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DESCRIPCION
Proceso para la preparacion de un derivado furfural.

La presente invencion se refiere a un proceso para la preparacion de un derivado furfural. El derivado furfural
puede describirse con la siguiente formula quimica (1):

en donde R representa al hidrégeno, un grupo alquilo o alcilo.

Los derivados furfurales de férmula quimica (1), incluidos 5-hidroximetilfurfural (HMF), 5-alcoximetilfurfural
(AIKMF) y 5-aciloximetilfurfural (AcMF) son quimicos interesantes. Los derivados furfurales encuentran aplicacién
como precursores, por ejemplo, el acido dicarboxilico de furano, un monémero importante para poliésteres,
poliamidas y poliuretanos. Alternativamente, pueden usarse como componentes de combustibles. HMF tiene
ademas propiedades antibacterianas y anticorrosivas. HMF, AIKMF y AcMF pueden ser derivados de fuentes
sostenibles. Los derivados furfurales pueden ser derivados de una variedad de carbohidratos, en particular de
las hexosas, como la fructosa y la glucosa. Las materias primas, como el almiddn, la celulosa, la sacarosa o la
inulina pueden utilizarse como productos de partida para la fabricacion de hexosas.

Dado que HMF, AIkMF y AcMF pueden obtenerse de fuentes sostenibles, el interés en su produccién esta
aumentado. Un proceso para su produccion esta descripto en el documento US 7317116. La memoria
descriptiva de esta patente de los Estados Unidos describe un proceso para la preparacion de HMF en donde
una fuente de fructuosa, como ser un jarabe de maiz de alto contenido de fructuosa, y un solvente organico se
calientan en presencia de un catalizador acido para lograr la reaccion de deshidratacion catalizada por acido de
la fructosa. El producto resultante se puede neutralizar a un pH de 7 a 9, por ejemplo, agregando gradualmente
hidréxido de sodio. En los ejemplos, la neutralizacién se lleva a cabo a valores de pH de al menos 7.5.
Posteriormente, el producto asi neutralizado fue sometido a destilacion para eliminar el disolvente.

En una realizacion diferente, el documento US 7317116 describe la preparacion de un éter R'-oximetilo furfural
en el que R 'puede representar un alquilo, combinando una fuente de fructosa y un disolvente R'-OH y poniendo
en contacto la combinacion asi obtenida con un lecho de catalizador acido sélido en una columna cromatografica
Al calentar la mezcla en la columna cromatogréfica, la fructosa se deshidrata para formar R'-oximetilfurfural éter.

En US 8877950 se describe un proceso en el que los éteres de 5-hidroximetilfurfural se fabrican haciendo
reaccionar un material de partida que contiene fructosa con metanol, en presencia de una cantidad catalitica o
sub estequiométrica de un catalizador acido homogéneo, en el que esta presente el agua como disolvente,
ademas del alcohol, en donde la relacion de alcohol / disolvente de agua es de 50: 1 a 10: 1, en donde el
método se realiza en un proceso de flujo continuo a una temperatura de 175 a 225 °C y en un tiempo de
permanencia en el proceso de flujo de 1 minuto a 10 minutos. Muy adecuadamente, el catalizador acido
homogéneo es acido sulfdrico.

Asimismo, los derivados furfurales de la formula quimica (1) en la que R representa un grupo acilo, han sido
descriptos en el documento US 8242293. Dichos derivados se pueden preparar haciendo reaccionar un material
de partida que contiene fructosa y/o glucosa con un acido carboxilico en presencia de un catalizador acido en un
modo continuo, en el que el agua estd presente en una pequefia proporcion. El acido carboxilico puede
seleccionarse entre, por ejemplo, acidos carboxilicos Ci-Cs. La reaccion produce ésteres de HMF, en donde la
fraccion acilo del acido carboxilico esta unido al &tomo de oxigeno del grupo oximetilo en la posicién 5, en el
presente documento denominado AcMF. Como se muestra en un ejemplo, el acido sulflrico puede usarse como
el catalizador acido.

