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@Resumen:

Recuperacion de biobutanol de caldos de
fermentacion.

La concentracién de butanol en los caldos de
fermentacion es baja, lo cual hace muy costoso
energéticamente su recuperacion mediantes técnicas
clasicas. En la presente invencion se describe un
método de bajo consumo energético para la
recuperacion de butanol. Este método consiste en un
proceso de adsorcion-desorcion usando como
adsorbente una resina polimérica. La etapa de
desorcion se realiza de forma mas eficiente y se
integra con etapas de condensaciéon y decantacion.
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DESCRIPCION

Recuperacion de biobutanol de caldos de fermentacion

Sector de la Técnica

La presente invencién se refiere a un proceso de separaciéon y purificacion de
compuestos organicos de medios acuosos utilizando adsorbentes. De forma maés
concreta, se refiere a la recuperacion y purificacion de biobutanol de caldos de

fermentacién mediante un proceso ciclico de adsorcion-desorcion.

Estado de la técnica

Actualmente existe un gran numero de procesos orientados a recuperar biobutanol de
caldos de fermentacion para su uso como biocombustible o agente quimico. La
concentracién de butanol en estos caldos de fermentacidn es inferior al 2%, lo cual hace

muy costosa energéticamente su recuperacion por técnicas clasicas como la destilacion.

Por ello, existe la necesidad de procesos alternativos que recuperen biobutanol de caldos
de fermentacion con bajo consumo energético. Desde este punto de vista, la operacion

de adsorcion-desorcion es una de las técnicas viables.

En bibliografia existen numerosos procesos basados en la operacion adsorcion-
desorcién para la recuperacion de biobutanol de diferentes medios acuosos (Eom, M.H.
et al. Modeling of biobutanol adsorption process designing an extractive fermentor. /nd.
En. Chem. Res. 52(2) (2013) 603-611; Oudshrooorn, A et al. Assesment of options for
selective 1-butanol recovery from aqueous solution. /nd. Eng. Chem. Res. 48(15) (2009)
7325-7336; Nielsen, D.R. et al. In situ product recovery of n-butanol using polymeric
resins. Biotechnol. Bioeng. 102(3) (2009) 811-821; Qureshi, N. et al. Energy-efficient
recovery of butanol from model solutions and fermentation broth by adsorption.
Bioprocess. Biosyst. Eng. 27 (2005) 215-222; Agueda, V.I. et al. Column dynamics of
an adsorption-desorption process for butanol recovery from aqueous solutions with
silicalite pellets. Sep. Purif. Technol. 104 (2013) 307-321; CN102965399,
W02008/095896, US 5,755,967). Sin embargo, presentan inconvenientes como bajas

concentraciones de butanol en la corriente producto, severas condiciones para la etapa
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de desorcién y dificultad para desorber todo el butanol adsorbido. A causa de estos
inconvenientes, los procesos basados en adsorcién-desorcién presentan también altos
consumos energéticos y, por tanto, no ofrecen una mejora real respecto a otras

alternativas clésicas.

En la presente invencién se propone un nuevo método de recuperacion de biobutanol
de caldos de fermentacidn, el cual incluye una desorcion por etapas que, combinada con
una etapa de condensacidn y posterior decantacion, permite obtener una corriente con
elevada concentracion de butanol. Las condiciones de operacion para la etapa de
desorcion son tales que el proceso de recuperacién conlleva un bajo consumo

energético.

Descripcion detallada de la invencion

El método de recuperacion del biobutanol procedente de un caldo de concentracion
objeto de la presente invencion consiste en un proceso de adsorcidon-desorcion donde la
desorcion se realiza por etapas y se combina con condensacién y decantacién. Las bajas
temperaturas y caudales empleados en la desorcion del biobutanol permiten llevar a

cabo el proceso de recuperacion con un bajo consumo energético.

