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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing organic molecules, comprising the following steps: (a) a first step of
selective esterification of the hydroxymethyl group of 5-hydroxymethylfurfural (HMF) in the presence of at least one carbonated
chain compound and an acid catalyst in order to produce alcoxymethylfurtural; (b) a second step of selective oxidation of the formyl
group of the compound obtained in the first step having a carboxylate group in the presence of at least one catalyst and a base. The
product obtained corresponds to the following formula: where R is a hydrocarbonated structure of between 6 and 26 carbons.
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de eterificacion selectiva del grupo hidroximetil del 5-hidroximetilfurfural (HMF) en presencia de, al menos, un compuesto de
cadena carbonada y un catalizador acido para obtener alcoximetilturtural; (b) Un segundo paso de oxidacién selectiva del grupo
formil del compuesto obtenido en el primer paso a grupo carboxilato en presencia de al menos un catalizador y una base. Donde el
producto obtenido responde ala siguiente formula: donde R es una estructura hidrocarbonada de entre 6 y 26 carbonos.
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PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE MOLECULAS ORGANICAS UTILES COMO NUEVOS

AGENTES SURFACTANTES

DESCRIPCION

Campo de la técnica

La presente 1invencidén se refiere a la preparacién de nuevos
surfactantes anidénicos biodegradables a partir del 5-
hidroximetilfurfural mediante un proceso en dos etapas que incluye
como primer paso la eterificacidén selectiva del grupo hidroximetil
con alcoholes lineales o alquilbencenocs, seguida de la oxidacidn del

grupo formil a carboxilato alcalino.

Antecedentes

Debido al carédcter no renovable de los combustibles fésiles, en los
ultimos afios se ha llevado a cabo un gran esfuerzo en investigacidn
en el campo del aprovechamiento de la biomasa como fuente de
combustibles vy productos quimicos. Particularmente, la biomasa
ofrece un gran potencial como fuente de este tipo de productos ya
que los compuestos provenientes de ella vya contienen grupos
funcionales, de manera dque se pueden transformar en productos
quimicos de mayor valor afiadido a través de procesos que reguieren
un numero menor de pasos sintéticos que los gque se reguieren a
partir de hidrocaburos procedentes del petrdleo. La transformacidn
de una serie de compuestos provenientes de la biomasa denominados
moléculas plataforma, es la aproximacidén mas adecuada para descubrir
moléculas que pueden ser utilizadas como alternativa a aquellas que
provienen del petrdleo (moléculas con estructura quimica diferente,
pero con una funcionalidad similar) o gue exhiben nuevas
caracteristicas dando lugar a la generacidén de nuevos productos

quimicos o materiales poliméricos.

Asi, el 5-hidroximetilfurfural y sus derivados son un claro ejemplo
que ilustra esta aproximacidén (Rosatella, A.A. et al. Green Chem.,
2011, 13, 754-793). E1l b-hidroximetilfurfural (HMF) es un compuesto
que se produce a partir de residuos lignoceluldsicos,
particularmente mediante la deshidratacién de hexosas y pentosas en

medio &acido, en procesos industriales tales como el proceso Biofine.
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También se obtiene como subproducto en los procesos de pre-
tratamiento hidrolitico de materiales celuldésicos que se realizan
para su posterior fermentacién a bioetanol o biobutanol. En este
caso, el HMF debe ser eliminado del medio debido a su efecto
inhibidor de 1la fermentacidén enzimadtica. Debido a que el HMF es
considerado Como una excelente molécula plataforma de gran
versatilidad gque puede ser convertida en una gran variedad de
productos gque incluyen desde aditivos para combustibles liquidos,
mondémeros para la produccidédn de polimeros de alto valor, asi como
compuestos quimicos de alto wvalor afiadido para la industria de la
quimica fina, la valorizacidén del HMF es de gran relevancia para el

desarrollo de las biorefinerias.

Por otro 1lado, los surfactantes anidénicos son aquellos gue en
disolucién acuosa se disocian en un anién anfifilo y un catidn
metdlico o amonio. En esta categoria se encuentran mas del 60 % de
la produccidén de surfactantes vy ©presentan aplicaciones como
detergentes, agentes espumantes, humectantes, dispersantes, etc.
Entre los surfactantes aniénicos més utilizados se encuentran 1los
sulfonatos y sulfatos que representan la mitad de la produccidén de
surfactantes. Con pocas excepciones se fabrican por sulfonacidén o
sulfatacidén de alquil-bencenos, alfa-olefinas y alcoholes o
etoxialcoholes, utilizando como reactivos S03, H,S0, & acido
clorosulfénico. Otro tipo de surfactantes anidnicos son los jabones,
sales sbédicas o potasicas de acidos grasos, que se obtienen por
saponificacién (hidrdélisis alcalina) de triglicéridos provenientes

de grasas animales o aceites vegetales.

