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DESCRIPCION
Procedimiento de una sola etapa para separar componentes de la biomasa

Campo de la invencién

La presente invencion se refiere a un procedimiento para el fraccionamiento de los componentes de la biomasa, mas
particularmente, la presente invencién se refiere a un procedimiento para la separacién de biomasa en tres
componentes principales, tales como lignina, celulosa, hemicelulosa, en el que la celulosa obtenida de este modo
existe en una forma que es susceptible de sacarificacion enzimatica

Antecedentes de la invencion

La biomasa lignocelulésica se debe tratar para obtener un alto rendimiento, lo cual es vital para el éxito comercial de
la conversién bioldgica. Un mejor pre-tratamiento puede reducir el uso de costosas enzimas, lo que hace que el
proceso sea econOmicamente viable. Aunque en los Ultimos afios se han probado muchos procedimientos
bioldgicos, quimicos y fisioldgicos, todavia se necesitan avances previos al tratamiento para reducir el costo total.

Existe un gran nimero de trabajos en la literatura sobre el uso de disolventes organicos para separar la lignina, la
celulosa y la hemicelulosa de la biomasa, sin embargo, estas tecnologias tienen un inconveniente importante. La
celulosa recuperada usando los procedimientos convencionales, experimenta una sacarificacion ineficiente y se
pierde una cantidad significativa de celulosa como producto de degradacién. Esto conduce a un coste mas elevado
del procedimiento. Ademas, la celulosa separada por cualquiera de las tecnologias anteriores requiere una enorme
carga de enzima o un tiempo excesivo para conseguir la sacarificacion.

Hasta la fecha todos los procedimientos existentes implican disolventes orgénicos, agua y &cidos para separar la
lignina, la celulosa y la hemicelulosa, pero el solicitante, después de haberlo intentando, no pudo encontrar ninguna
referencia que divulgue un uso de un catalizador para aumentar la eficiencia de proceso en las etapas finales, es
decir subsiguientes a la sacarificacion de la celulosa. En pocas palabras, en los procedimientos convencionales, la
eficiencia en la recuperacion de lignina y en la hidrélisis de la hemicelulosa no es muy alta y la celulosa obtenida
experimenta una sacarificacion enzimatica ineficiente.

Objetivos de la invencion

El objetivo principal de la presente invencién es desarrollar un procedimiento independiente para separar celulosa,
hemicelulosa y lignina con alta pureza y rendimiento.

Otro objetivo de la invencién es la obtencién de la celulosa en una forma tal que la posterior sacarificacion se vuelva
altamente eficiente a fin de conseguir que el procedimiento de sacarificacion posterior sea econémicamente viable.

Otro objetivo mas de la presente invencion es proporcionar un reactor para llevar a cabo el presente procedimiento.
Breve descripcion de la figura:

La Figura 1 ilustra un sistema para la obtencién de celulosa a partir de biomasa conforme a una realizacién de la
presente invencion.

Breve descripcion de las tablas:

Tablal Muestra el papel de catalizador en la prevencién de la pérdida de celulosa durante el procedimiento. En la
ausencia de catalizador, la pérdida de celulosa fue de mas del 30 % y esta pérdida se redujo a
aproximadamente el 5 % cuando se utiliz6 el catalizador.

Tabla2 Susceptibilidad de la celulosa obtenida por el presente procedimiento a la sacarificacion enzimatica. La
Tabla indica claramente que la celulosa obtenida es susceptible de una sacarificacion casi completa en 24
horas.

Tabla3 Compara las bandas de absorcion de la lignina obtenidas utilizando el presente procedimiento con las
bandas de lignina pura segun lo publicado en la literatura.

Descripcion detallada de la presente invencion:

En consecuencia, la presente invencion proporciona un procedimiento para la separacion de lignina, celulosa y
hemicelulosa y la celulosa obtenida de este modo a partir de biomasa en una forma susceptible de sufrir hidrélisis
enzimatica. En la reivindicacion 1 se describe un procedimiento para la obtencion de la celulosa de biomasa en una
forma susceptible de sufrir hidrélisis enzimatica.

En un aspecto de la presente invencion, el disolvente inmiscible en agua se selecciona de un grupo que comprende
alcoholes superiores tales como butanol, alcohol iso-amilico.

