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@Resumen:

Un proceso hidrolitico de un solo paso y de una sola
etapa para la conversion de material lignocelulésico
en productos derivados de valor afiadido, consistente
en:

a. cargar el material lignocelulésico en reactor
seguido por carga de disolvente y al menos un
catalizador acido heterogéneo sélido;

b. opcionalmente lavar el reactor con gas inerte o aire;
c. ajustar presion a 1-70 bar y temperatura de 50-
250°C del reactor, en agitacion;

d. elevar la velocidad de agitacién a 10-2000 rpm
después de la estabilizacién de la temperatura
requerida y

e. mantener reaccién durante un periodo de 0,1 a 96
horas.

El catalizador es zeolitas, zeolitas con Si/metal, silice
mesoporosa, oxidos y fosfatos, arcillas, resinas de
intercambio iénico, heteropoliacidos, diversos
sulfatos, fosfatos, selenatos, materiales cristalinos o
materiales amorfos. Es reciclable y reutilizable. El gas
inerte es nitrdgeno, argoén, helio o hidrégeno. El
disolvente es organico o mezclado en agua.

Aviso:

Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.
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DESCRIPCION

Un proceso hidrolitico de un solo paso y de una sola etapa para la conversion de lignocelulosa en productos
quimicos de valor afiadido

Campo de la invencién:

La presente invencién se refiere a un proceso hidrolitico de una sola etapa para la conversion de lignocelulosa en
productos quimicos de valor afiadido. Mas en particular, la presente invencion se refiere a un proceso hidrolitico de una
sola etapa para la conversion - de una fuente no comestible, tal como hemicelulosa en productos quimicos de valor
afiadido, tales como arabinosa y xilosa catalizados por un catalizador heterogéneo.

Antecedentes de la invencion:

Las lignocelulosas estan disponibles en abundancia y es un recurso renovable hecho de aprox. el 40-50 % de celulosa,
el 25-30 % de hemicelulosa y el 20-25 % de lignina. Las tecnologias se aplican para separar la celulosa, la hemicelulosa
y la lignina entre si y, por tanto, la materia prima, la hemicelulosa, esta faciimente disponible.

La hemicelulosa, un carbohidrato que estéa disponible en abundancia y a bajo precio por todo el mundo y es un factor
principal que muchos paises seran independientes en cuanto a sus necesidades quimicas. La hemicelulosa, que se
obtiene basicamente a partir la fuente no comestible, tendr4 ventaja sobre fuentes comestibles para su conversion en
productos quimicos ya que es independiente de la crisis alimentaria y factores geopoliticos.

La conversién de materia prima fosil (petréleo crudo, gas natural, carbén, etc.) en productos quimicos y energia produce
una cantidad significativa de dioxido de carbon que provoca el calentamiento global. La reciente subida exponencial del
precio del petréleo crudo con el telon de fondo de la discordancia en la demanda creciente y la oferta limitada ha
empujado la economia mundial a una maldicion. Ademas, los factores geopoliticos y las reservas finitas disponibles
Unicamente en areas selectivas en la tierra también son responsables de la situacion actual. Para mantener los precios
de los combustibles y mantener el didxido de carbon en niveles constantes, se estan haciendo esfuerzos en el campo
de la produccién de combustibles basados en biomasa (bio-etanol y bio-diesel) y esto, a su vez, ha hecho mas compleja
toda la situacion. Como estos combustibles se buscan principalmente a partir del uso en aumento de fuentes
comestibles, tales como almidén (maiz, arroz, etc.) y aceites vegetales (aceites de semillas), ha atraido muchas criticas
por todo el mundo acerca del aumento del precio de los alimentos. Por lo tanto, se buscan vias para superar las
limitaciones que surgen del uso de materia prima fosil y fuentes comestibles para la sintesis de productos quimicos por
medio de la utilizaciéon de un recurso de biomasa no comestible con el titulo de bio-refineria. La biomasa durante su
crecimiento captura energia luminica, agua y diéxido de carbono para formar carbohidratos en un proceso de
fotosintesis. La parte integral de fijacion de CO; durante la sintesis de carbohidratos aprovecha la biomasa derivada de
las plantas, un proceso de "carbono neutro" totalmente. La produccion neta anual de fotosintesis es de alrededor de 1,3
trillones de toneladas, haciéndolo de esta manera el mayor recurso renovable disponible, y una parte de estos recursos
renovables, recursos no comestibles, son materiales lignocelulésicos, tales como desechos de madera y agricolas.

0

Unién B-(1 — 4)
Estructura de la celulosa

Aunque el principal componente de la madera es la celulosa, que constituye casi el 40-50 % del material de la madera,
el otro constituyente principal (aprox. el 25-30 %) de la madera y la segunda mayor materia prima renovable obtenida a
partir de una planta es la hemicelulosa. La celulosa se compone de unidades de glucosa C6 (hexosas) y es un material
altamente cristalino. Por otra parte, las hemicelulosas son polimeros complejos heterogéneos compuestos en gran parte
por monosacaridos C5 (D-pentosas) y C6 (D-hexosas), tales como xilosa, manosa, arabinosa, glucosa, galactosa, acido
glucuronico, acido urénico etc., dependiendo de la fuente, como se describe en la figura que se indica a continuacion en
este documento. La hemicelulosa de madera blanda consiste principalmente en xilosa, arabinosa, manosa, galactosa,
acido glucurédnico, etc., y la hemicelulosa de madera dura se compone principalmente de xilosa y &cido glucurénico.
Concluyendo a partir del andlisis anterior, hay 4 factores principales, a saber, la seguridad alimentaria, la rentabilidad, el
cambio climatico y la industria localizada independiente de escenarios geopoliticos, que estan conduciendo a la
comunidad cientifica internacional a trabajar en fuentes no comestibles renovables para la produccion de productos
quimicos y combustibles.

Hemicelulosa obtenida de madera blanda



10

15

20

25

30

35

40

ES 2408 108 Bl

1] 4 a o
SRR AT
C L}
3 1 4
o ' 4 4 ° n
oH
™3 1

HO 2 b g
HyC HOHG

Acido 4-O-metil-D-glucurénico  L-arabinosa
Enlaces a-(1 — 2) Enlaces o-(1 — 3)
Hemicelulosa obtenida de madera dura

5
R e A R
HO. HO: O 4]
H1 g B 1 *
o

2
3 20?’5

Acido 4-O-metil-D-glucurénico
Enlaces o-(1 — 2)

Para convertir el material lignoceluldsico (celulosa, hemicelulosa y lignina) en productos quimicos y combustibles, estos
polisacéridos deben descomponerse selectivamente en los monosacéaridos correspondientes. Actualmente, se dedica
mucha investigacion a la hidrélisis (o descomposicion) de los materiales lignoceluldsicos en productos quimicos de valor
afiadido. Las tecnologias conocidas para la hidrélisis de biomasa incluyen, la hidrdlisis acida diluida, hidrdlisis acida
concentrada, la hidrdlisis alcalina y la hidrdlisis enzimética. En el proceso de hidrdlisis, en presencia de exceso de agua,
la funcion cetal de los polisacaridos puede hidrolizarse para formar hemi-acetales y esto podria liberar la forma
monomeérica de azUcares a través de la formacion de oligdbmeros. Siendo el agua insoluble, la hidrdlisis de la celulosa y
la hemicelulosa es una tarea dificil y, por tanto, requiere condiciones de reaccion especificas.

Se conoce la hidrélisis &cida (HCI, H2SO. diluidos o concentrados) de hemicelulosa desde hace mucho tiempo, pero
debido a la dificultad de inhibicién de la degradacién de xilosa, el riesgo de corrosion, problemas de manejo, el
almacenaje de acidos y la generacion de residuos de neutralizacion, su uso industrial se ve obstaculizado.
Antiguamente se usaban &cidos inorganicos concentrados (H.SO.) en condiciones mas moderadas (100-150 °C), pero
la recuperacion de acidos era muy dificil y costosa. Para superar esto, posteriormente se establecio la via del acido
diluido, pero requeria severas condiciones, tales como 150-200 °C y presién positiva.

Otro procedimiento extensamente estudiado para la hidrolisis de materiales lignocelulésicos son las reacciones de
enzimas catalizadas. Para la hidrélisis de hemicelulosa se usa adicionalmente una mezcla de endo-, exo-xilanasa y -
xilosidasa con a-arabinofuranosidasa y algunas otras enzimas. La hidrélisis enzimatica, que es muy especifica para la
formacion de producto se realiza normalmente a temperaturas inferiores (50-80 °C), pero en un pH definido (acido). Las
desventajas conocidas de este procedimiento son la baja actividad, el empleo de tampones para mantener un pH
especifico en el que las enzimas trabajen y conviertan el sistema en corrosivo y el alto coste de las enzimas que
obstaculiza la rentabilidad y, también, la separacion de la enzima del producto es dificil ya que tanto el producto como el
catalizador son solubles en agua.