En la presente invencidén, y partiendo del HMF se han preparado una
serie de moléculas uUtiles como surfactantes anidénicos biodegradables
derivados del &cido 5-alcoximetilfuranocico. La ventaja de la
presente invencidén es que la molécula plataforma de la que se parte,
el HMF, se puede obtener a partir de biomasa lignocelulédsica, con
lo que no compite con biomasa destinada a la alimentacidén y ademés
esta molécula se puede transformar en un agente surfactante a través

de rutas cataliticas wutilizando catalizadores heterogéneos que



10

15

20

25

30

WO 2014/102413 3 PCT/ES2013/070790

ademas de facilitar el proceso, evitan etapas de neutralizacidén vy

generacidén de sales residuales.

El esquema general de la reaccidn segun el procedimiento de la

presente invencidén es el siguiente:

@)

O catalizador acido base O

S]
@ an o

HMF S-alcoximetilfuranoato

S-alcoximetilfurfural
Esquema 1

La obtencidén de &cidos 5-alcoximetilfuranoicos ha sido descrita por
Parker et al. en la patente US 4011334 mediante la sintesis de
Williamson wutilizando como reactivos el &acido 5-clorometil-2-
furanoico y diferentes alcoholes en presencia de un hidruro alcalino
como el hidruro sédico. En esta patente el acido 5-
alcoximetilfuranoico asi obtenido es reducido posteriormente al
correspondiente 5-alcoximetilfurfural de los que se reivindica su
actividad hipolipemiante. En nuestro caso el producto deseado se
obtiene directamente del HMF lo gue supone una disminucidén de la
cantidad de residuos generados ya que se evitan pasos intermedios.

Por otra parte, la eterificacidén del HMF para obtener derivados del
5-alcoximetilfurfural como aditivos para diesel ha sido descrita
previamente utilizando una gran variedad de alcoholes,
particularmente de cadena corta (entre 2-8 carbonos), asi como
olefinas, partiendo de HMF, o hexosas en presencia de diferentes
catalizadores 4cidos tanto homogéneos como heterogéneos. (P.
Lanzafame et al., Catalysis Today (2011, 175(1), 435-441) (US
2010/0058550) (UsS2010/0218416) (WO 2009/030507) (WO 2009/030505). Pero
por otra parte, la oxidacidén selectiva del grupo formil del 5-
alcoximetilfurfural a carboxilato alcalino no ha sido descrita hasta
el momento. De hecho, la oxidacidén de estos éteres utilizando
sistemas cataliticos de oxidacidén como los descritos en las patentes
Us 2010/0058650 y WO 2009/ 030507 basados en Pt/C conducen a la

obtencién del diédcido 2,5-furandicarboxilico. Mientras que la
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utilizacidén de sistemas cataliticos de oxidacidén homogéneos como los
descritos en la patente WO 2010/132740 basados en mezclas de sales
de Co y Mn conducen a la obtencidén del ester correspondiente al
grupo alcoximetil vy dando lugar a A&cidos b-(alcoxicarbonil)-2-

furandicos.

Asi se ha descubierto gue sorprendentemente, es posible obtener
moléculas organicas Utiles como surfactantes anidénicos partiendo del
5-hidroximetilfurfural. El1 procedimiento descrito a continuacidén
supone un incremento de la selectividad gracias a que la reaccidn se
lleva a cabo en menos pasos evitando asi la generacidén de residuos
innecesarios y etapas de separacidén. Todo esto hace que el proceso

sea interesante a la vez gue novedoso.

