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DESCRIPCION
Proceso para la extraccion de silice
Campo técnico de la invencion

La invencion se refiere a un proceso y una instalacién para la extraccion de silice a partir de materia vegetal
lignocelulésica.

Antecedentes tecnolégicos

La silice se utiliza en una gran cantidad de aplicaciones, ya sea en el campo de la optica, la industria del motor o la
electroénica.

La silice utilizada en estas aplicaciones es principalmente de origen mineral.

Sin embargo, existe otra fuente no insignificante de silice. Algunas materias vegetales, como los cereales, son muy
ricos en silice. Por lo tanto, la paja de arroz puede comprender mas de 10% de silice. Asi, la paja y la paja fina
resultantes del cultivo de cereales representan una fuente considerable de silice. De hecho, estos desechos vegetales
se usan solo en pequefia medida y, cuando se usan, la silice a menudo limita su uso. La silice es, en particular, un
obstaculo importante para el uso de la paja de cereal en la produccién de pasta papelera. La técnica mas comun para
la extraccion de silice de los desechos vegetales consiste en su combustion. Sin embargo, la calidad de la silice
obtenida por combustion es mediocre. Esto se debe a que la silice asi obtenida tiene baja pureza y las particulas de
silice tienen diametros altos. Ademas, la combustion de estos desechos tiene un impacto negativo en el medio
ambiente. Da como resultado, en particular, emisiones de azufre y de 6xido de nitrogeno. Finalmente, al quemar estos
desechos, se pierden compuestos organicos ventajosos que podrian reciclarse.

Objetivos de la invencion.

La invencion tiene como objetivo superar al menos algunas de las desventajas de los procesos e instalaciones
conocidos para la extraccién de silice a partir de materia vegetal lignocelulésica.

La invencion se dirige en particular a proporcionar, en al menos una realizacion, un proceso y una instalacion para la
extraccion de silice a partir de materia vegetal lignoceluldsica sin destruir la combinacién de los otros compuestos
ventajosos presentes en esta materia vegetal. En particular, la invencion esta dirigida a proporcionar, en al menos una
realizacién, un proceso y una instalacion que permitan extraer la silice pero también la pasta papelera, lignina y/o
azlcares.

La invencion también se dirige a proporcionar, en al menos una realizacion de la invencién, un proceso y una
instalacion que permitan recuperar entre 70% y 80% de la silice presente en la materia vegetal lignoceluldsica.

La invencion también esta dirigida a proporcionar, en al menos una realizacion de la invencion, un proceso y una
instalacion que permitan obtener silice que tenga una alta pureza.

La invencion también esta dirigida a proporcionar, al menos en una realizacion de la invencion, un proceso y una
instalacion que permitan obtener silice en forma de particulas que tengan un diametro pequefio.

Sumario de la invencion

Para hacer esto, la invencion se refiere a un proceso para la extraccién de silice a partir de materia vegetal
lignocelulésica, caracterizado porque comprende las etapas de:

a) fraccionar la materia vegetal lignocelulésica en presencia de una disolucion acida, para obtener una fraccion sélida
que comprende celulosa,

b) extraer la silice de la fraccién sélida obtenida en la etapa a) con una disolucién basica, a un pH entre 10y 13y a
una temperatura entre 70 °C y 90 °C, para obtener una fase liquida que comprende silice y un fase soélida,

c) separar la fase liquida y la fase solida que se obtienen en la etapa b),
d) precipitar la silice que esta comprendida en la fase liquida, a un pH entre 5y 6.
La presente invencién también se refiere a la silice extraida de acuerdo con este proceso.

