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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para
"METODO DE DESCARBOXILAGAO DE UM ACIDO DE
CARBOIDRATO EM UMA CELULA ELETROQUIMICA".
REFERENCIA AO PEDIDO DEPOSITADO ANTERIOR
[0001] Este pedido reivindica o beneficio sob 35 U.S.C. § 119(e)
do Pedido de Patente Provisorio dos Estados Unidos No. 61/777.890,
depositado em 12 de marco de 2013, e intitulado “METODOS PARA A
DESCARBOXILACAO ELETROLITICA DE ACUDARES”, que &
incorporado, em sua totalidade, por esta referéncia.

CAMPO TECNICO

[0002] A presente revelacdo se relaciona a métodos de
descarboxilagdo eletroliticamente de acgucares &acidos, e de gerar
eletroliticamente metal alcalino, ou solug¢des de hidréxido de aménia.
ANTECEDENTES

[0003] A descarboxilacido eletrolitica de agucares acidos tem sido
empregada na produgao de xilitol e eritritol, como nas Publicagdes de
Patente dos Estados Unidos 2009/7598374, 2011/7955489, e US
2011/0180418. Por exemplo, 2011/7955489, descreve a
descarboxilagdo eletrolitica de acido D- ou L-acido arabinoico aquoso
em faixas especificas de neutralizagdo — a proporcédo de cations de
metal alcalino para acido arabinoico — para produzir eritrose. Neste, a
neutralizagao de acido arabinoico € mantida em solugéo por converséao
dos sais de acido araboninico de metal alcalino a uma forma
protonatada usando resina de troca de ion e eletrodialise. Além disso,
eles descrevem a adicdo de acido arabinoico n&do neutralizado a
solugcdo de reagao sobre o curso da reagao para substituir o acido
arabinoico consumido no anodo.

[0004] As células eletroliticas podem ser construidas em muitas
configuragdes diferentes. Contudo, todos os exemplos anteriormente

revelados de descarboxilacbes eletroliticas de acido de carboidrato
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sdo efetuados em células de compartimento unico para manter niveis
particulares de neutralizacdo. Muito pouca neutralizagdo resulta em
uma redugdo significante na condutividade e eficiéncias de reacgéo, e
muito mais neutralizacdo pode conduzir a ineficiéncias de reagao e
instabilidade do produto. Além disso, a presencga de anions inorganicos
€ prejudicial a vida do eletrodo, eficiéncias de reacao, e eficiéncias de
purificagdo do produto a jusante. Consequentemente, a adigcdo de
acidos nao reagentes para controlar o grau de neutralizacdo de
reagente, € indesejavel.

[0005] Como os agucares acidos sao frequentemente produzidos
como sais de metal alcalino, permanece aqui uma necessidade de
métodos de custo efetivo para manter a neutralizacdo de agucar acido
sem adicionalmente conversio de sais de metal alcalino de acidos de
carboidrato com resina de troca de cation, eletrodialise, ou por adi¢cao
de acidos de carboidrato ndo neutralizados.

SUMARIO

[0006] A presente revelagao inclui métodos de custo efetivo para
descarboxilagdo eletroliicamente de acidos de carboidrato
concomitantemente com a producdo eletrolitica de solugdes de
hidroxido de metal alcalino, ou solugdes de hidroxido de amoénia. A
revelacdo proporciona um meétodo de descarboxilacdo de um agucar
acido por provisdo de uma solugdo compreendendo um acido de
carboidrato; descarboxilacio eletroliticamente do acido de carboidrato
no compartimento do anodo de uma célula eletroquimica de dois
compartimentos; e geragdo de uma solugdo de hidréxido de metal
alcalino, ou solugcdo de hidroxido de amébnia, no compartimento do
catodo. Os compartimentos sao separados por uma membrana de
troca de cation. A medida que a reagdo procede, para toda uma
molécula de acido de carboidrato que € descarboxilatada, ou molécula

de oxigénio envolvida, aproximadamente dois ions de metal alcalino
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migram através da membrana de troca de cation, e sdo removidos a
partir do andlito para o catdlito, mantendo, desse modo, equilibrio da
carga.

[0007] Em uma primeira concretizacdo, a concentracdo de
hidréxido de metal alcalino do catdlito € mantida suficientemente alta, e
a membrana de cation é selecionada para induzir migracéo reversa de
ions hidréxidos através da membrana de cation a partir do catélito para
o andlito. Nesta concretizacao, a eficiéncia de corrente para producio
de hidroxido de metal alcalino € menor do que 100%, é, de
preferéncia, menor do que 90%, e, mais de preferéncia, menor do que
75%. Em uma concretizagao particular, o acido de carboidrato é acido
arabinoico.