Descripecidén de la invencidn

En la presente invencidén, se han preparado una serie de moléculas
utiles como surfactantes anidénicos biodegradables de formula (II) vy
partiendo del HMF. El1 proceso de sintesis se realiza en dos etapas:
una primera etapa consiste en la eterificacidén selectiva del grupo
hidroximetil con alcoholes u olefinas que conferird 1la parte
hidrofébica de la molécula, mientras que la parte hidrofilica se
consigue mediante la oxidacién selectiva del grupo aldehido a

carboxilato alcalino. El1 esquema de 1la reaccidén estd expuesto a

continuacidn:
HO / \ O ROH RO / \ P oxidacion RO / \ o
/ e —_— -
o) catalizador 4cido ) base o
@ §
an
HMF

5-alcoximetilfurfural S-alcoximetilfuranoato

Esquema 1

Asi, la ©presente 1invencidén se refiere a un procedimiento de
obtencién de moléculas organicas que comprende, al menos, los
siguientes pasos:

a) Un primer paso de eterificacidén selectiva del grupo hidroximetil

del 5-hidroximetilfurfural (HMF) en presencia de, al menos, un
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compuesto de cadena carbonada y un catalizador Acido para
obtener alcoximetilfurfural;

b) Un segundo paso de oxidacidén selectiva del grupo formil del
compuesto obtenido en el primer paso a Jgrupo carboxilato en

presencia de al menos un catalizador y una base.

Segun el procedimiento de la presente invencién, la molécula

organica gque se obtiene se corresponde con la férmula:

RO / \ @]
© [S]
a °

5-alcoximetilfuranoato

donde R estructura hidrocarbonada de entre 6 vy 26 carbonos,

preferentemente entre 6 y 20.

Seguin una realizacidén particular, R puede ser una cadena lineal
entre 6 y 22 A4tomos de carbono, preferentemente entre 6 y 20 y mas

preferentemente entre 8 y 20

Segun otra realizacidén particular, R puede ser una estructura

alquilbenceno de férmula:

(CHy)n—

(1)

donde el valor de n estd entre 1 y 20, preferentemente entre 1 vy 10.

En el caso de que se trate de una cadena carbonada lineal, esta
puede ser, al menos, un alcohol seleccionado entre alcohol primario,
alcohol secundario vy combinaciones de los mismos. De manera
preferente el alcohol estd seleccionado entre un alcohol lineal de
entre 6 y 22 carbonos y alcoholes con estructura alguilbenceno.
Ademéds, segun esta realizacién particular la relacidén molar entre
alcohol:HMF del primer paso puede estar en un rango entre 1:1 vy

20:1, preferentemente entre 2:1 y 1:1.
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Segun otra realizacidén particular, el compuesto de cadena carbonada
lineal del primer paso puede ser, al menos, una 1-olefina,
preferentemente olefinas lineales que pueden tener una cadena de

entre 6 y 22 carbonos, mas preferentemente entre 6 y 20.

El primer paso de eterificacién descrito en el procedimiento de la
presente 1invencidén se puede llevar a cabo a una temperatura de
reaccién comprendida entre 60 y 150 °C, preferentemente entre 100 vy

120°C.

Seguin una realizacidén particular, el primer paso se puede llevar a
cabo en presencia de, al menos, un disolvente preferentemente
seleccionado entre hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos
alifaticos, DMSO, cetonas, liquidos idénicos, éteres (como por
ejemplo éteres de etilenglicol tal como el etilenglicol dimetil
éter) vy combinaciones de los mismos. Un ejemplo de hidrocarburos
utilizados puede ser hexano, tolueno, xileno y combinaciones de los

mismos.

Como vya se ha comentado anteriormente, el T“primer paso del
procedimiento descrito se lleva a cabo en presencia de, al menos, un
catalizador. Este catalizador puede ser un catalizador homogéneo, un

catalizador heterogéneo o combinaciones de los mismos.

Asi, en el caso particular de catalizadores homogéneos éste puede
estar seleccionado entre &cidos organicos, acidos inorganicos vy
combinaciones de los mismos. De manera preferente pueden estar
seleccionado entrelos acidos trifluoroacético, acético, &cido p-
toluenosulfdénico, HC1l, H,30,, HNO;, fosfdérico, triflatos, sales de
Al, Zn, Sn, Fe, B tales como 7ZnCl,, AlCl;, FeCl;, BF; y combinaciones

de los mismos, preferentemente es p-toluenosulfénico.

En el caso particular de catalizadores heterogéneos, éste puede
comprender centros Acidos Bronsted, centros Acidos Lewis o

combinaciones de los mismos.
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Seguin una realizacidén particular de la presente invencidn, el
catalizador puede estar seleccionado entre =zeolitas, materiales
mesoporosos, sales, acidos de Lewis, arcillas, resinas de
intercambio idénico, heteropolidcidos, &cidos soportados sobre silice
(tales como &cidos minerales soportados), 6xidos metalicos, sulfuros

metalicos, 6xidos mixtos o combinaciones de los mismos.

