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DESCRIPCION
Purificacion regenerativa de una corriente de biomasa pretratada
Campo
Esta memoria descriptiva se refiere al campo de la biomasa para procedimientos de fermentacion.
Antecedentes

La preparacion de una corriente de biomasa pretratada para favorecer la hidrélisis y la posterior fermentacion se
conoce bien en la técnica. Taherzadeh y Karimi (2007) “Enzyme-based Ethanol”, BioResources 2(4), 707-738
analizan los diversos procedimientos de pretratamiento. En el procedimiento de pretratamiento, la biomasa se trata
con presion alta, corriente o agua a alta presion, alta temperatura y se elimina algo de gua. Sin embargo, segun
estos autores, uno de los objetivos es evitar la formacion de subproductos inhibidores. Sin embargo, en lugar de
evitar su formacion, podrian eliminarse. Existe por tanto la necesidad de eliminar econédmicamente los subproductos
del pretratamiento de biomasa.

Rodrigues et al. (Brazilian Journal of Chemical Engineering, vol. 18, n.° 3, sept. 2001, pags. 299-3111) dan a conocer
la eliminacion parcial de acido acético y furfural de hidrolizado hemiceluldsico de bagazo de cafia de azucar
mediante la adsorcion sobre carbon activado.

Sumario

Esta memoria descriptiva da a conocer un procedimiento para eliminar al menos una parte del furfural y el acido
acético en una primera corriente compuesta por agua, al menos un compuesto seleccionado del grupo que consiste
en furfural y acido acético, compuestos C5 y C6, dicho procedimiento comprende las etapas de puesta en contacto
de la corriente con un medio de adsorcién, que se ha puesto previamente en contacto, con una segunda corriente
compuesta por los mismos componentes, y el medio de adsorcion se ha regenerado exponiéndolo a condiciones sin
estar en contacto con la segunda corriente, de manera que al menos el 70% del furfural y el acido acético
adsorbidos se han desorbido cada uno y al menos el 60% de los compuestos C5 y C6 permanecen adsorbidos
sobre el medio. La primera y segunda corriente podrian ser la misma corriente.

Se da a conocer ademas que la regeneracion se realiza elevando la temperatura del medio, que podria ser un
carbono activado de forma esférica, hasta una temperatura en la que el acido acético y el furfural se desorberan
rapidamente y los compuestos C5 y C6 se desorberan lentamente durante un tiempo suficiente. Se da a conocer
que puede regenerarse el medio de modo que al menos el 80% del furfural y el acido acético adsorbidos se han
desorbido cada uno y al menos el 80% de los compuestos C5 y C6 permanecen adsorbidos sobre el medio. Se da a
conocer la reduccion de la presion o vacio como una forma para regenerar el medio. También se da a conocer un
gas inerte como posible estado de desorcion.

También se da a conocer que la eliminacion podria ir precedida por una etapa de concentraciéon que elimina al
menos el 20% en peso del agua en la primera corriente y que la etapa de eliminacion o la etapa de concentracion
podria ir precedida por una etapa de eliminacién de soélidos para eliminar al menos una parte de los sélidos de la
primera corriente. También se da a conocer que la corriente puede diluirse con agua antes del tratamiento adicional.

Descripcion
El procedimiento actia sobre una biomasa pretratada en una corriente de biomasa pretratada.

La biomasa pretratada esta compuesta por una corriente liquida que tiene un contenido en materia seca expresado
en lo que se refiere a solidos solubles y disueltos mas agua y con presencia de compuestos organicos como
azucares y acidos organicos.

La biomasa pretratada puede caracterizarse basandose en su contenido en agua, compuestos C5, C6, acido
acético, acido férmico y furfural. Los compuestos C5 totales de la composicion son la suma de arabinano y xilano en
la composicion que incluye los monémeros, dimeros, oligémeros y polimeros de arabinosa y xilosa en el liquido y los
solidos de la composicion. Los compuestos C6 totales en la composicion es el contenido en glucano que incluye los
monomeros, dimeros, oligémeros y polimeros de glucosa que pueden estar presente en el liquido y sdlidos de las
corrientes.

