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PRODUCCION DE ACIDO GLUTARICO Y DERIVADOS A PARTIR DE
MATERIALES QUE CONTIENEN CARBOHIDRATOS

CAMPO DE LA INVENCION
[0001] La presente invencién se refiere en general a procesos para la
conversion quimiocatalitica de una fuente de pentosa en un producto de acido
glutarico. La presente invencion incluye procesos para la conversion de pentosa
en un producto de acido glutarico mediante acido pentarico y/o derivados de este.
La presente invencién también incluye procesos que comprenden la oxidacion
catalitica de una pentosa en un acido pentarico y la hidrodesoxigenacion
catalitica de acido pentarico y/o derivados de éste en un producto acido glutarico.
La presente invencion también se refiere a procesos para la preparacién de
quimicos industriales como por ejemplo diol (por ejemplo, 1,5-pentanodiol),
diaminas (por ejemplo, 1,5-diaminopentano), poliamidas y poliésteres a partir de
un producto de acido glutarico obtenido mediante procesos de conversion
quimiocatalitica de una fuente de pentosa que incluye la hidrodesoxigenacion
catalitica de un acido pentarico (por ejemplo, acide xilarico yfo arabinarico) y/o
derivados de este.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

[0002] Las hemicelulosas representan el segundo carbohidrato mas abundante
de la naturaleza constituyendo hasta aproximadamente un 20-35% de biomasa
lignocelulésica. Las hemicelulosas son polimeros heterogéneos de pentosas (por
ejemplo, xilosa y arabinosa), hexosas y acidos de azlcar. Es sabido que la
hemicelulosa puede hidrolizarse con acido para convertirse en xilosa vy
posteriormente ciclodeshidratarse para producir furfural. Anualmente se
producen mas de 350.000 toneladas de furfural a partir de xilosa para
aplicaciones en plasticos, farmacéuticos y agroquimicos. Véase por ejemplo,
Furtfural: Hemicelluloses/xylose-derived biochemical, Mamman et al. Biofuels,
Bioprod. Bioref. Vol. 2, pp. 438-454.

[0003] Uno de los desafios mas grandes para convertir pentosa derivada de
carbohidratos biorenovables (por ejemplo, xilosa y arabinosa derivadas de
hemicelulosa) en un conjunto mas general de comodities comunes y quimicos
especializados, es la eliminacién selectiva de &tomos de oxigeno del
carbohidrato. Se conocen enfoques para convertir enlaces simples de carbono-
oxigeno en enlaces de carbono-hidrégeno. Véanse, por ejemplo: la patente de
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fos Estados Unidos nimero 5,516,960; la publicacién de solicitud de patente de
los Estados Unidos 2007/0215484 y la patente japonesa numero 78,144,506.
Cada uno de estos enfoques conocidos presenta diversas limitaciones y creemos
que, actualmente, ningunos de estos procesos se utiliza industrialmente para la
fabricacion de quimicos industriales.
[0004] Dada la abundancia de hemicelulosa, existe la necesidad de procesos
nuevos a escala industrial para la conversidn selectiva y comercialmente
significativa de enlaces simples de carbono-oxigeno en enlaces de carbono-
hidrogeno, especialmente como se aplica en conexién con la produccion de
quimicos a partir de acido pentarico (y/o derivados de éste) como por ejemplo,
acido xilarico y especialmente para la conversion de pentosa (por €j. xilosa y
arabinosa) en intermedios quimicos valuables como por ejemplo acido glutarico,
que puede utilizarse en la fabricacion de diol, poliol, fragancias y farmacéuticos,
entre otros. Véase Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Wiley-VCH
2009 y también las patentes de los Estados Unidos numeros 5,290,852,
5,281,647, 4,439,551, WO 2008/144514 y 2008/070762, las patentes
japonesas 2005060447 y 2001316311 y la solicitud de patente de los Estados
Unidos 2008/0103232.

SUMARIO DE LA INVENCION
[0005] Brevemente, por lo tanto, la presente invencion se refiere a procesos
para preparar un producto de acido glutarico. De acuerdo con una realizacion, se
proporciona un proceso para producir un producto de acido glutarico a partir de
una fuente de pentosa. EIl proceso comprende convertir mediante medios
quimiocataliticos al menos una porcién de la fuente de pentosa en el producto de
acido glutarico.
[0006] De conformidad con otra realizacién, el proceso para preparar un
producto de acido glutarico comprende hacer reaccionar, en presencia de un
catalizador de hidrodesoxigenacién y una fuente halégena, un sustrato de
estructura principal C5 e hidrégeno para convertir al menos una porcion del
sustrato de estructura principal C5 en un producto de acido glutarico, donde el

sustrato de estructura principal C5 comprende un compuesto de férmula |



RO OR!

I
donde X es independientemente hidroxilo, oxo, halo, aciloxi o hidrogeno
disponiéndose que al menos una X no es hidrégeno y R' es
independientemente un i6n que forma sal, hidréogeno, hidrocarbilo o
hidrocarbilo sustituido o una lactona de estos.
[0007] De conformidad con otra realizacion, el proceso para preparar un
producto de acido glutarico comprende convertir al menos una porcion de una
fuente de pentosa en un sustrato de estructura principal C5 que comprende acido
pentarico ¢ derivados de éste y convertir al menos una porcidon del acido
pentarico o derivados en un producto de acido glutarico.
[0008] La presente invencion tambien se refiere a procesos para preparar acido
pentarico. En una realizacion, el proceso comprende hacer reaccionar la pentosa
seleccionada del grupo que consiste en xilosa, arabinosa, ribosa, lixosa vy
mezclas de las mismas, con oxigeno en presencia de un catalizador de oxidacién
y en ausencia sustancial de base agregada.
[0009] La presente invencion también se refiere a procesos para preparar acido
pentarico haciendo reaccionar pentosa con oxigeno en presencia de un
catalizador de oxidacién, donde al menos un porcién de la pentosa se solubiliza
con acido carboxilico debil, preferiblemente acido acético.
[0010] La presente invencién también se refiere a procesos para la preparacion
de quimicos industriales como por ejemplo diol {por ejemplo, 1,5-pentanodiol),
diaminas (por ejemplo, 1,5-diaminopentanc), poliamidas y poliésteres, entre otros,
a partir de un producto de acido glutarico obtenido mediante procesos que
comprenden la conversion quimiocatalitica de una fuente de pentosa en un
sustrato de estructura principal C5 y el catalizador de hidrodesoxigenacion de un
sustrato de estructura principal C5 (por ejempilo, acido xilarico y/o arabinarico y/o
derivados de éstos) en un producto de acido giutarico.
[0011] La presente invencion también se refiere a un producto de acido
glutarico, diol, diaminas, poliamidas y poliésteres producidos al menos en parte

mediante un proceso que comprende la hidrodesoxigenacién de un sustrato de
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estructura principal C5 y, mas particularmente, acido xilarico y/o derivados de
este.
[0012] Ofros objetos y caracteristicas seran evidentes y/o se presentan a

continuacion.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS
[0013] De conformidad con la presente invencion, los solicitantes divulgan
procesos para la conversién quimiocatalitica de una fuente de pentosa en un
producto de acido glutarico.
[0014] Asimismo, de conformidad con la presente invencidn, los solicitantes
divulgan procesos para la hidrodesoxigenacion catalitica de un sustrato de
estructura principal C5 en un producto de acido giutarico. La
hidrodesoxigenacién catalitica incluye hacer reaccionar, en presencia de un
catalizador de hidrodesoxigenacion {es decir, un catalizador adecuado para la
reaccion de hidrodesoxigenacion) y una fuente halégena, un sustrato de
estructura principal C5 e hidrégeno para convertir al menos una porcién del
sustrato de estructura principal C5 en un producto de Aacido glutarico. El
catalizador de hidrodesoxigenacion de la presente invencién comprende un metal
del bioque d (es decir, metal de transicion; grupos 3-12 de la tabla periédica) que
es hidroxilo, halo, oxo o aciloxi selectivo, mas tipicamente hidroxilo selectivo, que
aumenta el rendimiento y mejora la economia del proceso.
[0015] La presente invencién también se refiere a procesos para la produccion
catalitica de acido pentarico y/o derivados de éste a partir de pentosa
seleccionada del grupo que consiste en xilosa, arabinosa, ribosa, lixosa vy
mezclas de estos. El proceso incluye hacer reaccionar la pentosa con oxigeno
(donde el oxigeno se suministra a la reaccién como aire, aire enriquecido con
oxigeno, oxigeno solo u oxigeno con uno o mas constituyentes sustancialmente
inertes a la reaccion) en presencia de un catalizador de oxidacién y en ausencia
sustancial de base agregada. La conduccidén de la reaccion de oxidacién en
ausencia sustancial de base agregada facilita la recuperacion del producto y
mejora la economia del proceso. Asimismo, esta reaccion puede llevarse a cabo
en presencia de un acido carboxilico débil, como por ejemplo acido acético, en el
cual se solubiliza al menos una porcidn de la pentosa.
[0016] En otro aspecto de la invencion, se puede convertir un producto de acido
glutarico preparado de conformidad con los procesos divulgados, seglin procesos
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conocidos en la técnica, en otros quimicos industrialmente significativos incluidos,
por ejemplo, diol (por ejemplo, 1,5-pentanodiol), diaminas (por ejemplo,
~ diaminopentano), poliamidas y poliésteres entre otros. Por consiguiente, pueden
prepararse diol (por ejemplo, 1,5-pentanodiol), diaminas (por ejemplo, 1,5-
diaminopentano), poliamidas y poliésteres, entre otros, a partir de pentosas
derivadas de fuentes biorenovables que contienen hemicelulosa.

