene-Free Synthesis of Adipic Acid”, Frost et al. Biotechnol. Prog. 2002,
vol. 18, pags. 201-211, y las patentes estadounidenses n.°® 4.400.468 y 5.487.987.

Uno de los principales desafios para convertir recursos biorrenovables, tales como hidratos de carbono (por ejemplo,
glucosa derivada de almidoén, celulosa o sacarosa), en productos quimicos basicos y especializados es la retirada
selectiva de atomos de oxigeno del hidrato de carbono. Se conocen enfoques para convertir enlaces sencillos
carbono-oxigeno en enlaces carbono-hidrégeno. Véase, por ejemplo: la patente estadounidense n.° 5.516.960; la
publicacion de solicitud de patente estadounidense US2007/0215484 y la patente japonesa n.° 78.144.506. Sin
embargo, cada uno de estos enfoques conocidos presenta diversas limitaciones y se cree que, actualmente, no se
usa ninguno de tales métodos a nivel industrial para la fabricacion de productos quimicos especializados o
industriales.

Sigue existiendo la necesidad de nuevos catalizadores viables a nivel industrial para la conversion selectiva y
comercialmente significativa de enlaces sencillos carbono-oxigeno en enlaces carbono-hidréogeno, especialmente
cuando se aplica en relacién con la produccion de productos quimicos a partir de sustratos dicarboxilados que
contienen hidroxilo (por ejemplo, acidos aldaricos), y especialmente para la produccion de productos quimicos a
partir de sustratos dicarboxilados que contienen polihidroxilo (por ejemplo, acido glucarico) para dar productos
quimicos importantes tales como el acido adipico.

El documento EP 1839746 describe un catalizador de tres vias para purificar el gas de escape emitido de un motor
de combustion interna de un vehiculo de motor. EI documento WO 2011/109051 describe composiciones que
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comprenden un resto de acido adipico.
Sumario

La presente invencion se refiere a un catalizador heterogéneo que comprende platino y rodio sobre un soporte
seleccionado del grupo que consiste en zircona que se compone de zircona y no mas del 5% en peso de otros
materiales, zircona estabilizada (dopada) que se compone de zircona y entre el 1% en peso y el 40% en peso de
dopantes, y mezclas de las mismas, en el que la razén molar de platino con respecto a rodio esta en el intervalo de
desde 3:1 hasta 1:2, el platino esta presente en una cantidad en el intervalo de desde el 0,1% en peso hasta el 0,8%
en peso, y en el que el didmetro de poro promedio del soporte esta en el intervalo de 5 nm a 70 nm.

La presente invencién se refiere a composiciones de catalizador que comprenden platino y rodio y un soporte cuyas
superficies expuestas se seleccionan al menos del grupo de zircona, zircona estabilizada (dopada) y mezclas de las
mismas, en las que la razén molar de platino con respecto a rodio sobre el soporte esta en el intervalo de desde
aproximadamente 3:1 hasta aproximadamente 1:2 y el porcentaje en peso total de platino y rodio es menor de
aproximadamente el 10% en peso. En algunas realizaciones, al menos una parte del platino y rodio se impregna en
el soporte para formar una cubierta exterior impregnada con metales que rodea un nucleo de material de soporte
esencialmente no impregnado. En algunas realizaciones, la razén molar de platino con respecto a rodio esta en el
intervalo de aproximadamente 3:1 a aproximadamente 1:1. En algunas realizaciones, el didmetro de poro promedio
del soporte estd en el intervalo de desde aproximadamente 5 nm hasta aproximadamente 70 nm. En algunas
realizaciones, el diametro de poro promedio del soporte esta en el intervalo de desde aproximadamente 5 nm hasta
aproximadamente 40 nm. En algunas realizaciones, el area superficial del soporte esta en el intervalo de entre
aproximadamente 15 m2/g y aproximadamente 200 m?/g. En algunas realizaciones, el area superficial del soporte
esta en el intervalo de entre aproximadamente 15 m?/g y aproximadamente 125 m?/g. En algunas realizaciones, el
area superficial del soporte esta en el intervalo de entre aproximadamente 15 m?/g y aproximadamente 60 m?/g. En
algunas realizaciones, al menos una parte del platino esta presente como Pt(0). En algunas realizaciones, al menos
una parte del rodio esta presente como Rh(0). En algunas realizaciones, los tamafios de particula de los metales
estan en el intervalo de desde aproximadamente 2 nm hasta aproximadamente 30 nm. En algunas realizaciones, los
tamanos de particula de los metales estan en el intervalo de desde aproximadamente 2 nm hasta aproximadamente
20 nm. En algunas realizaciones, los tamafos de particula de los metales estan en el intervalo de desde
aproximadamente 2 nm hasta aproximadamente 12 nm. En algunas realizaciones, el platino esta presente en una
cantidad de hasta aproximadamente el 1,4% en peso. En algunas realizaciones, el rodio esta presente en una
cantidad de hasta aproximadamente el 0,8% en peso. En algunas realizaciones, la cantidad total de platino y rodio
presente es igual a 0 menor de aproximadamente el 4% en peso; en otras realizaciones, la cantidad total es igual a o
menor de aproximadamente el 2% en peso. En algunas realizaciones, la cantidad total de platino y rodio presente
esta en el intervalo de desde aproximadamente el 0,2% en peso hasta aproximadamente el 1,5% en peso. En
algunas realizaciones, el catalizador comprende ademas un metal seleccionado del grupo de paladio, molibdeno y
wolframio. En algunas realizaciones, el catalizador es un catalizador de tipo cubierta cuyas superficies exteriores se
impregnan con los metales para crear una cubierta exterior impregnada con metales que tiene un grosor igual a o
menor de aproximadamente 150 pum.

La presente invencion también se refiere a composiciones de catalizador heterogéneo Uutiles para la
hidrodesoxigenacion selectiva de composiciones de féormula general ROOC(CX)yCOOR, en la que “y” es al menos 2,
“X” se selecciona independientemente del grupo de hidroxilo, oxo, halo, aciloxilo e hidrégeno, siempre que al menos
un X no sea hidrégeno, y cada “R” se selecciona independientemente del grupo de iones de formacion de sales,
hidrégeno e hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, 0 una mono o dilactona del mismo, para dar acidos dicarboxilicos y
derivados de los mismos, en las que el catalizador comprende platino y rodio y un soporte seleccionado del grupo de
zircona, zircona estabilizada (dopada) y mezclas de las mismas, la razén molar de platino con respecto a rodio sobre
el soporte esta en el intervalo de desde aproximadamente 3:1 hasta aproximadamente 1:2 y el porcentaje en peso
total de platino y rodio es menor de aproximadamente el 4% en peso (del peso total de catalizador). En algunas
realizaciones, al menos una parte del platino y rodio se impregna en el soporte para formar una cubierta exterior
impregnada con metales que rodea un nucleo de material de soporte esencialmente no impregnado. En algunas
realizaciones, la razén molar de platino con respecto a rodio esta en el intervalo de aproximadamente 3:1 a
aproximadamente 1:1. En algunas realizaciones, el diametro de poro promedio del soporte esta en el intervalo de
desde aproximadamente 5 nm hasta aproximadamente 70 nm. En algunas realizaciones, el diametro de poro
promedio del soporte esta en el intervalo de desde aproximadamente 5 nm hasta aproximadamente 40 nm. En
algunas realizaciones, el area superficial del soporte esta en el intervalo de entre aproximadamente 15 m2/g y
aproximadamente 200 m?/g. En algunas realizaciones, el area superficial del soporte esta en el intervalo de entre
aproximadamente 15 m?/g y aproximadamente 125 m?/g. En algunas realizaciones, el area superficial del soporte
esta en el intervalo de entre aproximadamente 15 m2/g y aproximadamente 60 m2/g. En algunas realizaciones, al
menos una parte del platino esta presente como Pt(0). En algunas realizaciones, al menos una parte del rodio esta
presente como Rh(0). En algunas realizaciones, los tamafios de particula de los metales estan en el intervalo de
desde aproximadamente 2 nm hasta aproximadamente 30 nm. En algunas realizaciones, los tamafios de particula
de los metales estan en el intervalo de desde aproximadamente 2 nm hasta aproximadamente 20 nm. En algunas
realizaciones, los tamafos de particula de los metales estan en el intervalo de desde aproximadamente 2 nm hasta
aproximadamente 12 nm. En algunas realizaciones, el platino estd presente en una cantidad de hasta
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aproximadamente el 1,4% en peso. En algunas realizaciones, el rodio esta presente en una cantidad de hasta
aproximadamente el 0,8% en peso. En algunas realizaciones, la cantidad total de platino y rodio presente esta en el
intervalo de desde aproximadamente el 0,2% en peso hasta aproximadamente el 1,5% en peso. En algunas
realizaciones, el catalizador comprende ademas un metal seleccionado del grupo de paladio, molibdeno y wolframio.
En algunas realizaciones, el catalizador es un catalizador de tipo cubierta cuyas superficies exteriores se impregnan
con los metales para crear una cubierta exterior impregnada con metales que tiene un grosor igual a o menor de
aproximadamente 150 um.