La biomasa pretratada habitualmente procede de una biomasa lignocelulésica o compuestos lignocelulédsicos que se
han pretratado por medio de un procedimiento en el que la biomasa, elegida como materia prima preferida que es
habitualmente una biomasa vegetal con celulosa, hemicelulosas y lignina, se afiade con agua o vapor de agua o
productos quimicos o una combinacién de los mismos y se mantiene durante un tiempo determinado a una
temperatura determinada para obtener la biomasa pretratada con un contenido en materia seca y una parte de agua.

El agua esta presente habitualmente en forma de agua absorbida en la propia biomasa y en forma de agua libre. Los
términos biomasa y agua se refieren al contenido en materia seca de la biomasa mas todo el agua que incluye el
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agua presente antes del pretratamiento y el agua adsorbida y el agua libre que se ha afiadido durante el
procedimiento de pretratamiento.

La corriente de biomasa pretratada se envia habitualmente a una etapa de separacién en la que la corriente de
biomasa liquida pretratada se separa a menudo en una forma liquida mediante una etapa de separaciéon usando
filtros, prensa o membrana o cualquier otro procedimiento que pueda separar y recoger una corriente liquida con un
soélido seco compuesto por materia soluble mas solidos disueltos mas agua. Este es un ejemplo de una corriente
liquida de biomasa pretratada.

La corriente de biomasa pretratada y la corriente liquida de biomasa pretratada contienen algunos compuestos que
son hidrolizables especies solubles en agua a partir de la hidrdlisis de la porcidon seca de la biomasa.

Glucosa y xilosa son ejemplos de compuestos hidrolizados.

Durante la etapa de pretratamiento habitualmente se forman o se extraen otros compuestos organicos de la
biomasa. Estos compuestos habitualmente se derivan de las partes de celulosa o de hemicelulosa o de lignina. En
algunos casos, otros compuestos organicos estan presentes en la corriente de biomasa pretratada debido a
compuestos organicos como almidon o extractos en la materia prima de biomasa de entrada al procedimiento de
pretratamiento. Estos compuestos organicos, tales como furfural, acido férmico y acido acético, o al menos una parte
de ellos, pueden separarse y recogerse en la corriente liquida de biomasa pretratada.

El procedimiento descrito a continuaciéon ha podido eliminar uno o mas compuestos organicos de interés como el
acido acético de la corriente de biomasa liquida pretratada mediante el uso de un medio adsorbente. El
procedimiento minimiza la cantidad total de medio adsorbente necesario para alcanzar el nivel deseado de
compuesto organico de interés y minimiza la pérdida total de azucares u oligémeros o polimeros como glucosa y
xilosa.

Ademas de adsorber las impurezas organicas de furfural y acido acético, el medio adsorbente seleccionado puede
regenerarse para eliminar las impurezas que todavia mantienen los compuestos C5 y C6 adsorbidos sobre el medio
de modo que en el segundo uso y usos posteriores, solo se adsorben las impurezas, o al menos se adsorbe una
pequefia fraccién de los compuestos C5 y C6.

El medio adsorbente puede ser un carbén activado o un polimero de alta superficie, tal como poliestireno con carbén
activado. Estos medios poliméricos estan disponibles de Bliicher G.m.b.H, Alemania con el nombre comercial
SARATECH®. La fabricacion de estas particulas de carbon activado esféricas poliméricas de alta area superficial se
describe en los documentos US 20060148645 y US 2008171648.

Aunque el procedimiento dado a conocer a continuacion comprende una etapa de concentracién, una etapa de
adsorcion y una etapa de regeneracion, con filtracién opcional, el procedimiento existe sin la etapa de concentracion.

