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(57) Resumo: A invencéo se refere a um processo para produzir 5- hidroximetilfurfural (HMF) em um processo continuo, que leva
a obtencdo de uma fracdo de HMF, uma fragédo de carboidrato / 4cido, uma fragdo de frutose e uma fragédo de acido levulinico e
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PROCESSO DE PRODUCAO DE HMF
CAMPO DA INVENCAO

[001] A presente invencdo se refere a um processo
para a producdo de 5-hidroximetilfurfural (HMF) em um
processo continuo que resulta na obtencdo de uma fracdo de
HMF, uma fracdo de carboidrato / &cido, uma fracdo de frutose
e uma fracdo de acido levulinico e &cido férmico e, devido a
pureza das fracdes obtidas permite, vantajosamente, que a
fracdo de frutose obtida no processo seja devolvida
diretamente ao processo de producdo e que se utilizem as
fracdes adicionais sem a necessidade de etapas de purificacéo
adicionais dispendiosas em processos adicionais.
ANTECEDENTES DA INVENCAO

[002] A 5-hidroximetilfurfural (HMF) é uma molécula
multifuncional com um sistema aromdtico de 5 anéis, um
aldeido e um grupo alcool. As muitas funcionalidades tornam a
molécula uma plataforma quimica versatil que pode ser usada
como base para uma ampla variedade de outros compostos. Os
compostos que podem ser produzidos com base na HMF também
incluem produtos guimicos que j& sdo produzidos em escala de
massa por meios petroquimicos, por exemplo, caprolactama ou
adcido adipico, mas também compostos com um grande potencial
para o qual nenhum processo técnico de producdo esta
disponivel como &cido 2,5-furandicarboxilico (FDCA).

[003] Apesar do grande potencial da HMF e do FDCA,
ainda faltam processos de producdo econbmica e tecnicamente
estabelecidos para esses compostos. A multifuncionalidade da
HMF como uma das principais vantagens da molécula também

provou ser uma grande desvantagem em termos da quimica a
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jusante resultante que pode ser possivel. A HMF nédo ¢é
estavel, especialmente em sistemas agquosos, sob as condicgdes
de reacdo necessirias para a sintese (pH &4cido, aumento de
temperatura) e, por um lado, reage, gquando polimerizada,
consigo préprio e / ou materiais de partida e intermedidrios
para formar as chamadas de huminas, gque sdo soluveis ou
insoluveis, dependendo do comprimento da cadeia e conduzem a
uma coloracdo castanha a negra da solugdo reacional. Outra
reacdo secundaria indesejavel é a hidrdlise acida da HMF para
dcidos levulinicos e férmicos, com, em particular, &cido
levulinico sendo capaz de reagir com HMF para formar outros
subprodutos indesejaveis. Para uma producdo mais econdmica de
HMF, é essencial evitar, ao maximo, a ocorréncia dessa reacédo
colateral e a reacdo subsequente de HMF e &acido levulinico,
tanto quanto possivel.

[004] Basicamente, nas muitas vias sintéticas
descritas no estado da técnica para a producdo de HMF, pode
ser feita uma distincdo entre sistemas de reacdo monofasicos
e bifédsicos. Catalisadores homogéneos e heterogéneos podem
ser usados em ambas as abordagens. No caso de sistemas
monofasicos, a sintese de HMF pode ser realizada ndo apenas
em sistemas puramente aquosos, mas também em solventes
orgédnicos como DMSO, DMF e sulfolano, ou em liquidos idnicos.
Embora a prevencdo de sistemas aquosos conduza a melhores
seletividades para HMF baseado puramente na reacdo gquimica,
altas temperaturas sdo frequentemente necessarias para
remover oS solventes, sob os quais, entretanto, HMF pode
decompor termicamente, o) que por sua vez diminui

significativamente a pureza e rendimento da HMF. Além disso,
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ao usar sistemas anidros, o custo dos solventes, bem como as
consideracdes ambientais e de seguranca, desempenham um papel
importante. E também desvantajoso que as hexoses utilizadas
para a sintese de HMF, em particular, frutose e / ou glicose,
tenham fraca solubilidade em muitos solventes orgénicos
comuns.

[005] Nos sistemas de reacdo de duas fases, a reacdo
da hexose ao HMF é realizada na fase aquosa e a HMF
resultante é extraida continuamente por meio de um solvente
orgdnico. Neste caso, o solvente n&o deve ser miscivel com
dgua e deve ter um coeficiente de particdo suficientemente
alto para a HMF entre a fase aquosa e a fase orgénica, a fim
de garantir uma extracdo eficiente do HMF. Em particular, uma
vez que os coeficientes de particdo ndo sdo muito altos para
a maioria dos solventes, quantidades muito grandes de
solvente tém frequentemente de ser usados em tais sistemas. O
solvente orgédnico mais comumente usado em sistemas de reacdo
de duas fases ¢é metil isobutil cetona (MIBK), dque ¢&
opcionalmente usado em combinacdo com modificadores de fase
como o 2-butanol. Contudo, como ja foi mostrado para os
sistemas de reacdo anidros monofédsicos, a remocdo final do
(s) solvente (s) wutilizado (s) neste caso revela-se
problemdtica devido aos elevados pontos de ebulicdo dos
solventes adequados.

[006] O documento EP 0 230 250 Bl divulga processos
para a producdo do 5-hidroximetilfurfural incluindo um
produto cristalino utilizando apenas agua como solvente. No
processo descontinuo descrito, o0s sacarideos sdo decompostos

com um catalisador acidico em uma solucdo agquosa a uma
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temperatura de aprox. 100° C para obter uma mistura de
hexoses e HMF, e, entdo, a HMF resultante é separada de
subprodutos por meio de colunas de troca idbénica a uma

[e]

temperatura variando de 35 a 85 C, de modo que, além de uma
fracdo HMF, uma fracdo de sacarideo pode ser obtida, a qual
estd disponivel para uma nova sintese de HMF, de acordo com o
processo descrito. A conversdo descontinua descrita neste
documento é acompanhada por uma alta conversdo de frutose e
imediatamente apds uma alta concentracdo de HMF na solucdo de
reacdo que, sob as condig¢des predominantes, leva a uma maior
criacdo de subprodutos e produtos de degradacdo, o que leva a
uma reducdo do rendimento de HFM em comparacdo com a
quantidade de frutose que reagiu.

[007] O documento WO 2013/106136 Al se refere a um
processo para a producdo de derivados de HMF e HMF a partir
de acucar, compreendendo a recuperacdo de acucares néo
reagidos, que sdo adequados para utilizacdo direta na
fermentacdo do etanol. Neste caso, solucdes contendo hexose
reagem com a HMF na fase aquosa por meio de uma reacdo de
desidratacdo catalisada por &cido, e, entdo, o aclcar néo
reagido contido na mistura de produto é separado da mistura
de produto por adsorcdo e / ou extracdo de solvente, que é
finalmente usado em um processo de fermentacdo aerdbico ou
anaerbdbico para a producdo de etanol. O documento ensina o
desempenho da reacdo de desidratacdo catalisada por acido a
uma temperatura de 175 a 205° C.

[008] O documento WO 2015/113060 A2 divulga a
conversdo de materiais de partida contendo frutose em

produtos contendo HMF. Por meio do processo descrito,
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frutose, &4gua, um catalisador acido e pelo menos um outro
solvente sdo misturados em uma zona de reacdo e trazidos a
reacdo escolhendo paré@metros de reacdo adequados durante um
perido de aproximadamente 1 a 60 minutos, de modo gque um
rendimento de HMF de 80% ndo é excedido. Ao atingir a
conversdo especificada, os componentes da reacdo sao
imediatamente resfriados para minimizar a criacdo de
subprodutos indesejaveis.

[009] Para garantir um processo econdmico e efetivo
de producdo de HMF, é crucial que, durante a conversdo de uma
solucdo inicial contendo frutose para HMF, a criacdo de
subprodutos indesejaveis e a decomposicdo do HMF formado na
reacdo de desidratacdo catalisada por acido seja evitada como
tanto quanto ©possivel escolhendo condicdes de reacédo
adequadas e etapas de processo e proporcionando frutose néo
reagida separada dos subprodutos de interferéncia formados
durante a reacdo de desidratacdo e, assim, da forma mais pura
possivel para o retorno ao processo de producdo continuo.

[0010] Um processo correspondente para a producdo
econbmica e eficaz de HMF em um processo continuo é até agora
desconhecido no estado da técnica.

SUMARIO DA INVENCAO

[0011] E, portanto, o objetivo da presente invencdao
superar as desvantagens e limitacdes conhecidas do estado da
técnica e, em particular, fornecer um processo para a
conversdo de frutose em uma catédlise 4acida altamente
seletiva, e evitar, na maior extensdo possivel qualquer
criacdo de subprodutos, de modo a tornar a conversdo para HMF

econbmica e eficaz.
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[0012] O objetivo da presente invencdo é alcancado em
particular pelo ensino técnico das reivindicacgdes
independentes.

[0013] Em particular, a presente invencdo se refere a

um processo para a producdo de 5-hidroximetilfurfural (HMF)
em um processo continuo, compreendendo as seguintes etapas:

a) Fornecer uma solucdo aquosa de partida contendo
frutose e pelo menos um catalisador acido homogéneo,

b) Misturar a solucdo aquosa de partida contendo frutose
e pelo menos um catalisador &acido homogéno para obter uma
solucdo reacional com um conteldo em carboidratos que varia
de 5% em peso a 50% em peso (carcoidrato em peso seco em
relacdo ao peso total da solucdo reacional) e um teor de
frutose que varia entre 40% em peso e 100% em peso (frutose
da matéria seca em relacdo a matéria seca dos carboidratos),

c) Alimentar a solucdo reacional obtida na etapa b) em
um sistema de reator continuo e conversdo da frutose presente
na solucdo reacional em HMF a uma temperatura variando de 80°
C a 165° C para obter uma mistura de produto contendo HMF;
enquanto, ajustando para uma conversdo de frutose variando de
1 mol% a 40 mol%,

[0014] d) Ajustar a mistura do produto a uma
temperatura variando de 20 ° C a 80 ° C, e

[0015] e) Purificar a mistura de produto obtida na
etapa d) utilizando cromatografia para separar pelo menos
quatro fragdes compreendendo uma fracdo de HMF, uma fracdo de
carboidrato / &cido, uma fracdo de frutose e uma fracdo de
acido levulinico e de acido férmico.

[0016] Em uma concretizacdo preferida da presente
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invencéo, O processo acima para a producdo de 5-
hidroximetilfurfural (HMF) , compreende, em uma etapa
adicional f) a obtencdo de pelo menos uma fracdo de HMF, uma
fragcao de acido / carboidratos, uma fracdo de frutose e uma
fracdo de acido levulinico e de &acido fdérmico.

[0017] Em particular, a presente invencdo se refere a
um processo para a producdo de 5-hidroximetilfurfural (HMF)
em um processo continuo, compreendendo as seguintes etapas:

a) Fornecer uma solucdo aquosa de partida contendo
frutose e pelo menos um catalisador acido homogéneo,

b) Misturar a solucdo aquosa de partida contendo frutose
e pelo menos um catalisador &cido homogéno para obter uma
solucdo reacional com um contetdo em carboidratos que varia
de 5% em peso a 50% em peso (matéria seca de carboidrato em
relacdo ao peso total da solucdo reacional) e um teor de
frutose que varia entre 40% em peso e 100% em peso (frutose
da matéria seca em relacdo a matéria seca dos carboidratos),

c) Alimentar a solucdo reacional obtida na etapa b) em
um sistema de reator continuo e conversdo da frutose presente
na solucdo reacional em HMF a uma temperatura variando de 80°
C a 165° C para obter uma mistura de produto contendo HMF;
enquanto, ajustando para uma conversdo de frutose variando de
1 mol% a 40 mol%,

d) Ajustar a mistura do produto a uma temperatura
variando de 20 ° C a 80 ° C,

e) Purificar a mistura de produto obtida na etapa d)
utilizando cromatografia para separar pelo menos quatro
fracdes compreendendo uma fracdo de HMF, uma fracdo de

carboidrato / &cido, uma fracdo de frutose e uma fracdo de
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acido levulinico e de acido férmico e

f) Criar pelo menos uma fracdo HMF, uma fracdo de
carboidrato / &cido, uma fracdo frutose e uma fracdo de &cido
levulinico e acido fdérmico.

[0018] Em uma concretizacdo preferida, a presente
invencdo se refere a um processo para a producdo de 5-
hidroximetilfurfural (HMF') em um processo continuo,
compreendendo as seguintes etapas:

a) Fornecer uma solucdo aquosa de partida contendo
frutose, uma fracdo aquosa contendo frutose recirculada e
pelo menos um catalisador acido homogéneo,

b) Misturar a solucdo aquosa de partida contendo
frutose, a fracdo aquosa contendo frutose retornada e pelo
menos um catalisador &cido homogéneo para obter uma solucédo
de reacdo com um conteldo de carboidrato variando de 5% em
peso a 50% em peso (carboidrato de matéria seca em relacdo ao
peso total da solucdo reacional) e um teor de frutose
variando de 40% em peso a 100% em peso (frutose de matéria
seca em relacdo a matéria seca dos carboidratos),

c) Alimentar a solucdo reacional obtida na etapa b) em
um sistema de reator continuo e conversdo da frutose presente
na solucdo reacional em HMF a uma temperatura variando de 80°
C a 165° C para obter uma mistura de produto contendo HMF;
enquanto, ajustando para uma conversdo de frutose variando de
1 mol% a 40 mol%,

d) Ajustar a mistura do produto a uma temperatura
variando de 20 ° C a 80 ° C,

e) Purificar a mistura de produto obtida na etapa d)

utilizando cromatografia para separar pelo menos quatro
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fracdes compreendendo uma fracdo de HMF, uma fracdo de
carboidrato / &cido, uma fracdo de frutose e uma fracdo de
dcido levulinico e de &cido férmico, a fracdo de frutose
obtida sendo continuamente devolvida, pelo menos parcialmente
para etapa a).