En una primera etapa de adsorcion, el butanol contenido en una mezcla acuosa queda
retenido sobre el adsorbente. Esta etapa se puede realizar en un intervalo de
temperaturas entre 20 y 70°C, recomendablemente entre 20 y 40 °C, sobre una resina
polimérica de caracter hidrofobico, por ejemplo, una resina consistente en una matriz

de divinilbenceno-estireno bromada.

En una segunda etapa, el biobutanol retenido en el adsorbente se recupera mediante
desorcidn con gas inerte en tres o mas sub-etapas. Esta etapa puede ser realizada en un
intervalo de temperaturas entre 45 y 100°C, preferiblemente a temperaturas iguales o
inferiores a 75°C. En primer lugar, se realiza una purga con el gas para recuperar la
mezcla liquida que se encuentra en el volumen muerto de la columna; la corriente de
salida de la columna se envia a un condensador y el condensado se recircula a la etapa

de adsorcién. En la siguientes sub-etapas se realiza la desorcion de los componentes
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adsorbidos en el s6lido y la corriente de gas que sale de la columna se envia también a
un condensador; en este caso, el condensado pasa a un decantador donde se obtienen
dos fases: una fase rica en butanol (corriente producto del proceso) y una fase pobre en
butanol que se recircula a la etapa de adsorcion. En una tltima sub-etapa se realiza el
acondicionamiento de la columna desorbiendo los componentes que quedan aiin
adsorbidos en el sélido para asi regenerar la columna para el siguiente ciclo. La salida
de la corriente de gas en esta etapa también esta conectada a un condensador donde se

obtiene un condensado que se recircula a la etapa de adsorcion.

Una vez realizada la etapa de recuperacion de butanol mediante este proceso ciclico de
adsorcion-desorcion, la corriente producto puede ser purificada hasta el 99,9% en peso
de butanol mediante destilacion. El hecho de aplicar previamente el proceso de

adsorcion-desorcion permite reducir el coste energético de esta ultima.

Modo de realizacién de la invencion
La presente invencion se ilustra adicionalmente mediante los siguientes ejemplos,
complementados por las Figuras 1, 2, 3, 4, 5, 6 y 7, los cuales no pretenden ser

limitativos de su alcance.

Ejemplo 1:

Una corriente mezcla butanol-agua (1) que contiene un 1,2% (en peso) de butanol
(Tabla 1), se hace pasar por una columna (2) que contiene un lecho de resina polimérica
Sepabeads SP207 (Sigma-Aldrich). La adsorcion tiene lugar a una temperatura de 25
°C y el butanol queda retenido en la columna. La Figura 5 muestra las curva de rotura
de butanol desde el inicio de la adsorcion hasta la saturacion de la resina. El caudal de

alimentacion empleado es de ImL/min y la cantidad de s6lido adsorbente de 3.78 g.

La recuperacion del butanol retenido en la columna se realiza desorbiendo con una

corriente de 200 ml/min de aire (5) a una temperatura de 75°C, durante 180 minutos.

Durante los primeros 5 minutos se realiza una purga con aire para recuperar la mezcla

liquida que se encuentra en el volumen muerto de la columna. La corriente de salida (4)
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de la columna se envia a un condensador (6) que opera a -4°C. La composicién del
condensado (8) es de un 2.37 % en peso de butanol (Tabla 1). Esta corriente se recircula

a la etapa de adsorcién (Figura 2).

Posteriormente, del minuto 5 al 30, se lleva a cabo la desorcién de los componentes
adsorbidos en el solido (Figura 3). En esta etapa, la corriente de aire que sale de la
columna (9), se envia a un condensador (6) que opera a -4°C y, a continuacion, el
condensado (11) pasa a un decantador (12) que opera a 25°C. El liquido obtenido en
esta etapa contiene una fase rica (13) en butanol (78.62% en peso) y una pobre (14) en
butanol (6.84% peso) (Tabla 1). La corriente pobre en butanol se recircula a la etapa de
adsorcidn, y la rica en butanol es la corriente producto del proceso, la cual puede pasar
a ser purificada mediante destilacion hasta llegar a una composicién del 99,9% en peso

de butanol.

