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@Resumen:

Procedimiento de oxidacion de furfural.

La presente invencién se refiere a un procedimiento
de oxidacién de furfural para la obtencion de acido
tartarico y acido furoico mediante el uso de un agente
oxidante y medio béasico en presencia de un
catalizador basico, preferiblemente utilizando
peréxido de hidrégeno como agente oxidante.
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DESCRIPCION

Procedimiento de oxidacion de furfural

La presente invencién se refiere a un proceso de oxidacion de furfural a &cido tartarico
y &cido furoico en fase liquida y medio basico, preferiblemente utilizando peréxido de

hidrégeno como agente oxidante.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El acido tartarico (C4He¢O¢) se encuentra de manera natural en la uva por lo que
tradicionalmente se ha producido como subproducto de la industria del vino por paises
como Espafia, Italia o Francia, mientras que China es el principal productor de acido

tartarico sintético.

El &cido tartarico natural puede aislarse de residuos de la industria del vino en forma
de tartrato de calcio que precipita facilmente. Para purificarlo, el &cido tartarico se
precipita en forma de tartrato de calcio y se afiade una disolucion saturada de acido
tartarico puro para disolverlo en agua acida a 70°C. A continuacion, los sulfatos e
iones se eliminan del medio utilizando un proceso de intercambio catiénico seguido de

una etapa de evaporacion para finalizar con la cristalizacion de la disolucion a 4°C.

Por su parte, el acido tartarico sintético puede producirse a partir de la oxidacion de
acido maleico con peroxido de hidrégeno y utilizando 6xido de wolframio como
catalizador a 70°C durante 12h. A continuacion, el liquido de reaccién se enfria para

cristalizar el 4cido tartarico y separarlo por centrifugacion.

Recientemente, se han desarrollado otros métodos de produccion de acido tartarico
sintético partiendo de anhidrido maleico, como el que utliza la enzima cis-
epoxisuccinato hidrolasa en presencia de un catalizador metalico y peroxido de

hidrogeno.

Entre las principales aplicaciones del &cido tartarico se encuentran la industria
alimenticia y del vino como acidificante y conservante, la industria farmacéutica como

excipiente para la preparacion de pastillas efervescentes, la industria de la
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construccion como retardante del fraguado del cemento, la industria cosmética y el

sector quimico.

Debido a la creciente necesidad de desarrollar rutas alternativas para producir
productos de alto valor afladido a partir de la biomasa, en la presente invencién se
propone una nueva via de obtencion del acido tartarico directamente desde furfural
producido directamente de la deshidratacion de las pentosas presentes en la biomasa

lignoceluldsica, principalmente de residuos forestales y de cultivos agricolas.

Esta oxidacién de furfural en fase liquida para la produccion de acido maleico o acido
succinico ha generado un creciente interés en los Ultimos afios. Esta reaccion se
caracteriza por el uso de per6xido de hidrégeno y catalizadores acidos para llevar a
cabo la oxidacion de furfural. Dependiendo del tipo de catalizador, el mecanismo de
reaccion se modifica y se puede producir acido maleico utilizando TS-1, o &cido

succinico directamente utilizando catalizadores acidos fuertes como la Amberyst 15.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un nuevo procedimiento de oxidacién de furfural
procedente de biomasa, en presencia de un agente oxidante, preferiblemente perédxido
de hidrégeno, y catalizadores basicos para la obtencion directa de acido tartarico y

acido furoico.

Con el fin de determinar las condiciones 6ptimas de reaccion, se estudiaron diferentes
variables de operacion como la relacion molar entre el furfural y el catalizador basico,

la temperatura, la relacién molar agente oxidante y furfural, y el tiempo de reaccion.

Los ensayos realizados en medio basico muestran que se produce &cido tartarico y
acido furoico como productos mayoritarios de reaccion, indicando que el mecanismo
de reaccion podria ser diferente a los conocidos hasta el momento, de acuerdo con el

siguiente esquema de reaccion:
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La suma de las cantidades obtenidas de &cido tartarico y acido furoico depende de las
condiciones de reaccién, por lo que segun las que se seleccionen, se puede cambiar
la proporcién de los dos productos en el medio y obtener mayoritariamente uno sélo, o

ambos.