La etapa de concentracion es para eliminar tanta agua como sea economicamente posible, sabiendo que se
eliminaran muchos de los compuestos distintos de C5 y C6. La etapa de concentracién puede realizarse con
técnicas ya existentes y probablemente algunas de ellas ya se han inventado. Las técnicas de concentracion tipicas
incluyen, pero no se limitan, a las seleccionadas del grupo que consisten en evaporadores, vacios, destilaciones
ultrarrapidas, destilaciones, centrifugas, ciclones e hidrociclones.

El valor minimo de concentracion de los compuestos organicos de interés, como el acido acético o el furfural, es la
concentracion a la que un aumento diferenciado de concentracion del propio componente organico no cambia la
capacidad de adsorcion del medio adsorbente para adsorber el compuesto organico de interés de la corriente de
biomasa pretratada liquida de manera significativa. El valor minimo de concentracion se expresa habitualmente en lo
que se refiere a la cantidad de material organico en la disolucion y expresado de otra forma, es la concentracion que
debe tener el compuesto de interés tras la etapa de adsorcion.

El procedimiento es muy especifico puesto que depende del compuesto organico de interés, de la temperatura y de
la concentracion del compuesto organico de interés que va a eliminarse de la corriente de biomasa pretratada
liquida.

El valor minimo de concentracion del compuesto organico de interés puede medirse afiadiendo una pequefia
cantidad diferenciada del propio compuesto organico y midiendo la variacion de aumento de la capacidad
adsorbente del medio adsorbente con respecto al compuesto organico de interés.

La condicion de procedimiento preferida es la condiciéon a la que una adicién de una pequefia cantidad del
compuesto organico de interés no cambia significativamente la capacidad del medio adsorbente para adsorber el
compuesto organico de interés por unidad de tiempo y por unidad de medio adsorbente y a la misma temperatura
constante.

Tras la etapa de concentracion, la concentracion del compuesto organico de interés en la corriente de biomasa
pretratada liquida tras la etapa de concentracion debe ser igual o superior a la concentracion minima del
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componente organico de interés en la corriente de biomasa pretratada liquida con el fin de maximizar la capacidad
adsorbente del medio adsorbente durante el procedimiento de adsorcién.

Cuando la concentracion del compuesto organico de interés es de manera que un pequefio aumento del compuesto
organico de interés en la corriente de biomasa pretratada liquida cambia la capacidad adsorbente del medio para
adsorber el compuesto organico de interés en una forma que es superior a una pequefa variacion de capacidad
adsorbente, el procedimiento de concentracion concentrara la corriente de biomasa pretratada a un nivel de
concentracion del compuesto organico de interés superior que la concentracidon minima del compuesto organico de
interés al que un aumento de concentracion del compuesto organico de interés no cambia la capacidad adsorbente
del medio para adsorber el compuesto organico de interés en una forma que es superior a la propia pequefa
variacion.

Tal como se muestra en el experimento usando una muestra de 9 litros, se eliminaron 3 litros mediante
rotaevaporacion.

Tras la etapa de concentraciéon, la corriente de biomasa liquida pretratada concentrada se somete a un
procedimiento adsorbente en el que la composicidon se pone en contacto con al menos un medio de adsorcién para
eliminar al menos algunas de las impurezas organicas de interés.

El medio adsorbente se selecciona segun su capacidad para regenerarse. Lo que se ha aprendido es que el medio
adsorbente adsorbera las impurezas organicas asi como una parte de los compuestos C5 y C6. Por tanto si fuera a
usarse el medio una vez, podrian eliminarse las impurezas asi como una parte del producto de interés. Aunque
podria regenerarse el medio adsorbente, el medio regenerado todavia adsorberia los compuestos C5 y C6. Sin
embargo, se ha descubierto que al menos algunos medios, cuando se regeneran, mantendran los compuestos C5 y
C6 adsorbidos al medio. Cuando se reutiliza el medio regenerado con los compuestos C5 y C6 todavia adsorbidos,
el medio regenerado eliminara las impurezas de la disolucion, pero eliminara muy poca cantidad de los compuestos
C5/C6 de la disolucion, si elimina alguno.