La presente invencion se refiere adicionalmente a catalizadores de hidrodesoxigenacién selectiva que comprenden
platino y rodio y un soporte cuyas superficies expuestas se seleccionan al menos del grupo de zircona, zircona
estabilizada (dopada) y mezclas de las mismas, en los que la razén molar de platino con respecto a rodio sobre el
soporte estd en el intervalo de desde aproximadamente 3:1 hasta aproximadamente 1:2, el porcentaje en peso total
de platino y rodio es menor de aproximadamente el 10% en peso y el diametro de poro promedio del catalizador esta
en el intervalo de desde aproximadamente 5 nm hasta aproximadamente 70 nm. En algunas realizaciones, al menos
una parte del platino y rodio se impregna en el soporte para formar una cubierta exterior impregnada con metales
que rodea un nucleo de material de soporte esencialmente no impregnado. En algunas realizaciones, la razén molar
de platino con respecto a rodio esta en el intervalo de aproximadamente 3:1 a aproximadamente 1:1. En algunas
realizaciones, el diametro de poro promedio del soporte esta en el intervalo de desde aproximadamente 5 nm hasta
aproximadamente 40 nm. En algunas realizaciones, el area superficial del soporte esta en el intervalo de entre
aproximadamente 15 m?/g y aproximadamente 200 m?/g. En algunas realizaciones, el area superficial del soporte
esta en el intervalo de entre aproximadamente 15 m?/g y aproximadamente 125 m?/g. En algunas realizaciones, el
area superficial del soporte esta en el intervalo de entre aproximadamente 15 m?/g y aproximadamente 60 m?/g. En
algunas realizaciones, al menos una parte del platino esta presente como Pt(0). En algunas realizaciones, al menos
una parte del rodio esta presente como Rh(0). En algunas realizaciones, los tamafios de particula de los metales
estan en el intervalo de desde aproximadamente 2 nm hasta aproximadamente 30 nm. En algunas realizaciones, los
tamanos de particula de los metales estan en el intervalo de desde aproximadamente 2 nm hasta aproximadamente
20 nm. En algunas realizaciones, los tamafios de particula de los metales estan en el intervalo de desde
aproximadamente 2 nm hasta aproximadamente 12 nm. En algunas realizaciones, el platino esta presente en una
cantidad de hasta aproximadamente el 1,4% en peso. En algunas realizaciones, el rodio esta presente en una
cantidad de hasta aproximadamente el 0,8% en peso. En algunas realizaciones, la cantidad total de platino y rodio
presente es igual a o menor de aproximadamente el 4% en peso; en otras realizaciones, la cantidad total es igual a o
menor de aproximadamente el 2% en peso. En algunas realizaciones, la cantidad total de platino y rodio presente
esta en el intervalo de desde aproximadamente el 0,2% en peso hasta aproximadamente el 1,5% en peso. En
algunas realizaciones, el catalizador comprende ademas un metal seleccionado del grupo de paladio, molibdeno y
wolframio. En algunas realizaciones, el catalizador es un catalizador de tipo cubierta cuyas superficies exteriores se
impregnan con los metales para crear una cubierta exterior impregnada con metales que tiene un grosor igual a o
menor de aproximadamente 150 pum.

Ademas, la presente invencion se refiere a catalizadores que comprenden platino y rodio y un soporte cuyas
superficies exteriores se seleccionan al menos del grupo que consiste en zircona, zircona estabilizada (dopada) y
mezclas de las mismas, en los que la razén molar de platino con respecto a rodio sobre el soporte esta en el
intervalo de desde aproximadamente 3:1 hasta aproximadamente 1:2, el porcentaje en peso total de platino y rodio
esta en el intervalo de aproximadamente el 0,2% en peso a aproximadamente el 4% en peso y el area superficial del
catalizador es igual a o menor de aproximadamente 60 m?/g. En algunas realizaciones, al menos una parte del
platino y rodio se impregna en el soporte para formar una cubierta exterior impregnada con metales que rodea un
nucleo de material de soporte esencialmente no impregnado. En algunas realizaciones, la razén molar de platino con
respecto a rodio esta en el intervalo de aproximadamente 3:1 a aproximadamente 1:1. En algunas realizaciones, el
diametro de poro promedio del soporte estd en el intervalo de desde aproximadamente 5 nm hasta
aproximadamente 70 nm. En algunas realizaciones, el diametro de poro promedio del soporte esta en el intervalo de
desde aproximadamente 5 nm hasta aproximadamente 40 nm. En algunas realizaciones, el area superficial del
soporte estd en el intervalo de entre aproximadamente 15m?/g y aproximadamente 60 m%g. En algunas
realizaciones, al menos una parte del platino esta presente como Pt(0). En algunas realizaciones, al menos una
parte del rodio esta presente como Rh(0). En algunas realizaciones, los tamafios de particula de los metales estan
en el intervalo de desde aproximadamente 2 nm hasta aproximadamente 30 nm. En algunas realizaciones, los
tamafos de particula de los metales estan en el intervalo de desde aproximadamente 2 nm hasta aproximadamente
20 nm. En algunas realizaciones, los tamafios de particula de los metales estan en el intervalo de desde
aproximadamente 2 nm hasta aproximadamente 12 nm. En algunas realizaciones, el platino esta presente en una
cantidad de hasta aproximadamente el 1,4% en peso. En algunas realizaciones, el rodio esta presente en una
cantidad de hasta aproximadamente el 0,8% en peso. En algunas realizaciones, la cantidad total de platino y rodio
presente esta en el intervalo de desde aproximadamente el 0,2% en peso hasta aproximadamente el 2% en peso.
En algunas realizaciones, la cantidad total de platino y rodio presente esta en el intervalo de desde
aproximadamente el 0,2% en peso hasta aproximadamente el 1,5% en peso. En algunas realizaciones, el
catalizador comprende ademas un metal seleccionado del grupo de paladio, molibdeno y wolframio. En algunas
realizaciones, el catalizador es un catalizador de tipo cubierta cuyas superficies exteriores se impregnan con los
metales para crear una cubierta exterior impregnada con metales que tiene un grosor igual a o menor de
aproximadamente 150 um.
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La presente invencién también se refiere a catalizadores que comprende platino y rodio y un soporte cuyas
superficies exteriores se seleccionan al menos del grupo que consiste en zircona, zircona estabilizada (dopada) y
mezclas de las mismas, en los que la razéon molar de platino con respecto a rodio sobre el soporte esta en el
intervalo de desde aproximadamente 3:1 hasta aproximadamente 1:2 y el didmetro de poro promedio del soporte
esta en el intervalo de desde aproximadamente 5 nm hasta aproximadamente 70 nm. En algunas realizaciones, al
menos una parte del platino y rodio se impregna en el soporte para formar una cubierta exterior impregnada con
metales que rodea un nucleo de material de soporte esencialmente no impregnado. En algunas realizaciones, la
razén molar de platino con respecto a rodio esta en el intervalo de aproximadamente 3:1 a aproximadamente 1:1. En
algunas realizaciones, el didmetro de poro promedio del soporte estd en el intervalo de desde aproximadamente
5 nm hasta aproximadamente 40 nm. En algunas realizaciones, el area superficial del soporte esté en el intervalo de
entre aproximadamente 15 m2/g y aproximadamente 200 m?/g. En algunas realizaciones, el area superficial del
soporte estd en el intervalo de entre aproximadamente 15m?/g y aproximadamente 125 m?/g. En algunas
realizaciones, el area superficial del soporte estd en el intervalo de entre aproximadamente 15m2g y
aproximadamente 60 m?g. En algunas realizaciones, al menos una parte del platino esta presente como Pt(0). En
algunas realizaciones, al menos una parte del rodio esta presente como Rh(0). En algunas realizaciones, los
tamafos de particula de los metales estan en el intervalo de desde aproximadamente 2 nm hasta aproximadamente
30 nm. En algunas realizaciones, los tamafos de particula de los metales estan en el intervalo de desde
aproximadamente 2 nm hasta aproximadamente 20 nm. En algunas realizaciones, los tamafos de particula de los
metales estan en el intervalo de desde aproximadamente 2 nm hasta aproximadamente 12 nm. En algunas
realizaciones, la cantidad total de platino y rodio presente es igual a 0 menor de aproximadamente el 2% en peso.
En algunas realizaciones, la cantidad total de platino y rodio presente esta en el intervalo de desde
aproximadamente el 0,2% en peso hasta aproximadamente el 1,5% en peso. En algunas realizaciones, el
catalizador comprende ademas un metal seleccionado del grupo de paladio, molibdeno y wolframio. En algunas
realizaciones, el catalizador es un catalizador de tipo cubierta cuyas superficies exteriores se impregnan con los
metales para crear una cubierta exterior impregnada con metales que tiene un grosor igual a o menor de
aproximadamente 150 pm.

