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10 ANEXOS

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud. $ 571.000

Documento que acredita la existencia y representacidn legal de la persona juridica
peticionaria, en cuanto no esté inscrita en alguna Camara de Comercio Colombiana.
Poderes, si fuere el caso. Fotocopia autenticada.

Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causante. Fotocopia autenticada.
Traduccion de la solicitud internacional al espafiol (Resumen, descripcidn, reivindicaciones,
dibujos).

Copia del examen preliminar internacional efectuado por la Autoridad Internacional de
Examen preliminar (IPEA).

Traduccion de examen preliminar internacional efectuado por la IPEA.

X0 X

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depdsito del material biolégico.

Arte final 12x12.

De ser el caso, informacidn sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular 0 su causante, relacionadas parcial o totalmente con la
invencion de esta solicitud.

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional bajo el Art. 19.

IZ] Otros: Comprobante(s) de pago de ia tasa por concepto de reivindicaciones adicionales
$ 999.000 (37*$27.000).
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11 FIGURA CARACTERISTICA:

127 sbflicit_o la concesién de la patente, -

Usaquén TP 57492 del C.S.J.

/cc8

Instrucciones para la presentacion de los anexos, ver reverso de esta pagina.
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PRODUCCION DE ACIDO ADIPICO Y DERIVADOS DE MATERIALES QUE
CONTIENEN CARBOHIDRATOS

REFERENCIA A SOLICITUDES RELACIONADAS

Esta solicitud reivindica beneficio de la solicitud provisional
estadounidense No. de serie 61/268,414, presentada el 13 de junio de 2009, cuya
descripcidn se incorpora a la presente en su totalidad mediante esta referencia.

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere generalmente a procesos para la
conversion guimiocatalitica de una fuente de carbohidratos en un producto de acido
adipico. La presente invencion incluye procesos para la conversion de una fuente de
carbohidratos en un producto de acido adipico mediante un sustrato furanico, tal como
acido 2,5-furanodicarboxilico o derivados del mismo. La presente invencion también
incluye procesos para producir un producto de &cido adipico que comprende Ia
hidrogenacion catalitica de un sustrato furanico para producir un sustrato
tetrahidrofuranico y la hidrodesoxigenacién catalitica de al menos una porcién del sustrato
tetrahidrofuranico a un producto de acido adipico. La presente invencién también se
refiere a procesos para la preparacion de productos quimicos industriales tales como
adiponitrilo, hexametilendiamina, caprolactama, caprolactona, ésteres de adipato, 1,6-
hexanodiol, poliamidas {(por ej., nailon) y poliésteres de un producto de acido adipico
obtenido a partir de procesos que incluyen la hidrodesoxigenacion catalitica de un
sustrato tetrahidrofuranico. La invencién se refiere ademas a tales productos quimicos
industriales realizados a partir de un producto de acido adipico realizado por los procesos

de la presente invencién.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Al menos durante los Ultimos cuarenta afos, los expertos en las comunidades
cientificas y econdmicas han pronosticado la disminucion de la disponibilidad de recursos
petroguimicos para producir los materiales basados en productos quimicos y la energia
necesarios en todo el mundo. Afortunadamente, durante la mayeria de este periodo, las
reservas de petroleo recién descubiertas y los avances en las tecnologias de produccion y
conversién de petrdlec han permitido que e! suministro de estos recursos y los productos
que se pueden producir a partir de los mismos siga el ritmo de fas demandas cada vez
mas altas. Mas recientemente, sin embargo, la rapida tasa de industrializacién en los
paises mas poblados del mundo, China e India, junto con el aumento en la inestabilidad
politica en las regiones productoras de petrdleo (mas particularmente Medio Oriente,



Nigeria y Venezuela) han impulsado los precios del petréleo a niveles récord, lo que
afectdé de forma adversa la economia de EUA, entre otros paises. Ademas, las
consideraciones ambientales, ecolégicas y politicas en EUA siguen teniendo un impacto
sobre la produccion de este valioso recurso al, entre ofras cosas, retirar las reservas
probadas de |a explotaciéon comercial.

Los efectos combinados de la demanda cada vez mayor y la disminucion en las
tasas de crecimiento en la produccién de petréleo no solo afecta el precio del combustible,
el gasoil y e! aceite de calefaccion sino también los precios de la amplia gama de
productos quimicos que son la materia prima para una gama de productos iguaimente
amplia, desde farmacos hasta plasticos y pesticidas, entre otros.

En la dltima década, este impacto econdmico adverso se ha vuelto un factor
impulsor para el desarrollo de formas alternativas y sustentables de cumplir con las
necesidades de materiales basados en productos quimicos. E! Roadmap for Biomass
Technologies in the United States (U.S. Department of Energy {Departamento de Energia
de EUA], No. de acceso ADA436527, diciembre de 2002), escrito por 26 expertos,
pronostica que, para el afio 2030, el 25% de todos los productos quimicos consumidos en
Estados Unidos se producira a partir de biomasa. Mas recientemente, el Departamento de
Energia de EUA ha identificado 12 componentes basicos quimicos de nivel superior para
el procesamiento de biomasa, segun se informa en el Biomass Report for the DOE Office
of Energy Efficiency and Renewable Energy [Informe de Biomasa de la Oficina de
Eficiencia de Energia y Energia Renovable DOE] llamado Top Value Added Chemicals
from Biomass, Tomo 1-Results of Screening for Potential Candidates from Sugars and
Synthesis Gas, agosto de 2004,

Se ha informado que de las aproximadamente 200 mil millones de toneladas de
biomasa producidas por aiio, 95% esta en la forma de carbohidratos y solo 3 a 4% de los
carbohidratos totales se usan actualmente con fines alimenticios y otros. Por lo tanto,
existe un suministro abundante sin explotar de carbohidratos de biomasa, que puede
potencialmente usarse para la produccion de productos‘ guimicos industriales y
especializados que no estan basados en petréleo que son completamente renovables.
Dicho eso, es menos probable que las vias biorrenovables para suministros sustentables
de productos quimicos valicsos tales como, por ejemplo, alcoholes, aldehidos, cetonas,
acidos carboxilicos y ésteres Utiles para Ia produccion de una amplia gama de productos
se vuelvan una realidad hasta que el costo de la conversién de biomasa en estos
productos quimicos pueda ser mas comparable con, o mas preferentemente, ventajoso en
comparacién con el costo de produccién correspondiente para la materia prima basada en
petréleo.



El acido adipico se encuentra entre los productos finales que se pueden producir
a partir de materias primas biorrenovables. Tales procesos se han descrito, por ejemplo,
en patentes estadounidenses Nos. 4,400,468 y 5,487,987 y, por ejemplo, en “Benzene-
Free Synthesis of Adipic Acid”, Frost et al. Biotechnol. Prog. 2002, Tomo 18, pp. 201-211.
Sin embargo, hasta el dia de hoy, no se ha comercializado ningun proceso para la

produccién de acido adipico a partir de materias primas biorrenovables.

Entre la lista de 12 productos quimicos basicos que el gobierno de EUA fijé como
objetivo para la produccién de biomasa se encuentra el acido 2,5-furanodicarboxilico y el
gobierno ha solicitado propuestas para el uso del mismo en la produccién de productos
guimicos industriales. Hasta el dia de hoy, no se ha logrado la produccién a gran escala
de productos quimicos industriales de alto valor a partir de acido 2,5-furanodicarboxilice.

Con ese propésito, los solicitantes han descubierto procesos que permiten la
produccion de productos quimicos industriales de alto valor, de mercado amplio y
rentables, a partir de un material de componente basico clave tal como acido 2,5-
furanodicarboxilico.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

Brevemente, por lo tanto, la presente invencion se refiere a procesos para
preparar un producto de acido adipico a partir de una fuente de carbohidrato que
comprende las etapas de convertir la fuente de carbohidrato en un sustrato furanico y
convertir al menos una porcién del sustrato furanico en el producto de acido adipico. De
acuerdo con diversas modalidades, se describen los procesos para producir un producto
de acido adipico a partir de un sustrato furanico que comprenden convertir al menos una
porcion del sustrato furanico en el producto de acido adipico por medios quimiocataliticos.
Ademas, de acuerdo con la presente invencion, los procesos para producir un producto de
acido adipico también comprenden convertir al menos una porcidn del sustrato furanico
en un sustrato tetrahidrofurdnico y convertir al menos una porcidon del sustrato

tetrahidrofuranico en el producto de acido adipico.