[0008] Em uma segunda concretizagcdo, um hidréxido de metal
alcalino € adicionado ao andlito para manter a neutralizacao
adequada. De preferéncia, o hidroxido de metal alcalino produzido na
camara de catodo € adicionado ao andlito de uma descarboxilagcdo de
carboidrato, de modo a manter um nivel preferido de neutralizagao de
acido de carboidrato. Em uma concretizagao particular, o acido de
carboidrato € acido arabinoico.

[0009] Em uma terceira concretizagao, a descarboxilacdo de um
acido de carboidrato ocorre em uma superficie de anodo para produzir
uma aldose, em que a proporgao de sodio para acido de carboidrato é
mantida por circulagdo concorrentemente da solugdo de reagente
através de dois conjuntos de células eletroliticas, onde um conjunto de
células € uma célula dividida com uma membrana de cation, e o outro
€ uma célula nao dividida. Em uma concretizagao particular, o acido de
carboidrato € acido arabinoico.

[0010] Em uma quarta concretizacdo, o reagente de acido de
carboidrato € obtido de um material de partida de carboidrato

adequado por oxidagao alcalina. De preferéncia, o hidroxido de metal
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alcalino produzido na camara de catodo € usado na oxidagao alcalina
de reagente de acido de carboidrato subsequente. Por exemplo, acido
D-arabinoico pode ser preparado por oxidagdo de D-glicose com gas
oxigénio em uma solugdo de agua alcalina; acido L-arabinoico pode
ser preparado por oxidagdo de L-arabinose com gas oxigénio e um
catalisador de metal de grupo de platina em uma solugdo de agua
alcalina; metil alfa-D-glucuronosideo pode ser preparado por oxidagao
de metil alfa-D-glucosideo com gas oxigénio e um catalisador de metal
de grupo de platina em uma solugdo de agua alcalina; D-gluconato
pode ser preparado por oxidagao de D-glicose com gas oxigénio e um
catalisador de metal de grupo de platina em uma solugdo de agua
alcalina.

DESCRICAO DETALHADA

Defini¢cdes

[0011] Conforme aqui usado, o termo “acido de carboidrato”
refere-se a qualquer acido aldénico, acido urénico ou acido aldarico.
[0012] “Acido aldénico” refere-se a qualquer composto polihidroxi
acido compreendendo a férmula geral HOCH2[CH(OH)].C(=O)OH
(onde n é qualquer inteiro, incluindo 1-20, mas, de preferéncia, 1-12,
mais de preferéncia 4-7), bem como derivados, analogos e sais
destes. Os acidos alddnicos podem ser derivados, por exemplo, de
uma aldose por oxidagcdo da fungao aldeido (por exemplo, ACIDO D-
GLUCONICO).

[0013] “Acido urdnico” refere-se a qualquer composto polihidroxi
acido compreendendo a formula geral O=CH[CH(OH)]»C(=0O)OH (onde
n é qualquer inteiro, incluindo 1-20, mas, de preferéncia, 1-12, mais de
preferéncia 4-7), bem como derivados, analogos e sais deste. Os
acidos urénicos podem ser derivados, por exemplo, de uma aldose por
oxidagdo da funcdo de alcool primario (por exemplo, ACIDO D-

GLUCURONICO).
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[0014] “Acido aldarico” refere-se a qualquer composto polihudroxi
acido compreendendo a formula geral HO(O=)C[CH(OH)].C(=O)OH
(onde n é qualquer inteiro, incluindo 1-20, mas, de preferéncia 1-12,
mais de preferéncia 4-7), bem como derivados, analogos e sais deste.
Os acidos aldaricos podem ser derivados, por exemplo, de uma aldose
por oxidacdo de ambas a funcao aldeido e a funcéo alcool primario
(por exemplo, acido D-glucarico).

[0015] “Acido arabinoico” conforme aqui usado, refere-se a um
carboidrato de acido aldénico com féormula quimica CsH100s, incluindo
quaisquer estereoisbmeros, derivados, analogos e sais deste. A menos
que de outro modo indicado, a recitacdo de “acido arabinoico” aqui é
pretendida incluir, sem limitagdo, as moléculas: D-(-)-acido arabinoico,
L(+)-acido arabinoico, D(-)-acido arabinoico, D-acido arabinoico, L-
acido arabinoico, e D(-)-acido arabinoico e meso-acido arabinoico. O
acido arabinoico é também referido como acido arabdnico e &acido
arabinoico.