La presente invencidon también se refiere a procedimientos para preparar acido adipico o derivados del mismo que
comprenden hacer reaccionar un sustrato de férmula (I) o una mono o dilactona del mismo:

X X O

(@)
R OR

X X

en la que cada “X” se selecciona independientemente del grupo de hidroxilo, oxo, halo, aciloxilo e hidrégeno,
siempre que al menos un X no sea hidrégeno, y cada “R” se selecciona independientemente del grupo de iones de
formacion de sales, hidrogeno e hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, con hidrégeno en presencia de un catalizador
heterogéneo que comprende platino y rodio sobre un soporte seleccionado del grupo que consiste en un soporte de
zircona que se compone de zircona y no mas del 5% en peso de otros materiales, un soporte de zircona estabilizada
(dopada) que se compone de zircona y entre el 1% en peso y el 40% en peso de dopantes, y mezclas de las
mismas, en el que la razén molar de platino con respecto a rodio esta en el intervalo de desde 3:1 hasta 1:2, el
platino esta presente en una cantidad en el intervalo de desde el 0,4% en peso hasta el 1,4% en peso, el rodio esta
presente en una cantidad en el intervalo de desde el 0,1% en peso hasta el 0,8% en peso, y en el que el diametro de
poro promedio del soporte esta en el intervalo de 5 nm a 70 nm, para convertir el sustrato en acido adipico y/o un
derivado del mismo.

En algunas realizaciones en el presente documento, se encuentran procedimientos para preparar acido adipico o
derivados del mismo que comprenden hacer reaccionar un sustrato que comprende material de la férmula
ROOC(CX)yCOOR, en la que “y” es al menos 2, “X” se selecciona independientemente del grupo de hidroxilo, oxo,
halo, aciloxilo e hidrégeno, siempre que al menos un X no sea hidrogeno, y cada “R” se selecciona
independientemente del grupo de iones de formacién de sales, hidrogeno e hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, o
una mono o dilactona del mismo, con hidrégeno en presencia de un catalizador que comprende platino y rodio y un
soporte cuyas superficies exteriores del soporte se seleccionan al menos del grupo que consiste en zircona, zircona
estabilizada (dopada) y mezclas de las mismas, en el que la razén molar de platino con respecto a rodio esta en el
intervalo de desde aproximadamente 3:1 hasta aproximadamente 1:2, para convertir el sustrato en acido adipico y/o
un derivado del mismo. En algunas realizaciones, al menos una parte del platino y rodio se impregna en el soporte
para formar una cubierta exterior impregnada con metales que rodea un nucleo de material de soporte
esencialmente no impregnado. En algunas realizaciones, la razén molar de platino con respecto a rodio esta en el
intervalo de aproximadamente 3:1 a aproximadamente 1:1. En algunas realizaciones, el didmetro de poro promedio
del soporte esta en el intervalo de desde aproximadamente 5 nm hasta aproximadamente 70 nm. En algunas
realizaciones, el diametro de poro promedio del soporte esta en el intervalo de desde aproximadamente 5 nm hasta
aproximadamente 40 nm. En algunas realizaciones, el area superficial del soporte esta en el intervalo de entre
aproximadamente 15 m?/g y aproximadamente 200 m?/g. En algunas realizaciones, el area superficial del soporte
esta en el intervalo de entre aproximadamente 15 m?/g y aproximadamente 125 m?/g. En algunas realizaciones, el
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area superficial del soporte esta en el intervalo de entre aproximadamente 15 m?/g y aproximadamente 60 m?/g. En
algunas realizaciones, al menos una parte del platino esta presente como Pt(0). En algunas realizaciones, al menos
una parte del rodio esta presente como Rh(0). En algunas realizaciones, los tamafios de particula de los metales
estan en el intervalo de desde aproximadamente 2 nm hasta aproximadamente 30 nm. En algunas realizaciones, los
tamafos de particula de los metales estan en el intervalo de desde aproximadamente 2 nm hasta aproximadamente
20 nm. En algunas realizaciones, los tamafos de particula de los metales estan en el intervalo de desde
aproximadamente 2 nm hasta aproximadamente 12 nm. En algunas realizaciones, la cantidad total de platino y rodio
presente es igual a o menor de aproximadamente el 10% en peso. En otras realizaciones, la cantidad total de platino
y rodio presente es igual a o menor de aproximadamente el 4% en peso. En algunas realizaciones, la cantidad total
de platino y rodio presente es igual a o menor de aproximadamente el 2% en peso. En algunas realizaciones, la
cantidad total de platino y rodio presente esta en el intervalo de desde aproximadamente el 0,2% en peso hasta
aproximadamente el 1,5% en peso.

También se describen en el presente documento catalizadores que comprenden platino y rodio y un soporte cuyas
superficies exteriores del soporte se seleccionan al menos del grupo que consiste en zircona y zircona estabilizada,
en los que la razén molar de platino con respecto a rodio en el intervalo de desde aproximadamente 3:1 hasta
aproximadamente 1:1, el diametro de poro promedio del soporte esta en el intervalo de desde aproximadamente
5 nm hasta aproximadamente 70 nm y el area superficial del soporte esta en el intervalo de entre aproximadamente
15 m?/g y aproximadamente 125 m?/g. En algunas realizaciones, al menos una parte del platino y rodio se impregna
en el soporte para formar una cubierta exterior impregnada con metales que rodea un nucleo de material de soporte
esencialmente no impregnado. En algunas realizaciones, el diametro de poro promedio del soporte esta en el
intervalo de desde aproximadamente 5 nm hasta aproximadamente 40 nm. En algunas realizaciones, el area
superficial del soporte esta en el intervalo de entre aproximadamente 15 m?/g y aproximadamente 60 m2/g. En
algunas realizaciones, al menos una parte del platino esta presente como Pt(0). En algunas realizaciones, al menos
una parte del rodio esta presente como Rh(0). En algunas realizaciones, los tamafios de particula de los metales
estan en el intervalo de desde aproximadamente 2 nm hasta aproximadamente 30 nm. En algunas realizaciones, los
tamafos de particula de los metales estan en el intervalo de desde aproximadamente 2 nm hasta aproximadamente
20 nm. En algunas realizaciones, los tamafos de particula de los metales estan en el intervalo de desde
aproximadamente 2 nm hasta aproximadamente 12 nm. En algunas realizaciones, el platino esta presente en una
cantidad de hasta aproximadamente el 1,4% en peso. En algunas realizaciones, el rodio esta presente en una
cantidad de hasta aproximadamente el 0,8% en peso. En algunas realizaciones, la cantidad total de platino y rodio
presente es igual a o menor de aproximadamente el 10% en peso. En algunas realizaciones, la cantidad total de
platino y rodio presente es igual a o menor de aproximadamente el 4% en peso. En algunas realizaciones, la
cantidad total de platino y rodio presente es igual a o menor de aproximadamente el 2% en peso. En algunas
realizaciones, la cantidad total de platino y rodio presente esta en el intervalo de desde aproximadamente el 0,2% en
peso hasta aproximadamente el 1,5% en peso. En algunas realizaciones, el catalizador comprende ademas un
metal seleccionado del grupo de paladio, molibdeno y wolframio. En algunas realizaciones, el catalizador es un
catalizador de tipo cubierta cuyas superficies exteriores se impregnan con los metales para crear una cubierta
exterior impregnada con metales que tiene un grosor igual a 0 menor de aproximadamente 150 pum.

También se describen en el presente documento procedimientos para producir un producto de acido adipico que
comprende hacer reaccionar, en presencia de un catalizador que comprende platino y rodio y un soporte cuyas
superficies exteriores se seleccionan al menos del grupo que comprende zircona, zircona estabilizada (dopada) y
mezclas de las mismas, en el que la razén molar de platino con respecto a rodio esta en el intervalo de desde
aproximadamente 3:1 hasta aproximadamente 1:2 y el porcentaje en peso total de platino y rodio es igual a o menor
de aproximadamente el 10% en peso (del peso total de catalizador), con un sustrato de la férmula general
ROOC(CX)yCOOR, en la que “y” es al menos 2, “X” se selecciona independientemente del grupo de hidroxilo, oxo,
halo, aciloxilo e hidrégeno, siempre que al menos un X no sea hidrogeno, y cada “R” se selecciona
independientemente del grupo de iones de formacion de sales, hidrégeno e hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, o
una mono o dilactona del mismo, en condiciones para producir un producto de acido adipico en un rendimiento de al
menos el 80%.

Otros objetos y caracteristicas resultaran evidentes y/o se sefialaran a continuacion en el presente documento.
Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es una fotografia de TEM de un ejemplo de un catalizador recién preparado segun la presente invencion
que comprende el 0,6% en peso de platino y el 0,2% en peso de rodio sobre un soporte de zircona en el que al
menos aproximadamente el 50% de los tamafios de particula de las particulas de metal estan en el intervalo de
aproximadamente 5-20 nm (aumento de 88 k veces).

La figura 2 es una fotografia de TEM de un ejemplo de un catalizador recién preparado segun la presente invencion
que comprende el 0,6% en peso de platino y el 0,2% en peso de rodio sobre un soporte de zircona en el que al
menos aproximadamente el 50% de los tamafos de particula de las particulas de metal estan en el intervalo de
aproximadamente 5-10 nm (aumento de 255 k veces).
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Descripcion detallada

Segun la presente invencidn, los solicitantes dan a conocer catalizadores heterogéneos que se componen de platino
y rodio sobre un soporte cuyas superficies exteriores son al menos zircona, zircona estabilizada (dopada) o mezclas
de las mismas.

