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DESCRIPCION
Procedimiento para recuperar sacaridos de la mezcla de reaccion de hidrélisis de celulosa
Antecedentes de lainvencion
1. Campo de la invencion

La invencion se refiere generalmente a la recuperacion de oligo y monosacéaridos de una mezcla de reaccion que
resulta de una reaccién de hidrdlisis de celulosa, y mas particularmente a la recuperacién de oligo y monosacaridos
de un medio de reaccién que comprende un hidrato de sal fundida inorganica.

2. Descripcion de la técnica relacionada

En vista de las preocupaciones medioambientales, existe una necesidad de productos quimicos de plataforma y
combustibles a partir de recursos renovables tales como biomasa. La celulosa es el constituyente principal de la
biomasa lignoceluldsica (habitualmente dentro del 40 - 50% en peso), siendo los otros hemicelulosa, lignina, cenizas
y otros compuestos extraibles. La celulosa es un polimero de glucosa (siendo la celobiosa la unidad de repeticion), y
la hemicelulosa es un polimero en su mayoria de pentosas (principalmente xilosa). Entre otros, la glucosa y xilosa se
consideran monosacaridos intermedios deseables. Tales monosacaridos pueden convertirse en combustibles y
productos quimicos de plataforma con procedimientos conocidos, tales como fermentacion para dar etanol.

Un modo particularmente deseable de obtener glucosa es mediante la hidrélisis de celulosa. Las patentes
estadounidenses US 647.805 y US 607.091 describen tales procedimientos de hidroélisis, siendo el primero una
hidrdélisis con &cido concentrado y la segunda una hidrdlisis con &cido diluido. Los procedimientos de hidrdlisis con
acido diluido tienen menores rendimientos, pero no necesitan mucho procesamiento adicional (retirada del acido)
para separar o usar glucosa. Por otro lado los procedimientos con acido concentrado tienen rendimientos superiores
pero dificultades en la recuperacién de azlcar y la separacién del acido.

La celulosa tiene una naturaleza recalcitrante a la que no puede accederse facilmente para hidrolizarse o
derivatizarse. Esto puede sortearse mediante el hecho de que determinadas sustancias pueden disolver la celulosa
y hemicelulosa. Heinze y colaboradores proporcionan una vision general de la tecnologia de disolucién de celulosa
para derivatizacion (Heinze et al., 2001; El Seoud et al., 2005). La celulosa (y hemicelulosa) se disuelven facilmente
en algunos haluros de metal concentrados, como haluros de zinc (documento US 257.607). Se conocen otros
agentes de disolucién (o al menos hinchamiento), pero no se limitan a, H,SO4 concentrado, SO, HCI concentrado
(HCI > 39% en peso), H3PO4 (concentrado o en mezcla con P,0s), acido nitrico concentrado, haluros de litio, calcio y
magnesio, cloruro de litio / N,N-dimetilacetamida, N-6xido de N-metilmorfolina, cadoxeno (monoxido de cadmio /
etilendiamina), agentes de hinchamiento causticos de metales de quelacion, liquidos i6nicos de cationes organicos
tales como hexafluorofosfato o cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio, disoluciones de LiOH o NaOH/urea, amoniaco,
NH3/NH4SCN.

Mas particularmente, pueden usarse disoluciones de &cido sulfurico (desde el 60 hasta el 77% de H,SO,) y acido
clorhidrico con al menos el 39% en peso de HCl o mezclas de HCI y otros acidos inorganicos, para disolver celulosa
y precipitarla posteriormente, tal como ensefian las patentes estadounidenses US 1.082.490 y US 1.141.510 y US
1.218.954 y US 1.242.030. Esta precipitacion o coagulacion se emplea para obtener celulosa con diferentes
propiedades o derivatizar para dar compuestos tales como acetato de celulosa.

La disolucion de celulosa (y hemicelulosa) se usa también para potenciar los rendimientos en la hidrolisis para dar
monosacaridos. La patente estadounidense 1.544.149 ensefia el uso de HCI concentrado (con al menos el 39% en
peso) para obtener azlcares a partir de biomasa (serrin). El HCI concentrado hidroliza y lixivia los azlcares a la
disolucion de acido. Esta disolucion de acido y azlicar se pone en contacto adicionalmente con diferentes lotes de
biomasa, enriqueciendo el contenido en azlcar de la disolucién de hidrolizado hasta mas del 50% en peso. De
manera similar, también puede usarse H,SO,, tal como ensefian los documentos US 1.917.539 y US 1.964.646.
Otras solicitudes publicadas tales como US 2010/0024810 ensefian el uso de una mezcla de acido fosférico y
sulfarico concentrado para efectuar la disolucién y terminar la hidrdlisis de celulosa y hemicelulosa tras la dilucion.
No se facilita ningiin método de separacién de glucosa y xilosa de la disolucién acida.

Otros procedimientos se aprovechan de los agentes de hinchamiento o disolucion para hidrolizar celulosa. La
patente estadounidense US 4.018.620 ensefia el uso de una mezcla de CaCl, y HCI para convertir lignocelulosa en
monosacaridos. De manera similar, la patente estadounidense US 4.713.118 ensefia el uso de haluros de Li, Mg y
Ca con HCI afiadido al menos 1 molar para efectuar la disolucién e hidrdlisis de celulosa.

La patente estadounidense US 4.058.411 ensefia el uso de una etapa de hinchamiento/disolucion de HzPO4, con
precipitacion de celulosa adicional para recuperar el acido. Precipita la celulosa mediante el uso de tetrahidrofurano,
gue puede disolver el acido fosférico pero no la celulosa. Entonces se hidroliza la celulosa mas facilmente usando
acidos o enzimas.
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La patente estadounidense US 4.265.675 ensefia el uso de una mezcla de hinchamiento caustica/de metal de
quelacién para disolver celulosa, precipitdndola e hidrolizando adicionalmente la celulosa con acido o enzima. De
manera similar, el documento US 4.174.976 ensefia el uso de otro agente de disolucién, cadoxeno, con precipitacion
adicional de celulosa, e hidrélisis con acido o enzimatica.

Las patentes estadounidenses US 4.266.981 y US 4.281.063 usan el mismo protocolo de disolucion y precipitacion
adicional de celulosa para hidrélisis enzimatica con recuperacion del disolvente, pero con una etapa inicial de
hidrdlisis de hemicelulosa usando &cido diluido.

La patente estadounidense US 4.452.640 de Chen ensefa el uso de disolucién de ZnCl, (preferiblemente desde el
65 hasta el 75% en peso) para efectuar la disolucion de celulosa y una primera hidrdlisis parcial para dar oligémeros
(o celodextrinas), y una etapa de hidrolisis posterior, diluyendo la disolucidon con una disolucién con agua o acida
(HCI) para diluir ZnCl, y efectuar la hidrdlisis final para dar glucosa, con rendimientos cercanos y por encima del
90%. Chen ensefia que la glucosa se degradaba significativamente en presencia de medio de ZnCl, acido
concentrado, por tanto es necesario un procedimiento de 2 etapas. Chen ensefia que no era posible alcanzar un alto
rendimiento de glucosa en ZnCl, concentrado, haciendo la dilucién de la disolucién obligatoria. Los autores usaron
temperaturas en el intervalo de 70 a 180°C, preferiblemente desde 100 hasta 145°C. Los autores emplearon un
analizador de glucosa para analizar los hidrolizados, y por tanto analizaron solo la cantidad de glucosa en los
productos y no los dimeros y oligdmeros.

Los mismos inventores reivindican la patente estadounidense US 4.525.218 posterior que los productos de la
primera hidrélisis incompleta en el medio de disolucion (celodextrinas) deben separarse adicionalmente por completo
del medio de disolucion acido de ZnCl, antes de la formacion de cualquier monémero (glucosa), mediante la
precipitacion de los oligobmeros usando un (anti)disolvente tal como acetona, éter, metanol o etanol.

Un problema general en tales procedimientos es la separacion del acido concentrado y/o medio de disolucién de los
monosacaridos deseados finales. Puede evitarse simplemente el problema deteniendo la hidrélisis en productos
intermedios mas grandes (oligdmeros), tal como se describe en los documentos US 4.525.218 y US 4.452.640, o
simplemente precipitando la celulosa para efectuar hidrdlisis diluida o enzimatica. La celulosa precipitada se separa
facilmente, de modo que el disolvente no interfiere con etapas adicionales de procedimiento tales como fermentacién
para dar etanol. O puede intentarse separar los monosacaridos deseados finales de la disolucién acida.

Se sabe desde hace mucho tiempo que la glucosa presenta baja solubilidad a temperatura ambiental en metanol y
etanol (documentos US 247.957 y 247.958) y la adicién de tales disolventes a disoluciones de glucosa puede
efectuar su precipitacion.

La capacidad de algunos disolventes para precipitar monosacaridos y también disacaridos se usa en la industria del
azlcar. La patente estadounidense US 1.776.819 ensefia el uso de una disoluciéon de acido acético y acetato de
alquilo (o alcohol) para precipitar sacarosa de melazas. La patente estadounidense US 2.943.004 ensefia que puede
extraerse sacarosa con alcoholes a temperaturas superiores y precipitarse tras el enfriamiento. La patente
estadounidense US 2.000.202 ensefia un procedimiento de recuperacion de sacarosa de melazas agotadas usando
una primera etapa de retirada de acidos (con un disolvente organico no para azUcar tal como acetato de etilo mas el
95% de EtOH y H,SO.), seguido por la etapa de retirada de azlcar (usando del 80 al 90% de EtOH) y una
precipitacion final de azucar mediante vaporizacion de EtOH. Esta patente muestra que un disolvente malo para
sacaridos tal como EtOH puede convertirse en un disolvente para azdcar mediante la adicion de agua.

En la patente estadounidense US 1.863.654 se hidroliza madera con HCI, que se retira en gran medida de la
glucosa mediante secado por pulverizacién. Una cantidad importante de HCI permanece todavia en el sélido, que se
extrae con una mezcla del 95% en peso de EtOH y benceno. El benceno reduce adicionalmente la solubilidad del
azucar en alcohol y aumenta la capacidad de absorcion de HCI.

La patente estadounidense US 1.917.539 ensefia que pueden precipitarse productos de hidrélisis de celulosa
mediante la adicion de 50 partes de dimetil éter a 60 partes de un hidrolizado (obtenidas 10 partes de celulosa, 50
partes de H,SO4 concentrado).

La patente estadounidense US 1.964.646 ensefia que pueden precipitarse productos de hidrdlisis de celulosa
mediante la adicion de acetona al hidrolizado. La acetona es un disolvente para H,SO4 pero no para productos de
hidrélisis. La patente menciona el uso de dos partes de acido con del 65 al 80% en peso de H,SO,4 a cada parte de
madera, y la adicion final de 2 partes de acetona a cada parte de acido.

La patente estadounidense US 2.450.717 ensefia el uso de EtOH para precipitar glucosa de disoluciones
concentradas.

La patente estadounidense US 2.465.347 ensefia la hidrdlisis de biomasa mediante licuefaccién con agua caliente.
Después de la hidrdlisis, pueden afiadirse acetona, éteres, alcoholes alifaticos y mezclas, desde 2 hasta 7 veces,
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preferiblemente 4 veces el hidrolizado para precipitar azicares C5 y C6 (pentosas y hexosas).

La patente estadounidense US 4.772.334 ensefia la hidrélisis de goma ardbiga para obtener el monosacarido
ramnosa. La ramnosa se retira del hidrolizado mediante de 5 a 20 partes de un disolvente polar tal como acetona,
acetonitrilo, etanol, isopropanol.

Otros monosacaridos tales como fructosa pueden recuperarse de una mezcla de sacaridos mediante la precipitacion
tras el contacto con disolventes organicos. Las patentes estadounidenses US 4.643.773 y US 4.724.006 ensefian la
concentraciéon de una disolucion de fructosa y glucosa hasta no mas del 15% de agua y el mezclado de tal disolucion
con mezclas de etanol e isopropanol para efectuar la precipitacion de fructosa principalmente pura.