El acido furoico tiene multiples aplicaciones en la preparacién de bactericidas, en la
industria farmacéutica, entre otras. Esto implica que, aunque el producto principal del
proceso sea el acido tartarico, en la corriente residual se encuentra un producto con

alto valor afadido que puede clasificarse como subproducto de la reaccion.

Por lo tanto, en un primer aspecto, la presente invencién se refiere a un procedimiento
de obtencion de acido tartarico y acido furoico caracterizado por que comprende la
oxidacion de furfural con un agente oxidante en presencia de un catalizador bésico, a

un pH superior a 7.

En una realizacion preferida el agente oxidante se selecciona de entre perdxido de
hidrogeno y oxigeno molecular; méas preferiblemente el agente oxidante es perdxido de

hidrégeno.

En otra realizacién preferida el catalizador béasico puede ser homogéneo o
heterogéneo, y se selecciona de entre un hidroxido de metal alcalino y un Oxido

metalico basico.

En una realizacibn méas preferida, el catalizador basico es un hidréxido de metal
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alcalino que se selecciona de entre LiOH, NaOH, KOH, RbOH, y CsOH, o sus
mezclas; mas preferiblemente se selecciona de entre NaOH y KOH, o sus mezclas; y

aln mas preferiblemente el catalizador es NaOH.

En otra realizacion preferida la reaccién de oxidacion tiene lugar a una temperatura
comprendida entre 5y 90 °C; mas preferiblemente la temperatura de la reaccion esta
comprendida entre 60 y 80°C; y aiin mas preferiblemente la reaccion se lleva a cabo a
80°C.

En otra realizacion preferida la relacion molar entre el agente oxidante y el furfural esta
comprendida entre 4 y 7; y mas preferiblemente la relacibn molar entre el agente

oxidante y el furfural es 7.

En otra realizacion preferida la relacién molar entre el catalizador basico y el furfural
estd comprendida entre 0,25 y 10; mas preferiblemente la relacion molar entre el

catalizador y el furfural es 2.

En otra realizacién preferida la concentracion inicial de furfural esta comprendida entre
2 y 9% en peso; mas preferiblemente entre 2 y 5%; y adin mas preferiblemente se

parte de una concentracion inicial de furfural del 5% en peso.

En otra realizacion preferida el tiempo de reaccién estd comprendido entre 0,5y 8

horas; mas preferiblemente el tiempo de reaccién son 7 horas.

En una realizacion mas preferida el procedimiento de la invencion emplea hidréxido de
sodio como Unico catalizador, la relacion molar entre el hidréxido de sodio y el furfural
estd comprendida entre 1 y 3, y mas preferiblemente el tiempo de reaccién esta

comprendido entre 0,5h y 8 h.

En otra realizacion preferida, el procedimiento de la invencién comprende una etapa

adicional de separacién y purificacion del acido tartarico del medio de reaccion.

En una realizacion mas preferida, esta etapa de separacién y purificacién consiste en
la precipitacion del acido tartarico en forma de tartrato de calcio, por adicién de cloruro

de calcio al medio de reaccion.
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En otra realizacion preferida la reaccién tiene lugar en fase liquida, preferentemente

acuosa.

En otra realizacion preferida, el furfural procede directamente de biomasa
lignocelulésica, procedente principalmente de residuos forestales y de cultivos

agricolas.

Por lo tanto, una ventaja de la esta realizacion reside en la revalorizacion de la
biomasa lignocelulésica, ya que permite el uso de furfural directamente de la misma,

principalmente de residuos forestales y de cultivos agricolas.

En el contexto de la presente invencion se entiende por “biomasa lignoceluldsica” una
composicion que comprende celulosa, hemicelulosa, y lignina. La biomasa también
puede comprender componentes adicionales, como almidén, oligosacaridos y/o

monosacaridos, proteinas y/o lipidos.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus
variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o
pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la
invencion se desprenderan en parte de la descripcién y en parte de la practica de la
invencion. Los siguientes ejemplos y figuras se proporcionan a modo de ilustracion, y

no se pretende que sean limitativos de la presente invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

FIG. 1. Superficie de respuesta del rendimiento de acido tartarico (TarAc) frente a la
concentracion de H,O/Furfural y la relacion NaOH/Furfural para una temperatura de
70 °C.