1, Materias primas

[0017] Las pentosas son azicares que contienen cinco carbonos vy
generalmente incluyen xilosa, arabinosa, ribosa y lixosa. La pentosa se puede
obtener a partir de diversas fuentes que contienen carbohidrato (particularmente
fuentes que contienen hemicelulosa) incluidas fuentes biorenovables como por
ejempio cultivos de energia, biomasa de plantas, desechos agricolas, residuos
forestales, residuos del procesamiento de azucar y desechos domésticos
derivados de plantas. Mas generalmente, las fuentes biorenovables que pueden
usarse de conformidad con la presente invencion incluyen cualquier materia
organica renovable que incluya una fuente de hemicelulosa como por ejemplo,
pasto varilla, paja (por ejemplo, paja de arroz, paja de cebada, paja de trigo, paja
de centeno, miscanto, mandioca, arboles (de madera dura y madera blanda),
vegetacion y residuos de cultivos (por ejemplo, bagazo y rastrojo de maiz). Otras
fuentes pueden incluir, por ejemplo, materiales de desecho (por ejemplo, papel
usado, desechos verdes, desechos municipales, etc.). La pentosa puede aislarse
de las fuentes biorenovables que contienen hemicelulosas mediante métodos
conocidos en la técnica. Asimismo, también son conocidos en la técnica los
métodos para convertir la pentosa en un conjunto mas limitado de quimicos.
Para ilustracién de estos métodos véase, por ejemplo, Saha, J. Ind. Microbiol.
Biotechnol. vol. 30, pp. 279-291 (2003), y Kamm, Gruber and Kamm,
Biorefineries-industrial Processes and Products, Wiley-VCH, Weinheim 2006.

ll. Preparacidn de acido pentarico

[0018] De conformidad con la presente invencidén, se convierte pentosa

seleccionada del grupo que consiste en xilosa, arabinosa, ribosa, lixosa y

mezclas de éstas, en acido pentarico y/o derivados de este. La preparacion de

diversos acidos pentaricos (los acidos pentaricos incluyen xilarico, arabinarico,

ribarico y lixarico) puede lograrse a partir de pentosa utilizando métodos de
5
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oxidacién que son generalmente conocidos en la técnica. Véase, por ejemplo,
Journal of Molecular Catalysis, Vol. 77, pp. 75-85 (1992), que ilustra un método
para la preparacion de acidos pentaricos a partir de aldopentosas empleando un
catalizador de platino en presencia de oxigeno y una base. También pueden
emplearse otros métodos de oxidacion, véase, por ejemplo, la solicitud de patente
de los Estados Unidos numeros 6,049,004, 5599977 y 6,498,269 y la
publicacién de solicitud de patente de los Estados Unidos nimero 2008/033205.
De manera similar, la patente de los Estados Unidos nimero 5,731,467 divulga
un proceso para la produccién de acido xilarico mediante la degradacion oxidativa
de acido 5-cetoglucénico o una sal de éste en medio alcalino usando oxigeno.
Sin embargo, estos procesos presentan deficiencias econdmicas que resultan de,
entre otras cosas, limitaciones en el rendimiento del proceso y el requerimiento
de constituyentes de reaccidn adicionales.

[0019] Los solicitantes descubrieron que la pentosa (es decir, un sustrato de
oxidacion) seleccionado del grupo que consiste en xilosa, arabinosa, ribosa,
lixosa y mezclas de estas, puede convertirse en acido pentarico de alto
rendimiento haciendo reaccionar el sustrato de oxidacion con oxigeno (donde el
oxigeno se suministra a la reaccion como aire, aire enriquecido con oxigeno,
oxigeno solo u oxigeno con uno © mas constituyentes sustancialmente inertes a
la reaccién) en presencia de un catalizador de oxidacién y en ausencia de base

agregada de conformidad con la siguiente reaccién:
0] OH O

sustrato de Oz - HO OH

oxidacion catalizador

OH OH

acido pentdrico
[0020) De forma sorprendente, llevar a cabo la reaccién de oxidaciéon en
ausencia de base agregada y de conformidad con las condiciones de reaccion
aqui establecidas, no produce efectos significativos de envenenamiento del
catalizador y conserva la actividad de oxidacion del catalizador. La ausencia de
base agregada facilita de manera ventajosa la separacién y aislacién de acido
pentarico, proporcionando asi un proceso mas susceptible de ser aplicado
industrialmente y mejora la economia general del proceso eliminando un

constituyente de reaccion. La “ausencia de base agregada” como se utiliza en la
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presente significa que la base, de estar presente (por ejemplo, como un
constituyente de una materia prima), se encuentra presente en una concentracion
que no tiene basicamente efecto sobre la eficiencia de la reaccidn; es decir, la
reaccion de oxidacién se lleva a cabo basicamente libre de base agregada.
También se ha descubierto que llevar a cabo la reaccién de oxidacién bajo
presiones parciales de oxigeno aumentadas y/o temperaturas de mezcla de
reaccién de oxidacion superiores, tiende a aumentar el rendimiento del acido
pentarico cuando la reaccién se lleva a cabo en ausencia sustancial de base
agregada. También se ha descubierto que la reaccién de oxidacién puede
llevarse a cabo en presencia de un acido carboxilico débil, como por ejemplo
acido acético, en el que es soluble la pentosa. El término “acido carboxilico débil”
de la forma que se utiliza en la presente significa cualquier acido carboxilico
sustituido o insustituido con un pKa de al menos aproximadamente 3,5, mas
preferiblemente de al menos aproximadamente 4,5 y mas particularmente acidos
insustituidos como por ejemplo acido acético, acido propiénico ¢ acido butirico o
mezclas de estos.

[0021] En estas y otras diversas realizaciones, el pH inicial de la mezcla de
reacciéon no es superior a aproximadamente 7 y tipicamente inferior a 7 como, por
ejemplo, 6 0 menos, cuando un acido carboxilico débil se usa para solubilizar al
menos una porcién de la pentosa. De conformidad con la presente invencién el
pH inicial de la mezcla de reaccidn es el pH de la mezcla de reaccidén antes de
ponerse en contacto con oxigeno en presencia de un catalizador de oxidacion.
Se espera que el pH de la mezcla de reaccién después de ponerse en contacto
con el oxigeno variara a lo largo de la reacciéon. Se cree que al aumentar la
concentracion de acido pentarico (a lo largo de la reaccién) el pH disminuira a
partir del pH inicial.