También pueden recuperarse pentosas independientemente de hexosas en la hidrdlisis de biomasa. La fraccion de
hemicelulosa puede hidrolizarse a una rigurosidad mas baja que la celulosa, produciendo principalmente xilosa entre
otras pentosas y algunas hexosas. La patente estadounidense US 3.784.408 ensefia la hidrodlisis de la parte de
hemicelulosa de la biomasa, secando hasta del 5 al 15% de contenido en agua final y precipitacién adicional de
principalmente pentosas mezclando con metanol. Son necesarias al menos 0,5 partes de metanol por cada parte de
hidrolizado. La patente estadounidense US 5.340.403 también muestra que la cantidad de agua en el hidrolizado
debe ser menor del 40%, preferiblemente desde el 20 hasta el 40%, de lo contrario no precipitan cantidades
significativas de xilosa tras la adicion de etanol a la mezcla. La patente estadounidense US 3.639.171 ensefia que
puede extraerse xilosa en primer lugar (por ejemplo del licor negro de la pulpacion de la biomasa) mediante
isopropanol a temperaturas no superiores a 60°C, el disolvente puede recuperarse mediante separacion de fases a
temperatura inferior (5°C) y la xilosa puede precipitarse mediante la adicién de etanol.

En general es necesario tener una disolucién concentrada (menos agua) para efectuar la precipitacion de sacaridos
cuando se ponen en contacto con un disolvente organico. La patente estadounidense US 6.802.977 ensefia el
contacto de disoluciones de sacérido concentradas (tales como melazas de soja) con disolventes tales como etanol
para recuperar sacaridos precipitados.

Se conocen en la técnica otras maneras de recuperacion de los sacaridos mediante el uso de disolventes, que no
implican precipitacion de los sacéridos, tales como:

La patente estadounidense US 3.173.908 ensefia un método de fraccionamiento de polisacaridos acuosos con
diferentes grados de polimerizacion poniendo en contacto el liquido con una fase organica miscible en agua en un
dispositivo de contacto de extraccion liquido-liquido. Los denominados disolventes organicos miscibles en agua de la
invencién incluyen éteres ciclicos tales como dioxano y tetrahidrofurano, cetonas tales como acetona, propanona y
similares y alcanoles inferiores con de 1 a 4 atomos de C, tales como metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, t-
butanol. Los sacéridos de grado de polimerizacion superior permanecen en la fase acuosa inferior y los sacaridos de
grado de polimerizacion inferior se recuperan en la fase ligera, superior. No precipitan sacéaridos en el dispositivo de
contacto.

Las patentes estadounidenses US 2.022.093 y US 2.022.824 aplican un concepto similar de concentracion de
sacaridos en un sistema bifasico, usando respectivamente el uso de isopropanol para recuperar compuestos
distintos de azucares, y el uso de una mezcla de etanol e isopropanol para concentrar los compuestos distintos de
sacaridos en la fase rica en isopropanol.

El mismo inventor ensefia posteriormente, en el documento US 2.109.503, que varios no disolventes de sacaridos
pueden convertirse en disolventes aplicando una presion de NHs. Esto se usa para extraer los sacéridos de una
disolucion acuosa. Las fases se separan, y los sacaridos precipitan posteriormente mediante la disminucion de la
presion de amoniaco, que vuelve los sacaridos insolubles. La patente estadounidense US 2.829.985 también ensefia
el uso de amoniaco mezclado con disolventes organicos para recuperar el disacérido sacarosa, que posteriormente
precipita cuando se retira el amoniaco. Los disolventes organicos dados a conocer son alcanoles, dioles, cetonas,
formamida, dimetilformamida, mezclas de estos disolventes, o al menos uno de dichos disolventes mezclado con un
hidrocarburo aromatico.

Las tecnologias de recuperacion de sacéridos e hidrélisis mencionadas anteriormente usan la precipitacion de
sacaridos o polisacaridos como modo de recuperacion de los productos de hidrélisis a partir del hidrolizado. Otras
posibles maneras conocidas en la técnica de separacion de los sacaridos es mediante recuperacion del acido a
partir de la disolucion de hidrolizado, dejando el azlcar en la disolucion acuosa.

La patente estadounidense US 4.237.110 ensefia el contacto de un hidrolizado de celulosa HCI con alcanoles C5 a
C9, extrayendo el HCI y dejando los sacaridos en la disolucidon acuosa. El HCI puede recuperarse entonces para
usarse de nuevo en la etapa de hidrdlisis.

La patente estadounidense US 4.608.245 ensefia el uso de alcanoles C4 a C7 para extraer H,SO4 de un hidrolizado,

guedando los sacéaridos en la disolucion acuosa. La disolucion de alcanol - H,SO, se pone en contacto
adicionalmente con un segundo disolvente tal como benceno, tolueno, tetracloruro de carbono, cloroformo y éter,
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con el fin de tener 2 fases, una rica en el alcanol y el segundo disolvente, y la otra rica en H,SO,. Por tanto pueden
separarse los dos disolventes y el acido y reutilizarse en el procedimiento.

La patente estadounidense US 6.007.636 ensefia el uso de un disolvente para efectuar la precipitacion de celulosa y
hemicelulosa despolimerizadas (mezcla de sacaridos tales como glucosa y xilosa y oligomeros de diferentes grados
de polimerizacion) de un hidrolizado acido acuoso. El hidrolizado debe contener desde el 10 hasta el 40% en peso
de agua. El disolvente procede de una etapa de extraccion en contracorriente previa usada para retirar la mayoria de
la mezcla &cida de los sacéridos precipitados. El acido puede retirarse adicionalmente del liquido acido mediante
otro disolvente, y los sélidos insolubles en agua pueden separarse de los sacaridos precipitados mediante adicion de
agua. Acidos o medios de disolucion reivindicados para efectuar la hidrélisis son HCI, &cido sulfdrico, acido
metanosulfénico, sulfatos inorganicos y haluros tales como ZnCl, y combinaciones de los mismos. No se reivindica
ningun disolvente de precipitacion especifico pero se usan acetona y etanol en los ejemplos.

La patente estadounidense US 6.258.175, del mismo inventor, ensefia el uso de acido sulfdrico concentrado como
medio de hidrdlisis, y etanol para efectuar la precipitacion de todos los sacaridos resultantes. El etanol y el acido
sulfarico concentrado se separan mediante destilacion y se devuelven a las etapas de precipitacion e hidrolisis. En
una de las realizaciones, la glucosa formada en la etapa de precipitacion se fermenta para dar etanol. La conversion
de celulosa en glucosa no es completa.

Junto con los éacidos de los hidrolizados como en las patentes comentadas anteriormente, también es posible
recuperar otro medio de disolucion, tal como haluros de metal usados para la disolucién de celulosa, a partir del
hidrolizado. Se conocen en la técnica maneras de recuperacién de sales de metal de disoluciones acuosas,
conocidas como campo de hidrometalurgia. Medios conocidos de recuperacion de sales son extracciones con
disolvente, intercambio ionico, electrdlisis y precipitacion.

La patente estadounidense US 4.631.176 y la patente estadounidense US 3.441.372 y la patente estadounidense
US 3.446.720 ensefian maneras de recuperacion de ZnCl, de disoluciones acuosas. Puede extraerse cloruro de zinc
mediante agentes de extraccidén organicos conocidos en la técnica, tales como fosfato de tributilo, aminas primarias,
secundarias y terciarias y sales de amina cuaternaria, separandose el agente de extraccion cargado con agentes de
separacion organicos tales como etilenglicol, propilenglicol, furfural.

La patente estadounidense US 7.407.643 ensefia la concentracion de cloruro de zinc mediante la adicion de un
disolvente polar orgénico que tiene nitrilo olefinicamente insaturado tal como trans-3-pentenonitrilo.

Las patentes estadounidenses 4.257.914 y 4.136.056 y 4.081.400 ensefian la recuperacién de cloruro de zinc
fundido mediante incineracion y condensacién del haluro de zinc vaporizado.

La patente estadounidense US 4.105.747 ensefia la separacién de cloruros de metal tales como cloruro de zinc de
una disolucién acuosa mediante disolucion en un disolvente organico y contacto con tamices moleculares de
tamafios de poro suficientes para excluir cloruros de metal y las moléculas de disolvente pero no agua.

Las patentes estadounidenses 3.287.086 y 2.285.573 ensefian que pueden complejarse reversiblemente haluros de
metal con amoniaco y precipitado, y todos los compuestos complejos pueden convertirse de vuelta en haluros de
metal y amoniaco mediante calentamiento.

Otras patentes ensefian maneras de evitar el uso de disolventes para retirar el 4cido del hidrolizado.

La patente estadounidense US 5.868.851 ensefia que con hidrolizados que contiene determinadas composiciones
de un &cido H,SO4 y glucosa, es posible formar una fase de precipitado de glucosa diferente que contiene
practicamente toda la glucosa. Los tiempos para efectuar la precipitacion son de al menos 5 h.

La patente estadounidense US 2010/0126501 evita el uso de acidos solubles clasicos en la hidrélisis mediante el
uso de heteropoliacidos que forman un estado pseudofundido tras la adicién de algo de agua. Terminada la
hidrolisis, se retira el agua y precipitan el acido y los sacéaridos. Tras la adicion de etanol u otros disolventes
adecuados, solo se solubiliza el heteropoliacido, recuperandose los sacaridos.

Otras patentes ensefian maneras de separar la biomasa en sus constituyentes con el fin de procesarlos
adicionalmente por separado.

La solicitud de patente estadounidense US 2010/0196967 ensefia el uso de dos liquidos iénicos para efectuar el
fraccionamiento de celulosa y lignina. Un primer liquido iénico disuelve la biomasa, afiadiéndose un segundo liquido
idnico que es inmiscible con el primer liquido i6nico pero no puede disolver celulosa. La celulosa se separa como un
precipitado y la lignina se recupera mediante acidificacion del liquido i6nico hasta que precipita. La celulosa puede
hidrolizarse adicionalmente mediante acidos para producir glucosa fermentable.

Otras maneras de fraccionamiento de la biomasa en sus constituyentes se conocen en la técnica y la mayoria
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implican la hidrdlisis de hemicelulosa como primera etapa. Hidrdlisis con &cido diluido, explosién de vapor, explosion
de fibra de amoniaco (AFEX), tratamiento con agua caliente liquido, pulpacién con disolventes organicos (ejemplo,
etanol caliente para disolver lignina), hidrélisis alcalina, el uso de liquidos iénicos son procedimientos conocidos en
la técnica® %. Se usan habitualmente para preparar celulosa despolimerizada mas facilmente en hidrdlisis enzimatica.

! Biomass and Bioenergy, 28(4), 384-410. doi:10.1016/j.biombioe.2004.09.002

2 Hamelinck, C., van Hooijdonk, G., & Faaij, A. (2005). Ethanol from lignocellulosic biomass: Techno-economic
performance in  short-, middle- and long-term. Biomass and Bioenergy, 28(4), 384-410.
doi:10.1016/j.biombioe.2004.09.002

La solicitud de patente estadounidense US 2009/0229599 reivindica el uso de una etapa de disolucién de celulosa
usando acido polifosférico, el uso de un disolvente para la disolucién de lignina, la precipitacion de celulosa y
hemicelulosa y posteriormente la recuperacion del disolvente por medio de vapor, vacio o combinaciéon de los
mismos. La celulosa y hemicelulosa amorfas pueden hidrolizarse posteriormente mas facilmente. Disolventes
reivindicados para efectuar la deslignificacion y precipitacion de celulosa y hemicelulosa son etanol con el 80% de
agua o CO,, SO,, O3, y mezclas.

La solicitud de patente estadounidense US 2010/0170504 del mismo inventor reivindica el uso de una etapa de
disolucion de celulosa usando acido polifosférico, una etapa de precipitacién usando acetona como disolvente, un
segundo disolvente para disolver lignina y un tercer disolvente para precipitar celulosa y recuperar sacaridos de
hemicelulosa. Son necesarias varias etapas de recuperacion de disolventes para cada disolvente usado, y es
necesaria una etapa adicional de hidrdlisis de celulosa.

Se conocen en la técnica varias maneras para transformar las porciones de celulosa y hemicelulosa de la biomasa
en sus azlcares constituyentes. La degradacién de monosacaridos durante la hidrélisis con &cido, los tiempos méas
prolongados de la hidrélisis enzimatica, la necesidad de varias etapas de separacion cuando se usan disolventes, o
la necesidad de diferentes disolventes para cada parte de la biomasa son todos problemas que existen en el campo
de la conversion de la biomasa, y la multiplicidad de alternativas existentes apuntan adicionalmente al hecho de que
son necesarias mejores soluciones.