Seguin una realizacidén favorita, el catalizador puede ser, al menos,
una zeolita &cida que puede comprender de manera preferente poros
con anillos de 10 o mas miembros. Ademas, esta zeolita &cida puede
tener una estructura seleccionada entre MFI, FAU, MOR, BEA, MWW (tal
y como se definen en el Atlas de Zeolitas de la IZA) y combinaciones

de las mismas.

Segun esta realizacidén preferida, la zeolita 4&cida puede ser
sometida a tratamientos post-sintesis con reactivos acidos, béasicos,

vapor de agua o combinaciones de los mismos.

Segun otra realizacidédn preferida, el catalizador utilizado en el
primer paso del procedimiento puede ser, al menos, un material
mesoporoso amorfo que puede estar seleccionado entre silice,
altmina, aluminosilicatos, materiales con estructura tipo MCM-41,

tipo SBA-15, tipo HMS y combinaciones de los mismos.

La cantidad de catalizador necesaria puede variar dependiendo de la
seleccidén del catalizador o mezcla de catalizadores. Por ejemplo el
catalizador puede ser afiadido al medio de reaccidn en cantidades

entre el 1 y el 50 % en peso respecto al HMF, preferentemente entre

el 10-40%.

Por otro lado, el segundo paso de oxidacidén selectiva del
procedimiento descrito también requiere de 1la presencia de, al
menos, un catalizador. En este caso se prefiere un catalizador
heterogéneo. Ademas, dicho catalizador puede comprender, de manera
preferente, nanoparticulas metalicas seleccionadas entre
nanoparticulas de metales nobles, nanoparticulas de metales de

transicién y combinaciones de los mismos, mas preferentemente dichas
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nanoparticulas pueden estar seleccionadas entre nanoparticulas de

Pd, Pt, Au, Ru, Ni, Co y combinaciones de las mismas.

Seguin una realizacidédn particular, dichas nanoparticulas pueden estar
soportadas en un soporte seleccionado entre Carbbdn, silice,
zeolitas, materiales mesoporosos (especialmente silicatos
mesoporosos), arcillas, resinas de intercambio iénico,
heteropoliacidos, &cidos soportados sobre silice, 6xidos metalicos,
sulfuros metalicos, &6xidos mixtos o combinaciones de los mismos. En
el caso preferente de que se trate de 6xido metalico, éste puede
estar seleccionado entre CeO,, TiO,, Al,0;, Zr0O, y combinaciones de

los mismos.

Segun otra realizacidén particular, el contenido de metal soportado

Q.

puede estar comprendido entre un 0,1 y un 2 % en peso,

Q.

preferentemente entre 0,5 y 1 % en peso.

Segun otra realizacidn particular, relacidn molar entre el producto
obtenido en el primer paso y el metal estd comprendida entre 50 vy

300, preferentemente entre 50 y 200.

La reaccidén de oxidacidn selectiva del paso 2 se puede llevar a cabo
en presencia de, al menos, un disolvente que puede estar
seleccionado entre agua, mezclas de agua, un disolvente orgéanico
polar y mezclas de los mismos. Como disolvente orgdnico polar se
pueden utilizar preferentemente alcoholes, nitrilos, cetonas o
combinaciones de los mismos. Preferentemente se pueden utilizar
metanol, etanol, acetonitrilo, acetona o combinaciones de los mismos

en presencia de una base.

Seguin una realizacidén particular la base del segundo paso de
oxidacidén selectiva puede estar en una relacidén molar entre “el
producto obtenido en el primer paso”:”base” de entre 1:1 vy 1:5,

preferentemente entre 1:1 y 1:2.

Ademéds, segun la presente invencidn, es posible que el segundo paso

de oxidacidén selectiva se pueda llevar a cabo en presencia de un
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oxidante seleccionado entre aire, oxigeno y combinaciones de los
mismos, donde dichos oxidantes se pueden encontrar a una presidn

entre 1 y 20 bares, preferentemente entre 5 y 10.

Seguin una realizacidén particular de 1la presente invencidn, el
segundo paso del procedimiento se puede llevar a cabo a una
temperatura de reaccidén comprendida entre 50 vy 120 °c,

preferentemente entre 60 y 100 °C.