De acuerdo con diversas modalidades, el proceso para preparar un producto de
acido adipico comprende convertir, por medios quimiocataliticos, en un producto de acido

Y\Q/Z

X X

adipico un sustrato de férmula |

M



o una sal del mismo o un homémero o heterémero intermolecular del mismo, o
anhidridos o estereocisomeros intermoleculares o intramoleculares del mismo, todos ellos
denominados colectivamente "sustrato furanico” donde cada X se selecciona
independientemente del grupo que consiste en —OH, -OR? y —-H o, en algunas
modalidades, X se selecciona independientemente del grupe que consiste en -OH y -H o,
en algunas modalidades, cada X es -OH o, en algunas modalidades, cada X es -H; Y se
selecciona del grupo que consiste en —C(O)OH, -C(Q)OR', -C(O)NR®R* y —CH,N R°R*: Z
se selecciona del grupo que consiste en —C(O)OH, -C(O)OR', -C(OINR’R* y -CH,N
R*R* cada R' se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrocarbilo e
hidrocarbilo sustituido; cada R? se selecciona independientemente del grupo que consiste
en hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido; cada R® se selecciona independientemente del
grupo que consiste en hidrégeno, hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido; cada R* se
selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, hidrocarbilo e
hidrocarbilo sustituido y, preferentemente, cada hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido en
cualquiera de las antemencionadas R', R?® R® ylo R* se puede seleccionar
independientemente del grupo que consiste en alquilo, alquileno, alcoxi, alquilamino,
tioalquilo, haloalquilo, cicloalquilo, cicloalquilalguilo, heterociclilo, N-heterociclilo,
heterociclilalquilo, arilo, aralquil heteroarilo, N-heteroarilo y heteroarilalquilo, en cada caso
opcionaimente sustituidos.

En varias modalidades, la presente invencién se refiere a procesocs para preparar
un producto de acido adipico que comprende hacer reaccionar un sustrato
tetrahidrofuranico con hidrégeno, en presencia de un catalizador de hidrodesoxigenacion,
un solvente y una fuente de haldégeno, para convertir al menos una porcién del sustrato
tetrahidrofuranico en el producto de acido adipico, donde el sustrato tetrahidrofuranico es
un compuesto de formula Ill (y sales del mismo),

Yﬁ,z
X X
i

donde cada X se selecciona independientemente del grupo que consiste en —-OH,
-OR? y —H o, en algunas modalidades, X se selecciona independientemente del grupo que
consiste en -OH y -H o, en algunas modalidades, cada X es -OH o, en algunas
modalidades, cada X es -H; Y se selecciona del grupo que consiste en —C(O)OH, -
C(O)OR', -C(OINR’R* y =CH,N R°R*; Z se selecciona del grupo que consiste en —
C(O)OH, -C(O)OR', -C(OINR’R* y —-CH,N R°R*; cada R' se selecciona
independientemente del grupo que consiste en hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido; cada

R?se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrocarbilo e hidrocarbilo
sustituido; cada R® se selecciona independientemente del grupo que consiste en



hidrégeno, hidrocarbilo e hidrocarbilo  sustituido; cada R* se selecciona
independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, hidrocarbilo e hidrocarbiio
sustituido y, preferentemente, cada hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido en cualquiera de
las R', R? R® yfo R* antes mencionadas se puede seleccionar independientemente del
grupc que consiste en alquilo, alquileno, alcoxi, alquilamino, tioalquilo, haloalquilo,
cicloalquilo, cicloalquilalquilo, heterociclilo, N-heterociclilo, heterociclilalquilo, arilo, aralquil

heteroarilo, N-heteroarilo y heteroarilalquilo, en cada caso opcionalmente sustituido.

La presente invencidn se refiere ademas a procesos para preparar acido adipico
0 un derivado del mismo mediante la reaccién de un sustrato tetrahidrofuranico que
comprende acido tetrahidrofuran-2,5-dicarboxilico (THFDCAY) con hidrdégeno en presencia
de yoduro de hidrégeno o bromuro de hidrogeno y un solvente, donde al menos una
porcion del acido tetrahidrofuran-2,5-dicarboxilico se convierte en acido adipico o un

derivado del mismo.

La presente invencién se refiere también a procesos para preparar acido adipico
0 un derivado del mismo que comprenden hacer reaccionar un sustrato furanico con
hidrogeno, en presencia de un catalizador de hidrogenacién y un solvente, pero en
ausencia de una fuente agregada de halégeno, para convertir al menos una porcién del
mismo en un sustrato tetrahidrofuranico y hacer reaccionar al menos una porcion del
sustrato tetrahidrofuranico con hidrégeno, en presencia de un catalizador de
hidrodesoxigenacién, un solvente y una fuente agregada de halégeno, para convertir al
menos una porcion del sustrato tetrahidrofuranico en acido adipico o un derivado del

mismo.

En varias modalidades de la presente invencion, los procesos para preparar un
producto de acido adipico comprenden hacer reaccionar un sustrato furanico con
hidrégeno, en presencia de un catalizador de hidrogenacién y acido acético, perc en
ausencia de una fuente agregada de halégeno, para convertir al menos una porcién del
mismo en un acido tetrahidrofuran-2,5-dicarboxilico y hacer reaccionar al menos una
porcién del acido tetrahidrofuran-2,5-dicarboxilico con hidrégeno, en presencia de un
catalizador de hidrodesoxigenacién, un solvente e yoduro de hidrégeno o bromuro de
hidrégeno, para convertir al menos una porcion del acido tetrahidrofuran-2,5-dicarboxilico
en un producto de acido adipico que comprende acido adipico.

La presente invencidn se refiere ademas a procesos para la preparacion de
productos quimicos industriales tales como adiponitrilo, hexametilendiamina,
caprolactama, caprolactona, esteres de adipato, 1,6-hexancdiol, poliamidas (por €j.,
nailon) y poliésteres de un producto de acido adipico obtenido a partir de procesos para la



conversion quimiocatalitica de una fuente de carbohidrato. Estos procesos tipicamente
incluyen la hidrodesoxigenacién catalitica de un sustrato tetrahidrofuranico.

La presente invencidén se refiere ademas a procesos para la preparacion de
productos quimicos industriales tales como adiponitrilo, hexametilendiamina,
caprolactama, caprolactona, 1,6-hexanodiol y poliamidas (por j., nailon) de un producto
de acido adipico obtenide a partir de procesos para la conversién guimiocatalitica de una
fuente de carbohidrato. Dicho proceso incluye la hidrogenacion catalitica de un sustrato
furanico y la hidrodesoxigenacion catalitica de un sustrato tetrahidrofuranico.

La presente invencién se refiere ademas a un producto de acido adipico,
poliamidas, poliésteres y caprolactama producidos al menos en parte a partir de un
producto de Acido adipico producido mediante procesos que comprenden la conversion
quimiocatalitica de un sustrato tetrahidrofuranico y, mas particularmente, un sustrato
tetrahidrofuranico que comprende acido tetrahidrofuran-2,5-dicarboxiiico o un derivado del

mismo en un producto de acido adipico.

La presente invencién se refiere ademdas a un producto de acido adipico,
poliamidas, poliésteres y caprolactama producida al menos en parte de un producto de
acido adipico producido mediante procesos que comprenden la hidrogenacion catalitica
de un sustrato furanico y la hidrodesoxigenacién catalitica de un sustrato
tetrahidrofuranico.

Otros objetos y caracteristicas se volveran evidentes y/o se sefalaran mas

adelante.

DESCRIPCION DE LAS MODALIDADES PREFERIDAS

I, Materiales fuente

Las fuentes biorrenovables tales como grano de maiz, remolacha azucarera,
cafia de azucar asi como cultivos energeticos, biomasas vegetales, desperdicios
agricolas, residuos de silvicultura, residuos de procesamiento de azlcar, desperdicios
domésticos derivados de vegetales, desperdicios municipales, papel!, pasto aguja,
miscanto, mandioca, arboles (de madera dura y de madera blanda), vegetacion, residuos
de cosecha (por e]., bagazao y tallo de maiz) son ricos en hexosas, que se pueden usar
para producir derivados de furano, tales como 5-hidroximetilfurfural (HMF). Las hexosas
se producen faciimente a partir de tales fuentes de carbohidratos mediante hidrolisis.
También se sabe generalmente que los carbohidratos de biomasa se pueden convertir

enzimaticamente en glucosa, fructosa y otros azlcares. La deshidratacion de fructosa
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puede producir facilmente derivados de furano tales como HMF. También se sabe que la
hidrélisis acida de glucosa produce HMF, véase, por ejemplo, patente estadounidense No.
6,518,440. Se han desarrollado varios otros métodos para producir HMF incluyendo, por
ejemplo, los descritos en las patentes estadounidenses Nos. 4,533,743 (otorgada a
Medeiros et al.), 4,912,237 (otorgada a Zeitsch), 4,971,657 (otorgada a Avignon et al.),
6,743,928 (otorgada a Zeitsch), 2,750,394 (otorgada a Peniston), 2,217,520 (otorgada a
Cope),; 2,929,823 (otorgada a Garber), 3,118,912 (otorgada a Smith), 4,339,387 (otorgada
a Fleche et 4l.), 4,590,283 (otorgada a Gaset et al.) y 4,740,605 (otorgada a Rapp). Enla
bibliografia de patente extranjera, véase documentos GB 591,858, GB 600,871 y GB
876,463, todos elios publicados en inglés. Véase también documentos FR 2,663,933, FR
2,664,273, FR 2,669,635 y CA 2,097,812, todos publicados en francés. Por lo tanto, se
puede usar una variedad de fuentes de carbohidratos para producir HMF mediante una

variedad de técnicas conocidas.