En otro aspecto de la presente invencion, la concentracion del disolvente organico inmiscible en agua en la mezcla



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2427215713

de reaccién esta en el intervalo del 40 % al 80 %.
En otro aspecto més de la presente invencién, el acido es acido mineral.

El catalizador de sal metdlica se selecciona de entre un grupo que comprende sulfato de cobre, sulfato ferroso,
sulfato ferroso amonico, sulfato de niquel, sulfato de sodio, cloruro férrico.

En un aspecto adicional de la presente invencion, la concentracion de acido es de aproximadamente el 1 % (v/v).
La concentracién de catalizador esté en el intervalo del 0,1 % al 3 % (p/v).
En otro aspecto méas de la presente invencion, el procedimiento se lleva a cabo durante un periodo de 10 a 30 min.

La presente invencién también proporciona un sistema para la obtencién de la celulosa de la biomasa tal como se
define en la reivindicacion 8 modificada. Se describe

a) una camara de reactor que contiene biomasa y una mezcla de un disolvente organico inmiscible en agua, un
acido y un catalizador de sal metélica tal como se define mas abajo, que tiene (i) una primera entrada para el
suministro de mezcla de un disolvente organico, (ii) una segunda entrada y (iii) al menos una salida;

b) una caldera en comunicacién de flujo fluido con la segunda entrada de la caAmara del reactor para suministrar
vapor a la camara del reactor,

¢) un receptor acoplado a la salida de la cAmara del reactor para la recepcion de hidrolizado procedente de la
camara del reactor;

d) un equipo de destilacion de vapor para la eliminacion de las trazas de disolvente en la fraccién acuosa y la
precipitacion de la lignina en la fraccion de disolvente.

En un aspecto de la presente invencion, la primera entrada de la cAmara del reactor estd en comunicacion de flujo
fluido con un recipiente, que contiene mezcla de un disolvente organico.

En otro aspecto de la presente invencion, el receptor esta en comunicacion de flujo fluido con la caldera.

En un aspecto mas de la presente invencion, el equipo de destilacion de vapor comprende un condensador y un
receptor para recoger el condensado desde el condensador.

En consecuencia, la presente invencion divulga un procedimiento para la separacién con mayor rendimiento de los
diversos componentes de la biomasa tales como lignina, celulosa y hemicelulosa.

Uno de los aspectos preferidos del presente procedimiento es la obtencion de la celulosa en una forma, que es
altamente susceptible a la degradacion enzimatica.

Un aspecto més ventajoso de la presente invencién es que el procedimiento implica un procedimiento de una Unica
etapa, reduciendo con ello el consumo de energia.

El presente procedimiento que comprende, poner en contacto la biomasa con una mezcla de un disolvente organico
inmiscible en agua, un acido suave y un catalizador, tal como se ha definido, disuelto en la solucién de &cido a una
temperatura en el intervalo de 120-220 °C y una presion en el intervalo de 1,5- 20 bar y filtrar a continuaciéon a
presion para separar la lignina disuelta, la hemicelulosa hidrolizada y dejando un residuo rico en celulosa, en el que
la lignina y la hemicelulosa estan en la fase de disolvente y acuosa, respectivamente.

El presente procedimiento degradaba de manera eficiente la biomasa lignoceluldsica, tal como el bagazo de sorgo
dulce, paja de arroz, paja de trigo, bagazo de la cafia de azlcar, rastrojo de maiz, miscantus, pasto varilla y varios
residuos agricolas. Preferentemente, los materiales se trituran en particulas antes del tratamiento.

En uno o mas aspectos del procedimiento, la biomasa lignocelulésica se trata con una mezcla de un disolvente
inmiscible en agua, preferentemente butanol, un acido suave y un catalizador adicional, tal como se ha definido,
disuelto en el acido para disolver una parte importante de la lignina, hidrolizar la hemicelulosa y obtener un residuo
rico en celulosa que sea altamente reactivo.

El presente procedimiento utiliza una mezcla de un disolvente inmiscible en agua, un acido débil y una sal de metal
hidrosoluble como catalizador. La relacién entre el disolvente y el agua acida es de 40:60 a 80:20 y 60:40 y en donde
el agua contiene no mas del 1 % de &cido. Ademas, la concentracion del catalizador disuelto en el agua esté en el
intervalo del 0,1 % al 3 % en peso.