El procedimiento descrito segin la presente 1invencidén se puede
llevar a cabo en un reactor seleccionado entre reactor continuo (por
ejemplo un reactor de lecho fijo) y un reactor discontinuo (por

ejemplo un reactor de tanque agitado).

Seguin una realizacidén especifica de la presente invencidén el
catalizador utilizado en el paso uno y el paso dos es el mismo y se
puede tratar de un catalizador Dbifuncional gue comprende centros

adcidos y centros metalicos.

Segun otra realizacidén particular el procedimiento se puede llevar a
cabo en un sistema en continuo mediante un reactor de doble lecho
fijo, uno conteniendo el catalizador &cido y el otro el catalizador

metéalico.

La presente invencidén también se refiere a una molécula organica
obtenida segin el procedimiento descrito anteriormente vy que

responde a la siguiente férmula:

oo [\

O

1)

5-alcoximetilfuranoato

Donde R es una estructura hidrocarbonada que comprende entre 6 y 26

carbonos, preferentemente entre 6 y 20.
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Por UGltimo, la presente invencidén también se refiere al uso de una
molécula organica descrita anteriormente vy obtenida segun el

procedimiento de la presente invencidédn como surfactantes anidnicos.

A lo largo de 1la descripcidén y las reivindicaciones la palabra
"comprende" Y sus variantes no pretenden excluir otras
caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o pasos. Para los
expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de
la invencidén se desprenderan en parte de la descripcidn y en parte
de la practica de la invencidén. Los siguientes ejemplos se
proporcionan a modo de ilustracidén, y no se pretende gue sean

limitativos de la presente invencidn.

EJEMPLOS

A continuacidén se describiran ejemplos no limitativos de la presente

invencién.

Ejemplo 1: Eterificacién de HMF con n-octanol en presencia de un
catalizador homogéneo

Un matraz que contiene 5-hidroximetilfurfural (HMF, 1 mmol) en
tolueno (5 ml) se calienta en un bafio termostatizado a 1la
temperatura de 100 °C. A continuacidén, se le afiade n-octanol (1
mmol) vy acido p-toluenosulfonico (PTSA, 4% en peso respecto al HMF).
La mezcla se mantiene a la misma temperatura Dbajo agitacidn
magnética durante 7h. Transcurrido este tiempo, el crudo se lava
con una disolucién 1M de bicarbonato sédico y varias veces con agua.
Finalmente la muestra se seca con sulfato sédico anhidro y el
disolvente se elimina por destilacidén a presidén reducida. E1
analisis de la muestra y la identificacién de los productos se

llevaron a cabo utilizando un equipo de Cromatografia de Gases (CG)

y Cromatografia de Gases- Masas (CG-MS). Los productos de reaccidn
obtenidos fueron 5-(octiloximetil) furfural (70%) . 5-(5-
hidroximetilfurfuraloximetil)furfural (OBMF') (25%) y el dioctil

acetal de 5-(octiloximetil) furfural (5%).



10

15

20

WO 2014/102413 11 PCT/ES2013/070790

Ejemplo 2: Eterificacién de HMF con n-octanol en presencia de un
catalizador heterogéneo

En un matraz gque contiene una mezcla equimolar de HMF y n-octanol
(1:1) sumergido en un bafio termostatizado a la temperatura de 100 °C
se le aflade el catalizador s6élido (40% en peso respecto al HMF)
previamente activado. La activacién del catalizador consistid en
calentarlo a 100 °C a presidén reducida durante 1lh.Trascurrido cierto
tiempo 1la muestra se analizo por CG y CG-MS. Los resultados
mostraron la obtencidén de 5-(octiloximetil) furfural, 5-(5-
hidroximetilfurfuraloximetil) furfural (OBMF) vy dioctil acetal de 5-
(octiloximetil)furfural. En la Tabla 1 se presentan los rendimientos
y selectividades al compuesto (I) en presencia de diferentes

catalizadores heterogéneos.

Tabla 1
Rto. Selec.

Tiempo | Conv. Rto. OBMF .