Ademas, termoquimicamente (>700 °C) es posible la degradacion de materiales lignocelulésicos. En el proceso de
gasificacion, el material lignocelulésico se descompone a altas temperaturas en una atmoésfera de oxigeno restringido
para dar un gas de sintesis valioso (CO + H). Se conocen varios de dichos procesos. En el procedimiento de pirolisis,
sin oxigeno el material lignocelulésico se calienta a altas temperaturas para producir una mezcla de aceites, alquitran y
carbon. En estos procesos es dificil obtener una alta selectividad para un compuesto cualquiera debido al uso de
temperaturas muy altas en las que los azlicares normales son inestables y experimentan descomposiciones adicionales.
Otra desventaja es la formacion de carbdn, alquitran y aceites. Estos compuestos no tienen mucho valor de mercado
debido a sus complejas estructuras y, por lo tanto, podrian ser considerados como residuo. Por (ltimo, estos
procedimientos requieren un consumo de energia muy alto y por ello no son rentables.

También se indica la hidrélisis de materiales lignocelulésicos que emplean el agua caliente comprimida (aguas sub. y
supercriticas). En esta técnica, en ausencia del catalizador a 200-380 °C y aproximadamente 22 MPa, el material
lignocelulésico se somete a la condicién critica del agua durante un corto periodo de tiempo para formar productos de
hidrélisis. La carencia de una alta selectividad para cualquier producto debido a la reaccion adicional (hacia la
descomposicion) y la exigencia de un alto consumo de energia limitan su empleo. Adicionalmente, en estas condiciones,
el agua se vuelve sUper acida y, por tanto, puede corroer el material del reactor, lo que aumenta el coste de inversion de
todo el proceso.
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Un articulo de investigacién publicado en Energy and Fuels 2005, titulado, "Plug-Flow reactor for continuos hydrolysis of
Glucans and Xylans from pretreated corn fiber" de Young Mi Kim, Nathan Mosier, Rick Hendrickson y Michael R.
Ladisch; vol. 19, paginas 2189-2200 describe el empleo de un catalizador acido soélido fuerte en forma de resinas sélidas
de intercambio i6nico (resina Amberlyst 35W de tipo micro reticular; Dowex 50WX2, SK104, SK110 tipo gel) rellenadas
en lechos fijos a 130 °C para la hidrélisis continua de glucanos y xilanos solubles. También se describe que, en primer
lugar, las hemicelulosas insolubles estan a 160 °C, y pH 4-7 se convierten en forma soluble (oligosacaridos) y después
estos oligosacaridos disueltos se retiran por separacion mediante centrifugacion y se exponen adicionalmente a resinas
de intercambio idnico. La reaccién es un proceso de dos etapas.

Otro articulo de investigacion publicado en Angewandte Chemie Int. Ed. titulado "Catalytic conversion of cellulose into
sugar alcohols" de Atsushi Fukuoka y Paresh L. Dhepe; 2006, 45, 5161-5163; esta relacionado con la hidrélisis de
celulosa en glucosa y la reduccién de la glucosa para dar sorbitol y manitol mediante el empleo de un catalizador
metalico sobre un soporte de un material seleccionado entre el grupo gamma-Al,O3, HY (2,6), HUSY (15), HUSY (20),
HUSY (40), HZSM-5 SiO,-Al;03, SiO,, TiO2, ZrO,, FSM-16, H-Beta, HMOR o carbono activado.

El documento W0O2007/100052 A1l titulado "Catalyst for hydrolysis of cellulose and/or reduction of hydrolysis product
thereof; and method for producing sugar alcohol from cellulose" describe la hidrdlisis de una celulosa y/o la reduccion de
un producto de hidrélisis de la misma, en presencia de un catalizador, seleccionado entre el grupo periédico de metal de
transicion 8-11 (Pt, Ru, Pd, Rh, Ni, Ir).

Adicionalmente, el documento EP0329923 describe la produccién de alcohol polihidrico a partir de un polisacarido
(almidén) usando un metal sobre un soporte de silice-alimina o un catalizador &cido sélido del grupo de zeolita acida
(zeolita del tipo Faujasite, HZSM-5, H-Beta, H-Modernita).

El documento US4075406 titulado "Process for making Xylose" describe un procedimiento para recuperar xilosa de
pentosano, preferentemente materias primas que contienen xilano, que incluye las etapas de hidrdlisis de acido sulfarico
de la materia prima, purificacion del hidrolizado mediante exclusion idnica y retirada del color, y después someter la
solucién purificada a un fraccionamiento cromatografico sobre una columna de resina de intercambio i6nico para
proporcionar una solucién que contiene un nivel alto de xilosa.

A partir de las tecnologias que se han analizado anteriormente y sus limitaciones, se realiza un estudio sobre la
hidrélisis de hemicelulosa catalizada por acidos sélidos. Las ventajas principales del uso de acidos sdlidos son la facil
separacion del catalizador (sélido) y el producto (soluble en agua) mediante una simple filtracion y trabajar en
condiciones neutras sin corrosion (ya que los sitios &cidos se unen a un sélido y no se liberan en el medio de reaccion)
en un entorno totalmente fitosanitario (ya que no se generara ningun residuo de neutralizaciéon y se usa agua como
medio de reaccion).

Ninguna de las técnicas anteriores que se han descrito anteriormente muestra o explica una reaccion de un solo paso,
rentable y anticorrosiva de hidrdlisis de hemicelulosa.

Objetos de la invencion:

El objeto principal de la invencion presente es proporcionar un proceso de una etapa para la conversion de una fuente
no comestible, tal como lignocelulosa, en un material de valor afiadido, tal como xilosa, arabinosa, glucosa, manosa,
acido glucurénico, furaldehido etc.

Otro objeto mas de la invencion es proporcionar una hidrdlisis de lignocelulosa de una sola etapa para dar xilosa y
arabinosa catalizada por un catalizador &cido heterogéneo y sélido.

Resumen de la Invencioén:

Por consiguiente, la presente invencién proporciona un proceso hidrolitico de un solo paso y de una sola etapa para la
conversion de lignocelulosa en productos quimicos de valor afiadido, comprendiendo dicho proceso las etapas de:

a. cargar la lignocelulosa en el reactor seguido de la carga de un disolvente y al menos un catalizador acido
heterogéneo y sdlido;

b. opcionalmente lavar abundantemente el reactor con gas inerte o aire;
c. ajustar la presion a 1-70 bar y la temperatura de 50-250 °C del reactor, en agitacién;
d. elevar la velocidad de agitacion a 10-2000 rpm después de la estabilizacion de la temperatura requerida;

e. transportar la reaccion que se ha mencionado anteriormente durante un periodo de 0,1 a 96 horas para obtener el
producto de valor afiadido deseado.

En una realizacién de la presente invencion el catalizador acido heterogéneo y sélido que se utiliza se selecciona entre
el grupo que consiste en zeolitas, zeolitas con Si/metal, silice mesoporosa, 6xidos y fosfatos, arcillas, resinas de
intercambio i6nico, heteropoliacidos, diversos sulfatos, fosfatos, selenatos, materiales cristalinos y materiales amorfos.

En otra realizacion mas, el catalizador que se usa es el catalizador de zeolita con Si/Al = 1-100 con estructura de poro
regular y un didmetro de poro en el intervalo de 0,3-1,5 nm, zeolitas, tales como, ZSM-5, Y, X, Beta y MOR, zeolitas en
su forma de H, formas de Na o NH4, pero se convierten en la forma de H para generar sitios acidos.

En otra realizacién mas, las zeolitas del catalizador con Si/Metal que se usan son zeolitas con una proporcién de Si con
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respecto al Metal = 1-100 (metalosilicatos), en las que el metal es Ga, Ti, Fe, Cr, Zn, P, B o Zr.

En otra realizacion mas, el catalizador que se usa es el catalizador de silice mesoporosa seleccionado entre el tipo
MCM-41, FSM-16, SBA-15, HMM con estructura de poro regular y >2 nm de diametro de poro y silices con grupos
funcionales unidos, tales como &cido carboxilico, tiol, -SOzH.

En otra realizacién mas, los catalizadores de silice mesoporosa que se usan opcionalmente se incorporan con un metal
seleccionado entre Ga, Al, Sh, In, Fe, Tiy P.