El producto obtenido en cualquiera de estos procesos incluye subproductos, ademas de HMF y/o AIkMF y/o
AcMF. Una reaccién secundaria competitiva es la polimerizacion de HMF, AIKMF o AcMF y/o la hexosa para
formar polimeros de sustancias huminicas. Los polimeros de sustancias huminicas o sustancias huminicas son
los cuerpos coloreados que se cree que son polimeros que contienen restos de hidroximetilfurfural, furfural,
carbohidrato y &cido levulinico. Las sustancias huminicas se obtienen como material sélido insoluble. Como se
muestra en los ejemplos del documento US 7317116, otros subproductos pueden incluir acido levulinico, ésteres
de levulinato y acido formico. Tales subproductos se suman a la acidez de la mezcla de reaccion, que ya puede
ser &cida en vista de la presencia del catalizador acido. Se encontré6 que en tales condiciones &cidas se
producen reacciones de degradacion que afectan el rendimiento de los productos deseados HMF, AIKMF y/o
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AcMF. Por lo tanto, se ha propuesto neutralizar la mezcla de reaccion.

El documento US 7317116 ensefia en particular un proceso para la preparacion de HMF en los pasos siguientes:
i) combinar una fuente de fructosa, un disolvente organico y un catalizador acido para proporcionar una mezcla
de reaccion; ii) calentar dicha mezcla de reaccion a una temperatura y durante un tiempo suficientes para
promover una reaccién de deshidratacién de fructosa en dicha fuente de fructosa para formar una primera
mezcla de producto; iii) neutralizar el pH de la primera mezcla de productos a un pH de aproximadamente 7 a 9;
iv) destilar la primera mezcla de producto después de neutralizar el pH para eliminar dicho disolvente organico
que queda en la primera mezcla de producto; y v) purificar dicha mezcla de producto para proporcionar una
segunda mezcla de producto que comprende mas del 60% en peso de HMF. En una realizacion, el producto se
ajusta a un pH neutro después de eliminar la resina de intercambio iénico de dicha mezcla de producto, y antes
de ser sometido a una destilacion para eliminar el disolvente organico.

De acuerdo con el documento US 73171186, la neutralizacién es conveniente, ya que permite la recuperacion del
producto por destilaciéon sin degradacion catalizada por calor o polimerizaciéon, que conducen a obtener
productos de degradacion alquitranada y solidos resinosos, es decir, sustancias huminicas. El paso de
neutralizacion también se indicé para permitir la recuperaciéon del producto con un agente fluido, sin dicha
degradacion o polimerizacion.

Sin embargo, ahora se ha descubierto que la neutralizacion de los valores de pH alcalino ain puede producir
reacciones de degradacion de los derivados furfurales que se desea obtener. Cuando se proponian evitar dicha
degradacion, los inventores de la presente invencion sorprendentemente descubrieron que las reacciones de
degradacion no se producen cuando la neutralizacion se realiza solo en cierta medida.

Por consiguiente, la presente invencion proporciona un proceso para la preparacion de un derivado furfural que
tiene la siguiente formula quimica (1)

O H
\ /
1)

en donde R representa hidrégeno, un grupo alquilo o acilo, dicho proceso comprende hacer reaccionar un
material de partida que contiene fructosa y/o glucosa con un compuesto liquido que contiene un grupo
hidroxilo de formula R-OH en presencia de un catalizador acido a una temperatura de reacciéon que esta
en el intervalo de los 150 a los 300 °C para producir una mezcla de reaccion acida que comprende el
derivado furfural de férmula quimica (1), cuya mezcla de reaccion &cida tiene un valor de pH menor que 3;
neutralizando el pH de la mezcla de reaccion acida a un valor de pH en el intervalo de 3 a 6.5 para
proporcionar una mezcla de reaccion parcialmente neutralizada; y

purificar la mezcla de reaccion parcialmente neutralizada para obtener un derivado furfural de la férmula
guimica (1).

Al neutralizar a un valor Ph en el rango de 3 a 6.5, se logra un nimero de ventajas. Una ventaja importante es
gue no se produce la degradacién de los derivados furfurales durante los pasos posteriores para recuperar los
derivados furfurales. Mas aun, en comparacion con el proceso de acuerdo con el documento US 7317116, se
necesita una cantidad menor de compuesto neutralizante, lo que no solamente reduce los costos de los
compuestos neutralizantes agregados, sino también constituye un ahorro de esfuerzo y costos para la siguiente
separacion del producto de reaccidn de los compuestos neutralizantes con componentes acidos en la mezcla de
reaccion acida de los productos deseados.

La neutralizacion del pH de la mezcla de reaccion acida se logra adecuadamente agregando un agente
neutralizante. Preferiblemente, el producto completo de la reaccién del material de partida que contiene fructosa
y/o glucosa con un compuesto liquido que contiene un grupo hidroxilo se recupera como la mezcla de reaccion
acida. Sin embargo, una persona experta en la técnica entendera que la mezcla de reaccién &cida que se va a
neutralizar puede ser la parte principal del producto de reaccién cuando se descarta una pequefia parte del
producto de reaccién y se la usa para diferentes propdsitos y/o cuando un componente del producto de reaccién
es parcial o completamente eliminado antes de la neutralizacion.