FIG. 2. Superficie de respuesta del rendimiento de acido tartarico (TarAc) frente a la
concentracion de H,O,/Furfural y la relacion NaOH/Furfural para una temperatura de
80 °C.

FIG. 3. Superficie de respuesta del rendimiento de &acido tartarico (TarAc) frente a la
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concentracion de H,O,/Furfural y la relacion NaOH/Furfural para una temperatura de
90 °C.

FIG. 4. Superficie de respuesta del rendimiento de acido tartarico (TarAc) frente a la
temperatura y la relacion NaOH/Furfural para una relacion H,O,/Furfural de 4.

FIG. 5. Superficie de respuesta del rendimiento de acido tartarico (TarAc) frente a la

temperatura y la relacion NaOH/Furfural para una relacion H,O,/Furfural de 5,5.

FIG. 6. Superficie de respuesta del rendimiento de acido tartarico (TarAc) frente a la

temperatura y la relacion NaOH/Furfural para una relacion H,O/Furfural de 7.

FIG. 7. Superficie de respuesta del rendimiento de acido tartarico (TarAc) frente a la

temperatura y la relacion H,O,/Furfural para una relacion NaOH/Furfural de 1.

FIG. 8. Superficie de respuesta del rendimiento de acido tartarico (TarAc) frente a la

temperatura y la relacion H,O,/Furfural para una relacion NaOH/Furfural de 2.

FIG. 9. Superficie de respuesta del rendimiento de &acido tartarico (TarAc) frente a la

temperatura y la relacion H,O,/Furfural para una relacion NaOH/Furfural de 3.

EJEMPLOS

A continuacion, se ilustrara la invencion mediante unos ensayos realizados por los

inventores, que pone de manifiesto la efectividad del producto de la invencion.

Ejemplo 1. Andlisis del Efecto del Catalizador

La reaccion se lleva a cabo en reactores de vidrio a presion tipo batch de 15 mL
(Sigma Aldrich, Z181064). Tras la carga del mismo se introduce en un bafio de aceite
a la temperatura deseada y se somete a agitacion magnética para favorecer una

buena homogeneizacion de la mezcla.

Las condiciones de reaccion utilizadas han sido: concentracion inicial del furfural 5%

en peso, temperatura de 80°C, relacion molar H,O/furfural = 7, relacién molar
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catalizador/furfural = 2, tiempo de reaccion 3h.

Enla

Tabla 1 se muestran los resultados obtenidos tras llevar a cabo la oxidacién de furfural

con H,O, con diferentes catalizadores basicos y las condiciones indicadas: NaOH

(Sigma Aldrich, S5881), KOH (Panreac, 2.115.141.211), Ba(OH),, MgO (Sigma
Aldrich, 549649), y la resina Dowex Marathon A (Sigma Aldrich, 433942); y los
catalizadores acidos: WO3; (Sigma Aldrich, 550086), y Nicanite (sintetizada a partir de
melanina (Sigma Aldrich, M2659).

10

Tabla 1. Efecto del tipo de catalizadores basicos y catalizadores acidos en la reaccién

de oxidacion de furfural

Nitruro de _
. Resina
Rendimiento NaOH KOH Ba(OH), MgO WO; carbono o
» basica
grafitico
Acido
o 40,8% 41,4% 2,0% 11,4% 20,9% 0,0% 0,8%
Tartéarico (%)
Acido
_ 8,4% 4,2% 0,7% 3,3% 0,7% 12,2% 14,3%
maleico (%)
Acido Malico
%) 0,0% 0,7% 0,0% 0,5% 6,3% 6,2% 1,6%
0
Acido
succinico 3,2% 2,3% 0,0% 5,8% 1,2% 24,2% 15,0%
(%)
5-Hidroxi-2
(5H) - 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 9,4% 1,5% 7,3%
furanona (%)
Acido
. 22,0% 31,8% 9,6% 4,0% 0,0% 2,8% 0,0%
Furoico (%)
5-furanona
%) 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 1,3% 24,6% 28,0%
0
Conversion
93,7% 95,6% 83,7% 84,1% 100,0% 100,0% 100,0%

furfural (%)
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Ejiemplo 2. Andlisis del Efecto de la Temperatura

En el Ejemplo 1 se utiliz6 como temperatura de reaccion 80°C. Se decidié explorar el

efecto de la temperatura en el rendimiento tanto de acido tartarico como de acido

5  furoico cuando se utilizaba un catalizador basico como el hidroxido sédico.
Condiciones de reaccién: concentracion inicial del furfural 5% en peso, temperatura de
80°C, relacion molar H,O./furfural = 7, relacién molar catalizador(NaOH)/furfural = 2,
tiempo de reaccion 2h.

