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ANEXOS

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

Documento que acredita la existencia y representacion 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 cesion del inventor al solicitante o a su causante. Fotocopia autenticada.
Traduccion de la solicitud internacional al espafiol (Resumen, descripcion, 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.

De ser el caso, copia de! contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite ia 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, informacion sobre ofras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el

extranjero por el mismo titular 60 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.

Otros: Comprobante(s) de pago de la tasa por concepto de reivindicaciones adicionales
$1.296.000 (48*$27.000).

11 FIGURA CARACTERISTICA:

Solicito la c}onqes_ion de la patente,

NOMBRE: JUAN PABLO CADENA SARMIENTO

RC w0 44 0 3 de.Usa _én_ TP 57492461 C.5.)

Instrucciones para la presentamén de los anexos, ver reverso de esta péglna
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PRODUCCION DE ACIDO ADIPICO Y DERIVADOS A PARTIR DE
MATERIALES QUE CONTIENEN CARBOHIDRATOS

CAMPO DE LA INVENCION
[0001]La presente invencidn se refiere en general a procesos para la
conversion quimiocatalitica de una fuente de glucosa en un producto de
acido adipico. La presente invencion incluye procesos para la conversion
de glucosa en un producto de acido adipico a través de acido glucarico o
derivados del mismo. La presente invenciéon también incluye procesos que
comprenden la oxidacién catalitica de glucosa en &acido glucarico e
hidrodesoxigenacion catalitica de acido glucarico o derivados del mismo en
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,
1,6-hexandiol, ésteres de adipato, poliamidas {por ejemplo, nailones) y
poliésteres a partir de un producto de acido adipico obtenido de procesos
que incluyen la hidrodesoxigenacion catalitica de acido glucarico o
derivados del mismo.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

[0002] Actualmente, el petréleo crudo es la fuente de la mayoria de los
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 tereftdlico, acido adipico, caprolactama, hexametilendiamina,
adiponitrilo, caprolactona, acido acrilico, acrilonitrilo, 1,6-hexandiol,
1,3-propandiol y otros. El petréleo crudo primero se refina en intermediarios
de hidrocarburo tales como etileno, propileno, benceno y ciclohexano.
Estos intermediarios de hidrocarburo a continuacién tipicamente se oxidan
selectivamente usando varios procesos para producir el producto quimico
deseado. Por ejemplo, el petrolec curdo se refina en ciclohexano que a
continuacion se oxida selectivamente a “aceite KA” que luego se oxida
adicionalmente para la produccién de acido adipico, un monémero industrial
importante usado para la produccién de nailon 6,6. Muchos procesos
conocidos se emplean en la industria para producir estos petroquimicos a
partir de precursores encontrados en el petrdlec crudo. Por ejemplo, ver
Ullmann's Encyclopedia of industrial Chemistry, Wiley 2009 (72 edicién), la



cual se incorpora a la presente a modo de referencia.
[0003] Hace muchos afos que existe un interés por usar materiales
biorrenovables como materia prima para reemplazar o complementar al
petroleo crudo. Ver, por ejemplo, Klass, Biomass for Renewable Energy,
Fuels, and Chemicals, Academic Press, 1998, el cual se incorpora a la
presente a modo de referencia. Ademads, se han hecho esfuerzos para
producir acido adipico a partir de recursos renovables usando procesos que
implican una combinaciéon de procesos biocataliticos y quimiocataliticos.
Ver, por ejemplo, “Benzene-Free Synthesis of Adipic Acid”, Frost et al.
Biotechnol. Prog. 2002, tomo 18, pp. 201-211 y las Patentes de los Estados
Unidos Nos. 4.400.468 y 5.487.987.
[0004] Uno de los desafios mas importantes para convertir recursos
biorrenovables tales como carbohidratos (por ejemplo, glucosa derivada de
almidén, celulosa o sacarosa) en los actuales productos basicos vy
productos quimicos especializados es la eliminacién selectiva de atomos de
oxigeno del carbohidrato. Se conocen abordajes para convertir enlaces
simples carbono-oxigeno en enlaces carbono-hidrégeno. Ver, por ejemplo:
Patente de los Estados Unidos No. 5.516.960; Publicacion de Solicitud de
Patente de los Estados Unidos US2007/0215484 y Patente japonesa No.
78.144.506. Cada uno de estos abordajes conocidos tienen varias
limitaciones y creemos que actualmente ninguno de dichos métodos se
usan industrialmente para la fabricacibn de productos quimicos
especializados o industriales.
[0005] Por consiguiente, permanece la necesidad de nuevos métodos
escalables industrialmente para la conversidon selectiva y comercialmente
significativa de enlaces simples de carbono-oxigeno en enlaces carbono-
hidrégeno, especialmente aplicados en conexion con la produccion de
productos quimicos a partir de sustratos que contienen polihidroxilo (por
ejemplo, &cido glucarico) y especialmente para la produccion de productos
quimicos a partir de materiales biorrenovables que contienen polihidroxilo
(por ejemplo, glucosa derivada de almidén, celulosa o sacarcsa) en
intermediarios quimicos importantes tales como acido adipico.
COMPENDIO DE LA INVENCION
[0006]) Brevemente, por lo tanto, la presente invencion se refiere a procesos
para preparar un producto de acido adipico a partir de materiales

biorrenovables que contienen polihidroxilo. De acuerdo con una
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realizacion, se proporciona un proceso para producir un producto de acido
adipico a partir de una fuente de glucosa que comprende convertir
mediante medios quimiocataliticos al menos una porcion de una fuente de
glucosa en el producto de acido adipico.

[0007]De acuerdo con otra realizacidn, el proceso para preparar un
producto de acido adipico comprende hacer reaccionar, en presencia de
una catalizador de hidrodesoxigenacién y una fuente de haldgeno, un
sustrato de hidrodesoxigenacién e hidrégeno para convertir al menos una
porcion del sustrato de hidrodesoxigenacion en un producto de acido
adipico, en donde el sustrato de hidrodesoxigenacién comprende un
compuesto de férmula |

R'O
OR!

I

en donde X es independientemente hidroxilo, oxo, halo, aciloxi o hidrogeno
siempre que al menos una X no sea hidrogeno y R es independientemente
un i6n formador de sal, hidrégeno, hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido; o
una mono o dilactona de los mismos.

[0008]De acuerdo con otra realizacion, el proceso para preparar un
producto de acido adipico comprende convertir al menos una porcién de
una fuente de glucosa en un sustrato de hidrodesoxigenacién que
comprende acido glucarico o un derivado del mismo, y convertir al menos
una porcién del acido glucarico o derivado en un producto de acido adipico.
[0009]La presente invencién ademas se refiere a procesos para preparar
acido glucarico. En una realizacion, el proceso comprende hacer
reaccionar glucosa con una fuente de oxigeno en presencia de un
catalizador de oxidacion y en ausencia sustancial de una base agregada.
[0010]La presente invencion ademdas se refiere a procesos para preparar
acido glucarico haciendo reaccionar glucosa con oxigeno en presencia de
un catalizador de oxidacion, en donde al menos una porcidn de la glucosa
se solubiliza con un acido carboxilico débil, preferiblemente acido acético.
[0011]La presente invencion ademas se refiere a procesos para la
preparacion de productos quimicos industriales tales como adiponitrilo,

hexametilendiamina, caprolactama, caprolactona, 1,6-hexandiol, ésteres de
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adipato, poliamidas (por ejemplo, nailones) y poliésteres a partir de un
producto de &cido adipico obtenidc de procesos para la conversion
quimiocatalitica de una fuente de glucosa, los cuales pueden incluir, por
ejemplo, la hidrodesoxigenacion catalitica de acido glucarico o derivados
del mismo.

[0012]La presente invencién ademas se refiere 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 la
hidrodesoxigenacion de un sustrato de hidrodesoxigenacién y mas
especificamente a partir de acido glucérico o un derivado del mismo.
[0013]Otros objetos y caracteristicas seran evidentes y/o se sefialaran a
continuacion en la presente.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS
[0014]De acuerdo con la presente invencion, los solicitantes describen
procesos para la conversion quimiocatalitica de una fuente de glucosa en
un producto de acido adipico.

[0015]Adicionalmente, de acuerdo con la presente invencién, los
salicitantes describen procesos para la hidrodesoxigenacion catalitica de un
sustrato de hidrodesoxigenacién que comprende acido glucarico y/o
derivados del mismo en un producto de A4cido adipico. La
hidrodesoxigenacion catalitica incluye hacer reaccionar, en presencia de un
catalizador de hidrodesoxigenacion (es decir, un catalizador adecuado para
la reaccién de hidrodesoxigenacion) y una fuente de haldégeno, un sustrato
de hidrodesoxigenacion e hidrégeno para convertir al menos una porcién de
un sustrato de hidrodesoxigenacion en un producto de acido adipico. El
catalizador de hidrodesoxigenacion de la presente invencién comprende un
metal del bloque d (es decir, un metal de transicién; grupos 3 - 12 de la
tabla periddica) y es hidroxilo, halo, oxo o aciloxi selectivo, més tipicamente
selectivo de hidroxilo, el cual aumenta el rendimiento y mejora la economia
del proceso.

[0016]La presente invencion también se refiere a procesos para la
produccién catalitica de acido glucarico a partir de glucosa. El proceso
incluye hacer reaccionar glucosa con oxigeno en presencia de un
catalizador de oxidacién y en ausencia sustancial de una base agregada,
en donde al menos 50% de la glucosa se convierte en acido glucarico.

Llevar a cabo la reaccidén de oxidacién en ausencia sustancial de una base
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agregada facilita la recuperacién de producto y mejora la economia del
proceso. Adicionaimente, esta reaccién puede llevarse a cabo en presencia
de un acido carboxilico débil, tal como acido acético, en el cual al menos
una porcion de la glucosa se solubiliza. Adicionalmente, los catalizadores
de oxidacién y/o condiciones de reaccion de oxidacién preferidos
proporcionan rendimientos de acido glucarico superiores a 60% y hasta
65% o mas.