El disolvente inmiscible en agua usado es preferentemente un alcohol alifatico con al menos 4 atomos de carbono,
preferentemente butanol.

El catalizador de metal hidrosoluble se selecciona de sulfato de cobre, sulfato ferroso, sulfato de amonio ferroso,
sulfato de niquel, sulfato de sodio y cloruro férrico.

La digestion se lleva a cabo a una temperatura y una presion elevadas. La mezcla de digestiéon se calienta en el
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reactor a una temperatura en el intervalo de aproximadamente 120 °C a 220 °C preferentemente durante un periodo
en el intervalo de 10 a 30 minutos. La presion mantenida durante la digestion esté en el intervalo de 1,5 bar a 20 bar
y preferentemente 15 bar.

La biomasa lignocelulésica, el disolvente organico inmiscible en agua, el agua acida y el catalizador de sal metalica
se introducen en el reactor, en el que la carga de sélidos de la biomasa es de aproximadamente el 15 % con
respecto al liquido. El reactor se calienta hasta una temperatura predeterminada por inyeccion directa de vapor de la
caldera. Después de mantener durante 10 min preferentemente en la condicién deseada, la mezcla de reaccion se
filtra a presion. El filtrado se separa en dos fases, la fase organica contiene la lignina disuelta en ella y la fase acuosa
contiene la hemicelulosa en forma de azlcares pentosa. El residuo que queda en el reactor es rico en celulosa.

La lignina disuelta en el disolvente puede recuperarse facilmente mediante un simple procedimiento de destilacion
de vapor y la lignina obtenida de este modo esté en su forma nativa.

La fraccién de hemicelulosa, que se obtiene en forma de azlcares pentosa en la fracciéon acuosa, contiene
productos de degradacion de azicar minimos.

El residuo obtenido es rico en celulosa reactiva, que es evidente por su susceptibilidad a la sacarificacion enzimatica.

El procedimiento de la presente invencion puede ser realizado por un sistema de obtencién de celulosa a partir de
biomasa como se muestra en la figura 1.

Como se puede observar en la figura 1, el sistema de la presente invencion comprende una camara de reactor en la
que esta contenida la biomasa a tratar. La cAmara del reactor se muestra en la figura 1 como digestor (D2) versétil
gue es adecuado para el tratamiento con disolvente, hidrélisis acida, descompresion con vapor, etc. Dicha cadmara
del reactor tiene al menos una entrada y al menos una salida. En una realizacién preferida de la presente invencién,
la camara del reactor tiene una primera entrada, una segunda entrada y al menos una salida. La primera entrada se
puede utilizar para suministrar la mezcla de un disolvente organico. La segunda entrada se puede usar para
suministrar vapor a la camara del reactor. Una caldera (B102) para la generacion de vapor y el suministro del mismo
a la camara de reactor estd en comunicacion de flujo fluido con la segunda entrada de la cdmara del reactor. Un
primer receptor (R101) acoplado a la salida de la cAmara del reactor para recibir el hidrolizado; dicho primer receptor
también se puede conectar con la caldera para el funcionamiento posterior.

Un equipo de destilacién al vapor para eliminar las trazas de disolvente en la fraccion acuosa y precipitar la lignina
en la fraccion de disolvente. El equipo de destilacién al vapor comprende un condensador y un segundo receptor
(R102). El condensador esta en comunicacion de flujo con el primer receptor (R101) y proporciona la salida al
segundo receptor (R102).

Ejemplos

Una descripcién adicional de la invencion se da en los ejemplos siguientes, los que, sin embargo, no deben
interpretarse como limitacion del alcance de la presente invencion.

Ejemplo 1:
Efecto del catalizador en el procedimiento

Se afadieron al reactor 100 g de bagazo de sorgo dulce. A este bagazo se afiadié butanol al 60 % en acido sulfdrico
al 1 % para el andlisis de control y butanol al 60 % en acido sulfarico al 1 % que contiene o bien 0,5 mmol de sulfato
de cobre o sulfato de amonio ferroso o sulfato ferroso disuelto en el mismo para obtener una concentraciéon de
solidos del 15 %. El reactor se calent6 a continuacién a 160 °C con inyeccién de vapor vivo. El contenido se mantuvo
a esa temperatura durante 10 min, después de lo cual, el contenido se filtro a presion.