La publicacién de solicitud de patente estadounidense US 2011/060148 da a conocer un procedimiento para
convertir celulosa en monosacéaridos en un medio de reacciéon de hidrato de sal fundida. Los monosacéridos se
convierten in situ en productos quimicos de plataforma menos polares, tales como isosorbida. Los productos
quimicos de plataforma pueden retirarse del medio de reaccion mediante extraccion. Esta referencia no da a
conocer un procedimiento para retirar los productos de hidrdlisis de celulosa del medio de reaccion.

El documento EP2100972 describe un procedimiento para convertir polisacaridos en un producto quimico de
plataforma, comprendiendo dicho procedimiento las etapas de a) disolver polisacaridos en un hidrato de sal fundida;
b) convertir los polisacaridos disueltos en monosacaridos; c) convertir los monosacaridos en productos quimicos de
plataforma que pueden separarse faciimente del hidrato de sal fundida; d) separar los productos quimicos de
plataforma del hidrato de sal fundida. Esta técnica anterior no describe la separacion de monosacaridos u
oligébmeros de sacarido de una disolucién.

El documento WO2010/106053 describe un procedimiento para convertir un material que contiene polisacarido en
un aditivo de combustible o un material sustituto de combustibles, comprendiendo dicho procedimiento las etapas de
(i) disolver el material que contiene polisacarido en un hidrato de sal fundida inorganica; (ii) hidrolizar los
componentes del material que contiene celulosa en el medio de hidrato de sal fundida inorganica para formar
monosacaridos; (iii) hidrogenar los monosacaridos obtenidos en la etapa (ii) en el medio de sal fundida inorganica
par dar los alcoholes de azlcar correspondientes, (iv) deshidratar los alcoholes de azucar obtenidos en la etapa (iii)
en el medio de sal fundida inorgénica para formar los anhidroazucares y/o dianhidroazlcares correspondientes; (V)
derivatizar los (di)anhidroazlcares obtenidos en la etapa (iv), en el medio de sal fundida inorganica, para formar
(di)anhidroazlcares derivatizados que tienen solubilidad reducida en el medio de hidrato de sal fundida inorganica.
Esta técnica anterior tampoco describe la separacion de monosacéridos u oligdmeros de sacéarido de una disolucion.

Por tanto, existe una necesidad particular de un método para aislar oligo y monosacaridos de un medio de reaccién
gque comprende un hidrato de sal fundida.

Breve sumario de la invenciéon

La presente invencién aborda estos problemas proporcionando un método para aislar monosacaridos y/u oligémeros
de sacarido de una disolucion que comprende ademas agua y un hidrato de sal fundida, comprendiendo dicho
método la etapa de afiadir a la disolucion una cantidad eficaz de un antidisolvente seleccionado del grupo que
consiste en cetonas que tienen cuatro o mas atomos de carbono; éteres; alcanonitrilos; y mezclas de los mismos,
precipitando de ese modo al menos los oligdmeros de sacarido de la disolucion.
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Breve descripcion de los dibujos

Las caracteristicas y ventajas de la invencion se apreciaran con referencia a los siguientes dibujos, en los que:
La figura 1 es una representacion esquematica de una primera realizacion del procedimiento de la invencion.
La figura 2 es una representacion esquematica de una primera realizacion del procedimiento de la invencién.

La figura 3 es un grafico que muestra el porcentaje de precipitacion de celobiosa y glucosa como funcién de la
adicion de antidisolvente segun el ejemplo 13.

Descripcion detallada de lainvencién
Lo siguiente es una descripcion detallada de la invencion.

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la recuperacion de sacaridos de un medio de reaccién que
comprende un hidrato de sal fundida. En una realizacién preferida el procedimiento de la invencién se integra con un
procedimiento para la hidrdlisis de celulosa y/o hemicelulosa en el medio de reaccién de hidrato de sal fundida.

El término “sacaridos” tal como se usa en el presente documento se refiere a oligosacaridos y monosacaridos
solubles en agua. El término “oligosacaridos” tal como se usa en el presente documento se refiere a productos de
reaccion de despolimerizacion de polisacéridos solubles en agua, tales como celulosa, hemicelulosa o almidon, en
particular disacaridos, trisacaridos y tetrasacaridos.

Mas especificamente, la invencién se refiere a la recuperacion de sacaridos de la mezcla de reaccién que resulta de
la conversion de celulosa y/o hemicelulosa. En una realizacion preferida, los productos principales son
monosacaridos tales como glucosa y xilosa. En una realizacion particular, los productos principales son disacaridos
tales como celobiosa y/o xilobiosa.

Los inventores descubrieron que la hidrélisis de polisacaridos disueltos en medios de hidrato de sal fundida, en las
condiciones descritas a continuacion en el presente documento, produce una mezcla en equilibrio, es decir, una
mezcla que alcanza una composicién invariante después de un tiempo determinado. En la hidrdlisis de celulosa, con
la cantidad preferida de medio de hidrato de sal acidificado, resulta una mezcla principalmente de glucosa, celobiosa
(y algunos oligdmeros superiores) y una pequefia cantidad de 1,6-anhidroglucosa. En la hidrélisis de hemicelulosa,
resulta una mezcla de principalmente xilosa y dimeros. Tal mezcla de composicién invariante se denominara en el
presente documento hidrolizado en equilibrio. Sorprendentemente, se descubri6 que se obtiene la misma
composicion final si el material de partida es glucosa, celobiosa o 1,6-anhidroglucosa en vez de celulosa. Diferente
de lo que se ha notificado en la técnica anterior, la cantidad de degradacion, tal como la formacion de 5-
hidroximetilfurfural, era insignificante en las condiciones reivindicadas.

Se descubrié que, aparte de glucosa y una cantidad menor de 1,6-anhidroglucosa, solo se forman cantidades
significativas de dimeros en el hidrolizado en equilibrio cuando la razén en masa del medio de hidrato de sal &cido
con respecto a celulosa es mayor de 12. A concentraciones superiores de celulosa también se forman oligémeros de
mas de 2 unidades de anhidroglucosa, tales como celotriosa y celotetrosa.

Los solicitantes descubrieron adicionalmente que la parte de disacéridos puede separarse de la parte de
monosacarido del hidrolizado mediante el uso de un antidisolvente, es decir, un disolvente que puede disolver el
hidrato de sal fundida y el acido, pero no el disacéarido. Se descubri6é adicionalmente que cambiando la cantidad de
antidisolvente usada, era posible precipitar principalmente los disacaridos (y oligdmeros superiores, si estan
presentes) y s6lo una cantidad inferior de los monosacéridos.

Los inventores descubrieron adicionalmente que los disacaridos recuperados pueden hidrolizarse mediante una
etapa de hidrdlisis adicional 0, en una realizacion preferida, mediante recirculacion de los disacéaridos a la etapa de
hidrdlisis de celulosa inicial. También se descubri6 adicionalmente que los monosacaridos precipitados en la primera
etapa de antidisolvente podian enviarse de vuelta a la etapa de hidrdlisis sin degradacion significativa.

Se descubrié que efectuando tal recirculacion de disacaridos, precipita una mayor cantidad de oligosacaridos por
cantidad de antidisolvente afadida, disminuyendo la cantidad de antidisolvente necesaria. Se descubrid
adicionalmente que la presencia del hidrato de sal fundida, en comparacion con un sistema puramente acuoso,
disminuye la solubilidad de disacaridos en la fase de hidrato de sal fundida mas antidisolvente, potenciando la
recuperacion del disacérido.

Ademas de celulosa y hemicelulosa, el almidon también es una posible materia prima. La celulosa y el almidon son
polimeros de unidades de glucosa, unidas respectivamente mediante enlaces B glucosidicos y enlaces a. Las
hemicelulosas son polimeros de principalmente pentosas como xilosa, manosa, galactosa, ramnosa, y arabinosa y
con una menor cantidad de hexosas, incluyendo glucosa.
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Preferiblemente, se retiran las hemicelulosas del material lignocelulésico antes de la reaccion de hidrdlisis. La
separacion de la hemicelulosa de la biomasa se efectla facilmente con tratamiento con agua caliente o hidrdélisis con
acido diluido en fase acuosa u otros métodos conocidos en la técnica. De esta manera, ademas de lignina, la
lignocelulosa restante produce principalmente hexosas tras la hidrdlisis.

En otra realizacién de la invencién pueden retirarse tanto hemicelulosa como lignina mediante las maneras
conocidas en la técnica anterior previamente al contacto de la celulosa restante con la disolucion de hidrato de sal
fundida.

En otra realizacién de la invencion, se separan las hemicelulosas del material lignocelulésico mediante el contacto
con una disolucién haluro de sal fundida menos concentrada, tal como del 10 al 50% en peso. En esta condicion,
solo se disuelve la hemicelulosa y la celulosa permanece como un sélido con lignina. En una realizacion preferida, la
hemicelulosa se convierte por separado de la celulosa. En una realizacion particular, la hemicelulosa se convierte
junto con la celulosa.

Ejemplos de materiales lignocelulésicos pueden ser pasta de madera, bagazo (en particular bagazo de cafia de
azucar), serrin, pelusa de algodon, rastrojos, maiz, paja, hierbas, guar, papel, residuos forestales, pasta de
remolacha azucarera, residuos de agricultura, algas, entre otros, sin limitar el alcance de invencién a un material
lignocelulésico particular, siendo atil un material que tiene al menos el 20% en peso, preferiblemente el 40% en peso
de celulosa.

El material lignocelul6sico se pretrata preferiblemente para garantizar un buen contacto con el medio de hidrato de
sal fundida. La trituracion puede efectuarse mediante corte, aplastamiento, molienda y/o raspado. Preferiblemente,
se usan trituradoras seguido por amoladoras. En una de las realizaciones preferidas, se efectla la trituracion del
material de biomasa lignocelulésica en la primera etapa, antes del contacto con el medio de hidrato de sal fundida.
En otra realizacion preferida, se efectla la trituracion junto con el contacto con el medio de hidrato de sal fundida.

La biomasa lignocelulésica también tiene algunos otros compuestos que pueden recuperarse antes del contacto con
el medio de hidrato de sal fundida. Los compuestos extraibles tales como proteinas pueden recuperarse mediante
tratamiento con agua caliente. Pueden retirarse parcialmente cenizas y otras sales mediante el mismo tratamiento
con agua caliente, o disolucion acuosa ligeramente acida o basica. También pueden recuperarse ceras 0 acidos
carboxilicos de cadena larga, antes de o después de la hidrélisis, usando un disolvente organico adecuado.

La retirada de estos materiales en un pretratamiento es una realizaciéon preferida de la invencién, ya que tales
compuestos pueden acumularse en la recirculacion del medio de hidrato de sal fundida, e interferir con la hidrdlisis y
disolucion. Mas preferiblemente, también existe una etapa de recuperacion de hidrato de sal fundida. La etapa de
recuperacion de sal fundida puede ser simplemente la recirculacion de la sal fundida. Mas preferiblemente la etapa
de recuperacion también implica el control de la cantidad de agua en el hidrato de sal fundida, con el fin de mantener
la cantidad de agua como una constante en el procedimiento continuo. En otra realizacion preferida la etapa de
recuperacion de hidrato de sal fundida también implica la retirada de algunos de los materiales organicos que no se
retiraron en el pretratamiento y podrian interferir en el procedimiento. Se conocen en la técnica varias maneras de
recuperacion de tales compuestos, tal como ultrafiltracién, dialisis, electrodidlisis, adsorcién, extraccion. En el caso
de ZnCl,, que es el hidrato de sal fundida preferido, ademas de las maneras de retirada de contaminantes
previamente mencionadas, puede recuperarse el ZnCl, al completo. Pueden extraerse mediante agentes de
extraccion organicos tales como fosfato de tributilo, aminas primarias, secundarias y terciarias y sales de amina
cuaternaria, disolvente polar que tiene nitrilo olefinicamente insaturado tal como trans-3-pentenonitrilo, mediante
complejacién con amoniaco, u otras maneras conocidas en la técnica.

Segun la invencion, el contenido en agua de la mezcla del medio de hidrato de sal fundida y el material de biomasa
lignocelulésica debe dar como resultado un contenido en agua total en la mezcla tal que el material de celulosa sea
soluble en el medio de hidrato de sal fundida. Por tanto, puede ser necesario alimentar un medio de hidrato de sal
fundida con menos agua en el caso de que el material tenga un contenido en agua significativo. En otra realizacién
preferida, el contenido en agua del material de celulosa se reduce antes del contacto con el medio de hidrato de sal
para evitar una dilucion no deseada.