La invencién también se refiere a una instalacion para la extraccién de silice a partir de materia vegetal lignocelulésica,
caracterizada por que comprende:

- una unidad de fraccionamiento:

- que comprende una alimentacion de una disolucion acida,
2
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- adecuada para separar una fraccién sélida y una fraccién liquida, y

- que comprende una salida de fraccién liquida y una salida de fraccion sélida, estando conectada la salida de fraccién
solida a una unidad de extraccion,

- la unidad de extraccion:
- comprendiendo una alimentacién de disolucion basica,
- siendo adecuada para separar una fase sélida y una fase liquida, y

- comprendiendo una salida de fase sélida y una salida de fase liquida, estando conectada la salida de la fase liquida
a una unidad de precipitacion,

- comprendiendo la unidad de precipitacion una alimentacién de disolucién acida.
Descripcion detallada

La primera etapa del proceso de acuerdo con la invencién comprende fraccionar la materia vegetal lignoceluldsica en
presencia de una disolucién &cida, para obtener una fraccion sélida que comprende celulosa.

La materia vegetal lignocelulésica puede ser cualquier tipo de materia vegetal lignocelulésica que comprenda silice.
En particular, la materia vegetal lignocelulésica puede ser paja y/o paja fina de cereal. Los cereales son ricos en silice.
La paja y la paja fina que resultan de su cultivo representan cantidades considerables de desechos agricolas que
pueden recuperarse en valor. Los cereales utilizados en el proceso de acuerdo con la invenciéon pueden ser, por
ejemplo, trigo, arroz, maiz o cebada. Por lo tanto, la materia vegetal lignocelul6sica puede ser paja de trigo o arroz y/o
paja fina de trigo o arroz. Segun una realizacién, la materia vegetal lignocelulésica es paja de trigo. Segun otra
realizacién, la materia vegetal lignoceluldsica es paja de arroz. Esta Gltima es particularmente rica en silice.

Antes de la etapa de fraccionamiento, preferiblemente se debe tener cuidado de que la humedad de la materia vegetal
lignocelulésica sea menor o igual a 25% en peso de agua con respecto a la materia seca. La molienda de la materia
vegetal lignocelulésica se lleva a cabo preferiblemente para reducirla a fragmentos o astillas con una longitud
sustancialmente de entre 0,5 y 20 cm. Antes de la etapa de fraccionamiento, también es posible llevar a cabo una
preimpregnacion de la materia vegetal lignocelulésica en al menos 30 °C menor que la temperatura de reaccion. La
impregnacion por inmersion se puede llevar a cabo durante un periodo de tiempo de 10 a 30 minutos en una mezcla
de &cido formico/acido acético.

Se conoce el fraccionamiento de la materia vegetal lignocelulésica en presencia de una disolucién acida. Tales
fraccionamientos y las etapas previas a este fraccionamiento se describen en particular en las solicitudes de patente
WO00/68494, WO2009/092749 y WO2012/049054 de la Compagnie Industrielle de la Matiére Végétale (CIMV).

El fraccionamiento de la materia vegetal en un medio acido hace posible retener la silice en la fraccién sélida que
comprende celulosa para poder extraerla durante una etapa posterior. Este tipo de fraccionamiento es contrario a la
practica general que, en el caso de materia vegetal que tiene un alto contenido de silice, recomienda llevar a cabo un
fraccionamiento en un medio basico para eliminar la silice directamente de la etapa de fraccionamiento de la celulosa
y evitar asi que la silice interfiera con la extraccién de la celulosa pero también con la de los azucares y de la lignina
presente en la materia vegetal.

Segun una realizacion preferida, la etapa de fraccionamiento a) comprende las etapas de:

al) poner en contacto la materia vegetal lignocelulésica con una disolucién &cida, para obtener una fraccién
solida que comprende celulosa y una fraccion liquida,

a2) separar la fraccion solida y la fraccién liquida que se obtienen en la etapa at).

La operacion en la que la materia vegetal lignocelul6sica se pone en contacto con una disolucién acida se puede llevar
a cabo a una temperatura entre 50 °C y 115 °C, preferiblemente entre 95 °C y 110 °C.

Preferiblemente, la operacion en la que la materia vegetal lignoceluldsica se pone en contacto con una disolucion
acida dura de 1 a 3 horas.