[0016] “Acido glucdnico” refere-se a um carboidrato de &cido
aldénico com férmula quimica CsH1207, incluindo derivados, analogos
e sais deste. A menos que de outro modo indicado, a recitagao de
“acido glucénico” aqui é pretendida se referir a acido d-glucdnico,
acido D-(-)-glucbnico, acido D(-)-glucénico.

[0017] “Acido d-glucurénico” refere-se a um carboidrato de acido
urénico com a férmula quimica CsH100O7 incluindo derivados, analogos,
e sais deste. A menos que de outro modo indicado, a recitacdo de
“‘acido d-glucurénico” aqui € pretendida incluir, sem limitagdo, as
moléculas de acido d-(-)-glucurénico, acido d-glucurénico, acido (alfa)
d-glucurénico, acido (beta) d-glucurénico, e acido (alfa,beta)-d-
glucurénico.

[0018] “Metil-d-glucuronosideo” refere-se a um carboidrato de

acido urénico com a férmula quimica C7H1207, incluindo derivados,
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analogos e sais deste. A menos que de outro modo indicado, a
recitacdo de “metil-d-glucuronosideo” aqui € pretendida incluir, sem
limitagao, as moléculas acido 1-O-metil-(alpha)-d-
glucopiranosidurdénico, acido 1-O-metil-(beta)-d-glucopiranosidurénico
e acido 1-O-metil-(alfa,beta)-d-glucopiranosidurdnico.

[0019] “Acido d-galacturénico” refere-se a um carboidrato de acido
urénico com a férmula quimica CsH10O7 incluindo derivados, analogos,
e sais deste. A menos que de outro modo indicado, a recitagao de
“acido d-galacturénico” aqui é pretendida incluir, sem limitacdo, as
moléculas de acido d-(-)-d-galacturdnico, acido d-galacturénico, acido
(alfa)-d-galacturénico, acido(beta)-d-galacturdnico, e acido (alfa,beta)-
d-galacturénico.

[0020] “Eritrose” refere-se a um carboidrato de aldose (tetrose)
com féormula quimica C4HgOs, incluindo quaisquer estereocisémeros,
derivados, analogos e sais deste. A menos que de outro modo
indicado, a recitacdo de “eritrose” aqui é pretendida incluir, sem
limitagdo, as moléculas: D-(-)-eritrose, L(+)-eritrose, D(-)-eritrose, D-
eritrose, L-eritrose e D(-)-eritrose e meso-eritrose. Uma Projeg¢ao de

Fischer da estrutura de D-eritrose (1) é provida abaixo.

CHO
H——OH
H——OH
CH,OH
(1)
[0021] “‘Descarboxilacao”, conforme aqui usado, refere-se a

remog¢ao de um grupo carboxil (-COOH) por uma reagao quimica, ou
processo fisico. Os produtos tipicos de wuma reagcdo de
descarboxilagdo podem incluir diéxido de carbono (CO2), ou acido

formico.
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[0022] O termo “eletroquimico” refere-se a reagdes quimicas que
podem ocorrer na interface de um condutor elétrico (um eletrodo) e um
condutor iénico (o eletrdlito). As reagdes eletroquimicas podem criar
um potencial entre dois materiais de conducédo (ou duas por¢des de
um material de condugdo simples), ou podem ser causadas por
aplicagcdo de voltagem externa. Em geral, eletroquimica lida com
situacdes onde uma reacao de oxidacao e uma reacao de redugao sao
separadas no espago.

[0023] O termo “eletrolitico”, conforme aqui usado, refere-se a uma
oxidacao eletromecanica ou reacido de redugao que resulta na quebra
de uma ou mais ligagdes quimicas. As reagbes eletroquimicas,
conforme aqui usado, descrevem reacdes que ocorrem COmMO um
produto de interacdo com um catodo ou anodo.

[0024] Conforme aqui usado, “derivado” refere-se a uma versao
guimicamente ou biologicamente modificada de um composto quimico
que é estruturalmente similar a um composto de origem (realmente ou
teoricamente) derivavel daquele composto de origem. Um derivado
maior pode nao ter propriedades quimicas ou fisicas diferentes do
composto de origem. Por exemplo, o derivado pode ser mais
hidrofilico, ou pode ter reatividade alterada conforme comparado ao
composto de origem. Derivatizagao (isto €, modificagao) pode envolver
substituicdo de uma ou mais fragées dentro da molécula (por exemplo,
uma mudang¢a no grupo funcional) que nao altera substancialmente a
fungdo da molécula para uma proposta desejada. O termo “derivado” é
também usado para descrever todos os solvatos, por exemplo,
hidratos ou adutos (por exemplo, adutos com alcoois), metabdlitos
ativos, e sais do composto de origem. O tipo de sal que pode ser
preparado depende da natureza das fragdes dentro do composto. Por
exemplo, grupos acidos, por exemplo, grupos de acido carboxilico,