HMF se puede convertir en acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA) mediante
oxidacion selectiva. Los ejemplos de procesos para la produccién de FDCA a partir de
HMF se describen, por ejemplo, en patente estadounidense No. 3,326,944 y 4,977,283,
solicitud de patente estadounidense No. 2008/0103318, y solicitud japonesa pendiente
No. H02-088569. Véase también Corma et al., ChemSusChem., 2009, p 1138. Los
derivados de FDCA también se pueden producir a partir de HMF mediante procesos tales
como los descritos en Moreau, Topics in Catalysis 2004, Tomo 27, pp.11; Lewkowski,
Arkivoc, 2001 (i), p. 17; Lichtenthaler, C.R., Chimie, Tomo 7, p.65; Moore, Organic
Preparations and Procedures International, Tomo 4, 1972, p. 289 y tambien en las
patentes estadounidenses Nos. 3,225,066, 7,579,490 y 7,432,382.

Por lo tanto, se sabe en la técnica cémo producir, a partir de carbohidratos, una
variedad de furanos y derivado de los mismos que los solicitantes han descubierto que
son utiles para producir un producto de acido adipico mediante los procesos de la

presente invencién.

ll. Sustrato furanico e hidrogenacién del mismo

Los solicitantes han descubierto que un producto de acido adipico de férmula I,
a continuacion, se puede producir a partir de una fuente de carbohidratos mediante
procesos gue comprenden convertir por medios quimiocataliticos un sustrato de férmula |
a continuacion o una sal del mismo o un homémero o heterébmero intermolecular del
mismo o anhidridos o estereocisomeros intermoleculares e intramoleculares del mismo,
todos Ilamados en lo sucesivo colectivamente como “sustrato furénico”, que se pueden
derivar por medios conocidos en [a técnica, de acuerdo con la siguiente reaccion global



donde cada X se selecciona independientemente del grupo que consiste en —~OH,
-OR?y -H o, en algunas modalidades, X se selecciona independientemente del grupo que
consiste en -OH y -H o0, en algunas modalidades, cada X es -OH o, en algunas
modalidades, cada X es -H; Y se selecciona del grupo que consiste en —C(O)OH, -
C(O)OR', -C(OINR®R* y =CH,N R°R*; Z se selecciona del grupoc que consiste en -
C(O)OH, -C(O)OR', -C(ONR’R* y -CH,N R°R* cada R' se selecciona
independientemente del grupo que consiste en hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido; cada
R?se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrocarbilo e hidrocarbilo
sustituido;, cada R® se selecciona independientemente del grupo que consiste en
hidrégeno, hidrocarbilo e hidrocarbilo  sustituido; cada R* se selecciona
independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, hidrocarbilo e hidrocarbilo
sustituido y, preferentemente, cada hidrocarbilo ¢ hidrocarbilo sustituido en cualquiera de
las R', R? R® y/o R® antes mencionadas se puede seleccionar independientemente del
grupo que consiste en alquilo, alquileno, alcoxi, alquilamino, tioalquilo, haloalquilo,
cicloalquilo, cicloalquilalquile, heterociclilo, N-heterociclilo, heterociclilalquile, arilo, aralquil
heteroarilo, N-heteroarilo y heteroarilalquilo, en cada caso opcichalmente sustituidos. En
caso de estar sustituidas, las R', R%, R? y/o R* antes mencionadas se pueden sustituir
preferentemente con uno 0 mas alquito C4-C4, hidroxilo, amina, alquilC,-Csamino, tiol y
tioalquiloC,-C,.

De acuerdo con la presente invencién, al principio el sustrato furanico se hace
reaccionar con hidrégeno en presencia de un catalizador de hidrogenacion para convertir
al menos una porcion del sustrato furanico en un sustrato tetrahidrofuranico y al menos

una porcidn del sustrato tetrahidrofuranico se convierte en un producto de acido adipico.

La reaccion de hidrogenacion se realiza tipicamente en condiciones conocidas en
la técnica. Véase, por ejemplo, “Catalytic Hydrogenation and Dehydrogenation® en Fine
Chemicals Through Heterogeneous Calalysis, 22 ed., Sheldon y van Bekkum, p. 351;
véase también Handbook of Heterogeneous Catalytic Hydrogenation for Organic
Synthesis, Nishimura 2001 Wiley, Nueva York. Por ejemplo, la reaccién de hidrogenacion
se realiza en presencia de un solvente del sustrato furanico. Los solventes adecuados
para la reacciéon de hidrogenacién incluyen agua, alcoholes, ésteres, éteres, cetonas,
acidos carboxilicos débiles y mezclas de los mismos. El término "acido carboxilico débil”

tal como se usa en la presente significa cualquier acido carboxilico sustituido o no
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sustituido que tiene un pKa de al menos alrededor de 3.5, mas preferentemente al menos
alrededor de 4.5 y, mas particularmente, se selecciona de acidos no sustituidos tales
como acido acético, acido propiénico o acido butirico 0 mezclas de los mismos. Entre los
solventes utiles, el acido acético es mas preferido debido a que también es Util como un
solvente en la hidrodesoxigenacién posterior del sustrato tetrahidrofuranico.

Generalmente, la temperatura de la reacciéon de hidrogenacion es al menos
alrededor de 30°C, mas tipicamente 60°C o mas. En diversas modalidades, la
temperatura de la reaccién de hidrogenacion es de alrededor de 60°C a alrededor de
200°C y mas preferentemente de alrededor de 60°C a alrededor de 160°C.

Tipicamente, la presion parcial de hidrégeno es al menos alrededor de 50 libras
por pulgada cuadrada absoluta (psia) (345 kPa), al menos alrededor de 100 psia (689
kPa), al menos alrededor de 250 psia (1724 kPa) o al menos alrededor de 500 psia (3447
kPa). En diversas modalidades, la presion parcial de hidrégeno es de hasta alrededor de
2000 psia (13790 kPa) 0 mas tipicamente en el intervalo de alrededor de 500 psia (3447
kPa) a alrededor de 2000 psia (13790 kPa) y aun mas tipicamente en el intervalo de
alrededor de 1000 psia (6890 kPa) a alrededor de 2000 psia (13790 kPa).

En general, la reaccidén de hidrogenacién se puede realizar en un lote, semi-lote o
disefio de reactor continuo usando reactores de lecho fijo, reactores de lecho con
escurrimiento, reactores de fase de suspension, reactores de lecho moévil o cualquier otro
disefio que permite las reacciones cataliticas heterogéneas. Los ejemplos de reactores se
pueden ver en Chemical Process Equipment -Selection and Design, Couper et al.,
Elsevier 1990, que se incorpora en la presente mediante esta referencia. Se deberia
entender que el sustrato furanico, hidrégeno, cualquier solvente y el catalizador de
hidrodesoxigenaciéon se pueden introducir en un reactor adecuado por separado o en

distintas combinaciones.

Los catalizadores adecuados para la reaccion de hidrogenacion (catalizadores de
hidrogenacién) incluyen catalizadores heterogéneos, incluyendo catalizadores de fase
soélida que comprenden uno o mas metales soportados o no soportados. Los catalizadores
adecuados se describen en “Catalytic Hydrogenation and Dehydrogenation”, Fine
Chemicals Through Heterogeneous Catalysis, 2* ed., Sheldon y van Bekkum, p. 351 y
Handbook of Heterogeneous Catalytic Hydrogenation 'for Organic Synthesis, Nishimura
2001 Wiley, Nueva York. En diversas modalidades, un metal esta presente en una
superficie de un soporte (es decir, en una o mas superficies, externas o internas).
Tipicamente, el metal comprende al menos un metal de bloque d (es decir, metal de
transicién, grupos 3-12 de la tabla periédica). En modalidades mas preferidas, el metal se
selecciona del grupo que consiste en paladio, platino, rodio, rutenio, niguel, cobalto, hierro
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y combinaciones de los mismos. Otros metales adicionales pueden estar presentes,
incluyendo unc o mas metales de bloque d, solos o en combinacién con uno o mas
metales térreos raros (por €j., lantanidas) solos ¢ en combinacién con uno 0 mas metales
de grupo principal (por e€j., Al, Ga, TI, In, Sn, Pb o Bi). En general, los metales pueden
estar presentes en diversas formas (por ej., elemental, oxido de metal, hidréxidos de
metal, iones de metal, etc.). Tipicamente, el o los metales en una superficie de un soporte
pueden constituir desde alrededor de 0.25% a alrededor de 10% o desde alrededor de 1%
a alrededor de 8% o desde alrededor de 2.5% a alrededor de 7.5% (por ej., 5%) del peso
total del catalizador.

En varias modalidades, el catalizador de hidrogenacién comprende un primer
metal (M1) y un segundo metal (M2) en una superficie de un soporte, donde el metal M1
se selecciona del grupo que consiste en rutenio, rodio, paladio, platino, niquel, cobalto y
hierro y el metal M2 se selecciona del grupo que consiste en metales de bloque d,
metales térreos raros y metales de grupo principal, donde el metal M1 no es el mismo que
el metal M2. En varias modalidades, M2 se selecciona del grupo que consiste en
molibdeno, rutenio, rodio, paladio, iridio, platino y oro. En varias modalidades preferidas,
el metal M1 es paladio y el metal M2 se selecciona del grupo que consiste en manganeso,
hierro y cobalto.