El filtrado se separ6 en dos capas, la capa acuosa fue destilada a vapor y a continuacion se analizaron los azlcares
disueltos. La fraccion de disolvente se destil6 a vapor y la lignina se obtuvo como un residuo. El residuo que queda
en el reactor se analiz6 para determinar el contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina. Los resultados se dan en la
tabla 1. Como es evidente a partir de la tabla, el uso de catalizador metdlico hidrosoluble en agua en los medios de
reaccion, reduce la pérdida de celulosa minimizandola hasta casi el 5 %, separando una cantidad significativa de
hemicelulosa y lignina.

Tabla 1
% de pérdida de componente de biomasa en el procedimiento de
separacion
Catalizador Celulosa Hemicelulosa Lignina
Control sin catalizador 30,42 % 79,38 % 67,51 %
0,5 mmol de sulfato de cobre 6,41 % 87,74 % 68,66 %
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0,05 mmol de sulfato de amonio 8,55 % 82,04 % 51,81 %
ferroso
0,5 mmol de sulfato ferroso 5,04 % 79,98 % 58,27 %

Ejemplo 2:

Susceptibilidad del residuo pretratado a la sacarificacion enzimética

Una suspensioén acuosa al 10 % de los residuos solidos obtenidos como en la prueba experimental del Ejemplo 1* se
sacarificd con la preparacion de enzima celulasa comercial a 60 FPU/g de la carga de enzima. Los contenidos se
incubaron a 50 °C a un pH de 4,5 durante un periodo de 24 horas. Después del tiempo de incubacion, se analizaron
los azucares para estimar el porcentaje de sacarificacion. Los resultados de la sacarificacion de la Tabla 2 indican
claramente la susceptibilidad del residuo tratado previamente a la enzima celulasa. Se puede concluir que la
celulosa obtenida es susceptible de sufrir sacarificacion en un plazo de 24 horas. Para la celulosa obtenida usando
cualquier procedimiento convencional, el tiempo de sacarificacion es de varios dias.

Tabla 2

Muestra

% de sacarificacion

En términos de glucosa

En términos de azlcares reductores

BuOH 60 % con 0,5 mmol de CuS04/160 °C 100,0 % 100,0 %
BuOH 60 % con 0,5 mmol de SAF*/160 °C 72,7 % 85,2 %
BuOH 60 % con 0,5 mmol de FeS04/160 °C 78,4 % 84,5 %
BuOH 60 % con 2 g de CuS04/180 °C 75,1 % 99,9 %
BuOH 60 % con 2 g de SAF */180 °C 90,8 % 92,35 %
BuOH 60 % con 2 g de FeS04/180 °C 96,1 % 99,2 %
BuOH 80 % con 2 g de CuS04/180 °C 91,6 % 94,2 %

* FAS — Sulfato de amonio ferroso

Ejemplo 3:

Caracterizacion de la lignina tratada con disolvente

La lignina obtenida a partir de las fracciones de disolvente se caracterizé mediante analisis de FTIR. Los resultados
indican que la lignina obtenida en el presente procedimiento es comparable a la lignina pura descrita en la literatura

(Tabla 3).
Tabla 3
Publicado en la literatura*
Bandas de Asignacion Bandas de absorcién de la presente
absorcion invencion
3429 Estiramiento OH 3405
2945 Estiramiento OH del grupo metilo o metileno o metano 2926
1732, 1726 Estiramiento C = O en cetona no conjugada y grupo 1701
carboxilo
1660, 1653 Estiramiento C = O en cetona conjugada -
1606 Vibraciones del esqueleto aromatico 1602
1507 Vibraciones del esqueleto aromatico 1513
1460 Vibraciones del grupo metil aromatico 1460
1434 Vibraciones del esqueleto aroméatico 1425
1374 Estiramiento C-H alifatico en CH3 -
1328 Respiracién anillo siringil con estiramiento CO 1328
1242 Estiramiento C-O aromatico 1266
1165 Estiramiento CO en grupos éster 1165
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C-H aromatico dentro — plano de deformacién para el

1135 C-H arom: 1122
tipo siringil
1043 CH aromaético dentro — plano de deformacion para el 1032
tipo guayacilo
855, 844 CH aromético fuera — plano de flexion 832