La regeneracion del medio adsorbente se realiza habitualmente con técnicas industriales. En los ejemplos a
continuacion, el medio se calentd y los compuestos volatiles se desorbieron. El medio puede calentarse a vacio,
calentarse con vapor de agua o agua caliente, u otra corriente caliente que separa el compuesto organico de interés
mas que los compuestos C5 y C6.

La etapa de regeneracion se realiza habitualmente aumentando la temperatura del medio. También puede usarse un
cambio de presion de la condicion de presion del medio o el uso de una corriente de calor como agua caliente o
vapor de agua u otro compuesto que pueda desorber los compuestos organicos de interés que se hace pasar a
través del medio para regenerar el propio medio.

La regeneracion puede comprender las condiciones de o que consisten en o que consisten esencialmente en
mantener la temperatura, la presion y el tiempo u otra variable usada para regenerar el medio a un nivel superior al
valor al que el compuesto organico de interés comienza a desorberse e inferior al valor al que el azicar o el
oligémero o el polimero tiende a desorberse.

La etapa de regeneracion se realizara en estas condiciones de modo que al menos el 50% en peso de los
compuestos C5/C6 permanezcan con el medio y mas de al menos el 80% o el 90% en peso de los compuestos
organicos distintos de C5 y C6 se eliminen del medio. Incluso es mas preferido que al menos el 75% en peso de los
compuestos C5/C6 permanezcan con el medio, siendo lo mas preferido que mas de al menos el 90% en peso de los
compuestos C5/C6 permanezcan con el medio. El valor de compuestos C5/C6 no esta asociado a la eliminacion de
los compuestos distintos de C5 y C6 eliminados del medio.

Por ejemplo, aunque se prefiere que al menos el 50% en peso de la cantidad total de compuestos C5 y C6
permanezcan con el medio, es mas preferido que al menos el 60% en peso de la cantidad total de compuestos C5 y
C6 permanezcan con el medio, siendo mas preferido que al menos el 70% en peso de la cantidad total de
compuestos C5 y C6 permanezcan con el medio, siendo incluso mas preferido que al menos el 80% en peso de la
cantidad total de compuestos C5 y C6 permanezcan con el medio, siendo lo mas preferido que al menos el 90% en
peso de la cantidad total de compuestos C5 y C6 permanezcan con el medio.

Para los compuestos distintos de C5 y C6 al menos el 50% en peso de la cantidad total de compuestos distintos de
C5 y C6 se eliminan del medio, es mas preferido que al menos el 60% en peso de la cantidad total de compuestos
distintos de C5 y C6 se eliminen del medio, siendo mas preferido que al menos el 70% en peso de la cantidad total
de compuestos distintos de C5 y C6 se eliminen del medio, siendo incluso mas preferido que al menos el 80% en
peso de la cantidad total de compuestos distintos de C5 y C6 se eliminen del medio, siendo lo mas preferido que al
menos el 90% en peso de la cantidad total de compuestos distintos de C5 y C6 se eliminen del medio.

En interés de la especificidad, en el caso del furfural al menos el 50% en peso de la cantidad total del furfural se
elimina del medio, es mas preferido que al menos el 60% en peso de la cantidad total del furfural se elimine del
medio, siendo mas preferido que al menos el 70% en peso de la cantidad total del furfural se elimine del medio,
siendo incluso mas preferido que al menos el 80% en peso de la cantidad total del furfural se elimine del medio,
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siendo lo mas preferido que al menos el 90% en peso de la cantidad total del furfural se elimine del medio.

En el caso del acido acético, al menos el 50% en peso de la cantidad total del acido acético se elimina del medio, es
mas preferido que al menos el 60% en peso de la cantidad total del acido acético se elimine del medio, siendo mas
preferido que al menos el 70% en peso de la cantidad total del acido acético se elimine del medio, siendo incluso
mas preferido que al menos el 80% en peso de la cantidad total del acido acético se elimine del medio, siendo lo
mas preferido que al menos el 90% en peso de la cantidad total del acido acético se elimine del medio.