[0022] Otra ventaja de la presente invencidon es la ausencia esencial de
nitrdbgeno como un constituyente de reaccién activo. Tipicamente, el nitrégeno se
emplea en procesos conocidos como un oxidante como por ejemplo en forma de
nitrato, en muchos casos como acido nitrico. El uso de nitrégeno en una forma
de constituyente de reaccién activo, como por ejemplo como nitrato o acido
nitrico, requiere una tecnologia que reduzca NO, y una tecnologia que regenere
acido, las cuales agregan un costo significativo a la produccién de acido pentarico
a partir de estos procesos conocidos, asi como también proporcionan un
ambiente corrosivo que puede afectar perjudicialmente el equipamiento usado

7

A4



para llevar a cabo el proceso. En cambio, por ejemplo, en el caso que se use aire
o aire enriquecido con oxigeno en la reaccidn de oxidacién de la presente
invencion como fuente de oxigeno, el nitrdgeno es esencialmente un
constituyente inactive o inerte. Por consiguiente, por ejemplo, de conformidad
con la presente invencién, una reacciéon de oxidacién que emplea aire o aire
enriquecido con oxigeno es una reaccion conducida esencialmente libre de
nitrégeno de una forma en que seria un constituyente de reaccién activo.
[0023] En diversas realizaciones, la pentosa se selecciona del grupo que
consiste en xilosa, arabinosa y mezclas de éstas. En estas y otras realizaciones,
la pentosa se convierte en &cido pentarico seleccionado del grupo que consiste
en acido xilarico, acido arabinarico y mezclas de estos.
[0024] Generalmente, la temperatura de la mezcla de reaccion de oxidacidon es
al menos aproximadamente 40°C, mas tipicamente 60°C o superior. En diversas
realizaciones, la temperatura de la mezcla de reaccidon de oxidacién esta
comprendida entre aproximadamente 40°C y aproximadamente 150°C, entre
aproximadamente 60°C y aproximadamente 150°C, entre aproximadamente 70°C
y aproximadamente 150°C o entre aproximadamente 70°C y aproximadamente
140°C o entre aproximadamente 80°C y aproximadamente 120°C.
[0025] Tipicamente, la presion parcial de oxigeno es al menos
aproximadamente 15 libras por pulgada cuadrada absoluta (psia) (104 kPa), al
menos aproximadamente 25 psia (172 kPa), al menos aproximadamente 40 psia
(276 kPa), al menos aproximadamente 60 psia (414 kPa). En diversas
realizaciones, la presion parcial de oxigeno es hasta aproximadamente 1000 psia
(6895 kPa) o, mas tipicamente, en el intervalo comprendido entre
aproximadamente 15 psia (104 kPa) y aproximadamente 500 psia (3447 kPa).
[0026] La reaccion de oxidacion se lleva a cabo tipicamente en presencia de un
disolvente de pentosa. Los disolventes adecuados para la reaccion de oxidacion
incluyen agua y acido carboxilicos débiles como por ejemplo &cido acético. La
utilizacién de acido carboxilico débil como un disolvente agrega costos al
proceso, el cual, como un asunto practico, debe equilibrarse contra cualquier
beneficio derivado del uso del mismo. Por consiguiente, los disolventes
adecuados para la presente invencion incluyen agua, mezclas de agua y acido
carboxilico débil o acido carboxilico débil.
[0027] En general, la reaccion de oxidacion puede llevarse a cabo en un lote,
semi-lote o en un reactor de disefio continuo empleando reactores de iecho fijo,
8
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reactores de lecho fijo, reactores de fase de suspensién, reactores de lecho
movible o cualquier otro disefio que permita reacciones cataliticas heterogéneas.
Pueden verse ejemplos de reactores en Chemicai Process Equipment - Selection
and Design, Couper et al., Elsevier 1990, que se incorpora a la presente a modo
de referencia. Debe entenderse que la pentosa, el oxigeno, cualquier disolvente
y el catalizador de oxidacidn pueden introducirse en un reactor adecuado de
manera separada o en diversas combinaciones.
[0028] Los catalizadores adecuados para la reaccion de oxidacion (“catalizador
de oxidacion®) incluyen catalizadores heterogéneos, incluidos catalizadores de
fase sélida que comprenden uno o mas metales soportado o no soportado. En
diversas realizaciones, el metal esta presente en la superficie de un soporte (es
decir, en una o méas superficies, externas o internas). Tipicamente, el metal se
selecciona del grupo que consiste en paladio, platino y combinaciones de estos.
Pueden estar presentes otros metales adicionales, incluidos uno o mas metales
del bloque d, solos 0 en combinacidn con uno ¢ mas metales térreos raros (por
ejemplo, lantanidas) o solo 0 en combinacién con uno 0 mas metales del grupo
principal (por ejemplo, Al, Ga, Tl, In, Sn, Pb o Bi). En general, los metales
pueden estar presentes en diversas formas (por ej. elemental, éxido metalico,
hidroxidos metalicos, iones metalicos, etc.). Tipicamente, los metales presentes
en la superficie de un soporte constituyen entre aproximadamente un 0,25% vy
aproximadamente un 10% o entre aproximadamente un 1% y aproximadamente
un 8% o entre aproximadamente un 2,5% y aproximadamente un 7,5% (por
ejemplo, 5%) del peso total del catalizador.
[0029] En diversas realizaciones, el catalizador de oxidacién comprende un
primer metal (M1) y un segundo metal (M2) presentes en la superficie de un
soporte, 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 del bloque
d, metales térreos raros y metales del grupe principal, donde el metal M1 es
distinto al metal M2. En diversas realizaciones preferidas, el metal M1 es platino
y el metal M2 se selecciona de! grupo que consiste en manganeso, hierro y
cobalto.
[0030] La relacibn molar M1:M2 puede variar, por ejemplo, entre
aproximadamente 500:1 y aproximadamente 1:1, entre aproximadamente 250:1 y
aproximadamente 1:1, entre aproximadamente100:1 y aproximadamente 1:1,
entre aproximadamente 50:1 y aproximadamente 1:1, entre aproximadamente
9
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20:1 y aproximadamente 1:1, o entre aproximadamente 10:1 y aproximadamente
1:1. En diversas realizaciones, [a relacion molar M1:M2 puede variar, por ejemplo
entre aproximadamente 1:100 y aproximadamente 1:1, entre aproximadamente
1:50 y aproximadamente 1:1, entre aproximadamente 1:10 y aproximadamente
1:1, entre aproximadamente 1:5 y aproximadamente 1:1, © entre
aproximadamente 1:2 y aproximadamente 1:1.
[0031] Asimismo, los pesos porcentuales de M1 y M2 con respecto al peso del
catalizador pueden variar. Tipicamente, el peso porcentual de M1 puede estar
comprendido en el intervalo entre aproximadamente un 0,5% y aproximadamente
un 10%, mas preferiblemente entre aproximadamente un 1% y aproximadamente
un 8%, y aun mas preferentemente entre aproximadamente un 2,5% vy
aproximadamente un 7,5% (por ejemplo, aproximadamente un 5%). El peso
porcentual de M2 puede estar en el intervalo comprendido entre
aproximadamente un 0,25% y aproximadamente un 10%, entre aproximadamente
un 0,5% y aproximadamente un 8%, o entre aproximadamente un 0,5% vy
aproximadamente un 5%.
{0032] En diversas otras realizaciones, puede agregarse un tercer metal (M3)
para producir un catalizador M1/M2/M3 donde el metal M3 es distinto al metal M1
y al metal M2. En otras realizaciones, puede agregarse un cuarto metal (M4)
para producir un catalizador M1/M2/M3/M4 donde el metal M4 es distinto al metal
M1, al metal M2 y al metal M3. El metal M3 y el metal M4 pueden seleccionarse
cada uno del grupo que consiste en metales del bloque k, metales térreos raros
(por ejemplo, lantanidas) o metales del grupo principal (por ejemplo, Al, Ga, T, In,
Sn, Pb o Bi).
[0033] Los soportes de catalizador adecuados incluyen carbono, alimina, silice,
ceria, titania, zirconia, niobia, zeolita, magnesia, arcillas, 6xido de hierro, carburo
de silicio, aluminosilicatos y modificaciones, mezclas o combinaciones de estos.
Los materiales de soporte pueden modificarse empleando métodos conocidos en
la técnica, como por ejemplo, tratamiento con calor, tratamiento con acido o
mediante la introduccién de un adulterante (por ejemplo, titanias adulteradas con
metal, zirconias adulteradas con metal (por ejemplo, tungsteno-zirconia), cerias
adulteradas con metal y niobias modificadas con metal). Los soportes preferidos
son carbono (que puede ser carbono activado, negro de carbono, coque o
carbén), alimina y silice. En diversas realizaciones, el soporte del catalizador de
oxidacién se selecciona del grupo que consiste en carbono, alimina y silice.
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[0034] Cuando se utiliza un soporte de catalizador, los metales pueden
depositarse mediante procedimientos conocidos en la técnica incluidos, pero de
forma no restrictiva, humedad incipiente, intercambio idnico, depdsito-
precipitaciéon e impregnacion al vacio. Cuando se depositan dos 0 mas metales
en el mismo soporte, pueden depositarse de forma secuencial o simultanea. En
diversas realizaciones, después del depésito de metal, el catalizador se seca a
una temperatura de al menos aproximadamente 50°C, mas tipicamente al menos
aproximadamente 120°C durante un periodo de tiempo de aproximadamente 1
hora; mas tipicamente 3 horas o mas. En estas y otras realizaciones, el
catalizador se seca bajo condiciones de presion sub-atmosféricas. En diversas
realizaciones, después del secado, el catalizador se reduce (por ejemplo,
mediante el flujo de H; al 5% en N; a 350°C durante 3 horas). Incluso, 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) E! acido pentarico producido de conformidad con lo anterior, puede
convertirse en diversos derivados de acido pentarico, como por ejemplo sales,
ésteres, cetonas y lactonas. Los métodos de conversién de acidos carboxilicos
en estos derivados son conocidos en la técnica, por ejemplo, Wade, Organic
Chemistry 3” ed, Prentice Hall 1995.