10
De este modo, se obtuvo que la reaccion tenia lugar también a temperatura ambiente
produciendo un 20% de acido tartarico y un 32% de &acido furoico. Al aumentar la
temperatura, la conversién de furfural pasa a ser practicamente completa y la
produccién de &acido tartarico aumenta considerablemente hasta el 45% a 80°C,
15 mientras que el &cido furoico disminuye lentamente, alcanzandose un balance global
de 70% de los productos de interés. La temperatura éptima se establece entonces en
80°C.
Tabla 2. Efecto de la temperatura en la reaccién de oxidacion de furfural

Rendimiento Temperatura (°C)

25 50 80 100

Acido tartarico (%) 19,5% 28,1% 45,1% 46,9%

Acido maleico (%) 2,7% 4,2% 6,7% 7,3%

Acido malico (%) 13,3% 11,5% 0,8% 0,6%

Acido succinico (%) 2,4% 2,5% 2,8% 2,6%

Acido furoico (%) 32,2% 35,2% 23,8% 14,6%

Conversion furfural (%) 85,7% 95,0% 94,9% 93,0%

20

Ejemplo 3. Analisis del Efecto de la Relacién Molar Catalizador/Furfural

De acuerdo con los ejemplos anteriores, es necesario analizar el efecto de la relacién
25  molar catalizador(NaOH)/furfural sobre el rendimiento de la obtencion del 4cido

tartarico y &cido furoico. De este modo, en la
Tabla 2 se recogen los resultados para una relacion molar comprendida entre 0,25 y

9,52.
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Condiciones de reaccién: concentracion inicial del furfural 5% en peso, temperatura de
80°C, relacion molar H,O,/furfural = 4, catalizador basico NaOH, tiempo de reaccion
3h.

Se puede observar como al aumentar la relacién molar catalizador(NaOH)/furfural se
produce un incremento tanto en la cantidad de &cido tartarico como de &cido furoico
producida alcanzandose el rendimiento maximo para una relacion molar cercana a 2.
Al aumentar adicionalmente la relacion molar catalizador(NaOH)/furfural se produce un
descenso de los productos de interés debido posiblemente a una degradacion de los

mismos ya que no se observa ningun producto adicional en el medio.

Por lo tanto, se establece la relacion optima catalizador(NaOH)/furfural en 2.

Tabla 2. Efecto de la relacion molar NaOH/FUR
Rendimiento mmol NaOH/FUR
0,25 0,40 0,82 1,76 3,72 4.87 9,52

Acido tartarico
24% 4,7% 11,1% 29,3% 24,4% 15,2% 5,8%

(%)
Acido maleico
31% 4,1% 45% 49% 2,0% 2,9% 1,4%
(%)
Acido succinico
%) 7,7% 76% 45% 3,0% 1,7% 1,0% 1,7%
0

Acido furoico (%) 6,3% 9,3% 15,5% 21,2% 15,4% 11,4% 13,1%
5-Hidroxi-2 (5 H)

-furanona (%)

55% 42% 09% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0%

Conversioén
Furfural (%)

45,7% 51,5% 60,5% 78,7% 100,0% 100,0% 100,0%

Ejemplo 4. Andlisis del Efecto de la Relacién Molar Agente Oxidante/Furfural

El efecto de la relacién agente oxidante(H,O,)/furfural es un parametro muy importante
en la reaccion de oxidacion, por lo que en este ejemplo se llevaron a cabo dos

ensayos con relacién 4 y 7, respectivamente. De los resultados mostrados en la Tabla
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3, se puede observar que al aumentar la relacion de agente oxidante(H,O,)/furfural, el
rendimiento a acido tartarico aumenta considerablemente como consecuencia de un
aumento en la velocidad de reaccidén que conlleva a su vez una mayor conversion de
furfural para el mismo tiempo de reaccién. El resto de productos, salvo el acido furoico

gue disminuye, no sufren apenas modificaciones.
Condiciones de reaccién: concentracion inicial del furfural 5% en peso, temperatura de
80°C, relacién molar catalizador(NaOH)/furfural = 2, catalizador basico NaOH, tiempo

de reaccion 4h.