En otra realizacion mas, el catalizador de silice mesoporosa que se usa se selecciona entre AI-MCM-41, Al-SBA-15 y
Ga-MCM-41.

En otra realizacion mas, los catalizadores de 6xido y de fosfato que se usan se seleccionan entre el grupo que consiste
en acido nidbico (Nb2Os), MoO3/ZrO,, WO3/ZrO,, fosfatos de circonio, fosfatos de lantano, fosfatos de niobio y Mo, W,
Nb, P, V, Si, Al sobre un soporte o mezclado con SiO;, Al,Os, SiO.-Al,03, TiO,, C, 6xidos metalicos, polimeros, y
soportes solos 0 en combinaciones de los mismos.

En otra realizacion més, el catalizador de arcilla que se usa se selecciona entre el grupo que consiste en
aluminosilicatos, filosilicatos, arcillas pilareadas, arcillas de intercambio catidnico y arcillas tratadas con &cido,
preferentemente del tipo montmorillonita (K10).

En otra realizacién mas, el catalizador de resinas de intercambio iénico son preferiblemente intercambiadores catidnicos
seleccionados entre el grupo que consiste en Amberlyst-15, Amberlyst-35, Amberlite, Amberjet, Aowex, Auolite, perlas
de Nafion (del tipo NR50) y compuestos de nafion-silice (del tipo SAC-13).

En otra realizacion mas, el catalizador heteropoliacido que se usa se selecciona entre el grupo que consiste en el tipo
Keggin, el tipo Dawson, el tipo Waugh, el tipo Anderson y el tipo Silverton.

En otra realizacion mas, el catalizador heteropoliacido que se usa es opcionalmente el &cido fosfotlingstico, acido
fosfomolibdico, acido silicotugsténico y heteropoliacidos molibdovanadofosféricos o los aniones de los mismos, sobre un
soporte del grupo comprendido por éxidos metalicos, carbono, resinas, polimeros y/o el metal que reemplaza H", tal
como del tipo CsyHz.xPW 12040, donde x = 0-3 y CsxHaxSiW1,049, donde x = 0-4. El metal de reemplazo puede ser Cs,
Pd, Rhy similares.

En otra realizacidon mas, el catalizador heterogéneo que se usa se selecciona entre sulfatos, fosfatos y selenatos.

En otra realizacion mas, los soportes que se usan son opcionalmente cristalinos o amorfos seleccionados entre el grupo
que consiste en Al,Os, ZrO;, SiO;, TiO,, érgano-silicatos, carbono, polimeros, 6xidos como tales o modificados con el
tratamiento &cido o funcionalizados para dar propiedades &cidas.

En otra realizacion mas, el gas inerte que se usa en la etapa b se selecciona entre nitrégeno, argén, helio e hidrégeno.

En otra realizacién mas, la proporcién de sustrato con respecto al disolvente que se usa esta en el intervalo de 0,001-
0,5 p/p.

En otra realizacion més, la proporcion de sustrato con respecto al catalizador que se usa esta en el intervalo de 0,2-500
p/p.

En otra realizacion mas, el disolvente que se usa en la reaccion es un disolvente organico o una mezcla de agua y
disolvente organico en una proporcion de 1:99 a 99:1, y el disolvente organico se selecciona entre el grupo que consiste
en alcoholes, éteres, ésteres, hexano, &cidos, tolueno y xileno.

En otra realizacion mas, el catalizador que se usa es reciclable y reutilizable.

En otra realizacion mas, la fuente de hemicelulosas que se usa se selecciona entre el grupo que consiste en madera
blanda, madera dura, lignocelulosas, hierbas, cosechas, cosechas pasadas, arboles, plantas, residuos de madera,
desechos agricolas, residuos forestales, pulpa, papel, residuos de pulpa y papel, residuos municipales, residuos
procedentes del procesamiento de alimentos y subproductos de los mismos.

La presente invencién se refiere a un proceso hidrolitico de una sola etapa de lignocelulosa con respecto a xilosa y
arabinosa catalizada por el catalizador acido heterogéneo y sélido. La hemicelulosa (modelo de sustrato de xilano) se
obtiene a partir de espelta con avena o de madera de abedul que se carga en el reactor. También se cargan el agua y el
catalizador y después el reactor se lava abundantemente con nitrégeno y se mantiene una presion final de 1-70 bar a
temperatura ambiente. El reactor se calienta en agitacion lenta hasta la temperatura deseada (50-250 °C). Una vez se
alcanza la temperatura deseada, la agitacion se aumenta a 500 rpm. Las reacciones se realizan durante un periodo de
tiempo variable de 0,1 a 96 horas.

Breve descripcion de dibujos:

La figura 1 ilustra el Efecto del catalizador en la hidrélisis de hemicelulosa: Xilano (espelta de avena), 0,6 g; catalizador,
0,3 g; agua, 60 g; presiéon de N2, 50 bar a TA; temperatura, 130 °C; tiempo de reaccion, 48 h; agitacion, 500 rpm.

La figura 2 ilustra la hidrdlisis catalizada con acido sélido de hemicelulosa: Xilano (espelta de avena), 0,6 g; catalizador,
0,3 g; agua, 60 g; presiéon de N2, 50 bar a TA; temperatura, 130 °C; tiempo de reaccion, 48 h; agitacion, 500 rpm.

La figura 3 ilustra el efecto de temperatura en la hidrélisis de hemicelulosa: Xilano (espelta de avena), 0,6 g; HUSY
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(Si/Al = 15), 0,3 g; agua, 60 g; presion de N, 50 bar a TA; agitacion, 500 rpm.

La figura 4 ilustra el efecto de la presién en la hidrélisis de hemicelulosa: Xilano (espelta de avena), 0,6 g; HUSY (Si/Al =
15), 0,3 g; agua, 60 g; temperatura 130 °C; tiempo de reaccion, 24 h; agitacién, 500 rpm.

La figura 5 ilustra el efecto de la fuente de hemicelulosa sobre la hidrélisis: Xilano (espelta con avena o madera de
abedul), 0,6 g; HUSY (Si/Al = 15), 0,3 g; agua, 60 g; presion de N2, 50 bar a TA; temperatura, 130 °C; tiempo de
reaccion, 48 h; agitacion, 500 rpm.

Descripcion detallada de la invencion:

La presente invencion descrita en este documento describe un proceso novedoso de una sola etapa y ecolégicamente
benigno para la conversion por hidrélisis de un material no comestible, tal como lignocelulosa, en materiales de valor
afiadido, tales como xilosa, arabinosa, glucosa, manosa, galactosa, acido glucurénico y similares, en el que dicho
proceso de hidrélisis esta catalizado por un catalizador acido heterogéneo y soélido. EI material lignocelulésico la o
lignocelulosa de la invencion es celulosa, hemicelulosa y lignina.

El sustrato para la reaccién es hemicelulosa incrustada en los tabiques celulares de cualquier planta, y puede obtenerse
a partir de cualquier fuente de madera blanda o de madera dura y es insoluble en el agua. Las hemicelulosas de madera
blanda se obtienen a partir de plantas, tales como el pino, picea, cedro, abeto, alerce, abeto de Douglas, cicuta, ciprés,
secoya, tejo, pino del norte, pino amarillo, pino rojo de Canada y similares. Las hemicelulosas de madera dura se
obtienen a partir de plantas, tales como el roble europeo inglés, haya, ceniza, olmo, sicomoro, abedul, nogal y similares.
Otras fuentes de hemicelulosas pueden seleccionarse entre lignocelulosas y hierbas, cosechas, cosechas pasadas,
arboles, plantas, residuos de madera (incluyendo residuos de aserraderos), desechos agricolas (incluyendo forraje de
maiz, bagazo), residuos forestales, pulpa y papel y sus residuos, residuos municipales, residuos procedentes del
procesamiento de alimentos y subproductos, etc.

La reaccion se realiza en un tipo de reactor que se selecciona entre un autoclave, un recipiente de acero inoxidable o
recipientes de tefldn o un reactor de vidrio o un reactor del tipo placa de plasma con capacidad variable.

La reaccién se realiza a una temperatura que varia de 50 °C a 250 °C, en una atmésfera de gas inerte (nitrdgeno, helio,
argon, etc.) o hidrégeno o aire a presion de 1-70 bar. El tiempo de reaccion varia de 0,1-96 horas a la velocidad de 10-
2000 rpm con un lavado abundante opcional.

El disolvente para la reaccion se selecciona entre el grupo que comprende las combinaciones de agua y disolventes
organicos en la proporcion de 1:99 a 99:1. El disolvente organico comprende el grupo de alcoholes, éteres, hexano,
tolueno, xileno y similares.