Preferiblemente, los medios de hidrato de sal fundida para la disolucién de celulosa y hemicelulosa tienen al menos
el 40% en peso de ZnCl,, mas preferiblemente el 60% en peso de ZnCl,. El contenido en sal preferible en los medios
de hidrato de sal para una disolucién de celulosa de material de biomasa seca estd dentro del intervalo del 55 al
85% en peso. Puede aumentarse el contenido en sal para compensar la presencia de agua en material
lignocelulésico no secado con alto contenido en agua, usando un célculo del balance de masas conocido por el
experto en la técnica. Contenidos en sal mayores del 85% en peso en los medios de ZnCl, son menos deseables, ya
gue tal contenido en sal mayor puede ser mayor que la concentracion de saturacion en las condiciones de reaccién y
conducir a altas viscosidades o precipitacion de ZnCl, en el medio de sal.

Aunque ZnCl; al 70% en peso es el hidrato de sal fundida preferido para la disolucion de celulosa, es posible usar
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otros medios de hidrato de sal fundida solos o en combinacién con ZnCl,, tales como otros haluros de zinc (bromuro,
yoduro), u otros haluros que se sabe que disuelven o hinchan la celulosa, tales como CaCl, y LiCl.

En la realizacién en la que se disuelve y se hidroliza hemicelulosa por separado, antes de la hidrdlisis de celulosa, el
hidrato de sal fundida preferido tiene al menos el 10% en peso de ZnCl,, més preferiblemente del 30 al 50% en peso
de ZnCl,, de tal manera que solo se disuelve la hemicelulosa, y no se disuelve la celulosa.

Para disolver el componente de celulosa, la razén de medio de hidrato de sal fundida con respecto a biomasa es
preferiblemente de desde 0,5 hasta 50 p/p, méas preferiblemente desde 10 hasta 20 p/p. Razones bajas dan como
resultado una viscosidad demasiado alta, contacto incompleto del hidrato de sal fundida y la biomasa y la formacion
de oligébmeros ademas de dimeros, pero razones demasiado altas requieren una alta tasa de recirculacion de la sal
del hidrato de sal fundida y recuperacion inferior de los sacéaridos. Ademas se encontré de manera experimental que
para evitar la presencia de oligdmeros superiores en el hidrolizado, una razén de hidrato de sal con respecto a
biomasa debe ser de al menos 10 p/p.

Preferiblemente, la raz6n de medio de hidrato de sal fundida con respecto a biomasa evita la formaciéon de
oligbmeros mayores que dimeros, y mantiene la viscosidad y el mezclado dentro de unos limites razonables. Por
mezclado se entiende que es posible poner en contacto de manera intima la biomasa con el medio de hidrato de sal
fundida acido. La densidad de biomasa lignocelulésica oscila normalmente entre 75 y 200 kg/m3, mientras que la
densidad de hidrato de sal fundida tal como disolucién de ZnCl, al 70% en peso es casi de 2000 kg/ms. Suponiendo
una densidad de biomasa de 100 kg/m3 y suponiendo ademds que, para mezclar adecuadamente la biomasa y el
hidrato de sal fundida deben mezclarse en volimenes aproximadamente iguales, la razon en peso de hidrato de sal
fundida ZnCl, con respecto a biomasa seria de 20 p/p.

Antes de poner en contacto con la biomasa, la temperatura del hidrato de sal fundida puede calentarse hasta una
temperatura que es mayor que la temperatura deseada en la etapa de hidrélisis. Alternativamente, la mezcla de
biomasa lignoceluldsica e hidrato de sal fundida puede calentarse después del mezclado. Pueden usarse medios de
transferencia de calor conocidos en la técnica para obtener las condiciones requeridas para los varios modos de la
presente invencion. En cualquier caso, la temperatura resultante debe ser la deseada en la etapa de hidrdlisis.
Puede efectuarse la etapa de hidrdlisis con celulosa sélo, si se separd previamente la lignocelulosa de la parte de
hemicelulosa mediante los pretratamientos conocidos en la técnica. En este caso puede hidrolizarse hemicelulosa
por separado en una disoluciéon de ZnCl, menos concentrada. Alternativamente pueden hidrolizarse las partes de
celulosa y hemicelulosa conjuntamente.

En una etapa de hidrdlisis de la presente invencién, es ventajosa la adicion de un acido de Bronstedt. Los ejemplos
adecuados incluyen acidos inorganicos, mas preferiblemente &acido clorhidrico. Pueden usarse otros acidos
minerales tales como &cidos fluorhidrico, sulfirico, fosférico, y similares, o acidos organicos tales como &cidos
férmico o acético. No obstante, el acido clorhidrico es el acido preferido, ya que puede retirarse facilmente del medio
de hidrato de sal fundida mediante destilacion ultrarrapida o separacién con nitrogeno u otros medios adecuados
conocidos en la técnica. La molalidad de acido adecuada (mol/1000 g) de la mezcla de hidrato de sal fundida y acido
es mayor de 0,01 molal y menor de 2,0 molal, preferiblemente de desde 0,1 hasta 0,4 molal. Concentraciones
superiores de &cido pueden potenciar la degradacion de sacéridos en compuestos no deseables. En general, se
prefiere una acidez en el extremo superior del intervalo para la hidrélisis de celulosa por si misma; se prefiere una
acidez de algo mas baja cuando se hidrolizan conjuntamente hemicelulosa y celulosa, y una acidez todavia mas
baja para la hidrdlisis de hemicelulosa por si misma.

La temperatura de hidrdlisis se selecciona para obtener una tasa de hidrdlisis alta, pero una baja degradacion de
glucosa en compuestos no deseados. En la practica, las temperaturas preferidas son mayores de 20°C y menores
de 120°C, mas preferiblemente mayores de 50°C y menores de 90°C. Para garantizar una temperatura deseada en
la etapa de hidrdlisis, pueden usarse gases afiadidos al sistema de reaccion como medio de transferencia de calor.
Preferiblemente tales gases estan sustancialmente libres de oxigeno. La hidrélisis de hemicelulosa requiere una
temperatura mas baja que la hidrélisis de celulosa.

El tiempo de hidrdlisis, o tiempo de residencia en el aparato en el que se ponen en contacto el material
lignocelulésico e hidrato de sal fundida y &cido mineral, se selecciona para proporcionar una hidrélisis completa de
celulosa (y hemicelulosa, si esta presente). En la practica, el tiempo de residencia debe ser de desde 3 hasta 300
minutos (equivalente a una LHSV de 0,2 a 20 h'l), preferiblemente desde 30 hasta 60 minutos (que corresponde a
una LHSV de 1a2h™).

La presién en la etapa de hidrélisis debe ser suficientemente alta como para mantener el agua y el acido en la fase
liquida. En las condiciones practicas para la invencion, menos de 10 bar, preferiblemente menos de 2 bar de presion
total es suficiente para tener el efecto deseado.

Los equipos para efectuar la hidrélisis pueden ser reactores discontinuos, reactores de tanque agitado continuos

(CSTR) o una secuencia de 2 o0 mas CSTR, reactores tubulares continuos, reactores de lecho fluidizado (particulas
de biomasa suspendidas cuya celulosa esta disolviéndose), reactores de lecho himedo, reactores de husillo,
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reactores de doble husillo, reactores giratorios con o sin molienda con bolas, lixiviacion, difusores de cinta (De
Smet), una combinacion de los mismos o cualquier medio adecuado de contacto de las fases. En el caso de
reactores discontinuos, pueden usarse varios reactores en paralelo, de modo que las posteriores etapas de
procedimiento de fase homogénea pueden mantenerse continuas. La secuencia de procedimiento al completo
también puede hacerse en modo discontinuo, pero se prefiere un procedimiento continuo. Las ventajas de un
procedimiento continuo con respecto a un procedimiento discontinuo las conoce bien un experto en la técnica.

La disolucion e hidrdlisis convierten el material hidrolizable (celulosa y/o hemicelulosa o almidén) en sacaridos.
Después de la etapa de disolucién e hidrdlisis de hemicelulosa, puede separarse completamente de la lignocelulosa.
Después de la etapa de hidrdlisis de celulosa la lignina puede separarse completamente de la disolucion de hidrato
de sal fundida y sacarido. Medios adecuados para separar la lignina insoluble de la disolucién de hidrato de sal
fundida y azucar son filtracion, centrifugacién, decantacion, uso de hidrociclones, sedimentacion, flotacion de gas,
adicion de una fase orgénica con lo que la lignina formaria selectivamente una interfase, o una combinacion de estos
métodos. Un método preferido es centrifugacion o hidrociclones, con filtracién adicional para impedir que cualquier
sélido se envie a etapas de procedimiento adicionales. Preferiblemente se lava adicionalmente la lignina para retirar
sal todavia presente en la torta sélida, antes de su uso adicional. Puede usarse lignina como fuente de calor para el
procedimiento y para producir productos quimicos necesarios en la produccién de derivados de glucosa producidos
en el procedimiento, tales como hidrégeno cuando se produce sorbitol.

También es posible desacoplar la disolucion y la hidrdlisis. Es posible disolver hemicelulosa y/o celulosa y separar el
hidrato de sal fundida y disolver polisacéridos del sélido restante con una cantidad minima de formacion de
disacaridos y monosacaridos. Una hidrodlisis parcial de parte de las cadenas de polisacaridos es suficiente para
disminuir significativamente la viscosidad de la disolucién de polisacaridos de hidrato de sal fundida, y efectuar la
separacion de lignina.

La hemicelulosa puede disolverse y separarse de la lignocelulosa sin la hidrdlisis de celulosa.
La celulosa puede disolverse y separarse de la lignina antes de la conversion total en hidrolizado en equilibrio.

En una realizacion preferida de la invencion se somete la mezcla de lignocelulosa/hidrato de sal fundida a dos
etapas. En la primera etapa se obtiene una disolucién que tiene una viscosidad relativamente baja de la disolucion
después de la hidrdlisis, permitiendo que se recupere facilmente lignina usando medios conocidos en la técnica. En
la segunda etapa el hidrolizado de la primera etapa, libre de lignina, y opcionalmente mezclado con disacaridos
recirculados, se hidroliza hasta alcanzar la composicion en equilibrio.

En la realizacién en la que se disuelven conjuntamente la celulosa y hemicelulosa, pueden separarse de la lignina
sin la hidrdlisis total de los polisacéridos disueltos.

Con el fin de separar la mayoria de las pentosas de las hexosas, es posible emplear el procedimiento de invencion
de varias maneras. En la realizacién preferida es posible disolver hemicelulosa en primer lugar y hacer una hidroélisis
por separado de la celulosa. En otra realizacion se disuelven y se hidrolizan tanto hemicelulosa como celulosa, y las
pentosas pueden separarse en su mayoria de las hexosas mediante precipitacién fraccional. En otra realizacion la
hemicelulosa y la celulosa se disuelven y se hidrolizan en una condicion tal que se hidroliza la mayoria de la
hemicelulosa mientras que los oligémeros de celulosa son todavia lo suficientemente largos como para precipitar
tras la adicion de un antidisolvente, o mediante adicion de agua.

En una de las realizaciones del procedimiento de invencion puede retirarse el acido afiadido después de la hidrdlisis,
antes de la recuperaciéon de monosacaridos. Los acidos tienen un efecto de inhibicién en las reacciones posteriores
de los monosacaridos, y pueden interferir en la etapa de precipitacion de disacaridos, haciendo necesario una mayor
cantidad de los antidisolventes. En los procedimientos de hidrdlisis de la técnica anterior, la separacion de &cidos
voléatiles tales como &cido clorhidrico es dificil, ya que forma un azedtropo con agua. Afortunadamente, el azeétropo
se rompe en disoluciones de hidrato de sal fundida tales como disolucion de ZnCl, concentrada de la presente
invencién, un &cido clorhidrico pueden separarse facilmente mediante destilacion ultrarrapida, separacion en
contracorriente o concurrente. Temperaturas tales como las empleadas en la hidrélisis son suficientes para
proporcionar una fugacidad en fase de gas significativa de &cido clorhidrico y evitar la degradacién de los azUcares.
Otros acidos no volatiles tales como acido sulfdrico o fosférico pueden retirarse mediante tratamiento quimico,
preferiblemente formando compuestos insolubles. Debido al coste del consumo quimico adicional en acidos no
volatiles, el &cido clorhidrico volatil es el &cido preferido de la divulgacion.