Finalmente, desde el minuto 30 al 180, se procede al acondicionamiento de la columna
desorbiendo los componentes que quedan atn retenidos y regenerando la columna para
el siguiente ciclo (Figura 4) La salida de la corriente de aire (15) también esta conectada
a un condensador (7) que opera a -4°C. El condensado (16) tiene una concentracion del

4.44 % en peso de butanol (Tabla 1) y se recircula a la etapa de adsorcion.

La Tabla 1 recoge los datos de composicion y recuperacion de butanol y agua en

diferentes corrientes del proceso.

Tabla 1

Composicién Recuperacion
(% en peso) (% en peso)




10

15

20

ES 2478415 Al

Corriente | Butanol { Agua | Butanol

1 1.20 98.80 | -

8 2.37 97.63 | 38.04

13 78.62 21.37 | 12.83

14 6.84 93.16 | 28.035

17 4.44 95.56 | 11.73
Total | 90.67

La recuperacion de butanol en el proceso, definida como el butanol recuperado en las
corrientes de salida (8, 13, 14, 17) dividido entre el butanol alimentado (1), es del 90.67
% para este caso (Tabla 1). Teniendo en cuenta la baja temperatura a la que es posible
realizar la desorcion, esta etapa se puede llevar a cabo con calor residual. Este hecho,
junto con los bajos caudales de aire y tiempos empleados, permite realizar el proceso
de recuperacién con un bajo consumo energético. Una vez realizada la etapa de
recuperacion de butanol mediante este proceso ciclico de adsorcion-desorcion, la
corriente producto puede ser purificada desde el 78,62% hasta el 99,9% en peso de
butanol mediante destilacion. El hecho de aplicar previamente el proceso de adsorcion-
desorcion permite reducir el coste energético de esta Gltima destilacion en un 90%,
respecto al coste que supondria tratar directamente por destilacion una mezcla con un

1,2 % en peso de butanol y concentrarla hasta el 99,9% en peso de butanol.

Ejemplo 2

Una corriente mezcla de acetona-butanol-etanol-agua (1), que contiene un 1,2% (en
peso) de butanol (Tabla 2), se hace pasar por una columna (2) que contiene un lecho de
resina polimérica Sepabeads SP207 (Sigma-Aldrich). La adsorcién tiene lugar a una
temperatura de 27 °C y el butanol queda retenido en la columna (Figura 1). La Figura 6
muestra las curvas de rotura de acetona, butanol y etanol desde el inicio de la adsorcion
hasta la saturacion de la resina. El caudal de alimentacion empleado es de ImL/min y

la cantidad de so6lido adsorbente de 3.78 g
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La recuperacion del butanol retenido en la columna se realiza desorbiendo con una

corriente de 200 ml/min de aire (5) a una temperatura de 75°C, durante 180 minutos.

Durante los primeros 5 minutos se realiza una purga con aire para recuperar la mezcla
liquida que se encuentra en el volumen muerto de la columna. La corriente de salida (4)
de la columna se envia a un condensador (6) que opera a -4°C. La composicion del
condensado (8) es de un 3.08% en peso de butanol (Tabla 2). Esta corriente se recircula

a la etapa de adsorcion (Figura 2).

Posteriormente, del minuto 5 al 30, se lleva a cabo la desorcion de los componentes
adsorbidos en el solido (Figura 3). En esta etapa, la corriente de aire que sale de la
columna (9), se envia a un condensador (6) que opera a -4°C y, a continuacion, el
condensado (11) pasa a un decantador (12) que opera a 25°C. El liquido obtenido en
esta etapa contiene una fase rica (13) en butanol (78.85% en peso) y una pobre (14) en
butanol (7.67% peso) (Tabla 2). La corriente pobre en butanol se recircula a la etapa de
adsorcion, y la rica en butanol es la corriente producto del proceso, la cual puede pasar
a ser purificada mediante destilacion hasta llegar a una composicién del 99,9% en peso

de butanol.