La disolucion &cida de la etapa de fraccionamiento a) puede comprender al menos un acido organico. La disolucion
acida de la etapa de fraccionamiento a) puede comprender en particular acido féormico y/o acido acético.

Segun una realizacion preferida, la disolucién acida de la etapa de fraccionamiento a) es una disolucion de acido(s)
organico(s), preferiblemente una disolucién de acido férmico y/o acido acético. Preferiblemente, la disolucién acida de
la etapa de fraccionamiento a) es una mezcla de acido férmico y acido acético. Esta mezcla de acido férmico y acido
acético puede comprender al menos 20% en peso de acido acético y al menos 50% en peso de acido férmico.
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El fraccionamiento con una mezcla de acido acético y acido férmico hace posible evitar el dafio a las fibras de celulosa
que aparece con &cido férmico concentrado solo en las condiciones normales de uso. Por lo tanto, la calidad de la
pasta papelera que podra obtenerse de la fraccion solida que comprende celulosa una vez que la silice se haya
extraido de ella, se conserva.

De acuerdo con una realizacién preferida, la materia vegetal lignoceluldsica se junta con una mezcla de acido férmico
que comprende al menos 5% en peso de &cido acético y la combinacion se lleva a una temperatura de reaccion de
entre 50 °Cy 115 °C,

- la fraccién sélida se separa posteriormente de la fraccion liquida, que comprende, en particular, en disolucion,
el acido férmico y el acido acético de partida, azicares monoméricos y poliméricos disueltos, ligninas y acido acético
que resultan de la materia vegetal lignocelulésica de partida.

Tipicamente, la fraccion liquida obtenida durante la etapa de separacion al) comprende lignina. También puede
comprender azucar y/o hemicelulosa. Esta fraccion liquida se puede someter a diversos tratamientos para recuperar
algunos de los compuestos que comprende. En particular, se puede tratar, por ejemplo, por evaporacion, para reciclar
la disolucion acida. Por lo tanto, si se usa una mezcla de acido acético y acido férmico durante la etapa a), se puede
extraer de la fraccién liquida obtenida en la etapa a2). Esta mezcla se puede reciclar en las etapas que requieren la
adicion de una disolucién acida de este tipo.

La lignina y los azucares de esta fraccion liquida también se pueden purificar. El azlcar asi purificado, en particular,
se puede fermentar para obtener etanol. Se conocen procesos para la purificacién de la lignina y del azdcar a partir
de dicha fraccién liquida. En particular se describen en la solicitud de patente WO2011/154293 de CIMV.

Como el fraccionamiento tiene lugar en un medio &cido, la silice permanece en la fraccion sélida y no se descarga en
la fraccién liquida. En consecuencia, los tratamientos opcionales de esta fraccién liquida ya no encuentran las
desventajas relacionadas con la presencia de silice.

La fraccion solida obtenida durante la etapa a) comprende celulosa. La celulosa incluida en esta fraccién consiste
preferiblemente en la mayoria de la celulosa incluida en la materia vegetal lignocelulésica.

La segunda etapa del proceso de acuerdo con la invencion comprende la extraccion de la silice de la fraccion sélida
obtenida en la etapa a) con una disolucién bésica, a un pH entre 10 y 13 y a una temperatura entre 70 °C y 90 °C,
para obtener una fase liquida que comprende silice y una fase sélida.

Durante esta etapa de extraccion, la silice presente en la fraccion sélida obtenida en la etapa a) se disuelve en forma
de silicato. Luego se obtiene una fase liquida que comprende silice y una fase sélida que comprende celulosa pero
empobrecida en silice, es decir, purificada de la silice que comprende.

La etapa de extraccion puede durar entre 30 y 60 min.

Las condiciones de esta etapa y, en particular, el pH de esta etapa permiten controlar la cantidad de lignina residual
y, por esta razén, la pureza de la silice.

La etapa de extraccion b) se lleva a cabo a un pH entre 10y 13.