[0017]En otro aspecto de la invencién, un producto de acido adipico
preparado de acuerdo con los procesos descritos puede convertirse, de
acuerdo con procesos conocidos en |a técnica, en otros productos quimicos
industrialmente importantes que incluyen, por ejemplo, adiponitrilo,
caprolactama, caprolactona, hexametilendiamina, 1,6-hexandiol, ésteres de
adipato, poliamidas (por ejemplo, nailon) o poliésteres. Por consiguiente,
pueden prepararse adiponitrilo, caprolactama, caprolactona,
hexametilendiamina, 1,6-hexandiol, ésteres de adipato, poliamidas (por
ejemplo, nailon) y poliésteres a partir de giucosa derivada de fuentes
biorrenovables.

l. Materias primas

[0018]La glucosa puede obtenerse de varias fuentes que contienen
carbohidrato incluyendo fuentes biorrenovables convencionales tales como
grano de cereal (maiz), trigo, papa, mandioca y arroz, asi como también de
fuentes alternativas tales como cultivos energéticos, biomasa vegetal,
desechos agricolas, residuos forestales, residuos del procesamiento de
azucar y desechos domésticos de origen vegetal. De forma mas general,
las fuentes biorrenovables que pueden usarse de acuerdo con la presente
invencién incluyen cualquier materia organica renovable que incluya una
fuente de carbohidratos tal como, por ejemplo, pasto varilla, miscanthus,
arboles (madera dura y madera blanda), vegetacion y rastrojos (por
ejemplo, bagazo y forraje de cereal). Otras fuentes pueden incluir, por
ejemplo, materiales de desecho (por ejemplo, papel usado, residuo vegetal,
desechos municipales, etc.). Los carbohidratos tales como glucosa pueden
aislarse a partir de materiales biorrenovables usando métodos conocidos en
la tecnica. Ver, por ejempio, Centi y van Santen, Catalysis for Renewables,
Wiley-VCH,  Weinheim 2007, Kamm, Gruber y  Kamm,
Biorefineries-Industrial Processes and Products, Wiley-VCH, Weinheim
2006; Shang-Tian Yang, Bioprocessing for Value-Added Products from



Renewable Resources New Technologies and Applications, Elsevier B.V.
2007, Furia, Starch in the Food Industry, Chapter 8, CRC Handbook of Food
Additives 2° Edicién CRC Press, 1973. Ver también los capitulos dedicados
a Almidon, Aziucar y Jarabes en Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical
Technology 5 Edicién, John Wiley and Sons, 2001. Ademas, los procesos
para convertir almidén en glucosa se conocen en la técnica, ver, por
ejemplo, Schenck, “Glucose and Glucose containing Syrups” en Uffmann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Wiley-VCH 2009. Adicionalmente, los
métodos para convertir celulosa en glucosa se conocen en la técnica, ver,
por ejemplo, Centi y van Santen, Catalysis for Renewables, Wiley-VCH,
Weinheim 2007; Kamm, Gruber y Kamm, Biorefineries-industrial Processes
and Products, Wiley-VCH, Weinheim 2006; Shang-Tian Yang,
Bioprocessing for Value-Added Products from Renewable Resources New
Technologies and Applications, Elsevier B.V. 2007.

il Preparacién de acido glucarico

[0019]De acuerdo con la presente invencion, la glucosa se convierte, por
ejemplo, en &acido glucérico. La preparacién de &cido glucarico puede
llevarse a cabo con glucosa usando métodos de oxidacién conocidos
generalmente en la técnica. Ver, por ejemplo, la Patente de los Estados
Unidos No. 2.472.168, la cual ilustra un método para la preparacion de
acido glucarico a partir de glucosa usando un catalizador de platino en
presencia de oxigeno y una base. Se ilustran ejemplos adicionales de
preparacion de acido giucarico a partir de glucosa usando un catalizador de
platino en presencia de oxigeno y una base en Joumnal of Catalysis Tomo
67, p. 1-13 y p. 14-20 (1981). También pueden emplearse otros métodos
de oxidacion, ver por ejemplo, las Patentes de los Estados Unidos Nos.
6.049.004, 5.599.977 y 6.498.269, WO 2008/021054 y J. Chem. Technol.
Biotechnol. Tomo 76, p. 186-190 (2001); J. Agr. Food Chem. Tomo 1,
p.779-783 (1953), J. Carbohydrate Chem. Tomo 21, p. 85-77 (2002);
Carbohydrate Res. Tomo 337, p. 1059-1063 (2002); Carbohydrate Res.
336, p. 75-78 (2001); Carbohydrate Res. Tomo 330, p. 21-29 (2001). Sin
embargo, estos procesos tienen defectos a nivel econdémico que resultan,
entre otras cosas, de limitaciones de rendimientos del proceso y la
necesidad de componentes de reaccién adicionales.

[0020]Los solicitantes descubrieron que la glucosa puede convertirse en

acido glucarico con alto rendimiento haciendo reaccionar la glucosa con



oxigeno (tal como se usa en la presente, el oxigeno puede suministrarse a
la reaccidn como aire, aire enriquecido con oxigeno, oxigeno solo u oxigeno
con otros componentes sustancialmente inertes a la reaccion) en presencia
de un catalizador de oxidacion y en ausencia de una base agregada de

acuerdo con la siguiente reaccion:

T

ST e

HO
0; OH
Glucosa ——— :
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0 OH OH
dcido glucdrico

De forma sorprendente, llevar a cabo la reaccion de oxidacion en ausencia
de una base agregada y de acuerdo con las condiciones de reaccién
expuestas en la presente no conduce a efectos de empobrecimiento del
catalizador considerables y se mantiene la selectividad de la oxidaciéon con
catalizador. De hecho, la selectividad catalitica puede mantenerse para
alcanzar un rendimiento de 4cido glucarico superior a 50%, incluso 60% y
en algunos casos, alcanzar rendimientos superiores a 65% o mas altos. La
ausencia de una base agregada facilita de forma ventajosa la separacion y
aislamiento del &cido glucarico, proporcionando asi un proceso que es mas
susceptible de aplicarse en la industria y mejora la economia general del
proceso eliminando un componente de reaccion. La “ausencia de una base
agregada’ tal como se usa en la presente significa que una base, si esta
presente (por ejemplo como componente de una materia prima), esta
presente en una concentracion que esencialmente no tiene ningdn efecto
sobre la eficacia de la reaccion, es decir, la reaccién de oxidacion se lleva a
cabo esencialmente libre de una base agregada. También se descubrio
que esta reaccion de oxidacion también puede llevarse a cabo en presencia
de un acido carboxilico débil, tal como acido acético, en el cual la glucosa
es soluble. La expresion “acido carboxilico débil” tal como se usa en la
presente significa cualquier acido carboxilico insustituido o sustituido que
tiene un pKa de al menos aproximadamente 3,5, mas preferiblemente de al
menos aproximadamente 4,5 y mas especificamente se selecciona entre
acidos insustituidos tales como acido acético, acido propidnico o acido
butirico o mezclas de los mismos.



[0021]Adicionalmente se descubrid que llevar a cabo la reaccidon de
oxidacion a presiones parciales de oxigeno aumentadas y/o temperaturas
de mezcla de reaccidon de oxidacion mas altas tiende a aumentar el
rendimiento de acido glucarico cuando la reaccion se lleva a cabo en
ausencia sustancial de una base agregada.

[0022]En estas y ofras realizaciones diversas, el pH inicial de la mezcla de
reaccién no es mayor que aproximadamente 7 y tipicamente es menor que
7, tal como, por ejemplo 6 0 menor cuando se usa un acido carboxilico débil
para solubilizar al menos una porcion de la glucosa. De acuerdo con la
presente invencion, el pH inicial de la mezcla de reaccion es el pH de la
mezcla de reaccién antes de ponerse en contacto con el oxigeno en
presencia de un catalizador de oxidacion. Se espera que el pH de la
mezcla de reaccion después del contacto con el oxigeno varie a medida
que procede la reaccién. Se cree que a medida que la concentracion de
acido glucarico aumenta (a medida que la reacciéon procede) el pH
disminuira con respecto al pH inicial.

[0023])Otra ventaja de la presente invencion es la ausencia esencial de
nitrégeno como un componente de reaccidon activo. Tipicamente, el
nitrégeno se emplea en procesos conocidos como un oxidante tal como en
forma de nitrato, en muchos casos como acido nitrico. El uso de nitrogeno
en una forma en la cual es un componente de reaccion activo, tal como
nitrato o acido nitrico, resulta en la necesidad de tecnologia de reduccién de
NO, y tecnologia de regeneracion de acido, agregando ambas un costo
considerable a la produccién de acido glucdrico a partir de estos procesos
conocidos, asi como también proporcionando un ambiente corrosivo que
puede afectar de forma adversa el equipamiento usado para llevar a cabo el
proceso. En cambio, por ejemplo, en caso de usar aire o aire enriquecido
con oxigeno en la reaccion de oxidacidn de la presente invencién como la
fuente de oxigeno, el nitrégeno es esencialmente un componente inactivo o
inerte.  Por consiguiente, por ejemplo, de acuerdo con la presente
invencién, una reaccién de oxidacion que emplea aire o aire enriquecido
con oxigeno es una reacciéon que se lleva a cabo esencialmente libre de
nitrdgeno en una forma en la cual seria un componente de reaccion activo.
[0024] Generalmente, la temperatura de la mezcla de reaccion de
oxidacion es al menos aproximadamente 40°C, mas tipicamente 60°C o

mas alta. En varias realizaciones, la temperatura de la mezcla de reaccion
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de oxidacion es de aproximadamente 40°C a aproximadamente 150°C, de
aproximadamente 60°C a aproximadamente 150°C, de aproximadamente
70°C a aproximadamente 150°C, de aproximadamente 70°C a
aproximadamente 140°C o de aproximadamente 80°C a aproximadamente
120°C.

[0025] Tipicamente, la presion parcial del oxigeno es de al menos
aproximadamente 15 libras por pulgada cuadrada de presion absoluta
(psia) (104 kPa), al menos aproximadamente 25 psia (172 kPa), al menos
aproximadamente 40 psia (276 kPa) o al menos aproximadamente 60 psia
(414 kPa). En varias realizaciones, la presion parcial de oxigeno es hasta
aproximadamente 1000 psia (6895 kPa) o mas tipicamente en el rango de
aproximadamente 15 psia (104 kPa) a aproximadamente 500 psia (3447
kPa).

[0026] La reaccidbn de oxidacion tipicamente se lleva a cabo en
presencia de un disolvente para glucosa. Los disolventes adecuados para
la reaccién de oxidacion incluyen agua y acidos carboxilicos débiles tales
como acido acetico. La utilizacién de &acido carboxilico débil como
disolvente agrega costo al proceso cuyo costo, desde un punto de vista
practico, debe equilibrarse con respecto a todos los beneficios derivados
del uso del mismo. Por lo tanto, los disolventes adecuados para la presente
invencién incluyen agua, mezclas de agua y acido carboxilico débil o acido
carboxilico débil.

[0027] En general, la reaccién de oxidacion puede llevarse a cabo en un
disefio de reactor para cargas, semicargas o continuo usando reactores de
lecho fijo, reactores de lecho percolador, reactores en fase de suspension,
reactores de lecho mévil o cualquier disefio que permita reacciones
cataliticas heterogéneas. Ejemplos de reactores pueden observarse en
Chemical Process Equipment - Selection and Design, Couper et al.,
Elsevier 1890, el cual se incorpora a la presente a modo de referencia. Se
entendera que la glucosa, oxigeno, cualquier disolvente y el catalizador de
oxidacidén pueden introducirse a un reactor adecuado por separado o en
varias combinaciones.

[0028]Los catalizadores adecuados para la reaccién de oxidacion
(“catalizador de oxidacion”) incluyen catalizadores heterogéneos, incluidos
catalizadores de fase sdlida que comprenden uno o mas metales en

soporte o sin soporte. En varias realizaciones, el metal esta presente en
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una superficie de un soporte (es decir, en una o mas superficies, externas o
internas). Tipicamente, el metal se selecciona del grupo que consiste en
paladio, platino y combinaciones de los mismos. Otros metales adicionales
pueden estar presentes, incluidos uno o0 mas metales de blogue d, solos o
en combinacién con uno o mas metales de tierras raras (por ejemplo,
lantanidos), solos 0 en combinaciéon con uno o mas metales de grupos
principales (por ejemplo, Al, Ga, Tl, In, Sn, Pb o Bi). En general, los
metales pueden estar presentes en varias formas (por ejemplo, elemental,
oxido de metal, hidréxidos de metal, iones de metal, etc.). Tipicamente,
el/los metal(es) en una superficie de una soporte pueden constituir de
aproximadamente 0,25% a aproximadamente 10% o de aproximadamente
1% a aproximadamente 8%, o de aproximadamente 2,5% a
aproximadamente 7,5% {(por ejemplo, 5%) del peso total del catalizador.
[0029] En varias realizaciones, el catalizador de oxidacién comprende un
primer metal (M1) y un segundo metal (M2) en una superficie de un soporte,
en donde el metal M1 se selecciona del grupo que consiste en paladio y
platino y el metal M2 se selecciona del grupo que consiste en metales de
bloque d, metales de tierras raras y metales de grupos principales, en
donde el metal M1 no es el mismo que el metal M2. En varias realizaciones
preferidas, el metal M1 es platino y el metal M2 se selecciona de! grupo que
consiste en manganeso, hierro y cobalto.