El sustrato: la proporcién disolvente varia en el intervalo de 0,001-0,5 p/p.
El sustrato: la concentracion de catalizador de la invencién esta en el intervalo de 0,2-500 p/p.

En una realizacion de la invencion, la hemicelulosa, el modelo de sustrato de xilano obtenido a partir de espelta con
avena o de madera de abedul, se carga en el reactor. Se cargan el agua y el catalizador y el reactor se lava
abundantemente con nitrdgeno y se mantiene una presion final de 1-70 bar a temperatura ambiente. El reactor se
calienta en agitacion lenta hasta la temperatura deseada (50-250 °C). La agitacion se aumenta a 500 rpm y la reaccion
se realiza durante 0,1-96 horas para obtener xilosa, arabinosa y glucosa y xilitol. Ademas, la mezcla de reaccion se
analiza por HPLC/LC-MS y se determina el rendimiento.

Los catalizadores heterogéneos de la presente invencién se seleccionan entre el grupo de catalizador &cido sdlido que
consiste en zeolitas, zeolitas con Si/metal (metalosilicatos), silice mesoporosa, silices modificadas mesoporosa, 6xidos y
fosfatos, arcillas, resinas de intercambio iénico, heteropoliacidos, diversos sulfatos, fosfatos, selenatos, materiales
cristalinos, materiales amorfos y similares. El catalizador puede ser un elemento de tierras raras y sus compuestos
soportados como un soporte acido o neutro o estan en combinacion con sulfatos o su precursor. Los catalizadores estan
opcionalmente activados a 150 °C o a 550 °C durante 1-16 horas en el aire o al vacio. Adicionalmente, el catalizador de
la invencion puede usarse de nuevo como se ilustra en este documento a continuacion.

Las zeolitas con Si/Al = 1-100 con una estructura de poro regular y un diametro de poro en el intervalo de 0,3-1,5 nm,
incluyendo zeolitas, tales como, ZSM-5, Y, X, Beta, MOR y similares, en su forma de H o en formas de Na o NH4, pero
gue antes de la reaccion se convierten en la forma de H para generar sitios acidos, son la clase de zeolita de catalizador
de la presente invencion.

Las zeolitas con Si/Metal = 1-100 (metalosilicatos), en las que el metal es Ga, Ti, Fe, Cr, Zn, P, B 0 Zr también pueden
catalizar la conversion hidrolitica de hemicelulosa. El metal también puede ser de metales de tierras raras.

Los &cidos sdlidos también pueden seleccionarse entre diversos metales mixtos, tales como silicealuminofosfatos
(SAPO), ALPO y similares.

Los catalizadores de silice mesoporosa son del tipo MCM-41, FSM-16, SBA-15, HMM con una estructura de poro
regular y >2 nm de diametro de poro, incluyendo dichas silices con grupos funcionales unidos, tales como éacido
carboxilico, tiol, -SO3H y similares.

Las silices mesoporosas con metal incorporado para aumentar la acidez son tales como Al-MCM-41, Ga-MC-41, Al-
SBA-15 y similares. Los catalizadores de 6xido y de fosfato que catalizan la hidrdlisis de hemicelulosas son acido

6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2408 108 Bl

nidhico (Nb2Os), MoO3/ZrO,, WO3/ZrO,, fosfatos de circonio, fosfatos de lantano, fosfatos de niobio y 6xidos de Mo, W,
Nb sobre un soporte de SiO, Al,O3, SiO»-Al,O3 y similares. Los catalizadores de arcilla de la invencion se seleccionan
entre aluminosilicatos, filosilicatos, arcillas pilareadas, arcillas de intercambio cationico, arcillas tratadas con &cido,
preferiblemente del tipo Montmorillonita (K10).

Las resinas de intercambio i6nico, preferiblemente intercambiadores catiénicos seleccionados entre Amberlyst-15,
Amberlyst-35, Amberlite, Amberjet, Dowex, Duolite, perlas de Nafion (del tipo NR50) y compuestos de Nafion-silice (del
tipo SAC 13) pueden catalizar la reaccién de la presente invencion.

Los heteropoliacidos se seleccionan entre el tipo Keggin, el tipo Dawson, el tipo Waugh, el tipo Anderson o el tipo
Silverton. El heteropoliacido es opcionalmente acido fosfotungsténico, acido fosfomolibdico, acido silicotugsténico o
heteropoliacidos molibdovanadofosféricos o los aniones de los mismos. Son catalizadores soportados en los que dicho
soporte se selecciona entre el grupo que consiste en éxidos metalicos, carbono, resinas y polimeros. El metal que
reemplaza H* también se incluye, tal como CsyHs.x PW12040, donde x = 0-3.

Otros catalizadores de la invencién son diversos sulfatos, fosfatos, selenatos y diversos refuerzos que son
opcionalmente cristalinos o amorfos seleccionados entre Al,Os, ZrO,, SiO,, TiO2, 6rgano-silicatos, carbono, circonio
sulfatado, polimeros, 6xidos como tales o modificados con un tratamiento acido. Los 6xidos metdlicos mixtos, tales
como Cu/ZnO/Al,O3 y similares.

En una realizacion de la invencién, el proceso hidrolitico de una sola etapa que se describe en este documento
comprende adicionalmente la conversién de celulosa en productos derivados de valor afiadido seleccionados entre
xilosa, arabinosa, xilitol, arabitol, furfural, acido xilarico, glicoles e hidroxifuranos. La etapa de conversion de la celulosa
en productos derivados de valor afiadido esta catalizada por catalizadores acidos sélidos y catalizadores metélicos
soportados. Los procesos de conversion de hemicelulosa y celulosa en productos derivados de valor afiadido son
procesos de un solo paso.

Como se observa en la figura 1, la formacion de xilosa a partir de hemicelulosa requiere un catalizador, con una
conversion de mas del 90 % y se obtiene una xilosa con un rendimiento del 51 % sobre un catalizador HBeta (Si/Al =
19) con las condiciones de reaccion que se mencionan en la figura 1. Ademas de la formacion xilosa también se
obtienen oligémeros, tales como xilopentaosa (5 unidades de xilosa unidas entre si), xilotriosa (3 unidades de xilosa
unidas entre si) y xilobiosa (2 unidades de xilosa unidas entre si) con rendimientos del de 6, 10 y el 14 %,
respectivamente. Sin el catalizador sélo se observa un rendimiento del 50 % de xilopentaosa y el 10 % de xilotetraosa (4
unidades de xilosa unidas entre si) y no fue posible la formacion de xilosa. Esto acentla claramente el hecho de que la
reaccién de hidrélisis de hemicelulosa es una reaccion catalitica, es decir, la reaccién requiere un catalizador &cido. La
formacion de glucosa no se observa debido al solapamiento de los picos de glucosa y de xilosa en el andlisis. Sin
embargo, los célculos para la formacién de xilosa se basan en un area combinada (glucosa + xilosa) y la xilosa y la
glucosa total presente en el sustrato (es decir, en el sustrato modelo de espelta con avena estd presente >70 % de
xilosa y <15 % de glucosa).

Como se observa en la figura 2, se observa que durante el transcurso de la reaccion, en primer lugar la hemicelulosa se
descompone térmicamente para dar oligdmeros, que a su vez se convierten adicionalmente en un monémero (xilosa).
También es interesante apreciar que, después de la activacion del catalizador de HUSY (Si/Al = 15), el rendimiento de la
xilosa (40 %) aumenta en comparacion con el catalizador no activado (26 %). También se observé una formacién de
arabinosa con un rendimiento de aprox. el 70 %. También se observo la formacion de furaldehido obtenido a partir de la
deshidrociclizacién de xilosa y/o arabinosa con un rendimiento del 14 % sobre el catalizador de S04%1Zr0,.

El efecto de temperatura sobre la reaccién catalitica de la presente invencién se observa en la figura 3. Se observa
claramente que la reaccién depende en gran medida de la temperatura. A 100 °C, no se observa una formacion de
xilosa, pero segun la temperatura aumenta de 100 a 200 °C, la formacion de xilosa aumenta con la disminucion del
tiempo. A 120 °C, se observa una formacion de xilosa del 13 % después de un tiempo de reaccion de 72 h, mientras que
a 130 °C y 140 °C se observa una formacién de xilosa del 40 % y del 47 % después de un tiempo de reaccion de 48 y
22 h, respectivamente. Si la temperatura aumenta adicionalmente a 150 °C, 160 °C y 170 °C, la formacion xilosa es del
45, 41, 43 % después un tiempo de 10, 6 y 2,5 h, respectivamente. Adicionalmente, el aumento de la temperatura hasta
200 °C proporcion6 xilosa al 45 % en un tiempo de reaccién de 30 min.