También se descubrié que junto con tener menos acido tal como HCI, es preferible menos agua en el hidrolizado, es
necesaria menos cantidad de antidisolvente para precipitar los sacaridos, y por tanto, ventajosamente, tiene que
recuperarse menos antidisolvente. Las maneras habitualmente conocidas de retirar acidos volatiles también pueden
efectuar la retirada de parte del agua presente en la disolucion de hidrato de sal fundida de hidrolizado.
Preferiblemente se retira al menos el 5% del agua presente en el hidrato de sal fundida, mas preferiblemente se
retira al menos el 20% del agua presente en el hidrato de sal fundida, siendo el limite superior el limite de solubilidad
de la sal.
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Otro motivo para retirar el acido antes de la precipitacion es que determinados antidisolventes, tales como acetona
pueden reaccionar con glucosa en condiciones acidas, formando por ejemplo diacetona glucosa.

En una realizacion preferida el procedimiento de la invencion comprende una etapa de hidrélisis en la que se
alcanza una composicién de hidrolisis en equilibrio, seguida por una etapa de recuperacion de sustancialmente
todos los disacaridos y oligosacaridos superiores mediante precipitacion tras la adicién de un antidisolvente.

En una realizacién todavia mas preferida, la etapa de precipitacion va seguida de una segunda etapa de
precipitacion para recuperar también los monosacaridos. La segunda etapa de precipitaciéon, por ejemplo, puede
efectuarse mediante la adicion de una mayor cantidad del mismo antidisolvente después de la recuperacion del
primer precipitado (principalmente dimeros).

En una realizacién alternativa la segunda etapa de precipitacion se lleva a cabo con un segundo antidisolvente que
es distinto del primero. Preferiblemente el primer antidisolvente se retira antes de la adicion del segundo
antidisolvente. Alternativamente el primer antidisolvente puede estar presente para cooperar con el segundo
antidisolvente. Preferiblemente, se seleccionan los dos antidisolventes de manera que puedan separarse mediante
vaporizacion o destilacion ultrarrapida. En algunos casos los dos disolventes se vuelven inmiscibles después de
retirarse del medio de hidrato de sal fundida, lo que facilita enormemente su separacion. Mas preferiblemente el
punto de ebullicién de los antidisolventes es menor que el punto de burbujeo del hidrato de sal fundida.

Los antidisolventes deben mantener preferiblemente la mayor parte del medio de hidrato de sal fundida en
disolucion. Mas preferiblemente los antidisolventes pueden mantener todo el medio de disolucién en disolucién. En
una realizacion particular de la invencién, la adicion del primer antidisolvente puede ser gradual, para precipitar en
primer lugar compuestos no deseables que podrian acumularse de lo contrario en el medio de hidrato de sal fundida,
pero no los dimeros. Los compuestos no deseables pueden separarse tras la precipitacion. Posteriormente se afiade
mas antidisolvente para precipitar los dimeros.

Preferiblemente no estan presentes oligdmeros mayores que dimeros en el hidrolizado final, pero si estan presentes
precipitaran en la primera etapa de precipitacion con antidisolvente.

En una realizacion particular de la invencion, se recirculan todos los dimeros a la etapa de hidrélisis. En otra
realizacién, en vez de la recirculacién, puede usarse una segunda etapa de hidrdlisis para hidrolizar los dimeros a
monosacaridos. En una realizacién particular adicional, los dimeros pueden ser uno de los productos deseados, y
recuperarse como tales. En otra realizacion particular, los dimeros pueden ser el producto principal, en cuyo caso se
recircula cualquier monosacérido a la etapa de hidrélisis, recuperandose solo disacaridos en el procedimiento. En
una realizacion particular adicional, oligomeros superiores, dimeros y monosacaridos son el producto principal,
usandose el procedimiento para la densificacion de biomasa.

Los expertos en la técnica conocen maneras de recuperar y purificar los sacaridos precipitados. Los sélidos pueden
recuperarse mediante, por ejemplo, filtracién, sedimentacion, flotacién y separaciones centrifugas.

Los sdlidos pueden separarse fisicamente del medio de hidrato de sal fundida mas disolvente principal, pero puede
permanecer presente algo de disolvente adsorbido en los sélidos. Preferiblemente se realizan una o mas etapas de
lavado de los precipitados con antidisolvente. Mas preferiblemente, se usa la corriente de antidisolvente principal
para lavar el precipitado antes de que se alimente a la etapa de precipitacion. Mas preferiblemente, se separa la
corriente de antidisolvente principal en 2 0 mas partes, y cada parte se usa en una etapa de lavado del precipitado.
Entonces se usa el antidisolvente recuperado para precipitar los sacaridos.

Incluso con la etapa de lavado puede estar presente una pequefia cantidad de disolvente en los sélidos. Pueden
retirarse adicionalmente los disolventes poniendo en contacto los precipitados con un gas o vapor para efectuar el
secado de los solidos, recuperandose el disolvente preferiblemente mediante condensacion. El experto en la técnica
conoce maneras de retirar el disolvente restante, tales como, pero sin limitarse a, secado y secado a vacio. En una
realizaciéon particular adicional los sacaridos pueden redisolverse en agua y separarse el disolvente restante.
Después de la disolucién de sacaridos en agua pueden separarse y purificarse adicionalmente mediante medios
conocidos en la técnica, tales como adsorcién y métodos cromatograficos empleados en la industria del azlcar.

En una realizacién particular de la invencion, después de la retirada del disacarido, puede someterse la mezcla del
hidrato de sal fundida y monosacéarido(s) a una etapa de hidrogenacién y mas preferiblemente una etapa de
deshidratacién adicional, produciendo principalmente anhidropolioles, preferiblemente dianhidropolioles, mas
preferiblemente isosorbida.

Antidisolventes preferidos para la primera etapa son cetonas que tienen al menos 4 atomos de carbono; aldehidos;

alcanonitrilos, en particular acetonitrilo; y éteres, en particular dietil éter, dipropil éter, MTBE, pero también éteres de
peso molecular superior.
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Los antidisolventes preferidos para la segunda etapa son éteres y cetonas. Se descubrié que los éteres precipitan
completamente la mayoria de los sacaridos, incluyendo los monosacaridos, mientras que con cetonas es posible
precipitar selectivamente todos los disacaridos mientras que queda una parte importante de los monosacaridos en
disolucion.

La selectividad de la etapa de precipitacion puede ajustarse de manera fina afiadiendo al antidisolvente cantidades
relativamente menores o bien de un disolvente, tal como un alcohol C1 a C6; o bien de un no disolvente poderoso,
tal como un alcano o un compuesto aromatico, tal como tolueno. Por ejemplo, puede usarse etanol para minimizar la
cantidad de monosacaridos que coprecipitan con los disacaridos en la primera etapa de precipitacion. A la inversa,
puede usarse tolueno para obtener una precipitacion mas completa de los monosacaridos en la segunda etapa de
precipitacion.

La cantidad de antidisolvente usada en cada etapa de precipitacion varia con el tipo de antidisolvente; la
temperatura de la disolucion; y el resultado que ha de conseguirse (por ejemplo, si se desea precipitacion selectiva
de oligbmeros en la primera etapa de precipitacion, o si el objetivo es la precipitacion completa de todos los
sacaridos). En general la cantidad de antidisolvente en la primera etapa oscila entre 1:10 y 2:1 p/p en la primera
etapa, y entre 1:1 y 10:1 en la segunda etapa.

Habitualmente en la primera etapa de precipitacién no sélo los dimeros (y oligémeros, si estan presentes) sino que
también precipitan algunos monémeros, y se envian de vuelta a la etapa de hidrdlisis final. Esto es ventajoso segun
aumenta la concentracion de los sacaridos en el hidrolizado, se requiere menos antidisolvente para precipitar los
sacaridos, y se hace posible funcionar de un modo continuo. También es posible usar una primera etapa de
precipitacion en la que sdlo precipitan oligomeros mas pesados que los dimeros; una segunda etapa de precipitacion
en la que precipitan principalmente disacéaridos; y una etapa final de precipitacion para los monosacaridos.

El aumento de sacéridos en el medio de disolucién de hidrato de sal fundida puede lograrse también teéricamente
aumentando la cantidad de celulosa y/o hemicelulosa afiadida al medio de hidrato de sal fundida. Esto no se desea,
ya que la viscosidad aumenta significativamente con la disolucién de polisacaridos no hidrolizados con sus efectos
no deseados, menos accesibilidad del i6n hidronio para efectuar la hidrdlisis, caidas de presion superiores para
hacer fluir la mezcla, eficacia inferior en la recuperacion de lignina, posibilidad de gelifiacion de la disolucion.
Ademas, el aumento de la biomasa para el medio de hidrdlisis y disolucién se consigue también en la técnica
anterior mediante percolacion de acidos concentrados en lignocelulosa en varias etapas, lo que tiene la desventaja
de tiempos de hidrdlisis méas prolongados y degradacion de sacaridos aumentada. Una desventaja adicional de este
enfoque de la técnica anterior es que favorece la formacién de oligbmeros superiores, a costa de la formacién de
dimeros.

En el presente procedimiento se obtiene el efecto de aumento de la concentracién deseado mediante la recirculacion
de los disacaridos y algunos de los monosacaridos, sin la penalizaciéon de aumento de la viscosidad de los
polisacaridos mas grandes.

Sin querer restringirse a la teoria, los presentes inventores creen que la disolucién de celulosa y hemicelulosa y la
hidrélisis y recuperacién completas son posibles gracias a:

a) La interaccion de los iones de sal fundida hidratada con los grupos hidroxilo de la celulosa (y hemicelulosa),
dando como resultado un material disuelto, accesible a la hidrélisis con acido;

b) la hidrdlisis en equilibrio que se alcanza dentro del medio de hidrato de sal fundida acidificado con suficiente
tiempo, en el que la deshidratacion adicional de la glucosa no conduce a productos de descomposicion
irrecuperables, sino al dimero celobiosa, que tiene 1,6-anhidroglucosa como el compuesto intermediario probable
(xilosa a partir de hemicelulosa reacciona del mismo modo);

¢) en razones de hidrato de sal fundida con respecto a sacaridos mayores de 12 p/p solo se observa una pequefia
cantidad de otros oligémeros mas grandes que los dimeros en el hidrolizado en equilibrio;

d) celobiosa (y oligébmeros superiores) puede precipitar mediante la adicion de un antidisolvente;
e) la celobiosa y parte de la glucosa precipitada pueden recircularse a la etapa de hidrolisis;

f) la cantidad aumentada de glucosa en el hidrolizado en equilibrio aumenta la precipitacion tras la adicion de los
antidisolventes, y por tanto se necesita menos cantidad de antidisolventes;

g) después de la primera recuperacion con antidisolvente de celobiosa, puede separarse adicionalmente la glucosa
del medio de hidrato de sal fundida mediante otra etapa de antidisolvente u otras maneras conocidas en la técnica;

h) los sacaridos restantes en el medio de hidrato de sal fundida, si no se recuperaron completamente en las etapas
de precipitacion o recuperacién pueden recircularse con degradacibn minima, ya que son estables a tales
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temperaturas;

i) la anhidroglucosa probablemente reacciona de nuevo de inmediato para dar glucosa (hidratacion), a medida que
precipita la glucosa del medio de hidrato de sal fundida mas antidisolvente acido;

j) la combinacion de alta acidez sin la presencia de una alta cantidad de iones haluro libres (tales como CI), la
accesibilidad de los iones hidronio a los polisacaridos, la temperatura razonablemente baja (menos de 100°C,
preferiblemente menos de 80°C) y la hidrélisis rdpida dan como resultado la ausencia de degradacion significativa
de los sacaridos (por ejemplo, no se detecta formacion significativa de 5-hidroximetilfurfural a partir de 1,6-
anhidroglucosa).

k) la combinacion del antidisolvente y el hidrato de sal fundida, al ser un sistema menos hidratado, permite la
precipitacion completa de dimeros y oligdmeros, con una precipitacion incompleta de monémeros.

Sin limitar la presente invencion mediante una interpretacion de los fenémenos implicados, aparentemente ZnCl,
interacciona mas fuertemente con agua y también con los antidisolventes de la presente invencién que con los
sacaridos, dejando los sacéridos libres para interaccionar entre si y para precipitar.