[0030]La relacion molar M1:M2 puede variar, por ejemplo, de
aproximadamente 500:1 a aproximadamente 1:1, de aproximadamente
2501 a aproximadamente 1:1, de aproximadamente 100:1 a
aproximadamente 1:1, de aproximadamente 50:1 a aproximadamente 1:1,
de aproximadamente 20:1 a aproximadamente 1:1 o de aproximadamente
10:1 a aproximadamente 1:1. En otras realizaciones diversas, la relacién
molar M1:M2 puede variar, por ejemplo, de aproximadamente 1:100 a
aproximadamente 1:1, de aproximadamente 1:50 a aproximadamente 1:1,
de aproximadamente 1:10 a aproximadamente 1:1, de aproximadamente
1.5 a aproximadamente 1:1 o de aproximadamente 1.2 a
aproximadamente 1:1.

[0031]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 aproximadamente 0,5% a aproximadamente 10%, mas
preferiblemente de aproximadamente 1% a aproximadamente 8% y mas
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preferiblemente de aproximadamente 2,5% a aproximadamente 7,5% (por
ejemplo, aproximadamente 5%). El porcentaje en peso de M2 puede variar
de aproximadamente 0,25% a aproximadamente 10%, de
aproximadamente 0,5% a aproximadamente 8% o de aproximadamente
0,5% a aproximadamente 5%.

[0032]En otras realizaciones diversas, un tercer metal (M3) puede
agregarse para producir un catalizador M1/M2/M3 en donde el metal M3 no
es el mismo metal que el metal M1 y el metal M2. En otras realizaciones,
un cuarto metal (M4) puede agregarse para producir un catalizador
M1/M2/M3/M4 en donde el metal M4 no es el mismo metal que el metal M1,
el metal M2 o el metal M3. El metal M3 y el metal M4 pueden seleccionarse
cada uno del grupo que consiste en metales de bloque d, metales de tierras
extrafias (por ejemplo, lantanidos) o metales de grupos principales (por
ejemplo, Al, Ga, TI, In, Sn, Pb o Bi).

[0033] Los soportes de catalizador adecuados incluyen, carbono,
alimina, silice, ceria, titania, zirconia, niobia, zeolita, magnesia, arcillas,
dxido de hierro, carburo de silicio, aluminosilicatos y modificaciones,
mezclas o combinaciones de los mismos. Los materiales de soporte
preferidos pueden modificarse usando métodos conocidos en la técnica
tales como tratamiento térmico, tratamiento &cido o mediante la
introduccion de un dopante (por ejemplo, titanias dopadas con metal,
zirconios dopadas con metal (por ejemplo, zirconia con tungsteno), cerias
dopadas con metal y niobias modificadas con metal). Los soportes
particularmente preferidos son el carbono (el cual puede ser carbono
activado, negro de carbén, coque o carbon vegetal), alimina, zirconia,
titania, zeolita y silice. En varias realizaciones, el soporte del catalizador de
oxidacion se selecciona del grupo que consiste en carbono, zirconia, zeolita
y silice.

[0034]Cuando se usa un soporte de catalizador, los metales pueden
depositarse usando procedimientos conocidos en la técnica inciuidos, a
modo no taxativo, humedad incipiente, intercambio idnico,
deposicion-precipitacion e impregnacién al vacio. Cuando dos o maés
metales se depositan en el mismo soporte, estos pueden depositarse
secuencialmente o simultdneamente. En varias realizaciones, Iluego de la
deposicion del metal, el catalizador se seca a una temperatura de al menos

aproximadamente 50°C, mas tipicamente al menos aproximadamente
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120°C durante un periodo de tiempo de al menos aproximadamente 1 hora,
mas tipicamente 3 horas ¢ mas. En estas y otras realizaciones, el
catalizador se seca en condiciones de presion subatmosférica. En varias
realizaciones, el catalizador se reduce después dei secado (por ejemplo,
mediante flujo de 5% de H, en N; a 350°C durante 3 horas).
Adicionalmente, en estas y otras realizaciones, el catalizador se calcina, por
ejemplo, a una temperatura de al menos aproximadamente 500°C durante
un periodo de tiempo (por ejemplo, al menos aproximadamente 3 horas).
[0035]El producto de reaccién de la etapa de oxidacidon, tal como se
describid anteriormente, proporcionara acido giucarico en una fraccion
considerable y hasta este momento inesperada y puede también
proporcionar derivados del mismo, tales como glucarolactonas. Estas
glucarolactonas, como el dacido glucarico, constituyen un sustrato de
hidrodesoxigenacion el cual es especificamente adecuado para la
produccion de un producto de acido adipico tal como se describe a
continuacién en la presente. Las glucarolactonas que pueden estar
presentes en la mezcla de reaccidon resultante de la etapa de oxidacion
incluyen mono y dilactonas tales como D-giucaro-1,4-lactona, D-glucaro-
6,3- lactona y D-glucaro-1,4:6,3-dilactona. Una ventaja de las
concentraciones mas altas de glucarclactonas es la mejora adicional en la
economia de la etapa de hidrodesoxigenacion que resulta de una reduccién
en la cantidad de agua producida.

[0036] E! acido glucarico producido de acuerdo con lo mencionado
anteriormente puede convertirse en diversos otros derivados de acido
glucarico, tales como sales, ésteres, cetonas y lactonas. Los métodos para
convertir acidos carboxilicos en dichos derivados se conocen en la técnica,
ver, por ejemplo, Wade, Organic Chemistry 3" ed, Prentice Hall 1995,

M. Preparacién de un producto de acido adipico

[0037]De acuerdo con la presente invencion, un producto de acido adipico
puede prepararse mediante conversion quimiocatalitica de una fuente de
glucosa. En varias realizaciones, la preparacién de un producto de &cido
adipico incluye conversion quimiocatalitica de una fuente de glucosa en
acido glucarico. En estas y otras realizaciones, un sustrato de
hidrodesoxigenacidon que comprende al menos una porcion del acido
glucarico o derivados del mismo se convierte en un producto de &cido
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adipico. Los derivados de acido glucarico incluyen compuestos tales como
se definen mas adelante.

[0038] El sustrato de hidrodesoxigenacién comprende un compuesto de
férmula I

RO
OR!?

|

en donde X es independientemente hidroxilo, oxo, halo, aciloxi o hidrogeno
siempre que al menos una X no sea hidrégeno: R’ es independientemente
un ion formador de sal, hidrégeno, hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido; o
una mono o dilactona de los mismos.

[0039] Tal como se usa en la presente, el término “hidrocarbilo” se refiere a
restos de hidrocarbilo, que contienen preferiblemente 1 a aproximadamente
20 atomos de carbono, preferiblemente 1 a aproximadamente 30 atomos de
carbono y mas preferiblemente 1 a aproximadamente 18 atomos de
carbono, incluidas especies ramificadas o no ramificadas y saturadas o
insaturadas. E! hidrocarbilo preferido puede seleccionarse del grupo que
consiste en alquilo, alquileno, alcoxi, alquilamino, tioalquilo, haloalquilo,
cicloalquilo, cicloalquilalquilo, heterociclilo, N-heterociclilo,
heterociclilalquilo, arilo, aralquil heteroarilo, N-heteroarilo, heteroarilalquilo y
similares. Un hidrocarbilo puede ser opcionalmente hidrocarbilo sustituido.
Por lo tanto, varios hidrocarbilos pueden seleccionarse adicionalmente de
alquilo sustituido, cicloalquilo sustituido y similares.

[0040]Los iones formadores de sal incluyen, a modo no taxativo, por
ejemplo, iones de amonio e iones de metal (por ejemplo, metales alcalinos
y alcalinotérreos). Donde R? es un ion formador de sal (es decir, un cation),
el grupo carboxilo puede considerarse un anidn (es decir, un anién
carboxilato).

[0041]En varias realizaciones, el sustrato de hidrodesoxigenacion
comprende un compuesto de formuia |, en donde X es hidroxilo y R' es
independientemente un i6n formador de sal, hidrogeno, hidrocarbilo o
hidrocarbilo sustituido.

[0042])Tal como se muestra en la formula |, el sustrato de

hidrodesoxigenacion contiene una cadena de seis carbonos que comprende
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cuatro centros quirales. Como resultado varios esterecisomeros son
posibles. Sin embargo, el sustrato de hidrodesoxigenacion preferido
comprende &cido glucarico.

[0043]El sustrato de hidrodesoxigenacion también puede contener varias
cetonas. Por ejemplo, sin animo de cefiirse a ninguna teoria, cuando el
acido glucarico se oxida adicionalmente, pueden formarse cetonas tales
como acido 2-ceto-glucarico (acido 2,3 4-trihidroxi-5-oxohexanoditico) y
acido 3-ceto-glucarico (acido 2,3,5-trihidroxi-4-oxohexanodidico).

[0044]El sustrato de hidrodesoxigenacion puede comprender varias
lactonas derivadas de acido glucérico. Por ejemplo, sin &nimo de cefirse a
ninguna teoria, se cree que varias mono y dilactonas estan presentes en
equilibrio con el acido glucarico en solucion acuosa, incluidas por ejemplo,
D-glucaro-1,4-lactona, D-glucaro-6,3-lactonay D-glucaro-1,4:6,3-dilactona.
Ademas, los procesos se han desarrollado para convertir cuantitativamente
el acido glucarico o una sal del mismo en solucion en una o mas lactonas y
recuperar una corriente de lactona sustancialmente pura. Ver por ejemplo
"Convenient Large-Scale Synthesis of D-Glucaro-1,4:6,3-dilactone” Gehret
etal., J. Org. Chem., 74 (21), pp. 8373-8376 (2009). Ademas, las lactonas
tales como L-treo-4-desoxi-hex-4-enaro-6,3-lactona y L-eritro-4-desoxi-hex-
4-enaro-6,3-lactona pueden formarse a partir de la descomposicién térmica
de D-Glucaro-1,4:6,3-dilactona.