De este modo, se establece el valor de 7 como valor 6ptimo de relacion agente

oxidante(H,Oy)/furfural.

Tabla 3. Efecto de la relacion molar agente oxidante(H,O,)/furfural.

Rendimiento H,O,/FUR
4 7

Acido tartarico (%) 29,3% 58,2%
Acido maleico (%) 4,9% 8,6%
Acido malico(%) 0,7% 1,4%
Acido succinico

3,0% 3,0%
(%)
Acido furoico (%) 21,2% 12,4%
Conversion

78, 7% 98,0%

furfural (%)

Ejemplo 5. Andlisis del Efecto del tiempo

Se estudia el efecto del tiempo sobre el rendimiento y conversion de los productos que
intervienen en la reaccion. Asi, se puede observar como el rendimiento de &cido
tartarico aumenta conforme lo hace el tiempo de reaccion, alcanzando un maximo a
las 4h. El 4cido maleico sufre un ligero aumento al avanzar la reaccién, mientras que
el acido malico y el acido succinico apenas sufren cambios. Por otra parte, el acido
furoico disminuye al avanzar la reaccion partiendo de un 29% y llegando al final a

apenas el 7% del total. La conversion de furfural es muy alta desde los 30 minutos de
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reaccion, pero no es hasta las 4h cuando se puede hablar de conversiéon

practicamente completa.

Condiciones de reaccién: concentracion inicial del furfural 5% en peso, temperatura de

80°C, relacion molar NaOH/furfural = 2, relacion molar H,O,/furfural = 7.

Como conclusion, el tiempo éptimo para llevar a cabo la reaccion se establece en 4h.

Tabla 4. Efecto del tiempo de reaccion

Rendimiento Tiempo (h)
0,5 1 2 4 7
Acido
. 34,5% 41,2% 45,1% 58,2% 50,3%
tartarico (%)
Acido
4,9% 5,9% 6,7% 8,6% 8,4%

maleico (%)

Acido malico

1,1% 0,7% 1,1% 1,4% 1,0%
(%)
Acido

o 2,8% 3,0% 2,8% 3,0% 3,5%

succinico (%)
Acido furoico

29,2% 29,3% 23,8% 12,4% 7,3%
(%)
Conversion

88,4% 92,5% 94,9% 98,0% 97,5%

furfural (%)

Ejemplo 6. Experimentos Box-Behnken

Se emplea un reactor de vidrio tipo “batch” Altech el cual se sumerge en un bafio de
aceite termostatizado a la temperatura de reaccion deseada y que dispone de
agitacion magnética fijada en 1000 rpm para la reaccion. En primer lugar, se preparé
una disolucion de hidréxido de sodio en agua en concentraciones molares
comprendidas entre 1 y 3. Durante la carga del reactor, en primer lugar, se adiciono la
disolucion de hidréxido de sodio en agua para a continuacién afadir el furfural seguido
del perdxido de hidrégeno. El volumen total de mezcla es aproximadamente 2 mL. Una

vez se introduce en el bafio de aceite termostatizado, se toma tiempo cero cuando
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alcance de nuevo la temperatura fijada. Para el andlisis de los productos de reaccion
se toman alicuotas (~ 0,5 mL) a diferentes tiempos de reaccion para su posterior
andlisis por cromatografia liquida HPLC, utilizdndose é&cido valérico como estandar
interno. Para ello se afiaden ~ 0,5 mL de una disolucién acuosa de acido valérico (20
mg/g) y se diluye la muestra resultante afiadiendo ~ 0,6 g de agua. La muestra
previamente filtrada con un filtro de jeringa de nylon de 0,22 micras, se afiade a un vial

para su posterior analisis por HPLC.