Finalmente, desde el minuto 30 al 180, se procede al acondicionamiento de la columna
desorbiendo los componentes que quedan atn retenidos y regenerando la columna para
el siguiente ciclo (Figura 4) La salida de la corriente de aire (15) también esta conectada
a un condensador (7) que opera a -4°C. El condensado (16) tiene una concentracion del

4.22% en peso de butanol (Tabla 2) y se recircula a la etapa de adsorcion.

La Tabla 2 recoge los datos de composicién y recuperacion de acetona, butanol, etanol
y agua en distintas corrientes del proceso.

Tabla 2

Composicion Recuperacion
(% en peso) (% en peso)

Corriente | Butanol | Acetona | Etanol | Agua | Butanol | Acetona | Etanol

1 1.20 0.60 0.20 98.00 | - - -
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8 3.090 2.89 0.93 93.09 | 14.52 79.97 54.73
13 78.85 0.30 0.76 20.09 | 34.74 0.78 4.15
14 7.68 0.41 0.76 91.16 | 14.45 4.52 17.82
17 4.23 0.00 0.00 95.77 | 26.58 0.00 0.00
Total | 90.29 85.27 76.71

La recuperacion de butanol en el proceso, definida como el butanol que contienen las
corrientes de salida (8, 13, 14, 17) dividido entre el butanol alimentado (1), es del 90.29
% para este caso (Tabla 2). Teniendo en cuenta la baja temperatura a la que es posible
realizar la desorcion, esta etapa se puede llevar a cabo con calor residual. Este hecho,
junto con los bajos caudales de aire y tiempos empleados, permite realizar el proceso

de recuperacion con un bajo consumo energético.

Ejemplo 3

Una corriente mezcla de acetona-butanol-etanol-acido acético-acido butirico-agua (1),
que contiene un 1 % (en peso) de butanol (Tabla 3), se hace pasar por una columna (2)
que contiene un lecho de resina polimérica Sepabeads SP207 (Sigma-Aldrich). La
adsorcidn tiene lugar a una temperatura de 25 °C y el butanol queda retenido en la
columna (Figura 1). La Figura 7 muestra las curvas de rotura de acetona, butanol, etanol,
acido acético y acido butirico desde el inicio de la adsorcion hasta la saturacion de la
resina. El caudal de alimentacion empleado es de ImL/min y la cantidad de sélido

adsorbente de 3.78 g.

La recuperacion del butanol retenido en la columna se realiza desorbiendo con una

corriente de 200 ml/min de aire (5) a una temperatura de 75°C, durante 180 minutos.

Durante los primeros 5 minutos se realiza una purga con aire para recuperar la mezcla
liquida que se encuentra en el volumen muerto de la columna. La corriente de salida (4)

de la columna se envia a un condensador (6) que opera a -4°C. La composicion del
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condensado (8) es de un 2.15% en peso de butanol (Tabla 3). Esta corriente se recircula

a la etapa de adsorcion (Figura 2).

Posteriormente, del minuto 5 al 30, se lleva a cabo la desorciéon de los componentes
adsorbidos en el solido (Figura 3). En esta etapa, la corriente de aire que sale de la
columna (9), se envia a un condensador (6) que opera a -4°C y, a continuacion, el
condensado (11) pasa a un decantador (12) que opera a 25°C. El liquido obtenido en
esta etapa contiene una fase rica (13) en butanol (77.75% en peso) y una pobre (14) en
butanol (7.38% peso) (Tabla 3). La corriente pobre en butanol se recircula a la etapa
de adsorcidn, y la rica en butanol es la corriente producto del proceso, la cual puede
pasar a ser purificada mediante destilacion hasta llegar a una composicion del 99,9% en
peso de butanol.La Tabla 3 recoge los datos de composicion y recuperacion de acetona,

butanol, etanol, acido acético, acido butirico y agua en diferentes corrientes del proceso.