[0045]Por consiguiente, en varias realizaciones, el sustrato de
hidrodesoxigenacion comprende D-glucaro-1,4-lactona. En estas y otras
realizaciones, el sustrato de hidrodesoxigenacién comprende D-glucaro-6,3-
lactona. Adicionalmente, 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 hidrodesoxigenacién comprende L-treo-4-
desoxi-hex-4-enaro-6,3-lactona. Adicionalmente, en estas y otras
realizaciones, el sustrato de hidrodesoxigenacién comprende L-eritro-4-
desoxi-hex-4-enaro-6,3-lactona.
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[0046] Ademas, de acuerdo con la presente invencidn, un producto de acido
adipico (formula Il) puede prepararse haciendo reaccionar, en presencia de
un catalizador de hidrodesoxigenaciéon y una fuente de halégeno, un

sustrato de hidrodesoxigenacion (férmula 1) e hidrogeno, de acuerdo con la

siguiente reaccion:
X X o) 0
H;
R0. Fuente de haldpeno R'O

OR'  Cataltzador
Q X X o}
1 )
en donde X y R" son tales como se definieron anteriormente.
[0047]En realizaciones preferidas, el producto de acido adipico (formuia [1)
comprende acido adipico.
[0048]En la reaccién anterior, un sustrato de hidrodesoxigenacion se
convierte en un producto de acido adipico mediante hidrodesoxigenacion
catalitica en la cual los grupos carbono-hidroxilo se convierten en grupos
carbono-hidrogeno.  En varias realizaciones, la hidrodesoxigenacion
catalitica es selectiva de hidroxilo en donde la reaccion se completa sin
conversion sustancial de uno o mas de los otros grupos funcionales no
hidroxilo del sustrato.
[0049]De acuerdo con la presente invencidn, un sustrato de
hidrodesoxigenacion se hidrodesoxigena cataliticamente en presencia de
hidrégeno, wuna fuente de haldbgeno y un catalizador de
hidrodesoxigenacion. Sin cefiirse a ninguna teoria, se cree que durante
esta reaccién el sustrato de hidrodesoxigenacion se halogena con la fuente
de halogeno, para formar un intermediario halogenado que contiene un
enlace carbono-halégeno (por ejemplo, un grupo de alcohol secundario en
el acido glucarico se convierte en un haluro para producir un haluro de
alquilo). Se cree que el enlace carbono-haldgeno del intermediario
halogenado se convierte en un enlace carbono-hidrégeno a través de una o
mas de las siguientes vias. En la primera via, el intermediario halogenado
hace reaccion con hidrégeno en presencia del catalizador de
hidrodesoxigenacién conduciendo a la formacion de un enlace carbono-
hidrégeno junto con la generacién de acido hidrogenado. En la segunda
via, el intermediario halogenado sufre una reaccion  de

deshidrohalogenacion para formar un intermediario de olefina y &cido

24
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hidrogenado. La oiefina se reduce adicionalmente en presencia del
catalizador de hidrodesoxigenacién que conduce a la formacion de un
enlace carbono-hidrogeno (o la olefina puede ser una forma enol de una
cetona la cual puede interconvertirse en una forma ceto la cual puede
reducirse a un grupo de alcohol el cual puede sufrir hidrodesoxigenacion
adicional). Llevar a cabo la reaccion segln la primera y segunda vias
descritas anteriormente genera acido hidrogenado como un subproducto, el
cual esta disponible para reaccién adicional. En la tercera via, el
intermediario halogenado hace reaccion con éacido hidrogenado lo cual
conduce a la formacion de un enlace carbono-hidrégeno junto con la
formacion de halégeno molecular (o interhalégeno). Lievar a cabo la
reaccion segin la tercera via genera halégeno molecular como un
subproducto, el cual esta disponible para reaccién adicional. Uno o méas de
las diversas vias descritas anteriormente pueden ocurrir simultdneamente.
[0050]Se reconocera que la reaccién de hidrodesoxigenacion puede
llevarse a cabo primero formando y opcionalmente purificando o aislando
estos diversos intermediarios que se formaron combinando un sustrato de
hidrodesoxigenacién y una fuente de halogeno y posteriormente haciendo
reaccionar el intermediario con hidrégeno en presencia de un catalizador de
hidrodesoxigenacion y opcionalmente en ausencia de toda fuente de
halogeno.

[0051]En varias realizaciones, el sustrato de hidrodesoxigenacion se
halogena con 4cido hidrogenado para formar un intermediario halogenado
(por ejemplo, un haluro de alquilo). En otras realizaciones, el sustrato de
hidrodesoxigenacion se halogena con un haldégeno molecular para formar
un intermediario halogenado (por ejemplo, un haiuro de alquilo).

[0052]La fuente de halogeno puede estar en una forma seleccionada del
grupo que consiste en atomica, idnica, molecular y mezclas de las mismas.
Las fuentes de halégeno incluyen acidos hidrogenados (por ejemplo, HC!,
HBr, HI y mezclas de los mismos; preferiblemente HBr y/o HI), sales de
haluro, haluros de alquilo (sustituidos o insustituidos) o halégenos
elementales (por ejemplo, cloro, bromo, yodo o mezclas de los mismos;
preferiblemente bromo y/o yodo). En varias realizaciones, la fuente de
halégeno esta en forma molecular y mas preferiblemente es bromo. En
realizaciones mas preferidas, la fuente de halégeno es un &cido
hidrogenado, en particular bromuro de hidrégeno.
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[0053] Generalmente, la relacidn molar entre el halégeno y el sustrato de
hidrodesoxigenacién es  aproximadamente menor o igual a
aproximadamente 1. En varias realizaciones, la relacidon molar entre el
halégeno y el sustrato de hidrodesoxigenacion es tipicamente de
aproximadamente 1:1 a aproximadamente 0,1:1, mas tipicamente de
aproximadamente 0,7:1 a aproximadamente 0,3:1 y mas tipicamente
aproximadamente 0,5:1.

[0054] Generalmente, la reaccion permite la recuperacion de la fuente de
halégeno y cantidades cataliticas (donde fa relacion molar entre el haldgeno
y el sustrato de hidrodesoxigenacién es menor que aproximadamente 1) de
halégeno pueden usarse, recuperarse y reciclarse para uso continuado
como fuente de halégeno.

[00565] Generalmente, la temperatura de la mezcla de reaccidn de
hidrodesoxigenacién es de al menos aproximadamente 20°C, tipicamente
de al menos aproximadamente 80°C y mas tipicamente de al menos
aproximadamente 100°C. En varias realizaciones, la temperatura de la
reaccion de hidrodesoxigenacion se lleva a cabo en el rango de
aproximadamente 20°C a aproximadamente 250°C, de aproximadamente
80°C a aproximadamente 200°C, mas preferiblemente de aproximadamente
120°C a aproximadamente 180°C y mas preferiblemente entre
aproximadamente 140°C y 180°C.

[0056] Tipicamente, la presion parcial del hidrégeno es de al menos
aproximadamente 25 psia (172 kPa), mas tipicamente de al menos
aproximadamente 200 psia (1379 kPa) o de al menos aproximadamente
400 psia (2758 kPa). En varias realizaciones, la presién parcial del
hidrégeno es de aproximadamente 25 psia (172 kPa) a aproximadamente
2500 psia (17237 kPa), de aproximadamente 200 psia (1379 kPa) a
aproximadamente 2000 psia (13790 kPa) o de aproximadamente 400 psia
(2758 kPa) a aproximadamente 1500 psia (10343 kPa).

[0057]La reaccion de hidrodesoxigenacion tipicamente se lleva a cabo en
presencia de un disolvente. Los disclventes adecuados para la reaccién de
hidrodesoxigenacion selectiva incluyen agua y 4cidos carboxilicos, amidas,
ésteres, lactonas, sulfoxidos, 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 el
acido acético.
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[0058] En general, la reaccién puede llevarse a cabo en un disefio de
reactor para cargas, semicargas o continuo usando reactores de lecho fijo,
reactores de lecho percolador, reactores en fase de suspension, reactores
de lecho mévil o cualquier disefio que permita reacciones cataliticas
heterogéneas. Ejemplos de reactores pueden observarse en Chemical
Process Equipment - Selection and Design, Couper et al., Elsevier 1990, el
cual se incorpora a la presente a modo de referencia. Se entendera que el
sustrato de hidrodesoxigenacién, la fuente de halégeno, el hidroégeno,
cualquier disclvente y el catalizador de hidrodesoxigenacion pueden
introducirse a un reactor adecuado por separadc o en varias
combinaciones.

[0059]En  varias realizaciones preferidas, el catalizador de
hidrodesoxigenacién es heterogéneo pero puede emplearse un catalizador
homogéneo adecuado. En estas y ofras realizaciones diversas preferidas,
el catalizador de hidrodesoxigenacién comprende un catalizador
heterogéneo de fase sélida en el cual uno o mas metales estan presentes
en una superficie de un soporte (es decir, en uno o mas superficies,
externas o internas). Los metales preferidos son metales de blogue d lo
cuales pueden usarse solos, en combinacion entre si, en combinacién con
uno o mas metales de tierras raras (por ejemplo, lantanidos) y en
combinacion con uno o mas metales de grupos principales {(por ejemplo, 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,
irdio, platino y combinaciones de los mismos. Los metales de blogue d
mas preferidos se seleccionan del grupo que consiste en rutenio, rodio,
paladio, platino y combinaciones de los mismos. En ciertas realizaciones
preferidas, el catalizador comprende platino. En general, los metales
pueden estar presentes en varias formas (por ejemplo, elemental, éxido de
metal, hidréxidos de metal, iones de metal, etc.). Tipicamente, elflos
metal(es) en wuna superficie de una soporte pueden constituir de
aproximadamente 0,25% a aproximadamente 10% o de aproximadamente
1% a aproximadamente 8%, © de aproximadamente 2,5% a
aproximadamente 7,5% (por ejemplo, 5%) del peso del catalizador.
[0060]En varias realizaciones, el catalizador comprende dos o mas
metales. Por gjemplo, dos 0 mas metales (M1 y M2) pueden estar sobre el
soporte o dentro del mismo soporte {por ejemplo, como un catalizador de
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metal mixto sobre silice; catalizador de M1/M2/Silice) o pueden estar sobre
diferentes materiales de soporte. En varias realizaciones, el catalizador de
hidrodesoxigenacion comprende un primer metal (M1) y un segundo metal
(M2) en una superficie de un soporte, en 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 de tierras raras y metales de grupos
principales, en donde el metal M1 no es el mismo que el metal M2. En
varias realizaciones, el metal M1 se selecciona del grupo que consiste en
cobaito, niquel, rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio y platino. En
realizaciones mas preferidas, el metal M1 se selecciona de! grupo que
consiste en rutenio, rodio, paladio y platino. En varias realizaciones, el
metal M2 se selecciona del grupo que consiste en titanio, vanadio, cromo,
manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre, molibdeno, rutenio, rodio,
paladio, plata, tungsteno, iridio, platino y oro. En realizaciones mas
preferidas, el metal M2 se selecciona del grupo que consiste en molibdeno,
rutenio, rodio, paladio, iridio, platino y oro.

[0061] En realizaciones mas preferidas, el metal M1 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 ciertas realizaciones
mas preferidas, M1 es platino y M2 es rodio.

[0062]En varias realizaciones, la relacion molar M1:M2 puede variar, por
ejemplo, de aproximadamente 500:1 a aproximadamente 1:1, de
aproximadamente 250:1 a aproximadamente 1:1, de aproximadamente
100:1  a aproximadamente 1:1, de aproximadamente 501 a
aproximadamente 1:1, de aproximadamente 20:1 a aproximadamente 1:1 o
de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 1:1. En otras realizaciones
diversas, la relacion molar M1:M2 puede variar, por ejemplo, de
aproximadamente 1:100 a aproximadamente 1:1, de aproximadamente 1:50
a aproximadamente 1:1, de aproximadamente 1:10 a aproximadamente 1:1,
de aproximadamente 1:5 a aproximadamente 1:1 o de aproximadamente
1:2 a aproximadamente 1:1.

