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DESCRIPCION
Preparacion catalizada por zeolita de compuestos de acidos alfa-hidroxicarboxilicos y ésteres de los mismos.

La presente invencion se refiere a la preparacién de compuestos de acidos a-hidroxicarboxilicos por conversion
catalitica de carbohidratos y material de tipo carbohidrato. En particular, la invencion es un procedimiento para la
preparacién de compuestos de &cido lactico como producto principal y acido 2-hidroxi-3-butenoico como
subproducto valioso de glucosa, fructosa, sacarosa, xilosa o glicolaldehido en presencia de una zeolita de acido de
Lewis solida.

El acido lactico es un producto quimico importante que se usa para produccién de polimeros y disolventes
biodegradables. La produccion industrial de acido lactico se basa en la fermentacion anaerobia de glucosa y
sacarosa usando fermentacion microbiana. Las principales complicaciones asociadas a este procedimiento son la
necesidad de neutralizar acido lactico con una cantidad estequiométrica de base durante el procedimiento de
fermentacion y el tratamiento final de alto consumo energético de acido lactico del caldo de fermentacion acuoso.

La solicitud de patente china n® 101270043 desvela la preparacion de acido lactico por hidrolisis de glucosa en
presencia de un catalizador de tamiz molecular del tipo ZRP o0 ZSM-5 con la estructura MFI.

La solicitud de patente japonesa n° 2008120796 menciona el tratamiento por calor de un material que contiene
carbohidrato en un disolvente acuoso que contiene alcohol en presencia de una sal de metal del Grupo Il para
obtener acido lactico y/o lactato.

Ahora se ha encontrado que las zeolitas de acido de Lewis tales como Sn-Beta muestran sorprendentemente alta
actividad y selectividad para la conversion de carbohidratos o compuestos de tipo carbohidrato tales como sacarosa,
glucosa, fructosa, xilosa y glicolaldehido en ésteres de acido lactico y acido 2-hidroxi-3-butenoico segun el siguiente
esquema de reaccion:
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Parte A: hidrolisis de sacarosa y fragmentacion para formar azuicares triosa (dihidroxiacetona y gliceraldehido). Parte
B: deshidratacion de los azlcares triosa para formar metilglioxal. Parte C: adicion de metanol a metilglioxal para
formar un hemiacetal seguido por isomerizacion rédox del hemiacetal para producir lactato de metilo.

Conforme al hallazgo anterior esta invencion es un procedimiento para la produccién de acido lactico y acido 2-
hidroxi-3-butenoico o ésteres de los mismos por conversion de glucosa, fructosa, sacarosa, xilosa o glicolaldehido
disuelto en un disolvente en presencia de un catalizador de acido de Lewis sdlido, en el que el catalizador es un
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material zeotipo con propiedades de acido de Lewis que contiene metales tetravalentes seleccionados de Sn, Pb,
Ge, Ti, Zr y/o Hf incorporados en la estructura.

El material zeotipo tiene preferiblemente una estructura tipo BEA, MFI, MEL, MTW, MOR, LTL o FAU, tal como
zeolita beta y ZSM-5. Mas catalizadores utiles son materiales amorfos mesoporosos de acido de Lewis,
preferiblemente con la estructura tipo MCM-41 o SBA-15.

Se preparan acido lactico y acido 2-hidroxi-3-butenoico en una disolucion acuosa de los azucares que contienen el
catalizador. Cuando los productos deseados son los ésteres de los acidos, el disolvente es un alcohol, tal como
metanol y etanol, opcionalmente incorporado con un disolvente secundario.

El disolvente secundario puede ser agua, dimetilsulfoxido o un disolvente hidrocarbonado.

Se pueden preparar ésteres superiores de acido lactico y acido 2-hidroxi-3-butenoico mediante el uso de alcoholes
superiores como disolvente. Por ejemplo, se preparan lactato de etilo y 2-hidroxi-3-butenoato de etilo usando etanol
y/o una mezcla de etanol y un disolvente secundario, tal como agua en el caso de etanol al 96%. De manera similar,
se preparan ésteres i-propilicos cuando se usa 2-propanol como disolvente y los ésteres n-butilicos se preparan
mediante el uso de 1-butanol como disolvente.