Finalmente, desde el minuto 30 al 180, se procede al acondicionamiento de la columna
desorbiendo los componentes que quedan ain retenidos y regenerando la columna para
el siguiente ciclo (Figura 4) La salida de la corriente de aire (15) también esta conectada
aun condensador (7) que opera a -4°C. El condensado (16) tiene una concentracion del

3.59% en peso de butanol (Tabla 3) y se recircula a la etapa de adsorcion.

La recuperacion de butanol en el proceso, definida como el butanol recuperado en las
corrientes de salida (8, 13, 14, 17) dividido entre el butanol alimentado (1), es del 83.23
% para este caso (Tabla 3). Teniendo en cuenta la baja temperatura a la que es posible
realizar la desorcion, esta etapa se puede llevar a cabo con calor residual. Este hecho,
junto con los bajos caudales de aire y tiempos empleados, permite realizar el proceso

de recuperacion con un bajo consumo energético.
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Descripcién de las figuras
La figura 1 muestra un esquema de la etapa de adsorcion. La mezcla acuosa que contiene
butanol (1) se introduce en una columna de adsorcion en lecho fijo (2) que contiene

adsorbente donde queda retenido el butanol.

En la figura 2 se esquematiza la primera etapa de desorcion donde la columna (2) se
purga con una corriente de gas (3) para recuperar la mezcla liquida que se encuentra en
el volumen muerto del lecho. La corriente de salida (4) de la columna pasa por un
intercambiador de calor (5) antes de ser enviada a un condensador (6) donde se separa
el aire (7) de un condensado (8) que contiene butanol y que es recirculado a la etapa de

adsorcion.

La figura 3 muestra un esquema de la segunda etapa de desorcion, donde se recuperan
los componentes adsorbidos en el sélido de la columna (2). La corriente de aire que
abandona la columna (9) se envia a un cambiador de calor (5) y, posteriormente, a un
condensador (6). Una vez eliminado el aire (10), el condensado (11) pasa a un
decantador (12) donde se obtiene una fase rica en butanol (13) y una fase pobre en
butanol (14).

En la figura 4 se muestra un esquema de la tercera etapa de desorcion donde se
acondiciona la columna (2) desorbiendo los componentes que ain quedan adsorbidos
para asi regenerar la columna para el siguiente ciclo. La salida de la corriente de aire
que contiene los componentes desorbidos (15) pasa a un condensador donde se separa

el aire (16) del condensado que contiene butanol y es recirculado a la etapa de adsorcién

(17).

La Figura 5 muestra la curva de rotura de butanol sobre resina SP-207 a 25°C. El caudal

de alimentacion empleado es de ImL/min y la cantidad de sélido adsorbente de 3.78 g.
La Figura 6 muestra las curvas de rotura de acetona, butanol y etanol sobre resina SP-

207 a 25°C. El caudal de alimentacion empleado es de ImL/min y la cantidad de s6lido

adsorbente de 3.78 g.

11
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La Figura 7 muestra las curvas de rotura de acetona, butanol, etanol, acido acético y
cido butirico sobre resina SP-207 a 25°C. El caudal de alimentacion empleado es de

ImL/min y la cantidad de s6lido adsorbente de 3.78 g.

12
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REIVINDICACIONES

. Proceso de adsorcién-desorcién para la recuperaciéon de biobutanol de caldos de

fermentacién caracterizado porque la adsorcion se realiza en columna de lecho fijo
y la desorcion se realiza con gas inerte en tres o mas etapas que comprenden la purga
de la columna para recuperar la mezcla liquida que se encuentra en el volumen
muerto de la columna, la desorcién de los componentes adsorbidos en el sélido

seguida de decantacién y el acondicionamiento de la columna.

. Proceso de adsorcidn-desorcién para la recuperacion de biobutanol de caldos de

fermentacion, segun reivindicacién 1, donde opcionalmente se puede incluir una

etapa de destilacion posterior a la decantacion.

. Proceso de adsorcion-desorcion para la recuperacion de biobutanol de caldos de

fermentacion, seglin reivindicacion 1, donde el adsorbente es una resina polimérica

de caracter hidrofébico.