podem formar, por exemplo, sais de metal alcalino, ou sais de metal
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alcalino terroso (por exemplo, sais de sédio, sais de potassio, sais de
magnesio, e sais de calcio, e também sais de ions de amédnia
quaternaria e sais de adigdo acido com amoénia e aminas organicas
fisiologicamente toleraveis, tais como, por exemplo, trietilamina,
etanolamina ou tris- (2-hidroxietil)amina). Grupos basicos podem
formar sais de adi¢ao acido, por exemplo, com acidos inorganicos, tais
como acido hidrocldrico, acido sulfurico, ou acido fosférico, ou com
acidos carboxilicos organicos e acidos sulfénicos, tais como acido
aceético, acido citrico, acido benzoico, acido maleico, acido fumarico,
acido tartarico, acido metanossulfénico, ou acido p-toluenossulfénico.
Compostos que simultaneamente contém um grupo basico e um grupo
acido, por exemplo, um grupo carboxila em adicdo a atomos de
nitrogénio basico, podem estar presentes como zwiterions. Sais podem
ser obtidos por métodos costumeiros conhecidos aqueles técnicos no
assunto, por exemplo, por combinacdo de um composto com um acido
ou base inorganica ou organica em um solvente ou diluente, ou de
outros sais por troca de cation ou troca de anion.

[0025] Conforme aqui usado, “analogo” refere-se a um composto
quimico que é estruturalmente similar a outro, mas difere levemente
em composi¢cdo (como na substituicdo de um atomo por um atomo de
um elemento diferente, ou na presenga de um grupo funcional
particular), mas pode ou ndo pode ser derivavel a partir do composto
de origem. Um “derivado” difere de um “analogo” em que um composto
de origem pode ser o material de partida para gerar um “derivado’,
onde o composto de origem pode nao necessariamente ser usado
como o material de partida para gerar um “analogo”.

[0026] Quaisquer faixas de concentragdo, faixa de percentagem,
ou faixa de proporcédo aqui recitadas sao para serem compreendidas
para incluir concentracdes, percentagens ou propor¢gdes de qualquer

inteiro dentro desta faixa e fragcdes destes, tal como um décimo e um
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centésimo de um inteiro, a menos que de outro modo indicado.
Também, qualquer faixa de numero aqui recitada relacionada a
qualquer caracteristica fisica, tais como subunidades de polimero,
tamanho ou espessura, sao para serem compreendidas para incluirem
qualquer inteiro dentro da faixa recitada, a menos que de outro modo
indicado. Deve ser compreendido que os termos “um” e “uma’,
conforme usado acima e em qualquer lugar aqui, refere-sem a “um ou
mais” dos componentes enumerados. Por exemplo, “um” polimero
refere-se a um polimero ou uma mistura compreendendo dois ou mais
polimeros. Conforme aqui usado, o termo “cerca de” refere-se as
diferengcas que sao insubstanciais para a proposta ou funcéo
relevantes.

Descarboxilagcao Eletroquimica

[0027] O processo de descarboxilagado eletroquimicamente de um
acido de carboidrato em uma célula eletroquimica € descrito abaixo. A
etapa de descarboxilacdo oxidativa eletroquimica de um substrato
reagente pode ser realizada no substrato reagente. Em algumas
concretizacbes, os métodos incluem a etapa de descarboxilagao
eletroliticamente do reagente de acido de carboidrato para produzir um
carboidrato.

[0028] O reagente pode ser proporcionado como uma solugéo
colocada em contato com um eletrodo. A solucéo inclui o reagente e
um solvente. O reagente pode ser dissolvido no solvente por qualquer
método adequado, incluindo agitagdo e/ou aquecimento onde
apropriado. O solvente pode ser qualquer solvente em que o reagente
pode dissolver a uma extensado desejada. De preferéncia, o solvente é
aquoso.

[0029] Em uma concretizagdo, qualquer acido de carboidrato
adequado capaz de produzir um carboidrato como um produto de uma

etapa de descarboxilacdo eletrolitica, pode ser usado como um
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reagente. Em uma concretizagao, o reagente € acido arabinoico, bem
como derivados, analogos e sais adequados dos reagentes. Os
reagentes adequados incluem derivados, e analogos ou reagente de
acido de carboidrato podem incluir reagentes com variagbes de
estrutura quimica que variam insubstancialmente a reatividade da
molécula de suportar um processo de descarboxilacao eletrolitica para
produzir, ou eritrose, ou um intermediario que pode ser convertido em
eritrose.