Las reacciones anteriores segun la invencidon se pueden llevar a cabo en un reactor discontinuo o de flujo a
temperaturas en el intervalo de 50-300°C, preferiblemente 100-220°C y lo mas preferido entre 140 y 200°C.

Ejemplos

Los Ejemplos 1-5 ilustran un procedimiento para la conversion de sacarosa, glucosa, fructosa, xilosa y glicolaldehido
en metanol para formar lactato de metilo y 2-hidroxi-3-butenoato de metilo usando Sn-BEA como catalizador.

Ejemplo 1

Se carga un autoclave (microclave de 50 cc) con 8,0 g de metanol, 0,2250 g de sacarosa (0,6576 mmol), 121,3 mg
de naftaleno (patrén interno) y finalmente con 160,2 mg de Sn-BEA (preparado segun la patente de EE.UU.
6.306.364). Se cierra el autoclave, se carga con 2 MPa (20 bar) de argén y se calienta a 160°C. Después de que la
temperatura alcanza 100°C, se pone en marcha el agitador mecanico (52 rad/s (500 rpm)) y se calienta la mezcla
durante 20 horas en estas condiciones. El analisis por GC (por sus siglas en inglés) de la mezcla de reaccidn
muestra que se forman 1,74 mmoles de lactato de metilo (66%) junto con 0,022 mmoles de 2-hidroxi-3-butenoato de
metilo (1%).

Ejemplo 2

Se carga un autoclave (microclave de 50 cc) con 8,0 g de metanol, 0,2251 g de glucosa (1,250 mmol), 119,3 mg de
naftaleno (patrén interno) y finalmente con 160,3 mg de Sn-BEA (preparado segun la patente de EE.UU. 6.306.364).
Se cierra el autoclave, se carga con 2 MPa (20 bar) de argén y se calienta a 160°C. Después de que la temperatura
alcanza 100°C, se pone en marcha el agitador mecanico (52 rad/s (500 rpm)) y se calienta la mezcla durante 20
horas en estas condiciones. El analisis por GC de la mezcla de reaccién muestra que se forman 1,02 mmoles de
lactato de metilo (41%) junto con 0,051 mmoles de 2-hidroxi-3-butenoato de metilo (3%).

Ejemplo 3

Se carga un autoclave (microclave de 50 cc) con 8,0 g de metanol, 0,2251 g de fructosa (1,250 mmol), 120,0 mg de
naftaleno (patrén interno) y finalmente con 162,0 mg de Sn-BEA (preparado segun la patente de EE.UU. 6.306.364).
Se cierra el autoclave, se carga con 2 MPa (20 bar) de argén y se calienta a 160°C. Después de que la temperatura
alcanza 100°C, se pone en marcha el agitador mecanico (52 rad/s (500 rpm)) y se calienta la mezcla durante 20
horas en estas condiciones. El analisis por GC de la mezcla de reaccién muestra que se forman 1,07 mmoles de
lactato de metilo (43%) junto con 0,068 mmoles de 2-hidroxi-3-butenoato de metilo (4%).

Ejemplo 4

Se carga un autoclave (microclave de 50 cc) con 8,0 g de metanol, 0,2251 g de xilosa (1,500 mmol), 121,8 mg de
naftaleno (patrén interno) y finalmente con 160,0 mg de Sn-BEA (preparado segun la patente de EE.UU. 6.306.364).
Se cierra el autoclave, se carga con 2 MPa (20 bar) de argén y se calienta a 160°C. Después de que la temperatura
alcanza 100°C, se pone en marcha el agitador mecanico (52 rad/s (500 rpm)) y se calienta la mezcla durante 20
horas en estas condiciones. El analisis por GC de la mezcla de reaccién muestra que se forman 0,75 mmoles de
lactato de metilo (30%) junto con 0,049 mmoles de 2-hidroxi-3-butenoato de metilo (3%).
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Ejemplo 5

Se carga un autoclave (microclave de 50 cc) con 8,0 g de metanol, 0,2254 g de glicolaldehido (3,755 mmol), 119,5
mg de naftaleno (patrén interno) y finalmente con 160,0 mg de Sn-BEA (preparado segun la patente de EE.UU.
6.306.364). Se cierra el autoclave, se carga con 2 MPa (20 bar) de argén y se calienta a 160°C. Después de que la
temperatura alcanza 100°C, se pone en marcha el agitador mecénico (52 rad/s (500 rpm)) y se calienta la mezcla
durante 20 horas en estas condiciones. El andlisis por GC de la mezcla de reaccion muestra que se forman 0,40
mmoles de lactato de metilo (16%) junto con 0,47 mmoles de 2-hidroxi-3-butenoato de metilo (25%).