[0019] Em uma concretizacdo preferida da presente
invencéao, O processo acima para a producdo de 5-
hidroximetilfurfural (HMF) compreende em uma etapa adicional
f) a obtencdo de pelo menos uma fracdo HMF, uma fracao
carboidrato / &cido, uma fracdo de frutose e uma fracdo de
dcido levulinico e de &cido fdérmico, sendo a fracdo de
frutose obtida continuamente, pelo menos, parcialmente,
devolvida a etapa a).

[0020] De acordo com a invencdo, é proporcionado um
processo dque produz b5-hidroximetilfurfural (HMF) em um
processo continuo através de uma conversdo catalisada por
adcido seletiva, de preferéncia, altamente seletiva, da
frutose de uma solucdo aquosa inicial contendo frutose e, em
uma concretizacdo preferida, uma fracdo contendo frutose
retornada obtida do processo. De acordo com a invencdo, o
processo de acordo com a invencdo para a producdo de HMF é
realizado, de tal modo que, no sistema de reator continuo
utilizado na etapa c¢), uma conversdo limitada da frutose
variando de 1 mol% a 40 mol% ocorre devido a um ajuste da
temperatura e, de preferéncia, também do tempo de reacdo, por
meio do qual uma seletividade surpreendentemente alta de HMF
pode ser alcancada. Apds a conversdo limitada de frutose de
ndo mais de 40 mol®% ter sido alcancada, a mistura de produto

obtida na etapa d) é ajustada para uma temperatura variando
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de 20° C a 80° C para que a criacdo de subprodutos
indesejaveis e a decomposicdo do HMF que foi formada é
amplamente evitada. Em uma etapa subsequente e), a HMF na
mistura do produto é separada dos outros componentes da
mistura do produto por meio de um processo cromatografico, em
particular, uma cromatografia em resinas de troca idnica, em
particular, por resinas trocadoras de cations, em particular,
por meios de cromatografia simples ou multiestédgios em
resinas de troca ibnica, em particular, resinas de troca
catidénica. De preferéncia, em uma etapa f) executada
subsequentemente, isto ¢é, apds o processo cromatografico
esteja completo, obtém-se uma fracdo carboidrato / &cido, uma
fracdo de frutose e uma fracdo de &cido levulinico e &cido
férmico, em particular, isolada, para além da fracdo de HMF.
Vantajosamente, as fracgdes individuais obtidas por meio do
processo cromatografico que sdo utilizadas tém purezas téo
elevadas que podem ser utilizadas diretamente, opcionalmente,
ap6s concentracdo, isto é, sem purificacdo adicional, em
diferentes processos subsequentes.

[0021] De acordo com a invencdo, a fracdo de frutose
obtida ¢, de preferéncia, substancialmente 1livre, em
particular, completamente livre, do acido levulinico que foi
criado. De acordo com a invencdo, a fracdo de frutose obtida
é, de preferéncia, substancialmente livre, em particular,
completamente isenta do &cido levulinico e férmico que foi
criado.

[0022] 0 acido levulinico promove, de forma
desvantajosa, a criacdo de acidos humicos durante a sintese

de HMF. Assim, um teor aumentado de &cido levulinico na
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solucdo reacional, causado pela fracdo agquosa de frutose,
devolvida, de acordo com uma concretizacdo preferida, levaria
a uma criacdo aumentada de substdncias humicas a partir de
HMF e carboidratos e reduziria, assim, significativamente a
eficiéncia econbmica do processo. Contudo, a fracdo de
fructose separada no processo, de acordo com a invencdo na
etapa e), e, de preferéncia, obtida na etapa £y,
vantajosamente, tem uma tal pureza elevada, e, €&, em
particular, isenta de qualquer acido levulinico,
particularmente, preferencialmente isenta de 4cido levulinico
e 4acido férmico, de modo que a fracdo de frutose possa, em
uma concretizacdo preferida, ser devolvida ao processo para
posterior conversdo, em particular, na etapa a) diretamente,
opcionalmente, apds concentragdo, em particular, sem etapas
de purificacdo. Em particular, a conversdo limitada de
frutose pretendida pelo processo, de acordo com a invencgdo e
associada a criacdo reduzida de subprodutos e produtos de
degradacdo, em particular, &acidos levulinico e férmico bem
como substdncias humicas, e, em uma concretizacdo preferida,
através do retorno de uma fracdo de frutose ndo reagida
separada da mistura do produto, resulta em uma alta
seletividade de HMF e um alto rendimento de HMF.

[0023] De acordo com a invencdo, o presente processo
compreende as etapas a) a e), de preferéncia, a) a f). Em uma
concretizacdo preferida, portanto, o processo pode também
compreender outras etapas do processo em adicdo as etapas a)
a e), particularmente, preferencialmente a) a f), por
exemplo, pelo menos uma etapa de filtracgdo, pelo menos, uma

etapa de descoloracdo e / ou purificacdo, por exemplo, por
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meio de carvdo ativado e / ou pelo menos um etapa de
concentracdo. Em uma concretizacdo particularmente preferida,
O presente processo consiste nas etapas a) a e), de
preferéncia, a) a f). Em uma concretizacdo preferida, o
processo é realizado na sequéncia do processo de etapas a),
b), c¢), d) e e), preferencialmente, a), b), c), d), e) e f).

[0024] De acordo com a invencdo, a conversdo da
frutose presente na mistura reacional em HMF em um sistema de
reator continuo e a subsequente purificacdo da mistura de
produto obtida por meio de uma cromatografia para a separacgdo
de pelo menos quatro fracgdes efetuada continuamente no
processo para a producdo de 5-hidroximetilfurfural de acordo
com os etapas a) a e), de preferéncia a) a f), isto &, os
materiais de partida sdo continuamente fornecidos e os
produtos sdo continuamente removidos.

[0025] Um processo continuo, de acordo com a invencao
é, preferencialmente, entendido como um processo, em que nao
apenas o sistema do reator funciona continuamente, mas também
a purificacdo cromatografica.

[0026] De acordo com a 1invencdo, a temperatura
utilizada para realizar o processo, de acordo com a invengdo
em uma concretizacdo preferida é sempre no maximo 165° C, de
preferéncia, no maximo 160° C, em particular, no méximo 150°
C.

[0027] A presente invencéo torna possivel
proporcionar processos para a producdo de HMF e / ou acido
férmico e / ou acido levulinico, em particular, para a
producdo simultdnea a partir de um material de partida,

nomeadamente, uma solucdo de partida contendo frutose e
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opcionalmente, uma solucdo de retorno contendo uma fracdo de
frutose.

[0028] O processo, de acordo com a invengdo para a
producdo de HMF em uma concretizacdo preferida é, portanto,
também um processo para a producdo de HMF e &cido férmico e
dcido levulinico que compreende as etapas a) a e),
preferencialmente, a) a f), e os quais é utilizado para a
producdo especifica de trés produtos de interesse.

[0029] O processo, de acordo com a invengdo para a
producdo de HMF em uma concretizacdo preferida, é, portanto,
também um processo para a producdo de HMF e &cido férmico,
que compreende as etapas a) a e), preferencialmente, a) a f),
e que ¢é utilizado para a producdo de duas valiosas
substéncias de interesse.

[0030] O processo, de acordo com a invencdo para a
producdo de HMF em uma concretizacdo preferida, &, portanto
também um processo para a producdo de HMF e 4cido levulinico,
que compreende as etapas a) a e), preferencialmente, a) a f),
e que é utilizado para a producdo de duas valiosas
substéncias de interesse.

[0031] Os xaropes de frutose / glicose ou xaropes de
frutose s&o preferencialmente utilizados como solucgdo de
partida.

[0032] Em uma concretizacdo preferida da presente
invencdo, pelo menos um, de preferéncia todos os componentes
proporcionados na etapa a) sdo pré-aquecidos a uma
temperatura variando entre 50 ° C e 165 ° C, de preferéncia,
entre 60° C e 165° C, de preferéncia, de 70° C a 165° C, de

preferéncia 80° C a 165° C antes da etapa b). Em uma
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concretizacdo preferida da presente invencdo, pelo menos um,
de preferéncia, todos os componentes fornecidos na etapa a)
sdo pré-aquecidos a uma temperatura variando de 50° C a 160°
C, preferivelmente 60° C a 160° C, preferivelmente 70° C a
160° C, preferivelmente, de 80° C a 160° C, antes da etapa
b) . Em uma concretizacdo preferida da presente invencdo, pelo
menos um, de preferéncia todos os componentes fornecidos na
etapa a) sdo pré-aquecidos a uma temperatura variando de 50°
C a 150° C, preferivelmente 60° C a 150° C, preferivelmente
70 De C a 150, preferivelmente, de 80° C a 150° C, antes da
etapa b).

[0033] De preferéncia, a solucdo reacional obtida na
etapa b), de preferéncia, apds a etapa b) e antes da etapa
c), é pré-aquecida a uma temperatura variando de 50° C a 165°
C, de preferéncia 60° C a 165° C, preferivelmente 70° C a
165° C, de um modo preferido, 80°C a 165° C. De preferéncia,
a solucédo reacional obtida na etapa b), de preferéncia, apds
a etapa b) e antes da etapa c), ¢é pré-aquecida a uma
temperatura variando de 50° C a 160° C, preferencialmente 60°
C a 160° C, preferivelmente 70° C a 160° C, de um modo
preferido, 80° C a 160° C. De preferéncia, a solucéo
reacional obtida na etapa b), de preferéncia, apds a etapa b)
e antes da etapa c¢), ¢é pré-aquecida a uma temperatura
variando de 50° C a 150° C, preferivelmente 60° C a 150° C,
preferivelmente 70° C a 150° C, preferivelmente 80° C a 150°.
C.

[0034] Em uma concretizacdo preferida da presente
invencdo, o0s componentes proporcionados na etapa a) séo

misturados na etapa b) para obter uma solucdo reacional com
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um teor de carboidratos que varia desde 5% em peso a 50% em
peso (matéria seca, daqui em diante também referida como DM,
de carboidrato relativo ao peso total da solucgdo de reacdo) e
um teor de frutose variando de 40% em peso a 100% em peso
(matéria seca de frutose em relacdo a matéria seca dos
carboidratos) e entdo reagiu no reator de acordo com a etapa
c) do processo.

[0035] Em uma outra concretizacdo preferida da
presente invencéo, a solucdo aquosa contendo frutose
fornecida na etapa a) e a fracdo aquosa contendo frutose
opcionalmente fornecida que é devolvida é pré-aquecida antes
da etapa b) a uma temperatura variando entre 50° C e 165°, de
preferéncia, 60° C a 165° C, preferivelmente, 70° C a 165° C,
preferencialmente, 80° C a 165° C, preferivelmente, a uma
temperatura variando de 50° C a 160° C, preferivelmente, 60°
C a 160° C, preferivelmente, 70° C a 160° C, preferivelmente,
80° C a 160° C, preferivelmente, a uma temperatura variando
de 50° C a 150° C, preferivelmente, 60° C a 150° C,
preferivelmente 70° C a 150° C, de preferéncia, 80° C a 150°
C, e pelo menos um catalisador 4&cido homogéneo, de
preferéncia, pelo menos um catalisador 4&cido mineral
homogéneo, é pré-aquecido separadamente antes da etapa b) a
uma temperatura variando de 50° C a 165° C,
preferencialmente, de 60° C a 165° C, de preferéncia, de 70°
C a 165° C, de um modo preferido, de 80° C a 165° C, de um
modo preferido, a uma temperatura variando de 50° C a 160° C,
de um modo preferido, 60° C a 160° C, preferivelmente, 70° C
a 160° C, preferencialmente, 80° C a 160° C, preferivelmente,

a uma temperatura variando de 50° C a 150° C,
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preferivelmente, 60° C a 150° C, preferencialmente, de 70° C
a 150° C, preferivelmente, de 80° C a 150° C, e os
componentes pr aquecidos misturados na etapa b) para obter
uma solucdo reacional com um teor de carboidrato que varia de
5% em peso a 50% em peso (DM de carboidrato em relacdo ao
peso total da solucdo reacional) e um teor de frutose que
varia entre 40% em peso e 100% em peso (matéria seca de
frutose em relacdo a DM dos carboidratos).

[0036] Em uma outra concretizacdo preferida da
presente invencéao, a solucao aquosa contendo frutose
fornecida na etapa a) e a fracdo aquosa contendo frutose que
foi devolvida s&o pré-aguecidas antes da etapa b) a uma
temperatura variando de preferivelmente 50° C a 165° C, de um
modo preferido, 60° C a 165° C, de um modo preferido, 70° C a
165° C, de um modo preferido, 80° C a 165° C, de um modo
preferido, a uma temperatura variando de 50° C a 160° C, de
um modo preferido, 60° C a 160° C, preferivelmente, 70° C a
160° C, preferivelmente, 80° C a 160° C, preferivelmente, a
uma temperatura variando de 50° C a 150° C,
preferencialmente, 60° C a 150° C, preferivelmente, 70° C a
150° C, de preferéncia, 80° C a 150° C, e, pelo menos um
catalisador &cido homogéneo, de preferéncia, pelo menos um
catalisador &cido mineral homogéneo, ¢é misturado com os
componentes pré-aquecidos na etapa b) para obter uma solucéo
reacional com um teor em carboidratos 5% em peso a 50% em
peso (DM de carboidratos em relacdo ao peso total da solucéo
de reacdo) e um teor de frutose variando om 40% em peso a
100% em peso (matéria seca de frutose em relacdo ao MD dos

carboidratos.
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[0037] Em uma concretizacdo preferida da presente
invencdo, a concentracdo de pelo menos um catalisador acidico
homogéneo, de preferéncia, pelo menos um catalisador &cido
mineral homogéneo, varia de 0,5% em peso a 5% em peso,
preferivelmente de 0,75% em peso a 3% em peso,
preferivelmente, 1% em peso a 2,5% em peso (em cada caso % em
peso em relacdo ao peso total da solugcdo reacional). A
concentracdo de pelo menos um catalisador &cido homogéneo, de
preferéncia, pelo menos um catalisador 4cido mineral
homogéneo, ¢é preferivelmente, inferior a 5% em peso,
preferivelmente, inferior a 4% em peso, preferencialmente,
abaixo de 3% em peso, preferencialmente, abaixo de 2% em peso
em relacdo ao peso total da solugdo reacional). A
concentracdo de pelo menos um catalisador acido homogéneo, de
preferéncia, pelo menos um catalisador 4&cido mineral
homogéneo, é, de preferéncia, superior a 0,5% em peso, de
preferéncia, acima de 0,75% em peso, de preferéncia, acima de
1% em peso (em cada caso % em peso) em relacdo ao total peso
da solucdo reacional).