Se observa a partir de la figura 4 que a 1 atm de presion, después de una reaccién de 24 h con el catalizador de HUSY
(Si/Al = 15), se forma xilosa al 18 %. Segun aumentd la presién a 5 bar y superior, la formacion de xilosa casi
permanece constante (aprox. al 30-40 %).

Se conoce bien que las hemicelulosas derivadas de la madera blanda y la madera dura tienen diferente morfologia y
que el Grado de Polimerizacion (GP), es decir, las unidades de xilosa totales unidas entre si para formar un polimero
son diferentes. En el caso de hemicelulosa de madera blanda, se indica que el GP es de aproximadamente 100,
mientras que para la hemicelulosa de madera dura es de aproximadamente 200. Esto hace que la hemicelulosa de
madera dura sea dificil de degradar o puede ser que la velocidad de reaccion sea inferior. Teniendo esto en cuenta, se
realizé un estudio acerca de la fuente de hemicelulosa y los resultados se presentan en la figura 5. Se observa que es
posible casi la misma formacion de xilosa con cualquier sustrato de hemicelulosas.

Se observa que con catalizadores acidos solidos la hemicelulosa se hidroliza para dar monosacaridos, tales como
xilosa, glucosa, arabinosa, manosa, oligémeros, tales como xilopentaosa, xilotetraosa, xilotriosa, xilobiosa y ademas
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también se convierte en furaldehido y 5-hidroximetil furfuraldehido (HMF). La xilosa obtenida puede usarse
extensamente como una materia prima para la sintesis de una diversidad variedad de productos quimicos,
guimicamente o bioquimicamente, y se indica adecuadamente la produccion de xilitol después de la hidrogenacion del
grupo -CHO de xilosa. Ademas, el xilitol se usa extensamente en aplicaciones alimentarias, farmacéuticas y de
recubrimiento fino. El uso mas importante de xilitol es como edulcorante y se usa en caramelos sin azucar; que pueden
consumirse por pacientes diabéticos. La xilosa también puede convertirse en glicoles (etileno, propileno, etc.) y también
puede actuar como una fuente de hidrégeno como se muestra para el sustrato de sorbitol. La xilosa también puede
convertirse en etanol, 2,3-butanodiol, acido lactico y muchos otros productos quimicos.

El proceso de la invencion tiene las siguientes ventajas sobre los procesos catalizados con un acido mineral
convencional (HCI, H.SO.) y catalizados con enzimas:

1. Es un sistema no corrosivo.

2. El proceso no genera ningln residuo de neutralizacion ya que el sistema funciona con pH neutro debido al catalizador
acido sélido y se usa agua como medio de reaccion.

3. La separacion del catalizador y el producto es facil, ya que el catalizador es sélido e insoluble en el medio de
reaccién, mientras que los productos (xilosa arabinosa, glucosa, furaldehido, oligdmeros, etc.) formados son solubles en
agua. Por lo tanto, se evita el costoso proceso total de separacion del catalizador del medio/producto de reaccion y
puede emplearse solamente una sencilla etapa de filtracién.

4. El manejo del catalizador es muy facil y no necesita ninguna precaucion especial como se requiere para manejar
acidos minerales.

5. La reaccion es industrialmente aplicable.

A continuacion, se describe en este documento el proceso de la invencidn presente con referencia a los siguientes
ejemplos, que son solo ilustrativos y no deben interpretarse como limitantes del alcance de la invenciéon de ninguin
modo.

Ejemplo: 1

En un autoclave se cargan 0,6 g de xilano (hemicelulosa obtenida a partir de madera blanda, espelta con avena), 0,3 de
HUSY (Si/Al = 15) y 60 g de agua. El reactor se lava abundantemente 3 veces con gas nitrégeno.

Después de esto, se cargan 50 bar de nitrégeno en el reactor. El reactor se calienta hasta 130 °C con agitacién lenta
(100 rpm). Una vez alcanzada la temperatura deseada de 130 °C, la agitacién se aumenta hasta 500 rpm. Se hace un
muestreo periodico y la reaccion se detiene después de 48 horas.

Analisis de la mezcla de reaccién:

La mezcla de reaccién se analiza por HPLC (Shimadzu co., Japdn). Se usa agua como un disolvente de elucion. Se
usan un detector UV-vis y un detector del indice de refraccion (RID) para la deteccion de los compuestos. La calibracién
de todos los compuestos (xilosa, arabinosa, glucosa, 5-hidroxi metil furfural (HMF) y furaldehido) se realizé antes del
andlisis. La confirmacién de productos también se hizo mediante el analisis por LC-MS.

Ejemplo 2:

En un autoclave (reactor por lotes) se cargan 0,6 g de xilano (hemicelulosas obtenidas a partir de madera blanda,
espelta con avena), 0,3 g de Cs,sHos PW12040 y 60 g de agua. El reactor se lava abundantemente 3 veces con gas
nitrégeno. Después de esto se cargan 50 bar de nitrégeno en el reactor. El reactor se calienta hasta 130 °C con
agitacion lenta (100 rpm). Una vez alcanzada la temperatura deseada de 130 °C la agitacién se aumenta hasta 500 rpm.
Se hace un muestreo periddico y la reaccion se detiene después de 24 horas para producir xilosa al 40 %.

Ejemplo 3:

En un autoclave se cargan 0,6 g de xilano (hemicelulosas obtenidas a partir de madera blanda, espelta con avena), 0,3
de HUSY (Si/Al = 15) y 60 g de agua. El reactor se lava abundantemente 3 veces con gas helio. Después se cargan 50
bar de helio en el reactor. El reactor se calienta hasta 130 °C con agitacion lenta (100 rpm). Una vez alcanzada la
temperatura deseada de 130 °C, la agitacion se aumenta hasta 500 rpm. Se hace un muestreo periédico y se detiene la
reaccion después de 48 horas para producir xilosa al 38 %.

Ejemplo 4:

En un autoclave se cargan 0,6 g de xilano (hemicelulosas obtenidas a partir de madera blanda, espelta con avena), 0,3
g de NbOs y 60 g de agua. El reactor se lava abundantemente 3 veces con gas nitrégeno. Después se cargan 50 bar
de nitrogeno en el reactor. El reactor se calienta hasta 170 °C con agitacién lenta (100 rpm). Para lograr la temperatura
deseada de 170 °C, la agitacion se aumenta hasta 500 rpm. Se hace un muestreo periédico y se detiene la reaccion
después de 3 horas para producir xilosa al 19 %.

Ejemplo 5:

En un autoclave se cargan 0,6 g de xilano (hemicelulosas obtenidas a partir de madera blanda, espelta con avena), 0,3
g de Al,O3 y 60 g de agua. El reactor se lava abundantemente 3 veces con gas nitrégeno. Después se cargan 50 bar de
nitrégeno en el reactor. El reactor se calienta hasta 170 °C con agitacién lenta (100 rpm). Para lograr la temperatura
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deseada de 170 °C, la agitacion se aumenta hasta 500 rpm. Se hace un muestreo periodico y se detiene la reaccion
después de 3 horas para producir xilosa al 20 %.

Ejemplo 6:

En un autoclave se cargan 0,6 g de xilano (hemicelulosas obtenidas a partir de madera blanda, espelta con avena), 0,3
g de S042-/Zr0,, 60 g de agua y 50 bar de argén. El reactor se calienta hasta 170 °C con agitacion lenta (100 rpm). Para
lograr la temperatura deseada de 170 °C, la agitacién se aumenta hasta 500 rpm. La reaccion se detuvo después de 3
horas. (No se lavo abundantemente) para producir xilosa al 11 %.

Ejemplo 7:

En un autoclave se cargan 0,6 g de xilano (hemicelulosas obtenidas a partir de madera blanda, espelta con avena), 0,3
g de AI-MC-41 (Si/Al = 50) y 60 g de agua. El reactor se lava abundantemente 3 veces con gas nitrdgeno. Después se
cargan 50 bar de nitrégeno en el reactor. El reactor se calienta hasta 170 °C con agitacién lenta (100 rpm). Para lograr
la temperatura deseada de 170 °C, la agitacion se aumenta hasta 500 rpm. Se hace un muestreo periddico y se detiene
la reaccion después de 3 horas para producir xilosa al 14 %.