*Fuente: F. Xu et al. / Industrial Crops and Products 23 (2006) 180-93
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la obtencién de celulosa de la biomasa en una forma susceptible de sufrir hidrdlisis
enzimatica, comprendiendo dicho procedimiento poner en contacto la biomasa con:

una mezcla de un disolvente organico inmiscible en agua,

un acido, y

un catalizador de sal metdlica

disuelto en la solucién de agua acida

a una temperatura en el intervalo de 120 ° - 220 °C y una presion en el intervalo de 1,5 a 20 bar y filtrando la
mezcla de reaccidn a presion para separar la lignina disuelta, la hemicelulosa en la fase de disolvente y acuosa,
respectivamente y dejando atras la celulosa pura,

en el que el catalizador de sal metalica se selecciona de sulfato de cobre, sulfato ferroso, sulfato de amonio
ferroso, sulfato de niquel, sulfato de sodio y cloruro férrico y en el que el catalizador esta presente en el intervalo
del 0,1 % al 3 % (p/v) de agua acida.

2. Un procedimiento como se reivindica en la reivindicacion 1, en el que el disolvente inmiscible en agua se
selecciona de un grupo que comprende alcoholes superiores.

3. Un procedimiento como se reivindica en la reivindicacion 2, en donde los alcoholes superiores se seleccionan
entre el grupo que comprende butanol, alcohol iso-amilico.

4. Un procedimiento como el reivindicado en cualquier reivindicacion anterior, en el que la relacion entre disolvente y
agua acida esta en el intervalo de 40:60 a 80:20.

5. Un procedimiento como se reivindica en cualquier reivindicacion anterior, en el que el acido es un acido mineral.

6. Un procedimiento como se reivindica en la reivindicacion 5, en el que la concentracion de &cido es de
aproximadamente el 1 % (v/v) de agua.

7. Un procedimiento como el reivindicado en cualquier reivindicacion anterior, en el que el procedimiento se lleva a
cabo durante un periodo de tiempo de 10 a 30 min.

8. Un sistema para la obtencion de celulosa de la biomasa en una forma susceptible de sufrir hidrélisis enzimética,
gue comprende:

(a) una camara de reactor (D2) que contiene biomasa y

una mezcla de un disolvente organico inmiscible en agua,

un acido y

un catalizador de sal metélica seleccionado de sulfato de cobre, sulfato ferroso, sulfato de amonio ferroso, sulfato
de niquel, sulfato de sodio y cloruro férrico, en donde el catalizador esta presente en el intervalo del 0,1 % al 3 %
(p/v) de agua acida,

teniendo la camara del reactor (i) una primera entrada para suministrar la mezcla de disolvente orgéanico, (ii) una
segunda entrada y (iii) al menos una salida;

(b) una caldera (B102) en comunicacién de flujo fluido con la segunda entrada de la cAmara del reactor para
suministrar vapor a la camara del reactor;

(c) un receptor (R101) acoplado a la salida de la camara del reactor para la recepcion de hidrolizado de filtrado
procedente de la camara del reactor;

(d) un equipo de destilacion de vapor (C101, R102) para eliminar las trazas de disolvente en la fraccién acuosa
para precipitar la lignina en la fraccion de disolvente.

9. Un sistema para la obtencion de celulosa a partir de biomasa como se reivindica en la reivindicacién 8, en el que
la primera entrada de la camara del reactor (D2) esta en comunicacion de flujo fluido con un recipiente que contiene
una mezcla de un disolvente orgéanico.

10. Un sistema para la obtencién de celulosa a partir de biomasa como se reivindica en la reivindicacion 8 o la
reivindicacion 9, en el que el receptor (R101) esta en comunicacién de flujo de fluido con la caldera (B102).

11. Un sistema para la obtencidon de celulosa a partir de biomasa como se reivindica en cualquiera de las
reivindicaciones 8-10, en el que el equipo de destilacién de vapor (C101, R102) comprende un condensador (C101)
y un receptor (R102) para recoger el condensado procedente del condensador.
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Figura 1
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D2 - digestor versatil que es adecuado para el tratamiento con disolvente, hidrélisis acida,
descompresion con vapor, etc.

B102 - caldera para la generacion de vapor

R101 - receptor para recoger la mezcla de reaccion filtrada a presioén después del tratamiento
C101 - condensador de doble pared para condensar los vapores de disolvente durante la

destilacion de vapor

R102 - Para la recogida del condensado del condensador (C101)
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