[0038] Em uma concretizacdo preferida, o pelo menos
um catalisador &cido homogéneo é um catalisador acido mineral
homogéneo.

[0039] Em uma concretizacdo preferida da presente
invencdo, o pelo menos um catalisador &cido homogéneo é
selecionado de &cido <cloridrico (HCl), é&cido sulfurico
(H2S04) , adcido fosfoérico (H3PO4) , adcidos carboxilicos
alifaticos ou aromaticos e acidos sulfdnicos alifaticos ou
aromdticos. Em uma concretizacdo preferida, o pelo menos um

catalisador &acido homogéneo é o acido sulfurico (H2S04). Em
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uma outra concretizacdo preferida, o pelo menos um
catalisador acidico homogéneo é o acido cloridrico (HC1l). Em
uma outra concretizacdo preferida da presente invencédo, o
prelo menos um catalisador acidico é o acido fosfdrico (H3POs) .
Em uma outra concretizacdo preferida, o pelo menos um
catalisador &cido homogéneo é um acido orgénico, em
particular, um &cido carboxilico alifédtico ou aromédtico, por
exemplo, &acido oxalico, acido acético ou acido benzdico ou um
acido sulfdnico alifatico ou aromatico.

[0040] Em uma concretizacdo preferida da presente
invencdo, o teor de carboidratos da solucdo reacional na
etapa b) varia de 5% em peso a 50% em peso, de preferéncia 5%
em peso a 45% em peso, de um modo preferido, 7,5% em peso a
40% em peso, de um modo preferido, 7,5% em peso a 35% em
peso, de preferéncia, 10% em peso a 30% em peso (em cada caso
em DM em relacdo ao peso total da solugdo reacional).

[0041] Em uma concretizacdo preferida, o teor de
frutose da solucdo reacional varia de 40% em peso a 100% em
peso, preferivelmente, 70%5 em peso a 100% em peso,
preferencialmente, 80%5 em peso a 100% em peso, de
preferéncia, 90% em peso a 100% em peso, preferivelmente, 95%
em peso a 100% em peso, preferencialmente, 40% em peso a 99%
em peso, de preferéncia, 45% em peso a 99% em peso, de
preferéncia, 50% em peso a 95% em peso, de preferéncia, 50% a
85% em peso (cada DM de frutose em relacdo a matéria seca da
porcdo de carboidrato, ou seja, todos os carboidratos na
solucdo reacional).

[0042] Em uma concretizacédo particularmente

preferida, a mistura dos componentes wutilizados para a
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producdo da solucdo reacional, isto é, em particular da
solucdo aquosa contendo frutose, e, opcionalmente, a fracéao
aquosa contendo frutose devolvida e pelo menos um catalisador
dcido homogéneo ocorre em um dispositivo de mistura e / ou um
tubo. O dispositivo de mistura e o sistema de reator continuo
podem ser conjuntos espacialmente separados interconectados
por pelo menos um tubo, mas também podem ser componentes
separados, mas integrais de um dispositivo.

[0043] Em uma concretizacdo preferida da presente
invencédo, a conversdo da frutose em HMF na etapa c) ocorre em
um periodo de 0,1 a 20 minutos, em particular, 0,1 a 15
minutos, em particular, 8 a 13 minutos, em particular, 4 a 10
minutos, em particular, 8 a 10 minutos, preferencialmente,
0,1 a 8 minutos, preferivelmente, 0,2 a 7 minutos,
preferivelmente 0,5 a 5 minutos, preferencialmente, 1 a 4
minutos, preferivelmente 1 a 3 minutos. A conversdo da
frutose em HMF na etapa c) ocorre preferivelmente em um
periodo de no minimo 10 min, de preferéncia, no minimo 9 min,
preferivelmente, no minimo 8 min, preferivelmente, no minimo
7 min, preferencialmente, no minimo 5 min, de preferéncia no
minimo 4 min, preferivelmente, no maximo 3 min.

[0044] Em uma concretizacédo particularmente
preferida, a conversdo na etapa c) ¢é realizada a uma
temperatura variando de 130 a 150 ° C, em particular 140 ° C
por um periodo de 8 a 10 minutos, em particular 9 minutos.

[0045] Em uma concretizacdo preferida da presente
invencdo, a conversdo da frutose em HMF na etapa c) ocorre,
enquanto, se ajusta uma conversdo de frutose variando de 1%

molar a 40% molar, preferencialmente, 5% molar a 35% molar,
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o)

preferivelmente, 10% molar a 30% molar, preferencialmente,
15% molar a 25% molar, preferencialmente, 20% molar a 25%
molar. A conversdo da frutose em HMF na etapa c) ocorre
preferivelmente submetida ao ajuste de uma conversdo de
frutose de no médximo 40% molar, preferivelmente, no maximo
35% molar, preferivelmente, no maximo 30% molar,
preferivelmente no méaximo 25% molar, preferivelmente, no
maximo 20% em mol.

[0046] Em uma concretizacdo preferida da presente
invencédo, a seletividade HMF na etapa c) varia de 60% molar a
100% molar, preferivelmente, 65% molar a 100% molar,
preferivelmente 70% molar a 100% molar, preferivelmente, 75%
molar a 100 mol%, preferencialmente 80 mol% a 100 mol%,
preferencialmente 85 mol% a 100 mol%, preferencialmente, 90
mol% a 100 mol%. A selectividade HMF na etapa c) ¢é de
preferéncia pelo menos 60% molar, preferivelmente, pelo menos
65% molar, preferivelmente, pelo menos 70% molar,
preferivelmente, pelo menos 75% molar, preferivelmente, pelo
menos 80% molar, preferencialmente, pelo menos 85% molar,
preferivelmente, pelo menos 90% molar, preferencialmente,
pelo menos 95% molar.

[0047] No contexto da presente invencéo, a
seletividade de HMF é baseada na quantidade de frutose que é
convertida, com partes de outros carboidratos, em particular,
glicose, sendo desconsideradas.

[0048] Em uma concretizacéo particularmente
preferida, o sistema de reator continuo utilizado na etapa c)
é configurado como um sistema de reator tubular. Um técnico

versado no assunto estd familiarizado com tal sistema de
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reatores continuos. Em uma concretizacdo particularmente
preferida, também ¢é possivel usar um sistema de reator
continuo, em particular, um sistema Konti, com pouca mistura
de retorno. Em uma concretizacdo particularmente preferida,
um reator de fluxo-tampdo (PFR) pode ser utilizado como
sistema de reator continuo. Em uma concretizacdo preferida, o
sistema de reator continuo também pode ser concebido como um
tubo de fluxo, tanque de agitacdo ou cascata de tanque de
agitacéo.

[0049] Em uma concretizacéo particularmente
preferida, a etapa c) é realizada a uma temperatura variando
de 80° C a 165° C, em particular, 80° C a 160° C, em
particular, 80° C a 150° C, em particular, 85° C a 165° C, em
particular 90° C a 160° C, em especial de 130° C a 155° C, em
especial de 135° C a 153° C, em especial de 140° C a 150° C,
em especial de 80° C a 145° C, em especial de 100° C a 145°
C, nomeadamente, 140° C

[0050] Em uma concretizacdo preferida da presente
invengdo, a pressdo para a conversdo da frutose presente na
solucdo reacional para HMF no sistema de reator continuo é
definida na etapa c) para evitar a ebulicdo da solucéo
reacional. De preferéncia, a pressdo necessaria no sistema de
reator continuo para converter a frutose presente na solucéo
de reacdo em HMF varia de 0,1 a 15 MPa.

[0051] A invencdo prevé que uma conversdo de frutose
de 1% molar a 40% molar seja ajustada na etapa c). De acordo
com a invencdo, isto é feito a uma temperatura variando de
80° C a 165° C. E preferivelmente possivel, de acordo com a

invencdo, proporcionar conversdes de frutose especificamente
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definidas dentro dos parémetros especificados de acordo com a
invencédo, em particular, usando a temperatura de reacdo dada,
opcionalmente, em uma modalidade preferida também o tempo de
reacdo, para a etapa c). Com base nestes parédmetros, também é
possivel definir uma seletividade de HMF preferida, de acordo
com a invencdo. De um modo preferido pela invencédo, a
conversao de frutose desejada, e, opcionalmente, a
seletividade de HMF, pode ser ajustada removendo amostras
durante o processo, analisando a amostra e subsequentemente
calculando os valores desejados de conversdo de frutose a
serem obtidos ou ajustados e a selectividade HMF
opcionalmente desejada.

[0052] Em uma concretizacdo preferida da presente
invencdo, a mistura de produto é ajustada a uma temperatura
variando de 20° C a 80° C, preferivelmente, 25° C a 70° C,
preferivelmente 30° C a 60° C, preferivelmente, 30° C a 55°
C, preferivelmente 30° C a 50° C, preferencialmente, 30° C a
45° C, preferivelmente 30° C a 40° C, preferivelmente,
exatamente 80, de um modo preferido, exatamente 70° C, de um
modo preferido, exatamente 60° C, de um modo preferido,
exatamente 55° C, de um modo preferido, exatamente 50° C, de
um modo preferido, exatamente 45° C, de um modo preferido,
exatamente 40° C, de um modo preferido, exatamente 35° C, de
um modo preferido, definidos exatamente 30° C na etapa d).

[0053] Preferivelmente, a mistura de produto é
ajustada a uma temperatura maxima de 75° c,
preferencialmente, no maximo 70° C, preferivelmente, no
maximo 60° c, preferivelmente no maximo 55° c,

preferivelmente, no maximo 50° C, preferivelmente, no maximo
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45°C, de preferéncia, no minimo 40° C, de preferéncia, no
minimo 35° C na etapa d).

[0054] Em uma concretizacdo preferida da presente
invencdo, a temperatura da mistura de produto é ajustada em
um periodo que varia de 0,1 a 10 minutos, preferivelmente,
0,1 a 9 minutos, preferivelmente, 0,1 a 8 minutos,
preferivelmente, 0,2 a 7 minutos, preferivelmente, 0,2 a 6
minutos preferivelmente 0,5 a 5 minutos, preferivelmente 0,5
a 4 minutos, preferencialmente 0,5 a 3 minutos na etapa d). A
temperatura da mistura de produto ¢é, preferencialmente,
ajustada em n&do mais de 10 min, preferivelmente, ndo mais que
9 min, preferivelmente, ndo mais que 8 min, preferivelmente,
ndo mais que 7 min, preferivelmente, ndo mais que 6 min,
preferivelmente ndo mais que 5 min, preferencialmente, né&o
mais de 4 min, preferivelmente, ndo mais que 3 min.
preferivelmente ajustado no maximo 2 minutos,
preferencialmente, no maximo 1 minuto, preferivelmente no
maximo 0,5 minutos na etapa d).

[0055] Em uma concretizacdo preferida da presente
invencdo, a mistura de produto obtida na etapa d) tem um teor
de matéria seca que varia entre 5 e 50% em peso. Em uma
concretizacdo preferida da presente invencdo, a mistura de
produto obtida na etapa d) tem um teor de matéria seca que
varia entre 5 e 70% em peso. Em uma concretizacdo preferida
da presente invencdo, a mistura de produto obtida na etapa d)
tem um teor de matéria seca de pelo menos 5% em peso. Em uma
concretizacdo preferida da presente invencdo, a mistura de
produto obtida na etapa d) tem um teor de matéria seca de, no

minimo, 70% em peso. Em uma concretizacdo preferida da
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presente invencdo, a mistura de produto obtida na etapa d)
tem um teor de matéria seca de pelo menos 10% em peso. Em uma
concretizacdo preferida da presente invencdo, a mistura de
produto obtida na etapa d) tem um teor de matéria seca de, no
minimo, 60% em peso. Em outra concretizao preferida, a
mistura de produto obtida na etapa d) antes da etapa e)
concentrada até teor de matéria seca compreendida entre 20 e
50% em peso, de preferéncia, 25 a 50% em peso, de
preferéncia, 25 a 45% em peso, de preferéncia, 30 a 45 % em
peso, preferivelmente, 30 a 40% em peso.

[0056] Em uma outra concretizacdo preferida, a
mistura de produto obtida na etapa d) antes da etapa e) é
concentrada até um teor de matéria seca que varia entre 10 e
70% em peso. Em uma outra concretizacdo preferida, a mistura
de produto obtida na etapa d) antes da etapa e) é concentrada
até um teor de matéria seca de pelo menos 5, preferivelmente,
pelo menos 10% em peso. Em uma outra concretizacdo preferida,
a mistura de produto obtida na etapa d) concentrada antes da
etapa e) até um teor de matéria seca no minimo de 70, de um
modo preferido, no minimo, 60% em peso. Em uma concretizacdo
preferida da presente invencdo, a mistura de produto obtida
na etapa d) é ajustada para um teor de matéria seca de 5 a
70% em peso. Em uma concretizacdo preferida da presente
invencdo, a mistura de produto obtida na etapa d) é ajustada
para um teor de matéria seca de pelo menos 5% em peso. Em uma
concretizacdo preferida da presente invencdo, a mistura de
produto obtida na etapa d) é ajustada para um teor em matéria
seca de, no maximo, 70% em peso. Em uma concretizacéo

preferida da presente invencdo, a mistura de produto obtida
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na etapa d) é ajustada para um teor de matéria seca de pelo
menos 10% em peso. Em uma concretizacdo preferida da presente
invencdo, a mistura de produto obtida na etapa d) ajustada a
um teor de matéria seca de, no minimo, 60% em peso.
Antes da etapa e), a mistura de produto obtida na etapa d) é
de preferéncia ajustada para um teor de &gua de 50 a 80% em
peso, preferencialmente 50 a 75% em peso, preferivelmente 55
a 75% em peso, preferencialmente 55 a 70% em peso. %,
preferivelmente 60 a 70% em peso antes da etapa e).
Antes da etapa e), a mistura de produto obtida na etapa d) é&,
de preferéncia, ajustada para um teor de agua gue varia entre
30 e 95% em peso.