[0030] A reacao de descarboxilagao é realizada
eletroquimicamente. Em um aspecto, a descarboxilacao eletrolitica de
um reagente em uma solugao proporciona um produto ou intermediario
que pode ser subsequentemente convertido ao produto desejado. Em
algumas concretizagdes, o reagente é acido arabinoico, tal como acido
D- ou L-arabinoico, e o produto é uma eritrose, tal como D- ou L-
eritrose.

[0031] Em algumas concretizagdes, pelo menos cerca de 10% do
acido é neutralizado — isto €, ele existe como um sal correspondente
deste. Por exemplo, a solugdo de reagente acido pode ser provida
com cerca de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, ou 100% de um ou
mais equivalentes acidos de reagente neutralizados. Em algumas
concretizagées, 10% - 100% de pelo menos um reagente de acido
ribénico ou de acido arabinoico é neutralizado.

[0032] Em um aspecto, o pH, ou percentagem de neutralizagao,
pode ser provido e/ou mantido dentro de uma faixa desejavel através
de toda a reagao, por exemplo, pelo uso de uma célula eletrolitica
dividida com uma membrana de troca de cation, e adicdo de um
hidroxido de metal alcalino ao andlito. Em outro aspecto, o pH, ou
percentagem de neutralizagdo, pode ser provido e/ou mantido dentro
de uma faixa desejavel através de toda a reacgao, por exemplo, por

passagem simultaneamente do andlito através de dois conjuntos de
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células eletroliticas, uma célula eletroliticamente dividida com uma
membrana de troca de cation, e a outra uma célula de compartimento
unico. A solugdo de acido de carboidrato de reagente pode ter
qualquer pH adequado para proporcionar uma concentragdo desejada
de reagente associado. Para uma solugdo de reagente
compreendendo um reagente de acido arabinoico, o pH pode ser entre
3,0 e 6,0 durante a reagéo de descarboxilagao.

[0033] Opcionalmente, o reagente residual pode ser reciclado por
separacao do material de partida dos produtos, por exemplo, pelo uso
de uma resina cromatografica de troca de cation. Uma solugao
parcialmente descarboxilatada de acido de carboidrato pode conter
ambos o &cido de carboidrato de partida (por exemplo, acido
arabinoico) e o produto (por exemplo, eritrose). Uma solugéo
parcialmente reagida pode ser passada sobre um leito ou coluna de
gotas de resina de troca de ion para uma separagao cromatografica do
reagente e o produto.

Aparelho Eletrolitico

[0034] A descarboxilagdo eletroquimica de um reagente de acido
de carboidrato pode ser realizada usando uma célula eletrolitica de
dois compartimentos dividida por uma membrana de troca de cation. A
descarboxilagao eletroquimica € realizada por contato de uma solugao
contendo acido de carboidrato com um anodo, onde o reagente pode
ser descarboxilatado. O contato entre o material do reagente e o
anodo pode induzir a descarboxilagdo, resultando em dioxido de
carbono e um carboidrato de produto.

[0035] A célula inclui um anodo. O anodo pode ser formado de
qualquer material adequado, tal como grafite, carbono pirolitico, grafite
impregnado ou enchido, carbono vitreo, tecido de carbono, ou platina.
Em algumas concretizagbes, o anodo, de preferéncia, compreende

uma superficie reativa de carbono onde oxidagdo do acido reagente
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pode ocorrer. Em uma concretizacdo, a superficie de anodo
compreende um material grafitico altamente cristalino, tal como um
grafite flexivel em folha de grafite. Outros materiais, tais como platina
ou ouro, podem também serem usados para formar a superficie reativa
do anodo. Em uma concretizagdo, o acido de carboidrato de reagente
€ acido arabinoico, e é oxidado em ou préximo a superficie de
reagente de anodo que forma eritrose.
[0036] A célula também inclui um catodo onde uma reducéo pode
ocorrer dentro da célula eletroquimica. O catodo pode ser formado de
qualquer material adequado tendo um nivel desejado de condutividade
elétrica, tal como acido inoxidavel ou niquel. Em uma concretizacéo, a
reacao de descarboxilacdo no anodo pode ser:

Acido arabinoico - 2" ------- > eritrose + CO2 + 2H"

A reacao de eletrodo contador pode ser:

2H20 + 2e™ ----- >20H + H2
[0037] Tipicamente, alguma corrente pode ser perdida para a
producgéo de gas Oz no anodo.
[0038] A célula também inclui uma membrana seletiva de cation
dividindo as solucdes de andlito e de catdlito e compartimentos. A
membrana pode incluir, por exemplo, membranas heterogéneas ou
homogéneas. A ultima pode ser uma membrana polimérica com
grupos de troca de ion de sulfonato ou carboxilato. O polimero pode
ser a base de hidrocarbono ou a base de fluorocarbono. Como um
exemplo, membrana de Nafion(R) 115 (DuPont(™) Fuel Cell) € uma
membrana de acido perfluorossulfénico que transporta seletivamente
cations.
[0039] Em um aspecto, agua €& reduzida em, ou proxima a
superficie do catodo a ion hidréxido e gas hidrogénio. A medida que a
reacao procede, cations de metal alcalino passam a partir do andlito

para o catolito através de uma membrana de troca de cation, e agem
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como o contra-ion para o hidroxido, gerando uma solugao de hidréoxido
de metal alcalino.