Los Ejemplos 6-9 ilustran el uso de diferentes catalizadores de acido de Lewis en un procedimiento para la
conversion de sacarosa en metanol para formar lactato de metilo y 2-hidroxi-3-butenoato de metilo.

Ejemplo 6

Se carga un autoclave (microclave de 50 cc) con 8,0 g de metanol, 0,2251 g de sacarosa (0,6575 mmol), 121,0 mg
de naftaleno (patrén interno) y finalmente con 160,0 mg de Sn-MFI| (preparado segun el método A en Mal et al,
Micro. Mater., 12, 1.997, 331-340). Se cierra el autoclave, se carga con 2 MPa (20 bar) de argén y se calienta a
160°C. Después de que la temperatura alcanza 100°C, se pone en marcha el agitador mecanico (52 rad/s (500 rpm))
y se calienta la mezcla durante 20 horas en estas condiciones. El analisis por GC de la mezcla de reaccién muestra
que se forman 0,973 mmoles de lactato de metilo (37%) junto con 0,006 mmoles de 2-hidroxi-3-butenoato de metilo
(0,3%).

Ejemplo 7

Se carga un autoclave (microclave de 50 cc) con 8,0 g de metanol, 0,2247 g de sacarosa (0,6564 mmol), 111,5 mg
de naftaleno (patrén interno) y finalmente con 165,1 mg de Sn-SBA-15 (preparado segun Micro. Meso. Mater., 112,
2.008, 97 usando SnCls*5H,0 como fuente de estario). Se cierra el autoclave, se carga con 2 MPa (20 bar) de argén
y se calienta a 160°C. Después de que la temperatura alcanza 100°C, se pone en marcha el agitador mecanico (52
rad/s (500 rpm)) y se calienta la mezcla durante 24 horas en estas condiciones. El analisis por GC de la mezcla de
reaccion muestra que se forman 0,55 mmoles de lactato de metilo (21%) junto con 0,002 mmoles de 2-hidroxi-3-
butenoato de metilo (0,1 %).

Ejemplo 8

Se carga un autoclave (microclave de 50 cc) con 8,0 g de metanol, 0,2261 g de sacarosa (0,6605 mmol), 118,3 mg
de naftaleno (patrén interno) y finalmente con 160,2 mg de Zr-BEA (preparado segin Chem Commun, 2.003, 2.734).
Se cierra el autoclave, se carga con 2 MPa (20 bar) de argoén y se calienta a 160°C. Después de que la temperatura
alcanza 100°C, se pone en marcha el agitador mecanico (52 rad/s (500 rpm)) y se calienta la mezcla durante 20
horas en estas condiciones. El andlisis por GC de la mezcla de reaccion muestra que se forman 0,977 mmoles de
lactato de metilo (37%) junto con 0,036 mmoles de 2-hidroxi-3-butenoato de metilo (2%).

Ejemplo 9

Se carga un autoclave (microclave de 50 cc) con 8,0 g de metanol, 0,2255 g de sacarosa (0,6587 mmol), 120,0 mg
de naftaleno (patrén interno) y finalmente con 163,0 mg de Ti-BEA (preparado segun Blasco et al., Chem Commun,
1.996, 2.367-2.368). Se cierra el autoclave, se carga con 2 MPa (20 bar) de argén y se calienta a 160°C. Después
de que la temperatura alcanza 100°C, se pone en marcha el agitador mecanico (52 rad/s (500 rpm)) y se calienta la
mezcla durante 20 horas en estas condiciones. El andlisis por GC de la mezcla de reaccion muestra que se forman
0,922 mmoles de lactato de metilo (35%) junto con 0,028 mmoles de 2-hidroxi-3-butenoato de metilo (1,4%).

Los Ejemplos 10-14 ilustran un procedimiento para la conversion de sacarosa en diferentes disolventes usando Sn-
BEA como catalizador.