[0057] Antes da etapa e), a mistura de produto obtida
na etapa d) é, de preferéncia, ajustada para um teor ligquido
que varia de 30 a 95% em peso.

[0058] Em uma concretizacdo preferida da presente
invencdo, a mistura de produto fornecida aa etapa e) tem um
teor de matéria seca que varia de 5 a 70% em peso. Em uma
concretizacdo preferida da presente invencdo, a mistura de
produto fornecida aa etapa e) tem um teor de matéria seca que
varia de 10 a 60% em peso. Em uma concretizacdo preferida da
presente invencdo, a mistura de produto fornecida a etapa e)
tem um teor de matéria seca variando de 15 a 55% em peso.
Em uma concretizacdo preferida da presente invencdo, a
cromatografia é uma cromatografia em resinas de troca idnica,
em particular, em resinas de troca catidénica.
Em uma concretizacdo particularmente preferida da presente
invencdo, a cromatografia, em particular, a cromatografia em

resinas de troca idnica, em particular, a cromatografia em
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resinas de troca catidnica, uma cromatografia de troca
iénica, em particular, uma cromatografia de troca catidnica.

[0059] A purificacdo da mistura de produto obtida na
etapa d) de um modo preferido, realizada continuamente
utilizando uma cromatografia de acordo com a etapa e). A
cromatografia continua também, de preferéncia, entendida como
referindo-se a uma cromatografia em contra-corrente simulada,
tal como Cromatografia de Leito Mébével Simulado (SMB).
Os processos continuos de cromatografia s&o bem conhecidos
pelos técnicos versados no assunto. Por exemplo, o documento
US 2011/0137084 Al mostra o modo de operacdo do processo SMB.

Outros processos de cromatografia adequados sdo descritos em

A. Rajendran et al .; J. Chromatogr. A 1216 (2009), paginas
709-738.
[0060] Sistemas de Leito Mdvel Simulado (SMB) ou

aprimoramentos do sistema SMB, como SMB Sequencial (SSMB),
SMB Intermitente / Melhorado (ISMB) ou Novo MCI (NMCI)
permitem a separacdo e recuperacdo das quatro fragdes
descritas em operacdo continua.

[0061] Em uma concretizacdo preferida da presente
invencdo, a cromatografia, em particular, a cromatografia em
resinas de troca idénica, na etapa e) é um processo de Leito
Mével Simulado (SMB) , um processo de Leito Mével
Sequencialmente Simulado (SSMB), ou um Movimento Simulado
Melhorado do Processo de leito ou um processo de Leito Mdbvel
Simulado (Intermitente) (ISMB) . De preferéncia, a
cromatografia, em particular, a cromatografia em resinas de
troca 1idénica, na etapa e) é um processo de Leito Modvel

Simulado (SMB), um processo de Leito Mdbvel Sequencial
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Simulado (SSMB), um processo de Leito Mdbvel Simulado
Melhorado (ISMB) ou um Novo Procedimento MCI (NMCTI) .
Utilizando um processo de Leito Mbével Simulado (SMB), um
processo de Leito Mdével Subsequentemente Simulado (SSMB), um
processo de Leito Mdével Simulado Melhorado (ISMB) ou um
processo Novo MCI (NMCI) na etapa e), € vantajosamente
possivel transportar a purificacdo da mistura de produto
obtida na etapa d) para a separacdo de uma fracdo de HMF, uma
fracdo de carboidrato / &cido, uma fracdo de frutose e uma
fracdo de dcido levulinico e &cido férmico em um
procedimento continuo.

[0062] Em uma concretizacdo preferida da presente
invencdo, a cromatografia na etapa e), em particular,
cromatografia em resinas de troca idénica, em particular, em
resinas de troca catidnica, um processo de uma etapa. A
cromatografia, em particular, cromatografia em resinas de
troca ibnica, em particular, em resinas de troca catidnica,
na etapa e) de um modo preferido, um processo em mutiplos
estdgios, de um modo preferido, um processo em duas etapas.
A cromatografia, em particular, a cromatografia em resinas de
troca idnica, em particular, a cromatografia em resinas de
troca catibnica, na etapa e) compreende, preferencialmente,
uma pluralidade de etapas, de preferéncia, pelo menos duas
etapas, preferivelmente, pelo menos trés fases, de
preferéncia, exatamente, duas fases, exatamente, trés etapas.

[0063] Em uma concretizacdo preferida da presente
invencdo, uma separacdo de pelo menos uma fracdo, de
preferéncia, exatamente uma fracdo, em particular, uma fracédo

HMF ou uma fracdo carboidrato / &cido, preferivelmente, de
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pelo menos duas fracdes, preferencialmente exatamente duas
fracdes, de preferéncia, exatamente trés fragcdes ocorre na
etapa e) em um primeira etapa da cromatografia.

[0064] Em uma outra concretizacdo preferida da
presente invencdo, uma separacdo de pelo menos uma fracdo, de
preferéncia, exatamente uma fracdo, de preferéncia, pelo
menos duas fracdes, de preferéncia, exatamente duas fracdes,
de preferéncia, exatamente trés fracgdes, especialmente, uma
fracdo de carboidrato / &cido, uma fracdo de frutose e uma
fracdo de acido levulinico e de &acido férmico ou uma fracédo
de HMF, uma fracdo de frutose e uma fracdo de 4&cido
levulinico e de &4cido fdérmico ocorre na etapa e) em uma
segunda fase da cromatografia.

[0065] Em uma concretizacdo preferida da presente
invencdo, o primeira etapa da cromatografia na etapa e) é um
processo de cromatografia selecionado do grupo consistindo do
processo de Leito Mdével Simulado (SMB), o processo de Leito
Mével Sequencialmente Simulado (SSMB), o Processo de Leito
Mével Simulado Melhorado (ISMB) e o Novo Processo MCI (NMCI).
De preferéncia, a primeira etapa da cromatografia na etapa e)
é um processo de Leito Mbével Simulado Melhorado (ISMB). De
preferéncia, em uma primeira etapa da etapa c), ocorre uma
separacdo de pelo menos uma fracdo, de ©preferéncia,
exatamente uma fracdo, em particular, uma fracdo de HMF ou
uma fracdo de carboidrato / &cido, sendo as referidas fracdes
selecionadas por meio de um processo do grupo de
cromatografia. consistindo do processo de Leito Moével
Simulado (SMB), do processo de Leito Mdbével Sequencialmente

Simulado (SSMB), do Processo de Leito Moével Simulado
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Melhorado (ISMB) e do novo processo MCI (NMCI),
preferencialmente, por meio de um processo de Leito Mdvel
Simulado Melhorado (ISMB).

[0066] Em uma concretizacdo preferida da presente
invencdo, a segunda etapa da cromatografia na etapa e) é um
processo de cromatografia selecionado do grupo consistindo do
processo de Leito Mdével Simulado (SMB), do processo Leito
Mével Sequencialmente Simulado (SSMB), do Processo de Leito
Mével Simulado Melhorado (ISMB) e do novo processo MCI
(NMCTI) .

[0067] De preferéncia, a primeira etapa da
cromatografia na etapa e) é um novo processo MCI (NMCI). E
dada preferéncia na etapa e) em uma segunda fase a separacdo
de pelo menos uma fracdo, de preferéncia, exatamente, uma
fracao, de preferéncia, pelo menos duas fracgdes, de
preferéncia, exatamente duas fracdes, de preferéncia, pelo
menos trés fracbdes, de preferéncia, exatamente trés fracdes,
em particular, uma fracdo. Fragdo de carboidrato / &cido, uma
fracdo de frutose e uma fracdo de acido levulinico e acido
férmico ou uma fracdo HMF, uma fracdo frutose e uma fracéo
dcido levulinico e &cido férmico, por meio de um processo de
cromatografia selecionado do grupo composto pelo metodo de
Leito Moével Simulado (SMB), métodp de leito mbével simulado
sequencial (SSMB), processo de leito mével simulado melhorado
(ISMB) e o novo processo MCI (NMCI), de preferéncia, por meio
de um novo processo MCI (NMCI).

[0068] Em particular, é preferida uma separacdo por
cromatografia de pelo menos dois estédgios, em que a fracdo de

HMF ¢é separada no primeiro estdgio. Alternativamente, a
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fracdo de carboidrato / &cido pode ser separada no primeiro
estdgio também. A primeira etapa da separagcdo por
cromatografia de pelo menos dois estdgios é preferivelmente
um processo de Leito Mdével (ISMB). De um modo preferido, a
segunda fase de separacdo por cromatografia de pelo menos
dois estagios é um novo processo MCI (NMCT).

[0069] Em particular, é preferida uma separacdo por
cromatografia em dois estédgios, em que a fracdo de HMF é
separada no primeiro estdgio. Alternativamente, a fracéo
carboidrato / &cido pode ser separada no primeiro estégio
também. De preferéncia, a primeira etapa da separacdo por
cromatografia em dois estadgios é um processo de Leito Mdével
(ISMB) . De preferéncia, a segunda etapa da separacdo por
cromatografia em dois estdgios é um novo processo MCI (NMCI) .

[0070] De preferéncia, as fracdes de acido levulinico
e 4cido férmico, a fracdo de frutose e a fracdo de
carboidrato / &cido sdo separadas uma da outra na segunda
etapa da separacdo por cromatografia em dois estagios.

[0071] Alternativamente, as fracdes de acido
levulinico e acido férmico, a fracdo de frutose e a fracdo de
HMF sadao separadas uma da outra no segunda etapa da separacao
por cromatografia em duas fases. Em uma concretizacéo
preferida da ©presente invencéo, a cromatografia, em
particular, a cromatografia em resinas de troca ibnica na
etapa e) é& uma cromatografia em resinas de troca catidnica.

[0072] Em uma concretizacdo preferida da presente
invencdo, a cromatografia, em particular, a cromatografia em
resinas de troca ibnica na etapa e) é realizada utilizando

uma resina de troca catidnica na forma H+.
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[0073] Em uma outra concretizacdo preferida, a
cromatografia, em particular, a cromatografia em resinas de
troca idbnica, em particular, a cromatografia em resinas de
troca catidnica, tem uma filtracdo a montante da mistura de
produto, preferencialmente, por meio de um filtro adequado ou
um sistema de filtro adequado e uma descoloracdo e / ou
purificacdo da mistura de produto, preferivelmente, uma
descoloracdo e / ou purificacdo sobre carvdo ativado. Uma
filtracdo da mistura de produto ocorre, preferencialmente,
apds a etapa d) por meio de um filtro adequado ou um sistema
de filtro adequado e descoloracdo e / ou purificacdo da
mistura de produto, por exemplo via carvdo ativado. Uma
filtracdo da mistura de produto ocorre, preferencialmente,
antes da etapa e) por meio de um filtro adequado ou um
sistema de filtro adequado e descoloracdo e / ou purificacéo
da mistura de produto, por exemplo, via carvdo ativado. Em
uma concretizacdo particularmente preferida, uma filtracédo
por meio de um filtro adequado ou de um sistema de filtracéo
adequado, uma descoloracdo e / ou purificacdo da mistura de
produtos, em particular, através de carvdo ativado, uma
concentracdo e, se adequado, repetida a filtracdo por meio de
um filtro adequado ou um sistema de filtro adequado sé&o
executados apds a etapa c) do processo, em particular, apds a
etapa d) do processo e antes da etapa e) em qualquer ordem.
Em uma concretizacdo particularmente preferida, uma filtracéo
por meio de um filtro adequado ou um sistema de filtro
adequado se for realizada primeiro, e depois uma descoloracdo
e / ou purificacdo, em particular, via carvao ativado,

seguida por uma concentracdo e opcionalmente uma re-filtracdo
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por meio de de um filtro adequado ou de um sistema de filtro
adequado sdo realizados por esta ordem apds a etapa c), em
particular, apds a etapa d) e antes da etapa e).

[0074] De preferéncia, a filtracdo remove da mistura
do produto quaisquer subprodutos indesejados, em particular,
substdncias humicas soluveis e insoltveis, filtrando a
mistura de produto através de um filtro adequado ou um
sistema de filtro adequado e descorando e / ou purificando-a
através de, por exemplo, de carvdo ativado. A meia-vida do
material utilizado para a cromatografia, em particular, a
cromatografia em resinas de troca idnica, em particular, a
cromatografia em resinas de troca catidnica, em particular,
resina, é preferivelmente prolongada pela remocdo de
subprodutos indesejaveis, em particular, substdncias humicas
soltveis e insoluveis.

[0075] Em uma concretizacéo preferida, a
cromatografia, em particular a cromatografia em resinas de
troca ibnica, ¢é realizada na etapa e) a uma temperatura
variando de 40° C a 80 ° C, preferencialmente 40 °© C a 70 °
C, preferivelmente 40 ° C a 60 ° C, preferivelmente, 50 ° C a
80 ° C, preferivelmente 50 ° C a 70 ° C, preferencialmente,
50 °© C a 60 ° C, preferivelmente, 60 °© C a 80 ° C(C,
preferivelmente, 60 °© C a 70 ° C.

[0076] A fracdo de frutose separada na etapa e), de
um modo preferido, obtida em uma etapa f), de um modo
preferido, continuamente devolvida para a etapa a) do
processo. Neste caso, a fracdo de frutose separada na etapa
e), de preferéncia, obtida em uma etapa f), é vantajosamente

amplamente, de preferéncia, completamente, livre do é&cido
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levulinico que é <criado. Em wuma outra concretizacgdo
preferida, a fracdo de frutose separada na etapa e), de
preferéncia, obtida em uma etapa f), ¢é vantajosamente
amplamente, de preferéncia, completamente, livre do &cido
levulinico e férmico que é criado.