[0040] A célula eletroquimica pode ser configurada eletricamente
em, ou uma configuragdo monopolar, ou em uma configuragao bipolar.
Na configuragdo monopolar, um contato elétrico é feito a cada
eletrodo. Na configuragdo bipolar, cada eletrodo tem um catodo e um
lado de anodo, e conexao de contato elétrico € feita somente aos
eletrodos posicionados nas extremidades da pilha de célula
compreendendo eletrodos multiplos.

[0041] Oxidacao Alcalina de um Carboidrato

[0042] Em outro aspecto, o acido de carboidrato pode ser obtido
de um material de partida de carboidrato adequado por oxidagao
alcalina. Em uma concretizacdo, o acido de carboidrato é &acido
arabinoico, que é preparado por oxidacao de um material de partida
compreendendo glicose ou frutose com gas oxigénio em uma solugao
de agua alcalina (por exemplo, conforme descrito em US 4.125.559 e
US 5.831.078, incorporados aqui por referéncia). O material de partida
pode incluir glicose, frutose, ou uma mistura destes, e o material de
partida é reagido com um hidréxido de metal alcalino e gas oxigénio
em solucdo aquosa por primeiro aquecimento do hidroxido de metal
alcalino em solugao aquosa a uma temperatura entre cerca de 30°C e
100°C. O material de partida pode ser uma D-hexose, tais como D-
glicose, D-frutose, ou D-manose, que pode estar presente em varias
formas de anel (piranoses e furanoses), e como varios
diasterebmeros, tais como (alfa)-D-glucopiranose e (beta)-D-
glucopiranose. O material de partida pode ser reagido com o hidroxido
de metal alcalino em uma quantidade estequiométrica, ou em excesso,
usando, por exemplo, uma quantidade de 2 a 5 equivalentes do metal
alcalino por mole da D-hexose. Por exemplo, hidroxidos de metal

alcalino podem ser hidroxido de sodio ou hidroxido de potassio. O
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oxigénio &, de preferéncia, usado em uma quantidade estequiométrica
ou em excesso, mas, de preferéncia, com uma quantidade de 1 a 20
moles de Oz por mole do material de partida de D-hexose. A reacéo
pode ser efetuada a acima de 30°C, e sob uma pressao de cerca de 1
a 50 bars. A reacdo pode ser realizada continuamente ou
descontinuamente, em um solvente adequado.

[0043] Alternativamente, frutose (tal como D-frutose) pode ser
convertida a acido D-arabinoico por reacdo com gas oxigénio em uma
solugdo de agua alcalina, conforme descrito em J. Dubourg and
P. Naffa, “Oxydation des hexoses reducteur par I'oxygene en milieu
alcalin,” Memoires Presentes a la Societe Chimique, p. 1353, aqui
incorporado por referéncia. O acido de carboidrato pode também ser
obtido a partir da oxidacado alcalina catalisada por metal nobre de
aldoses e aldosideos. Em uma concretizacdo particular, o acido de
carboidrato é acido arabinoico, que pode ser preparado por oxidagao
de um material de partida, tal como D- ou L-arabinose com gas
oxigénio e um catalisador de metal nobre em uma solugcédo de agua
alcalina, ver Bright T. Kusema, Betiana C. Campo, Paivi Maki-Arvela,
Tapio Salmi, Dmitry Yu. Murzin, “Selective catalytic oxidation of
arabinose—A comparison of gold and palladium catalysts,” Applied
Catalysis A: General 386 (2010): 101-108, aqui incorporado por
referéncia.