Es posible que la neutralizacion de la mezcla de reaccion acida se complique cuando la mezcla de reaccién
acida se obtiene en el proceso de produccion del derivado furfural segun la formula quimica (1) en la que R es
un grupo acilo. El compuesto que contiene un grupo hidroxilo liquido representa entonces un acido carboxilico.
La presencia del reactivo de acido carboxilico tiende a requerir que se necesite aplicar una cantidad significativa
de compuestos neutralizantes. Por lo tanto, el proceso de acuerdo con la presente invencibn se usa
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adecuadamente para la preparacion de derivados de furfural de formula quimica (1) en la que R representa
hidrégeno o un grupo alquilo.

Como se desprende de las descripciones de los documentos US 8877950 y US 8242293, los derivados
furfurales de férmula quimica (1) se fabrican adecuadamente en presencia de agua. Por lo tanto, el compuesto
liguido que contiene hidroxilo usado en el presente proceso comprende preferiblemente agua. Ademas, dado
que se prefiere el uso de R-OH, en el que R representa hidrégeno o alquilo, se usa adecuadamente un alcanol,
mas preferiblemente un alcanol con 1 a 6 atomos de carbono, que alcanol contiene opcionalmente una
proporcion de agua. Tal proporcion de agua puede variar adecuadamente de 0,5 a 20% en peso, basado en el
peso del alcanol y el agua en la mezcla de reaccion &cida. Incluso mas preferiblemente, el compuesto liquido
gue contiene hidroxilo comprende etanol o metanol, pero mas preferiblemente metanol. Como la presencia de
agua es beneficiosa, el compuesto liquido que contiene hidroxilo es adecuadamente agua, metanol o una
mezcla de los mismos.

El derivado furfural de formula quimica (1) se prepara a partir de una reaccion de un material de partida que
contiene fructosa y/o glucosa con R-OH, en presencia de un catalizador &cido. Se han descrito catalizadores
acidos adecuados en los documentos US 7317116, US 8242293 y US 8877950. Tales catalizadores adecuados
incluyen &cidos inorganicos, tales como acido sulfurico, acido fosférico, acido clorhidrico y acido nitrico; y acidos
organicos, tales como &cido oxalico, acido levulinico, trifluoroacético. acido, acido metanosulfénico o &cido p-
toluenosulfénico. También pueden usarse catalizadores acidos inmovilizados en forma de, por ejemplo, acido
sulfénico en las resinas. Es posible también usar otras resinas de intercambio i6nico acido, como asi también
zeolitas acidas. Los acidos de Lewis, tales como los complejos de trifluoruro de boro o eterato de los mismos,
también constituyen catalizadores adecuados. También los metales, como Zn, Al, Cr, Ti, Th, Zr y V pueden
usarse como catalizadores en forma de iones, sales o complejos. Aparentemente también puede usarse una
amplia gama de componentes acidos como catalizadores. El presente proceso se lleva a cabo de manera muy
adecuada con un catalizador &cido que es un acido de Br@nsted seleccionado del grupo que consiste en &cidos
minerales inorganicos, acidos organicos y mezclas de los mismos. Los acidos minerales adecuados son &cido
sulfdrico, acido nitrico, acido clorhidrico y acido fosforico, en donde se prefiere particularmente el acido sulfdrico.
Los acidos organicos se seleccionan adecuadamente de acidos fuertes. Ejemplos de los mismos incluyen acido
trifluoroacético, acido metanosulfénico y acido p-toluenosulfénico.

El uso de los &cidos minerales y &cidos organicos fuertes produce adecuadamente el resultado de que la mezcla
de reaccién tiene un valor de pH menor que 3, preferiblemente menor que 2. Sin embargo, también es posible
llegar a valores bajos de pH cuando se utilizan catalizadores acidos heterogéneos, como resinas de intercambio
i6nico acido o zeolitas acidas. Como se indicod anteriormente, los productos de la conversion de fructosa y/o
materiales de partida que contienen glucosa también pueden incluir diversos acidos orgénicos tales como &cido
levulinico y acido férmico. Por lo tanto, el proceso de la presente invencion también es adecuado para
realizaciones en las que la reaccion del material de partida que contiene fructosa y/o glucosa se consigue con un
catalizador heterogéneo, es decir, sélido.