[0077] Em uma concretizacédo particularmente
preferida, toda a fracdo de frutose separada na etapa e), de
um modo preferido, obtida em uma etapa f), devolvida
continuamente, se apropriado aps concentrao, aa etapa a). Em
uma outra concretizacdo preferida, a fracdo de fructose
separada na etapa e), preferencialmente, obtida em uma etapa
f), é& continua, se apropriado apds concentracdo, pelo menos
parcialmente, em particular pelo menos 70%, preferivelmente,
pelo menos 80%, preferivelmente, pelo menos 90%,
preferivelmente, pelo menos 95%, preferivelmente, pelo menos
98%, preferencialmente, pelo menos 99%, retornaram a etapa a)
(em cada caso% em peso da fracdo de frutose retornada
relativa a fracdo de frutose separada na etapa e),
preferencialmente obtida em uma etapa f).

[0078] Em uma concretizacédo particularmente
preferida, a proporcdo de frutose para glicose na fracdo de
frutose devolvida ndo é menor do que na solucdo de partida
aquosa contendo frutose fornecida na etapa a).

[0079] Em uma outra concretizacdo preferida da
presente invencdo, a fracdo de carboidrato / &cido separada
na etapa e), preferencialmente, obtida em uma etapa f), tem
uma pureza suficientemente elevada, é, em particular, isenta
de inibidores de fermentacdo, de modo que pode ser utilizado

diretamente, se apropriado apds concentracdo, tanto como
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alimentacdo em processos fermentativos, em particular, para a
producdo de etanol, em particular, fermentacdo de etanol, e,
como material de ©partida em ©processos guimicos, em
particular, a oxidacdo de glicose em &cido glucdnico.

[0080] Em uma outra concretizacdo preferida, a fracéo
de carboidrato / acido separada na etapa e),
preferencialmente, obtida em uma etapa f) é utilizada para a
producdo de etanol, em particular, para fermentacdo de
etanol, em particular, para a producdo de biocetanol de acido
glucdnico.

[0081] A presente invencéao proporciona, por
conseguinte, também um processo para a producdo de uma
alimentacdo para processos fermentativos, em particular, para
a producdo de etanol, em particular, fermentacdo de etanol,
ou para a producdo de um material de partida, isto &, o
material de partida em processos gquimicos particular para a
producdo de acido glucbnico, dentro do escopo do gqual um
processo da presente invencdo com as etapas do processo a) a
e), de preferncia, a) a f), realizado para obter uma fracéo
de carboidrato / &cido, que pode ser utilizada como alimento
ou material de partida.

[0082] Em uma concretizacdo preferida da presente
invencdo, a fracdo de carboidrato / acido separada na etapa
e), preferencialmente, obtida em uma etapa f), é utilizada
para a producdo de etanol, em particular, para fermentacdo de
etanol e, em particular, para a producdo de bioetanol.

[0083] Em uma concretizacédo particularmente
preferida, é proporcionado um processo para a producdo de

etanol, em particular, a fermentacdo de etanol, dentro do
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escopo do qual o processo de acordo com a invencdo, em
particular as etapas a) a e), de preferéncia, a) a f ), é
realizada, em particular, para obter uma fracdo de
carboidrato / &acido, em que a fracdo de carboidrato / acido é
utilizada ©para a produgcdo de etanol, em particular,
fermentacdo de etanol, em particular, para a extracdo de
bioetanol.

[0084] Em uma outra concretizacdo preferida, no caso
da wutilizacdo de &cido sulfirico como catalisador &cido
homogéneo, preferivelmente, o catalisador acido mineral, o
adcido sulftirico é separado na etapa e) do processo de acordo
com a invencdo como uma fracdo de &cido sulfirico e a fracéo
de 4acido sulflrico obtida é utilizada na etapa f) para a
producdo de etanol, em particular, a fermentacdo de etanol,
em particular, para a producdo de biocetanol.

[0085] Em uma outra concretizacdo preferida, a fracéo
de carboidrato / acido separada na etapa e),

preferencialmente, obtida em uma etapa f), é utilizada para a

producédo de acido glucbnico, opcionalmente, apds
concentracao.
[0086] Em uma concretizacéo particularmente

preferida, proporcionado um processo para a producdo de acido
glucdénico que compreende o processo de acordo com a invencdo,
em particular, as etapas a) a e), de preferéncia, a) a 1),
que podem ser utilizadas, em particular, para obter uma
fracdo de carboidrato / &cido que é adequada para a producdo
de glicose e uma oxidacdo subseqgiiente da glicose ao &cido
glucénico.

[0087] Em uma concretizacdo preferida da presente

Peticéio 870190051650, de 03/06/2019, pag. 58/97



36/58

invencdo, a fracdo de &4cido levulinico e do acido fdérmico
separada na etapa e) e, preferencialmente, obtida na etapa f)
é utilizada para o isolamento do &cido levulinico. Em uma
outra concretizacdo preferida, a fracdo de &cido levulinico e
do acido férmico obtida na etapa e), preferencialmente,
obtida em uma etapa f), ¢é utilizada para isolar o é&cido
levulinico. Em uma outra concretizacdo preferida, a fracdo de
dcido levulinico e do acido férmico separada na etapa e) e de
preferéncia obtida na etapa f) é utilizada para o isolamento
de &cido férmico.

[0088] A presente invencdo se refere também a um
processo para a producgdo de acido levulinico, acido férmico
ou é&acido levulinico e é&cido férmico, com um processo
compreendendo as etapas a) a e), de preferéncia, a) a f), da
presente invencdo sendo realizado e &cido levulinico, acido
férmico ou &cido levulinico e &cido férmico a serem obtidos
em uma etapa f).

[0089] Em uma outra concretizacdo preferida da
presente invencdo, a fracdo de HMF obtida na etapa e),
preferencialmente obtida na etapa f), é oxidada diretamente a
acido 2,5-furandicarboxilico (FDCA), opcionalmente, apbds
concentracdo, isto é, sem a necessidade de mais purificacéo,
em uma etapa adicional.

[0090] A presente invencdo, portanto, também se
refere a um processo para a producdo de FDCA compreendendo as
etapas a) a e), preferencialmente, a) a f), da presente
invencdo, em que a fracdo de HMF é separada na etapa e),
preferencialmente, obtida em uma etapa f), ¢é oxidado

P

preferencialmente diretamente, opcionalmente apds
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concentracdo, e a FDCA sem a necessidade de purificacéo
adicional extensiva.

[0091] De acordo <com a invencdo, a fracdo de
carboidrato / &4cido separada na etapa e), preferencialmente,
obtida em uma etapa f), compreende pelo menos 20% em peso da
glicose presente na mistura de produto (em cada caso
relativamente a mistura de produto).

[0092] De acordo com a invencéo, a fracdo de
carboidrato / &acido contém 0,8% em peso a 100% em peso de
glicose, 0% a 99,2% em peso de frutose, no minimo 2% em peso,
de preferencia no minimo 1% em peso, de preferéncia no minimo
0,5% em peso, preferivelmente, no maximo 0,1% em peso de
dcido levulinico e &cido férmico e no maximo 10% em peso,
preferivelmente, no maximo 5% em peso, preferencialmente, no
maximo 2% em peso, mais preferivelmente, no maximo 1% em
peso, preferencialmente, no maximo 0,5% em peso,
preferencialmente, no méximo 0,1% de HMF (em cada caso DM,
com base na soma dos componentes analisados (glicose,
frutose, &cido levulinico, éacido férmico, HMF, anidrido de
difrutose (DFA))). De acordo com a invencdo, a fracdo de
carboidrato / &cido contém preferivelmente no maximo 10% em
peso, mais preferencialmente, no maximo 5% em peso de HMF.

[0093] A fracdo de frutose separada na etapa e), de
um modo preferido, obtida em uma etapa f), contém pelo menos
70% em peso, de um modo preferido pelo menos 80% em peso da
frutose contida na mistura de produto (em cada caso
relativamente a mistura de produto).

[0094] De acordo com a invencdo, a fracdo de frutose

contém 0% em peso a 60% em peso de glicose, 40% em peso a
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100% em peso de frutose, no minimo 2% em peso, de preferéncia
no minimo 1% em peso, de preferéncia, no minimo 0,5% em peso
0,1% em peso de acido levulinico, no maximo 2% em peso, de
preferéncia, no maximo 1,5% em peso, de preferéncia, no
maximo 1% em peso, de preferéncia, no maximo 0,5% em peso,
preferencialmente, no maximo 0,25% em peso, preferivelmente
no maximo 0,1% em peso de acido férmico, e, no maximo 2% em
peso, preferencialmente, no maximo 1,5% em peso,
preferencialmente, no madximo 1% em peso, preferivelmente, no
maximo 0,8% em peso, de preferéncia, no minimo 0,4% em peso,
preferivelmente, no minimo 0,2% em peso, de preferéncia, no
minimo 0,1% em peso de HMF (cada DM, com base na soma dos
componentes analisados (glicose, frutose, &acido levulinico,
dcido foérmico, HMF, anidrido de difrutose) De acordo com a
invencdo, a fracdo de frutose contém preferencialmente no
maximo 2% em peso de HMF. De acordo com a invencdo, a fracéao
de frutose contém preferencialmente no madximo 2% em peso de
dcido levulinico. A glicose na fracdo de frutose ndo é menor
do que na solucdo de partida aquosa contendo frutose
fornecida na etapa a).

[0095] De acordo com a invencdo, a fracdo de &cido
levulinico e de &cido férmico separada na etapa e),
preferivelmente, obtida em uma etapa f), contém pelo menos
60% em peso, de preferéncia, pelo menos 65% em peso, de
preferéncia, pelo menos 70% em peso, de preferéncia, pelo
menos 80 em peso, preferivelmente, pelo menos 90% em peso,
preferivelmente, pelo menos 95% em peso, preferencialmente,
pelo menos 98% em peso, preferivelmente pelo menos 99% em

peso, preferivelmente pelo menos 99, 5% em peso,
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preferivelmente, pelo menos 99,8% em peso, preferivelmente
100% em peso de &cido levulinico e de acido férmico contidos
na mistura de produto (em cada caso DM, em relacdo de mistura
de produto).

[0096] De acordo com a invencdo, as fracdes de acido
levulinico e de 4cido férmico contém de 50% a 100% em peso,
preferivelmente, de 60% em peso a 100% em peso, mais
preferivelmente, de 65% em peso a 100% em peso, de
preferéncia, de 70% em peso a 100% em peso, preferivelmente
de 80% em peso a 100% em peso, preferencialmente, de 90% em
peso a 100% em peso, preferivelmente, de 95% em peso a 100%
em peso, preferivelmente, 98% a 100%, preferivelmente, 99% a
100%, preferivelmente, 99,5% a 100%, preferivelmente, 99,7%
em peso a 100% em peso de acido levulinico e acido férmico
(em cada caso DM, em relacdo a soma dos componentes
analisados (glicose, frutose, dcido 1levulinico, acido
férmico, HMF, difrutose anidrido (DFA))). De preferéncia, de
acordo com a invencdo, as fracdes &dcido levulinico e de &acido
férmico contém pelo menos 50% em peso de acido levulinico,
mais preferencialmente, pelo menos 60% em peso de &cido
levulinico, mais preferencialmente, pelo menos 70% em peso de
acido levulinico.

[0097] A fracéao HMF obtida na etapa e),
preferencialmente obtida em uma etapa f), contém pelo menos
70% em peso, preferencialmente, pelo menos 80% em peso, mais
preferencialmente, pelo menos 90% em peso, preferencialmente
pelo menos, 98% em peso, preferivelmente, pelo menos 99% em
peso, preferencialmente, pelo menos 99, 5% em peso,

preferivelmente, pelo menos 99,8% em peso, de preferéncia
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100% em peso de HMF contido na mistura de produto (em cada
caso DM, baseado na mistura de produto).

[0098] De acordo com a invencdo, a fracdo HMF contém
80% em peso a 100% em peso, preferivelmente 85% em peso a
100% em peso, de preferéncia, 90% em peso a 100% em peso,
preferivelmente 95% em peso a 100% em peso, preferivelmente,
98% em peso a 100% em peso, de um modo preferido, 99% em peso
a 100% em peso, de um modo preferido, 99,5% em peso a 100% em
peso, de um modo preferido 99,7% em peso a 100% em peso de
HMF e no minimo 16% em peso, preferencialmente no maximo 14 %
em peso, preferivelmente, no maximo 12% em peso,
preferivelmente no maximo 10% em peso, preferencialmente no
maximo 8% em peso, preferivelmente, no maximo 6% em peso,
preferencialmente no maximo 4% em peso, preferencialmente no
maximo 2% em peso de acido levulinico e de &acido férmico, no
minimo 2% em peso, preferivelmente no minimo 1% em peso,
preferivelmente, no minimo 0,8% em peso, preferencialmente,
no minimo 0, 6% em peso, preferencialmente, no minimo 0,4% em
peso, preferencialmente no minimo, 0,2% em peso % em peso de
glicose e no maximo 2% em peso, de preferéncia, no madximo 1%
em peso, preferivelmente no maximo 0,8% em peso,
preferencialmente no maximo 0, 6% em peso, preferencialmente,
mais alto ns 0,4% em peso, preferencialmente, no méximo 0,2%
em peso de frutose (em cada caso DM, com base na soma dos
componentes analisados (glicose, frutose, acido levulinico,
dcido férmico, anidrido de difrutose de HMF (DFA))).

[0099] Em uma concretizacdo preferida, n s utilizados
solventes orgicos no processo de acordo com a invencdo, em

particular, durante as etapas a) a e), de um modo preferido,
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a) a f).

[00100] Em uma concretizacdo preferida, o processo de
acordo com a invencdo, em particular, durante as etapas a) a
e), de preferéncia a) a f), ndo é realizado sob condic¢des de
reducdo de oxigénio.