La proporcion molar M1:M2 puede variar, por ejemplo, desde alrededor de 500:1
a alrededor 1:1, desde alrededor de 250:1 a alrededor de 1:1, desde alrededor de 100:1 a
alrededor de 1:1, desde alrededor de 50:1 a alrededor de 1:1, desde alrededor de 20:1 a
alrededor de 1:1 o desde alrededor de 10:1 a alrededor de 1:1. En otras varias
modalidades, la proporcién molar M1:M2 puede variar, por ejemplo, de alrededor de 1:100
a alrededor 1:1, de alrededor de 1:50 a alrededor de 1:1, de alrededor de 1:10 a alrededor
de 1:1, de alrededor de 1:5 a alrededor de 1:1 o de alrededor de 1:2 a alrededor de 1:1.

Ademas, los porcentajes en peso de M1 y M2 con respecto al peso del
catalizador pueden variar. Tipicamente, el porcentaje en peso de M1 puede variar de
alrededor de 0.5% a alrededor de 10%, mas preferentemente de alrededor de 1% a
alrededor de 8% y aun mas preferentemente de alrededor de 2.5% a alrededor de 7.5%
{por ej, alrededor de 5%). El porcentaje en peso de M2 puede variar de alrededor de
0.25% a alrededor de 10%, de alrededor de 0.5% a alrededor de 8% o de alrededor de
0.5% a alrededor de 5%.

En otras varias modalidades, se puede agregar un tercer metal (M3) para
producir un catalizador M1/M2/M3 donde el metal M3 no es el mismo metal que el metal
M1 y el metal M2. En aun otras modalidades, se puede agregar un cuarto metal (M4) para
producir un catalizador M1/M2/M3/M4 donde el metal M4 no es el mismo metal que el
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metal M1, el metal M2 o el metal M3. Cada M3 y M4 se pueden seleccionar del grupo que
consiste en metales de bloque d, metales térreos raros (por €j., lantanidas) o metales de
grupo principal (por €j., Al, Ga, Tl, In, Sn, Pb o Bi).

Los soportes de catalizadores adecuados incluyen carbono, alimina, silice, ceria,
titania, circona, niobia, ceolita, magnesia, arcillas, 6xido de hierro, carburo de silicio,
aluminosilicatos y modificaciones, mezclas o combinaciones de los mismos. Los
materiales de soporte se pueden modificar usando métodos conocidos en la técnica tales
como tratamiento de calor, tratamiento de acido o por la introduccidn de un adulterante
(por ejemplo, titanias adulteradas con metal, circonas adulteradas con metal (por €j.,
circona tungstada), cerias adulteradas con metal y niobias modificadas con metal). Los
soportes particularmente preferidos (que pueden ser carbon activado, negro de carbono,
coque o carbdn), alimina, circona, titania, ceolita y silice. En varias modalidades, el
soporte del catalizador de oxidacion se selecciona del grupo que consiste en carbono,

circona, ceolita y silice.

Cuando se usa un soporte de catalizador, los metales se pueden depositar
usando procedimientos conocidos en la técnica incluyendo, a modo no taxativo, humedad
incipiente, intercambio iénico, precipitacién de deposicidon e impregnacién por vacio.
Cuando dos o mas metales se depositan en el mismo soporte, se pueden depositar
secuencial o simultaneamente. En varias modalidades, luego de la deposicion de metal, el
catalizador se seca a una temperatura de al menos alrededor de 50°C, mas tipicamente al
menos alrededor de 120°C por un periodo de tiempo de al menos alrededor de 1 hora,
mas tipicamente 3 horas 0 mas. En estas y otras modalidades, el catalizador se seca en
condiciones de presion subatmosférica. En varias modalidades, el catalizador se reduce
luego del secado (por ¢j., fluyendo 5% de H, en N, a 350°C durante 3 horas). Ademas, en
estas y otras modalidades, el catalizador se calcina, por ejemplo, a una temperatura de al
menos alrededor de 500°C por un periodo de tiempo (por €j., al menos alrededor de 3

horas).

La reaccion de hidrogenacion se realiza preferentemente en ausencia sustancial
de haldgeno agregado. Actualmente se cree que la introduccion de una fuente de
halégeno independiente de la que se encuentra dentro del sustrato furanico, si la hay,
inhibe la tasa de conversion y la selectividad de la reaccibn a un sustrato
tetrahidrofuranico.

El producto de reaccién de la etapa de hidrogenacion es un sustrato
tetrahidrofuranico que inesperadamente se convierte en un producto de acido adipico en
alto rendimiento. El sustrato tetrahidrofuranico de la presente invencion se establece en la

formula 11l a continuacién (e incluye adicionalmente sales del mismo).
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I

donde cada X se selecciona independientemente del grupo que consiste en =OH,
-OR?y -H o, en algunas modalidades, X se selecciona independientemente del grupo que
consiste en -OH y -H o0, en algunas modalidades, cada X es -OH o, en algunas
modalidades, cada X es -H; Y se selecciona del grupo que consiste en —C(O)OH, -
C(O)OR', -C{O)NR?R* y —CH,N R°R* Z se selecciona del grupo que consiste en —
C(O)OH, -C(O)OR' -C(ONRR* y —CH,N R’R% cada R' se selecciona
independientemente del grupo que consiste en hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido; cada
R?se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrocarbilo e hidrocarbito
sustituido: cada R® se selecciona independientemente del grupo que consiste en
hidrogeno, hidrocarbilo e hidrocarbilo  sustituido; cada R* se selecciona
independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, hidrocarbilo e hidrocarbilo
sustituido y, preferentemente, cada hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido en cualquiera de
las R', R? R® y/o R* antes mencionadas se pueden seleccionar independientemente del
grupc que consiste en alquilo, alquileno, alcoxi, alquilamino, tioalquilo, haloalquilo,
cicloalquilo, cicloalquilalquilo, heterociclilo, N-heterociclilo, heterociclilalquilo, arilo, aralquil
heteroarilo, N-heteroarilo y heteroarilalquilo, en cada caso opcionalmente sustituidos. En
caso de estar sustituidos, las R', R?, R® ylo R* antes mencionadas se pueden sustituir
preferentemente con uno 0 mas alquilo C,-C,4, hidroxilo, amina, alquilC;-Csamino, tiol y

tioalquiloC,-C,.

Tal como se usa a lo largo de toda la descripcion, el término "hidrocarbilo” se
refiere a restos hidrocarbilo, que preferentemente contienen 1 a alrededor de 50 atomos
de carbono, preferentemente 1 a alrededor de 30 atomos de carbono y aun mas
preferentemente 1 a alrededor de 18 atomos de carbono, incluyendo especies ramificadas
o no ramificadas y saturadas o no saturadas. Los hidrocarbilos preferidos se pueden
seleccionar del grupo que consiste en alquilo, alquileno, alcoxi, alquilamino, tioalquilo,
haloalquilo, cicloalquilo, cicloalquilalquilo, heterociclilo, N-heterociclilo, heterociclitalquilo,
arilo, aralquil heteroarilo, N-heteroarilo, heteroarilalquilo y similares. Un hidrocarbito puede
ser hidrocarbilo opcionalmente sustituido. Por lo tanto, varios hidrocarbilos se pueden

seleccionar adicionalmente a partir de alquilo sustituido, cicloalguile sustituido y similares.

lll. Conversion de sustrato tetrahidrofuranico en un producto de acido adipico

De acuerdo con la presente invencion, un producto de acido adipico se produce

mediante procesos que comprenden |a etapa de hidrodesoxigenar un sustrato
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tetrahidrofuranico mediante la reaccion del mismo con hidrégeno en presencia de un
catalizador de hidrodesoxigenacion (es decir, un catalizador adecuado para la etapa de
hidrodesoxigenacidn), una fuente agregada de haldégeno y un solvente; para convertir al
menos una porcion del sustrato tetrahidrofuranico en un producto de acide adipico.

En varias modalidades, el sustrato tetrahidrofuranico comprende THFDCA y una
porcion del acido se convierte mediante hidrodesoxigenacién a un producto de &cido
adipico que comprende acido adipico.

Sin verse limitado por la teoria, se cree que durante esta reaccion THFDCA tiene
un anillo abierto y esta halogenado en presencia de la fuente de haldgeno para producir
un intermediario halogenado de anillo abierto que contiene un enlace carbono-halégeno.
Se cree que el enlace carbono-halégeno del intermediario halogenade se convierte en un
enlace carbono-hidrégeno por medio de uno ¢ mas de los siguientes caminos. En un
primer camino, el intermediario halogenado reacciona con hidrégeno en presencia del
catalizador de hidrodesoxigenacion llevande a la formacidon de un enlace carbono-
hidrégeno junto con la generacién de acido hidrohdlico. En un segundo camino, el
intermediario halogenado experimenta una reaccién de deshidrohalogenacion para formar
un intermediario de olefina y acido hidrohalico. La olefina se reduce adicionalmente en
presencia del catalizador de hidrodesoxigenacion llevando a la formacion de un enface
carbono-hidrégeno. La realizacion de la reaccion conforme al primer y segundo camino
descritos anteriormente genera acido hidrohalico como un producto secundario, que esta
disponible para una reaccion adicional. En un tercer camino, el intermediario halogenado
reacciona con acido hidrohalico que lleva a la formacién de un enlace carbono-hidrégeno
junto con la formacién de halégeno molecular (o interhalégeno). La realizacién de la
reaccién conforme al tercer camino genera haldogeno molecular como un producto
secundario, que esta disponible para una reaccion adicional. Uno o0 mas de los diversos

caminos descritos anteriormente se pueden producir simultaneamente.