lll.__Preparacién de un producto de acido glutarico

[0036] De conformidad con la presente invencion, un producto de acido glutarico
puede prepararse mediante conversion quimiocatalitica de una fuente de
pentosa. En diversas realizaciones, la preparacion de un producto de &cido
glutarico incluye la conversién quimiocatalitica de una fuente de pentosa en un
acido pentarico. En estas y otras realizaciones, un sustrato de estructura
principal C5 que comprende al menos una porcidon del acido pentarico o
derivados de éste, se convierte en un producto de Acido glutarico. Los derivados
de &cidos pentaricos incluyen los compuestos que se definen a continuacién.

[0037] El sustrato de estructura principal C5 comprende un compuesto de

formula I
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donde X es independientemente hidroxilo, oxo, halo, aciloxi o hidrégeno

disponiéndose que al menos una X no es hidrégeno y R' es

independientemente un i6n que forma sal, hidrégeno, hidrocarbilo o

hidrocarbilo sustituido o una lactona de estos.
[0038] Como se utiliza en la presente, el término “hidrocarbilo” se refiere a
fracciones de hidrocarbilo que contienen preferiblemente de 1 a
aproximadamente 50 atomos de carbono, preferiblemente de 1 a
aproximadamente 30 atomos de carbono e incluso mas preferiblemente de 1 a
aproximadamente 18 atomos de carbono, incluidas especies saturadas o
insaturadas y ramificadas o no ramificadas. Los hidrocarbilos preferidos se
seleccionan del grupo que consiste en alquilo, alquileno, alcoxi, algquilamino,
tioalquilo, haloalquilo, cicloalquilo, cicloalguilalquilo, heterociclilo, N-heterociclilo,
heterociclilalquilo, arilo, aralquil heteroarilo, N-heteroarilo, heteroarilalquilo y
similares. Un hidroalquilo puede ser un hidrocarbilo opcionalmente sustituido.
Por lo tanto, también pueden seleccionarse diversos hidrocarbilos de alquilo
sustituido, cicloalquilo sustituido y similares.
[0039] Los iones que forman sal incluyen, de forma no restrictiva, por ejemplo
iones de amonio e iones de metal (por ejemplo, metales alcali y alcalinoterreos).
Cuando el R es un ién que forma sal (es decir, un catién), puede considerarse
que el grupo carboxilo es anioén (es decir, anién carboxilato).
[0040] En diversas realizaciones, el sustrato de estructura principal C5
comprende un compuesto de férmula |, donde X es independientemente hidroxilo,
oxo, halo, aciloxi C4-Cg o hidréogeno disponiéndose que al menos una X no es
hidrbgeno. En ofras realizaciones, el sustrato de estructura principal C5
comprende un compuesto de formula ), donde X es hidroxilo y R' es
independientemente un i6n que forma sal, un hidrégeno, un hidrocarbilo o un
hidrocarbilo sustituido.
[0041] Como se indica en la férmula |, el sustrato de estructura principal C5

contiene una cadena de 5 carbonos que comprende tres centros quirales. Como
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resultado, son posibles varios esterecisobmeros. En diversas realizaciones, el
sustrato de estructura principal C5 preferido comprende un acido pentarico
seleccionado del grupo que consiste en acido xilarico, acido arabinarico y
mezclas de estos.

[0042) EI sustrato de estructura principal C5 también puede incluir diversas
cetonas. Por ejemplo, sin dnimo de cenirse a ninguna teoria, cuando los acidos
pentaricos se oxidan mas, pueden formarse cetonas como por ejemplo un acido
a-ceto-xilarico (acido 2,3-dihidroxi-4-oxopentanodioico) y diversos
estereoisdmeros de este.

[0043] El sustrato de estructura principal C5 puede comprender diversas
lactonas derivadas de acidos pentaricos. Por ejemplo, sin animo de cefiirse a
ninguna teoria, se cree que diversas monolactonas pueden estar presentes en
equilibrio con diversos acidos pentaricos en solucién acuosa, incluidos por
ejemplo, xilaro-5,2-lactona, arabinaro-5,2-lactona, ribaro-5,2-actona y lixaro-5,2-
lactona o esterecisomeros de estos. Asimismo, los procesos han sido
desarrollados para convertir cuantitativamente acidos pentaricos o una sal de
éste, en solucién en una o mas lactonas y recuperar un flujo de lactona
sustancialmente puro. Véase, por ejemplo las publicaciones de solicitudes de
patente de los Estados Unidos numeros 2006/0084817 y 2006/0084800.

[0044] De conformidad con la presente invencion, puede prepararse un producto
de &cido glutarico (formula I} haciendo reaccionar, en presencia de un catalizador
de hidrodesoxigenacién y una fuente de halégeno, un sustrato de estructura
principal C5 (formula 1) e hidrogeno (entendiéndose que hidrégeno significa
esencialmente hidrégeno o hidrégeno en combinacién con otros constituyentes
que son esencialmente inertes a la reaccion), de conformidad con la siguiente

reaccion:

H;
0 X o]
fuente de halégeno O ©
.
R'0 OR"  catalizador R1OMOR1

I 11
donde X y R' se definen de la forma descrita anteriormente.
[0045] En realizaciones preferidas, el producto de acido glutarico (formula [l)
comprende acido glutarico.
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[0046] En la reaccion antemencionada, el sustrato de estructura principal C5 se
convierte en un producto de acido glutarico mediante hidrodesoxigenacion
catalitica en que los grupos carbono-hidroxilo se convierten en grupos carbono-
hidrogeno. En diversas realizaciones, la hidrodesoxigenacion catalitica es
selectiva de hidroxilo donde la reaccion se lleva a cabo sin conversién sustancial
de uno o mas grupos funcionales no hidroxilos del sustrato.