[0063]Ademas, en varias realizaciones, los porcentajes en peso de M1y
M2 con respecto al peso total del catalizador pueden variar. Tipicamente, el
porcentaje en peso de M1 puede variar de aproximadamente 0,5% a
aproximadamente 10%, mas preferiblemente de aproximadamente 1% a

aproximadamente 8% y mas preferiblemente de aproximadamente 2,5% a



20

aproximadamente 7,5% (por ejemplo, aproximadamente 5%). El porcentaje
en peso de M2 puede variar de aproximadamente 0,25% a
aproximadamente 10%, de aproximadamente 0,5% a aproximadamente 8%
o de aproximadamente 0,5% a aproximadamente 5%.

[0064)En otras realizaciones diversas, un tercer metal (M3) puede
agregarse para producir un catalizador M1/M2/M3 en donde el metal M3 no
es el mismo metal que el metal M1 y el metal M2. En otras realizaciones,
un cuarto metal (M4) puede agregarse para producir un catalizador
M1/M2/M3/M4 en donde el metal M4 no es el mismo metal que el metal M1,
el metal M2 o el metal M3. El metal M3 y el metal M4 pueden seleccionarse
cada uno del grupo que consiste en metales de bloque d, metales de tierras
extrafias (por ejemplo, lantanidos) o metales de grupos principales (por
ejemplo, Al, Ga, T1, In, Sn, Pb o Bi).

[0065]Los soportes de catalizador preferidos incluyen carbono, alumina,
silice, ceria, titania, zirconia, niobia, zeolita, magnesia, arcillas, 6xido de
hierro, carburo de silicio, aluminosilicatos y modificaciones, mezclas o
combinaciones de los mismos. Los soportes preferidos pueden modificarse
mediante métodos conocidos en la técnica tales como tratamiento térmico,
tratamiento acido, la introduccién de un dopante (por ejemplo, titanias
dopadas con metal, zirconias dopadas con metal (por ejemplo, zirconia con
tungsteno}, cerias dopadas con metal y niobias modificadas con metal). En
varias  realizaciones preferidas, el soporte de catalizador de
hidrodesoxigenacion se selecciona del grupo que consiste en silice, zirconia
y titania. En ciertas realizaciones preferidas, un catalizador que comprende
platino y rodio esta sobre un soporte que comprende silice.

[0066] Cuando se usa un soporte de catalizador, los metales puede
depositarse usando procedimientos conocidos en la técnica incluyendo, a
modo no taxativo, humedad incipiente, intercambio  idnico,
deposicion-precipitacion e impregnacion al vacio. Cuando los dos o méas
metales se depositan sobre el mismo soporte, los mismos pueden
depositarse secuencialmente o simultaneamente. En varias realizaciones,
luego de la deposicion del metal, el catalizador se seca a una temperatura
de al menos aproximadamente 50°C, mdas tipicamente al menos
aproximadamente 120°C o mayor durante un periodo de tiempo de al
menos aproximadamente 1 hora, mas tipicamente al menos

aproximadamente 3 horas o mas. En estas y otras realizaciones, el
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catalizador se seca en condiciones subatmosféricas. En varias
realizaciones, el catalizador se reduce después del secado (por ejemplo,
mediante fluo de 5% de H, en N, a 350°C durante 3 horas).
Adicionalmente, en estas y otras realizaciones, el catalizador se calcina, por
ejemplo, a una temperatura de al menos aproximadamente 500°C durante
un periodo de tiempo (por ejemplo, al menos aproximadamente 3 horas).
[0067]Sin cedirse a ninguna teoria no mencionada expresamente en las
reivindicaciones, las mezclas de catalizadores (cocatalizadores ©
catalizadores de metal mixtos) que contienen mas de un metal pueden
afectar etapas distintas de Ia via de reaccion mecanicista.

[0068]Un producto de acido adipico puede recuperarse de la mezcla de
reaccion de hidrodesoxigenaciéon mediante uno 0 mas métodos conocidos
en la técnica incluidos, por ejemplo, extraccion por disolvente, cristalizacién
0 procesos de evaporacion.

V. Productos quimicos corriente abajo

[0069] Varios métodos se conocen en la técnica para la conversion de acido
adipico en productos quimicos o intermediarios corriente abajo incluyendo
ésteres de adipato, poliésteres, adiponitriio, hexametilendiamina (HMDA),
caprolactama, caprolactona, 1,6-hexandiol, acido aminocaproico vy
poliamida tal como nailones. Para conversiones a partir de acido adipico,
ver por ejemplo, a modo no taxativo, las Patentes de los Estados Unidos
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.

[0070]En varias realizaciones, un producto de 4cido adipico se convierte en
adiponitrilo en donde el producto de acido adipico se prepara de acuerdo
con la presente invencidn, El| adiponitrilo puede usarse industrialmente
para la  fabricacion de hexametilendiamina, ver  Smiley,
“Hexamethylenediamine” en Uliman's Encyclopedia of Industrial Chemistry,
Wiley-VCH 2009. Por consiguiente, en varias realizaciones, un producto de
acido adipico se convierte en hexametilendiamina en donde el producto de
acido adipico se prepara de acuerdo con la presente invencion.

[0071]El acido adipico es Util en la produccién de poliamidas, tales como
nailon 6,6 y nailon 4,6. Ver, por ejemplo, la Patente de los Estados Unidos
No. 4.722.997 y Musser, "Adipic Acid" en Ullmann's Encyclopedia of
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Industrial Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 2005. La hexametilendiamina
formada a partir de un producto de acido adipico preparado de acuerdo con
la presente invencién puede usarse adicionalmente de forma similar para la
preparacion de poliamidas tales como nailon 6,6 y nailon 6,12. Ver, por
ejemplo Kohan, Mestemacher, Pagilagan, Redmond, "Polyamides" en
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim,
2005.

[0072]Por consiguiente, el acido adipico y un precursor de polimero
derivado de un producto de &cido adipico (por ejemplo,
hexametilendiamina) pueden hacerse reaccionar para producir una
poliamida, en donde el producto de acido adipico se prepara de acuerdo
con la presente invencion. Precursor de polimero, tal como se usa en la
presente, se refiere a un monémero que puede convertirse en un polimero
(o copolimero) en condiciones de polimerizacion apropiadas. En varias
realizaciones, la poliamida comprende nailon 6,6. En estas realizaciones, el
nailon 6,6 se produce haciendo reaccionar un producto de acido adipico
con un precursor de polimero derivado de un producto de acido adipico, en
donde el precursor de polimero comprende hexametilendiamina. En estas
realizaciones, la hexametilendiamina puede prepararse convirtiendo un
producto de acido adipico en adiponitrilo el cual luego puede convertirse en
hexametilendiamina, en donde el producto de acido adipico se prepara de
acuerdo con la presente invencién.

[0073]En otras realizaciones, un producto de acido adipico se convierte en
caprolactama en donde el producto de acido adipico se prepara de acuerdo
con la presente invenciébn. La caprolactama formada puede usarse
adicionalmente para [a preparacion de poliamidas por medios generalmente
conocidos en la técnica. Especificamente, la caprolactama puede usarse
adicionalmente para la preparacion de nailon 6. Ver, por ejemplo Kohan,
Mestemacher, Pagilagan, Redmond, "Polyamides" en Ulimann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 2005.

[0074] En varias realizaciones, el nailon 6 se produce haciendo
reaccionar caprolactama derivada de un producto de &cido adipico
preparado de acuerdo con la presente invencion.

[0075] En ofras realizaciones, el acido adipico y un precursor de
polimero pueden hacerse reaccionar para producir un poliéster, en donde el

producto de acido adipico se prepara de acuerdo con la presente invencién.

3
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[0076]En otras realizaciones, un producto de acido adipico se convierte en
1,6-hexandiol en donde el producto de &cido adipico se prepara de acuerdo
con la presente invencion. 1,6-hexandiol es un intermediario quimico
valioso usado en la produccidon de poliésteres y poliuretanos. Por
consiguiente, en varias realizaciones, puede prepararse poliéster haciendo
reaccionar acido adipico y 1,6-hexandiol derivado de un producto de &cido
adipico, preparado de acuerdo con la presente invencion.

[0077]En varias realizaciones, puede producirse una sal de acido adipico
en donde el proceso comprende hacer reaccionar acido adipico con
hexametilendiamina, formando asi la sal, en donde el acido adipico se
prepara de acuerdo con la presente invencion.

[0078]Cuando se presentan los elementos de la presente invencion o la(s)

realizacion(es) preferida(s) de la misma, se pretende que los articulos "un",

una", "el/la" y "dichofa" signifiquen que hay uno o mas de los elementos.
Se pretende que los términos "comprendiendo”, "incluyendo” y "teniendo”
sean inclusivos y signifiqguen que pueden haber elementos adicionales
distintos a los elementos enumerados.

[0079] En vista de lo anterior, se observara que se logran varios objetos
de la invencidn y se obtienen otros resultados ventajosos.

[0080] Ya que podrian hacerse varios cambios en las composiciones y
procesos mencionados anteriormente sin apartarse del alcance de la
invencién, se pretende que todo lo contenido en la descripcion anterior se
interprete como ilustrativo y no en sentido limitante.

[0081] Tras describir la invencion en detalle, serd evidente que es
posible hacer modificaciones y variaciones sin apartarse del alcance de la
invencién definida en las reivindicaciones adjuntas.

EJEMPLOS

[0082] Los siguientes ejemplos no taxativos se proporcionan para ilustrar
adicionalmente la presente invencion.

[0083] Las reacciones se llevaron a cabo en viales de vidrio de 1 mL
alojados en un recipiente presurizado de acuerdo con los procedimientos
descritos en los ejemplos a continuacién. Los rendimientos de producto se
determinaron usando un sistema de cromatografia Dionex ICS-3000. Para
el Ejemplo 1, los productos se separaron primero en una columna AS11-HC
lonpac® y luego se cuantificaron mediante deteccién de conductividad a
través de la comparacion de estandares de calibracion. Para el Ejemplo 2,
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los productos se separaron primero en una columna Organic Acid Acclaim®

y luego se cuantificaron mediante un detector UV a través de la
comparacion de estandares de calibracion.

EJEMPLO 1. GLUCOSA A ACIDO GLUCARICO

[0084] Se obtuvieron varios catalizadores comercializados: Johnson
Matthey 5% de PY/C (tres ejemplos; JM-23 [B103032-5, Lote No. C-9090];
JM-25 [B103014-5, Lote No. C9230]; y JM-27 [B-501032-5, Lote No.
C-9188]), Johnson Matthey 5% de Pt/Al,O; (dos ejemplos; JM-32
[B301013-5, Lote No. C8959] y JM-33 [B301099-5, Lote No. C9218]) y
BASF Escat 2351 5% de PY/SiO; [Lote No. A4048107); y 1,5% de Au/TiO,
[Sid Chemie 02-10]. Otros catalizadores se prepararon de acuerdo con el
procedimiento descrito en la presente.