Ejemplo 8:

En un autoclave se cargan 0,6 g de xilano (hemicelulosas obtenidas a partir de madera blanda, espelta con avena), 0,3
g de AI-SBA-15 (Si/Al = 10) y 60 g de agua. El reactor se lava abundantemente 3 veces con gas nitrégeno. Después se
cargan 50 bar de nitrégeno en el reactor. El reactor se calienta hasta 170 °C con agitacion lenta (100 rpm). Para lograr
la temperatura deseada de 170 °C, la agitacion se aumenta hasta 500 rpm. Se hace un muestreo periédico y se detiene
la reaccion después de 3 horas para producir xilosa al 4 %.

Ejemplo 9:

En un autoclave se cargan 0,6 g de xilano (hemicelulosas obtenidas a partir de madera blanda, espelta con avena), 0,3
g de Amberlyst-15 (el catalizador se calienta a reflujo con agua y se lava con agua caliente antes de su uso) y 60 g de
agua. El reactor se lava abundantemente 3 veces con gas nitrégeno. Después se cargan 50 bar de nitrégeno en el
reactor. El reactor se calienta hasta 130 °C con agitacién lenta (100 rpm). Una vez alcanzada la temperatura deseada
de 130 °C, la agitacion se aumenta hasta 500 rpm. Se hace un muestreo periddico y se detiene la reaccidn después de
48 horas para producir xilosa al 7 %.

Ejemplo 10:

En un autoclave se cargan 0,6 g de xilano (hemicelulosas obtenidas a partir de madera blanda, espelta con avena), 0,3
g de SiO,-Al,O3 (Si/Al = 15) y 60 g de agua. El reactor se lava abundantemente 3 veces con gas nitrégeno. Después se
cargan 50 bar de nitrogeno en el reactor. El reactor se calienta hasta 130 °C con agitacion lenta (100 rpm). Una vez
alcanzada la temperatura deseada de 130 °C, la agitacion se aumenta hasta 500 rpm. Se hace un muestreo periédico y
se detiene la reaccion después de 24 horas para producir xilosa al 5 %.

Ejemplo 11:

En un autoclave se cargan 0,6 g de xilano (hemicelulosas obtenidas a partir de madera blanda, espelta con avena), 0,3
g de Ga-MCM-41 (Si/Ga = 10) y 60 g de agua. El reactor se lava abundantemente 3 veces con gas nitrogeno. Después
se cargan 50 bar de nitrégeno en el reactor. El reactor se calienta hasta 170 °C con agitacion lenta (100 rpm). Para
lograr la temperatura deseada de 170 °C, la agitacién se aumenta hasta 500 rpm. Se hace un muestreo periddico y se
detiene la reaccion después de 3 horas para producir xilosa al 9 %.

Ejemplo 12:

En un autoclave se cargan 0,6 g de xilano (hemicelulosas obtenidas a partir de madera blanda, espelta con avena), 0,01
de HUSY (Si/Al = 15) y 60 g de agua. El reactor se lava abundantemente 3 veces con gas nitrégeno. Después se cargan
50 bar de nitrégeno en el reactor. El reactor se calienta hasta 130 °C con agitacion lenta (100 rpm). Una vez alcanzada
la temperatura deseada de 130 °C, la agitacion se aumenta hasta 500 rpm. Se hace un muestreo periédico y se detiene
la reaccion después de 48 horas para producir xilosa al 34 %.

Ejemplo 13:

En un autoclave se cargan 0,6 g de xilano (hemicelulosas obtenidas a partir de madera blanda, espelta con avena), 0,3
de HUSY (Si/Al = 15) y 20 g de agua. El reactor se lava abundantemente 3 veces con gas nitrdgeno. Después se cargan
50 bar de nitrégeno en el reactor. El reactor se calienta hasta 130 °C con agitacion lenta (100 rpm). Una vez alcanzada
la temperatura deseada de 130 °C, la agitacion se aumenta hasta 500 rpm. Se hace un muestreo periédico y se detiene
la reaccion después de 24 horas para producir xilosa al 36 %.

Ejemplo 14:

En un autoclave se cargan 0,6 g de xilano (hemicelulosas obtenidas a partir de madera blanda, espelta con avena), 0,3
de HUSY (Si/Al = 15) y 60 g de disolvente (40 g de tolueno y 20 g de agua). El reactor se lava abundantemente 3 veces
con gas nitrégeno. Después se cargan 50 bar de nitrégeno en el reactor. El reactor se calienta hasta 120 °C con
agitacion lenta (100 rpm). Para lograr la temperatura deseada de 120 °C, la agitacion se aumenta hasta 1000 rpm. Se
hace un muestreo periédico y se detiene la reaccién después de 48 horas para producir xilosa al 8 %.
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Ejemplo 15:

En un autoclave se cargan 0,6 g de xilano (hemicelulosas obtenidas a partir de madera blanda, espelta con avena), 0,3
de HUSY (Si/Al = 15) y 60 g de agua. El reactor se lava abundantemente 3 veces con gas nitrégeno. Después se cargan
50 bar de nitrdgeno en el reactor. El reactor se calienta hasta 130 °C con agitacion lenta (100 rpm). Una vez alcanzada
la temperatura deseada de 130 °C, la agitacién se aumenta hasta 1000 rpm. Se hace un muestreo periodico y se
detiene la reaccién después de 48 horas para producir xilosa al 42 %.

Ejemplo 16:

En un autoclave (reactor por lotes) se cargan 0,6 g de xilano (hemicelulosas obtenidas a partir de madera blanda,
espelta con avena), 0,3 de HUSY (Si/Al = 15) y 60 g de agua. El reactor se calienta hasta 130 °C con agitacion lenta
(100 rpm). Una vez alcanzada la temperatura deseada de 130 °C, la agitacién se aumenta hasta 500 rpm. Se hace un
muestreo periodico y la reaccion se detiene después de 48 horas. En esta reaccidén no se usa ningln gas inerte y
produjo xilosa al 38 %.

Ejemplo 17:

En un autoclave (reactor por lotes) se cargan 0,6 g de xilano (hemicelulosas obtenidas a partir de madera blanda,
espelta con avena), 0,3 g de MCM-41 sulfonado (C-41 con un grupo -SOszH unido) y 60 g de agua. El reactor se lava
abundantemente 3 veces con gas nitrogeno y se cargan 50 bar de nitrégeno en el reactor. El reactor se calienta hasta
120 °C con agitacion lenta (100 rpm). Para lograr la temperatura deseada de 120 °C, la agitacion se aumenta hasta 500
rpm. Se hace un muestreo periddico y se detiene la reaccion después de 48 horas para producir xilosa al 10 %.

Ejemplo 18

En un autoclave se cargan 0,6 g de xilano (hemicelulosas obtenidas a partir de madera blanda, espelta con avena), 0,3
g de montmorillonita K10 (arcilla) y 60 g de agua. El reactor se lava abundantemente 3 veces con gas nitrégeno y se
cargan 50 bar de nitrégeno en el reactor. El reactor se calienta hasta 170 °C con agitacién lenta (100 rpm). Para lograr
la temperatura deseada de 170 °C, la agitacién se aumenta hasta 500 rpm. Se hace un muestreo periddico y se detiene
la reaccion después de 3 horas. Esto dio como resultado una produccién con un rendimiento del 29 % de xilosa.

Ejemplo 19:

En un autoclave (reactor por lotes) se cargan 0,6 g de xilano (hemicelulosas obtenidas a partir de madera blanda,
espelta con avena), 0,6 de HUSY (Si/Al = 15) y 60 g de agua. El reactor se lava abundantemente 3 veces con gas
nitrégeno y se cargan 50 bar de nitrégeno en el reactor. El reactor se calienta hasta 170 °C con agitacion lenta (100
rpm). Para lograr la temperatura deseada de 170 °C, la agitacién se aumenta hasta 500 rpm. Se hace un muestreo
periddico y se detiene la reaccion después de 3 horas.

Después de retirar la mezcla de reaccion del autoclave, se centrifuga y se retira el polvo himedo (que contiene el
catalizador y la hemicelulosa sin reaccionar). Este polvo humedo se lava 3 veces con agua destilada fria. A
continuacion, se usa el polvo para la siguiente reaccién con la carga como se indica a continuacion, 0,6 g de xilano, un
catalizador de HUSY recuperado (Si/Al = 15) con hemicelulosa sin reaccionar (polvo himedo) y 60 g de agua. Las
condiciones de reaccién para el experimento de reciclaje son las mismas que anteriormente. Se hace un muestreo
periddico y la reaccion se detiene después de 3 horas, dando como resultado xilosa con un rendimiento del 36 %.

Ejemplo 20:

En un reactor de teflon (reactor por lotes) se cargan 0,4 g de xilano (hemicelulosas obtenidas a partir de madera blanda,
espelta con avena), 0,2 de HUSY (Si/Al = 15) y 40 g de agua. El reactor se calienta hasta 130 °C con agitacion (no se
miden las rpm). La reaccién se detiene después de 24 horas, para producir xilosa al 30 %.