[0047] De conformidad con la presente invencion, un sustrato de estructura
principal C5 se hidrodesoxigena cataliticamente en presencia de hidrégeno, una
fuente de halégeno y un catalizador de hidrodesoxigenacién. Sin animo de
cefiirse a ninguna teoria, se cree que durante esta reaccién el sustrato de
estructura principal C5 se halogena con la fuente de haldégeno para formar un
intermedio halogenado que contiene un enlace carbono-halégeno (por ejemplo,
un grupo de alcohol secundario en el acido pentérico se convierte en un haluro
para producir haluro de alquilo). Se cree gue el enlace carbono-halégeno del
intermedio halogenado se convierte en un enlace carbono-hidrogeno mediante
una o mas de las siguientes vias. En la primera via, el intermedio halogenado
reacciona con hidrégeno en presencia del catalizador de hidrodesoxigenacion
provocando la formacion de un enlace carbono-hidrégeno junto con la generacién
de acido hidrohélico. En la segunda via, el intermedio halogenado se somete a
una reaccién de deshidrohalogenacién para formar un intermedio de olefina y
acido hidrohalico. La olefina se contintia reduciendo en presencia del catalizador
de hidrodesoxigenacién provocando la formacién de un enlace carbono-
hidrogeno (o la olefina puede ser una forma de enol de una cetona que puede
interconvertirse en una forma ceto que puede reducirse a un grupo de alcohol que
puede continuar con la hidrodesoxigenacién). La realizacion de la reaccion de
acuerdo con la primera y segunda vias descritas anteriormente produce acido
hidrohalico como un producto secundario, el cual se encuentra disponible para
reaccion adicional. En la tercera via, el intermedic halogenado reacciona con
acido hidrohalico provocando la formacién de un enlace carbono-hidrégeno junto
con la formacién de halégeno molecular (o interhalégeno). La realizacion de la
reaccion de acuerdo con la tercera via produce halégeno molecular como un
producto secundario, el cual esta disponible para reacciéon adicional. Una o mas
de las diversas vias descritas anteriormente pueden tener lugar de manera
simultanea.
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[0048] Debe reconocerse que la reaccion de hidrodesoxigenacion puede
llevarse a cabo en primer lugar formando y opcionalmente purificando o aislando
estos diversos intermedios formados mediante la combinacion de un sustrato de
estructura principal C5 y una fuente de haldégeno y haciendo reaccionar
posteriormente el intermedio con hidrogeno en presencia del catalizador de
hidrodesoxigenacién y opcionalmente en ausencia de una fuente de halégeno
adicional.
[0049] En diversas realizaciones, el sustrato de estructura principal G35, se
halogena con un acido hidrohalico para formar un intermedio halogenado (por
ejemplo, un haluro de alquilo). En otras realizaciones, el sustrato de estructura
principal C5, se halogena con un halégeno molecular para formar un intermedio
halogenado (por ejemplo, un haluro de alquilo).
[0050] La fuente de halégeno puede ser en una forma seleccionada del grupo
que consiste en forma atdmica, idnica, molecular y mezclas de éstas. Las
fuentes halégenas incluyen acidos hidrohalicos (por ejemplo, HBr, HI, HC1 y
mezclas de éstos, preferiblemente HBr y/o Hl), sales de haluro, haluros de alquilo
(sustituidos o insustituidos) o cloro, bromo o yodo elementales o mezclas de
estos (preferiblemente bromo y/o yodo). En diversas realizaciones la fuente de
halégeno tiene forma molecular y, mas preferiblemente, es bromo o yodo. En
realizaciones mas preferidas, la fuente de halégeno es acido hidrohalico, en
particular bromuro de hidrégeno o yoduro de hidrégeno.
[0051] Generalmente, la relacidn molar de haldégeno y el sustrato de estructura
principal C5 es igual o menor a aproximadamente 1. En diversas realizaciones, |a
relacion molar del halégeno y el sustrato de estructura principal C5 es tipicamente
de aproximadamente 0,1:1 a aproximadamente 1:1, mas tipicamente de
aproximadamente 0,3:1 a aproximadamente 0,7:1, e incluso mas tipicamente de
aproximadamente 0,5:1
[0052] Generalmente, la reaccion permite la recuperacion de la fuente de
halégeno y pueden usarse, recuperarse y reciclarse, cantidades de catalizador
(donde la relacién molar de haldgeno y el sustrato de estructura principal C5 es
inferior a aproximadamente 1) para uso continuo como fuente de halégeno.
[0053] Generalmente, la temperatura de la mezcla de reaccion de
hidrodesoxigenacion es al menos aproximadamente 80°C, mas tipicamente al
menos aproximadamente 100°C. En diversas realizaciones, la temperatura de la
mezcla de reaccion de hidrodesoxigenaciéon es entre aproximadamente 80°C y
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aproximadamente 250°C, mas preferiblemente entre aproximadamente 100°C y
aproximadamente 200°C e incluso mas preferiblemente entre aproximadamente
120°C y aproximadamente 180°C.
[0054] Tipicamente, la presion parcial de hidrégeno es al menos
aproximadamente 25 psia (172 kPa), mas tipicamente, al menos
aproximadamente 200 psia (1379 kPa) o al menos aproximadamente 400 psia
(2758 kPa). En diversas realizaciones, la presion parcial de hidrégeno es de
aproximadamente 25 psia (172 kPa) a aproximadamente 2500 psia (17.237 kPa),
de aproximadamente 200 psia {1379 kPa} a aproximadamente 2000 psia (13.790
kPa) o de 400 psia (2758 kPa) a aproximadamente 1500 psia (10.343 kPa).
[0055] La reaccidon de hidrodesoxigenacién se lleva a cabo tipicamente en
presencia de un disclvente. Los disolventes adecuados para la reaccidén de
hidrodesoxigenacion selectiva incluyen agua y acidos carboxilicos, amidas,
esteres, lactonas, sulféxidos, sulfonas y mezclas de estos. Los disolventes
preferidos incluyen agua, mezclas de agua y acido carboxilico débil y acido
carboxilico débil. Un acido carboxilico débil preferido es acido acético.
[00566] En general, la reaccion puede llevarse a cabo en un lote, semi-lote 0 en
un reactor de disefio continuo empleando reactores de lecho fijo, reactores de
lecho fijo, reactores de fase de suspensién, reactores de lecho movible o
cualquier otro disefio que permita reacciones cataliticas heterogéneas. Pueden
verse ejemplos de reactores en Chemical Process Equipment - Selection and
Design, Couper et al., Elsevier 1990, que se incorpora a la presente a modo de
referencia. Debe entenderse que el sustrato de estructura principal C5, fuente de
haldégeno, hidrégeno, cualquier disolvente y el catalizador de hidrodesoxigenacion
pueden introducirse en un reactor adecuado de manera separada o en diversas
combinaciones.
[0057] En diversas realizaciones, el catalizador de hidrodesoxigenacién es
heterogéneo, pero pueden emplearse catalizadores adecuados homogéneos. En
estas y otras varias realizaciones preferidas el catalizador de
hidrodesoxigenacion comprende un catalizador heterogéneo de fase sélida en
gue uno 0 mas metales estan presentes en la superficie de un soporte (es decir,
en una o mas superficies, externas o internas). Los metales preferidos son los
metales del bloque d que pueden usarse solos, combinados entre ellos, en
combinaciéon con uno 0 mas metales térreos raros (por ejempio, lantanidas) o en
combinacién con uno o mas metales del grupo principal (por ejemplo, Al, Ga, Tl,
16
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In, Sn, Pb o Bi). Los metales del bloque d se seleccionan del grupo que consiste
en cobalto, niquel, rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio, platino y combinaciones
de estos. Los metaies del bloque d mas preferidos se seleccionan del grupo que
consiste en rutenio, rodio, paladio, platino y combinaciones de estos. En general,
los metales pueden estar presentes en diversas formas (por ej. elemental, éxido
metalico, hidroxidos metalicos, iones metalicos, etc.). Tipicamente, los metales
presentes en la superficie de un soporte pueden constituir entre
aproximadamente un 0,25% y aproximadamente un 10% o entre
aproximadamente un 1% y aproximadamente un 8% o entre aproximadamente un
2,5% y aproximadamente un 7,5% (por ejemplo, 5%) del peso del catalizador.
[0058] En diversas realizaciones, el catalizador comprende dos 0 mas metales.
Por ejemplo, dos © mas metales (M1 y M2) pueden soportarse mutuamente en o
dentro del mismo soporte (por ejemplo, como un catalizador metalico mezclado
sobre silice, M1/M2/catalizador de silice) o pueden soportarse sobre materiales
diferentes. En diversas realizaciones, el catalizador de hidrodesoxigenacidn
comprende un primer metal (M1) y un segundo metal (M2) presentes en la
superficie de un soporte, donde el metal M1 comprende un metal del bloque d y el
metal M2 se selecciona del grupo que consiste en metales del bloque d, metales
térreos raros y metales del grupo principal, donde el metal M1 es distinto al metal
M2. En diversas realizaciones preferidas, el metal M1 se selecciona del grupo
que consiste en rutenio, rodio, paladio y platino. En diversas 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.
[0059] En realizaciones mas preferidas, el metal M1 se selecciona del grupo que
consiste en platino, rodio y paladic y el metal M2 se selecciona del grupo que
consiste en rutenio, rodio, paladio, iridio, platino y oro.
[0060] En diversas realizaciones, la relacidon molar M1:M2 puede variar, por
ejemplo, entre aproximadamente 500:1 y aproximadamente 1:1, entre
aproximadamente 250:1 y aproximadamente 1:1, entre aproximadamente100:1 y
aproximadamente 1:1, entre aproximadamente 50:1 y aproximadamente 1:1,
entre aproximadamente 20:1 y aproximadamente 1:1, 0 entre aproximadamente
10:1 y aproximadamente 1:1. En diversas otras realizaciones, la relacién molar
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M1:M2 puede variar, por ejemplo entre aproximadamente 1:100 vy
aproximadamente 1:1, entre aproximadamente 1:50 y aproximadamente 1.1,
entre aproximadamente 1:10 y aproximadamente 1:1, entre aproximadamente 1:5
y aproximadamente 1:1, o entre aproximadamente 1:2 y aproximadamente 1:1.
[0061] Asimismo, en diversas realizaciones, los pesos porcentuales de M1y M2
con respecto al peso total del catalizador pueden variar. Tipicamente, el peso
porcentual de M1 puede estar comprendido en el intervalo entre
aproximadamente un 0,5% y aproximadamente un 10%, mas preferiblemente
entre aproximadamente un 1% y aproximadamente un 8%, y aun mas
preferentemente entre aproximadamente un 2,5% y aproximadamente un 7,5%
{por ejemplo, aproximadamente un 5%). E! peso porcentual de M2 puede estar
en el intervalo comprendido entre aproximadamente un 0,25% vy
aproximadamente un 10%, entre aproximadamente un 0,5% y aproximadamente
un 8%, o entre aproximadamente un 0,5% y aproximadamente un 5%.
[0062] En diversas otras realizaciones, puede agregarse un tercer metal (M3)
para producir un catalizador M1/M2/M3 donde el metal M3 es distinto al metal M1
y al metal M2. En otras realizaciones, puede agregarse un cuartc metal (M4)
para producir un catalizador M1/M2/M3/M4 donde el metal M4 es distinto al metal
M1, al metal M2 y al metal M3. EIl metal M3 y el metal M4 pueden seleccionarse
cada uno del grupo que consiste en metales del bloque d, metales térreos raros
(por ejemplo, lantanidas) o metales del grupo principal (por ejemplo, Al, Ga, Tl, In,
Sn, Pb o Bi).
[0063] Los soportes de catalizador preferidos incluyen carbono, alimina, silice,
ceria, titania, zirconia, niobia, zeolita, magnesia, arcillas, 6xido de hierro, carburo
de silicio, aluminosilicatos y modificaciones, mezclas o combinaciones de estos.
Los soportes pueden modificarse empleando métodos conocidos en la técnica
como, por ejemplo, tratamiento con calor, tratamiento con acido o mediante la
introduccion de un adulterante (por ejemplo, titanias adulteradas con metal,
zirconias adulteradas con metal (por ejemplo, tungsteno-zirconia), cerias
adulteradas con metal y niobias modificadas con metal). En diversas
realizaciones preferidas, el soporte de catalizador de hidrodesoxigenacion
seleccionado del grupo que consiste en silice o titania.
[0064] Cuando se utiliza un soporte de catalizador, los metales pueden
depositarse mediante procedimientos conocidos en la técnica incluidos, pero de
forma no restrictiva, humedad incipiente, intercambic i6nico, depdésito-
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precipitacion e impregnacion al vacio. Cuando se depositan dos 0 mas metales
en el mismo soporte, pueden depositarse de forma secuencial o simultanea. En
diversas realizaciones, después del depdsito de metal, el catalizador se seca a
una temperatura de al menos aproximadamente 50°C, mas preferiblemente al
menos aproximadamente 120°C durante un periodo de tiempo de
aproximadamente 1 hora; mas tipicamente 3 horas o mas. En estas y otras
realizaciones, el catalizador se seca bajo condiciones de presion sub-
atmosféricas. En diversas realizaciones, después del secado, el catalizador se
reduce (por ejemplo, mediante el flujo de Hy al 5% en N, a 350°C durante 3
horas). Incluso, 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).