Preparacién de catalizadores de platino en soporte

[0085] Se agregaron militiples porciones de soluciones de Pt{(NOs;).
acuosas concentradas adecuadamente (Heraeus) al soporte apropiado (en
donde el volumen total combinado de las soluciones Pt{NOs), se adaptd
para igualar el volumen de poros del soporte elegido) con agitacion entre
las adiciones. Luego de la impregnacion, el producto se secé en un horno a
120°C durante 12 horas. El material para la evaluacion del catalizador se
prepard mediante reduccion bajo flujo de 5%vol de H; en N durante 3
horas a 200°C o 350°C. Debe observarse que este procedimiento se usd
para todos los soportes excepto el carbon. Ver descripcién posterior para
preparacion de un catalizador Pt/Carbon.

Preparacién de catalizadores de Pt/M2/Soporte (M2 = Mn, Co, Fe, Re, Cu)
[0086] Aproximadamente 7 - 8 mg de catalizador de platino en soporte
seco (tomados luego del secado pero antes de la reduccidn) se vertieron en
una matriz de 8 x 12 que contenia viales de vidrio de 1 mL. A viales
seleccionados dentro de la matriz, se agregaron 6 — 7 pi (donde el volumen
de adicion total se ajusté para igualar el volumen de poros del soporte
pesado en el vial) de soluciones madre de M2 concentradas
adecuadamente (M2 = Mn, Fe, Co, Re, Cu obtenidos de Strem o
Sigma-Aldrich, ver Tabla 1). Luego de la adicion de M2, las mezclas se
agitaron mediante un vibrador de varios tubos para impregnar los soportes.
Luego de impregnacion, las matrices de viales de vidrio de catalizadores de
PYM2/Soporte se secaron en un homo a 120°C durante 1 hora, con
posterior calcinacién a 500°C durante 3 horas y posterior reduccidon bajo
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flujo de 5%vol de H; en N; a 200 °C o 350 °C durante 3 horas. Debe
observarse que este procedimiento se usd para preparar todos los
catalizadores de Pt/M2/Soporte con la excepciéon del catalizador de 1,5 %
de Pt/1,5% de Au/Titania. En este caso la solucion de Pt{NO;), se agregé a
una muestra seca del catalizador comercial de 1,5% de AufTitania [Sid
Chemie 02-10] (donde e! volumen total del volumen de Pt(NOs), se ajustd
para igualar el volumen de poros del catalizador) con agitacion, y a
continuacion el material se secd en un horno a 120 °C durante 1 hora, con
posterior reduccion bajo flujo de 5%vol de H, en Ny a 350 °C durante 3
horas.

Preparacion de catalizador de 4%p de Pt/Carbén

[0087] Se agregaron multiples porciones de una solucidn de PH{NOa3),
acuosa concentrada adecuadamente (Heraeus) a 2 g de negro de carbén
de humo de horno Degussa HP-160 seco (3,84 mL de volumen de adicion
total) con agitacion entre las adiciones. Luego de la impregnacion, el 4%p
de Pt/Carbon se secod al vacio durante una hora a 50°C, con posterior
reduccion bajo flujo de 5%vol de H; en N, durante tres horas a 350°C.
Reacciones de glucosa a acido glucarico

[0088] Los catalizadores se vertieron en viales de 1mL dentro de un
inserto de reactor de 96 pocillos (Symyx Solutions). El sustrato de reaccién
era D-glucosa (Sigma-Aldrich, 0,552M en agua). A cada vial se agregaron
250 yL de solucion de glucosa. Cada vial se cubrié con una lamina con
orificios de Teflon, una placa con orificios de silicona y una placa de difusién
de gases de acero (Symyx Solutions). El inserto de reactor se colocé en un
recipiente a presién y se cargo tres veces con oxigeno hasta alcanzar 100
psig con ventilacion después de cada paso de presurizacién. A continuacion
el reactor se cargé hasta alcanzar 75 psig con oxigeno o hasta alcanzar
500 psig con aire, se cerrd y se colocé sobre un agitador, se calenté a la
temperatura indicada para el tiempo de reaccion especificado. Después de
finalizado el tiempo de reaccion se detuvo la agitacion y el reactor se enfrio
hasta alcanzar temperatura ambiente, a continuacion los reactores se
ventilaron. Se prepararon las muestras para andlisis de cromatografia
ionica (IC) agregando a cada vial de reaccion 750 pl de una solucidn de
acido citrico al 1,067%p (segln el estandar interno) y a continuacién la
placa se cubrié y se mezcld con posterior centrifugacién para separar las
particulas del catalizador. Cada muestra de reaccion se diluyd
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adicionalmente llevando a cabo dos diluciones de 20 veces y a continuacion
se analizaron mediante Cromatografia idnica. En algunos casos, se uso HCI
como un estandar interno alternativo a través de la adicion de 100 pl de
una soluciéon de 50 ppm durante la segunda dilucién de 20 veces. Los
resultados se presentan en la Tabla 1.

A
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Tabla 1.
Precur Tem | Tiemp | Canti | Rendi
Catalizador (%p de M2 %p de | sor | Precursor | p, o dad | miento
Pt/Soporte) M1 m2 {°C)} | (Hora | de de
0,06% de Mn 4% de Pt/ Silice Pt(N
1 | Davisil 635 0O3)2 | Mn(NO3); 80 5 7 38
0,06% de Fe 4% de Pt/ Silice Pt(N
2 | Davisil 635 05)2 | Fe(NQ;3); 80 5 8 28
0,06% de Co 4% de Pt/ Silice Pt{N
3 Davisil 635 0;); Co(NOs3), 80 5 8 34
Pt(N
4 | 4% de Pt /Silice Davisil 635 0;); | Ninguno 80 5 8 34
Pt(N
5 | 4% de Pt/ Silice 5 ym Cariact 0;); { Ninguno 90 5 8 50
Pt(N
6 | 4% de Pt/ Silice 5 ym Cariact Os)2 { Ninguno 90 8 8 66
Pt(N
7 | 4% de Pt /Silice Merck 10180 0O,)2 | Ninguno 90 5 8 40
1,91% de Re 4% de Pt/ Sllice Pt(N
8 | Merck 10180 0;), | HReO4 90 5 8 39
0,65% de Cu 4% de Pt/ Silice Pt(N
9 Merck 10180 03)2 CU(NO3)2 a0 5 8 39
0,10% de Mo 4% de Pt/ Silice Pt(N | (NHg)eMoy
10 | Merck 10180 03)2 024 S0 5 8 38
4% de Pt/ Carbén Degussa HP- | Pt(N
11 {160 QO;)2 | Ninguno 80 5 8 83
4% de Pt/ Carbon Degussa HP- | Pt{N
12 1160 O3)z | Ninguno 80 8 8 80
13 | 5% de Pt/ C [JM-23] Ninguno 80 5 10 52
14 | 5% de Pt/ C [JM-25] Ninguno 80 5 10 57
15 | 5% de Pt/ C [UM-27] Ninguno 80 5 10 57
16 | 5% de Pt/ Al,O; [JM-32] Ninguno 80 5 10 23
17 | 5% de Pt/ Al,O; [JM-33) Ninguno 80 5 10 31
5% de Pt/ SiO; [BASF Escat Pt(N
18 | 2351]) 0Os;)2 | Ninguno 80 5 10 15
8% de Pt/ Zirconia Daiichi Pt(N
19 | Kigenso Z-1044 O;)2 | Ninguno a0 5 8 52
8% de Pt / Zirconia Daiichi Pt{N
20 | Kigenso Z-1628 0,)2 | Ninguno 90 5 8 59
8% de Pt/ Zirconia-Ceria Daiichi | Pt(N
21 | Kigenso Z-1006 O3); | Ninguno a0 5 8 54
8% de Pt/ Ceria Daiichi Kigenso | Pt(N
22 | Z-1627 0O;)2 | Ninguno a0 5 8 17
®4% de Pt/ Zeolita Zeolyst CP Pt(N
23 | 811C-300 0s,)2 | Ninguno 100 5 8 39
4% de Pt/ Titania NorPro ST Pt(N
b24 | 61120 0s), | Ninguno 100 5 8 30
1,5% de Pt 1,5% de Au/ Titania
°24 | [Std Chemie 02-10] Pt{NO,), | 100 5 8 55
4% de Pt 4% de Au / Titania
®25 | NorPro ST 61120 AuCly | PH{NQ3), 100 5 8 32

°Estos catalizadores se calcinaron a 500°C durante 3 horas antes de la

reduccion.

“Estas reacciones se llevaron a cabo bajo 500 psig de aire, todas las otras

reacciones en la Tabla 1 se llevaron a cabo bajo 75 psig de O,.
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Los catalizadores en los ejemplos 4-7, 11-12 se redujeron a 200 °C bajo
flujo de 5%vol de H; en N; durante 3 horas.

Los catalizadores en los ejempios 1-3, 8-10, 19-25 se redujeron a 350 °C
bajo flujo de 5%vol de H; en N3 durante 3 horas.

Los catalizadores comerciales en los ejemplos 13-18 se sometieron a
deteccion directamente.

EJEMPLO 2: ACIDO GLUCARICO A ACIDO ADIPICO

Preparacion de catalizadores de M1/Soporte (M1 = Ru, Rh, Pd, Pt)x

[0089] Se pesaron 2 g de 5 ym de Silice Cariact (Fuji Silysia) seco o 45
pm de Titania NorPro ST 61120 (Saint-Gobain) en los viales. Se prepararon
soluciones madre de M1 (M1 = Ru, Rh, Pd, Pt) concentradas
adecuadamente a partir de soluciones madres 4cidas concentradas
comercializadas por Heraeus (ver Tabla 1). Para cada M1, se agregaron
multiples adiciones de solucion madre de M1 diluida al Soporte (volumen de
poro de Silice = 0,7 ml/g, Titania NorPro = 0,45 mL/g) hasta que se
alcanzé el volumen total de 1,4 ml (Silice) 0 0,9 mL (Titania). Después de
cada adicion, las mezclas se agitaron para impregnar el soporte. Luego de
la impregnacién, las mezclas de X%p de M1/Soporte (X = 2 — 5) se secaron
en un horno a 120°C durante 12 horas.

Preparaciéon de catalizadores de M1/M2/Soporte (M2 = Ru, Rh, Pd, Ir, Pt,
Au, Mo)

[0090] Se vertieron 7 - 12 mg de X%p de M1/Soporte (M1 = Ru, Rh, Pd
Pt) (X = 2 — 5) en matrices de 8 x 12 que contenian viales de vidrio de 1 mL.
A viales seleccionados dentro de la matriz, se agregaron 3 — 8 ul (donde el
volumen de adicion total se ajusté para igualar el volumen de poros de los
catalizadores de X%p de M1/Soporte pesados en el vial) de soluciones
madre de M2 concentradas adecuadamente (M2 = Ru, Rh, Pd, Ir, Pt, Au
(comercializados por Heraeus) y Mo (comercializado por Strem), ver Tabla
1). Luego de la adicion de M2, las mezclas se agitaron mediante un
vibrador de varios tubos para impregnar los soportes. Luego de la
impregnacion, las matrices de viales de vidrio de catalizadores de
M1/M2/Soporte se secaron en un horno a 120 °C durante 1 hora, con
posterior calcinacién a 500°C durante 3 horas. Tras el enfriamiento, las
matrices de catalizadores se almacenaron en un desecador hasta el
momento del uso.
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Preparacion de catalizadores de M1/M2/Soporte mediante coimpregnacion
(M1/M2 = Rh, Pd, Pt).