La neutralizacién se hace adecuadamente agregando una base como agente neutralizante. La base puede
seleccionarse de una variedad de compuestos. Dichos compuestos incluyen los que se describen en el
documento US 7317116 mencionado anteriormente, tal como el hidroxido de sodio. Sin embargo, el agente
neutralizante puede seleccionarse también de entre otras bases. La mezcla de reaccion acida se neutraliza
adecuadamente agregando un hidréxido de metal alcalino o alcalinotérreo. Otras bases adecuadas incluyen
bases orgéanicas tales como las aminas. Dichas aminas incluyen aminas mono-, di o tri-sustituidas. Las aminas
pueden ser alifaticas, cicloalifaticas o aromaticas. El atomo de nitrégeno basico de la amina puede incluirse en el
compuesto cicloalifitico o aromatico, o puede estar presente como un sustituyente amino. Las aminas
adecuadas incluyen mono-, di- y tri (alquilo C1-C4) aminas como compuestos amino bastante simples. Otras
bases organicas adecuadas son sales de 6xidos organicos, tales como alcéxidos. Los alcoxidos adecuados
comprenden restos alquilo que tienen de 1 a 6 atomos de carbono. Ejemplos de tales alcoxidos incluyen sales
de metdxido, etdxido, propdxido, t-butdxido y n-hexdxido. El contraion se selecciona adecuadamente entre iones
de metales alcalinos y alcalinotérreos. Sin embargo, también se pueden usar iones de amonio cuaternario. Estos
iones de amonio cuaternario pueden seleccionarse de aminas protonadas, tales como las aminas mencionadas
anteriormente, pero también pueden usarse iones de amonio cuaternario tetra-sustituidos. En vista de la
simplicidad, el ion amonio NHa4 + es el ion amonio preferido. Al neutralizar la mezcla de reacciéon éacida, los
acidos se convierten en sales que se eliminaran del producto final. Por lo tanto, estas sales pueden terminar en
el residuo eventual. Tal residuo eventual puede comprender polimeros de sustancias huminicas. Como se
describe en el documento US 7317116, la reaccion de la fructosa no solo conduce a HMF y productos similares,
sino también a través de una reaccion secundaria competitiva a los polimeros de humin. Estos polimeros de
sustancias huminicas, también conocidos como huminicos, forman un subproducto sélido de color oscuro. Las
sales de los acidos neutralizados pueden separarse de la mezcla del producto junto con las sustancias
huminicas. Dadas las razones econdmicas, junto con el hecho de que los hidroxidos y alcoxidos se mezclan
facilmente con la mezcla de reaccion &cida, la mezcla de reaccion acida puede neutralizarse adecuadamente
mediante la adicién de un hidréxido o alcoxido de metal alcalino o alcalinotérreo.
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La neutralizacion se realiza a un valor de pH en el rango de 3 a 6.5. Ventajosamente, la neutralizacion se lleva a
cabo a un pH tan bajo como sea posible. Eso implica que el pH aumenta a un valor tan bajo que solo se debe
agregar una pequefia cantidad de agente neutralizante a la mezcla de reaccién acida y al mismo tiempo que la
degradacion de productos valiosos como el derivado furfural de formula quimica (1), pero tampoco se producen
compuestos como el &cido levulinico y sus ésteres. Se ha encontrado que se obtienen muy buenos resultados
cuando el pH se pone en el rango de 3 a 6, preferiblemente de 3 a 5, mas preferiblemente de 3 a 4.5. Tal
neutralizacion se puede lograr de manera adecuada mediante la adicion de una soluciéon acuosa del agente
neutralizante a la mezcla de reaccion acida. Al mismo tiempo, la persona experta se dara cuenta de que es
conveniente agregar el agente neutralizante de manera tan concentrada como sea posible. Cuando el agente
neutralizante se agrega a la mezcla de reaccién acida en forma de una solucion concentrada, se debe agitar
adecuadamente la solucion de reaccion acida para lograr una distribucion del agente neutralizante de la manera
mas rapida y homogéneamente posible para evitar que se produzca una reaccion secundaria entre alguno de los
productos en la mezcla de reaccién acida y el agente neutralizante.

La mezcla de reaccion parcialmente neutralizada comprende el derivado furfural de la formula quimica (1). El
derivado furfural puede ser recuperado de una mezcla de reaccién parcialmente neutralizada mediante un paso
de purificaciéon factible. Un paso de purificacion adecuado puede comprender un paso de evaporacion y/o
destilacion.