. Proceso de adsorcidon-desorcion para la recuperacion de biobutanol de caldos de

fermentacion, segln reivindicacién 3, donde la resina consiste en una matriz de

divinilbenceno-estireno bromada.

. Proceso de adsorcion-desorcion para la recuperaciéon de biobutanol de caldos de

fermentacién, segin reivindicaciones anteriores, donde la adsorcién se puede
realizar en un intervalo de temperaturas entre 20 y 70°C, preferiblemente entre 20-

40°C.

. Proceso de adsorcién-desorcion para la recuperacion de biobutanol de caldos de

fermentacion, segun reivindicaciones anteriores, donde el gas inerte es aire.

. Proceso de adsorcion-desorcién para la recuperacion de biobutanol de caldos de

fermentacion, segtn reivindicaciones anteriores, donde la desorcidn se realiza en un
intervalo de temperaturas entre 45 y 100°C, preferiblemente a temperaturas iguales

o inferiores a 75°C.

13



10

15

20

25

ES 2478415 Al

8. Proceso de adsorcidon-desorcion para la recuperacion de biobutanol de caldos de
fermentacion, segun reivindicaciones anteriores, donde la decantacién se realiza a
temperatura ambiente y se obtiene una corriente con un porcentaje en peso de butanol

mayor del 75%.

9. Proceso de adsorcion-desorcion para la recuperacion de biobutanol de caldos de
fermentacion, segun reivindicacion 8, donde la disolucién de butanol obtenida por

decantacion se destila hasta alcanzar una composicion del 99,9% de butanol.

14
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OPINION ESCRITA N° de solicitud: 201400431

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 AGUEDA, Vicente |, et al. Separation and Purification 8-12-2012 [online]
Technology, vol. 104, p. 307-321.
D02 DELGADO, J. A., et al. Chemical Engineering Journal, vol. 220, 26-01-2013 [online]
p. 89-97.

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la presente invencién es un proceso de adsorcion-desorcion para la recuperacion de biobutanol de caldos de
fermentacion.

El documento DO1 describe un proceso de recuperacion de butanol de soluciones acuosas mediante un proceso de
adsorcion-secado-desorcion. La adsorcion se realiza en una columna de lecho fijo a una temperatura comprendida entre
50°C-70°C y la desorcién se realiza a una temperatura de 50°C con un gas inerte (aire) en tres 0 mas etapas que
comprenden la purga de la columna, el acondicionamiento de la columna. La corriente de purga se recircula tras su
condensacion a la etapa de adsorcion y el butanol adsorbido por condensacion se recupera en un porcentaje del 95%
(apartados 2, 5).

Asi por tanto, las caracteristicas técnicas recogidas en las reivindicaciones 1 y 5-9 derivan, directamente y sin equivoco, del
documento DO1.

En consecuencia, se considera que el objeto de dichas reivindicaciones carece de novedad y actividad inventiva (Articulo
6.1y 8.1delaL.P).

La diferencia entre el objeto de las reivindicaciones 3 y 4 y el documento D01 radica en el uso de una resina polimérica de
caracter hidrofébico adsorbente con el objeto de disminuir el consumo energético en la recuperacion del biobutanol.

El problema técnico que subyace por lo tanto de la presente invencion se puede considerar como la provisién de un
procedimiento de recuperacién de biobutanol de bajo consumo energético. La solucion es el uso de una resina que consiste
en una matriz de divinilbenceno-estireno bromada.

Este problema y su correspondiente solucién se encuentran ya recogidos en el documento D02 que divulga el uso de una
resina que consiste en una matriz de divinilbenceno-estireno bromada (Sepabeads SP207) como adsorbente en la
recuperacion de bioetanol con objeto de disminuir el consumo energético.

Por lo tanto, resulta obvio para un experto en la materia utilizar este adsorbente en la recuperacion de bioetanol con el fin de
mejorar el rendimiento energético.

En consecuencia, se considera que las reivindicaciones 3 y 4 carecen de actividad inventiva a la vista de lo divulgado en los
documentos D01 y D02 (Articulo 8 de la L.P.)
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