Los catalizadores heterogéneos de la presente invencién son utiles generalmente para la hidrodesoxigenacion
selectiva. Los catalizadores descritos en el presente documento son utiles en la hidrodesoxigenacion selectiva de
composiciones de la férmula general ROOC(CX),COOR, en la que “y” es al menos 2, “X” se selecciona
independientemente del grupo de hidroxilo, oxo, halo, aciloxilo e hidrégeno, siempre que al menos un X no sea
hidrégeno, y cada “R” se selecciona independientemente del grupo de iones de formacidn de sales, hidrégeno e
hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, o una mono o dilactona del mismo, para dar los acidos dicarboxilicos
correspondientes y derivados de los mismos de la férmula general ROOC(CH)yCOOR, en la que “y” es al menos 2y
hasta aproximadamente 10, preferiblemente entre aproximadamente 2 y 4, y cada “R” se selecciona
independientemente del grupo de iones de formacion de sales, hidrégeno e hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, o
una mono o dilactona del mismo.

Los catalizadores de la presente invencion son catalizadores heterogéneos en fase sdlida. Los catalizadores
descritos en el presente documento comprenden metales sobre al menos las superficies externas (las “superficies
expuestas”) de un soporte cuyas superficies exteriores se seleccionan al menos del grupo de zircona, zircona
estabilizada (dopada) y mezclas de las mismas. En la presente invencion, los soportes consisten esencialmente en
zircona o zircona estabilizada (dopada). Un soporte de zircona significa un soporte que se compone de zircona y no
mas de aproximadamente el 5% en peso de otros materiales, mas normalmente menos de aproximadamente el 2%
en peso, no afiadido intencionadamente para realizar una funcién especifica. Normalmente, estos materiales “traza”
son hafnio, silice y/o titania. La zircona existe en una o mas fases cristalinas: como esencialmente monoclinica,
esencialmente tetragonal, monoclinica con una pequefia fraccién de tetragonal o tetragonal con una pequeia
fraccion de monoclinica. La zircona estabilizada (también denominada zircona “dopada”) es zircona en combinacion
con uno o mas oxidos de metal afadidos intencionadamente para estabilizar una o mas de las fases en las que
puede existir la zircona, y normalmente la adicion o las adiciones esta(n) presente(s) para estabilizar la fase
tetragonal de la zircona. Los dopantes usados para estabilizar la zircona pueden comprender entre
aproximadamente el 1% en peso y aproximadamente el 40% en peso del peso total del material estabilizado, pero
mas normalmente comprenden menos de aproximadamente el 20% en peso del peso total del material estabilizado.
Los dopantes/estabilizadores tipicos incluyen silice, titania, lantana, itria, ceria, wolframio, molibdeno, lantanidos,
sulfato y mezclas de los mismos. Los dopantes preferidos son wolframio, molibdeno y silice. Los expertos habituales
en la técnica pueden producir facilmente soportes de catalizador compuestos Utiles.

La forma general del soporte de catalizador no es critica. Los catalizadores pueden tener la forma de, por ejemplo,
esferas, perlas, cilindros, formas lobuladas (por ejemplo, bilobulada, trilobulada, estrella), con orificios (por ejemplo,
anillos, perlas con nucleo, esferas, cilindros o formas de l6bulo), y la distribucién de metales sobre la superficie del
soporte puede ser uniforme o no uniforme. Normalmente, el metal se distribuye de tal manera que forma una
cubierta exterior impregnada con metales que tiene un grosor en el intervalo de aproximadamente 30 um a
aproximadamente 150 um, y mas normalmente el grosor de la cubierta exterior impregnada con metales es igual a o
menor de aproximadamente 100 pum.

Se ha descubierto que los catalizadores de la presente invencion son particularmente eficaces como catalizadores
de hidrodesoxigenacion, en parte porque el area superficial de los soportes de los mismos esta en el intervalo de
entre aproximadamente 15 m?/g y aproximadamente 200 m?/g, preferiblemente esta en el intervalo de entre
aproximadamente 15m?/(g y aproximadamente 125m?2g, y mas preferiblemente igual a o menor de
aproximadamente 60 m?/g. En diversas realizaciones, el area superficial de los soportes esta en el intervalo de
desde aproximadamente 15 m?/g hasta aproximadamente 60 m?/g. Ademas, controlando los didmetros de poro
promedio del soporte también beneficia ventajosa e inesperadamente el rendimiento de los catalizadores de la
presente invencion; con ese fin, los diametros de poro promedio de los soportes de la presente invencion estan en el
intervalo de al menos aproximadamente 5 nandmetros (nm) a aproximadamente 70 nandmetros (nm),
preferiblemente en el intervalo de desde aproximadamente 5 nm hasta aproximadamente 40 nm, y muestran una
distribucion de tamafio de poro monomodal o multimodal. El volumen de poro de los soportes de los catalizadores de
la presente invencién esta en el intervalo de desde aproximadamente 0,1 ml/g hasta aproximadamente 1,0 ml/g, y
mas normalmente es menor de o igual a aproximadamente 0,5 ml/g. Los diametros de poro promedio y los
voliumenes de poro se determinan segun los procedimientos descritos en E.P. Barrett, L.G. Joyner, P. P. Halenda, J.
Am. Chem. Soc. 1951, 73, 373-380 y la norma ASTM D4222-03(2008) Método de prueba convencional para la
determinacion de las isotermas de adsorcion y desorcion de nitrégeno de catalizadores y portadores de catalizador
mediante mediciones volumétricas estaticas. El area superficial se determina segun los métodos descritos en S.
Brunauer, P.H. Emmett, E. Teller, J. Am. Chem. Soc. 1938, 60, 309-331, y la norma ASTM D3663-03(2008) Método
de prueba convencional para el area superficial de catalizadores y portadores de catalizador.

Los catalizadores de la presente invencion pueden producirse mediante procedimientos de deposicion conocidos en
la técnica, incluyendo, pero sin limitarse a, humedad incipiente, intercambio idnico y precipitacion por deposicion y
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absorcién del exceso de disolucion (volumen mayor al intercambio i6nico o la humedad incipiente), deposicion fisica
en fase vapor, deposicién quimica en fase vapor, recubrimiento por disoluciéon o recubrimiento por lavado. En
diversas realizaciones, puede realizarse una dispersion uniforme formando una lechada o suspension heterogénea
del soporte en combinacion con complejos de metal solubilizados. En determinadas realizaciones, los soportes
pueden dispersarse inicialmente en un liquido tal como agua; después de eso, en tales realizaciones, los complejos
de metal solubilizados pueden afadirse a la lechada que contiene el soporte. A continuacion, la mezcla heterogénea
de sdlido y liquidos puede agitarse, mezclarse y/o removerse o fluidizarse para mejorar la uniformidad de la
dispersién de los componentes del catalizador que, a su vez, permite la deposicion mas uniforme de metales sobre
la superficie del soporte tras la retirada de los liquidos y la realizacidon de tratamientos adicionales que puedan ser
necesarios para producir el catalizador (y se describe con mas detalle a continuacion en el presente documento).
También es posible el orden opuesto de adicidn (es decir, aiadir el soporte a la disolucién de metales).

El platino se afiade normalmente al soporte como una disolucion de un precursor soluble o como un coloide. Los
compuestos que contienen platino utiles en la presente invencion incluyen compuestos que contienen nitrégeno tales
como dinitrato de platino (Il), nitrato de platino (IV), oxinitrato de platino, nitrato de tetraaminoplatino (ll),
hidrogenofosfato de tetraaminoplatino (ll), hidrogenocarbonato de tetraaminoplatino (IlI), hidréoxido de
tetraaminoplatino (ll), complejo de etanolamina-hexahidroxiplatinato (IV), complejos de metal alcalino-
hexahidroxiplatinato (IV), complejos de tetraalquilamonio-hexahidroxiplatinato (IV), acetilacetanoato de platino (ll),
oxalato de platino (ll), nitrito de diamina-platino (II), nitrito de potasio-platino (Il), oxalato de potasio y platino (ll) y
compuestos que contienen cloruro tales como cloruro de platino (IV), cloruro de platino (ll), complejo de
etanolamina-cloruro de platino (IV), tetracloroplatinato (Il) de potasio o sodio o amonio, cloruro de tetraaminoplatino
(I) y dicloruro de diamina-Pt (Il), entre otros. Algunos compuestos preferidos incluyen dinitrato de platino (II), cloruro
de platino (IV) y tetracloroplatinato (Il) de potasio o sodio. Las disoluciones de precursor de platino pueden
estabilizarse opcionalmente mediante acidos minerales, amoniaco, disoluciones de metales alcalinos tales como
NaOH, sales de metales alcalinos tales como NaCl, etanolamina o acidos carboxilicos tales como acido glicélico o
acido oxalico.