[0065] Sin animo de ceiirse a ninguna teoria que no haya sido expresamente
citada en las reivindicaciones, las mezclas de catalizadores (co-catalizadores ¢
catalizadores de metal mezclados) que contienen mas de un metal, pueden
afectar etapas separadas de la via de reaccién mecanicista.

[0066] Un producto de acido glutérico puede recuperarse de la mezcla de
reaccion de hidrodesoxigenacién mediante uno 0 mas meétodos convencionales
conocidos en la técnica, incluidos, por ejemplo, extraccidn de disclvente,

cristalizaciéon o procesos de evaporacion.

IV. Productos quimicos corriente abajo

[0067] Se conocen diversos métodos en la técnica para convertir acido en
productos o intermedios quimicos corriente abajo incluidos diol (por ejemplo, 1,5-
pentanodiol), diaminas (por ejemplo, 1,5-diaminopentano), poliamidas vy
poliésteres, entre otros. Véase Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry,
Wiley-VCH 2009 y también las patentes de los Estados Unidos numeros
5,290,852, 5,281,647, 4,439,551, WO 2008/144514 y 2008/070762, las patentes
japonesas 2005060447 y 2001316311 y la solicitud de patente de los Estados
Unidos 200807103232,

[0068] En diversas realizaciones, se convierte un producto de acido glutarico en
1,5-pentanodiol donde el producto de acido glutarico se prepara de conformidad
con la presente invencién. El 1,5-pentanodiol es un intermedio quimico especial
utilizado en la produccion de diversos polimeros y plastificantes. Véase, por
ejemplo, JP 2001316311
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[0069] En ofras realizaciones, se convierte un producto de acido glutarico en
1,5-diaminopentano, donde el producto de acido glutarico se prepara de
conformidad con la presente invencion. El 1,5-diaminopentano puede usarse en
la produccioén de poliamidas. Véase, por ejemplo, JP 2005060447.

[0070] En otras realizaciones, se convierte un producto de acido glutarico en
poliéster, donde el producto de acido glutarico se prepara de conformidad con la
presente invencion.

[0071] Asimismo, se conocen diversos métodos en la técnica para convertir
acido xilarico en productos gquimicos corriente abajo como por ejemplo polimeros
polihidroxipoliamida.  Véase, por ejemplo, la patente de los Estados Unidos
numero 4,833,230. Por lo tanto, en diversas realizaciones, se hace reaccionar
acido xilarico con precursores de polimero para formar un polimero
polihidroxipoliamida, donde el &cido xilarico se prepara de conformidad con la
presente invencion.

[0072] Al introducir elementos de la presente invencidon o las realizaciones

LU

preferidas de ésta, los articulos “un”, “una”, “el’, “la" y “estos” o “estas” significan
gue hay uno o mas de los elementos. Los términos “que comprenden”, "que
incluyen”, “que contienen” y “que tienen” son inclusivos y significan que pueden
haber elementos adicionales distintos a los elementos enumerados.
[0073] En vista de lo anterior, se vera que se alcanzan los diversos objetos de la
invencién y se logran otros resultados ventajosos.
[0074] Al poder realizarse diversos cambios en las composiciones y procesos
antes mencionados sin apartarse del alcance de la invencién, se pretende que
todo el contenido de la memoria descriptiva anterior se interprete como ilustrativa
¥ no como restrictiva.
[0075] Habiendo descrito la invencién en detalle, sera evidente que es posible
realizar modificaciones y variaciones sin apartarse del alcance de la invencion
definido en las reivindicaciones adjuntas.

EJEMPLOS
[0076] Los siguientes ejemplos no restrictivos se proporcionan para ilustrar aun
mas la presente invencion.
[0077] Las reacciones se llevaron a cabo en viales de vidrio de 1 mL colocados
en un recipiente presurizado de conformidad con los procedimientos descritos en
los ejemplos que siguen. Los rendimientos de los productos se determinaron
mediante un sistema de cromatografia Dionex 1CS-3000. Para el Ejemplo 1,
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primero los productos se separaron en una columna fonpac® ASII-HC y luego se
cuantificaron mediante la deteccion de conductividad a través de la comparacién
con estandares de calibracidn. Para el Ejemplo 2, primero los productos se
separaron en un columna de &cido organico Acclaim® y luego se cuantificaron
mediante un detector PDA-1 UV serie ICS a través de la comparacion con
estandares de calibracion.

Ejemplo 1: OXIDACION DE XILOSA, RIBOSA Y ARABINOSA

Preparacion de catalizadores Pt/Silice al 4% en peso
[0078] Se agregaron muliltiples porciones de soluciones de Pt{(NOai), acuosas
concentradas (Heraeus) adecuadas al soporte apropiado (donde el volumen total
combinado de las soluciones de Pt(NO3), se equipard para igualar el volumen
poroso del soporte de silice) con agitacion entre las adiciones. Después de la
impregnacion, el producto se seco en un horno a 120°C durante 12 horas. El
material para las pruebas de catalizacibn se preparé mediante reducciéon bajo
flujo de Hz al 5% de volumen en N durante 3 horas a 200°C.