[00101] Em uma concretizacdo preferida, a solucéo
reacional n&o é levada a uma temperatura variando entre 80° C
e 165 ° C por injecdo de vapor.

[00102] No contexto da presente invencdo, entende-se
por reator de fluxo em pistdo (PFR) um chamado tubo de fluxo
ideal (IT), isto é, um reator tubular no gual hd um fluxo de
queda. Tal reator é, em particular, também distinguido pelo
fato de que nédo ocorre mistura, refluxo ou turbuléncia da
solucdo de reacdo, mas, sim, que hd um fluxo uniforme levando
com uma conversdo de massa ocorrendo ao mesmo tempo. O reator
de fluxo de pistdo garante, em particular, gque cada
substidncia alimentada no reator de fluxo de pistdo, em
particular, cada componente que alimenta, reaja continuamente
sob as mesmas condicdes, ou seja, todos os componentes s&o
expostos ao processo de conversdo pelo mesmo periodo de
tempo.

[00103] De acordo com a invencdo, uma "fracdo aquosa
contendo frutose recirculada" é entendida como sendo uma
fracdo aquosa de frutose ndo reagida obtida a partir da
cromatografia realizada de acordo com o processo da invencéo,
em particular, a cromatografia em resinas de troca idnica, em
particular, a cromatografia em resinas de troca catidnica, a
qual em grande parte, de um modo preferido, completamente

isenta de subprodutos criados durante a conversdo de frutose,
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especialmente, substédncias de 4&cido levulinico e 4&cido
férmico e himicas. Neste caso, a fracdo agquosa resultante de
frutose ndo reagida tem uma pureza tdo elevada dque é
devolvida diretamente em uma concretizacdo preferida,
opcionalmente, apdbds concentracdo, isto é, sem purificacéo
adicional, a etapa a) e depois de ter sido misturada com a
fase aquosa, a solucdo de partida contendo frutose e pelo
menos um catalisador acidico homogéneo, estéd, entédo,
disponivel para uma conversdo adicional em HMF. Uma vez dque,
nesta concretizacdo ©preferida, inicialmente ndo esté
disponivel nenhuma fracdo aquosa contendo frutose devolvida
durante o 1inicio do processo de acordo com a invencéo,
preferivelmente, é utilizada uma quantidade
correspondentemente maior de solucdo aquosa contendo frutose
aguosa neste caso.

[00104] Em relacdo a presente invencédo, "ajuste de uma
conversdo de frutose" significa que os pardmetros de reacdo
usados para a conversdo de frutose em HMF, em particular, a
temperatura de reacdo e o tempo de reacdo no reator, séo
escolhidos de forma que haja apenas um limite conversdo da
frutose de um méximo de 40% molar, por meio do qual pode ser
alcancada uma elevada seletividade de HMF e, assim, uma baixa
criacdo de subproduto.

[00105] O termo "e / ou" no contexto da presente
invencdo é entendido como significando que todos os membros
de um grupo que estdo ligados pelo termo "e / ou" sé&o
divulgados alternativamente um ao outro e em cada caso
cumulativamente em qualquer combinacdo. Isto significa para a

expressdo "A, B e / ou C" que o seguinte contetudo de
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divulgacdo deve ser entendido: A ou B ou C ou (A e B) ou (A e
C) ou (Be C) ou (A e BeC).

[00106] No contexto da presente invencdo, o termo
"compreendendo" é entendido como significando que, além dos
elementos explicitamente cobertos pelo termo, outros
elementos ndo explicitamente mencionados também podem ser
adicionados. No contexto da presente invencdo, este termo
também significa que apenas o0s elementos explicitamente
mencionados estdo incluidos e ndo ha elementos adicionais
presentes. Nesta concretizacdo particular, o significado do
termo "compreendendo" é sindnimo do termo "consistindo em".
Além disso, o termo "abrangente" também abrange entidades
que, além dos elementos explicitamente mencionados, contém
outros elementos que também n&do sdo mencionados, mas que sao
de natureza funcional e qualitativamente subordinada. Nesta
concretizacdo, o termo "compreendendo" é sindénimo do termo
"consistindo substancialmente de".

[00107] Outras concretizacdes preferidas sdo descritas
nas reivindicacdes dependentes.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

[00108] A presente invencdo serd ilustrada pelo
seguinte exemplo e figuras associadas.

[00109] A Figura 1 mostra um diagrama de processo do
processo de acordo com a invencdo, em que a solugcdo de
carboidrato e o catalisador acidico sdo pré-aquecidos
separadamente antes dos componentes serem misturados.

[00110] A Figura 2 mostra um diagrama de processo do
processo de acordo com a invengdo no qual os componentes sao

aquecidos em conjunto depois de terem sido misturados.
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[00111] A Figura 3 mostra um diagrama do processo do
processo de acordo com a invencdo em que a solucdo de
carboidrato e o catalisador acidico s&o misturados a montante
do reactor sem primeiro serem pré-aquecidos.

[00112] A Figura 4 mostra o curso da reacdo no Exemplo
1, com 18,5% em peso de solucdo de carboidrato devolvida a
partir da cromatografia, 0,75% em peso de acido sulftrico,
150 ° C, com um tempo de permanéncia, i. e., um tempo de
reacdo de acordo com a etapa c¢) 6 min. e com o balanco de
carbono (6), seletividade de HMF (7), conversdo de frutose
(8), &acido férmico (9), acido levulinico (10).

[00113] A Figura 5 mostra o curso da reacdo no Exemplo
2, com 20% em peso de carboidrato, 0,75% em peso de &acido
sulfirico, 150, com um tempo de residéncia de 6 min e com o
equilibrio do carbono (6), seletividade HMF (7) renovacdo de
frutose (8), &acido férmico (9), &cido levulinico (10).

[00114] A Figura 6 mostra o curso da reacdo no Exemplo
3 com 15% em peso de carboidrato, 0,5% em peso de &cido
sulfirico, 153, com um tempo de residéncia de 7 min e com o
equilibrio do carbono (6), seletividade HMF (7), renovacdo de
frutose (8), &acido férmico (9), &cido levulinico (10).

[00115] A Figura 7 mostra o curso da reacdo no Exemplo
4 com 25% em peso de carboidrato, 0,75% em peso de é&acido
sulfurico, 150 ° C, com um tempo de residéncia de 6 min e com
o equilibrio de carbono (6), seletividade HMF (7), renovacéao
de frutose (8), &acido férmico (9), &cido levulinico (10).

[00116] A Figura 8 mostra o curso da reacdo no Exemplo
5 com 15% em peso de carboidrato (apds 23 h aumentado para

20% em peso de carboidrato), 1,0% em peso de acido sulfurico,

Peticaio 870190051650, de 03/06/2019, pag. 67/97



45/58

140 ° C, com um tempo de permanéncia de 9 min e com O
equilibrio de carbono (6), seletividade de HMF (7), renovagéo
de frutose (8), &cido férmico (9), &acido levulinico (10).

[00117] A Figura 9 mostra os resultados de uma
oxidacdo de uma solucdo de HMF do processo de acordo com a
invencdo. HMF = 5-hidroximetilfurfural (25), HMCA = &acido 5-
hidroximetil-2- furancarboxilico (29), FFCA = &cido 5-formil-
2-furancarboxilico (26), FDCA = 4cido 2,5-furandicarboxilico
(27), FDC = 2,5-furandicarboxaldeido (28), conversdo da curva
de NaOH (30).

[00118] A Figura 10 mostra esquematicamente o
desempenho de uma separacdo cromatografica de dois estégios
de uma mistura de produto contendo HMF com baixo teor de
matéria seca em uma fracdo HMF (extrato), uma fracdo frutose
(fracdo P), uma fracdo de &acido levulinico e &cido férmico) e
uma fracdo carboidrato / acido (fracdo R). ISMB = Leito Moével
Simulada Melhorado, NMCI = Novo MCI.

[00119] A Figura 11 mostra esquematicamente o
desempenho de uma separacdo cromatografica em dois estégios
de uma mistura de produto contendo HMF com um baixo teor de
matéria seca em uma fracdo carboidrato / &cido (refinado),
uma fracdo de &acido levulinico e de &cido férmico (fracédo P),
uma fracdo HMF (Fracdo Q) e uma fracdo de frutose (fracdo R).
ISMB = Leito Mével Simulado Melhorado, NMCI = Novo MCI.

[00120] A  Figura 12 mostra esquematicamente o)
desempenho de uma separacdo cromatografica em dois estégios
de uma mistura de produto contendo HMF com alto teor de
matéria seca em uma fracdo HMF (extrato), uma fracdo de

frutose (fracdo P), uma fracdo de acido levulinico e de acido
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férmico (fracdo Q) e uma fracdo de carboidrato / éacido
(fracdo R). ISMB = Leito Mdbével Simulado Melhorado, NMCI =
Novo MCT.

[00121] A Figura 13 mostra esquematicamente o)
desempenho de uma separacdo cromatografica em dois estégios
de uma mistura de produto contendo HMF com um alto teor de
matéria seca em uma fracdo de carboidrato / &cido (refinado),
uma fracdo de acido levulinico e de &cido férmico (fracdo P),
uma fracdo de HMF (Fracdo Q) e uma fracdo de frutose (fracéado
R). ISMB = Leito Mével Simulado Melhorado, NMCI = Novo MCI
EXEMPLOS
A) Configuragdo experimental geral de acordo com a figura 2

[00122] A solucdo reacional utilizada é uma solucdo de
carboidrato com uma proporcdo varidvel de frutose / glicose
em 0,5 - 1,0% em peso de &cido sulfarico. O teor de
carboidratos é de 15% a 25% de matéria seca (MS, com base no
peso total da solucdo de reacéo).

[00123] Usando uma bomba de HPLC, a solucdo de reacéo
primeiro passa através de um trocador de calor de tubo duplo
(didmetro interno de 3 mm, comprimento de 1614 mm, volume de
11,4 ml) e bombeada para dentro do reator tubular operado
continuamente (didmetro interno 6 mm, comprimento 630 mm,
volume 17,8 ml) (Figura 2, concretizacdo alternativa com pré-
aquecimento separado de acordo com a Figura 1). A temperatura
do trocador de calor de tubo duplo é controlada com
termostatos como meio de aquecimento, que sdo operados com
etilenoglicol. A temperatura do reator real é controlada por
meio de um aquecedor elétrico na forma de uma mangueira de

aquecimento. O sensor de temperatura usado para regular a
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mangueira de aquecimento estd localizado aproximadamente na
metade da mangueira de aquecimento. As medicdes de controle
mostraram que, no intervalo de tempo de residéncia utilizado,
existe uma diferenca maxima de temperatura entre o sensor de
temperatura na mangueira de aquecimento e a temperatura da
solucdo de reacdo no reator (medida na solucdo de reacdo no
centro da mangueira). Em cada caso, a temperatura de controle
da mangueira de aquecimento é fornecida. H& uma transicéo
direta da zona de aqguecimento do reator para a zona de
resfriamento (trocador de calor de tubo duplo com didmetro
interno de 6 mm, comprimento de 400 mm, volume de 11,3 ml).
Na zona de resfriamento, a mistura de produto é resfriada
desde a temperatura de reacdo até aproximadamente 50° C e
depois a solucdo é filtrada através de um filtro sinterizado
(tamanho de poro de 7 pm) e recolhida. A pressdo no sistema
reacional é ajustada por meio de uma valvula de retencdo de
pressdo, de modo a que a solucdo reacional ndo ferva (e,
portanto, ndo evapora) (aproximadamente 0,5 - 0,6 MPa a uma
temperatura de reacdo de 150° C).

B) Exemplo 1l: Sintese de HMF com uma solugdo de frutose

° C em

retornada cromatograficamente (18,5% em peso) a 150
0,75% de acido

[00124] Uma solucdo de carboidratos a 18,5% em peso
(de acordo com A, acima) (86,1% de frutose, 13,8% de glicose,
0,75% em peso de acido sulfurico), na qual 100% da porcédo de
carboidrato consiste em uma fracdo de frutose devolvida pelo
processo de separacdo cromatografica, é primeiro pré-aquecida

a 80 ° C e depois convertida continuamente na etapa c) a uma

temperatura de 150° C com um tempo de permanéncia (em relacdo
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a zona de aquecimento) de 6 min durante um periodo de teste
de 25 h. Ao 1longo do curso da reacdo, amostras foram
coletadas regularmente e a composicdo foi analisada por meio
de HPLC. A Figura 4 mostra os resultados obtidos em relacdo a
conversdo de frutose, as seletividades e o balanco de carbono
(balanco de carbono = (sug [aclUcares ndo reagidos, HMF e
dcido foérmico (em mol)] * 100 / aclcar usado (em mol))). A
glicose ndo foi significativamente convertida nas condicdes
de reacdo escolhidas, razdo pela qual as seletividades se
referem a frutose convertida.

[00125] A composicdo da mistura de produtos foi
constante durante todo o periodo experimental. A conversdo de
frutose (8) foi de aprox. 20%, a seletividade do HMF (7)
aprox. 83% e o balanco de carbono (6) 97%. Os 3% que faltam
no balanco de carbono consistiam em intermedidrios e
subprodutos analiticamente ndo reconhecidos, como, por
exemplo, substdncias humicas soluveis e insoluveis.

Exemplo 2: Sintese de HMF com solugdo de carboidratos a 20% a

150° C com 0,75% de acido.

[00126] Uma solucdo de frutose a 20% em peso (de
acordo com A, acima) (80% de frutose, 20% de glicose) em

0,75% em peso de acido sulfuarico foi pré-aquecida a uma
temperatura de 80° C e depois na etapa c¢) continuamente
convertida a uma temperatura de 150° C com um tempo de
residéncia (relativo a zona de aquecimento) de 6 min durante
um periodo de teste de 40 h. Ao longo do curso da reacéo,
amostras foram coletadas regularmente e a composicdo foi
analisada por meio de HPLC. A Figura 5 mostra os resultados

obtidos em relacdo a conversdo de frutose, seletividades e
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balanco de carbono.