El componente de rodio de los catalizadores de la presente invencion se afiade normalmente al soporte como una
disolucién de un precursor soluble o como un coloide. Los compuestos que contienen rodio utiles en la presente
invencion incluyen hexaclororodato (lll) de amonio, hexaclororodato (Ill) de metal alcalino, hidréxido de
hexaaminorodio (lIl), cloruro de hexaaminorodio (lll), sesquiéxido de rodio hidratado, acetilacetanoato de rodio (1),
trinitrato de rodio, tricloruro de rodio (lll), acetato de rodio (Ill) y acetato de etanolamina y rodio (ll). Algunos
compuestos preferidos incluyen tricloruro de rodio (lll) y trinitrato de rodio (IlI).

No se cree que el orden de adicidon de los precursores de metal en combinacién con el material de soporte sea
critico. Los expertos habituales en la técnica reconoceran que los componentes que contienen metales pueden
combinarse con el material de soporte secuencialmente (fijacion por separado) o simultaneamente (fijacion unica). Y,
tal como se describidé anteriormente, entre otros procedimientos utiles, la deposicién de metales puede lograrse
mediante técnicas de impregnacion quimica en humedo y/o mediante recubrimiento fisico (por ejemplo,
pulverizacion de aerosoles sobre microgranulos en rotacion). La(s) temperatura(s) a la(s) que tiene lugar la
deposicion de los precursores de metal puede(n) oscilar desde temperatura ambiental o por debajo hasta
aproximadamente 120°C dependiendo del procedimiento de deposicion seleccionado, y los expertos habituales en la
técnica pueden seleccionar facilmente el procedimiento de deposicion apropiado y las condiciones para realizar la
deposicion de los compuestos que contienen metales sobre (y en) el soporte.

Tras la adicion de los compuestos que contienen metales al soporte, puede secarse el precursor de catalizador que
contiene metales. El secado puede llevarse a cabo a temperatura ambiental o a una temperatura elevada de hasta
aproximadamente 120°C. Preferiblemente, el secado se lleva a cabo a una temperatura en el intervalo de
aproximadamente 40°C a aproximadamente 90°C, y mas preferiblemente a una temperatura de al menos
aproximadamente 60°C. La etapa de secado puede llevarse a cabo durante un periodo de tiempo que oscila entre
aproximadamente unos pocos minutos y unos pocos dias. Normalmente, el tiempo de secado esta en el intervalo de
aproximadamente 6 horas a aproximadamente 24 horas. El secado del precursor de catalizador puede llevarse a
cabo, por ejemplo, en una secadora de banda, en un horno rotatorio de combustién directa o en un horno rotatorio
de combustién indirecta. Cuando se usa el recubrimiento fisico para la deposicion de metales, el secado puede
realizarse simultdneamente con la etapa de recubrimiento en la camara de recubrimiento. Tras la deposicion de los
precursores de metales, puede afadirse un agente quimico auxiliar (por ejemplo, agente de precipitacion), o bien
antes y/o bien después del secado, para convertir los precursores en formas que pueden reducirse mas facilmente o
descomponerse térmicamente.

Tras el secado, el soporte que tiene el compuesto de precursor depositado sobre el mismo, y posiblemente en el
mismo, se somete normalmente a al menos un tratamiento térmico, en condiciones oxidantes (calcinacion), inertes
(nitrégeno, argdn) y/o reductoras (reductores en fase gas o fase liquida), segun sea necesario para los metales del
catalizador, con el fin de convertir el platino y el rodio depositados sobre el mismo en Pt(0) y Rh(0). En algunas
realizaciones, los catalizadores pueden calcinarse y, a continuacion, el metal puede reducirse adicionalmente para
dar Pt(0) y Rh(0) in situ (es decir, en el reactor). En el caso de platino, el platino del compuesto puede reducirse para
dar Pt(0) tras el tratamiento térmico, independientemente de si la atmésfera es oxidante, inerte o reductora. Por
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tanto, el/los tratamiento(s) térmico(s) puede(n) llevarse a cabo, por ejemplo, en aire. Preferiblemente, la
descomposicion sustancial del precursor de Pt se produce durante la calcinacién y al menos una parte del platino se
convierte en Pt(0). En el caso de rodio, el rodio se reduce preferiblemente para dar Rh(0) en condiciones de
atmosfera reductora. Por tanto, en diversas realizaciones, el/los tratamiento(s) térmico(s) se lleva(n) a cabo bajo una
atmosfera que contiene gas de hidrogeno; alternativamente, puede emplearse un agente reductor liquido para
reducir los metales para dar platino(0) y rodio(0) sobre el soporte: por ejemplo, pueden emplearse hidrazina,
formaldehido, acido férmico, formiato de sodio o hipofosfito de sodio para realizar la reduccion requerida.

La(s) temperatura(s) a la(s) que se lleva(n) a cabo el/los tratamiento(s) de calcinacion oscila(n) generalmente entre
aproximadamente 150°C y aproximadamente 600°C. Mas normalmente, la(s) temperatura(s) del/de los
tratamiento(s) térmico(s) oscila(n) entre aproximadamente 200°C y aproximadamente 550°C. El tratamiento térmico
se lleva a cabo normalmente durante un periodo de tiempo que oscila entre aproximadamente 1 hora y
aproximadamente 16 horas. Mas normalmente, el tratamiento térmico se lleva a cabo durante un periodo de tiempo
que oscila entre aproximadamente 2 horas y aproximadamente 12 horas. Por ejemplo, a una temperatura de
tratamiento térmico de aproximadamente 350°C, el tiempo del tratamiento a esa temperatura esta en el intervalo de
aproximadamente 2 horas a aproximadamente 6 horas.

Cuando un tratamiento térmico se lleva a cabo bajo una atmdsfera que contiene gas de hidrégeno (atmdsfera
reductora), el tratamiento térmico en tales condiciones reductoras en fase gas se lleva a cabo generalmente a un
intervalo de temperatura desde aproximadamente 100°C hasta aproximadamente 500°C. Cuando el tratamiento
térmico se lleva a cabo en presencia de un agente reductor en fase liquida, el tratamiento térmico en condiciones
reductoras en fase liquida se lleva a cabo a un intervalo de temperatura desde aproximadamente 20°C hasta
aproximadamente 95°C. Debe entenderse que un tratamiento térmico en condiciones reductoras puede llevarse a
cabo opcionalmente in situ en un reactor quimico antes del uso del catalizador dadas las temperaturas de reaccién
empleadas normalmente, por ejemplo, en la produccion de un producto de acido adipico a partir de un sustrato de
acido glucarico. En diversas realizaciones, un tratamiento térmico en condiciones reductoras puede llevarse a cabo
después de un tratamiento de calcinacion.

Opcionalmente, puede emplearse una etapa de lavado después de un tratamiento térmico para retirar los
contraiones que no pueden descomponerse de los compuestos de precursor de metal, tales como Na, K, Cl. Las
disoluciones de lavado tipicas pueden incluir, por ejemplo, agua, alcoholes, polioles, acidos carboxilicos 0 mezclas
de los mismos. La disolucién de lavado puede contener opcionalmente un reactivo quimico que formara un complejo
con los contraiones.

Los metales reducidos depositados sobre las superficies exteriores del soporte estan en forma de particulas
metalicas: es decir, el platino sobre el catalizador recién preparado existe sustancialmente como particulas
sustancialmente de platino (0) y el rodio sobre el catalizador recién preparado existe sustancialmente como
particulas de rodio (0). Se ha descubierto que, a pesar de que varian los tamafios de particula, las particulas
metalicas de los catalizadores de la presente invencidon son sustancialmente de un tamafio en el intervalo de al
menos aproximadamente 1 nandémetro (nm) y menor de o igual a aproximadamente 30 nandémetros (nm). Por
“tamafo” quiere decirse la dimension en linea recta mas grande de la particula. Por “sustancialmente” quiere decirse
al menos aproximadamente el 50%. Mas normalmente, las particulas son sustancialmente de un tamafio igual a o
menor de aproximadamente 20 nm y, preferiblemente, en el intervalo de aproximadamente 2 nm a aproximadamente
20 nm (véase, por ejemplo, la fotografia del catalizador recién preparado de la figura 1). Mas preferiblemente, las
particulas estan al menos sustancialmente en el intervalo de aproximadamente 2 nm a aproximadamente 12 nm, por
ejemplo, tal como se muestra en la fotografia de la figura 2.

Debe entenderse que si se elige realizar la reduccion, en su totalidad o en parte, de los metales para dar el estado
cero del metal en el reactor, se considera que el catalizador de la presente invencion es el catalizador que esta
destinado a realizar la reaccién para la cual estaba previsto después de cualquier condicidon de rampa ascendente
que pueda emplearse en reacciones cataliticas de este tipo.

La razén molar de platino con respecto a rodio del catalizador de la presente invencion esta en el intervalo de desde
aproximadamente 3:1 hasta aproximadamente 1:2. Preferiblemente, la razén molar de platino con respecto a rodio
puede variar, por ejemplo, desde aproximadamente 3:1 hasta aproximadamente 1:1.