Disefio de Box-Behnken

Se ha elegido un disefio de experimentos Box-Behnken para encontrar la relacion
entre la funcidn respuesta (rendimiento a acido tartarico) y las variables (temperatura,
relacion molar NaOH/FUR (furfural) y relacion molar H,O,/FUR). Los rangos elegidos
se basan en experimentos previos al disefio de experimentos y son: Temperatura 70 —
90 °C, relacion molar NaOH/FUR 1 — 3 y relaciéon molar H,O,/FUR 4 — 7. Todas las
reacciones se haran para un tiempo de reaccion de 2h. Posteriormente se estudiara el

efecto del tiempo sobre el rendimiento de acido tartarico.
El disefio Box-Behnken es un disefio rotable de segundo orden basado en un disefio
factorial incompleto de tres niveles. El nimero de experimentos que se requieren se
define segin N = 2k(k-1) + C, (donde k es el nimero de factores y Cy es el numero de
puntos centrales). Para un disefio factorial Box-Behnken de tres factores se necesitan
15 experimentos segun se muestra en la Tabla 6.
El modelo se puede definir segan:

Y = Bo+ Buxy + Boxy + Baxs + BriXf + BoaXi + Baaxi + BraXiXy + Br3Xi Xz + Pazxaxs
Donde y es la variable respuesta, 3o la constante del modelo; x;, X, y X3 las variables
independientes; Bi, B2, Bz los coeficientes lineales; P12, P13, B2z l0s coeficientes

cruzados y B11, B22, Bss los coeficientes cuadraticos.

Como resultado del disefio de experimentos se ha ajustado el modelo segun:

13
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H,0, H
Rend TarAc = —25.72 +0.329 T =321 - = +39.48 +0.000416667 - T2
+0026-7-22% _ g q4.p NOOH 09, (HZOZ)Z +1.78. 120
FUR FUR FUR FUR
NaOH NaOH\?
"FUR ’ ( FUR )

Tabla 6. Disefio de Box-Behnken para las variables con y sin codificar y los resultados

obtenidos.
Run no. x1 (T) (°C) Xz (H20./FUR) X3 (NaOH/FUR) Y (TarAc) (%)
1 90 (+1) 4 (1) 2 (0) 42.36
2 70 (-1) 5.5 (0) 3 (+1) 42.62
3 90 (1) 5.5 (0) 1(-1) 24.58
4 80 (0) 4 (-1) 1(-1) 21.72
5 80 (0) 4 (-1) 3 (+1) 39.45
6 80 (0) 7 (+1) 1(-1) 18.2
7 70 (-1) 5.5 (0) 1(-1) 1451
8 90 (+1) 5.5 (0) 3 (+1) 47.09
9 80 (0) 7 (+1) 3 (+1) 46.63
10 70 (-1) 7 (+1) 2 (0) 32.92
11 90 (+1) 7 (+1) 2 (0) 36.94
12 70 (-1) 4(-1) 2 (0) 39.94
13 80 (0) 5.5 (0) 2 (0) 39.95
14 80 (0) 5.5 (0) 2 (0) 37.72
15 80 (0) 5.5 (0) 2 (0) 38.3

Variacion del rendimiento para temperatura constante

En las Fig. 1, 2 y 3 se muestran las superficies de respuestas obtenidas para el
rendimiento de acido tartarico variando la relacion H,O./Furfural y la relacion
NaOH/Furfural para una temperatura constante (70, 80 y 90 °C respectivamente). Se
puede comprobar que la variable que més afecta al rendimiento de acido tartarico es la
relacion NaOH/Furfural, alcanzandose el maximo valor para la maxima relacion
estudiada. La variable H,O./Furfural parece no tener una gran influencia en el

rendimiento aunque para relaciones mas altas de NaOH/Furfural también aumenta
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ligeramente el rendimiento obtenido.

Variacion del rendimiento para relacion H,O,/FUR constante

En las Fig. 4, 5 y 6 se muestra la variacion del rendimiento de &acido tartarico cuando
se modifican la temperatura y la relacion NaOH/Furfural manteniendo constante la
relacion H,O,/Furfural en 4, 5,5 y 7 respectivamente. La tendencia de todas las
superficies de respuesta es la misma: el rendimiento a acido tartarico aumenta al
aumentarse la temperatura y al aumentar la relacion NaOH/Furfural. Nuevamente, se
observa que la variable NaOH/Furfural tiene un mayor impacto en el rendimiento
obtenido que la temperatura de reaccién, que aunque tiene un efecto positivo, este

efecto es menor.

