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DESCRIPCION

Recuperacion de xilosa.
Antecedentes de la invencion

La invencidn se refiere a un procedimiento novedoso para recuperar xilosa a partir de productos hidrolizados de
biomasa, por ejemplo a partir de un licor residual obtenido de un procedimiento de pulpado, tipicamente a partir de un
licor residual obtenido a partir de un procedimiento de pulpado al sulfito.

La xilosa es una materia prima valiosa para las industrias de las golosinas, los aromas y los sabores y concre-
tamente como sustancia de partida en la produccién de xilitol. La xilosa se forma en la hidrélisis de la hemicelu-
losa que contiene xilano, por ejemplo en la hidrélisis 4cida directa de biomasa, en la hidrdlisis enzimdtica o dcida
de un producto hidrolizado previo obtenido a partir de biomasa mediante prehidrélisis (con vapor de agua o acido
acético, por ejemplo), y en procedimientos de pulpado al sulfito. Entre los materiales vegetales ricos en xilano se
incluye el material de madera de diferentes especies de madera, concretamente madera dura, tal como abedul, cho-
po, haya, diferentes partes de cereales (tales como la paja y las cédscaras, concretamente las cdscaras del maiz y de
la cebada y los carozos del maiz y las fibras del maiz), el bagazo, las cdscaras de cacao, las peladuras del algodén,
etc.

La xilosa puede ser recuperada mediante cristalizacion, v.g. a partir de soluciones que contengan xilosa de dife-
rente origen y pureza. Ademds de la xilosa, los licores de pulpado al sulfito residuales contienen, como componentes
tipicos, lignosulfonatos, productos quimicos de la coccién con sulfito, cido xilénico, azicares oligoméricos, azticares
diméricos y monosacdridos (distintos de la xilosa deseada), y dcidos carboxilicos, tales como dcido acético, y acidos
urénicos.

Antes de la cristalizacion, hay una regla necesaria para purificar la solucién que contiene xilosa obtenida como
resultado de la hidr6lisis del material celuldsico hasta el grado de pureza requerido mediante diferentes métodos, tales
como filtracién para eliminar las impurezas mecdnicas, ultrafiltracién, intercambio i6nico, decoloracién, exclusién
i6nica o cromatografia o una combinacién de los mismos.

La xilosa es producida en grandes cantidades en la industria de la pulpa, por ejemplo en la coccidén con sulfito de
materia prima de madera dura. La separacidn de xilosa a partir de tales licores de coccién se describe, por ejemplo,
en la Patente de los Estados Unidos Num. 4.631.129 (Suomen Sokeri Oy). En este procedimiento, el licor residual
con sulfito es sometido a separacion cromatografica de dos etapas para formar fracciones sustancialmente purificadas
de azicares (v.g. xilosa) y lignosulfonatos. El primer fraccionamiento cromatografico se lleva a cabo utilizando una
resina en forma de una sal metélica divalente, tipicamente en forma de una sal de calcio, y el segundo fraccionamiento
cromatografico se lleva a cabo utilizando una resina en forma de una sal metalica monovalente, por ejemplo en forma
de una sal de sodio.

En la Patente de los Estados Unidos Num. 5.637.225 (Xirofin Oy) se describe un método para el fraccionamiento
del licor de coccidén con sulfito mediante un sistema de lecho mévil simulado cromatografico secuencial que com-
prende al menos dos lechos de material de relleno seccionales cromatograficos, donde se obtiene al menos una
fraccién enriquecida con monosacdridos y una fraccién enriquecida con lignosulfonatos. El material de los lechos
del material de relleno seccionales es tipicamente una reina de intercambio catiénico fuertemente 4cida en forma
Ca*.

En la Patente de los Estados Unidos Nim. 5.730.877 (Xirofin Oy) se describe un método para el fraccionamiento de
una solucién, por ejemplo un licor de coccidn con sulfito, mediante un método de separacion cromatogréfica utilizando
un sistema que comprende al menos dos lechos de relleno seccionales cromatogréficos en diferentes formas iénicas.
El material del lecho de relleno seccional del primer bucle del procedimiento estd esencialmente en forma de catién
divalente, por ejemplo en la forma Ca*, y en el tltimo bucle esencialmente en forma de catién monovalente, por
ejemplo en forma Na*.

En WO 96/27028 (Xirofin Oy) se describe un método para la recuperacioén de xilosa mediante cristalizacién y/o
precipitacion a partir de soluciones que tienen una pureza de xilosa comparativamente baja, tipicamente del 30 al 60%
en peso de xilosa sobre los sélidos secos disueltos. La solucién de xilosa que se va a tratar puede ser, por ejemplo, un
producto concentrado obtenido cromatogrificamente a partir de un licor de pulpado al sulfito.