En algunas realizaciones, puede afiadirse un tercer metal (M3) para producir un catalizador de Pt/Rh/M3 en el que el
metal M3 no es platino ni rodio. En aun otras realizaciones, puede afiadirse un cuarto metal (M4) para producir un
catalizador de Pt/Rh/M3/M4 en el que el metal M4 no es platino ni rodio, ni tampoco es el mismo metal que el metal
M3. El metal M3 y el metal M4 pueden seleccionarse cada uno del grupo de paladio, rutenio, iridio, oro, molibdeno,
wolframio, niobio, tantalo, renio y osmio. Mas preferiblemente, el metal M3 y el metal M4 se seleccionan de paladio,
molibdeno y wolframio.

La carga total de metales en el catalizador final (es decir, excluyendo cualquier metal que se origine como
constituyente del soporte) es igual a o menor de aproximadamente el 10% en peso del peso total de catalizador.
Generalmente, la carga total de metales esta en el intervalo de desde aproximadamente el 0,2% en peso hasta
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aproximadamente el 4% en peso. Se ha descubierto que las cargas de metales en el intervalo de aproximadamente
el 2% en peso o menos son muy eficaces en la conversion de los sustratos dados a conocer en el presente
documento para dar los productos deseados. En diversas realizaciones, las cargas de metales en el intervalo de
desde aproximadamente el 0,2% en peso hasta aproximadamente el 1,5% en peso son particularmente eficaces.
Por tanto, en diversas realizaciones preferidas, los catalizadores comprenden platino en una cantidad de hasta
aproximadamente el 1,4% en peso y rodio en una cantidad de hasta aproximadamente el 0,8% en peso, y en
diversas realizaciones mas preferidas, el Pt estd presente en una cantidad en el intervalo de desde
aproximadamente el 0,4% en peso hasta aproximadamente el 1,4% en peso y el Rh esta presente en una cantidad
en el intervalo de desde aproximadamente el 0,1% en peso hasta aproximadamente el 0,8% en peso.

Los catalizadores de la presente invencién son inesperada y particularmente eficaces para la hidrodesoxigenacion
de composiciones de la férmula general ROOC(CX)yCOOR, en la que “y” es al menos 2, “X” se selecciona
independientemente del grupo de hidroxilo, oxo, halo, aciloxilo e hidrogeno, siempre que al menos un X no sea
hidrégeno, y cada “R” se selecciona independientemente del grupo de iones de formacién de sales, hidrégeno e
hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, o una mono o dilactona del mismo, para dar los acidos dicarboxilicos
correspondientes y un derivado de los mismos que tiene la formula general ROOC(CH)yCOOR, en la que “y” es al
menos 2 y cada “R” se selecciona independientemente del grupo de iones de formacion de sales, hidrogeno e
hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, o una mono o dilactona del mismo. Mas particularmente, el acido glucarico y
las glucarolactonas, por ejemplo, se convierten eficazmente en acido adipico con alto rendimiento haciendo
reaccionar los mismos en presencia de hidrogeno y una fuente de haluro.

En general, la reaccion puede llevarse a cabo en un disefio de reactor discontinuo, semicontinuo o continuo usando
reactores de lecho fijo, reactores de lecho percolador, reactores en fase de lechada, reactores de lecho movil o
cualquier otro disefio que permita reacciones cataliticas heterogéneas. Los ejemplos de reactores pueden
observarse en Chemical Process Equipment - Selection and Design, Couper et al., Elsevier 1990. Debe entenderse
que el sustrato, el hidrégeno, cualquier disolvente y el catalizador pueden introducirse en un reactor adecuado por
separado o en diversas combinaciones.

Tal como se usa en el presente documento, el término “hidrocarbilo” se refiere a restos de hidrocarbilo, que
contienen preferiblemente de 1 a aproximadamente 50 &atomos de carbono, preferiblemente de 1 a
aproximadamente 30 atomos de carbono e incluso mas preferiblemente de 1 a aproximadamente 18 atomos de
carbono, incluyendo especies ramificadas o no ramificadas y saturadas o insaturadas. El hidrocarbilo preferido
puede seleccionarse del grupo que consiste en alquilo, alquileno, alcoxilo, alquilamino, tioalquilo, haloalquilo,
cicloalquilo, cicloalquilalquilo, heterociclilo, N-heterociclilo, heterociclilalquilo, arilo, aralquilo heteroarilo, N-
heteroarilo, heteroarilalquilo y similares. Un hidrocarbilo puede ser opcionalmente un hidrocarbilo sustituido. Asi, los
diversos hidrocarbilos pueden seleccionarse ademas de alquilo sustituido, cicloalquilo sustituido y similares.

Los iones de formacion de sales incluyen, sin limitacion, por ejemplo iones amonio e iones de metales (por ejemplo,
metales alcalinos y alcalinotérreos). Cuando R es un ion de formaciéon de sales (es decir, un catién), puede
considerarse que el grupo carboxilo es un anion (es decir, anién carboxilato).

En diversas realizaciones, el sustrato de hidrodesoxigenacién comprende un compuesto de cinco o seis carbonos,
en el que X es hidroxilo y R es independientemente un ion de formacién de sales, hidrégeno, hidrocarbilo o
hidrocarbilo sustituido. Cuando, por ejemplo, el sustrato de hidrodesoxigenacion es una cadena de seis carbonos,
tiene cuatro centros quirales. Como resultado, son posibles varios estereoisémeros.

El sustrato de hidrodesoxigenacion puede comprender diversas cetonas. Cetonas tales como acido 2-cetoglucarico
(acido 2,3,4-trihidroxi-5-oxohexanodioico) y acido 3-cetoglucarico (acido 2,3,5-trihidroxi-4-oxohexanodioico) son
ejemplos de las mismas.

El sustrato de hidrodesoxigenacion puede comprender diversas lactonas que, en muchas realizaciones, estan
presentes en combinacién con acido glucarico. Por ejemplo, sin desear estar unidos por una teoria, se cree que
diversas mono y dilactonas estan presentes en equilibrio con el acido glucarico en disolucion acuosa, incluyendo,
por ejemplo, D-glucaro-1,4-lactona, D-glucaro-6,3-lactona y D-glucaro-1,4:6,3-dilactona. Ademas, se han
desarrollado procedimientos para convertir de manera cuantitativa el acido glucarico o una sal del mismo en
disolucién en unas o mas lactonas y recuperar una corriente de lactonas sustancialmente pura. Por ejemplo, véase
“Convenient Large-Scale Synthesis of D-Glucaro-1,4:6,3-dilactone” Gehret et al., J. Org. Chem., 74 (21), pags. 8373-
8376 (2009). Ademas, pueden formarse lactonas tales como L-freo-4-desoxi-hex-4-enaro-6,3-lactona y L-eritro-4-
desoxi-hex-4-enaro-6,3-lactona a partir de la descomposicion térmica de D-glucaro-1,4:6,3-dilactona. Por tanto, en
diversas realizaciones, el sustrato de hidrodesoxigenacién comprende D-glucaro-1,4-lactona. En estas y otras
realizaciones, el sustrato de hidrodesoxigenacion comprende D-glucaro-6,3-lactona. Aun mas, en estas y otras
realizaciones, el sustrato de hidrodesoxigenacion comprende D-glucaro-1,4:6,3-dilactona. En estas y otras
realizaciones, el sustrato de hidrodesoxigenacion comprende L-treo-4-desoxi-hex-4-enaro-6,3-lactona. Aun todavia
mas, en estas y otras realizaciones, el sustrato de hidrodesoxigenacion comprende L-eritro-4-desoxi-hex-4-enaro-
6,3-lactona.
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Segun determinadas realizaciones de la presente invencion, puede prepararse un producto de acido adipico
(férmula 11) haciendo reaccionar, en presencia de un catalizador de la presente invencion, una fuente de halégeno,
un sustrato de hidrodesoxigenacion de férmula | e hidrégeno, segun la siguiente reaccion:

X X O o]
H,
RO Fuente de halégeno R
OR EE—— OR
Catalizador
@] X X o)
I 1T

en la que Xy R se definen tal como se describié anteriormente.
En realizaciones preferidas, el producto de acido adipico de férmula Il comprende acido adipico.

En la reaccion anterior, un sustrato de hidrodesoxigenacién se convierte en un producto de acido adipico mediante
hidrodesoxigenacioén catalitica, en el que los grupos carbono-hidroxilo se convierten en grupos carbono-hidrégeno.
En diversas realizaciones, la hidrodesoxigenacién catalitica es selectiva para los hidroxilos, en la que la reaccion se
completa sin una conversion sustancial del uno o0 mas de los otros grupos funcionales distintos de hidroxilo del
sustrato.

La fuente de halégeno puede estar en una forma seleccionada del grupo que consiste en atémica, i6nica, molecular
y mezclas de las mismas. Las fuentes de halégeno incluyen acidos hidrohalicos (por ejemplo, HCI, HBr, HI y
mezclas de los mismos; preferiblemente HBr y/o HI), sales de haluro, haluros de alquilo (sustituido o no sustituido) o
halégenos elementales (por ejemplo, cloro, bromo, yodo o mezclas de los mismos; preferiblemente bromo y/o yodo).
En diversas realizaciones, la fuente de halégeno estd en forma molecular y, mas preferiblemente, es bromo. En
realizaciones mas preferidas, la fuente de halégeno es un acido hidrohalico, en particular bromuro de hidrégeno.