Variacion del rendimiento para relacion NaOH/FUR constante

Por dltimo, en las Fig. 7, 8 y 9 se muestran las superficies de respuesta del
rendimiento de &cido tartarico cuando se varia la temperatura y la relacion
H,O./Furfural y se mantiene constante la relacion NaOH/Furfural en 1, 2 y 3
respectivamente. Aunque la tendencia en todas es bastante similar, esto es, el impacto
de las variables temperatura y H,O,/Furfural sobre el rendimiento de acido tartarico es
positivo pero considerablemente inferior al impacto de la variable NaOH/Furfural. Esto
significa que el rendimiento de &cido tartarico obtenido depende considerablemente de
la relacion NaOH/Furfural y depende en menor medida de la temperatura y la relacion
H,O,/Furfural. Aun asi, el maximo rendimiento que se puede obtener de las posibles
combinaciones de las tres variables estudiadas se produciria con una relacion
NaOH/Furfural de 3, relacion H,O,/Furfural de 7 y una temperatura de reaccién de 90
°C.

Efecto del tiempo de reaccidon sobre las condiciones optimizadas

Una vez obtenidas las condiciones Optimas segun el DOE propuesto en apartados
anteriores, se realizd una cinética de la reaccion para diferentes tiempos: 2, 4 y 6h. En
la 7 se resumen los resultados obtenidos. La principal conclusién que se extrae de los
datos obtenidos es que la velocidad de la reacciéon de oxidacion de furfural a acido
tartarico es bastante rapida ya que a las 2h ya se obtiene conversién completa tanto
de furfural como de agente oxidante y un 80% de los productos de reaccion deseados.
A partir de este momento, la reaccidén parece que se detiene hasta las 6h de reaccion

donde se obtiene el maximo valor de rendimiento de acido tartarico (aprox. 62%)
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mientras que el acido furoico disminuye hasta el 11%.

Tabla 7. Cinética para las condiciones 6ptimas de reaccion.

Condiciones: 90°C, H,O,/Furfural = 7, NaOH/Furfural = 3, 5 wt% en peso Furfural.

Rendimiento Tiempo (h)
2 4 6
Acido maleico
4.3% 4.2% 7.7%
(%)
Acido tartarico
51,1% 49,4% 61,4%
(%)
Acido furoico (%) 29,5% 31,9% 11,4%
Conversion
100,0% 100,0% 100,0%
furfural (%)
Conversion
100,0% 100,0% 100,0%
H,0, (%)
5
10
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de obtencién de &cido tartarico y acido furoico caracterizado por
que comprende la oxidacion de furfural con un agente oxidante en presencia de un

catalizador basico, a un pH superior a 7.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, donde el agente oxidante es perdxido de

hidrégeno.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el
catalizador béasico se selecciona de entre un hidréxido de metal alcalino y un 6xido

metalico basico.

Procedimiento segun la reivindicacién anterior, donde el catalizador basico es un
hidroxido de metal alcalino que se selecciona de entre LiOH, NaOH, KOH, RbOH,

y CsOH, o sus mezclas.

Procedimiento segln la reivindicacion anterior, donde el catalizador basico es
NaOH.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la

reaccion de oxidacion tiene lugar a una temperatura de entre 5y 90 °C.

Procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde la temperatura de la

reaccion es de entre 60 y 80°C, més preferiblemente es 80°C.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la

relacion molar entre el agente oxidante y el furfural es de entre 4y 7.

Procedimiento segln la reivindicacion anterior, donde la relacién molar entre el

agente oxidante y el furfural es 7.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la

relacion molar entre el catalizador y el furfural es de entre 0,25y 10.

Procedimiento segun la reivindicacién anterior, donde la relacion molar entre el

catalizador y el furfural es 2.
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Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la
concentracion inicial de furfural en el medio de reaccion es de entre 2 y 9% en

peso.

Procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde la concentracion inicial de

furfural es de entre 2 y 5% en peso.

Procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde la concentracion inicial de

furfural es del 5% en peso.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el

tiempo de reaccién es de entre 0,5y 8 horas.

Procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde el tiempo de reaccion son 7

horas.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la

reaccion tiene lugar en fase acuosa.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende
una etapa adicional de separacién y purificacion del acido tartarico del medio de
reaccion, en forma de tartrato de calcio, por adicion de cloruro de calcio al medio

de reaccion.
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