Se ha descubierto que, en particular, cuando la mezcla de reaccién acida comprende un alcohol, que se da
especialmente en el caso en el que la reaccion del material de partida que contiene fructosa y/o glucosa se ha
llevado a cabo con un compuesto liquido que contiene hidroxilo R-OH en el que R es un grupo alquilo, la
fracciéon carbonilo en el derivado furfural de férmula quimica (1) obtenido puede reaccionar con el compuesto
liqguido que contiene un grupo hidroxilo para formar un grupo hemiacetal o acetal. Dicha reaccién puede darse
bajo la influencia de la presencia de un catalizador acido. La neutralizacion contrarresta esta formacion de
acetal. Cuando la mezcla de reaccién parcialmente neutralizada comprende una cantidad suficiente de agua, los
acetales formados pueden descomponerse y se obtiene de nuevo el derivado furfural de formula quimica (1) que
contiene un resto carbonilo. Por lo tanto, la mezcla de reaccién acida se somete preferiblemente a un paso de
separacion antes de neutralizarse, en el que parte del compuesto liquido que contiene el grupo hidroxilo se
separa de la mezcla de reaccion acida. La parte restante de la mezcla de reaccion &cida se somete
posteriormente a neutralizaciéon. Cuando R-OH representa agua, puede ser conveniente quitar parte del agua de
la mezcla de reaccién acida antes de la neutralizacién. Esto puede conducir a la formacién de una solucién mas
concentrada del derivado furfural y de otros productos que pueden facilitar su posterior recuperaciéon. Asimismo,
cuando el grupo R dentro del compuesto R-OH representa un grupo acilo, puede ser factible separar una parte
de los compuestos antes de la neutralizacion. En dicho caso, algunos de los compuestos R-OH, que son &cidos,
pueden eliminarse para facilitar la neutralizacion posterior y reducir la cantidad necesaria del agente
neutralizante. Sin embargo, cuando el compuesto liquido que contiene grupos hidroxilo es un compuesto de
férmula R-OH, en donde R representa un grupo alquilo, resulta particularmente ventajoso eliminar parte del
compuesto liquido que contiene grupos hidroxilo, es decir, el alcohol, antes de la neutralizacién. Resulta
adecuado dejar al menos parte del agua, ya sea la que se forma durante la conversion del material de partida
que contiene fructosa y/o glucosa o la que se suministra junto con el alcohol, en la mezcla de reaccion acida, en
la parte restante de la mezcla de reaccion acida. Con agua, cualquier acetal formado puede descomponerse
para formar nuevamente el grupo carbonilo. Por lo tanto, la eliminacion del alcohol se lleva a cabo
adecuadamente de manera que la mayor parte, pero mas preferiblemente, sustancialmente, todo el alcohol, se
elimina de la mezcla de reaccién acida antes de que la fraccion sea sometida a neutralizacién. Un método
adecuado para eliminar el compuesto liquido que contiene grupos hidroxilo es la evaporacion, sibita o por
destilacion. ElI compuesto liquido que contiene grupos hidroxilo que se recupera de esta manera puede
reciclarse adecuadamente para la reaccién del mismo con el material de partida que contiene fructosa y/o
glucosa.

Después del paso de neutralizacion, la mezcla de reaccion parcialmente neutralizada que se ha obtenido puede
usarse para recuperar el derivado furfural de formula quimica (1) mediante purificacion de la mezcla de reaccion
parcialmente neutralizada. Dicha recuperacidon puede realizarse sobre la mezcla de reacciéon parcialmente
neutralizada obtenida. Sin embargo, la mezcla de reaccién parcialmente neutralizada puede someterse
adecuadamente a separacién de al menos parte del compuesto liquido que contiene el grupo hidroxilo de la
mezcla de reaccién parcialmente neutralizada para producir una mezcla de producto; y para la recuperacion del
derivado furfural con la férmula quimica (1) de la mezcla del producto. De esta manera, los reactivos y los
productos pueden obtenerse de manera conveniente. Adecuadamente, al menos parte de los compuestos
liquidos que contienen grupos hidroxilo son eliminados para producir la mezcla del producto. Tal eliminacion
puede incluir la eliminacién de cualquier exceso de R-OH que se haya sido agregado al comienzo de la reaccion,
pero también cualquier agua que se haya formado durante la reaccion. Como se indic6 anteriormente, es
ventajoso eliminar R-OH, especialmente en el caso de que R sea un grupo alquilo, antes de la neutralizacién.
Por lo tanto, para la preparacién de la mezcla del producto, cualquier resto de R-OH y agua formados puede
eliminarse adecuadamente de la mezcla de reaccion parcialmente neutralizada. Tal paso de eliminacion puede
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llevarse a cabo adecuadamente en forma de evaporacién, evaporacion instantanea o destilacion.
Posteriormente, la mezcla del producto puede usarse para recuperar el derivado furfural de la formula quimica
(1). El derivado furfural se puede obtener por evaporacion o destilacion de la mezcla del producto. Cuando el
paso de eliminacion se realiza como una destilacion, también otros productos, como el acido levulinico, los
ésteres de levulinato y el acido férmico, pueden recuperarse como fracciones en la purificacion. La destilacion
puede llevarse a cabo en una 0 mas columnas, como un experto en esta técnica puede concluir. La evaporacion
o0 destilacion dara como resultado un residuo del fondo. Dicho residuo del fondo puede comprender catalizador
acido. El mismo puede asimismo comprender sales que se producen a partir de la neutralizacion de la mezcla de
reaccion acida.