La recuperacion reivindicada de disacarido en la presente invencion se efectia mediante el uso de antidisolventes.
Ademas del uso preferido de antidisolventes, la separacion de monosacaridos puede efectuarse también usando
otras maneras conocidas en la técnica. Los monosacéaridos pueden separarse mediante la adicién de una sal de
complejacién solida tal como ZnO, CaO o BaO. Los monosacéaridos también pueden separarse mediante la
cristalizacion de un complejo de sal fundida y complejo de monosacarido tal como ZnCl, y complejo de glucosa
conocidos en la técnica. Los monosacaridos también pueden separarse mediante extraccion, electrodidlisis o
métodos cromatograficos.

Es importante resaltar que en condiciones puramente acuosas (disoluciones de hidrolizado) sin un hidrato de sal
fundida tal como ZnCl,, la adicion de antidisolventes condujo a una precipitacion completa de disacéaridos y
oligosacéridos, y la mayoria de los monosacaridos, mientras que en presencia de hidrato de sal fundida precipitaron
menos monosacaridos, permitiendo una separacion de monosacaridos y disacéridos.

Descripcion de realizaciones ilustrativas/ejemplos

Para ilustrar el procedimiento de la invencidn se presentan esquematicamente dos de las realizaciones preferidas en
las figuras 1y 2. La invencion abarca pero no se limita a las dos divulgaciones, que se presentan no para limitar sino
para ejemplificar. Otros esquemas de procedimiento incluyendo la etapa de la invencidn deben ser evidentes para
los expertos en la técnica.

La figura 1 presenta una realizacion del procedimiento de la invencién en el que se usan dos antidisolventes
diferentes para la recuperacion de sacaridos.

La linea 1 representa el flujo de material de biomasa lignocelulésica. El material de biomasa lignocelulésica puede
comprender hemicelulosa y celulosa y lignina, o sélo lignocelulosa, en el que se retird la parte de hemicelulosa de
antemano. Este ejemplo representa la realizacion preferida, en la que se retira primero la hemicelulosa, de modo
que el material de biomasa consiste principalmente en celulosa y lignina. El material (1) lignocelulésico se mezcla
con la mezcla (3) de hidrato de sal fundida y se envia junto o por separado al reactor (10) para efectuar la disolucion
y, junto con &cido (12) clorhidrico, efectuar la hidrdlisis.

La hidrdlisis se lleva a cabo hasta un punto en el que pueden separarse lignina y compuestos insolubles en el
separador (20).

La mezcla de hidrato de sal fundida, polisacéaridos disueltos y acido (11) se descarga del reactor de hidrdlisis, y se
envia a la separacién (20) de lignina (21). La lignina puede usarse en otra parte en el procedimiento. Los
polisacéaridos en el medio (22) acidificado de hidrato de sal fundida se mezclan con la corriente (52) de recirculacion,
gue consiste principalmente en celobiosa, y se envian al reactor (30) de hidrdlisis final.

En el reactor (30) de hidrdlisis final se alcanza una cantidad en equilibrio maxima de glucosa en el hidrolizado (31)
en equilibrio.

Se retira el acido (42) clorhidrico que va a recircularse a la etapa de hidrélisis del hidrolizado (31) principal en el
separador (40). También puede ser necesario (4) un pequefio aporte de acido clorhidrico para compensar las
pérdidas.

La mezcla de hidrato de sal fundida y principalmente glucosa y celobiosa (41) se mezcla con una corriente (63) de

antidisolvente en la primera etapa (50) de precipitacion y recuperacion. La corriente (52) de dimeros se recupera y
se envia de vuelta a la etapa (30) de hidrdlisis final mientras que la mezcla (51) de hidrato de sal fundida mas
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glucosa y antidisolvente se envia a la etapa (60) de recuperacién de disolvente. El antidisolvente se recupera (62) y
se mezcla con una cantidad (5) de antidisolvente antes de la adicién (63) a la etapa (50) de de precipitacion.

La corriente de hidrato de sal con glucosa (61) se envia a la segunda etapa de precipitacion (70) donde se mezcla
con un segundo antidisolvente (83). Se recupera (71) una corriente de glucosa y la mezcla del disolvente mas
hidrato (72) de sal fundida se envia a una segunda etapa (80) de recuperacién de disolvente. En la segunda etapa
(80) de recuperacion de disolvente se recupera el antidisolvente (82) y se mezcla con un aporte de disolvente antes
de la reutilizacion (83).

Existe un consumo de agua en las etapas (10 y 30) de hidrdlisis, pero habitualmente se afiade biomasa humeda en
la corriente 1, que contiene mas agua de la necesaria en el procedimiento, de modo que es necesaria una etapa (90)
de retirada de agua para recuperar el agua (91) en exceso y mantener la concentracién de hidrato (92) de sal
fundida dentro de los limites deseados.

Podria haber también una regeneracion de parte (101) o de todo el hidrato de sal fundida que esta efectuandose en
(100), a partir de una parte del flujo (92) principal de hidrato de sal fundida, dando como resultado un hidrato (102)
de sal fundida regenerado, que retorna de nuevo a la recirculacién (3) de hidrato de sal fundida principal. También
podria ser necesario un pequefio aporte (2) de hidrato de sal fundida.

El hidrato de sal fundida en la composicién (3) deseada se afiade entonces de manera continua al material (1)
lignocelulésico, dando como resultado un procedimiento continuo completo.

En otra realizacion de la presente invencion, presentada en la figura 2 se usa el mismo antidisolvente para efectuar
las recuperaciones de sacaridos.

La linea (1) representa el flujo de material de biomasa lignocelulésica, que comprende principalmente celulosa y
lignina en la realizaciéon descrita. El material (1) lignocelulésico se mezcla con la mezcla (3) de hidrato de sal fundida
y se envia, junto con acido (12) clorhidrico, al reactor (10) para efectuar la disolucién e hidrdlisis. La hidrélisis avanza
hasta que la lignina y los compuestos insolubles pueden separarse en el separador (20).

La mezcla de hidrato de sal fundida, polisacaridos disueltos y acido (11) se descarga del reactor de hidrdlisis, y se
envia a la separacion (20) de lignina (21). Los polisacaridos en el medio (22) acidificado de hidrato de sal fundida se
mezclan con la corriente (52) de recirculacion, que consiste principalmente en celobiosa, y se envian al reactor (30)
de hidrdlisis final.

En el reactor (30) de hidrdlisis final se alcanza una cantidad en equilibrio maxima de glucosa en el hidrolizado (31)
en equilibrio.

En el separador (40) el acido (42) clorhidrico, que va a recircularse a la etapa de hidrdlisis, se retira del hidrolizado
(31) principal. También puede ser necesario (4) un pequefio aporte de &cido clorhidrico para compensar las
pérdidas.

La mezcla de hidrato de sal fundida y principalmente glucosa y celobiosa (41) se mezcla con una corriente (74) de
antidisolvente en la primera etapa (50) de precipitacion y recuperacion. La corriente (52) de dimeros se recupera y
se envia de vuelta a la etapa (30) de de hidrdlisis final mientras que la mezcla (51) de hidrato de sal fundida mas
glucosa y antidisolvente se envia a la segunda etapa (60) de de precipitacion.

La corriente de hidrato de sal con glucosa (51) se envia a la segunda etapa (60) de precipitacién donde se mezcla
con antidisolvente (72) adicional. Se recupera (61) una corriente de glucosa y la mezcla del disolvente mas hidrato
(62) de sal fundida se envia a la etapa (70) de recuperacion de disolvente. En la etapa (80) de recuperacion de
disolvente se recupera (72) el antidisolvente y se mezcla con una cantidad (5) de disolvente antes de la reutilizacién,
y se divide en las corrientes (73) y (74).

Hay un consumo de agua en las etapas (10 y 30) de hidrdlisis, pero habitualmente se afiade biomasa himeda con
excedente de agua en la corriente 1 de modo que es necesaria una etapa (80) de retirada de agua para recuperar el
agua (81) en exceso y mantener la concentracion de hidrato (82) de sal fundida constante.

Podria haber también una regeneracion de parte o de la totalidad del hidrato de sal fundida que se efectta en (90), a
partir de un porcentaje del flujo (91) principal de hidrato de sal fundida, dando como resultado un hidrato (92) de sal
fundida regenerado, que retorna de nuevo a la recirculacion (3) de hidrato de sal fundida principal. También podria
ser necesario un pequefio aporte (2) de hidrato de sal fundida. El hidrato de sal fundida en la composicion (3)
deseada se afiade entonces de manera continua al material (1) lignocelulésico, dando como resultado un
procedimiento continuo completo.

Debe ser evidente para los expertos en la técnica que son posibles variaciones en el esquema de procedimiento sin
apartarse del alcance de invencion.
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Después de la recuperacion de los sacaridos el antidisolvente puede separarse facilmente del hidrato de sal fundida.
Destilacion ultrarrapida y separacién son maneras preferidas de recuperar el antidisolvente. Dependiendo de la
naturaleza del antidisolvente, si es un éter, o si es una mezcla con hidrocarburos, la retirada de parte del
antidisolvente puede hacerlo insoluble con el hidrato de sal fundida, dando como resultado una separacion mas
sencilla, que requiere menos energia.

Dependiendo del grado de tratamiento de la biomasa previamente a la etapa de hidrdlisis, pueden acumularse
compuestos no deseados en el medio de hidrato de sal fundida, tales como productos de degradacion. Puede ser
necesario tratar una pequefia parte o la totalidad del hidrato de sal fundida. Maneras conocidas de tratamiento son
oxidacion en fase acuosa, tratamiento hidrotérmico, cristalizacion, adsorcion, ultrafiltracion por membrana, y entre
otros extraccion de la sal de la disolucion acuosa, conocidos en la técnica en el campo hidrometaldrgico. EI modo
preferido es la extraccion de la sal.

En una realizacion particular, la temperatura de la etapa de recuperacion de disacaridos es mayor que la de la etapa
de recuperacion de monosacaridos. De este modo la selectividad para la retirada de sacaridos puede aumentarse,
disminuyendo la precipitacion de monosacéaridos en la primera etapa y aumentando la precipitacién de
monosacaridos en la ultima etapa.

En otra realizacion particular, se descubrié que los disacaridos y oligosacaridos precipitan de inmediato mientras que
en la misma disolucién los monosacéridos tardan mas tiempo en precipitar. Por tanto es posible disefiar los equipos
de contacto entre el hidrolizado y el antidisolvente con el fin de separar principalmente disacaridos y oligosacaridos
en la primera etapa de precipitacion, y los monosacaridos en la etapa de precipitacion final.

En una realizacién particular puede separarse ZnCl, parcial o totalmente del hidrolizado antes de la precipitacion con
antidisolvente de sacéridos. Se descubrié que puede retirarse selectivamente ZnCl, del hidrolizado sin la retirada de
los azlcares en una de dos maneras principales, o bien mediante extraccién de ZnCl,, por ejemplo con TBP
(tributilfosfato) o un agente de extraccién que contiene grupo amina (tal como Aliquat 336); o un éter tal como di-
isopropil éter; o bien mediante complejacion de ZnCl, con amoniaco o piridina con precipitacion del aducto formado.
Sorprendentemente, se descubrié que es posible efectuar la separacion de ZnCl, y mantener todos los sacaridos en
la fase liquida acuosa restante, sin transferirse sacaridos a la fase rica en ZnCl,.

En tales separaciones es posible recuperar completamente ZnCl, mediante maneras conocidas en la técnica, tales
como la adicién de compuestos que se complejan fuertemente con el agente de extraccién (por ejemplo alcoholes)
que pueden vaporizarse posteriormente, mediante vaporizacion del propio agente de extraccion (en el caso de
éteres) o en el caso de los propios éteres. Ademas, pueden romperse aductos de ZnCl, con, por ejemplo amoniaco
o0 piridina, con tratamiento térmico.

También se indica que la adicion de una cantidad de éteres mas grandes tales como di-isopropil éter puede efectuar
la separacion de fases, una fase rica en éter que comprende una cantidad significativa de ZnCl, extraido, y una fase
rica en agua que contiene la mayoria o todos los sacaridos, y parte de ZnCl,. La adicién adicional del éter dara como
resultado la precipitacion de sacaridos y la solubilizacién completa del ZnCl,. También es posible vaporizar parte del
agua entre las etapas de extraccién de éter con el fin de usar menos éter en la siguiente etapa de extraccion.
Pueden usarse varias etapas de extraccién, una primera etapa para retirar ZnCl, y una etapa posterior para
precipitar los sacéridos. Algunas de las etapas de extraccion pueden usar diferentes éteres o compuestos de
antidisolvente con el fin de potenciar la separacion de los oligo de los monosacaridos. Pueden recuperarse éteres
mas pesados mediante adicion de agua o mediante vaporizacion del éter, o mediante adicién de un alcano para
hacer la disolucion menos polar, siendo la adicion de agua el modo preferido, debido a un requerimiento de energia
inferior. También pueden usarse diferentes temperaturas en diferentes etapas de extraccion, ya que se extraeran
méas ZnCl, y agua a temperaturas superiores, y se forman dos fases, una fase de agua mas ZnCl, y una fase de
éter, tras el enfriamiento.