Ejemplo 21:

En un autoclave (reactor por lotes) se cargan 0,6 g de xilano (hemicelulosas obtenidas a partir de madera blanda,
espelta con avena), 0,24 de HUSY (Si/Al = 15) y 0,06 g de S04%1Zr0, (cantidad de catalizador total, 0,3 g) y se cargan
60 g de agua. El reactor se lava abundantemente 3 veces con gas nitrogeno. Después se cargan 50 bar de nitrégeno en
el reactor. Después, el reactor se calienta hasta 170 °C con agitacion lenta (100 rpm). Para lograr la temperatura
deseada de 170 °C, la agitacién se aumenta hasta 500 rpm. Se hace un muestreo periédico y se detiene la reaccion
después de 3 horas para obtener xilosa con un rendimiento del 33 %.

Ejemplo 22:

En un autoclave (reactor por lotes) se cargan 0,6 g de xilano (hemicelulosas obtenidas de la madera dura de abedul),
0,3 de HUSY (Si/Al = 15) y 60 g de agua. El reactor se lava abundantemente 3 veces con gas nitrdgeno. Después se
cargan 50 bar de nitr6geno en el reactor. Después, el reactor se calienta hasta 130 °C con agitacién lenta (100 rpm).
Una vez alcanzada la temperatura deseada de 130 °C, la agitacion se aumenta hasta 500 rpm. Se hace un muestreo
periédico y la reaccion se detiene después de 48 horas. El resultado de la reaccion es xilosa con un rendimiento del 36
%.

Ejemplo 23:
En un autoclave se cargan 0,6 g de bagazo, 0,3 de HUSY (Si/Al = 15) y 60 g de agua. El reactor se lava
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abundantemente 3 veces con gas nitrégeno. Después se cargan 50 bar de nitrégeno en el reactor. El reactor se calienta
hasta 170 °C con agitacién lenta (100 rpm). Para lograr la temperatura deseada de 170 °C, la agitacién se aumenta
hasta 500 rpm. Se hace un muestreo periodico y se detiene la reaccion después de 1,5 horas para producir 0,09 g de
xilosa.

Ejemplo 24:

En un autoclave se cargan 0,6 g de bagazo, 0,3 g de montmorillonita K10 (arcilla) y 60 g de agua. El reactor se lava
abundantemente 3 veces con gas nitrégeno. Después se cargan 50 bar de nitrégeno en el reactor. El reactor se calienta
hasta 170 °C con agitacion lenta (100 rpm). Para lograr la temperatura deseada de 170 °C, la agitacién se aumenta
hasta 500 rpm. Se hace un muestreo periodico y se detiene la reaccion después de 1,5 horas para producir 0,08 g de
xilosa.

Ejemplo 25:

En un autoclave se cargan 0,6 g de bagazo, 0,3 g de HBeta (Si/Al = 19) y 60 g de agua. El reactor se lava
abundantemente 3 veces con gas nitrégeno. Después se cargan 50 bar de nitrégeno en el reactor. El reactor se calienta
hasta 170 °C con agitacion lenta (100 rpm). Para lograr la temperatura deseada de 170 °C, la agitacién se aumenta
hasta 500 rpm. Se hace un muestreo periddico y se detiene la reaccion después de 2 horas para producir 0,09 g de
xilosa.

Ejemplo 26:

En un autoclave se cargan 0,6 g de bagazo, 0,3 de HUSY (Si/Al = 15) y 60 g de agua. El reactor se lava
abundantemente 3 veces con gas nitrégeno. Después se cargan 50 bar de nitrégeno en el reactor. El reactor se calienta
hasta 120 °C con agitacién lenta (100 rpm). Para lograr la temperatura deseada de 120 °C, la agitacién se aumenta
hasta 500 rpm. Se hace un muestreo periddico y se detiene la reaccion después de 40 horas para producir 0,08 g de
xilosa.

Ejemplo 27:

En un autoclave se cargan 0,6 g de bagazo, 0,3 de HUSY (Si/Al = 15) y 60 g de agua. El reactor se lava
abundantemente 3 veces con gas nitrégeno. Después se cargan 50 bar de nitrégeno en el reactor. El reactor se calienta
hasta 140 °C con agitacion lenta (100 rpm). Para lograr la temperatura deseada de 140 °C, la agitacién se aumenta
hasta 500 rpm. Se hace un muestreo periodico y se detiene la reaccion después de 12 horas para producir 0,08 g de
xilosa.

Ejemplo 28:

En un autoclave se cargan 0,6 g de bagazo, 0,3 de HUSY (Si/Al = 15) y 60 g de agua. El reactor se lava
abundantemente 3 veces con gas nitrdgeno. Después se carga 1 bar de nitrégeno en el reactor. El reactor se calienta
hasta 170 °C con agitacion lenta (100 rpm). Para lograr la temperatura deseada de 170 °C, la agitacién se aumenta
hasta 500 rpm. Se hace un muestreo periédico y se detiene la reaccién después de 1,5 horas para producir 0,08 g de
xilosa.

Ejemplo 29:

En un autoclave se cargan 0,6 g de bagazo, 0,3 de HUSY (Si/Al = 15) y 60 g de agua. El reactor se lava
abundantemente 3 veces con gas nitrdgeno. Después se cargan 5 bar de nitrégeno en el reactor. El reactor se calienta
hasta 170 °C con agitacion lenta (100 rpm). Para lograr la temperatura deseada de 170 °C, la agitacién se aumenta
hasta 500 rpm. Se hace un muestreo periédico y se detiene la reaccién después de 1,5 horas para producir 0,09 g de
xilosa.

Ejemplo 30:

En un autoclave se cargan 0,6 g de bagazo, 0,3 de HUSY (Si/Al = 15) y 60 g de agua. El reactor se lava
abundantemente 3 veces con gas nitrogeno y se cargan 50 bar de nitrégeno en el reactor. El reactor se calienta hasta
170 °C con agitacién lenta (100 rpm). Tras lograr la temperatura deseada de 170 °C, la agitacion se aumenta hasta 500
rpm. Se hace un muestreo periddico y la reaccion se detiene después de 2 horas para producir 0,09 g de xilosa.

Después de retirar la mezcla de reaccion del autoclave, se centrifuga y se retira el polvo himedo (que contiene el
catalizador y bagazo sin reaccionar). Este polvo himedo se lava 3 veces con agua destilada fria. A continuacion, el
polvo se usa en la siguiente reaccién con una carga como se indica a continuacion, 0,6 g de bagazo, catalizador de
HUSY recuperado (Si/Al = 15) con bagazo sin reaccionar (polvo himedo) y 60 g de agua. Las condiciones de reaccién
para el experimento de reciclaje son las mismas que anteriormente. Se hace un muestreo periddico y la reaccion se
detiene después de 2 horas, dando como resultado 0,08 g de xilosa.

Ejemplo 31

Se mezclé material lignocelulésico (Bagazo) (0,6 g) sin ningun tratamiento fisico y/o quimico previo con agua (30 g),
tolueno (30 g) y el catalizador sélido acido, 0,3 g en un autoclave. La temperatura de reaccién de 170 grados C se
mantuvo sin la presion de N2. Se observé un rendimiento de furfural del 40 % con el catalizador de HUSY (Si/Al = 15)
después de 5 h de tiempo de reaccion.
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Ejemplo 32

Se mezclé material lignocelulésico (Bagazo) (0,6 g) sin ningun tratamiento fisico y/o quimico previo con agua (30 g),
tolueno (30 g) y el catalizador sélido acido, 0,3 g en un autoclave. La temperatura de reaccién de 170 grados C se
mantuvo con presién de Nz (5 bar). Se observé un rendimiento de furfural del 40 % con el catalizador de HUSY (Si/Al =
15) después de 5 h de tiempo de reaccién.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso hidrolitico de un solo paso y de una sola etapa para la conversién de material lignocelulésico en
productos derivados de valor afiadido.

En el que dicho proceso consiste en:

a. cargar el material lignocelulésico en el reactor seguido por la carga de un disolvente y al menos un catalizador acido
heterogéneo y sélido;

b. opcionalmente lavar abundantemente el reactor con gas inerte o aire;
c. ajustar la presién a 1-70 bar y la temperatura de 50-250 °C del reactor, en agitacion;
d. elevar la velocidad de agitacion a 10-2000 rpm después de la estabilizacion de la temperatura requerida y

e. llevar a cabo dicha reaccion anterior durante un periodo de 0,1 a 96 horas para obtener el producto de valor afiadido
deseado.