Todos los solidos que se obtienen en cualquiera de los pasos del proceso pueden ser adecuadamente
eliminados mediante filtracion. Los sélidos comprenden en particular sustancias huminicas, que son el resultado
de reacciones secundarias del material de partida, que contiene fructosa y/o glucosa. Otros sélidos pueden
comprender sales solidas, por ejemplo, sales que se obtienen como resultado de agregar el agente neutralizante
a la mezcla de reaccion acida. Dichas sales pueden comprender adecuadamente sales de metales alcalinos y/o
alcalinotérreos de acidos inorganicos, tales como sulfatos, fosfatos, cloruros o nitratos, cuando se usa un acido
inorganico como catalizador acido. También son posibles tales sales metdlicas de acidos organicos, tales como
sales de metales alcalinos y/o alcalinotérreos de &acido oxalico, p-toluenosulfénico, metanosulfénico y
trifluoroacético, cuando dichos acidos han sido empleados como catalizador acido. Cuando se ha usado un
catalizador heterogéneo, se pueden formar sales soélidas de productos tales como &acido levulinico o &cido
férmico. La eliminacion de solidos se lleva a cabo adecuadamente mediante filtracion de la mezcla de reaccion
acida. De esta manera, el filtrado de la mezcla de reaccion acida es un liquido homogéneo que facilita la
manipulacion, como la agitacion durante la neutralizacion. Los sélidos filtrados, como las sustancias huminicas,
se lavan adecuadamente con agua para eliminar el catalizador acido, si lo hay. El lavado se puede hacer
adecuadamente con agua. En una realizacion alternativa, los sélidos se separan por medio de centrifugacion.

Alternativamente, la eliminacion de solidos, es decir, por filtracion o centrifugacion, se realiza después de la
neutralizacion en la mezcla de reaccion parcialmente neutralizada. Debido a la neutralizacién, pueden haberse
formado algunas sales soélidas. Dichas sales pueden ser adecuadamente eliminadas junto con la fraccién de
sustancias huminicas. Si se desea, la mezcla de reaccion parcialmente neutralizada puede ser sometida al paso
de evaporacién para eliminar al menos algo del agua y, opcionalmente, el alcohol u otros componentes volatiles
con el fin de concentrar los productos y los sélidos, de manera que casi todas, si no todas, las sales que se
forman se precipiten y sean eliminen junto con las sustancias huminicas.

Cuando se recupera el derivado furfural de la férmula quimica (1) mediante evaporacion o destilacion, el residuo
del fondo puede comprender cualquier catalizador acido que permanezca y/o sales disueltas producidas por la
neutralizacion. El residuo del fondo puede ser adecuadamente tratado para eliminar tanto de dicho catalizador
acido y tantas sales como sea posible, de modo que el residuo tratado restante pueda quemarse o disponerse
de un modo ecol6gicamente viable. Para ello, el residuo del fondo preferiblemente se lava con un liquido acuoso.
Como resultado, las sales y los acidos solubles en agua se eliminaran adecuadamente del residuo.