[00127] Ao longo do experimento, a composicdo da
mistura do produto foi constante. A conversdo de frutose (8)
foi de aproximadamente 19%, a seletividade de HMF (7)
aproximadamente 84% e o balanco de carbono (6) 98,6%. Os 1,4%
que faltam no balanco de carbono consistiam em intermedidrios
e subprodutos analiticamente ndo reconhecidos, como, por
exemplo, substdncias humicas soluveis e insoluveis.

Exemplo 3: Sintese de HMF com solugdo de carboidrato a 15% a
153° C com acido a 0,5%

[00128] Uma solucdo de frutose a 15% em peso (de
acordo com A, acima) (80% de frutose, 20% de glicose) em 0,5%
em peso de acido sulftirico foi pré-aquecida a uma temperatura
de 75 ° C e depois na etapa c) continuamente convertida a uma
temperatura de 153 ° C com um tempo de residéncia (relativo a
zona de aquecimento) de 7 min durante um periodo de teste de
68 h. Ao longo do curso da reacdo, amostras foram coletadas
regularmente e a composicdo foi analisada por meio de HPLC. A
Figura 6 mostra os resultados obtidos em relacdo a conversdo
de frutose, seletividades e balanco de carbono.

[00129] Ao longo do experimento, a composicdo da
mistura do produto foi constante. A conversdo de frutose (8)
foi de aproximadamente 20%, a seletividade de HMF (7)
aproximadamente 80% e o balanco de carbono (6) 98%. Os 2% que
faltam no balanco de carbono consistiam em intermedidrios e
subprodutos analiticamente ndo reconhecidos, como, por
exemplo, substdncias humicas soluveis e insoluveis.

Exemplo 4: Sintese de HMF com solugdo de carboidrato a 25% a

150° C com acido 0,75%
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[00130] Uma solucdo de frutose a 25% em peso (de
acordo com A, acima) (80% de frutose, 20% de glicose) em

0,75% em peso de acido sulfurico foi primeiro pré-aquecida a
80 ° C e depois, na etapa c), continuamente convertida a uma
temperatura de 150 ° C com um tempo de residéncia (relativo a
zona de aquecimento) de 6 min durante um periodo de teste de
31 h. Ao longo do curso da reacgdo, amostras foram coletadas
regularmente e a composicdo foi analisada por meio de HPLC. A
Figura 7 mostra os resultados obtidos em relacdo a conversdo
de frutose, seletividades e balanco de carbono.

[00131] Ao longo do experimento, a composicdo da
mistura do produto foi constante. A conversdo de frutose (8)
foi de aproximadamente 19,5%, a seletividade de HMFE (7)
aproximadamente 81% e o balanco de carbono (6) 98%. Os 2% que
faltam no balanco de carbono consistiam em intermedidrios e
subprodutos analiticamente ndo reconhecidos, como, por
exemplo, substdncias humicas soluveis e insoluveis.

Exemplo 5: Sintese de HMF com 15 (20)% de solugdo de

carboidratos a 140° C com &acido a 1,0%

[00132] Uma solucdo de frutose a 15% em peso (de
acordo com A, acima) (80% de frutose, 20% de glicose) em 1,0%

em peso de acido sulfurico foi primeiro pré-aquecida a 75 ° C
e depois, na etapa c), continuamente convertida a uma
temperatura de 140 ° C com um tempo de permanéncia (relativo
a zona de aquecimento) de 9 min durante um periodo de teste
de 23 h. Apdbs 23 h, a concentracdo de carboidrato na
alimentacdo foi aumentada para 20% em peso e a reacao
continuou durante mais 12 h sob condigdes de outro modo

inalteradas. Ao longo do curso da reacdo, amostras foram
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coletadas regularmente e a composicdo foi analisada por meio
de HPLC. A Figura 8 mostra os resultados obtidos em relacdo a
conversdo de frutose, seletividades e balanco de carbono.
[00133] Ao longo do experimento, a composicdo da
mistura do produto foi constante. A conversdo de frutose (8)
foi de aproximadamente 19,5%, a seletividade de HMFE (7)
aproximadamente 81% e o balanco de carbono (6) 98%. Os 2% que
faltam no balanco de carbono consistiam em intermedidrios e
subprodutos analiticamente ndo reconhecidos, como, por
exemplo, substdncias humicas soluveis e insoluveis.
Exemplo 6: Separagdo continua da mistura de produto contendo
HMF em um processo de cromatografia em dois estagios

I) Separacdo de uma fracdo de HMF em um primeiro estagio e

separacdo das fracdes remanescentes em um segundo estagio

[00134] Uma mistura de produto obtida na etapa d) foi
ajustada para um teor de matéria seca de 17% em peso. A
mistura de produto compreendia 7,8% em peso de HMF, 1,8% em
peso de acido levulinico, < 0,1% em peso de &acido férmico,
63,9% em peso de frutose, 22,5% em peso de glicose e 4% em
peso de acido, e, é continuamente separada em quatro fracdes
na etapa e) em um processo de cromatografia em dois estégios
a 60° C.

[00135] No primeiro estdgio, a mistura do produto
passa por meio de um sistema ISMB para 50 1 de resina de
cromatografia Diaion UBK 530 (Mitsubishi Chemical) na forma H
+ com &gua como eluente e uma relacdo de mistura &agua /
produto de 1,84 e separada em um HMF fracdo (extrato) e uma
fracdo de refinado (Fig. 10).

[00136] As taxas de recuperacdo seguintes foram
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obtidas para a fracdo de HMF (com base no respectivo teor da
mistura de produto alimentada a partir da etapa d): HMF:
93, 9%, acido levulinico: 12,0%, acido férmico: 0,0%, frutose:
0,0%, glicose: 0,0%, acido: 0,0%.

[00137] A fracdo refinada entdo, apds concentracdo no
segundo estagio, passa através de um sistema NMCI de 141 1 de
resina de cromatografia Diaion UBK 530 na forma H + com agua
como eluente e uma proporcgdo de mistura agua / produto de
4,51 e separada em uma fracdo de frutose (fracdo P), uma
fracdo de &acido levulinico e de &4cido férmico (fracdo Q) e
uma fracdo de carboidrato / &acido (fracdo R) (Figura 10).

[00138] As taxas de recuperacdo seguintes foram
obtidas para a fraccdo de frutose (com base no respectivo
contetdo da mistura de produto alimentada a partir do etapa
d): HMF: 2,0%, &cido levulinico: 0,0%, &cido férmico: 0,0%,
frutose: 80,3%, glicose: 35,2%, &acido: 0,0%.

[00139] As seguintes taxas de recuperacdo foram
obtidas para as fracgdes de acido levulinico e acido férmico
(com base no respectivo contetdo da mistura do produto
alimentado a partir da etapa d): HMF: 4,0%, &cido levulinico:
73,7%, &cido férmico: 0,0%, frutose: 0,5% glicose: 0,0%
acido: 0,0%.

[00140] As taxas de recuperacdo seguintes foram
obtidas para a fracdo de carboidrato / &cido (com base no
respectivo teor da mistura de produto alimentada a partir do
etapa d): HMF: 0,0%, &4cido levulinico: 14,4%, &4cido fdérmico:
0,0%, frutose: 19,2%, glicose: 64,0%, acido: 100,0%.

IT) Separacdo de uma fracdo de carboidrato / &acido em um

primeiro estdgio e separacdo das fracgdes remanescentes em um
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segundo estagio

[00141] Uma mistura de produto obtida na etapa d) foi
ajustada para um teor de matéria seca de 17% em peso. A
mistura de produto compreendia 7,8% em peso de HMF, 1,8% em
peso de sais levulinicos, < 0,1% em peso de acido fdémico,
63,9% em peso de frutose, 22,5% em peso de glicose e 4% em
peso de sais e separada continuamente em quatro fragdes na
etapa e) em um processo de cromatografia em dois estagios a
60° C.

[00142] No primeiro estédgio, a alimentacdo passa por
um sistema ISMB de 135 1 de resina cromatografica Diaion UBK
530 (Mitsubishi Chemical) em forma H + com adgua como eluente
e uma relacdo Agua / mistura de produto de 3.111 e separada
em uma fracdo (refinada) de carboidrato / &cido e uma fracdo
de extrato (Figura 11).

[00143] As seguintes taxas de recuperacdo foram
obtidas para a fracdo carboidrato / é&cido (com base no
respectivo contetido da mistura de produto alimentada a partir
da etapa d): HMF: 4,0%, &cido 1levulinico: 0,0%, &cido
férmico: 0,0%, frutose: 15,1%, glicose: 43,1%, &acido: 95,9%.

[00144] A fracdo do extrato entdo, apds a concentracédo
no segundo estdgio, passa através de um sistema NMCI de 190 1
de resina de cromatografia Diaion UBK 530 na forma H + com
dgua como eluente e uma relacdo de mistura adgua / produto de
7,49 e separada em fracdo de &cido levulinico e de acido
férmico (fracdo P), fracdo de HMF (fracdo Q) e fracdo de
frutose (fracdo R) (Fig. 11).

[00145] As seguintes taxas de recuperacdo foram

obtidas para as fracgdes de acido 1levulinico e de é&cido
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férmico (com base no respectivo teor da mistura de produto
alimentada a partir da etapa d): HMF: 6,9%, acido levulinico:
79,0%, acido fdémico: 0,0%, frutose: 0,0% glicose: 0,0% acido:
0,0%.

[001406] As taxas de recuperacdo seguintes foram
obtidas para a fracdo de HMF (com base no respectivo contetdo
da mistura de produto alimentada a partir do etapa d): HMF:
82,2%, &cido levulinico: 0,0%, &cido férmico: 0,0%, frutose:
0,0%, glicose: 0,0%, acido: 1,3%.

[00147] As taxas de recuperacdo seguintes foram
obtidas para a fracdo de frutose (com base no respectivo
contetdo da mistura de produto alimentada a partir do etapa
d): HMF: 6,9%, &4cido levulinico: 21,0%, &cido férmico: 0,0%,
frutose: 84,9%, glicose: 57,0%, acido: 2,8%.

I1IT) Separacdo de uma fracdo de HMF em um primeiro estédgio e

separacgdo das fragdes remanescentes em um segundo estagio

[00148] Uma mistura de produto obtida na etapa d) foi
ajustada para um teor de substéncia seca de 55% em peso. A
mistura de produto compreendia 7,6% em peso de HMF, 1,7% em
peso de sais levulinicos, < 0,1% em peso de acido férmico,
62,8% em peso de frutose, 23,3% em peso de glicose e 4,6% em
peso de salis e separada continuamente em quatro fragdes na
etapa e) em um processo de cromatografia em dois estagios a
60° C.

[00149] No primeiro estdgio, a mistura de produtos
passa por um sistema ISMB para 14 1 de resina de
cromatografia Diaion UBK 530 (Mitsubishi Chemical) em forma H
+ com &gua como eluente e uma relacdo de mistura &agua /

produto de 1,84 e separada em uma fracdo de HMF (extrato) e
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uma fracdo refinada (Fig. 12).

[00150] As taxas de recuperacdo seguintes foram
obtidas para a fracdo de HMF (com base no respectivo teor da
mistura de produto alimentada a partir da etapa d): HMF:
87,5%, &acido levulinico: 12,7%, &acido férmico: 0,0%, frutose:
0,0%, glicose: 0,0%, acido: 0,0%.

[00151] A fracdo refinada enté&o, apds a concentracédo
no segundo estidgio, passa através de um sistema NMCI de 104 L
de resina de cromatografia Diaion UBK 530 na forma H + com
dgua como eluente e uma razdo de mistura de produto / a&gua de
5,42 e separada em uma fracdo de frutose (fracdo P), uma
fracdo de acidos levulinico e férmico (fracdo Q) e uma fracéo
de carboidrato / &cido (fracdo R) (Fig. 12).

[00152] As taxas de recuperacdo seguintes foram
obtidas para a fracdo de frutose (com base no respectivo teor
da mistura de produto alimentada a partir da etapa d): HMF:
1,8%, &acido levulinico: 0,0%, &cido férmico: 0,0%, frutose:
89,4%, glicose: 56,4%, &cido: 0,0%.

[00153] As seguintes taxas de recuperao foram obtidas
para as fracgbdes de acido levulinico e de acido férmico (com
base no respectivo teor da mistura de produto alimentada a
partir da etapa d): HMF: 0,7%, &acido levulinico: 74,8%, &acido
férmico: 0,0%, frutose: 0,1% glicose: 0,0% &cido: 2,2%.

[00154] As taxas de recuperacdo seguintes foram
obtidas para a fracdo de carboidrato / &cido (com base no
respectivo contetido da mistura de produto alimentado a partir
da etapa d): HMF: 9,9%, acido levulinico: 13,3%, A&cido
férmico: 0,0%, frutose: 10,6%, glicose: 43,8%, ido: 97,9%.

IV) Separacdo de uma fracdo de carboidrato / é&cido em um
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primeiro estagio e separacdo das fracgdes remanescentes em um
segundo estagio

[00155] Uma mistura de produto obtida na etapa d) foi
ajustada para um teor de substéncia seca de 55% em peso. A
mistura de produto compreendia 7,6% em peso de HMF, 1,7% em
peso de sais levulinicos, < 0,1% em peso de acido férmico,
62,8% em peso de frutose, 23,3% em peso de glicose e 4,6% em
peso de sais e separada continuamente em quatro fragdes na
etapa e) em um processo de cromatografia em dois estagios a
60° C.

[00156] No primeiro estdgio, a alimentacdo passa por
um sistema ISMB de 39 1 de resina cromatografica Diaion UBK
530 (Mitsubishi Chemical) em forma H + com A&gua como eluente
e uma proporcdo de mistura agua / produto de 3,67 e separada
em uma fracdo (refinada) de carboidrato / &cido e uma fracdo
de extrato (Fig. 13).

[00157] As seguintes taxas de recuperacdo foram
obtidas para a fracdo de carboidrato / &cido (com base no
respectivo contetdo da mistura do produto alimentado a partir
da etapa d): HMF: 6,4%, &cido 1levulinico: 0,0%, &cido
férmico: 0,0%, frutose: 10,4%, glicose: 37,3%, ido: 99,1%.