Catalizador éter (I) Otros Fter
(h) (%) (%)
(%) (I) (%)

1 62 34 25 3 55
Mordenite

6 86 50 35 1 58

1 50 40 10 - 80
ZSM-5

6 93 68 25 - 73

1 19 9 9 1 47
HY

6 76 49 12 - 64

1 96 78 16 1 81
BetaH

2.5 100 92 38 - 92

1 64 43 20 1 67
ITQ-2

6 98 71 27 - 74

1 82 61 19 3 74
MCM-41

6 100 83 15 2 83

Ejemplo 3: Eterificacién de HMF con n-dodecanol en presencia de un
catalizador heterogéneo

En un matraz que contiene una mezcla de HMF (1 mmol) y n-dodecanol
(2 mmol) sumergido en un bafio termostatizado a la temperatura de 100
°C se le afiade zeolita Beta (40% en peso respecto al HMF)

previamente activada. Después de 30 minutos de reaccidén el crudo se
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filtro y se analizo por CG y CG-MS. Los resultados mostraron la
obtencidén selectiva de 5-(dodeciloximetil) furfural con un

rendimiento del 97%.

Ejemplo 4: Eterificacién de HMF con l-octeno en presencia de un
catalizador heterogéneo.

En un matraz que contiene una mezcla de HMF (lmmol) y l-octeno (2
mmol) sumergido en un bafio termostatizado, se afiade la zeolita Beta
(50 % en peso con respecto al HMF) previamente activada. Finalizada
la reaccidn, el crudo se filtro y se analizo por CG y CG-MS. Los
resultados obtenidos a dos temperaturas diferentes se muestran en

la Tabla 2:

Tabla 2
Conversidn Rendimiento
Catalizador T (°C) Tiempo (h)
(%) éter (%)
H-Beta 100 2 100 85
H-Beta 120 0.5 100 87
Ejemplo 5: Oxidacién de 5- (octiloximetil) furfural para obtener

adcido 5-(octiloximetil)-2-furanoico en presencia de un catalizador
heterogéneo

Una disolucién del éter b5-(octiloximetil)furfural (0.5 mmol, 119
mg), 7.5 mL de agua (millQ) vy 0.5 mmol de NaOH se introducen en una
autoclave que contiene Au/CeO, (con una relacidén molar éter/Au de
78). El1 reactor se presuriza con un flujo de aire hasta que la
presidén es de 10 bares. El crudo de la reaccidn se mantiene a
presidén constante bajo agitacidn magnética (1000 rpm) vy a la
temperatura de 65 °C. Al finalizar la reaccién (6h) el catalizador
se filtra y la fase acuosa se acidifica con Hy;SO, hasta que el pH=2 y
se le afiade acetato de etilo para extraer los compuestos organicos.
Los resultados del analisis de 1la fase organica utilizando las
técnicas de CG y CG-MS mostraron que tras 6h de reaccidn se obtuvo
selectivamente el acido 5-(octiloximetil)-2-furanoico con un

rendimiento del 100%.
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Ejemplo 6: Oxidacién de 5-(octiloximetil) furfural a 5-
(octiloximetil) -2-furanocato sdédico

Una disolucién del éter b5-(octiloximetil)furfural (0.5 mmol, 119
mg), 7.5 mL de agua (millQ) vy 0.5 mmol de NaOH se introducen en una
autoclave que contiene Au/CeO, (con una relacidén molar éter/Au de
78). El1 reactor se presuriza con un flujo de aire hasta que la
presidén es de 10 bares. El crudo de la reaccidn se mantiene a
presidén constante bajo agitacidn magnética (1000 rpm) vy a la
temperatura de 65 °C. Tras 6h de reaccidén el catalizador se filtra
y la fase acuosa se lava con acetato de etilo. Finalmente la fase
acuosa se rotavapora obteniéndose un sélido que corresponde a la sal
sbédica del &cido b5-(octiloximetil)-2-furanoico con un rendimiento

del 100%.

Ejemplo 7: Preparacién de una zeolita con Oro (Zeo-Au)

A una disolucidn acuosa de 50 ml de acido clorodurico (HAuCl,) de una
concentracién determinada se le agrega 1,25 g de zeolita. A dicha
suspensidén se le afiade una disolucién de alcohol polivinilico (PVA,
0,125 g) disuelto en agua desionizada (10 ml). La mezcla se mantiene
bajo agitacidén magnética durante 30 minutos. A continuacidén se le
afiade gota a gota el agente reductor, gque es una disolucidn acuosa
de cloruro de tetrakis (hidroximetil)fosfonato (THPC, 0.38 M, 0,5 ml)
seguido de la adicidén de una disolucidn acuosa de hidréxido sdédico
(0.38 M, 2.25 ml). La mezcla se agita continuamente durante 2h y se
envejece 24 h. Finalmente el sélido se lavo tres veces con agua

desionizada y una con etanol y se secd a 60 °C durante 16 h.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas caracterizado

porque comprende, al menos, los siguientes pasos:

(a) un primer paso de eterificacidn selectiva del grupo hidroximetil
del HMF en presencia de, al menos, un compuesto de cadena
carbonada vy un catalizador acido para obtener
alcoximetilfurfural;

(b) un segundo paso de oxidacidén selectiva del grupo formil del
compuesto obtenido en el primer paso a Jgrupo carboxilato en

presencia de al menos un catalizador y una base.

2. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 1, caracterizado porque la molécula organica gue se

obtiene se corresponde con la férmula:

RO, / \ O

O

I

S-alcoximetilfuranoato

S
o}

donde R es una estructura hidrocarbonada que comprende entre 6 y 26

atomos de carbono.

3. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 2, caracterizado porque R es una cadena lineal de

entre 6 y 22 atomos de carbono.

4. Procedimiento de obtencidén de moléculas organicas segun la
reivindicacién 2, caracterizado porque R es una estructura

alquilbenceno de férmula:

(CHy)n—

ey

donde el valor de n estd entre 1 y 20.
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5. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 2, caracterizado porque el compuesto de cadena
carbonada lineal del primer ©paso es, al menos, un alcohol
seleccionado entre alcohol primario, alcohol secundario vy

combinaciones de los mismos.

6. Procedimiento de obtencidén de moléculas organicas segun la
reivindicacién 5, caracterizado porque el alcohol estd seleccionado

entre un alcohol lineal y alcoholes con estructura alguilbenceno.

7. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 1, caracterizado porque la relacidén molar entre

alcohol:HMF del primer paso estd en un rango entre 1:1 vy 20:1.

8. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 2, caracterizado porque el compuesto de cadena

carbonada lineal del primer paso es, al menos, una l-olefina.

9. Procedimiento de obtencidén de moléculas organicas segun la
reivindicacién 8, caracterizado porque la olefina tiene una cadena

de entre 6 y 22 carbonos.

10. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 1, caracterizado porque el primer paso se lleva a

cabo a una temperatura de reaccidn comprendida entre 60 y 150 °C.

11. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 1, caracterizado porque el primer paso se lleva a

cabo en presencia de, al menos, un disolvente.

12. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacidén 11, caracterizado porque el disolvente esta
seleccionado entre hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos
alifaticos, DMSO, cetonas, liquidos idnicos, éteres y combinaciones

de los mismos.
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13. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 12, caracterizado porque el disolvente es un éter de

etilenglicol.

14. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 1, caracterizado porque el primer paso se lleva a

cabo en presencia de, al menos, un catalizador homogéneo.

15. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 14, caracterizado porque el catalizador esté
seleccionado entre acidos organicos, acidos inorganicos vy

combinaciones de los mismos.

16. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 1, caracterizado porque el primer paso se lleva a

cabo en presencia de, al menos, un catalizador heterogéneo.

17. Procedimiento de obtencidén de moléculas organicas segun la
reivindicacién 16, caracterizado porque el catalizador comprende
centros acidos Bronsted, centros acidos Lewis o combinaciones de los

mismos.

18. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 16, caracterizado porque el catalizador esté
seleccionado entre zeolitas, materiales mesoporosos, sales, acidos
de Lewis, arcillas, resinas de intercambio idénico, heteropoliacidos,
dcidos sobre silice, ©6xidos metdlicos, sulfuros metédlicos, o6xidos

mixtos o combinaciones de los mismos.

19. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacidén 18, caracterizado porque el catalizador es, al menos,

una zeolita &cida.

20. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 19, caracterizado porque la zeolita &cida comprende

poros con anillos de 10 o mas miembros.
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21. Procedimiento de obtencidén de moléculas organicas segun
cualquiera de las reivindicaciones 19 o 20, caracterizado porque la
zeolita acida tiene una estructura seleccionada entre MFI, FAU, MOR,

BEA, MWW y combinaciones de las mismas.

22. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 19, caracterizado porque la zeolita &cida es sometida
a tratamientos post-sintesis con reactivos &acidos, basicos, wvapor de

agua o combinaciones de los mismos.

23. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 18, caracterizado porque el catalizador es, al menos,

un material mesoporoso amorfo.

24. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacidén 23, caracterizado porque el material mesoporoso esta
seleccionado entre silice, altumina, aluminosilicatos, materiales con
estructura tipo MCM-41, tipo SBA-15, tipo HMS y combinaciones de los

mismos.

25. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 1, caracterizado porque la oxidacidén selectiva del
segundo paso se lleva a cabo en presencia de, al menos, un

catalizador heterogéneo.

26. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 25, caracterizado porque dicho catalizador comprende
nanoparticulas metdlicas seleccionadas entre nanoparticulas de
metales nobles, nanoparticulas de metales de transicién vy

combinaciones de los mismos.

27. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacidén 26, caracterizado porque dichas nanoparticulas estéan
seleccionadas entre nanoparticulas de Pd, Pt, Au, Ru, Ni, Co vy

combinaciones de las mismas.
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28. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacidén 27, caracterizado porque dichas nanoparticulas estéan
soportadas en un soporte seleccionado entre carbdn, silice,
zeolitas, materiales mesoporosos, arcillas, resinas de intercambio
idénico, heteropolidcidos, &cidos soportados sobre silice, 6xidos
metalicos, sulfuros metédlicos, o6xidos mixtos o combinaciones de los

mismos.

29. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 28, caracterizado porque dicho soporte es un o6éxido
metdlico seleccionado entre CeO,, TiO,, RA1l,0;, Zr0O, y combinaciones de

los mismos.

30. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 28, caracterizado porque el contenido de metal

Q.

soportado estd comprendido entre un 0,1 y un 2 % en peso.

31. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 1, caracterizado porque la relacidén molar entre el
producto obtenido en el primer paso y el metal estd comprendida

entre 50 y 300.

32. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 1, caracterizado porque la base del segundo paso de
oxidacidén selectiva estd en una relacidén molar entre “el producto

obtenido en el primer paso’”:”base’” de entre 1:1 y 1:5.

33. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 1, caracterizado porque el segundo paso de oxidacidn
selectiva se lleva a cabo en presencia de un oxidante seleccionado

entre aire, oxigeno y combinaciones de los mismos.

34. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 33, caracterizado porque el oxidante se encuentra a

una presidén entre 1 y 20 bares.
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35. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 1, caracterizado porque el segundo paso se lleva a

cabo a una temperatura de reaccidén comprendida entre 50 y 120°C.

36. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 1, caracterizado porque el segundo paso se lleva a
cabo en presencia de, al menos, un disolvente seleccionado entre
agua, mezclas de agua, un disolvente organico polar y combinaciones

de los mismos.

37. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacidén 1, caracterizado porque se lleva a cabo en un reactor

seleccionado entre reactor continuo y un reactor discontinuo.

38. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la
reivindicacién 1, caracterizado porque el catalizador utilizado en
el paso uno y el paso dos es un catalizador bifuncional que

comprende centros acidos y centros metalicos.

39. Molécula organica obtenida segin el procedimiento descrito en

las reivindicaciones 1 a 38, caracterizada por la siguiente férmula:

RO, / \ O

@]
[S]

a °

5-alcoximetilfuranoato

donde R estd entre 6 y 26 carbonos.

40. Molécula organica segun la reivindicacidén 39, caracterizada

porgque R es una cadena lineal de entre 6 y 22 atomos de carbono.

41. Molécula organica segun la reivindicacidén 39, caracterizada

porgque R es una estructura alquilbenceno de férmula:

(CHy)h—

(11D
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donde el valor de n estd entre 1 y 20.

42. Uso de una molécula organica descrita las reivindicaciones 39 a
41, vy obtenida segun el procedimiento descrito en las

reivindicaciones 1 a 38 como surfactantes anidnicos.
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A

WO 2010/132740 A2 (ARCHER DANIELS MIDLAND COMPANY)
18/11/2010, Pérrafos 2, 9, 18, 19; Ejemplo 1.

Casanova, O. et al. “Biomass into Chemicals:

One pot-base free oxidative esterification

of 5-hydroxymethyl-2-furfural into 2,5-dimethylfuroate
with gold on nanoparticulated ceria”. Journal

of Catalysis, 2009, Vol. 265, paginas 109-116.

Ver Resumen, Esquema 1.

Casanova, O. et al. “Chemicals from biomass:
Etherification of 5-hydroxymethyl-2-furfural
(HMF) into 5,5’ (oxy-bis(methylene))bis-2-furfural
(OBMF) with solid catalysts”. Journal of catalysis,
2010, Vol. 275, paginas 236-242. Ver Resumen,
Apartado 2.2.
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US4980371 A 25.12.1990
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