El material de partida que contiene fructosa o glucosa puede ser seleccionado de entre una variedad de posibles
materias primas. El material de partida puede comprender mono-, di, oligo- o polisacaridos. Los componentes de
particular interés en la biomasa son aquellas materias primas que contienen un monosacarido. Ejemplos de
monosacaridos adecuados incluyen fructosa y mezclas de fructosa con otros monosacéaridos, tales como otras
hexosas y/o pentosas. Otras hexosas adecuadas incluyen, pero sin limitacién, glucosa, galactosa, manosa y sus
derivados oxidados, por ejemplo, acido aldoénico, derivados reducidos, por ejemplo, alditol, derivados
eterificados, esterificados y amidados. Los carbohidratos de di y oligosacaridos que contienen mas de una
unidad de sacarido, se hidrolizan adecuadamente en el alcohol, dando como resultado una mezcla de diy / u
oligosacaridos disueltos, unidades de sacarido monomérico y/o unidades de glucésido. Los ejemplos de
disacéaridos adecuados incluyen maltosa, lactosa, trehalosa, turanosa y sacarosa, prefiriéndose la sacarosa. La
sacarosa es un elemento abundantemente disponible y, por lo tanto, resulta muy adecuada. Los disacaridos se
pueden convertir facilmente en unidades monoméricas. Ejemplos de oligosacaridos adecuados son fructo-
oligosacéridos que se encuentran en muchos vegetales. Por oligosacéaridos se entiende un carbohidrato que se
compone de 3 a 10 unidades de monosacdaridos. Los polisacaridos tienen mas de diez unidades de
monosacaridos. Estas son estructuras poliméricas formadas por unidades repetitivas unidas entre si por enlaces
glucosidicos. El nimero de unidades de monosacéridos en un polisacarido puede variar ampliamente y puede
variar de 10 a 3000. Entre los polisacaridos adecuados el fructano, es decir, un polimero de restos de fructosa, y
el levan, que estd compuesto de restos D-fructofuranosil. También se pueden usar mezclas. Los flujos del
proceso de hidrdlisis a partir de la hidrdlisis enzimatica o catalitica de almidon, celulosa y hemicelulosa o de
procesos de alcoholisis que ya contienen mono- y disacaridos pueden usarse adecuadamente como material de
partida para el presente proceso. En vista de lo anterior, los monosacaridos preferidos son la fructosa, la glucosa
y mezclas de las mismas. Un material de partida adecuado es el HFCS (high fructose corn syrup), es decir, el
jarabe de maiz con alto contenido de fructosa, que comprende una gran cantidad de fructosa y algo de glucosa.
El disacarido preferido es la sacarosa.
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El material de partida de fructosa y/o glucosa puede ademas incluir glucdsidos, tal como se describe en el
documento WO 2012/091570.

Las condiciones en las que el presente proceso puede realizarse han sido descriptas en general en la técnica
anterior. El proceso puede convenientemente realizarse segin se describe en el documento US 8877950. La
reaccion entre el material de partida con contenido de fructuosa y/o de glucosa con el compuesto R-OH incluye
preferiblemente una temperatura de entre 175 a 225° C y un tiempo de residencia en proceso de flujo de 1 a 10
minutos. La presion esta preferiblemente en el rango de los 5 a los 100 bares, mas preferiblemente de 10 a 40
bares. El proceso preferiblemente se realiza como un proceso continuo. Las condiciones para la neutralizacion
no son criticas. La presion tiene poca influencia en la reaccion. Por lo tanto, la presion puede variar entre
amplios rangos, a discrecion de la persona versada en la técnica. Presiones adecuadas incluyen aquellas que
estan en el rango de 0.1 a 40 bares. Asimismo, la temperatura para la neutralizacion puede seleccionarse de
entre un rango amplio y se lo selecciona adecuadamente de modo que al menos parte de la mezcla de reaccion
acida se neutralice a una temperatura entre un rango de 25 a 150 °C.

La presente invencién serd ilustrada por medio del siguiente ejemplo.
EJEMPLO

Para imitar un producto de reaccién segun la reaccién descrita en el documento US 8877950, en el que se
fabrica el éter metilico de 5-hidroximetilfurfural haciendo reaccionar un material de partida que contiene fructosa
con metanol en presencia de &cido sulfarico como un catalizador del &cido homogéneo, se preparé una
composicion de metoxi metil furfural (MMF), levulinato de metilo (ML), hidroximetilfurfural (HMF), agua, metanol,
acido sulftrico, acido levulinico y acido férmico. El pH de la composicion fue inferior a 2.5. Se determinaron las
cantidades de los productos deseados MMF, HMF y ML. En un experimento (Exp. No. 1) una parte de la
composicion se calentd a reflujo durante 1 hora, y los compuestos volatiles, como el metanol, se eliminaron a 60
° C a presion reducida para imitar la recuperacion de MMF y HMF. A continuacién, se determinaron nuevamente
las cantidades resultantes de MMF, HMF y ML en el liquido restante.