[00158] A fracéao do extrato, entéo, apds a
concentracdo no segundo estdgio, passa através de um sistema
NMCI de 105 L de resina de cromatografia Diaion UBK 530 na
forma H + com agua como eluente e uma relacdo de mistura agua
/ produto de 7,49 e separada em fracdo de acido levulinico e
de 4cido fdérmico (fracdo P), fracdo de HMF (fracdo Q) e
fracdo de frutose (fracdo R) (Fig. 13).

[00159] As seguintes taxas de recuperacdo foram
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obtidas para as fracdes de acido levulinico e 4cido fdérmico
(com base no respectivo contetdo da mistura do produto
alimentado a partir da etapa d): HMF: 1,4%, &cido levulinico:
82,2%, &cido férmico: 0,0%, frutose: 0,3%, glicose: 0,2%,
dcido: 0,0%.

[00160] As taxas de recuperacdo seguintes foram
obtidas para a fracdo de HMF (com base no respectivo conteutdo
da mistura de produto alimentada a partir do etapa d): HMF:
76,4%, &acido levulinico: 0,0%, &acido férmico: 0,0%, frutose:
0,0%, glicose: 0,0%, acido: 0,0%.

[00161] As taxas de recuperacdo seguintes foram
obtidas para a fracdo de frutose (com base no respectivo
contetido da mistura de produto alimentada a partir do etapa
d): HMF: 16,1%, &cido levulinico: 18,2%, &acido férmico: 0,0%,
frutose: 89,7%, glicose: 62,8%, acido: 1,0%.

Exemplo 7: Oxidagdo de uma solugdo de HMF do processo de
acordo com a invencéao

[00162] Uma mistura de produto obtida a partir de uma
solucdo de frutose a 10% em peso (96% de frutose, 2,3% de
glicose, 1,7% de sacarideos residuais) foi separada por
cromatografia. A fracdo de HMF resultante tem uma pureza de
98,1 g / 100 g de matéria seca e foli concentrada até uma
concentracdo de 0,4 mol / 1 e convertida em &cido 2,5-
furandicarboxilico (FDCA) em um experimento de oxidagdo sob
as seguintes condig¢des reacionais.

Tamanho do lote = 500 g

cHMF = 0,4 mol / 1

Catalisador = 5,94 g / 1 (com base na matéria seca do

catalisador)
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Catalisador = 5% Pt / 1% Bi/C (Degussa/ Evonik)

T = 60° C

pH = 9,0

Titulante = 16% em peso NaOH

Press&o = atmosférica

02 = 500 ml / min

[00163] As amostras foram coletadas regularmente e
estas foram analisadas quanto a sua composicdo por HPLC
(BIORAD, Aminex 87-H, 5 mmol / 1 de H2S04, 50° C). Os
resultados do teste sdo mostrados na Fig. 9.

[00164] Foi possivel converter totalmente a HMFE (25)
usada. O acido 2,5-furandicarboxilico livre (27) da solucéo
oxidada foi entdo precipitado, seco e analisado por
abaixamento do pH com &cido cloridrico. A pureza do FDCA

resultante foi de 98,2%.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a producdo de 5-hidroximetilfurfural
(HMF) em um processo continuo caracterizado pelo fato de que
compreende as seguintes etapas:

a) fornecer uma solucdo aquosa de partida contendo
frutose e pelo menos um catalisador acido homogéneo,

b) misturar a solucdo aquosa de partida contendo frutose
e pelo menos um catalisador acido homogéneo para obter uma
solucdo reacional com um conteldo em carboidratos que varia
de 5% em peso a 50% em peso (matéria seca de carboidratos em
relacdo ao peso total da solucdo reacional) e um teor de
frutose que varia entre 40% em peso e 100% em peso (matéria
seca de frutose seca em relacdo a matéria seca dos
carboidratos),

c) alimentar a solucdo reacional obtida na etapa b) em
um sistema de reator continuo e conversdo da frutose presente
na solucdo reacional em HMF a uma temperatura variando entre
80° C a 165° C para se obter uma mistura de produto contendo
HMF; enquanto, ajustando para uma conversdo de frutose
variando de 1 mol% a 40 mol%,

d) ajustar a mistura do produto a uma temperatura
variando de 20° C a 80° C,

e) purificar a mistura de produto obtida na etapa d)
utilizando cromatografia para separar pelo menos dquatro
fracdes compreendendo uma fracdo de HMF, uma fracdo de
carboidrato / &cido, uma fracdo de frutose e uma fracdo de
acido levulinico e de acido férmico.

2. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de que, na etapa a), uma solucgdo
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aquosa de partida contendo frutose, uma fracdo aquosa
contendo frutose retornada e pelo menos um catalisador acido
homogéneo sdo fornecidas, em que, na etapa b), a solucéo
aquosa de partida contendo frutose, a fracdo aguosa contendo
frutose devolvida e o pelo menos um catalisador A&cido
homogéneo sdo misturados para obter uma solucdo reacional
com um teor de carboidrato variando de 5% em peso a 50% em
peso (matéria seca de carboidrato em relacdo ao peso total
do solucdo de reacdo) e um teor de frutose variando de 40%
em peso a 100% em peso (matéria seca de frutose em relacédo
a matéria seca dos carboidratos), e, em que a fracdo de
frutose obtida na etapa e) ou etapa f) € continuamente
retornada em pelo menos parcialmente para a etapa a).

3. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de que a solugdo reacional obtida na
etapa b) é pré-aquecida a uma temperatura variando entre 80°
C e 165° C.

4. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de que, antes da etapa b), pelo menos
um dos componentes fornecidos na etapa a) é pré-aquecido a
uma temperatura variando entre 80° C e 165° C.

5. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 4, caracterizado pelo fato de que a
concentracdo de pelo menos um catalisador &cido homogéneo é
de 0,5% em peso a 5% em peso (% em peso em relacdo ao peso
total da solucdao de reacdo).

6. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢des 1 a 5, caracterizado pelo fato de que o pelo

menos um catalisador &cido homogéneo é selecionado de &acido
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sulfdarico, acido cloridrico, acido fosférico, acidos
carboxilicos alifdticos ou aromdticos e &cidos sulfdnicos
alifaticos ou aromaticos.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacgdes 1 a 6, caracterizado pelo fato de gque ndo sao
utilizados solventes orgdnicos no processo.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes anteriores, caracterizado pelo fato de que a
conversdo da frutose em HMF na etapa c) ocorre durante um
periodo que varia de 0,1 a 20 min.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 8, caracterizado pelo fato de que a
seletividade de HMF na etapa c) varia de 60% molar a 100%
molar.

10. Processo, de acordo com gqualgquer uma das
reivindicagdes 1 a 10, caracterizado pelo fato de que a
cromatografia ser uma cromatografia de resinas de troca
ibnica.

11. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 10, caracterizado pelo fato de que na
cromatografia, em particular, a cromatografia de resinas de
permuta idnica, na etapa e) é um processo de Leito Mobvel
Simulado (SMB), um processo de Leito Mdbvel Sequencial
Simulado (SSMB), um Processo de Leito Moével Simulado
Melhorado (ISMB) ou um Novo Processo MCI (NMCI).

12. Processo, de acordo com gqualgquer uma das
reivindicagdes 1 a 11, caracterizado pelo fato de que a
cromatografia na etapa e) ser um processo em multiplas

etapas.
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13. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 12, caracterizado pelo fato de que a
cromatografia na etapa e) ser uma cromatografia de resinas
de troca catidnica.

14. Processo, de acordo com a reivindicacdo 13,
caracterizado pelo fato de que a cromatografia de resinas de
troca catidnica na etapa e) é realizada usando uma resina de
troca catidnica na forma H'.

15. Processo, de acordo com qualgquer uma das
reivindicagdes 1 a 14, caracterizado pelo fato de que a
cromatografia ser precedida por uma filtracdo da mistura de
produtos, descoloragcdo e / ou purificacdo da mistura de
produtos via carvdo ativado.

16. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 15, caracterizado pelo fato de que a etapa
e) é realizada a uma temperatura variando de 40° C a 80° C.

17. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 16, caracterizado pelo fato de que a
mistura de produto obtida na etapa d) antes da etapa e) é
concentrada a um teor de matéria seca variando de 20% em
peso a 50% em peso.

18. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 17, caracterizado pelo fato de que a
fracdo carboidrato / &cido separada na etapa e) ou obtida na
etapa f) é usada para a producdo de etanol.

19. Processo, de acordo com gqualgquer uma das
reivindicagdes 1 a 18, caracterizado pelo fato de que a
fracdo de &cido levulinico e de acido fdérmico separada na

etapa e) ou obtida na etapa f) é utilizada para isolar o
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acido levulinico e acido férmico.

20. Processo, de acordo com gqualgquer uma das
reivindicag¢des 1 a 19, caracterizado pelo fato de que o HMF
separado na etapa e) ou na etapa f) é oxidado diretamente a
dcido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA) e sem a necessidade de

purificacdo adicional dispendiosa em outra etapa.
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Mistura de Produto

Componente % em peso
HMF 7,8
Acido Levulinico 1,8
Acido férmico <0,1
Frutose 63,9
Glicose 22,5
Acidos 4,0

!

ISMB
HMF
(extrato) fracéo refinada

Fracao
Componente % em Componente % em
peso peso
HMF 97,2 HMF 0,5
Acido Levulinico 2,8 Acido Levulinico 1,7
Acido férmico 0 Acido férmico 0
Frutose 0 Frutose 69,2
Glicose 0 Glicose 24,3
Acidos 0 Acidos 43
Fracao de frutose Fracao de Acido Levulinico Fracao de
e Acido férmico Carboidrato/Acido
(Fragao P) (Fracao Q) (Fragao R)
Componente % em Componente % em
peso peso
HMF 0.3 Componente % em HMF 0
Acido 0 peso Acido 0,8
] Levulinico HME 16,1 ] Levulinico
Acido férmico 0 Acido 67.4 Acido férmico 0
Frutose 86,4 Levulinico ’ Frutose 39,5
Glicose 13,3 Acido férmico 0 Glicose 46,9
Acidos 0 Frutose 16,5 Acidos 12,8
Glicose 0
Acidos 0

Fig. 10

Petica0 870190051650, de 03/06/2019, pag. 94/97



8/10

Mistura de Produto

Componente % em
peso
HMF 7.8
Acido Levulinico 1,8
Acido férmico <0,1
Frutose 63,9
Glicose 22,5
Acidos 4,0
ISMB
Carboidrato/Acido Fracao (Rafinada) Ex{fato
Componente % em Componente % em
peso peso
HMF 1,3 HMF 9,8
Acido Levulinico 0 Acido Levulinico 2.3
Acido formico 0 Acido férmico 0
Frutose 41,2 Frutose 71,0
Glicose 41,2 Glicose 16,7
Acidos 16,3 Acidos 0,2
F\ NMCI
Fracido de Acidos Fragdao HMF Fracao de Frutose
Levulinico e Féormico B
(Fracdo P) (Fragdo Q) (Fracdo R)
Componente % em S
peso Componente %o em
peso
. HMF — 28,0 Componente | % em HMF 08
Acido Levulinico 72,0 — ’
K peso Acido 0,5
Acido férmico 0 HME 99,3 Levulinico ’
Fr':Jtose 0 A(,:ido Levulinico 0 Acido formico 0
GAléCi’nge 8 Acido formico 0 Frutose 79,7
Frutose 0 Glicose 18,8
Glicose 0 Acidos 0,2
Acidos 0,7
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Mistura de Produto

Component % em
peso
HMF 7,6
Acido Levulinico 1,7
Acido férmico <0,1
Frutose 62,8
Glicose 23,3
Acidos 4,6
ISMB
Fragcdo HMF (Extrato) Fracdo Rafinada
Componente % em peso Componente % em peso
HMF 96,9 HMF 1,0
Acido Levulinico 3,1 Acido Levulinico 1,6
Acido férmico 0 Acido férmico 0
Frutose 0 Frutose 67,5
Glicose 0 Glicose 25,0
Acidos 0 Acidos 4,9
NMCI
Fracao de Frutose Fracao de Acidos Fracao de
(Fracao P) Levulinico e Férmico Carboidrato/Acido
(Fragdo Q) (Fragao R)
Componente % em
peso
Acido Levulinico 0,2 _
Acido férmico 0 Componente % em
Frutose 0 i P;jo Componente % em
- ) peso
‘Z"‘_’;se ?g’g Acido Levulinico | 86,3 AME 3.4
Acido Ele\(/)uslinico 0, Acido férmico 0 Agido Levulinico 1.0
Frutose 3,4 Acido férmico 0
Qlicose 0 Frutose 29,9
Acidos 6,9 Glicose 45,6
Acidos 20,1

Fig. 12
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Mistura de Produto

Componente % em peso
HMF 7,6
Acido Levulinico 1,7
Acido formico <0,1
Frutose 62,8
Glicose 23,3
Acidos 4,6
Fracao de ISMB
Carboidrato/acido (rafinada) Extrato
Componente % em peso Componente % em peso
HMF 2,4 HMF 9,0
Acido Levulinico 0 Acido Levulinico 2,2
Acido férmico 0 Acido férmico 0
Frutose 32,2 Frutose 70,4
Glicose 42,9 Glicose 18,3
Acidos 22,5 Acidos 0,1
NMCI H
Fracao de acido Fracao HMF Fracao de Frutose
Levulinico e Férmico
(Fragao P) (Fracao Q) (Fracao R)
Componente % em
peso
HMF 6,3 c 5
Acido Levulinico 81,2 omponente oem | Componente | % em peso
Acido formico 0 HME p1eosoo :NLF ;Z
Frutose 10 Acido Levulinico 0 o ’
: Levulinico
GA"f:gse 265 Acido férmico 0 Acido férmico 0
caos Frutose 0 Frutose 77,7
Glicose 0 Glicose 20,1
Acidos 0 Acidos 0,1

Fig. 13
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