Reacciones de oxidacion
[0079] Los catalizadores se dispensaron en viales de 1mL dentro del inserto de
reactor de 96 pocillos (Symyx Solutions). Los sustratos de reaccidon eran
soluciones acuosas de D-(+)-Xilosa, D-(-)-Ribosa y D-(-)-Arabinosa (todos Acros
Organics). Se agregaron 250 JL de solucién de sustrato a cada vial. Cada vial
se cubrid con una lamina perforada de Tefldn, una capa perforada de silicona y
una placa de acero para difusion de gas (Symyx Solutions). El inserto del reactor
se colocé en un recipiente a presion y se cargé tres veces con oxigeno hasta 100
psig con descargas después de cada etapa de presurizacion. Después el reactor
se cargd con 75 psig de oxigeno, se cerrd y colocéd en un agitador y se calenté a
90°C durante 8 horas. Después de terminado el tiempo de reaccion, se detuvo la
agitacién y el reactor se llevd a temperatura ambiente, donde los reactores se
descargaron. Se prepararon muestras para analisis de cromatografia de hierro
(IC) agregando a cada vial del reactor 750 OL de agua, después la placa se
cubrid y mezcld, a lo que siguié centrifugacién para separar particulas del
catalizador. Cada muestra de reaccion se diluyé adicionalmente llevando a cabo
diluciones en 16 etapas agregando 100 OL 50 ppm de solucion HC! como
estandar interno durante la segunda etapa de dilucion seriada. Los resultados se

resumen a continuacion en la Tabla 1.
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Tabla 1. Reacciones de oxidacion con catalizadores de Pt al 4% en

peso
Concentraci Rendimie
on de Masa del nto del
Ejemplo | Sustrato | sustrato/mM ig;‘l);:: ddoerl catalizador/m éci'dc.a
g pentarico
1%
] Silice Cariact G-6
1 Xilosa 552 50m 8 29
2 Xilosa 552 Silice Merck 10180 8 14
3 Xilosa 552 Silice Davisil 635 8 18
4 Ribosa 552 Silice ggr':‘ct G-6 9 52
5 Ribosa 552 Silice Merck 10180 8 38
5] Ribosa 552 Silice Davisil 635 8 44
Arabinos Silice Cariact G-6
7 a 552 50m 8 46
8 Arat;lnos 552 Silice Merck 10180 8 324
9 Arat;linos 552 Silice Davisil 635 8 35

Ejemplo 2: ACIDO XILARICO EN ACIDO GLUTARICO

Preparacion de catalizadores M1/Silice (M1 = Rh, Pd, Pt).
[0080] Se pesaron 2g de 5 Om de Silice Cariact secos (Fuji Silysia) en viales.
Se prepararon soluciones principales M1 concentrada adecuada (M1 = Rh, Pd,
Pt) a partir de soluciones principales acidica concentrada adquirida en Heraeus
(véase Tabla 1). Para cada M1, se agregaron multiples adiciones de la solucion
principal M1 al soporte (volumen poroso de silice = 0,7 mL/g) hasta que se
alcanzd un volumen total de 1,4 ml. Después de cada adicion, la mezcla se agitd
para impregnar el soporte. Después de la impregnacién, las mezclas al 5% en
peso de M1/soporte se secaron en un horno a 120°C durante 12 horas, a lo que
siguid la calcinacion a 500°C o 3 horas. Después de enfriarse, los catalizadores
se almacenaron en un desecador hasta su uso.

Reacciones de acido xilarico en acido glutarico.
[0081] Las matrices de los catalizadores se transfirieron a viales de vidrio de 1
mL dentro un inserto de reactor de 96 pocillos (Symyx Solutions). Cada vial
dentro de cada matriz recibié una microesfera de vidrio y 250 ML de 0,2 M de
acido xilarico, de 0,1 a 0,3 M de HBr (en acido acético, Sigma-Aldrich) o HlI
(Sigma-Aldrich). Al agregarse la solucidn, los viales se cubrieron con una lamina

perforada de Teflén, una capa perforada de silicona y una placa de acero para
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difusién de gas (Symyx Solutions). El inserto del reactor se colocé en un
recipiente a presion, presurizado y descargado 3 veces con nitrogenc y 3 veces
con hidrégeno antes de presurizarse con hidrégeno a 710 psig, calentarse a 140
°C y agitarse durante 3 horas. Después de tres horas los reactores se enfriaron,
descargaron y purgaron con nitrogeno. Después se agregaron 750 0Ol de agua a
cada vial. Después de agregar agua, las matrices se cubrieron y agitaron para
asegurar una mezcla adecuada. Mas tarde, las matrices cubiertas se colocaron
en un centrifugador para separar las particulas del catalizador. Cada muestra de
reaccion después se diluyd 2 veces en agua para generar una muestra para
analizar mediante HPLC. Los resultados se resumen a continuacién en la Tabla
2.

Tabla 2:

Nume ' Fuente Concentra | Cant. | Rend.
ro Catalizador (M1 / Precur haluro cién catali | acido
_eiemp | Soporte % en peso) | sorM1 . haluro (M) | zador | alutaric

5% Rh/ Silice 5 pm Rh{NQO; HBr 0,3

1 Cariact )3 8 41
5% Rh / Silice 5 um Rh{NQ, HBr 0,2

2 Cariact )a 8 39
5% Pt / Silice 5 ym Pt(NO;) HI 0,2

3 Cariact 2 8 35
5% Rh / Silice 5 ym Rh{NC, HI 0,1

4 Cariact )a . 8 37
5% Pt/ Silice 5 ym Pt(NO,) HI 0,1

5 Cariact 2 8 31
5% Pd / Silice 5 ym Pd(NO; HBr 0,1

6 Cariact )2 8 39
5% Rh / Silice 5 um Rh{NO; HBr 0,1

7 Cariact )3 8 24
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para preparar un producto de acido glutarico, que
comprende:

hacer reaccionar, en presencia de un catalizador de
hidrodesoxigenacion y una fuente halégena, un sustrato de estructura
principal C5 e hidrégeno para convertir al menos una porcién del sustrato
de estructura principal C5 en un producte de acido glutarico, donde el

sustrato de estructura principal C5 comprende un compuesto de formula |
Q X 0

R'O OR!

I
donde X es independientemente hidroxilo, oxo, halo, aciloxi o
hidrégeno disponiéndose que al menos una X no es hidrogeno y R’ es
independientemente un idn que forma sal, un hidrégeno, un hidrocarbilo o

un hidrocarbilo sustituido o una lactona de estos.

2. El proceso establecido en la reivindicacion 1, donde el sustrato
de estructura principal C5 comprende un compuesto de formula |, donde X
es hidroxilo y R' es independientemente un i6n que forma sal, un

hidrégeno, un hidrocarbilo o un hidrocarbiio sustituido.

3. El proceso establecido en la reivindicacion 1 6 2, donde el
sustrato de estructura principal comprende un acido pentarico.

4. El proceso establecido en cualquiera de las reivindicaciones 1
a 3, donde el sustrato de estructura principal C5 comprende un quimico
seleccionado del grupo que consiste en acido xilarico, acido arabinarico,
derivados de estos acidos y mezclas de estos.
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5. El proceso establecido en la reivindicacion 3, donde el acido
pentarico comprende un acido seleccionado del grupo que consiste en

acido xilarico y arabinarico.

6. El proceso establecido en cualquiera de las reivindicaciones 1
a 5, donde al menos una porcion del sustrato de estructura principal C5 se

solubiliza con un &cido carboxilico debil.

7. El proceso establecido en la reivindicacion 6, donde el acido

carboxilico débil es acido acético.

8. El proceso establecido en cualquiera de las reivindicaciones 1
a 7, donde el catalizador de hidrodesoxigenacién comprende un

catalizador heterogéneo.

9. El proceso establecido en cualquiera de las reivindicaciones 1
a 8, donde el catalizador de hidrodesoxigenacion comprende al menos un
metal del bloque d en la superficie de un soporte.

10. El proceso establecido en la reivindicacion 9, donde el metai
de bloque d se selecciona del grupo que consiste en Ru, Rh, Pd, Pty

combinaciones de estos.

11. El proceso establecido en cualquiera de las reivindicaciones 8
a 10, donde el catalizador comprende un primer metal y un segundo metal,
donde el primer metal se selecciona del grupo que consiste en Ru, Rh, Pd,
Pt y combinaciones de éstos y el segundo metal se selecciona del grupo
que consiste en Mo, Ru, Rh, Pd, Ir, Pt y Au y donde el segundo metal es

distinto al primer metal.
12. El proceso establecido en cualquiera de las reivindicaciones 9

a 11, donde el soporte del catalizador de hidrodesoxigenacion se

selecciona del grupo que consiste en carbono, silice y zirconia.
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13. El proceso establecido en cualquiera de las reivindicaciones 1
a 12, donde la fuente de halégeno comprende formas ibnicas, atémicas
y/o moleculares de bromo y yodo.