En otros tres experimentos (Exp. Nos. 2 a 4), se neutralizaron tres partes idénticas de la composicion en
condiciones ambientales agregando hidroxido de sodio acuoso sometido a una agitacion vigorosa para alcanzar
diferentes valores de pH. En la siguiente tabla se indican los valores de pH obtenidos después de la adicion de
las soluciones de hidréxido de sodio. Las diferentes mezclas de reaccion parcialmente neutralizadas asi
obtenidas también fueron sometidas a reflujo durante 1 hora, y los compuestos volatiles, como el metanol,
fueron eliminados a 60 ° C a presion reducida para imitar la recuperacion de MMF y HMF. En cada una de las
mezclas se determinaron las cantidades de MMF, HMF y ML de los liquidos restantes.

Se determindé la reduccion relativa de los productos MMF, HMF y ML en las cuatro mezclas resultantes. Dichos
resultados se muestran en el cuadro a continuacion. Los numeros indican la proporcién del producto, expresado
en mol%, que habia desaparecido después del periodo de reflujo y de eliminacién de volatiles.

Tabla
Reduccioén de productos MMF, HMF y ML después de reflujo y eliminacion
de volatiles

Experimento No. pH MMF, mol% | HMF, mol% ML, mol%
1 <2.5 7 15 20

2 4.2 0 0 0

3 5.0 0 0 0

4 7.0 0 0 0

Los resultados muestran que la neutralizacion no necesita estar completa para evitar la degradacion de MMF,
HMF y ML. Al reducir solo parcialmente la mezcla de reaccidn acida, se evita su degradacién y al mismo tiempo
se reduce la cantidad necesaria del agente de neutralizacion.
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REIVINDICACIONES

Proceso para la preparacion de un derivado furfural que tiene la siguiente formula quimica (1)

(0

en donde R representa hidrégeno, un grupo alquilo o un grupo acilo; dicho proceso comprende hacer
reaccionar un material de partida con contenido de fructuosa y/o de glucosa con un compuesto liquido
que contiene un grupo hidroxilo de féormula R-OH en presencia de un catalizador acido a una
temperatura de reaccion en el rango de 150 a 300 ° C para producir una mezcla de reaccién acida que
comprende el derivado furfural de formula quimica (1); dicha mezcla de reaccién acida tiene un valor
de pH menor que 3;

neutralizar la mezcla de reaccion acida a un valor de pH en el intervalo de 3 a 6.5 para proporcionar
una mezcla de reaccion parcialmente neutralizada; y

purificar la mezcla de reaccion parcialmente neutralizada para recuperar el derivado furfural de
férmula quimica (1).

Proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 1 en el que el compuesto que contiene el grupo hidroxilo liquido
es agua o metanol o una mezcla de los mismos

Proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 1 o 2, el que el catalizador acido es un acido de Br@nsted
seleccionado de entre el grupo que consiste en acidos inorganicos minerales, acidos organicos y mezclas
de los mismos.

Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la mezcla de reaccién acida
tiene un pH inferior a 2.

Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la mezcla de reaccion acida se
neutraliza agregando un hidroxido o alcoxido de metal alcalino o un alcalinotérreo.

Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la mezcla de reaccion acida es
sometida a un paso de separacion antes de ser neutralizada, en donde parte del compuesto liquido que
contiene grupos hidroxilo se separa de la mezcla de reaccién acida.

Proceso de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que la mezcla de reaccion parcialmente neutralizada es
sometida a separacién de al menos parte del compuesto liquido que contiene grupos hidroxilo de la mezcla
de reaccion parcialmente neutralizada para obtener un producto mixto; y para recuperar el derivado furfural
con la formula quimica (1) de la mezcla del producto.

Proceso de acuerdo con la reivindicacién 7, en el que la mezcla de reaccion parcialmente neutralizada es
sometida a evaporacion para obtener la mezcla del producto.

Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en donde el derivado furfural con la
férmula quimica (1) es recuperado por evaporacién o destilacion para obtener el derivado furfural con la
férmula quimica (1) y un residuo de fondo que comprende un catalizador acido.

Proceso de acuerdo con la reivindicacion 9, en donde el residuo de fondo se lava con un liquido acuoso.

Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el que la mezcla de reaccién acida
es neutralizada a una temperatura en el rango de los 25 a los 150 °C y a una presion de 0.1 a 40 bares.



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