En una realizacion particular de la invencidn el hidrato de sal fundida ZnCl, y sacéaridos obtenidos de la hidrdlisis de
la biomasa se ponen en contacto con un éter mas pesado (6 0 mas atomos de carbono). Se separan dos fases, una
fase de éter que contiene al menos el 25%, preferiblemente al menos el 50% del ZnCl, original y, como segunda
fase, una disolucién acuosa que contiene los sacaridos, que pueden mezclarse adicionalmente con diferentes
antidisolventes con el fin de recuperar los oligosacaridos.

En una realizacion particular adicional, es posible combinar el agente de extraccion de ZnCl, con un antidisolvente
para sacaridos de la presente invencién, separando los sacaridos como precipitados y finalmente separando el
antidisolvente de la disolucién de ZnCl, méas agente de extraccion, disminuyendo la cantidad total de antidisolvente
requerida.
Ejemplos

Ejemplo 1 - Técnica anterior - hidrdlisis sin ZnCl..
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Se mezclé celulosa de fibras largas (de pelusa de algodén) con cuatro veces su peso de HCI al 36% y se mantuvo a
60°C durante 2 h. Se encontraron solo trazas de glucosa en el andlisis de HPLC del producto liquido.

Este ejemplo muestra que incluso en un medio &cido, a temperatura baja, sin el efecto de disolucién observado en el
hidrato de sal fundida, no se produce una hidrdlisis significativa.

Ejemplo 2 - Hidrdlisis de celulosa para dar un hidrolizado.

Se mezclé la misma celulosa del ejemplo 1 hasta 12 veces su peso de una disolucion de ZnCl, al 70% que contenia
0,4 molal de HCI adicional y se mantuvo a 70°C. Se diluyeron muestras de hidrolizado para precipitar celulosa y se
analizo el liquido con una HPLC. Después de 60 minutos se obtuvo una composicion del 75% de glucosa, el 20% de
celobiosa (un dimero de glucosa) y menos del 5% de 1,6-anhidroglucosa y oligomeros. El analisis de los productos
de reaccion a lo largo del tiempo no mostré ninglin cambio en la composicion, indicando que se habia alcanzado el
equilibrio.

Este ejemplo muestra que en el medio de hidrato de sal fundida mas acido de la presente invencidn existe un
equilibrio quimico entre las 3 especies.

Eiemplo 3 - Hidrdlisis de celobiosa para dar un hidrolizado.

Se mezcld celobiosa con 12 veces su peso de una disolucion de ZnCl, al 70% que contenia 0,4 molal de HCI
adicional y se mantuvo a 70°C. Se diluyeron muestras de hidrolizado con agua y se analizé el liquido con una HPLC.
En un plazo de 30 minutos se obtuvo la composicion igual a la del ejemplo 2.

Este ejemplo muestra que se obtiene el mismo equilibrio alcanzado en el ejemplo 2 cuando se usa celobiosa en vez
de celulosa como reactivo.

Ejemplo 4 - Conversién de anhidroglucosa en hidrolizado.

Se mezclé 1,6-anhidroglucosa (levoglucosano) con 12 veces su peso de una disolucion de ZnCl, al 70% que
contenia 0,4 molal de HCI adicional y se mantuvo a 70°C. Se diluyeron muestras de hidrolizado con agua y se
analizé el liquido con una HPLC. En un plazo de 15 minutos (la primera muestra) se obtuvo la composicion
invariante igual a la del ejemplo 2, tal como se confirmé mediante muestras tomadas mas adelante en el
procedimiento. Este ejemplo muestra que se obtiene el mismo equilibrio alcanzado en los ejemplos 2 y 3 teniendo
anhidroglucosa como reactivo.

Ejemplo 5 - Conversién de glucosa en hidrolizado.

Se mezcl6 glucosa con 12 veces su peso de una disolucion de ZnCl, al 70% que contenia 0,4 molal de HCI adicional
y se mantuvo a 70°C durante 30 minutos. Se diluyé el producto con agua y se analizé el liquido con una HPLC. La
composicién que se obtuvo era igual a la del ejemplo 2.

Este ejemplo muestra que se obtiene el mismo equilibrio alcanzado en los ejemplos 2 y 3 y 4 teniendo glucosa como
reactivo.

Ejemplo 6 - Estabilidad de glucosa en disoluciones acidas de hidrdlisis de la técnica anterior.

Se mezclo glucosa con 12 veces su peso de una disolucién de HCI al 36% y se mantuvo a 70°C. Se tomaron
muestras cada 15 minutos. El producto muestra que la glucosa esta transformandose de manera constante en
productos de descomposicion, sin alcanzarse un equilibrio.

Ejemplo 7 - Hidrolizado en equilibrio con concentracién de sacaridos aumentada.

Se mezclé una mezcla de cantidades iguales de glucosa y celobiosa con 6 veces su peso de una disolucion de
ZnCl, al 70% que contenia 0,4 molal de HCI adicional y se mantuvo a 70°C. Se diluyeron muestras de hidrolizado
para precipitar celulosa y se analiz6 el liquido con una HPLC. Diferente del ejemplo 1, ademas de la presencia de
glucosa y celobiosa, también se detectaron oligosacéridos. El analisis de los productos de reaccién a lo largo del
tiempo no mostré ningln cambio en la composicion a lo largo del tiempo, mostrando que se habia alcanzado un
equilibrio.

El aumento de la concentracion de sacaridos, concretamente de glucosa, usando razones de 4 y 3 veces Su peso
con respecto a la disolucién de ZnCl,, dio como resultado una cantidad adicionalmente aumentada de oligémeros en
el producto. El andlisis de los productos de reacciéon a lo largo del tiempo no mostré ningin cambio en la
composicion, indicando que se habia alcanzado un equilibrio.
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El ejemplo muestra que para razones de sacéridos con respecto a hidrato de sal fundida acido mayores de 1:12,
también se forman cantidades significativas de oligémeros en el equilibrio.

Ejemplo 8 - Hidrolisis de celulosa més xilano.

Se mezclé una mezcla de 2/3 de celulosa y 1/3 de xilano con 12 veces su peso de una disoluciéon de ZnCl, al 70%
gue contenia 0,2 molal de HCI adicional y se mantuvo a 70°C. Se diluyeron muestras de hidrolizado con agua y se
analiz6 el liquido con una HPLC. En un plazo de 60 minutos no se detectd celulosa o xilano; y solo se detectaron
glucosa, xilosa, celobiosa, otros dos dimeros y una pequefia cantidad de anhidroglucosa.

Ejemplo 9 - Conversion de glucosa mas xilosa en condiciones de hidrdlisis.

Se afiadio una mezcla de 2/3 de glucosa y 1/3 de xilosa a 12 veces su peso de una disolucion de ZnCl, al 70% que
contenia 0,2 molal de HCI adicional y se mantuvo a 70°C. Se diluyeron muestras de hidrolizado con agua y se
analiz6 el liquido con una HPLC. En un plazo de 60 minutos se obtuvo practicamente la misma composicion del
ejemplo 8.

Ejemplo 10 - Biomasa real de hidrdlisis (bagazo) con ZnCl, al 30%.
Se mezclé bagazo de cafia de azlcar seca a 60°C con 12 veces su peso de una disolucion de ZnCl, al 30%. Se
separo la disolucion liquida del bagazo soélido restante. La pérdida de peso del bagazo fue igual a la cantidad de

hemicelulosa (27%).

Este ejemplo muestra que es posible retirar hemicelulosa de la biomasa usando una disolucion de ZnCl, mas diluida
gue no puede disolver celulosa.

Ejemplo 11 - Hidrdlisis de xilano obtenido del bagazo.
Se acidifico la disolucion liquida que contenia hemicelulosa disuelta en ZnCl; al 30% del ejemplo 10 adicionalmente
hasta 0,2 molal de HCl y se hidrolizé durante 1 h. El andlisis de HPLC del hidrolizado mostré xilosa como producto

de hidrdlisis principal.

Este y el ejemplo previo muestran que en una realizacion preferida de la reaccién es posible separar e hidrolizar
hemicelulosa a partir de celulosa usando una disolucién de ZnCl, més diluida que no puede disolver celulosa.

Ejemplo 12 - Biomasa real de hidrélisis (bagazo) con ZnCl, al 70% mas acido.

Se mezclé bagazo de cafia de azucar a 60°C con 12 veces su peso de una disolucion de ZnCl; al 70% que contenia
0,2 molal de HCI adicional. Después de 2 h de tiempo de hidrélisis tan s6lo permanecia lignina sélida, y la HPLC
mostré sacaridos y dimeros C6 y C5 como productos de hidrolisis.

Ejemplo 13 - Precipitacion de hidrolizado con 2-butanona.

Se mezclo el hidrolizado obtenido en el ejemplo 2 con diferentes cantidades de 2-butanona. Con 2,33 partes de 2-
butanona frente a 1 parte (masa) de hidrolizado, precipité el 91% de la celobiosa, y solo precipito el 45,6% de la
glucosa.

Se seco el precipitado final para retirar el disolvente, volvié a disolverse en agua y se analizé en la HPLC. Solo
aparecieron los picos de celobiosa y glucosa. No se detectaron otros oligémeros en el hidrolizado en equilibrio.
Tampoco se detect6 la 1,6-anhidroglucosa, y probablemente, si se formo, se transformé de inmediato a glucosa en
las condiciones &cidas por el desplazamiento del equilibrio, ya que estaba precipitando glucosa mediante la adicion
del antidisolvente.

Ejemplo 14 - Precipitacion de hidrolizado con acetonitrilo.

Se mezclé una parte del hidrolizado obtenido en el ejemplo 2 con diferentes cantidades de acetonitrilo. Con 4 partes
de acetonitrilo precipité toda la celobiosa, y solo precipit6 el 38% de la glucosa.

Ejemplo 15 - Precipitacién de hidrolizado con éteres - MTBE, DEE.

Se mezcl6 el hidrolizado obtenido en el ejemplo 2 con diferentes cantidades de metil terc-butil éter (MTBE) y dietil
éter (DEE).

Con 1,5 partes de dietil éter precipitd el 100% de la celobiosa y el 95,5% de la glucosa. Con 0,67 partes de metil
terc-butil éter (MTBE) precipit6 el 100% de la celobiosa y el 94,6% de la glucosa.
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Con cantidades de MTBE y DEE inferiores a las descritas anteriormente, se formaron dos fases liquidas, una fase
pobre en disolvente, rica un azulcar, y una fase de disolvente superior que contenia ZnCl, y algo de agua, sin
precipitados en cualquiera de las dos fases.

Ejemplo 16 - Mezcla de 2-butanona con tolueno y MTBE.

A la mezcla obtenida del ejemplo 2 se le afiadieron 0,1 partes de tolueno por parte de 2-butanona, provocando que
toda la celobiosa precipitara (con solo un pequefio aumento en la precipitacién de glucosa). Sucedié lo mismo con
0,1 partes de MTBE.

Ejemplo 17 - Adicion de alcoholes para precipitar.

Al hidrolizado de celulosa obtenido en el ejemplo 2 se le afiadieron los alcoholes etanol e isopropanol. Se observo la
precipitacion de disacaridos.

Ejemplo 18 - Mezcla de xilosa, glucosa y mezcla de dimeros con 2-butanona y xilosa sin precipitar.

Al hidrolizado de celulosa y hemicelulosa (xilano) obtenido en el ejemplo 8 se le afiadieron diferentes cantidades de
2-butanona. Con 9 partes de 2-butanona por parte de hidrolizado precipitdé toda la celobiosa y los otros dimeros,
precipitd el 75% de glucosa pero solo precipité el 10% de xilosa.

Ejemplo 19 - Adicion de éteres para precipitar xilosa.

A la mezcla obtenida en el ejemplo 18 se le afiadi6 dietil éter, provocando que precipitara toda la restante xilosa.
Este ejemplo muestra que es posible recuperar por separado la glucosa, los dimeros y la xilosa del hidrolizado.
Ejemplo 20 - Extraccién de ZnCl, del hidrolizado en equilibrio con fosfato de tributilo (TBP).