[0091] Se vertieron 7 - 12 mg de soporte de silice (Davisil 635
W.R.Grace & Co.) en matrices de 8 x 12 que contenian viales de vidrio de 1
mL. Los soportes se secaron a 120°C durante 12 horas antes del uso. A
viales seleccionados dentro de la matriz, se agregaron 6 — 11 m! (donde e!
volumen de adicion total se ajustd para igualar el volumen de poros del
soporte pesado en el vial) de soluciones madre de M1/M2 premezcladas
concentradas adecuadamente (M1/M2 =Rh, Pd, Pt) (comercializados por
Heraeus). Luego de la adicion del metal, las mezclas se agitaron mediante
un vibrador de varios tubos para impregnar los soportes. Luego de la
impregnacion, las matrices de viales de vidrio de catalizadores de
M1/M2/Soporte se secaron en un horno a 120 °C durante 1 hora, con
posterior calcinacion a 500°C durante 3 horas. Tras el enfriamiento, las
matrices de catalizadores se almacenaron en un desecador hasta el
momento del uso.

Reacciones de acido glucarico a acido adipico.

[0092] Las matrices de catalizadores se transfirieron a viales de vidrio de
1 mL dentro de un inserto de reactor de 96 pociilos (Symyx Solutions).
Cada vial dentro de cada matriz recibié una perla de vidrio y 250 pL de
acido glucarico 0,2 M (preparado a partir de glucarato de calcio)
(Sigma-Adrich), HBr 0,1 M (ejemplos 1-37; Sigma-Aldrich) o HBr 0,2 M
(ejemplo 38; Sigma-Aldrich) en acido acético (Sigma-Aldrich). Luego de la
adicion de la solucion, las matrices de viales se cubrieron con una lamina
con orificios de Teflon, una placa con orificios de silicona y una placa de
difusiéon de gases de acero (Symyx Solutions). El inserto de reactor se
colocé en un recipiente a presiéon presurizado y se ventild 3 veces con
nitrdgeno y 3 veces con hidrogeno antes de presurizarse con hidrogeno
hasta alcanzar 710 psig, se calent6 hasta alcanzar 140 °C (ejemplos 1-37)
0 160 °C (ejemplo 38) y se agité durante 3 horas. Después de 3 horas los
reactores se enfriaron, ventilaron y purgaron con nitrégeno. A continuacion
se agregaron 750 pl de agua a cada vial. Luego de la adicion del agua, las
matrices se cubrieron y se agitaron para asegurar un mezclado adecuado.
Posteriormente, las matrices cubiertas se colocaron en una centrifuga para

separar las particulas de catalizador. Luego cada muestra se reaccion se
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diluyé 2 veces con agua para generar una muestra para analisis mediante

HPLC. Los resultados se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2.
Cantida Rendimie
Catalizador (%p de M2 %p Precursor dde | ntode
de M1/ Soporte) M1 Precursor M2 | Cataliz | acido
0,5% de Pd 5% de Rh/ Silice
1 | 5 pm Cariact Rh(NQO;}, Pd(NO), 8 51
0,5% de Pd 5% de Rh / Silice
2 | 5 um Cariact Rh(NO;}, Pd(NO;), 8 53
0,5% de Ru 5% de Pd/ Silice ?Ru(NO)(NO,)
3 | 5 um Cariact PA(NO;), «(OH), 8 74
0,5% de Ru 5% de Pd / Silice *Ru(NO)(NQO;)
4 | 5 pum Cariact Pd(NO3), «(OH), 8 77
0,5% de Ru 5% de Rh / Silice *RU(NO)NQ3)
5 | 5 pm Cariact Rh{NO3); {OH)y, 10 50
0,5% de Ru 5% de Rh / Sllice *RU(NO)NOQ3)
6 |5 pm Cariact Rh{NO3); (OH), 8 57
1% de Ir 5% de Rh / Silice 5
7 | pm Cariact Rh{NO3)3 HsIrCls.H,0 8 53
2,5% de Mo 5% de Pd / Siiice
8 |5 um Cariact Pd(NQO3), {(NH4)sMo;054 8 53
2,5% de Pd 5% de Rh / Silice
9 | 5um Cariact Rh(NOa), Pd(NO,), 8 50
2,5% de Pd 5% de Rh / Silice
10 | 5 um Cariact Rh(NQO;), PA(NO,); 13 50
2.5% de Ru 5% de Pd / Silice RU(NOYNO,)
11 | 5 um Cariact PA(NQ3), «(OH), 8 63
2,5% de Ru 5% de Pd / Silice qRU(NOYNQ;)
12 | 5 ym Cariact Pd(NO3), OH), 8 83
2,5% de Ru 5% de Rh/ Silice *RU(NOYNO3)
13 | 5 um Cariact Rh{NQ3);3 {OH), 11 51
2,5% de Ru 5% de Rh/ Silice *RU(NOYNO;)
14 | 5 pm Cariact Rh{NQ,); H{OH)y, 8 54
5% de Ir 5% de Rh/ Silice 5
15 | um Cariact Rh(NO;), HalrClg.H;0 8 52
5% de Pt 5% de Pd / Silice 5
16 L.lm Cariact Pd(NO;), Pt(NQa), 8 54
5% de Rh/ Silice 5 um
17 | Cariact Rh{NO3); Ninguno 8 49
®5% de Pd/ Silice 5 pm
18 | Cariact Pd(NO;), Ninguno 8 47
5% de Pt/ Silice 5 um
449 | Cariact Pt(NOs). Ninguno 8 69
0,5% de Au 5% de Rh / Silice
20 | 5 ym Cariact Rh{NO3), AuCl, g 48
0,5% de Au 5% de Rh / Silice
21 | 5 ym Cariact Rh(NQ;); AuCl, 14 50
2% de Pd 2% de Rh / Titania
2% de Pd 4% de Pt/ Titania
23 | NorPro ST 61120 Pt(NO;), PA(NO;)» 7 38
4% de Pt 2% de Ru / Titania | *Ru(NO)(NO3)
24 | NorPro ST 61120 LOR), Pt{NO,), 8 46
4% de Pt 2% de Rh / Titania
25 | NorPro ST 61120 Rh(NO;); Pt(NO;). 8 60
26 | 4% de Pt 2% de Pd/ Titania | Pd(NO3), Pt(NO,), 7 39

&7
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Cantida
Catalizador (%p de M2 %p Precursor d de
de M1/ Soporte) M1 Precursor M2 | Cataliz

NorPro ST 61120
2% de Ru 2% de Pd / Titania *Ru(NO)NO»)

27 | NorPro ST61120 Pd{NO3), «OH), 12
2% de Ru 4% de Pt/ Titania “RU(NOY(NO3)

28 | NorPro ST 61120 Pt(NQ3)2 «(OH), 8
2% de Rh 2% de Pd / Titania

29 | NorPro ST61120 Pd{NQO3); Rh(NQ3}; 7
2% de Rh 4% de Pt/ Titania

30 | NorPro ST 61120 Pt{NQO;), Rh(NQO3}s 9
1,6% de Rh 1,6% de Pd/

31 | Silice Davisil 635 Pd(NO3). Rh(NQ3)3 8
“1,6% de Rh 3,0% de Pt/

32 | Silice Davisil 635 Pt(NO;); Rh{NQ3)3 8
°0,3% de Rh 5,4% de Pt/

33 | Silice Davisil 635 Pt(NO;), Rh{NO3)3 8
®3,2% de Pd / Silice Davisil

34 | 635 Pd(NO;); ninguno 8
°6,0% de Pt / Silice Davisil

35 | 635 Pt(NO3;), ninguno 8
®3,2% de Rh / Silice Davisil

36 | 635 Rh(NO;)s ninguno 8
“0,6% de Pt 2,9% de Pt/

37 | Silice Davisil 635 Pd(NO3). Pt(NO3), 8
©1,65% de Rh 4,7% de Pt/

®38 | Silice Davisil 635 Pt(NQO3), RR{NO3), 8

“Dondex+y=3

Rendimie
nto de
acido
22
38
46
52
51
61
47
46
35
30

45

89

® Donde no se usé un M2, el catalizador de M1/Soporte se calcind a 500°C

durante 3 horas antes del uso

¢ Preparado mediante coimpregnacion

4 Esta reaccion se llevé a cabo durante 6 horas

¢ Esta reaccion se llevd a cabo a 160°C
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para preparar un producto de acido adipico,
comprendiendo el proceso:

hacer reaccionar, en presencia de un catalizador de
hidrodesoxigenacion y una fuente de halégeno, un sustrato de
hidrodesoxigenacion e hidrégeno para convertir al menos una porcion del
sustrato de hidrodesoxigenacion en un producto de acido adipico, en donde

el sustrato de hidrodesoxigenaciéon comprende un compuesto de formula
X X O

RO
OR'

en donde X es independientemente hidroxilo, oxo, halo, aciloxi o hidrégeno
siempre que al menos una X no sea hidrégeno y R’ es independientemente
un ion formador de sal, hidrogeno, hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido; o

una mono o dilactona de [os mismos.

2. El proceso tal como se expone en la reivindicacion 1 en donde
el sustrato de hidrodesoxigenacion comprende un compuesto de formula |,
en donde X es hidroxilo y R' es independientemente un ion formador de sal,
hidrégeno, hidrocarbilo o hidrocarbilo sustituido.

3. El proceso tal como se expone en la reivindicacion 1 0 2 en
donde el sustrato de hidrodesoxigenacion comprende &cido glucarico.

4. El proceso tal como se expone en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3 en donde el producto de 4cido adipico comprende
acido adipico.

5. El proceso tal como se expone en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4 en donde al menos una porcion del sustrato de
hidrodesoxigenacion se solubiliza con un acido carboxilico débil.
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B. El proceso tal como se expone en la reivindicacion 5 en donde
el acido carboxilico débil es acido acético.

7. El proceso tal como se expone en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6 en donde el catalizador de hidrodesoxigenacion
comprende un catalizador heterogéneo.

8. El proceso tal como se expone en la reivindicacion 7 en donde
el catalizador de hidrodesoxigenaciéon comprende al menos un metal de

bloque d en una superficie de un soporte.

9. El proceso tal como se expone en la reivindicacion 8 en donde
el metal de blogue d se selecciona del grupo que consiste en Ru, Rh, Pd, Pt
y combinaciones de los mismos.

10. El proceso tal como se expone en cualquiera de las
reivindicaciones 7 a 9 en donde el catalizador de hidrodesoxigenacion
comprende un primer metal y un segundo metal, en donde el primer metal
se selecciona del grupo que consiste en Ru, Rh, Pd, Pt y combinaciones de
los mismos y el segundo metal se selecciona del grupo que consiste en Mo,
Ru, Rh, Pd, Ir, Pt y Au, y en donde el segundo metal no es el mismo que el
primer metal.

11.  El proceso tal como se expone en cualquiera de las
reivindicaciones 8 a 10 en donde el soporte de catalizador de
hidrodesoxigenacion se selecciona del grupo que consiste en carbono,
silice y zirconia.

12.  El proceso tal como se expone en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 11 en donde la fuente de halégeno comprende formas
ibnicas, atdbmicas y/o moleculares de bromo.

13.  El proceso tal como se expone en la reivindicacién 12 en
donde ia fuente de halégeno comprende bromuro de hidrégeno.

42
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14. El proceso tal como se expone en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 13 en donde la relacién molar entre la fuente de
halogeno y el sustrato de hidrodesoxigenacidon es menor o igual a
aproximadamente 1.