Ejemplo 10

Se carga un autoclave (microclave de 50 cc) con 8,0 g de agua, 0,2256 g de sacarosa (0,6590 mmol) y 160,7 mg de
Sn-BEA (preparado segun la patente de EE.UU. 6.306.364). Se cierra el autoclave, se carga con 2 MPa (20 bar) de
argén y se calienta a 160°C. Después de que la temperatura alcanza 100°C, se pone en marcha el agitador
mecanico (52 rad/s (500 rpm)) y se calienta la mezcla durante 20 horas en estas condiciones. El analisis HPLC de la
mezcla de reaccion muestra que se forman 0,791 mmoles de acido lactico (30%).

Ejemplo 11

Se carga un autoclave (microclave de 50 cc) con 8,0 g de etanol, 0,2252 g de sacarosa (0,6578 mmol), 118,9 mg de
naftaleno (patrén interno) y finalmente con 160,0 mg de Sn-BEA (preparado segun la patente de EE.UU. 6.306.364).
Se cierra el autoclave, se carga con 2 MPa (20 bar) de argén y se calienta a 160°C. Después de que la temperatura
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alcanza 100°C, se pone en marcha el agitador mecanico (52 rad/s (500 rpm)) y se calienta la mezcla durante 20
horas en estas condiciones. El analisis por GC de la mezcla de reaccién muestra que se forman 1,03 mmoles de
lactato de etilo (39%) junto con 0,316 mmoles de 2-hidroxi-3-butenoato de etilo (16%).

Ejemplo 12

Se carga un autoclave (microclave de 50 cc) con 8,0 g de 2-propanol, 0,2249 g de sacarosa (0,6569 mmol), 119,7
mg de naftaleno (patrén interno) y finalmente con 159,7 mg de Sn-BEA (preparado segun la patente de EE.UU.
6.306.364). Se cierra el autoclave, se carga con 2 MPa (20 bar) de argén y se calienta a 160°C. Después de que la
temperatura alcanza 100°C, se pone en marcha el agitador mecanico (52 rad/s (500 rpm)) y se calienta la mezcla
durante 20 horas en estas condiciones. El analisis por GC de la mezcla de reaccion muestra que se forman 0,68
mmoles de lactato de isopropilo (26%) junto con 0,237 mmoles de 2-hidroxi-3-butenoato de isopropilo (12%).

Ejemplo 13

Se carga un autoclave (microclave de 50 cc) con 8,0 g de 1-butanol, 0,2249 g de sacarosa (0,6569 mmol), 121,0 mg
de naftaleno (patron interno) y finalmente con 160,5 mg de Sn-BEA (preparado segun la patente de EE.UU.
6.306.364). Se cierra el autoclave, se carga con 2 MPa (20 bar) de argén y se calienta a 160°C. Después de que la
temperatura alcanza 100°C, se pone en marcha el agitador mecanico (52 rad/s (500 rpm)) y se calienta la mezcla
durante 20 horas en estas condiciones. El analisis por GC de la mezcla de reacciéon muestra que se forman 0,68
mmoles de lactato de n-butilo (26%) junto con 0,164 mmoles de 2-hidroxi-3-butenoato de n-butilo (8%).

Ejemplo 14

Se carga un autoclave (microclave de 50 cc) con 8,05 g de metanol y 0,1988 g de agua, 0,2252 g de sacarosa
(0,6578 mmol), 122,6 mg de naftaleno (patron interno) y finalmente con 160,7 mg de Sn-BEA (preparado segun la
patente de EE.UU. 6.306.364). Se cierra el autoclave, se carga con 2 MPa (20 bar) de argén y se calienta a 160°C.
Después de que se alcanza la temperatura de 100°C, se pone en marcha el agitador mecanico (52 rad/s (500 rpm))
y se calienta la mezcla durante 20 horas en estas condiciones. El analisis por GC de la mezcla de reaccién muestra
que se forman 1,47 mmoles de lactato de metilo (56%) junto con 0,065 mmoles de 2-hidroxi-3-butenoato de metilo
(3%).

El Ejemplo 15 ilustra el potencial de reutilizacion del catalizador de Sn-BEA.