La fuente de halogeno puede estar en una forma seleccionada del grupo que
consiste en forma atdmica, i6nica, molecular y mezclas de las mismas. En varias
modalidades, la fuente de halégeno es acido hidrohalico. Las fuentes de halégeno
preferidas incluyen HBr e HI y mezclas de los mismos. Inesperadamente, HI ha permitido
la conversidn de mas de 90% de THFDCA en un producto de acido adipico.

Generalmente, la proporcién molar de fuente de halégeno al sustrato
tetrahidrofuranico es igual 0 menor a alrededor de 1. Tipicamente, la proporcién molar de
la fuente de halégeno al sustrato es de alrededor de 0.9:1 a alrededor de 0.1:1, mas
tipicamente de alrededor de 0.7:1 a alrededor de 0.3:1 y aun mas tipicamente alrededor
de 0.5:1.

2N
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Generalmente, la reaccién permite |a recuperacion de la fuente de halégeno y
cantidades cataliticas (en los casos en que la proporciéon molar de halégeno al sustrato de
hidrodesoxigenacién es menor a alrededor de 1) de halégeno se pueden usar, recuperar y
reciclar para su uso continuado como una fuente de halégeno.

Generalmente, la temperatura de la reaccion de hidrodesoxigenacion del
sustrato furanico es al menos alrededor de 20°C, tipicamente al menos alrededor de 80°C
y mas tipicamente al menos alrededor de 100°C. En varias modalidades, la temperatura
de la reaccion de hidrodesoxigenacién se realiza en el intervalo de alrededor de 20°C a
alrededor de 250°C, de alrededor de 80°C a alrededor de 200°C, mas preferentemente de
alrededor de 120°C a alrededor de 180°C y aun mas preferentemente de alrededor de
140°C a alrededor de 180°C.

Tipicamente, en la reaccién de hidrodesoxigenacion, la presion parcial de
hidrogeno es al menos alrededor de 25 psia (172 kPa), mas tipicamente al menos
alrededor de 200 psia (1379 kPa) o al menos alrededor de 400 psia (2758 kPa). En varias
modalidades, la presion parcial de hidrogeno es de hasta alrededor de 25 psia (172 kPa)
0 a alrededor de 2500 psia (17237 kPa), desde alrededor de 200 psia (1379 kPa) a
alrededor de 2000 psia (13790 kPa) o alrededor de 400 psia (2758 kPa) a alrededor de
1500 psia (10343 kPa).

La reaccién de hidrodesoxigenacion se realiza tipicamente en presencia de un
solvente. Los solventes adecuados para la reaccién de hidrodesoxigenacion selectiva
incluyen agua y &cidos carboxilicos, amidas, ésteres, lactonas, sulféxidos, sulfonas y
mezclas de los mismos. Los solventes preferidos incluyen agua, mezclas de agua y acido
carboxilico débil y acido carboxilico débil. Un acido carboxilico débil preferido es acido
acético.

La hidrodesoxigenacidén del sustrato tetrahidrofuranico se puede realizar en un
lote, semilote o disefic de reactor continuo usado reactores de lecho fijo, reactores de
lecho con escurrimiento, reactores de fase de suspension, reactores de lecho moévil o
cualquier otro disefio que permita las reacciones cataliticas heterogéneas. Los ejemplos
de reactores se pueden ver en Chemical Process Equipment - Selection and Design,
Couper et al., Elsevier 1990, que se incorpora en la presente mediante esta referencia. Se
deberfa entender que el sustrato de hidrodesoxigenacién, fuente de haldégeno, hidrégeno,
cualquier solvente y el catalizador de hidrodesoxigenacion se pueden introducir en un
reactor adecuado de forma separada o en diversas combinaciones.

En varias modalidades, las reacciones de hidrogenacion e hidrodesoxigenacion
se pueden realizar en el mismo reactor, particularmente cuando el solvente para cada
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reaccion es el mismo y se utiliza un catalizador eficaz tanto como catalizador para
reacciones de hidrogenacién como de hidrodesoxigenacién. En tales modalidades, sera
evidente para los expertos en la técnica que muchos de los reactores antes mencionados
tipicamente se pueden manejar en una variedad de condiciones y se pueden controlar
faciimente para optimizar las condiciones de reaccién para la conversidon deseada de
reactivos. Los métodos para determinar las condiciones de conversion optimizadas
pueden incluir, por ejemplo, muestreo periédico de la mezcla de reaccion mediante
mecanismos de extraccion de reactor conocidos, analisis del producto muestreado y
control de las condiciones de proceso en respuesta a las mismas. Ademas, en tales
modalidades, la fuente de halégeno se agrega al reactor, mas preferentemente, luego de
que se ha realizado la reaccion de hidrogenacion en condicicnes de proceso suficientes
para convertir una porcion adecuada del sustrato furanico en el sustrato
tetrahidrofuranico.

En modalidades mas preferidas, las reacciones de hidrogenacion e
hidrodesoxigenacidn se pueden realizar en reactores separados, donde el solvente para
cada reaccién es el mismo y el producto de la reaccién de hidrogenacion se pasa
directamente al reactor de hidrodesoxigenacioén. En tales modalidades, sera evidente para
los expertos en la técnica que muchos de los reactores antes mencionados tipicamente se
pueden mangjar en una variedad de condiciones y se pueden controlar facilmente para

optimizar [as condiciones de reaccién para la conversién deseada de reactivos.

En modalidades mas preferidas, los catalizadores de hidrodesoxigenacion son
heterogéneos, pero se puede emplear un catalizador homogéneo adecuado. En estas y
varias otras modalidades preferidas, el catalizador de hidrodesoxigenacion comprende un
catalizador heterogéneo de fase sélida donde uno o mas metales estan presente en una
superficie de un soporte {es decir, en una o mas superficies, externas o internas). Los
metales preferidos son metales de bloque d que se pueden usar solos 0 en combinacion
entre si, en combinacién con uno o mas metales térreos raros {por gj., lantanidas) y en
combinacién con uno 0 mas metales de grupo principal (por ej., Al, Ga, Tl, In, Sn, Pb o Bi).
Los metales de bloque d preferidos se seleccionan del grupo que consiste en cobalto,
niquel, rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio, platino y combinaciones de los mismos. Los
metales de bloque d mas preferidos se seleccionan del grupo que consiste en rutenio,
rodio, paladio, platino y combinaciones de los mismos. En general, los metales pueden
estar presentes en diversas formas (por €j., elemental, éxido de metal, hidroxides de
metal, iones de metal, etc.). Tipicamente, el o los metales en la superficie de un soporte
pueden constituir de alrededor de 0.25% a alrededor de 10% o de alrededor de 1% a
alrededor de 8% o de alrededor de 2.5% a alrededor de 7.5% (por ej., 5%) del peso del
catalizador.
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En varias modalidades, el catalizador de hidrodesoxigenacién comprende dos o
mas metales. Por ejemplo, dos 0 mas metales (M1 y M2) se pueden cosoportar en o
dentro del mismo soporte (por ej., como un catalizador metalico mezclado en silice,
catalizador M1/M2/silice) o se pueden soportar en diferentes materiales de soporte. En
varias modalidades, el catalizador de hidrodesoxigenacién comprende un primer metal
(M1) y un segundo metal (M2) en la superficie de un soporte, donde el metal M1
comprende un metal de bloque d y el metal M2 se selecciona del grupo que consiste en
metales de bloque d, metales térreos raros y metales de grupo principal, donde el metal
M1 no es el mismo que el metal M2. En varias modalidades, el metal M1 se selecciona del
grupo que consiste en cobalto, niquel, rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio y platino. En
modalidades mas preferidas, el metal M1 se selecciona del grupo que consiste en rutenio,
rodio, paladio y platino. En varias modalidades, el metal M2 se selecciona del grupo que
consiste en titanio, vanadio, cromio, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre, molibdeno,
rutenio, rodio, paladio, plata, tungsteno, iridio, platino y oro. En modalidades mas
preferidas, el metal M2 se selecciona del grupo que consiste en molibdeno, rutenio, rodio,
paladio, iridio, platino y oro.

En modalidades mas preferidas, el metal M1 del catalizador de
hidrodesoxigenacion se selecciona del grupo de platino, rodio y paladio y el metal M2 se

selecciona del grupo que consiste en rutenio, rodio, paladio, platino y oro.

En varias modalidades, la proporcion molar M1:M2 del catalizador de
hidrodesoxigenacion puede variar, por ejemplo, de alrededor de 500:1 a de de 1:1, de
alrededor de 250:1 a alrededor de 1:1, de alrededor de 100:1 a alrededor de 1:1, de
alrededor de 50:1 a alrededor de 1:1, de alrededor de 20:1 a alrededor de 1:1 o de
alrededor de 10:1 a alrededor de 1:1. En otras varias modalidades, la proporcion molar
M1:M2 puede variar, por ejemblo, de alrededor de 1:100 a alrededor de 1:1, de alrededor
de 1:50 a alrededor de 1.1, de alrededor de 1:10 a alrededor de 1:1, de alrededor de 1:5 a
alrededor de 1:1 o de alrededor de 1:2 a airededor de 1:1.