15. El proceso tal como se expone en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 14 en donde la mezcla de reaccion se mantiene a una
temperatura de al menos aproximadamente 80°C.

16. El proceso tal como se expone en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 15 en donde la temperatura de la mezcla de reaccién
es de aproximadamente 100°C a aproximadamente 200°C.

17. El proceso tal como se expone en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 16 en donde la reacciéon se lleva a cabo bajo una
presion parcial de hidrégeno que varia de aproximadamente 25 psia (172
kPa) a aproximadamente 2500 psia (17237 kPa).

18. El proceso tal como se expone en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 17 en donde al menos una porcién del sustrato de
hidrodesoxigenacion deriva de glucosa.

19.  Un proceso para preparar acido glucarico o un derivado del
mismo, comprendiendo el proceso:

hacer reaccionar glucosa con oxigeno en presencia de un catalizador
de oxidacion y en ausencia de una base agregada, en donde al menos 50%

de la glucosa se convierte en acido glucarico o un derivado del mismo.

20. Un proceso tal como se expone en la reivindicacion 19 en
donde el pH inicial de la mezcla de reaccibn no es mayor que
aproximadamente 7.

21.  Un proceso tal como se expone en ia reivindicacion 19 en

donde el pH de la mezcia de reaccién es menor que 7.

40
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22. El proceso tal como se expone en cuaiquiera de las
reivindicaciones 19 a 21 en donde al menos aproximadamente 60% de la

glucosa se convierte en acido glucarico.

23. El proceso tal como se expone en cualquiera de las
reivindicaciones 19 a 22 en donde el catalizador de oxidacién comprende
un catalizador heterogéneo.

24, El proceso tal como se expone en cualquiera de las
reivindicaciones 19 a 23 en donde el catalizador de oxidaciéon comprende
un metal seleccionado del grupo que consiste en Pd, Pt y combinaciones de

los mismos.

25. El proceso tal como se expone en cualquiera de las
reivindicaciones 19 a 24 en donde al menos una porcion de la glucosa se
solubiliza con un acido carboxilico débil.

26. El proceso tal como se expone en la reivindicacién 25 en
donde el acido carboxilico débil es acido acético.

27. El proceso tal como se expone en cualquiera de las
reivindicaciones 23 a 26 en donde el catalizador heterogéneo es un
catalizador en un soporte y el soporte del catalizador se selecciona del

grupo que consiste en carbono, alimina, silice, titania, zirconia y zeolita.

28. El proceso tal como se expone en cualquiera de las
reivindicaciones 19 a 27 en donde la mezcla de reaccidn se mantiene a una
temperatura de al menos aproximadamente 60°C.

29. El proceso tal como se expone en cualquiera de las
reivindicaciones 19 a 28 en donde la temperatura de la mezcla de reaccion
es de aproximadamente 60°C a aproximadamente 150°C.

30. El proceso tal como se expone en cualquiera de las

reivindicaciones 19 a 29 en donde la reaccion se lleva a cabo bajo una
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presion parcial de oxigeno en el rango de aproximadamente 15 psia (104
kPa) a aproximadamente 2000 psia (13790 kPa).

31. El proceso tal como se expone en cualquiera de las
reivindicaciones 19 a 30 en donde al menos una porcién de la glucosa se
obtiene de una fuente de carbohidrato.

32.  Un proceso para preparar un producto de acido adipico,
comprendiendo el proceso:

convertir al menos una porcién de una fuente de glucosa en un
sustrato de hidrodesoxigenacidon que comprende acido glucarico o un
derivado del mismo; y

convertir al menos una porcién del acido glucarico o derivado del
mismo en un producto de acido adipico.

33. El proceso tal como se expone en la reivindicacion 32 en

donde el producto de 4cido adipico comprende &cido adipico.

34.  El proceso tal como se expone en la reivindicacion 32 o 33 en
donde el proceso ademas comprende convertir una fuente de carbohidratos
en una fuente de glucosa.

35.  Un proceso para preparar un producto de &cido adipico,
comprendiendo el proceso:
a) hacer reaccionar la glucosa, solubilizando al menos una porcién de
la misma con un &cido carboxilico débil, con oxigeno en presencia de un
catalizador de oxidacién en ausencia sustancial de una base agregada para
convertir al menos una porcion de la glucosa en acido glucarico o un
derivado del mismo; y
b) hacer reaccionar, en presencia de un catalizador de
hidrodesoxigenacion, una fuente de halégeno e hidrégeno, al menos una
porcién del acido glucarico o derivado del mismo, solubilizando al menos
una porcidén de dicho acido glucarico o derivado del mismo con un acido
carboxilico débil, para convertir al menos una porcidn del acido glucarico o
derivado del mismo en un producto de acido adipico.
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36. El proceso tal como se expone en la reivindicacidon 35 en
donde el acido carboxilico débil en cada una de las etapas a) y b)
comprende acido acético.

37. Un proceso para preparar adiponitrilo, comprendiendo el
proceso:

convertir un producto de acido adipico en adiponitrilo, en donde el
producto de acido adipico se prepara de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 18 0 32 a 36.

38.  Adiponitrilo preparado al menos en parte a partir del proceso
de cualquiera de las reivindicaciones 19 a 31.

39. Un proceso para preparar hexametilendiamina,
comprendiendo el proceso:

convertir un producto de acido adipico en hexametilendiamina, en
donde el producto de acido adipico se prepara de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 1a 18 0 32 a 36.

40. Un proceso para preparar caprolactama, comprendiendo el
proceso:.

convertir un producto de acido adipico en caprolactama, en donde el
producto de &cido adipico se prepara de acuerdo con cuaiquiera de las
reivindicaciones 1 a 18 0 32 a 36.

41. Un proceso para preparar 1,6-hexandiol, comprendiendo el
proceso:

convertir un producto de acido adipico en 1,6-hexandiol, en donde el
producto de acido adipico se prepara de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 18 0 32 a 36.

42.  Un proceso para preparar un polimero de poliamida,
comprendiendo el proceso:

hacer reaccionar un producto de acido adipico y un precursor de
polimero, formando asi el polimero de poliamida, en donde el producto de
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acido adipico se prepara de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
1a18032a 36.

43.  El proceso tal como se expone en la reivindicacion 42 en
donde el polimero de poliamida comprende nailon 6,6.

44.  Un proceso para producir nailon 6, comprendiendo el proceso:
convertir caprolactama producida al menos en parte a partir del
proceso de la reivindicacion 40 en nailon 6.

45. Un proceso para producir un poliéster, comprendiendo el
proceso:

hacer reaccionar un acido adipico y un precursor de polimero,
formando asi el poliéster, en donde el producto de acido adipico se prepara
de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1a 18 0 32 a 36.

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

hacer reaccionar acido adipico con hexametilendiamina, formando
asi la sal, en donde al menos una porcion del acido adipico se prepara de

acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18 0 32 a 36.

47.  Un proceso para producir un producto de 4cido adipico a partir
de una fuente de glucosa, comprendiendo el proceso:

convertir mediante medios quimiocataliticos al menos una porcion de
la fuente de glucosa en el producto de acido adipico.

48. El proceso tal como se expone en la reivindicacién 47 en
donde el proceso comprende:;

convertir mediante medios quimiocataliticos al menos una porcién de
la fuente de glucosa en acido glucarico o un derivado del mismo; y

convertir mediante medios quimiocataliticos al menos una porcién

del acido glucarico o derivado del mismo en un producto de acido adipico.
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49. El proceso tal como se expone en la reivindicacién 47 o 48 en
donde el producto de acido adipico comprende &cido adipico.

50.  Un producto de acido adipico producido mediante el proceso
de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18 0 32 a 36.

51.  Una poliamida producida al menos en parte a partir de un
producto de acido adipico producido mediante el proceso de cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 18 0 32 a 36.

52. Caprolactama producida al menos en parte a partir de un
producto de &cido adipico producido mediante el proceso de cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 18 0 32 a 36.

93. Un poliéster producido al menos en parte a partir de un
producto de acido adipico producido mediante el proceso de cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 18 0 32 a 36.

94.  El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 19 a 31, 350
36 en donde el oxigeno se suministra a la reaccién como aire, aire
enriquecido con oxigeno, oxigeno solo u oxigeno con uno o mas

componentes diferentes sustanciaimente inertes a la reaccion.

55. E! proceso de cuaiquiera de las reivindicaciones 19 a 31, 350
36 en donde al menos una porcidon de la glucosa se convierte en
glucarolactona.

96.  El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18, 35 o
36 en donde el catalizador de hidrodesoxigenacion comprende Pt y Rh
sobre un soporte que comprende silice.

57.  Un proceso para preparar acido glucérico o un derivado del
mismo, comprendiendo el proceso:

hacer reaccionar glucosa con oxigeno en presencia de un catalizador
de oxidacion, esencialmente en ausencia de una base agregada vy
esencialmente en ausencia de nitrégeno como un componente de reaccidn
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activo, en donde al menos 50% de la glucosa se convierte en acido

glucarico o un derivado del mismo.

58. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18 o 56
en donde la reaccién se lleva a cabo a una temperatura de al menos
aproximadamente 140 °C.

41
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RESUMEN

La presente invencion se refiere en general a procesos para la
conversion quimiocatalitica de una fuente de glucosa en un producto de
acido adipico. La presente invencion incluye procesos para la conversidn
de glucosa en un producto de acido adipico a través de acido glucarico o
derivados del mismo. La presente invencion también incluye procesos que
comprenden la oxidacién catalitica de glucosa en acido glucarico o un
derivado del mismo y procesos que comprenden la hidrodesoxigenacion
catalitica de acido glucarico o derivados de! mismo en un producto de acido
adipico. La presente invenciéon también incluye productos producidos a
partir de un producto de acido adipico y procesos para la produccién de los
mismos a partir de dicho producto de acido adipico.

50



SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

S ~

Tra. 11 PAT . .
At 414 PREESf*ggTIXgION Eve: 378 FASENACIONAL ADMISION A TRAMITE ~ NUEVAS CREACIONES

PATENTE DE INVENCION [ ] MODELO DE UTILIDAD || Art 33 Decision 486/00

Indicacion que se solicita una patente.

Datos de identificacion del solicitante o de [a persona que presenta la solicitud
Descripcidn de la invencién

Dibujos de ser estos perfinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento}
Completa D ‘ Incompleta D

HERER

PATENTE DE INVENCION PCT 2( MODELO DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decisién 486/00, Circular Unica

Indicacitn que se solicita una PCT

Copia de la solicitud en espaitol, tal como 'fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo,
reivindicatorio, resumen)

{ i
/l%'{' Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa 42/ Incompleta D

DISENO INDUSTRIAL [ | (Art. 119 Decision 486/00)
[ ] indicacién que se solicita Disefio industrial
[:I Datos de identificacion del solicitante o de la persona gue presenta la solicitud
D Representacion gréfica y fotografica del Disefio industrial o muestra del material que incorpora el
disenio
D Comprobante de pago de las tasas establecidas
Completa D Incompleta D
ESQUEMA DE TRAZADO | | (Art. 92 Decision 486/00)

Indicacién que se solicita un esquema de trazado
Datos de identificacién del solicitante ¢ de la persona que presenta la solicitud:
Representacién gréfica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D incompleta D

OO

PI02-F08 (2009-11-18)