Se depositaron 3,0733 g del hidrolizado en equilibrio del ejemplo 2 (fase acuosa) en contacto con 7,68 g de TBP
(fase organica) a temperatura ambiente con el fin de tener una razén molar entre TBP y ZnCl, de 2 mol/mol. Se agitd
vigorosamente la mezcla durante 1 h para inducir un buen contacto entre las fases. Se centrifug6 la mezcla para
inducir la separacion de fases. Después del contacto de fases, la concentracion de ZnCl; en el hidrolizado descendié
hasta el 32% en peso, mientras que los hidratos de carbono permanecieron en la fase acuosa. Esto representa una
eficacia de extraccion de ZnCl, del 73%.

Etapas de contacto adicionales con TBP disminuyeron adicionalmente la cantidad de ZnCl; en la fase acuosa, sin
extraer ningln sacarido.

Este ejemplo muestra que es posible recuperar al menos parte de ZnCly, sin la retirada de glucosa o celobiosa del
hidrolizado.

Ejemplo 21 - Recuperacion de ZnCl; del hidrolizado en equilibrio mediante complejacién con amoniaco.

Se afiadieron 1,8544 g del hidrolizado en equilibrio del ejemplo 2 con agitacion a 6,85 g de NHa/metanol que
contenia 2 mol de NHs por litro de disolucion a temperatura ambiente. Se formé inmediatamente un precipitado
blanco. Después de la sedimentacién durante 15 min, el precipitado sedimenté hasta el fondo del matraz y el liquido
sobrenadante mostré una tremenda disminucion en la concentracién de ZnCl,. Precipitd el 96% del ZnCl; inicial
como un complejo mientras que los hidratos de carbono permanecieron en la disolucién acuosa.

Este ejemplo muestra que es posible recuperar ZnCly, sin la retirada de glucosa o celobiosa del hidrolizado.

Ejemplo 22 - Combinacién de extraccion con TBP de ZnCl; con precipitacion con antidisolvente.

Se depositaron 1,1939 g del hidrolizado en equilibrio (fase acuosa) obtenido en el ejemplo 2 en contacto con una
mezcla que contenia 1,1939 g de TBP y 0,8084 g acetona (fase organica) a temperatura ambiente. La razén molar
entre TBP y ZnCl; fue de 0,8 mol/mol. Se agité vigorosamente la mezcla durante 15 min creando un buen contacto
entre las fases. Se centrifugd la mezcla para inducir la separacién de fases. Después del contacto de fases, se
extrajo el 72% del ZnCl, del hidrolizado, mientras que los hidratos de carbono permanecieron en la fase acuosa.

Cuando no esta presente acetona, con la misma razén molar de TBP/ZnCl, de 0,8, solo se extrajo el 46% del ZnCl,
del hidrolizado.

Inesperadamente, la mezcla del antidisolvente mas el agente de extraccion de ZnCl, (TBP), produjo una mejor
extraccion de fase de ZnCls.
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Este ejemplo muestra que puede alcanzarse una retirada aumentada de ZnCl, con una cantidad inferior de agente
de extraccion de ZnCl, mediante la combinacion de TBP con un antidisolvente.

Ejemplo 23 - Combinacién de extraccion con TBP de ZnCl, con mayores cantidades de precipitacion de
antidisolvente.

23a. Precipitacion de mezcla de glucosa y celobiosa con acetona.

A una cantidad de igual peso de glucosa y celobiosa se le afiadi6é 12 veces de una disolucion ZnCl, al 70%. Se agitd
la mezcla para disolver todos los azlicares y se mantuvo a temperatura ambiental (aproximadamente 22°C). No se
observé cambio en la composicion (hidrélisis de celobiosa) en la HPLC. Se afiadieron partes de acetona a la mezcla
y se analizé la cantidad de sacaridos precipitados mediante HPLC de la fase liquida. Ninguno de los ZnCl; precipito.
Se muestra el porcentaje de celobiosa y glucosa precipitada en la figura 3.

23b. Se afiadieron 1,0865 g de hidrolizado en equilibrio obtenido en el ejemplo 2 con agitaciéon a una mezcla que
contenia 1,8221 g de TBP y 3,7313 de acetona. La disolucién formé una fase homogénea y se observé un
precipitado. Se carg6 el TBP con el 15% del ZnCl; original presente en el hidrolizado. Precipit6 toda la celobiosa y el
80% de la glucosa.

La combinacion de agente de extraccion de ZnCl, y el antidisolvente dio como resultado una recuperacion
aumentada de sacéaridos en comparacion con el uso del antidisolvente solo. Esto da como resultado que se necesite
menos energia para recuperar el antidisolvente.

Este ejemplo muestra que puede alcanzarse una recuperacion aumentada de sacaridos mediante la combinacién
con cantidades mas bajas de agente de extraccion de ZnCl, y un antidisolvente de sacérido.

Eiemplo 24 - Diferentes tiempos de precipitacion.

Se dejaron reposar las muestras restantes de los ejemplos 23a. y 13 desde 2 horas hasta 2 dias después de la
primera precipitacion. Precipitdé méas glucosa de las disoluciones restantes a lo largo del tiempo.

Este ejemplo muestra que los disacaridos y compuestos mas pesados precipitan de inmediato, mientras que los
monosacaridos precipitan mas lentamente. Es posible, con suficiente tiempo en un procedimiento discontinuo,
recuperar la mayoria de los monosacéridos sin adicion adicional de antidisolvente. A la inversa, es posible obtener
una precipitacién mas selectiva de disacaridos usando tiempos de precipitacion cortos.

Ejemplo 25 - Diferentes temperaturas en cada etapa de recuperacion.

Se enfriaron hasta -10°C las muestras restantes del ejemplo 23a. después de la recuperacion de celobiosa, con la
mayoria de la glucosa todavia disuelta en la mezcla de ZnCl, y acetona a temperatura ambiental (aproximadamente
22°C). La glucosa restante precipité a medida que disminuia la temperatura.

Este ejemplo muestra que una temperatura mas alta en la etapa de recuperacién de disacaridos (y oligdbmeros) que
en la etapa de recuperacion de monosacaridos final puede conducir a un procedimiento mas selectivo.

Ejemplo 26 - Extraccion de cloruro de zinc

Se mezclaron 13,6 g de H;0, 2,14 g de HCI al 36% en peso en agua, 34,75 g de ZnCl, y 3,43 g de glucosa y se
agitaron durante 30 minutos a temperatura ambiente para formar una disolucion transparente. Se transfirieron 1,50 g
de esta disolucién a un vial de 10 ml. A este vial se le afadieron 4,626 g de di-isopropil éter (DIPE). Estaban
presentes dos fases en el vial: en la parte superior la fase de éter, en la parte inferior la fase acuosa. Se sacudio el
vial vigorosamente durante 1 minuto después de lo cual se permitié que el liquido sedimentara durante 30 minutos.
Después de la sedimentacion, todavia estaban presentes dos fases, pero la fase acuosa estaba significativamente
reducida en volumen. Se determinaron las fracciones en masa iniciales y finales de la fase acuosa y de éter usando
HPLC y se muestran en la tabla 1. Obsérvese que las cantidades de ZnCl, y HCI se muestran como una cantidad
combinada porque aparecen como un Unico pico en el cromatograma de HPLC.

Después del experimento de extraccion se transfirieron 0,985 g de la fase de éter cargada a un vial de 10 ml limpio.
A esta fase de éter cargada se le afiadieron 0,26 g de agua. Inmediatamente se formaron dos fases: una fase de
éter en la parte superior y una fase acuosa en la parte inferior. Se sacudié esta mezcla durante 1 minuto y entonces
se dejo sedimentar durante 30 minutos. Se determinaron de nuevo las fracciones en masa iniciales y finales de la
fase acuosa y de éter usando HPLC y se muestran en la tabla 2.

A partir del balance de masas se estimd que se transfirié aproximadamente el 51,5% en peso de ZnCl, a la fase de

éter, junto con el 14,6% en peso del agua. Aunque no pudo encontrarse glucosa en la fase de éter mediante analisis
de HPLC, a partir del experimento de retroextraccion se determind que se transfirié aproximadamente el 2% en peso
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de glucosa a la fase de éter. Se estimd que la pérdida de DIPE en la fase acuosa era solo del 0,25% en peso. Se
encontré que la retroextraccion de ZnCl, con agua era muy eficaz: ya con una razén de agua con respecto a éter
cargado de 1:3,8 se retroextrajo mas del 99,9% en peso del ZnCl, y el HCI. Esto condujo a una disolucién de ZnCl;
del 23,3% en peso. Con una razén de agua con respecto a éter cargado mas baja pueden obtenerse disoluciones
mucho mas concentradas.

Tabla 1 resultados de extraccion de ZnCl, con di-isopropil éter a 298 K.

Fracciones Ac. inicial Ac. final Eter inicial Eter final
ZnCl, + HCI 0,66 0,54 0 0,10
Glucosa 0,064 0,107 0 0
Agua 0,27 0,35 0 0,012
DIPE 0 0,012 1 0,089

Tabla 2 Resultados de retroextraccion con agua.

Fracciones Ac. inicial Ac. final Eter inicial Eter final
ZnCl, + HCI 0 0,233 0,10 0,002
Glucosa 0 0,0013 0 0
Agua 1 0,763 0,012 0,01
DIPE 0 0,003 0,089 0,988

Este ejemplo muestra que DIPE es un agente de extraccion muy eficaz para retirar ZnCl; a altas concentraciones de
ZnCl,. Tiene una selectividad de ZnCl, con respecto a glucosa muy alta y puede retroextraerse muy eficazmente
mediante la simple adicién de agua.

Por tanto, se ha descrito la invencion mediante referencia a determinadas realizaciones comentadas anteriormente.
Se reconocera que estas realizaciones son susceptibles de diversas modificaciones y formas alternativas bien
conocidas por los expertos en la técnica.

Por consiguiente, aunque se hayan descrito realizaciones especificas, éstas solo son ejemplos y no son limitativas
para el alcance de la invencion.
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REIVINDICACIONES

Método para aislar monosacaridos y/u oligdmeros de sacarido de una disoluciéon que comprende ademas
agua y un hidrato de sal fundida, comprendiendo dicho método la etapa de afadir a la disolucion una
cantidad eficaz de un antidisolvente seleccionado del grupo que consiste en cetonas que tienen cuatro o
mas atomos de carbono; éteres; alcanonitrilos; y mezclas de los mismos, precipitando de ese modo al
menos los oligdbmeros de sacarido de la disolucion.

Método segun la reivindicacion 1, en el que los oligdmeros de sacérido precipitan de la disolucion tras la
adicion del antidisolvente, y los monosacaridos permanecen al menos parcialmente en disolucion.

Método segun la reivindicaciéon 1, en el que tanto los oligdmeros de sacérido como los monosacaridos
precipitan de la disolucion tras la adicion del antidisolvente.

Método segun la reivindicacion 2, en el que se aumenta la solubilidad de los monosacaridos en la disolucion
mezclando el antidisolvente con un alcanol antes de la adicion a la disolucién.

Método segun la reivindicacion 4, en el que el alcanol es metanol, etanol, o una mezcla de los mismos.

Método segln la reivindicacion 3, en el que se disminuye la solubilidad de los monosacaridos en la
disolucion afiadiendo ademas a la disolucion un alcano o un compuesto aromatico.

Método segun la reivindicacion 2, en el que los oligomeros precipitados se separan de la disolucion en un
plazo de 15 minutos tras la adicion del antidisolvente a la disolucién.

Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la adicién del antidisolvente va
precedida por una extraccion del hidrato de sal fundida con un agente de extraccién selectivo.

Método segun la reivindicacion 8, en el que el agente de extraccion es un fosfato de trialquilo, en particular
fosfato de tributilo (TBP).

Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la disolucién que comprende
oligdmeros de sacarido, monosacéridos, agua e hidrato de sal fundida se prepara disolviendo un material
que contiene celulosa en el hidrato de sal fundida, e hidrolizando celulosa disuelta para formar oligobmeros
de sacarido y monosacaridos.

Método segun la reivindicacion 10, en el que se recirculan oligdmeros de sacéarido aislados a la etapa de
hidrdlisis de celulosa.

Método segun la reivindicacion 10, en el que se recirculan monosacaridos aislados a la etapa de hidr6lisis
de celulosa.

Uso del método segun la reivindicacion 3 en un procedimiento de densificacién de biomasa.
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