Generalmente, la razén molar de halégeno con respecto al sustrato de hidrodesoxigenacion es aproximadamente
igual a o menor de aproximadamente 1. En diversas realizaciones, la razén en moles de halégeno con respecto al
sustrato de hidrodesoxigenacién es normalmente desde aproximadamente 1:1 hasta aproximadamente 0,1:1, mas
normalmente desde aproximadamente 0,7:1 hasta aproximadamente 0,3:1, y todavia mas normalmente
aproximadamente 0,5:1.

Generalmente, la reaccion permite la recuperacion de la fuente de halégeno y pueden usarse, recuperarse y
reciclarse cantidades cataliticas (cuando la razén molar de halégeno con respecto al sustrato de
hidrodesoxigenacién es menor de aproximadamente 1) de halégeno para su uso continuo como fuente de halégeno.

Generalmente, la temperatura de la mezcla de reaccion de hidrodesoxigenacién es al menos aproximadamente
20°C, normalmente al menos aproximadamente 80°C y mas normalmente al menos aproximadamente 100°C. En
diversas realizaciones, la temperatura de la reaccion de hidrodesoxigenacion se lleva a cabo en el intervalo de
desde aproximadamente 20°C hasta aproximadamente 250°C, desde aproximadamente 80°C hasta
aproximadamente 200°C, mas preferiblemente desde aproximadamente 120°C hasta aproximadamente 80°C, y
todavia mas preferiblemente entre aproximadamente 140°C y 180°C. Normalmente, la presién parcial de hidrogeno
es al menos aproximadamente 25 psia (172 kPa), mas normalmente al menos aproximadamente 200 psia
(1379 kPa) o al menos aproximadamente 400 psia (2758 kPa). En diversas realizaciones, la presién parcial de
hidrégeno es desde aproximadamente 25 psia (172 kPa) hasta aproximadamente 2500 psia (17237 kPa), desde
aproximadamente 200 psia (1379 kPa) hasta aproximadamente 2000 psia (13790 kPa), o desde aproximadamente
400 psia (2758 kPa) hasta aproximadamente 1500 psia (10343 kPa).

La reaccion de hidrodesoxigenacion se lleva a cabo normalmente en presencia de un disolvente. Los disolventes
adecuados para la reaccion de hidrodesoxigenacion selectiva incluyen agua y acidos carboxilicos, amidas, ésteres,
lactonas, sulféxidos, sulfonas y mezclas de los mismos. Los disolventes preferidos incluyen agua, mezclas de agua y
acido carboxilico débil, y acido carboxilico débil. Un acido carboxilico débil preferido es acido acético.

Un producto de acido adipico puede recuperarse a partir de la mezcla de reaccion de hidrodesoxigenacién mediante
uno o mas métodos convencionales conocidos en la técnica, incluyendo, por ejemplo, procedimientos de extraccion
con disolvente, cristalizacion o evaporacion.

Cuando se introducen elementos de la presente invencion o las realizaciones preferidas de los mismos, los articulos
“un”, “una”, “el/la” y “dicho/a” pretenden significar que hay uno o mas de los elementos. Los términos “que

comprende”, “que incluye” y “que tiene” pretenden ser inclusivos y significan que puede haber elementos adicionales
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distintos de los elementos enumerados.

En vista de lo anterior, se observara que se logran varios de los objetos de la invencion y se consiguen otros
resultados ventajosos.

Dado que podrian realizarse diversos cambios en las composiciones y los procedimientos anteriores sin apartarse
del alcance de la invencion, se pretende que todo el contenido de la descripcion anterior se interprete como
ilustrativo y no en un sentido limitativo.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos no limitativos se proporcionan para ilustrar adicionalmente la presente invencion.

Descripcidon general de la sintesis de los catalizadores de Pt#/Rh ejemplificados (mediante impregnaciéon por
humedad incipiente)

Se afiadié una disolucién acuosa de un compuesto de precursor de platino y un compuesto de precursor de rodio a
soportes de zircona, titania, silice, carbono, zeolita y montmorillonita en forma de particulas (ejemplos 1-4) y
producto extruido (ejemplo 5) en muiltiples porciones. O bien se pipeted o bien se pulverizd la disolucién de precursor
de metal sobre el soporte para la impregnacién. Cada mezcla se agitd para impregnar uniformemente el soporte.
Cada muestra se sec6 en un horno a 60°C o a temperatura ambiente durante la noche bajo una purga de aire seco.
A continuacion, se redujo cada muestra bajo una atmoésfera de gas protector (el 5% de Hz y el 95% de N2)
normalmente a 350°C durante 6 horas con una velocidad de rampa de temperatura de 2°C/min. Ajustando las
concentraciones de las disoluciones de los compuestos de precursor de platino y rodio, se prepararon una serie de
catalizadores con diversas cargas de metales y razones molares de Rh y Pt.

Tal como se ilustra en los ejemplos que siguen, pueden usarse diferentes compuestos de precursor de metal para
preparar catalizadores con diversas cargas de metales de Rh y Pt y razones molares de Rh y Pt sobre diferentes
soportes. Se encontré que cuando los compuestos de precursor de Rh y Pt eran incompatibles (es decir, que forman
un precipitado tras el contacto de disoluciones), se afadié una disolucion de precursor de metal al soporte para
impregnar el soporte con un metal, seguido por secado en un horno a 60°C o a temperatura ambiente durante la
noche bajo una purga de aire seco, y se realiz6 la adicion posterior de la disolucion de precursor del otro metal para
impregnar el soporte que contiene un Unico metal con el otro metal. Se secé adicionalmente el material en un horno
a 60°C o a temperatura ambiente durante la noche bajo una purga de aire seco.

Ejemplo 1: sintesis de catalizador de zircona con Pt/Rh mediante impregnacién por humedad incipiente (fijaciéon

Unica)

Se afiadié una disolucion acuosa de nitrato de platino y nitrato de rodio (20 ml de volumen total que contenia 0,41 g
de Rh y 1,17 g de Pt) a un soporte de zircona (100 g, tamafio de particula de 90-180 um) en multiples porciones
usando una pipeta a lo largo de un periodo de 10 min. Durante la adicidon de la disolucion, se agité la mezcla para
impregnar uniformemente el soporte. Se secé la muestra en un horno a 60°C durante la noche bajo una purga de
aire seco. A continuacion se redujo la muestra bajo una atmoésfera de gas protector (el 5% de Hz y el 95% de N2) a
350°C durante 6 horas con una velocidad de rampa de temperatura de 2°C/min. El catalizador final contenia el
0,41% en peso de Rhy el 1,17% en peso de Pt.

Ejemplo 2: sintesis de catalizador de zircona con Pt/Rh mediante impregnacién por humedad incipiente (fijacién por

separado)

Se afiadié una disolucion acuosa de (NHs)sRh(OH)s (10 ml de volumen total que contenia 0,12 g de Rh) a un soporte
de zircona (50 g, tamafio de particula de 90-180 um) en multiples porciones usando una pipeta a lo largo de un
periodo de 5 min. Durante la adicién de la disolucién, se agité la mezcla para impregnar uniformemente el soporte.
Se secd la muestra en un horno a 60°C durante la noche bajo una purga de aire seco y luego se enfrid hasta
temperatura ambiente. A este material, se le afadié una disolucidon acuosa de nitrato de platino (10 ml de volumen
total que contenia 0,27 g de Pt) en multiples porciones usando una pipeta a lo largo de un periodo de 5 min. Durante
la adicidn de la disolucion, se agitdé la mezcla para impregnar uniformemente el soporte. Se secoé la muestra en un
horno a 60°C durante la noche bajo una purga de aire seco. A continuacién se redujo la muestra bajo una atmadsfera
de gas protector (el 5% de Hzy el 95% de N2) a 350°C durante 6 horas con una velocidad de rampa de temperatura
de 2°C/min. El catalizador final contenia el 0,24% en peso de Rh y el 0,54% en peso de Pt.

Ejemplo 3: uso de catalizadores de Pt/Rh para la hidrodesoxigenacioén selectiva de monolactona de acido glucarico
en un reactor discontinuo

Se peso el catalizador (20 mg) producido segun la descripcidon general expuesta anteriormente en el presente
documento en un inserto de vial de vidrio, seguido por la adicién de una disolucion (100 ul de volumen total) que
contenia monolactona de acido glucarico (0,8 M) y HBr (0,6 M) en acido acético. Se cargo el inserto de vial de vidrio
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en un reactor a presion y se cerrd el reactor. Se reemplazé la atmdsfera del reactor con hidrégeno y se presurizé
hasta 900 psig a temperatura ambiente. Se calenté el reactor hasta 160°C y se mantuvo a 160°C durante 1,5 horas
con agitacion orbital. Después de 1,5 horas, se detuvo la agitacién y se enfrio el reactor hasta 40°C. A continuacién
se liberd lentamente la presidn del reactor. Se retir6 el inserto de vial de vidrio del reactor y se centrifugd. Se diluyd
la disolucion transparente con agua desionizada y se analizé mediante Fast-MS (con acido adipico deuterado d-8
como patron interno) y HPLC para determinar el rendimiento de acido adipico. En la tabla 1 se muestra una
seleccion de resultados. Los porcentajes en peso de los metales son en % en peso nominal basandose en el peso
total del catalizador.