Segun una realizacién preferida, la etapa de extraccion b) se lleva a cabo a un pH entre 10,5 y 12,5, preferiblemente
entre 10,5y 11,5.

Tal intervalo de pH hace posible obtener particulas de silice con un diametro de unos pocos micrémetros. El papel del
pH durante la etapa de extraccion con respecto al tamario de las particulas de silice es particularmente sorprendente.
Esto se debe a que solo los parametros de la etapa de precipitacién parecen tener influencia en este diametro.

Ademas, el pH también juega un papel en la pureza de la silice. Un pH de extraccion de entre 10y 11,5 permite reducir
notablemente la cantidad de lignina residual presente en la silice.

La disolucion basica de la etapa de extraccion b), también conocida como disolucién de extraccién, puede ser una
disolucién de hidréxido de sodio o hidréxido de potasio.

La disolucién basica de la etapa de extraccion b) puede, por ejemplo, comprender entre 2% y 5% en peso de NaOH.
Preferiblemente, comprende 1,5% en peso de NaOH.

La tercera etapa del proceso de acuerdo con la invencion comprende separar la fase liquida y la fase sélida que se
obtienen en la etapa de extraccion b).

Esta etapa de separacion se puede llevar a cabo mediante las técnicas normales para la separacion sélido-liquido,
por ejemplo, mediante separacién por sedimentacién, por filtracion, por ejemplo a través de un filtro prensa o por
centrifugacion.
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El proceso de acuerdo con la invencién puede comprender una etapa de concentracion de la fase liquida después de
la etapa de separacion ¢) y antes de la etapa de precipitacion d) para aumentar el rendimiento de precipitacion.

Preferiblemente, la fase liquida se concentra para que comprenda el 10% de materia seca.

La cuarta etapa del proceso de acuerdo con la invencién comprende precipitar la silice que esta comprendida en la
fase liquida a un pH entre 5 y 6. La precipitacién de la silice que estd comprendida en la fase liquida se puede llevar
a cabo directamente después de la etapa de separacion c) sin una etapa de concentracion previa o después de la
etapa de concentracion. Preferiblemente, la etapa de precipitacion se lleva a cabo después de una etapa de
concentracién de la fase liquida. Al optimizar las condiciones de la etapa de extraccién b), se obtiene silice con una
pureza deseada y un diametro deseado. Por lo tanto, de acuerdo con este proceso, ya no es necesario usar
condiciones de precipitacién especificas, por ejemplo, para reducir el diametro de las particulas de silice.

La precipitacion de la silice a un pH entre 5 y 6 puede llevarse a cabo mediante la adicion de una disolucion acida,
preferiblemente con una disolucién acida obtenida reciclando la fraccidn liquida obtenida después de la etapa de
separacion a2). El reciclaje de la disolucién acida permite limitar la contribucién del reactivo y, por lo tanto, el costo del
proceso.

Del mismo modo, para limitar la contribucion del reactivo, la disolucién acida usada durante la etapa de fraccionamiento
también puede originarse a partir del reciclaje de la fraccion liquida.

Una vez que la silice ha precipitado, se puede lavar para eliminar las sales residuales o cualquier otra impureza.
La silice precipitada se puede filtrar posteriormente, por ejemplo por filtraciéon en una centrifuga.

Luego se recupera la silice.

La invencion también se refiere a la silice extraida segun el proceso descrito anteriormente.

La silice extraida segun el proceso de la invencién es de origen vegetal.

La silice extraida segun el proceso de la invencion puede comprender lignina residual. Segun una realizacion, el
proceso segun la invencién puede comprender una etapa de combustion de la silice. Las impurezas no minerales, en
particular las impurezas como la lignina residual, se pueden eliminar de la silice.