[0044] O acido gliconico pode ser preparado por oxidagao de
glicose com gas oxigénio e uma catalisador de metal nobre em uma
solugdo de agua alcalina, por exemplo, conforme descrito em Ivana
Dencic1, Jan Meuldijk1, Mart Croon1, Volker Hessel “From a Review of
Noble Metal versus Enzyme Catalysts for Glucose Oxidation Under
Conventional Conditions Towards a Process Design Analysis for

”

Continuous-flow Operation,” Journal of Flow Chemistry 1 (August

2011): 13-23, aqui incorporado por referéncia. Metil-d-
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glucuronopiranosideo pode ser preparado por oxidacido de glicose com
gas oxigénio e um catalisador de metal nobre em uma solugdo de
agua alcalina, por exemplo, conforme descrito em A.P. Markusse,
B.F.M. Kuster, J.C. Schouten, “Platinum catalysed aqueous metil-d-
glucopyranoside oxidation in a multiphase redox-cycle reactor,”
Catalysis Today 66 (2001) 191-197, aqui incorporado por referéncia.
[0045] O hidréxido de metal alcalino usado para a preparacao do
reagente de acido de carboidrato pode ser produzido no
compartimento de catodo de uma célula eletrolitica aqui descrita
durante uma descarboxilagdo anterior ou simultdnea de um acido de
carboidrato.

Exemplos

[0046] Os seguintes exemplos sdo para serem considerados
ilustrativos de varios aspectos da invencdao, e nao devem serem
construidos para limitar o escopo da invengao, que sao definidos pelas
reivindicacdes em anexo.

Exemplo 1

[0047] Uma placa e célula eletroquimica tipo estrutura foi
preparada usando um anodo de 0,12 m?, catodo de 0,12 m? uma
membrana dividindo as camaras, e malhas plasticas promotoras de
turbuléncia entre os eletrodos e membrana em cada lado. O anodo foi
folha de grafite, e o catodo foi uma folha de Nickel 200. A membrana
foi membrana de troca de cation FumaTech FKB. O anodo e catodo
foram vedados em estruturas de fluxo de polietiieno que distribuem
fluxo de solugao através das superficies do eletrodo. O fluxo de andlito
através da célula eletroquimica foi controlado a uma taxa de fluxo
linear de 7 cm por segundo através do anodo, e a taxa de fluxo de
catdlito foi ajustada para se equiparar. A energia para a célula foi
provida por um fornecimento de energia externa a uma densidade de

corrente de 150 mA/cm?. O andlito inicial consistiu em solugédo de
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acido arabénico 2,5 Molar, que foi 100% neutralizada e na forma de sal
de sodio. Para manter a neutralizagdo desejada do acido arabdnico
(pH de 5,15 no tanque de andlito), hidroxido de sodio foi distribuido
para o tanque de andlito. O catdlito foi solugcdo de hidroxido de sédio
1,89 M, a concentragédo da qual foi mantida (+/- 0,2 Molar) através de
eletrélise pela adigdo de agua deionizada.

[0048] A eletrdlise foi operada até 402 Amp-horas de carga ter
passado; a eficiéncia de corrente para eritrose e formagao de hidroxido
de sdédio foi medida como 91% e 87%, respectivamente.

Exemplo 2

[0049] O seguinte exemplo usou a mesma célula e composicéao de
eletrolise como o Exemplo 1; o parametro mudado foi a concentracéo
de catdlito hidroxido de sddio. A concentracao de catdlito foi mantida
entre Hidréxido de sodio 4,4 e 4,7M pela adigado de agua deionizada. A
eletrélise foi continuada até 402 amp-horas de carga ter passado. A
eficiéncia de corrente para formagao de eritrose foi medida a 87%. A
eficiéncia de corrente para producio de hidroxido de sddio no catélito
foi 64%. Esta migracdo reversa de hidroxido novamente reduziu a
quantidade de adi¢ao caustica requerida para manter a neutralizacao
de andlito a 3,3 moles (comparada a 6,7 moles quando um catdlito de
hidroxido de sodio 2 M foi usado).

Exemplo 3

[0050] O seguinte exemplo usou a mesma célula e composicéao de
eletrolise como o Exemplo 1. Neste experimento, a concentragéo de
catdlito foi mantida a hidroxido de sédio a 5 M pela adicdo de agua
deionizada. A neutralizacado do acido arabénico foi mantida pela adigao
de hidroxido de sddio 5,3 M, que foi produzido como o catdlito durante
a descarboxilacdo de acido arabdnico usando a composi¢ao descrita
no Exemplo 1. A eficiéncia de corrente para formacao de eritrose foi
92%.
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Exemplo 4

[0051] O método do exemplo 1 foi repetido com andlitos
consistindo em ACIDO D-GLUCONICO 2,5 M, ACIDO D-GLUCURONICO 2,5
Molar, e ACIDO D-GALACTURONICO 2,5 Molar. O método descarboxilatou
ACIDO D-GLUCONICO para produzir D-arabinose com uma eficiéncia de
corrente de 100%. O método descarboxilatou ACIDO D-GLUCURONICO
para produzir xilo-pent-1,5-diose com uma eficiéncia de corrente de
49%. O método descarboxilatou acido D-galacturénico para produzir L-
arabino-1,5-diose com uma eficiéncia de corrente de 20%.