Ademas, en varias modalidades, los porcentajes en peso de M1 y M2 del
catalizador de hidrodesoxigenacion con respecto ai peso total del catalizador pueden
variar. Tipicamente, el porcentaje en peso de M1 puede variar de alrededor de 0.5% a
alrededor de 10%, mas preferentemente de alrededor de 1% a alrededor de 8% y aun
mas preferentemente de alrededor de 2.5% a alrededor de 7.5% (por ej, alrededor de
5%). El porcentaje en peso de M2 puede variar de alrededor de 0.25% a alrededor de
10%, de alrededor de 0.5% a alrededor de 8% o de alrededor de 0.5% a alrededor de 5%.

En otras varias modalidades, se puede agregar un tercer metal (M3) para
producir un catalizador de hidrodesoxigenacién M1/M2/M3 donde el metal M3 no es el
mismo metal que el metal M1 y el metal M2. En otras modalidades se puede agregar un
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cuarto metal (M4) para producir un catalizador de hidrodesoxigenacion M1/M2/M3/M4
donde el metal M4 no es el mismo metal que el metal M1, el metal M2 o el metal M3,
Cada M3 y M4 se puede seleccionar del grupo que consiste en metales de bloque d,
metales térreos raros (por €j., lantanidas) o metales de grupo principal (por gj., Al, Ga, T,
In, Sn, Pb o Bi).

Los soportes de catalizadores de hidrodesoxigenacion preferidos incluyen
carbono, alumina, silice, ceria, titania, circona, niobia, ceclita, magnesia, arcillas, 6xido de
hierro, carburo de silicio, aluminosilicatos y modificaciones, mezclas 0 combinaciones de
los mismos. Los soportes se pueden modificar usando métodos conocidos en la técnica
tales como tratamiento de calor, tratamiento de acido, la introduccién de un adulterante
(por ejemplo, titanias adulteradas con metal, circonas adulteradas con metal (por ej.,
circona tungstada), cerias adulteradas con metal y niobias modificadas con metal). En
varias modalidades preferidas, el soporte de catalizador de hidrodesoxigenacion se
selecciona del grupo que consiste en carbono, silice, circona y titania.

Cuando se wusa un soporte de catalizador para el catalizador de
hidrodesoxigenacion, los metales se pueden depositar usando procedimientos conocidos
en la tecnica incluyendo, a modo no taxativo, humedad incipiente, intercambio idnico,
precipitacion de deposicién e impregnacidn por vacio. Cuando los dos 0 mas metales se
depositan en el mismo soporte, se pueden depositar secuencial o simultaneamente. En
diversas modalidades, luego de la deposicion del metal, el catalizador de
hidrodesoxigenacidén se seca a una temperatura de al menos alrededor de 50°C, mas
tipicamente al menos alrededor de 120°C o mas por un periodo de tiempo de al menos
alrededor de 1 hora, mas tipicamente al menos alrededor de 3 horas 0 mas. En estas y
otras modalidades, el catalizador se seca en condiciones subatmosféricas. En varias
modalidades, el catalizador de hidrodesoxigenacién se reduce luego del secado (por ej.,
fluyendo 5% de H, en N, a 350°C durante 3 horas). Ademas, en estas y ofras
modalidades, el catalizador de hidrodesoxigenaciéon se calcina, por ejemplo, a una
temperatura de al menos alrededor de 500°C por un periodo de tiempo (por gj., al menos
alrededor de 3 horas).

Como deberia ser evidente a partir de la descripcidn en la presente, en algunas
modalidades preferidas, los catalizadores de hidrodesoxigenacion Utiles para la
hidrodesoxigenacidn del sustrato tetrahidrofuranico también son eficaces como
catalizadores para la hidrogenacion del sustrato furanico.

Sin limitarse por la teoria que no se describe expresamente en las

reivindicaciones, las mezclas de catalizadores {co-catalizadores o catalizadores metalicos
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mezclados) que centienen mas de un metal pueden afectar las etapas separadas del
camino de reaccidn mecanica.

De manera sorprendente, la produccion del producto de acido adipico a partir del
sustrato tetrahidrofuranico es bastante facil. Los rendimientos del producto de acido
adipico a partir de la hidrodesoxigenacion de este sustrato pueden ser de al menos
alrededor de 90% o mas.

El producto de acido adipico producido de acuerdo con ios procesos de la
presente invencion se pueden recuperar de la reaccién de hidrodesoxigenacion mediante,
por ejemplo, una o mas combinaciones de métodos convencionales conocidos en la
técnica tales como, por ejemplo, separacion de los liquidos de reaccién del catalizador
(tipicamente un sélido) y el halégeno (como, por ejemplo, separacion de fase de vapor del
mismo) seguido por extraccion/evaporacion de sclvente o cristalizacién del producto de

acido adipico.

IV. Productos quimicos corriente abajo

En la técnica se conocen varios métodos para la conversion de acido adipico a
productos quimicos corriente abajo o intermediarios que incluyen ésteres de adipato,
poliésteres, adiponitrilo, hexametilendiamina (HMDA), caprolactama, caprolactona, 1,6-
hexanodiol, acido aminocaproico y peliamida tales como nailon. Para las conversiones de
acido adipico, véase por ejemplo, a modo no taxativo, patentes estadounidenses Nos.
3,671,566, 3,917,707, 4,767,856, 5,900,511, 5,986,127, 6,008,418, 6,087,296, 6,147,208,
6,462,220, 6,521,779, 6,569,802 y Musser, "Adipic Acid" en Ullmann's Encyclopedia of
Industrial Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 2005.

De acuerdo con un aspecto de la invencidn, cuando el acido acetico se emplea
como un solvente en al menos la hidrodesoxigenacion del sustrato tetrahidrofuranico, el
producto de acido adipico que resulta de alli comprendera al menos un compuesto que
contiene un grupo acilo y, posiblemente, uno o mas compuestos de diacilo, es decir,
cuando Y o Z = -CH;N R°R* donde R3 y R4 son H, entonces uno o mas atomos H se
convertiran posiblemente en -C(O)Me (grupo acilo), por ejemplo, N,N'-diacetil
hexametilendiamina. En tal aspecto de la invencidén, el o los grupos acilo de tales
compuestos se pueden hidrolizar faciimente (por ejemplo, en presencia de una base)
donde se reconvierten en una -H y entonces el acido acético se puede regenerar. Por lo

tanto, se puede producir hexametilendiamina (HDMA).

En varias modalidades, un producto de acido adipico se convierte en adiponitrilo
donde el producto de acido adipico se prepara de acuerdo con la presente invencion. Se
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puede usar adiponitrilo industrialmente para la fabricacion de hexametilendiamina, véase
Smiley, "Hexamethylenediamine” en Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry,
Witey-VCH 2009. Por lo tanto, en modalidades adicionales, un producto de acido adipico
se convierte en hexametilendiamina donde el producto de acido adipico se prepara de
acuerdo con la presente invencion.

E! acido adipico es Util en la produccion de poliamidas, tales como nailon 6,6 y
nailon 4,6. Vease, por ejemplo, patente estadounidense No. 4,722,997 y Musser, "Adipic
Acid" en Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 2005. La
hexametilendiamina formada a partir de un producto de acido adipico preparado de
acuerdo con [a presente invencién también se puede usar adicionalmente para la
preparacion de poliamidas tales como nailon 6,6 y nailon 6,12. Véase, por ejemplo,
Kohan, Mestemacher, Pagilagan, Redmond, "Polyamides” en Ulimann's Encyclopedia of
Industrial Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 2005.

Por consiguiente, acido adipico y un percusor de polimerc derivado de un
producto de acido adipico (por ej., hexametilendiamina) se pueden hacer reaccionar para
producir una poliamida, donde el producto de acido adipico se prepara de acuerdo con la
presente invencion. Precursor de polimero, como se usa en la presente, se refiere a un
monémero que se puede convertir en un polimero (0 copolimero) en condiciones de
polimerizacion apropiadas. En varias modalidades, la poliamida comprende nailon 6,6. En
estas modalidades, nailon 6,6 se produce haciendo reaccionar un producto de acido
adipico con un precursor de polimero derivado de un producto de acido adipico, donde el
precursor de polimero comprende hexametilendiamina. En estas modalidades, la
hexametilendiamina se puede preparar convirtiendo un producto de acido adipico en
adiponitrilo que luego se puede convertir en hexametilendiamina, donde el producto de
acido adipico se prepara de acuerdo con la presente invencion.

En ofras modalidades, un producto de &cido adipico se convierte en
caprolactama donde el producto de acido adipico se prepara de acuerdo con la presente
invencion. La caprolactama formada se puede usar adicionalmente para la preparacién de
poliamidas por medios generaimente conocidos en la técnica. Especificamente, la
caprolactama se puede usar adicionalmente para la preparacion de nailon 6. Véase, por
gjemplo, Kohan, Mestemacher, Pagilagan, Redmond, "Polyamides" en Ulimann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 2005.