Tabla 1:
Area Diametro de | /o1 men | % en | % en |Rendimiento de
Entrada Tipo de soporte superficial prc‘n)r%?dio de poro | peso | peso | &acido adipico

(m2/g) (nm) (ml/lg) |deRh | de Pt (%)
1 ZrO2 36 14 0,18 0,82 | 2,34 93
2 ZrO2 36 14 0,18 0,25 | 0,75 92
3 ZrO2 32 16 0,16 0,41 1,17 83
4 ZrO2 32 17 0,17 0,41 1,17 97
5 ZrO2 46 11 0,14 0,29 | 0,82 93
6 ZrO2 36 13 0,10 0,08 | 0,44 83
7 ZrO2 44 13 0,20 0,29 | 0,82 93
8 ZrO2 44 13 0,20 0,36 | 1,27 85
9 ZrO2 43 16 0,21 0,29 | 0,82 98
10 ZrO2 43 16 0,21 0,40 | 0,61 98
11 ZrO2 (el 5% de SiOz) 83 8 0,22 0,29 | 0,82 96
12 ZrOz2 (el 12% de La203) 92 5 0,16 0,31 | 1,37 82
13 ZrO2 114 8 0,33 0,46 | 1,07 95
14 ZrO2 114 8 0,33 0,31 1,37 82
15 ZrOz2 (el 7% de Y20s3) 103 5 0,18 0,31 1,37 89
16 ZrOz2 (el 7% de Y20s3) 103 5 0,18 0,46 | 1,07 87
17 Silice 799 8 0,15 1,03 | 1,95 28
18 Silice 799 8 0,15 1,29 | 1,46 26
19 Silice 287 13 1,25 1,03 | 1,95 19
20 Silice 287 13 1,25 0,80 | 2,43 14
21 Silice 498 7 0,88 0,41 1,17 40
22 Zeolita 399 9 0,12 0,46 | 1,07 18
23 Zeolita 399 9 0,12 0,36 | 1,27 9
24 Zeolita 518 7 0,24 0,46 | 1,07 16
25 Zeolita 518 7 0,24 0,31 1,37 13
26 Carbono 166 22 0,98 1,03 | 1,95 72
27 Carbono 166 22 0,98 0,62 | 2,73 70
28 Carbono 166 22 0,98 0,52 | 1,36 20
29 Carbono 166 22 0,98 0,31 | 1,87 19
30 Carbono 1323 6 0,13 1,03 | 1,95 18
31 Carbono 1323 6 0,13 0,62 | 2,73 13
32 Carbono 859 8 0,19 1,03 | 1,95 48
33 Carbono 859 8 0,19 0,62 | 2,73 40




10

15

20

ES 2 822 593 T3

34 Montmorillonita 210 6 0,38 1,03 | 1,95 74
35 Montmorillonita 210 6 0,38 0,62 | 2,73 70
36 Montmorillonita 313 6 0,42 1,03 1,95 70
37 Montmorillonita 313 6 0,42 0,62 | 2,73 63
38 Titania 49 19 0,19 0,62 | 2,73 87
39 Titania 50 27 0,27 1,03 | 1,95 89

Ejemplo 4: sintesis y pruebas de catalizadores de zircona con Pt/Rh y titania con Pt/Rh en un reactor de flujo

Se prepararon catalizadores de zircona con Pt/Rh y titania con Pt/Rh segun los ejemplos anteriores y se sometieron
a prueba para evaluar la hidrodesoxigenacion selectiva de monolactona de acido glucérico en un reactor de lecho
fijo de flujo continuo a lo largo de un periodo de 100 horas. El catalizador de zircona con Pt/Rh fue eficaz para la
hidrodesoxigenacion selectiva de monolactona de acido glucarico sin ninguna peérdida apreciable de la actividad del
catalizador durante la prueba de 100 horas. El catalizador de titania con Pt/Rh mostré una pérdida apreciable de la
actividad durante la prueba de 100 horas.

Ejemplo 5: sintesis y pruebas de un catalizador de producto extruido de zircona con Pt/Rh en un reactor de flujo

Se pulverizé una disoluciéon acuosa de nitrato de platino y nitrato de rodio (20 ml de volumen total que contenia
0,20 g de Rh y 0,60 g de Pt) sobre un soporte de zircona (100 g, producto extruido de 1,5%1,5 mm) a lo largo de un
periodo de 20 min. Durante la adicion de la disolucion, se agité la mezcla para impregnar uniformemente el soporte.
Se sec6 la muestra a temperatura ambiente durante la noche bajo una purga de aire seco en un matraz de fondo
redondo de 500 ml en un evaporador rotatorio con rotacién suave. A continuacion se redujo la muestra bajo una
atmadsfera de gas protector (el 5% de Hz y el 95% de Nz) a 350°C durante 6 horas con una velocidad de rampa de
temperatura de 2°C/min. El catalizador final contenia el 0,20% en peso de Rh y el 0,60% en peso de Pt ubicados en
una cubierta sobre la superficie del producto extruido. Este catalizador fue eficaz para la hidrodesoxigenacion
selectiva de monolactona de acido glucarico en un reactor de lecho fijo de flujo continuo a lo largo de un periodo de
1000 horas sin ninguna pérdida apreciable de la actividad del catalizador.
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REIVINDICACIONES

Catalizador heterogéneo que comprende platino y rodio sobre un soporte seleccionado del grupo que
consiste en zircona que se compone de zircona y no mas del 5% en peso de otros materiales, zircona
estabilizada (dopada) que se compone de zircona y entre el 1% en peso y el 40% en peso de dopantes, y
mezclas de las mismas, en el que la razén molar de platino con respecto a rodio esta en el intervalo de
desde 3:1 hasta 1:2, el platino esta presente en una cantidad en el intervalo de desde el 0,4% en peso
hasta el 1,4% en peso, el rodio esta presente en una cantidad en el intervalo de desde el 0,1% en peso
hasta el 0,8% en peso, y en el que el diametro de poro promedio del soporte esta en el intervalo de 5 nm a
70 nm.

Catalizador heterogéneo segun la reivindicacion 1, en el que el soporte es el soporte de zircona que se
compone de zircona y no mas de aproximadamente el 5% en peso de otros materiales.

Catalizador heterogéneo segun la reivindicacion 1, en el que el area superficial del catalizador es igual a o
menor de 60 m?/g.

Procedimiento para preparar acido adipico o derivados del mismo, que comprende hacer reaccionar un
sustrato de féormula (I) o una mono o dilactona del mismo:

X X O

RO
OR

(M

en la que cada “X” se selecciona independientemente del grupo de hidroxilo, oxo, halo, aciloxilo e
hidrogeno, siempre que al menos un X no sea hidrogeno, y cada “R” se selecciona independientemente del
grupo de iones de formacion de sales, hidrogeno e hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido, con hidrogeno en
presencia de un catalizador heterogéneo que comprende platino y rodio sobre un soporte seleccionado del
grupo que consiste en un soporte de zircona que se compone de zircona y no mas del 5% en peso de otros
materiales, un soporte de zircona estabilizada (dopada) que se compone de zircona y entre el 1% en pesoy
el 40% en peso de dopantes, y mezclas de las mismas, en el que la razén molar de platino con respecto a
rodio esta en el intervalo de desde 3:1 hasta 1:2, el platino esta presente en una cantidad en el intervalo de
desde el 0,4% en peso hasta el 1,4% en peso, el rodio esta presente en una cantidad en el intervalo de
desde el 0,1% en peso hasta el 0,8% en peso, y en el que el diametro de poro promedio del soporte esta en
el intervalo de 5 nm a 70 nm, para convertir el sustrato en acido adipico y/o un derivado del mismo.

Catalizador heterogéneo segun la reivindicacion 1, en el que el area superficial del soporte esta en el
intervalo de entre 15 m?/g y 125 m?/g.

Catalizador segun la reivindicacion 1, en el que al menos una parte del platino esta presente como Pt(0) y al
menos una parte del rodio esta presente como Rh(0).

Catalizador segun la reivindicacion 1, en el que los tamafios de particula de los metales estan en el
intervalo de desde 2 nm hasta 30 nm.

Catalizador segun la reivindicacion 1, en el que los tamafios de particula de los metales estan en el
intervalo de desde 2 nm hasta 20 nm.

Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que el area superficial del soporte esta en el intervalo de
entre 15 m?/g y 60 m?/g.

Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que al menos una parte del platino esta presente como Pt(0)
y al menos una parte del rodio esta presente como Rh(0).

Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que los tamafios de particula de los metales estan en el
intervalo de desde 2 nm hasta 30 nm.

Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que los tamafios de particula de los metales estan en el
intervalo de desde 2 nm hasta 20 nm.

Catalizador segun la reivindicacion 1, en el que los tamafios de particula de los metales estan en el
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intervalo de desde 2 nm hasta 12 nm.

14. Catalizador segun la reivindicacion 1, en el que el catalizador comprende ademas un metal seleccionado
del grupo de paladio, molibdeno y wolframio.
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