Exemplo 5

[0052] O método do exemplo 2 foi usado para produzir hidroxido
de sodio 5,4 M. 100 gramas de uma solugdo 20% peso/peso de D-
glucose foi colocada em um vaso de reagao de alta pressdo equipado
com uma turbina de eixo de gas. O vaso foi purgado com oxigénio e,
em seguida, trazido a 5 MPa (50 bar) de pressédo de oxigénio, com a
temperatura mantida a 45°C. 0,244 mol de hidroxido de sdédio do
exemplo 2 foi adicionado por 72 minutos, apds o qual a reacao foi
permitida proceder por outros 25 minutos. A reagdo produziu 17

gramas de arabonato de sodio.
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REIVINDICAGCOES

1. Método de descarboxilacdo de um acido de carboidrato
em uma célula eletroquimica, caracterizado pelo fato de
compreender:

proporcionar uma célula eletroquimica tendo dois
compartimentos divididos por uma membrana de cation para
transferéncia de cation monovalente entre os dois compartimentos, o
primeiro compartimento contendo catélito e um catodo, e 0 segundo
compartimento contendo acido de carboidrato, andlito, e um anodo,
em que o acido carboidrato é pelo menos 10% neutralizado como um
sal de um cation monovalente;

proporcionar uma corrente elétrica a célula, produzindo,
desse modo, um carboidrato aldeidico no andlito e ion hidroxido do
cation monovalente em um catadlito;

induzir a migragao do ion hidroxido através da membrana
de cation do catdlito para o andlito, em que a membrana de cation &
permeavel ao ion hidroxido para pelo menos parcialmente manter uma
proporcao do cation monovalente para o acido de carboidrato; e

adicionar um hidroxido de cation ao andlito selecionando do
grupo composto de hidroxido de sodio, hidroxido de potassio, hidréxido
de litio e hidroxido de aménio;

para pelo menos parcialmente manter uma propor¢éo do
cation monovalente para o acido de carboidrato;

em que a eficiéncia atual para a transferéncia do cation
monovalente através da membrana de cation é inferior a 90%;

em que a proporgao do cation monovalente para o acido de
carboidrato no andlito € mantida para manter neutralizagdo do acido
de carboidrato disponivel para descarboxilacao.

2. Método, de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado

pelo fato de que o hidroxido de cation monovalente adicionado ao

Petica0 870200011253, de 24/01/2020, pég. 24/32



2/3

anolito é produzido no catdlito da célula dividida durante a
descarboxilagdo do acido de carboidrato.

3. Método, de acordo com a reivindicacéo 1, caracterizado
pelo fato de que a proporcao do cation monovalente para o acido de
carboidrato é pelo menos parcialmente mantida por circulagédo
concorrentemente da solucdo de acido de carboidrato através de dois
conjuntos de células eletroliticas, onde um conjunto de células € a
célula dividida pela membrana de cation, e o outro € uma célula ndo
dividida.

4. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
1 a 3, caracterizado pelo fato de que o acido de carboidrato é
selecionado de um grupo consistindo em: acido arabinoico, acido d-
glucénico, acido metil-d-glucuronosideo, acido d-glucurénico, e acido
d-galacturénico.

5. Método, de acordo com a reivindicacao 4, caracterizado
pelo fato de que o acido de carboidrato é acido arabinoico.

6. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
1 a 5, caracterizado pelo fato de que o acido de carboidrato é
produzido usando o ion hidroxido produzido no catdlito.

7. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
1 a 6, caracterizado pelo fato de que o anodo compreende um
material de grafite cristalino.

8. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes
1 a 7, caracterizado pelo fato de que a membrana de cation € uma
membra de acido perfluorossulfénico.

9. Método, de acordo com a reivindicacido 1, caracterizado
pelo fato de que o acido carboidrato é acido d-glucénico.

10. Método, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o acido carboidrato € o metil d-

glucurondsideo.
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11. Método, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de que o acido carboidrato é o acido d-
glucurdnico.

12. Método, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de que &acido carboidrato € o acido d-
galacturdnico.

13. Método, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de que o acido carboidrato € pelo menos
30% neutralizado como um sal de um cation monovalente.

14. Método, de acordo com a reivindicacdo 5,
caracterizado pelo fato de que o pH do andlito esta entre 3.0 e 6.0.

15. Método, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o acido carboidrato € pelo menos

50% neutralizado como um sal de um cation monovalente.
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