14. El proceso establecido en la reivindicacion 13, donde la

fuente halégena comprende bromuro de hidrégeno.

15. El proceso establecido en cualquiera de las reivindicaciones 1
a 14, donde la relacién molar de la fuente de halégeno y el sustrato de

estructura principal C5 es igual o inferior a aproximadamente 1.

16. El proceso establecido en cualquiera de las reivindicaciones 1
a 15, donde la reaccidon se mantiene a una temperatura de al menos
aproximadamente 80°C.

17. El proceso establecido en cualquiera de las reivindicaciones 1
a 16, donde la temperatura de la reaccion estd comprendida entre

aproximadamente 100°C y aproximadamente 200°C.

18. El proceso establecido en cualquiera de las reivindicaciones 1
a 17, donde la reaccion se lleva a cabo bajo presion parcial de hidrégeno
comprendida entre aproximadamente 25 psia (172 kPa) vy
aproximadamente 2500 psia (17237 kPa).

19. El proceso establecido en cualquiera de las reivindicaciones 1
a 18, donde al menos una porcién del sustrato de estructura principal C5

deriva de una pentosa.

20. Un proceso para preparar un sustrato de estructura principal
C5, que comprende:

hacer reaccionar una pentosa con oxigeno en presencia de un
catalizador de oxidacidn, esencialmente en ausencia sustancial de base
agregada y esencialmente en ausencia de nitrégeno como constituyente
activo de reaccién, donde al menos una porcidn de la pentosa se convierte
en sustrato de estructura principal C5.
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21. Un proceso como el establecido en la reivindicacion 20, donde

el pH inicial de la mezcla de reaccion no es superior a aproximadamente 7.

22. Un proceso como el establecido en la reivindicaciéon 20, donde
el pH de la mezcla de reaccion no es superior a 7.

23. El proceso establecido en cualquiera de las reivindicaciones
20 a 22, donde al menos una porcién de la pentosa se convierte en acido

xilarico.

24. El proceso establecido en cualquiera de las reivindicaciones
20 a 23, donde el catalizador de oxidacion comprende un catalizador

heterogéneo.

25. El proceso establecido en la reivindicacion 24, donde el
catalizador de oxidacién comprende un metal que se selecciona del grupo

que consiste en Pd, Pt y combinaciones de estos.

26. El proceso establecido en cualquiera de las reivindicaciones
20 a 25, donde al menos una porcién de la pentosa se solubiliza con un

acido carboxilico débil.

27. El proceso establecido en la reivindicacion 26, donde el acido

carboxilico débil es acido acético.

28. El proceso establecido en cualquiera de las reivindicaciones
24 a 27, donde el catalizador heterogéneo es un catalizador soportado y el
soporte del catalizador se selecciona del grupo que consiste en carbono,

alumina, silice, titanio, zirconia y zeolita.
29. El proceso establecido en cualquiera de las reivindicaciones

20 a 28, donde la reaccidn se mantiene a una temperatura de al menos

aproximadamente 60°C.
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30. El proceso establecido en cualquiera de las reivindicaciones
20 a 29, donde la temperatura de la reaccion esta comprendida entre

aproximadamente 60°C y aproximadamente 150°C.

31. El proceso establecido en cualquiera de las reivindicaciones
20 a 30, donde Ia reaccion se lleva a cabo bajo presion parcial de oxigeno
comprendida entre aproximadamente 15 psia (104 kPa) vy
aproximadamente 2000 psia (13790 kPa).

32. El proceso establecido en cualquiera de las reivindicaciones
20 a 31, donde al menos una porcidn de la pentosa se obtiene de una

fuente de carbohidrato.

33. Un proceso para preparar un producto de acido glutarico, que
comprende:

a) convertir al menos una porcion de la fuente de pentosa en un
sustrato de estructura principal C5 que comprende acido pentarico o un
derivado de éste, y

b) convertir al menos una porcién de &cido pentarico o un derivado

de este en un producto de acido glutarico.

34. El proceso establecido en la reivindicaciéon 33, donde el

producto de acido glutarico comprende acido glutarico.

35. El proceso establecido en las reivindicaciones 33 o 34, donde
el proceso comprende ademas convertir una fuente de carbohidratos en

una fuente de pentosa.

36. Un proceso para preparar un producto de 4cido glutarico, que
comprende:

a) hacer reaccionar una pentosa con oxigeno, en presencia de un
disolvente y un catalizador de oxidacién y en ausencia de una base
agregada para convertir al menos una porcion de la pentosa en al menos

un acido pentarico y/o un derivado de éste, y
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b) hacer reaccionar, en presencia de un catalizador de
hidrodesoxigenacién, una fuente de halégeno e hidrégeno, al menos una
porcién de al menos un acido pentarico y/o un derivado de éste, para
convertir al menos una porcion de al menos un acido pentarico y/o un

derivado de este en un producto de acido glutarico.

37. El proceso establecido en la reivindicacion 36, donde se
agrega un disolvente a la etapa b) para solubilizar al menos un acido

pentarico y/o un derivado de este.

38. Un proceso para preparar pentanodiol, que comprende:
convertir un producto de acido glutarico en pentanodiol, donde el
producto de acido glutarico se prepara de conformidad con cualquiera de

las reivindicaciones 1a 19 6 33 a 37.

39. Un proceso para preparar diaminopentano, que comprende:
convertir un producto de acido glutarico en diaminopentano, donde
el producto de acido glutarico se prepara de conformidad con cualquiera

de las reivindicaciones 1a 19 6 33 a 37.

40. Un proceso para preparar un polimero de poliamida, que
comprende:

hacer reaccionar un producto de acido glutarico y un precursor de
polimero, formando asi el polimero de poliamida, donde el producto de
acido glutarico se prepara de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 1a 196 33 a 37.

41. Un proceso para preparar un poliéster, que comprende:
hacer reaccionar un acido glutarico y un precursor de polimero,
formando asi el poliéster, donde el producto de acido glutarico se prepara

de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 19 6 33 a 37.

42. Un proceso para preparar un producto de acido glutarico a

partir de una pentosa, que comprende:
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convertir mediante medios quimiocataliticos al menos una porcién

de la pentosa en el producto de acido glutarico.

43. El proceso establecido en la reivindicacién 42, donde el
proceso comprende:

a) convertir mediante medios quimiocataliticos al menos una
porcién de la pentosa en acido pentarico o un derivado de éste, y

b) convertir mediante medios quimiocataliticos al menos una
porcion de acido pentarico o un derivado de este en un producto de acido

glutérico.

44. El proceso establecido en la reivindicacién 42 6 43, donde el

producto de acido glutarico comprende acido glutarico.

45. El proceso de la reivindicacién 43 o 44, donde la pentosa
comprende xilosa y el acido pentarico o un derivado de este comprende
acido xilarico o un derivado de este.

46. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 43 a 45,

donde el acido pentarico es acido xiarico.

47. Un producto de acido glutarico producido mediante el proceso

de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 19 6 33 a 37.

48. Un polimero de poliamida producido al menos en parte a partir
de un producto de acido glutarico producido mediante el proceso de
cualquiera de las reivindicaciones 1a 19 6 33 a 37.

49. Un diol producido al menos en parte a partir de un producto de
acido glutarico producido mediante el proceso de cualquiera de las

reivindicaciones 1a 196 33 a 37.

50. Un poliéster producido al menos en parte a partir de un
producto de acido glutarico producido mediante el proceso de cualquiera
de las reivindicaciones 1a 196 33 a 37.
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51. Un proceso de cualquiera de las reivindicaciones 20 a 32 6 33
a 37 donde el oxigeno se suministra a la reaccién como aire, aire
enriquecido con oxigeno, oxigeno solo u oxigeno con uno ¢ mas otros

constituyentes sustancialmente inertes a la reaccion.
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RESUMEN

La presente invencién se refiere en general a procesos para la
conversion quimiocatalitica de una fuente de pentosa en un producto de
acido glutarico. La presente invencion incluye procesos para la conversion
de pentosa en un producto de acido glutarico mediante acido pentarico o
derivados de este. La presente invencidén también incluye procesos que
comprenden la oxidacion catalitica de una pentosa en un acido pentarico y
la hidrodesoxigenacion catalitica de acido pentarico, o derivados de este,

en un producto de acido glutarico.
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