Esta etapa permite recuperar la capacidad de adsorber el compuesto organico de interés del medio adsorbente y
minimizar la cantidad de azlcar que se adsorbera cuando el medio se use de nuevo tras la etapa de regeneracion.
Tras la regeneracion, el medio regenerado se usa de nuevo para purificar mas corriente de biomasa liquida
pretratada.

Tras la etapa de adsorcion, la corriente de biomasa liquida purificada puede procesarse adicionalmente.

Puesto que la corriente de biomasa liquida pretratada tendra algunos sélidos, puede ser preferible separar los
sélidos de la corriente antes de la concentracion, pero lo mas particularmente antes de poner en contacto con el
medio de adsorcion.

Parte experimental

Las tablas 1 y 2 a continuacion establecen el valor de regeneracion. En la tabla 1, se hizo pasar una corriente que
contenia glucosa y xilosa a 1,385 y 3,01 g/dm® respectivamente, sobre la cantidad de medio esférico obtenido de
Bliicher. Se indican la cantidad de medio usado en gramos por litro de corriente y el tiempo de exposicion. Se
indican la cantidad de compuestos C5 y C6 que permanecen en la disolucion y el porcentaje adsorbido. Los datos en
la tabla 1 son para el medio nuevo indicando una alta pérdida de xilosa.

TABLA 1 — MEDIO NUEVO, SIN REGENERACION

MEDIO GLUCOSA XILOSA
Cantidad Tiempo Cantidad en | % Absorbido | Cantidad en | % Absorbido
(g/) (min) liquido (eliminado) por | liquido (eliminado)  por
(g/dm?) 100 g de medio 100 g de medio
100 2 1,183 14,6 2,277 24,4
100 7 1,046 24,5 1,882 37,5
100 12 0,835 39,7 1,383 54,1
200 2 0,902 17,4 1,557 241
200 7 0,715 24,2 1,124 31,3
200 12 0,613 27,8 0,893 35,2
50 2 1,415 -4,33 2,664 23,0
50 7 1,312 10,54 2,443 37,8
50 12 1,221 23,7 2,206 53,4

En la tabla 2, se hizo pasar una corriente que contenia las mismas concentraciones de glucosa y xilosa a 1,385 y
3,01 g/dm3 respectivamente, sobre el mismo medio que en la tabla 1. Se indican la cantidad de medio usado en
gramos por litro de corriente y el tiempo de exposicién. Se indican la cantidad de compuestos C5 y C6 que
permanecen en la disolucion y el porcentaje adsorbido. Sin embargo, en este caso, el medio se ha usado una vez y
luego se ha regenerado exponiéndolo a 150°C durante 20 minutos. El medio regenerado pudo adsorber mas de las
impurezas organicas, pero tal como se ha visto, la pérdida maxima fue del 7% por 100 g de medio para xilosa, o del
20% la pérdida de medio nuevo.

TABLA 2 — MEDIO, TRAS LA REGENERACION

MEDIO GLUCOSA XILOSA

Cantidad Tiempo Cantidad en % Absorbido Cantidad en % Absorbido

(g/) (min) liquido (eliminado) por liquido (eliminado) por
(g/dm?) 100 g de medio 100 g de medio

100 2 1,437 -3,8 3,04 -1,0

100 7 1,427 -3,0 2,924 29

100 12 1,381 0,3 2,902 3,6

200 2 1,444 -2,1 2,895 1,9

200 7 1,364 0,8 2,78 3,8

200 12 1,286 3,6 2,598 6,8

50 2 1,448 -4,5 3,027 -0,6

50 7 1,396 -0,8 2,905 3,5

50 12 1,409 -1,7 2,891 4,0
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Los valores negativos indican que algunos de los azlcares se desorbieron en la disolucion.