En varias modalidades, nailon 6 se produce mediante la reaccion de
caprolactama derivada de un producto de acido adipico preparado de acuerdo con la

presente invencion.
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En otras modalidades, acido adipico y un percusor de polimero se pueden hacer
reaccionar para producir un poliéster, donde el producto de acido adipico se prepara de
acuerdo con la presente invencion.

En otras modalidades, un producto de acido adipico se convierte en 1,6-
hexanodiol donde el producto de acido adipico se prepara de acuerdo con la presente
invencion. 1,6-hexanodiol es un intermediario quimico valioso usado en la produccion de
poliesteres y poliuretanos. Por consiguiente, en varias modalidades, se puede preparar
poliéster mediante la reaccion de acido adipico y 1,6-hexandiol derivado de un producto
de acido adipico preparado de acuerdo con la presente invencidn.

En varias modalidades se puede producir una sal de un acido adipico donde el
proceso comprende hacer reaccionar un acido adipico con hexametilendimaina, formando

asi una sal, donde el acido adipico se prepara de acuerdo con la presente invencion.

Cuando se introducen elementos de la presente invencién ¢ una o mas
modalidades preferidas de la misma, se pretende que los articulos "un", "una", "el" y
"dicho/a" significan que hay uno o mas de los elementos. Se pretende que los términos
"que contiene”, "que incluye” y "que tiene" sean inclusivos y significa que puede haber
elementos adicionales ademas de los elementos enumerados.

En vista de lo que antecede, se vera que los diversos objetos de la invencion se
logran y se obtienen otros resultados ventajosos.

Ya que se podrian hacer varios cambios en las composiciones y procesos que
anteceden sin alejarse del alcance de la invencion, se pretende que toda la materia
contenida en la descripcién anterior se interprete como ilustrativa y no en un sentido

taxativo.

Habiendo descrito la invencién en detalle, sera evidente que las modificaciones y
variaciones son posibles sin alejarse del alcance de la invencion definida en las
reivindicaciones adjuntas.

EJEMPLOS

Se proporcionan los siguientes ejemplos no taxativos para ilustrar adicionalmente
|2 presente invencion.

Las reacciones se realizaron en frascos de vidrio de 1 mL alojados en un

recipiente a presién de acuerdo con los procedimientos descritos en los ejemplos a
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continuacién. Los rendimientos del producto se determinaron usando espectrometria de
masas a través de comparacion con estandares de calibracién.

Preparacion de catalizadores M1/Silice (M1 = Rh, Pd, Pt).

Se pesaron 2 g de silice cariact 5 um (Fuji Silysia) en frascos. Las soluciones
madre M1 adecuadamente concentradas (M1 = Rh, Pd, Pt) se prepararon a partir de
soluciones madre acidas concentradas compradas de Heraeus (véase Tabla 1). Para
cada M1, las multiples adiciones de la solucién madre M1 diluida se agregaron al silice
{volumen de poro de silice = 0.7 mL/g) hasta que se alcanzé un volumen total de 1.4 ml.
Luego de cada adicion, las mezclas se agitaron para impregnar el silice. Luego de la
impregnacién, las mezclas M1/silice se secaron en un horno a 120 °C durante 12 horas,
seguido por calcinacion a 500 °C durante 3 horas. Luego de enfriar, los catalizadores se
almacenaron en un disecador hasta su uso.

Preparacion de acido tetrahidrofuran-2,5-dicarboxilico (THFDCA):

Se cargd un recipiente a presion de 100 mL con un revestimiento de vidrio y un
impulsor con 1.87 g de acido furan-2,5-dicarboxilico, 0.5 g de 4% Pd/Silice y 40 mL de
acido acético. El recipiente a presion se purgd 3 veces con nitrégeno y 2 veces con
hidrégeno. Luego el recipiente se presurizé a 750 psig de hidrégeno y se calenté hasta
140 °C durante 3 horas. Luego de enfriar, el recipiente se descargé y los sdlidos se
separaron por filtracién. La solucion de A&cido acético se evaporé al vacio para
proporcionar 1.68 g (88% de rendimiento) de acido tetrahidrofuran-2,5-dicarboxilico.

Reacciones de acido tetrahidrofuran-2,5-dicarboxilico a acido adipico:

Los catalizadores M1/Silice se transfirieron a recipientes de vidrio de 1 mL dentro
de un inserto de reactor de 96 pocillos (Symyx Solutions). Cada recipiente dentro de cada
arreglo recibié una perla de vidrio y 250 uL de THFDCA 0.2 M, 0.1 a 0.3 M de HBr
(Sigma-Aldrich) en acido acético (Sigma-Aldrich) o HI (Sigma-Aldrich). Luego de la adicién
de solucion, los arreglos de recipientes se cubrieron con una lamina de agujero de alfiler
de teflon, un individual de agujero de alfiler de silicona y una placa de difusién de gas de
acero (Symyx Solutions). El inserto del reactor se colocé en un recipiente a presion, se
presurizd y se descargé 3 veces con nitrdgeno y 3 veces con hidrégeno antes de
presurizarse con hidrégeno hasta 710 psig, se calentd hasta 140°C o 160°C y se agitd
durante 3 horas. Luego de 3 horas los reactores se enfriaron, se descargaron y se
purgaron con nitrogeno. Luego se agregaron 750 pl de agua a cada recipiente. Luego de
la adicion de agua, los arreglos se cubrieron y se agitaron para asegurar un mezclado
adecuado. Posteriormente, los arreglos cubiertos se colocaron en una centrifugadora para
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separar las particulas de catalizador. Cada muestra de reaccién se diluyé luego 100 veces

con agua para generar una muestra para analizarse mediante espectrometria de masas.

Los resuitados se presentan en Ja Tabla 1.

Tabla 1.

Numero
de
~ejemplo

Catalizador

(% en peso
M1/Soporte)

Precursor
M1

Fuente
de
haluro

Concentracio
n de haluro
(M)

Temp
(°C)

Cantidad
de
catalizador

(mg)

Rendimient
o de acido
adipico (%)

5% de Pd /
Silice 5 ym
Cariact
5% de Rh/
Silice 5 ym
Cariact
5% de Pd/
Silice 5 uym
Cariact
5% de Rh/
Silice 5 pm
Cariact
5% de Pd/
Silice 5 ym
Cariact
5% de Rh/
Silice 5 um
Cariact

Pd(NOs),

Rh{NO;);

Pd(NOs),

Rh{NO;};

PA(NO;),

Rh(NQ;)s

HI

Hi

HI

Hi

HI

HI

0.2

0.2

0.2

0.2

0.1

0.1

160

160

140

140

160

160

99

91

70

68

49

33
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REIVINDICACIONES

1. Un procesc para preparar un producto de acido adipico, el proceso comprende
convertir un sustrato furdnico en el producto de acido adipico por medios
quimiocataliticos.

2. Un proceso para preparar un producto de acido adipico que comprende:

convertir [a fuente de carbohidratos en un sustrato furanico y

covertir al menos una porcion del sustrato furanico en el producto de acido
adipico.

3. Un proceso para producir un producto de &cido adipico que comprende
convertir un sustrato tetrahidrofuranico en el producto de acido adipico.

4. Un proceso para preparar un producto de acido adipico que comprende hacer
reaccionar un sustrato tetrahidrofuranico con hidrégeno, en presencia de un catalizador de
hidrodesoxigenacion, un solvente y una fuente de halégeno, para convertir al menos una
porcién del sustrato tetrahidrofuranico en el producto de acido adipico.

5. Un proceso para preparar un acido adipico o un derivado del mismo que
comprende hacer reaccionar acido tetrahidrofuran-2,5-dicarboxilico o un derivado del
mismo con hidrégeno en presencia de bromuro de hidrégeno o yoduro de hidrégeno y un
solvente para convertir al menos una porcién del acido tetrahidrofuran-2,5-dicarboxilico o

un derivado del mismo en acido adipico o un derivado del mismo.

6. Un proceso para preparar un producto de acido adipico que comprende hacer
reaccionar un sustrato furanico con hidrégeno, en presencia de un catalizador de
hidrogenacion y un solvente, pero en ausencia de una fuente agregada de haldégeno, para
convertir al menos una porcién del mismo en un sustrato tetrahidrofuranico y hacer
reaccionar al menos una porcion del sustrato tetrahidrofuranico con hidrégeno, en
presencia de un catalizador de hidrodesoxigenacion, un solvente y una fuente agregada
de halégeno, para convertir al menos una porcion del sustrato tetrahidrofuranico en el
producto de acido adipico.

7. Un proceso para preparar acido adipico o un derivado del mismo que
comprende hacer reaccionar un sustrato furanico con hidrégeno, en presencia de un
catalizador de hidrogenacion y acido acético, pero en ausencia de una fuente agregada
de halogeno, para convertir al menos una porcién del mismo en un acido tetrahidrofuran-
- 2,5-dicarboxilico y hacer reaccionar al menos una porcion de acido tetrahidrofuran-2,5-
dicarboxilico con hidrogeno, en presencia de un catalizador de hidrodesoxigenacion, un

&
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solvente y bromuro de hidrégenc o yoduro de hidrogeno, para convertir al menos una
porcién del acido tetrahidrofuran-2,5-dicarboxilico o derivado del mismo en acido adipico o
un derivado del mismo.