Las particulas de silice extraidas de acuerdo con el proceso de la invencion pueden exhibir un diametro medio de 3
um a 200 um. El diametro medio de las particulas varia en funcion de las condiciones de extraccion. A un pH entre
10,5y 11,5, se puede obtener un diametro medio aparente de 1 um a 10 um. Por lo tanto, ya no es necesario utilizar
etapas adicionales, como sonicacién, para reducir el tamafio de las particulas.

La invencion también se refiere a una instalacion para la implementacion del proceso segun la invencion.

En particular, la invencion se refiere a una instalacion para la extraccion de silice a partir de materia vegetal
lignocelulésica, caracterizada por que comprende:

- una unidad de fraccionamiento:
- que comprende una alimentacién de disolucion acida,
- adecuada para separar una fraccién sélida y una fraccién liquida, y

- que comprende una salida de fraccién liquida y una salida de fraccion sélida, estando conectada la salida de fraccion
solida a una unidad de extraccion,

- la unidad de extraccion:
- comprendiendo una alimentacién de disolucién basica,
- siendo adecuada para separar una fase sélida y una fase liquida, y

- comprendiendo una salida de fraccion sélida y una salida de fase liquida, estando conectada la salida de la fase
liquida a una unidad de precipitacion,

- comprendiendo la unidad de precipitacién una alimentacién de disolucion &cida.

Segun una realizacion preferida, la salida de fraccién liquida de la unidad de fraccionamiento esta conectada a una
unidad de reciclaje adecuada para reciclar una disolucion acida. La unidad de reciclaje comprende una salida de
disolucién acida reciclada conectada a la alimentacién de disolucion acida de la unidad de precipitacion.
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La invencion se ilustrard a continuacién mediante las siguientes figuras y ejemplos. Sin embargo, estos ejemplos y
figuras no deben interpretarse como limitantes del alcance de la presente invencion.

FIGURA:
La figura 1 es una vista parcial y esquematica del proceso y la instalacién segun la invencion.

La materia vegetal lignoceluldsica se introduce a través de la tuberia 1 en el reactor 3, en el cual la materia vegetal
lignocelulésica se pone en contacto con una disolucién acida para obtener una fraccién sélida que comprende celulosa
y una fraccién liquida que comprende lignina y azucar. La disolucién &cida se introduce en el reactor 3 a través de la
tuberia 2. La combinacién que comprende las fracciones liquida y solida se transfiere a una prensa 4 para separar las
dos fracciones. El reactor 3 y la prensa 4 forman la unidad de fraccionamiento 3,4.

La fraccién liquida se envia a una unidad de reciclaje 16 a través de la salida de fraccion liquida 5. La fraccion liquida
se trata por evaporacién para obtener una disolucion acida reciclada. Esta disolucion se recupera a través de la tuberia
17. Los otros constituyentes de la fraccion liquida, como la lignina o el azlcar, también se pueden recuperar a través
de la salida 18 y purificar.

La fraccion solida se envia a un reactor de extraccién a través de la tuberia 6. La fraccion sélida se pone en contacto
con una disolucién de extraccion basica introducida a través de la tuberia 8. Esta etapa de extraccion se lleva a cabo
aunpHdeentre 10,5y 11,5 a una temperatura entre 70 °C y 90 °C. La silice presente en la fraccion sélida se disuelve
después en la disolucion de extraccion, formando una fase liquida que comprende silice y una fase sélida que
comprende celulosa y esta empobrecida en silice.

La combinaciéon que consiste en la fase sélida y la fase liquida se introduce posteriormente en una prensa 9 para
separarlas. El reactor de extraccion 7 y la prensa 9 forman la unidad de extraccion 7,9.

La fase solida asi separada se recupera a través de la tuberia 10. Esta fase sélida se puede someter a diversos
tratamientos para recuperar en valor la celulosa que comprende.

La fase liquida se concentra en la unidad 12 y luego se precipita en la unidad de precipitacion 13 ajustando el pH a un
pH entre 5y 6. El ajuste del pH se lleva a cabo mediante la disolucién acida reciclada que se origina en la tuberia 17.