Se carga un autoclave (microclave de 50 cc) con 16,07 g de metanol, 0,4504 g de sacarosa (1,316 mmol), 115,2 mg
de naftaleno (patréon interno) y finalmente con 320,8 mg de Sn-BEA (preparado segun la patente de EE.UU.
6.306.364). Se cierra el autoclave, se carga con 2 MPa (20 bar) de argén y se calienta a 160°C. Después de que la
temperatura alcanza 100°C, se pone en marcha el agitador mecanico (52 rad/s (500 rpm)) y se calienta la mezcla
durante 20 horas en estas condiciones. El andlisis por GC de la mezcla de reaccion muestra que se forman 3,158
mmoles de lactato de metilo (60%) junto con 0,0513 mmoles de 2-hidroxi-3-butenoato de metilo (1,3%).

Se seco el catalizador usado a 100°C durante la noche y se calciné a 480°C durante 10 horas alcanzados con un
gradiente positivo de calentamiento de 2°C/min.

De los 320,8 mg originales de catalizador se recuperaron 0,2996 g después del procedimiento de calcinacion. Se
cargan los 0,2996 g de catalizador en un autoclave (microclave de 50 cc) junto con 14,94 g de metanol, 0,1190 g de
naftaleno y 0,4206 g de sacarosa. Se cierra el autoclave, se carga con 2 MPa (20 bar) de argdén y se calienta a
160°C. Después de que la temperatura alcanza 100°C, se pone en marcha el agitador mecanico (52 rad/s (500 rpm))
y se calienta la mezcla durante 20 horas en estas condiciones. El analisis por GC de la mezcla de reaccién muestra
que se forman 3,293 mmoles de lactato de metilo (67%) junto con 0,0885 mmoles de 2-hidroxi-3-butenoato de metilo
(2,4 %).

Se repitié el procedimiento de regeneracion una 3,4 yuna 5 vez.

En el 3% barrido se usan 0,2665 g de catalizador junto con 13,29 g de metanol, 0,1229 g de naftaleno y 0,3740 g de
sacarosa. El andlisis por GC de la mezcla de reaccion muestra que se forman 3,016 mmoles de lactato de metilo
(69%) junto con 0,1180 mmoles de 2-hidroxi-3-butenoato de metilo (3,6%).

En el 4° barrido se usan 0,2328 g de catalizador junto con 11,60 g de metanol, 0,1207 g de naftaleno y 0,3267 g de
sacarosa. El analisis por GC de la mezcla de reacciéon muestra que se forman 2,520 mmoles de lactato de metilo
(66%) junto con 0,1088 mmoles de 2-hidroxi-3-butenoato de metilo (3,8%).

En el 5 barrido se usan 0,2157 g de catalizador junto con 10,70 g de metanol, 0,1238 g de naftaleno y 0,3027 g de

sacarosa. El andlisis por GC de la mezcla de reaccion muestra que se forman 2,335 mmoles de lactato de metilo
(66%) junto con 0,0902 mmoles de 2-hidroxi-3-butenoato de metilo (3,4%).
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Los Ejemplos 16 y 17 ilustran un procedimiento de lecho fijo para la conversion de fructosa en metanol para
proporcionar una mezcla de lactato de metilo y 2-hidroxi-3-butenoato de metilo usando Sn-BEA y TS-1.

Ejemplo 16

Se carga un reactor de flujo turbulento con 1,0 g de Sn-BEA y se presuriza con nitroégeno. Se calienta el reactor a
170°C y se hace pasar por el reactor una alimentacion que consiste en 11,0 g de fructosa disueltos en 500 ml de
metanol a una velocidad de 1,0 ml/minuto. Se recoge y se analiza la disolucion resultante de metanol. El analisis de
la fraccion recogida entre la 22 y 32 hora por GC-MS (se usé dureno como patrén externo) muestra que se forma
31% de lactato de metilo junto con 7% de 2-hidroxi-3-butenoato de metilo.

Ejemplo 17

Un reactor de flujo turbulento se carga con 3,0 g de TS-1 (1,53% en peso de Ti). Se calienta el reactor a 170°C y se
hace pasar por el reactor una alimentacién que consiste en 5,0% en peso de fructosa en metanol a una velocidad de
0,50 ml/minuto. Se recoge y se analiza la disolucién resultante de metanol. El andlisis de la fraccién recogida entre la
12y 22 hora por GC-MS (se usé dureno como patrén externo) muestra que se forma 27,3% de lactato de metilo junto
con 2,2% de 2-hidroxi-3-butenoato de metilo.