8. E! proceso como se establece en la reivindicacién 4 o 6 donde el solvente
comprende acido acético.

9. El proceso como se establece en cualquiera de las reivindicaciones 4, 6 u 8
donde al menos una porcidén del sustrato tetrahidrofuranico se deriva de una fuente de
carbohidrato.

10. El proceso como se establece en cualquiera de las reivindicaciones 4, 6, 8 o
9 donde el catalizador de hidrodesoxigenacion comprende un catalizador heterogéneo.

11. El proceso como se establece en la reivindicacién 10 donde el catalizador de
hidrodesoxigenacion comprende al menos un metal de bloque d en una superficie de un
soporte.

12. El proceso como se establece en la reivindicacion 11 donde el meta! de
bloque d se selecciona del grupo que consiste en Ru, Rh, Pd, Pt y combinaciones de los
mismos.

13. El proceso como se establece en cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12
donde el catalizador de hidrodesoxigenacion comprende un primer metal y un segundo
metal, donde el primer metal se selecciona del grupo que consiste en Ru, Rh, Pdy Pt y el
segunde metal se selecciona del grupo que consiste en Mo, Ru, Rh, Pd, ir, Pt y Au y
donde el segundo metal no es el mismo que el primer metal.

14, El proceso como se establece en cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13
donde el soporte de catalizador de hidrodesoxigenacion se selecciona del grupo que
consiste en carbono, silice, circona y titania,

15. El proceso como se establece en cualquiera de las reivindicaciones 4, 6 u 8 a
14 donde la fuente de halégeno comprende bromuro de hidrégeno o yoduro de hidrogeno.

16. El proceso como se establece en cualquiera de las reivindicaciones 4, 6 u 8 a
15 donde la proporcidn molar de la fuente de halégeno al sustrato tetrahidrofuranico es
igual a o menor a alrededor de 1.
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17. El proceso como se establece en cualquiera de las reivindicaciones 4 u 8 a
16 donde la mezcla de reaccion se mantiene a una temperatura de al menos alrededor de
100°C.

18. El proceso como se establece en cualquiera de las reivindicaciones 6 u 8 a
16 donde la temperatura de la mezcla de reaccién de hidrogenacién es de airededor de
60°C a alrededor de 200°C.

19. El proceso como se establece en cualguiera de las reivindicaciones 4, 6 u 8 a
18 donde la reaccion de hidrodesoxigenacion se realiza a una presién parcial de
hidrégeno que oscila entre alrededor de 25 psia (172 kPa) y alrededor de 2500 psia
(17237 kPa).

20. El proceso como se establece en cualquiera de las reivindicaciones 6, 8 a 16
0 19 donde al menos una porcién del sustrato furanico se deriva de una fuente de
carbohidrato.

21. El proceso de la reivindicacion 1 donde el medio quimiocatalitico comprende
la hidrogenacién catalitica de al menos una porcion del sustrato furanico en un sustrato
tetrahidrofuranico.

22. El proceso de la reivindicacién 21 donde el medio quimiocatalitico comprende
ademas la hidrodesoxigenacion catalitica de al menos una porcién del sustrato
tetrahidrofuranico en el producto de acido adipico.

23. El proceso de la reivindicacion 2 donde la etapa de convertir la fuente de
carbohidrato en un sustrato furdnico comprende convertir ai menos una porcién del
carbohidrato en HMF, '

24. El proceso como se establece en cualquiera de las reivindicaciones 6 u 8 a

20 donde el catalizador de hidrogenacién comprende un catalizador heterogéneo.

25. El proceso como se establece en la reivindicacion 24 donde el catalizador de
hidrogenacion comprende al menos un metal de blogue d en una superficie de un soporte.

26. El proceso como se establece en la reivindicaciéon 25 donde el metal de
bloque d se selecciona del grupo que consiste en Ru, Rh, Pd, Pt, Ni, Co, Fe y
combinaciones de los mismos.
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27. El proceso como se establece en cualquiera de las reivindicaciones 24 a 26
donde el catalizador de hidrogenacién comprende un primer metal y un segundo metal,
donde el primer metal se selecciona del grupo que consiste en Ru, Rh, Pd, Pt, Ni, Co y Fe
y el segundo metal se selecciona del grupo que consiste en Mo, Ru, Rh, Pd, Ir, Pty Au y
donde el segundo metal no es el misma que e! primer metal.

28. El proceso como se establece en cualquiera de las reivindicaciones 25 a 27
donde el soporte de catalizador de hidrogenacion se selecciona del grupo gue consiste en
carbono, circona, ceolita y silice.

29. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 6, 8 a 20 0 24 a 28 donde el
catalizador de hidrogenacion y el catalizador de hidrodesoxigenacidn son el mismo.

30. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 6, 8 a 20 0 24 a 29 donde la
reaccion de hidrogenacion y la reaccidon de hidrodesoxigenacion se realizan en diferentes
reactores.

31. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 6, 8 a 20 0 24 a 29 donde la
reaccion de hidrogenacién y la reaccién de hidrodesoxigenacién se realizan en el mismo
reactor.

32. Un proceso para preparar adiponitrilo, el proceso comprende:

convertir un producto de acido adipico en adiponitrilo, donde el producto de acido
adipico se prepara de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 4, 6, 8 a 20 0 24 a
31.

33. Un proceso para preparar hexametilendiamina, el proceso comprende:

convertir un producto de acido adipico en hexametilendiamina, donde el producto
de acido adipico se prepara de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 4, 6, 8 a 20
024 a31.

34. Un proceso para preparar caprolactama, el proceso comprende:

convertir un producto de acido adipico en caprolactama, donde el producto de
acido adipico se prepara de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 4, 6, 8 a 20 o
24 a3

35. Un proceso para preparar 1,6-hexanodiol, ! proceso comprende:

convertir un producto de acido adipico en 1,6-hexancdiol, donde el producto de
acido adipico se prepara de acuerdo con cualquiera de las reivindicactones 4, 6, 8 a 20 o
24a31.
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36. Un proceso para preparar un polimero de poliamida, el proceso comprende:

hacer reaccionar un producto de acido adipico y un precursor de polimero,
formando asi el polimero de poliamida, donde el producto de acido adipico se prepara de
acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 4, 6, 8 a 20 0 24 a 31.

37. El proceso como se establece en la reivindicacion 36, donde el polimero de
poliamida comprende nailon 6,6.

38. Un proceso para producir nailon 6, el proceso comprende:
convertir caprolactama producida al menos en parte a partir del proceso de la
reivindicacién 34 en nailon 6.

39. Un proceso para producir un poliéster, el proceso comprende:

hacer reaccionar acido adipico y un precursor de polimero, formando asi el
poliester, donde el producto de acido adipico se prepara de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 4, 6, 8 a 20 0 24 a 31.

40. Un proceso para producir una sal de acido adipico donde el proceso
comprende

hacer reaccionar acido adipico con hexametilendiamina, formando asi la sal,
donde al menos una porcién del acido adipico se prepara de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 4, 6, 8 2 20 0 24 a 31.

41. Un producto de acido adipico producido por el proceso de cualquiera de las
reivindicaciones 4, 6, 8a 20024 a 31.

42. Una poliamida preducida al menos en parte a partir de un producto de acido
adipico realizado por el proceso de cualquiera de las reivindicaciones 4, 6, 8 a 200 24 a
31.

43. Caprolactama producida al menos en parte a partir de un producto de acido
adipico realizado por el proceso de cualquiera de las reivindicaciones 4, 6, 8a 20024 a
31.

44. Un poliéster producido al menos en parte a partir de un producto de acido
adipico realizado por el procese de cualquiera de las reivindicaciones 4,6, 8 a20 0 24 a
31.
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45. El proceso de la reivindicacion 4 donde la temperatura de reaccién es al
menos alrededor de 140°C.

46. El proceso de la reivindicacién 4 donde el rendimiento del producto de acido
adipico es al menos alrededor de 80%.

47. Un proceso para la produccion de hexametilendiamina, el proceso
comprende:

realizar un producto de 4cido adipico de acuerdo con la reivindicacion 8, donde el
producto de acido adipico comprende un compuesto que contiene un grupo acilo e
hidrolizar al menos una porcién del compuesto que contiene un grupo acilo para producir
hexametilendiamina.
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RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencidén se refiere generalmente a procesos para la conversion
quimiocatalitica de una fuente de carbohidratos en un producto de acido adipico. La
presente invencidn incluye procesos para la conversién de una fuente de carbohidratos en
un producto de acido adipico mediante un sustrato furanico, tal como acido
2,5-furanodicarboxilico o derivados del mismo. La presente invencién también incluye
procesos para producir un producto de acido adipico que comprenden la hidrogenacion
catalitica de un sustrato furanico para producir un sustrato tetrahidrofurénico y la
hidrodesoxigenacion catalitica de al menos una porcién del sustrato tetrahidrofuranico a
un producto de acido adipico. La presente invencion también incluye productos
producidos a partir de un producto de acido adipico y procesos para la produccién de los
mismos a partir de tal producto de acido adipico.

¥
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