La silice precipitada se filtra posteriormente en la unidad de filtracién 14.
La silice se recupera a través de la tuberia 15.
EJEMPLO:

Materiales y métodos:

La etapa de fraccionamiento se llevé a cabo con una disolucién de &cido acético/acido formico/agua durante un periodo
de tiempo de 3 horas, a una temperatura de 105 °Cy a pH 3.

La etapa de extraccién se llevo a cabo con una disolucién de hidréxido de sodio al 12% en peso, durante un periodo
de tiempo de 60 minutos, a una temperatura de 80 °C y a un pH de 10,50 a un pH de 12,5.

La etapa de precipitacién se llevé a cabo con una disolucién de acido acético al 1%, durante un periodo de tiempo de
10 minutos, a una temperatura de 25° Cy a un pH de 5,5.

Resultados:

Los resultados obtenidos se combinan en la Tabla 1 a continuacion.

Particulas de silice Extraccion a pH Extraccion a pH
10,5 12,5
Diametro medio por tamafo de particula laser 4,8 pm 176 um
Superficie especifica por el método BET 155,93 m?/g 413,46 m?/g
Volumen acumulado de poros por el método de 0,28 cm®/g 1,21 cmd/g

adsorcion BJH

Diametro medio de poro por el método de adsorcién 8,2282 nm 11,0661 nm
BJH
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Diametro medio de poro 0,9441 nm 0,9326 nm

tabla 1

Estos resultados muestran que el tamafo de las particulas de silice disminuye considerablemente con el pH de la
disolucién de extraccién.
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REIVINDICACIONES
1. Proceso para la extraccion de silice a partir de materia vegetal lignocelulésica, que comprende las etapas de:

a) fraccionar la materia vegetal lignocelulésica en presencia de una disoluciéon acida, para obtener una
fraccion solida que comprende celulosa,

b) extraer la silice de la fraccion sélida obtenida en la etapa a) con una disolucién basica, a un pH entre 10y
13 y a una temperatura entre 70 °C y 90 °C, para obtener una fase liquida que comprende silice y una fase
solida,

c) separar la fase liquida y la fase sélida que se obtienen en la etapa b),
d) precipitar la silice que esta comprendida en la fase liquida, a un pH entre 5y 6.

2. Proceso para la extraccion de silice segln la reivindicacion 1, en el que la etapa de extraccién b) se lleva a cabo a
un pH entre 10,5y 11,5.

3. Proceso para la extraccion de silice segun la reivindicacién 1 o 2, en el que la etapa de fraccionamiento a)
comprende las etapas de:

al) poner en contacto la materia vegetal lignocelulésica con una disolucién &cida, para obtener una fraccién
solida que comprende celulosa y una fraccion liquida,

a2) separar la fraccion soélida y la fraccién liquida que se obtienen en la etapa at).

4. Proceso para la extraccion de silice segun la reivindicacion 3, en el que la etapa de precipitacién d) se lleva a cabo
con una disolucién acida obtenida reciclando la fraccion liquida obtenida después de la etapa de separacion a2).

5. Proceso para la extraccion de silice segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la disolucién acida
de la etapa de fraccionamiento a) es una disolucion de acido(s) organico(s).

6. Proceso para la extraccion de silice segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la disolucién acida
de la etapa de fraccionamiento a) es una disolucién de acido férmico y/o de acido acético.

7. Proceso para la extraccion de silice segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la disolucién
basica de la etapa de extraccién b) comprende 1,5% en peso de NaOH.

8. Proceso para la extraccion de silice segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que la materia vegetal
lignocelulésica es paja y/o paja fina de cereal.

9. Proceso para la extraccion de silice segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, que comprende una etapa
de concentracion de la fase liquida después de la etapa de separacion c) y antes de la etapa de precipitacion d).

10. Proceso para la extraccién de silice segun una de las reivindicaciones 1 a 9, que comprende una etapa de filtracion
de la silice precipitada en la etapa d).
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