Ejemplo 18-21

Ejemplos de comparacion usando catalizadores convencionales y no estdn pensados como ejemplos segun la
invencion.

Ejemplo 18

Se carga un autoclave (microclave de 50 cc) con 8,0 g de metanol, 0,2264 g de sacarosa (0,6613 mmol), 118,7 mg
de naftaleno (patrén interno) y finalmente con 162,0 mg de Si-BEA (preparado segun Zhu et al., J. Catal., 227, 2.004,
1-10). Se cierra el autoclave, se carga con 2 MPa (20 bar) de argén y se calienta a 160°C. Después de que la
temperatura alcanza 100°C, se pone en marcha el agitador mecanico (52 rad/s (500 rpm)) y se calienta la mezcla
durante 20 horas en estas condiciones. El analisis por GC de la mezcla de reaccion muestra que se forman 0,046
mmoles de lactato de metilo (7%). No se formé 2-hidroxi-3-butenoato de metilo.

Ejemplo 19

Se carga un autoclave (microclave de 50 cc) con 8,0 g de metanol, 0,2250 g de sacarosa (0,6572 mmol), 119,1 mg
de naftaleno (patron interno) y finalmente con 159,7 mg de AI-BEA (Si:Al 65:1, preparado segun Zhu et al., J. Catal.,
227, 2.004, 1-10). Se cierra el autoclave, se carga con 2 MPa (20 bar) de argoén y se calienta a 160°C. Después de
que se alcanza la temperatura de 100°C, se pone en marcha el agitador mecanico (52 rad/s (500 rpm)) y se calienta
la mezcla durante 20 horas en estas condiciones. El analisis por GC de la mezcla de reacciéon muestra que no se ha
formado lactato de metilo.

Ejemplo 20

Se carga un autoclave (microclave de 50 cc) con 8,0 g de metanol, 0,2251 g de sacarosa (0,6575 mmol), 119,1 mg
de naftaleno (patrén interno) y finalmente se afiaden 160,0 mg de SnO, nanopolvo (Sigma-Aldrich). Se cierra el
autoclave, se carga con 2 MPa (20 bar) de argén y se calienta a 160°C. Después de que la temperatura alcanza
100°C, se pone en marcha el agitador mecanico (52 rad/s (500 rpm)) y se calienta la mezcla durante 20 horas en
estas condiciones. El analisis por GC de la mezcla de reaccion muestra que se forman 0,105 mmoles de lactato de
metilo (4%). No se form¢ 2-hidroxi-3-butenoato de metilo.

Ejemplo 21

Se carga un autoclave (microclave de 50 cc) con 8,0 g de metanol, 0,2259 g de sacarosa (0,6599 mmol), 117,7 mg
de naftaleno (patron interno) y finalmente con 7,4 mg de SnCls*5H,0 (0,021 mmoles, se usa la misma cantidad de
estafio en cuanto a los ejemplos con Sn-Beta). Se cierra el autoclave, se carga con 2 MPa (20 bar) de argén y se
calienta a 160°C. Después de que la temperatura alcanza 100°C, se pone en marcha el agitador mecanico (52 rad/s
(500 rpm)) y se calienta la mezcla durante 20 horas en estas condiciones. El analisis por GC de la mezcla de
reaccion muestra que se forman 0,607 mmoles de lactato de metilo (23%). No se formé 2-hidroxi-3-butenoato de
metilo.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para la produccion de acido lactico y acido 2-hidroxi-3-butenoico o ésteres de los mismos por
conversion de glucosa, fructosa, sacarosa, xilosa o glicolaldehido disueltos en un disolvente en presencia de un
catalizador de acido de Lewis solido, en el que el catalizador es un material zeotipo con propiedades de acido de
Lewis que contiene metales tetravalentes seleccionados de Sn, Pb, Ge, Ti, Zr y/o Hf incorporados en la estructura.

2. Un procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que el material zeotipo tiene una estructura tipo BEA, MFI, MEL,
MTW, MOR, LTL, FAU.

3. Un procedimiento segun la reivindicacion 2, en el que el material zeotipo tiene incorporado en su estructura Sn
tetravalente.

4. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el disolvente es agua.
5. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el disolvente se selecciona de un alcohol C1 a Ca.

6. Un procedimiento segun la reivindicacién 5, en el que el disolvente contiene ademas un disolvente secundario.
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