La tabla 3 demuestra la capacidad del procedimiento para eliminar los contaminantes. Se concentré la disolucion
mediante vaporizaciéon durante 1,5 h a 55°C en muiltiples etapas. En cada etapa, se redujeron 1,5 | hasta 1,0 |
correspondiendo con una reduccion de volumen del 33%. Se traté la disolucion concentrada en un matraz con
agitador que contenia una disolucién 100 g/l de medio adsorbente SARATECH® tipo microporoso (mismo medio que
en las tablas 1 y 2) durante 10 minutos. Volvio a diluirse la disolucién con agua desmineralizada para realizar el
analisis de modo que pudieran obtenerse las concentraciones y las pérdidas de manera comparable.

TABLA 3 — ELIMINACION EN CADA ETAPA

Disolucién
Tras tras
tratamiento | tratamiento
con resinas | con resinas Rendimiento
Bluecher en | Bluecher en | Rendimiento de
Tras conc. modo modo de eliminacion
del 33% en | Eliminacién | discontinuo | discontinuo | eliminacion total:
Comenzar peso, através de | durante 10 durante 10 de adsorcion +
disolucién eliminacién evap. min min adsorcion evap.
% de % de | % de
cantidad de cantidad cantidad de
ID g/l g/l partida g/l g/l concentrada | partida
Glucosa 1,524 2,255 -1,5% 1,75 1,1655 -22% -23,5%
Xilosa 3,1388 4,571 -3,0% 3,319 2,210454 -27% -29,6%
Glicerol
Acido
férmico 0,856 1,287 0,1% 0,977 0,650682 -24% -24,0%
Acido
acético 4,923 6,645 -10,1% 2,7 1,7982 -59% -63,5%
5 HMF 0,315 0,472 -0,2% 0,00022 0,000147 -100% -100,0%
2-
Furfural 0,0915 0,0033 -97,6% 0,000 -100% -100,0%
Vol. de
liquido 1 litro 10 10
Masa
seca 0,8201 0,7711
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para eliminar al menos una parte del furfural y el acido acético en una primera corriente
compuesta por agua, compuestos C5, compuestos C6, y al menos un compuesto seleccionado del grupo
que consiste en acido acético y furfural, comprendiendo dicho procedimiento las etapas de poner en
contacto la corriente con un medio de adsorcién que se ha puesto en contacto previamente con una
segunda corriente compuesta por los mismos componentes y el medio de adsorcion se ha generado
exponiéndolo, sin estar en contacto con la segunda corriente, a condiciones tales que al menos el 70% del
furfural y el acido acético adsorbidos se han desorbido cada uno y al menos el 60% de los compuestos C5 y
C6 permanecen adsorbidos sobre el medio, en el que los compuestos C5 totales son la suma de arabinano
y xilano en la composiciéon que incluye los monémeros, dimeros, oligobmeros y polimeros de arabinosa y
xilosa en el liquido y los sdélidos de la composicion, y los compuestos C6 totales son el contenido en
glucano que incluye los mondémeros, dimeros, oligbmeros y polimeros de glucosa que pueden estar
presentes en el liquido y los solidos de la corriente.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que las corrientes primera y segunda son la misma corriente.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1y 2, en el que la exposicion para la regeneracion
se realiza elevando la temperatura del medio hasta una temperatura a la que el acido acético y el furfural se
desorberan rapidamente y los compuestos C5 y C6 se desorberan lentamente durante un tiempo suficiente
de modo que al menos el 80% del furfural y el acido acético adsorbidos se han desorbido cada uno y al
menos el 80% de los compuestos C5 y C6 permanecen adsorbidos sobre el medio.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la exposicion para la regeneracion
se realiza reduciendo la presion.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la etapa de eliminaciéon va
precedida por una etapa de concentracion que elimina al menos el 20% en peso del agua en la primera
corriente.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que cada etapa va precedida por una
etapa de eliminacion de sélidos para eliminar al menos una parte de los sélidos de la primera corriente.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la regeneracion usa un gas inerte
en contacto con el medio de adsorcion.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que la corriente de biomasa liquida
purificada se diluye con agua antes del procesamiento adicional.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que el medio de adsorcién es un medio
polimérico esférico con carbono activo.
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