2. Un proceso como se ha indicado en la reivindicacion 1, en el que dicho catalizador acido heterogéneo sélido usado se
selecciona entre el grupo que comprende zeolitas, zeolitas con Si/metal, silice mesoporosa, 6xidos y fosfatos, arcillas,
resinas de intercambio idnico, heteropoliacidos, diversos sulfatos, fosfatos, selenatos, materiales cristalinos y materiales
amorfos.

3. Un proceso como se ha indicado en la reivindicacién 2, en el que el catalizador de zeolita tiene Si/Al = 1-100 con una
estructura de poro regular y un didmetro de poro en el intervalo de 0,3-1,5 nm, zeolitas, tales como, ZS-5, Y, X, Beta y
OR, zeolitas en sus formas H, Na o NH4, pero que se convierten en la forma H para generar sitios acidos.

4. Un proceso como se ha indicado en la reivindicacion 2, en el que dichas zeolitas con Si/Metal tienen Si con respecto
a una proporcién de Metal de 1-100 (metalosilicatos), en el que dicho metal es Ga, Ti, Fe, Cr, Zn, P, B 0 Zr.

5. Un proceso como se ha indicado en la reivindicacion 2, en el que dicho catalizador de silice mesoporosa se
selecciona entre el tipo MCM-41, FSM-16, SBA-15, HMM con una estructura de poro regular y >2 nm de diametro de
poro y silices con grupos funcionales adjuntos, tales como acido carboxilico, tiol y -SOzH.

6. Un proceso como se ha indicado en la reivindicacion 2, en el que los catalizadores de silice mesoporosa se
incorporan opcionalmente con el metal seleccionado entre Ga, Al, Sb, In, Fe, Tiy P, tales como Al-MCM-41, Al-SBA-15
y Ga-MCM-41.

7. Un proceso como se ha indicado en la reivindicacion 2, en el que los catalizadores de 6xido y de fosfato se
seleccionan entre el grupo que comprende acido nidbico (Nb20s), MoO3s/ZrO,, WO3/ZrO,, fosfatos de circonio, fosfatos
de lantano, fosfatos de niobio y Mo, W, Nb, P, V, Si, Al sobre un soporte 0 mezclados con SiO», Al;03, SiO2-Al;03, TiO,,
C, 6xidos metalicos, polimeros, y soportes solos 0 en combinaciones de los mismos.

8. Un proceso como se ha indicado en la reivindicacion 2, en el que el catalizador de arcilla se selecciona entre el grupo
gue comprende aluminosilicatos, filosilicatos, arcillas pilareadas, arcillas intercambiadas por cationes y arcillas tratadas
con acido, preferentemente del tipo montmorillonita (K10).

9. Un proceso como se ha indicado en la reivindicacion 2, en el que el catalizador de resina de intercambio i6nico es
preferentemente intercambiadores catidonicos seleccionados entre el grupo que comprende los tipos Amberlyst-15,
Amberlyst-35, Amberlite, Amberjet, Aowex, Auolite, perlas de Nafion (del tipo NR50) y compuestos de nafion-silice (del
tipo SAC-13).

10. Un proceso como se ha indicado en la reivindicacion 1, en el que el catalizador heteropoliacido se selecciona entre
el grupo que comprende el tipo Keggin, el tipo Dawson, el tipo Waugh, el tipo Anderson y el tipo Silverton.

11. Un proceso como se ha indicado en la reivindicacion 2, en el que el catalizador heteropoliacido es opcionalmente
acido fosfotungstico, acido fosfomolibdico, acido silicotingstico y heteropoliacidos molibdovanadofosféricos o los
aniones de los mismos, sobre un soporte del grupo que comprende 6xidos metalicos, carbono, resinas, polimeros y/o el
metal que reemplaza H*, tal como del tipo CsyH3zxPW12049, donde x = 0-3, y CsyHaxSiW12049, donde x = 0-4, los
metales de reemplazo son Cs, Pd y Rh.

12. Un proceso como se ha indicado en la reivindicacion 7, en el que los soportes se seleccionan opcionalmente

cristalinos o amorfos entre el grupo que comprende Al;Os, ZrO,, SiO2, TiO,, 6rgano-silicatos, carbono, polimeros, 6xidos
como tales o modificados con tratamiento acido o funcionalizados para dar propiedades acidas.
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13. Un proceso como se ha indicado en la reivindicacién 1, en el que el gas inerte en la etapa b se selecciona entre
nitrégeno, argon, helio e hidrégeno.

14. Un proceso como se ha indicado en la reivindicacion 1, en el que el material lignocelulésico con respecto a la
proporcion de disolvente esta en el intervalo de 0,001-0,5 p/p.

15. Un proceso como se ha indicado en la reivindicacion 1, en el que el material lignocelulésico con respecto a la
proporcion de catalizador esta en el intervalo de 0,2-500 p/p.

16. Un proceso como se ha indicado en la reivindicacion 1, en el que el disolvente en la reaccion es un disolvente
opcionalmente organico o una mezcla de agua y disolvente organico en una proporcién de 1:99 a 99:1, y dicho
disolvente organico se selecciona entre el grupo que comprende alcoholes, éteres, ésteres, hexano, acidos, tolueno y
xileno.

17. Un proceso como se ha indicado en la reivindicacion 1, en el que dicho catalizador es reciclable y reutilizable.

18. Un proceso como se ha indicado en la reivindicacion 1, en el que la fuente de material lignocelulésico se selecciona
entre el grupo que comprende madera blanda, madera dura, lignocelulosas, hierbas, cultivos, cultivos de espelta,
arboles, plantas, residuos de madera, desechos agricolas, residuos forestales, pulpa, papel, desechos de pulpa y papel,
residuos municipales, residuos del procesamiento de alimentos y subproductos de los mismos.

19. Productos derivados de valor afiadido preparados mediante un proceso como se ha indicado en cualquiera de las

reivindicaciones anteriores, en el que dichos productos derivados de valor afiadido son xilosa, arabinosa, xilitol, arabitol,
furfural, acido xilarico, glicoles e hidroxifuranos.
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Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986)
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Reivindicaciones
Reivindicaciones

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

1-19

1-19

SI
NO

SI
NO

. Este requisito fue evaluado durante la fase de

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201290060

1. Documentos considerados.-

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

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 JP 2006129735 A (UNIV. HIROSHIMA) 25.05.2005
D02 US 2009118494 Al (BLAIR et al.) 07.05.2009

2. Declaracion motivada segln los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de la invencién es un proceso hidrolitico monoetapa para la conversion de material lignoceluldsico en productos
derivados de valor afiadido mediante las etapas de carga del material lignocelulésico un disolvente y al menos un
catalizador acido soélido heterogéneo en el reactor, ajuste de la presion a 1-70bar y la temperatura a 50-250°C bajo
condiciones de agitacién, elevacion de la velocidad de agitacion a 10-2000rpm después de la estabilizacion de la
temperatura requerida y llevar a cabo la reaccidn anterior durante un periodo de 0.1 a 96 horas.

El documento D1 divulga un procedimiento para la preparacion azlcares partiendo de un material celulésico que es
hidrolizado en presencia de agua y de un catalizador sélido acido. El catalizador puede ser una zeolita. EI material de
naturaleza celulésica puede proceder de arboles (coniferas, cedro), es decir, puede tratarse de lignocelulosa (ver parrafo
36). La temperatura de reaccion se encuentra dentro del rango comprendido entre los 100 y 300°C. El proceso objeto de la
invencion es nuevo ya que el tiempo de reaccion y la velocidad de agitacion indicados en las etapas (d) y no se mencionan
en D1.

El documento D2 divulga la hidrdlisis de lignocelulosa en la presencia de un aluminosilicato. El proceso reivindicado es
nuevo en comparacion con el proceso divulgado en D2 puesto que en este caso no se necesita disolvente.

El problema técnico que subyace en la solicitud teniendo en cuenta el documento mas cercano en el estado de la técnica,
D1, se podria definir como la provision de un proceso posterior para la obtencion de azlcares partiendo de la lignocelulosa.

Este problema técnico ha sido resuelto mediante la optimizacion del tiempo de reaccion y de la velocidad de agitaciéon
requerida para el movimiento de la masa de reaccion en el interior del reactor. La identificacion de estos parametros no va
mas alla de las habilidades ordinarias comunes dentro del estado de la técnica.

Por lo tanto, la invencidn tal y como se recoge en las reivindicaciones 1 a 19 de la solicitud carece de actividad inventiva.
(Art. 8 LP).
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