También se conoce el uso de técnicas de membrana, tales como ultrafiltracidn para purificar licores de pulpado al
sulfito residuales (v.g. Papermaking Science and Technology, Book 3; Forest Products Chemistry, pag. 86, ed. Johan
Gullichsen Hannu Paulapuro and Per Stenius, Helsinki University of Technology, publicado en cooperacién con The
Finnish Paper Engineer’s Association and TAPPI, Gummerus, Jyviskyld, Finland, 2000). De este modo se pueden
separar lignosulfonatos de elevada masa molar mediante ultrafiltracién a partir de los componentes de elevada masa
molar, tales como la xilosa.

Adicionalmente, en Database WPI Week 197827, Derwent Publications Ltd., London, GB; AN 1978-48682A,
XP002966280 y JP 53 059 698 A (Sanyo Kokusaku Pulp Co.) 29 de Mayo de 1978 se describe un método para la
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produccion de xilosa a partir de licor de desecho con sulfito de madera dura mediante ultrafiltraciéon. El método se
lleva a cabo (a) sometiendo el licor de desecho con sulfito de madera dura a ultrafiltracién con penetracién inversa, (b)
reduccion del contenido de 4cido lignosulfénico del permeato a un valor del 20% en peso o menor, (3) concentracién
del licor obtenido y (4) extraccion de la xilosa del liquido concentrado con un disolvente.

Es conocido el uso de ultrafiltracion para separar compuestos que tienen una gran masa molar, tales como los
lignosulfonatos presentes en un licor residual con sulfito, de compuestos que tienen pequefia masa molar, tales como
la xilosa, con lo que los compuestos que tienen una gran masa molar (lignosulfonatos) son separados en el retentato
y los compuestos que tienen una pequefia masa molar (xilosa) son enriquecidos en el permeato. El enriquecimiento
adicional de la xilosa a partir v.g. de sales es posible por ejemplo con métodos cromatograficos utilizando exclusién
i6nica.

La nanofiltracién es un procedimiento de filtracién con membrana impulsado por presion relativamente nuevo, que
se sitda entre la 6smosis inversa y la ultrafiltracion. La nanofiltracién retiene tipicamente moléculas grandes y orgdnicas
con una masa molar superior a 300 g/mol. Las membranas de nanofiltracién mds importantes son membranas de
material compuesto elaboradas mediante polimerizacion interfacial. Las membranas de polietersulfona, las membranas
de polietersulfona sulfonada, las membranas de poliéster, las membranas de polisulfona, las membranas de poliamida
aromadtica, las membranas de poli(alcohol vinilico) y las membranas de polipiperazina son ejemplos de membranas de
nanofiltracién ampliamente utilizadas. Las membranas inorgénicas y cerdmicas pueden ser utilizadas también para la
nanofiltracién.

Es conocido el uso de nanofiltracién para separar monosacdridos tales como glucosa y manosa de disacaridos y
sacdridos superiores. La mezcla de partida que incluye monosacaridos, disacaridos y sacdridos superiores puede ser
un producto hidrolizado de almidén, por ejemplo.

En la Patente de los Estados Unidos Ntim. 5.869.297 (Archer Daniels Midland Co.) se describe un procedimiento
de nanofiltracion para elaborar dextrosa. Este procedimiento comprende la nanofiltraciéon de una composicién de
dextrosa que incluye como impurezas sacdridos superiores, tales como disacdridos y trisacaridos. Se obtiene una
composicién de dextrosa que tiene un contenido de sélidos de al menos el 99% de dextrosa. Las membranas de
poliamidas aromadticas entrecruzadas han sido utilizadas como membranas de nanofiltracién.

En WO 99/28490 (Novo Nordisk AS) se describe un método para la reaccion enzimdticas de sacéridos y para
la nanofiltracién de la solucién de sacdrido tratada enzimdticamente que incluye monosacdridos, disacdridos, trisa-
céridos y sacdridos superiores. Los monosacdridos son obtenidos en el permeato, mientras que en el retentato se
obtiene un jarabe de oligosacaridos que contiene disacaridos y sacdridos superiores. Se recupera el retentato que
incluye los disacéridos y los sacaridos superiores. Como membrana de nanofiltracién se ha utilizado, por ejemplo,
una membrana de polisulfona de material compuesto de pelicula fina que tiene un tamafio de corte de menos de
100 g/mol.

La Patente de los Estados Unidos Num. 4.511.654 (UOP Inc.) se refiere a un procedimiento para la produccién
de un jarabe con alto contenido de glucosa y maltosa tratando una provision de partida que contiene glucosa/maltosa
con una enzima seleccionada entre amiloglucosidasa y B-amilasa para formar una mezcla de reaccién parcialmente
hidrolizada, haciendo pasar la mezcla de reaccién parcialmente hidrolizada resultante a través de una membrana de
ultrafiltracién para formar un retentato y un permeato, recircular el retentato a la etapa de tratamiento enzimadtico, y
recuperar el permeato incluyendo el jarabe con alto contenido de glucosa y maltosa.

La Patente de los Estados Unidos Num. 6.126.754 (Roquette Freres) se refiere a un procedimiento para la fabri-
cacién de un producto hidrolizado de almidén con un alto contenido de dextrosa. En este procedimiento, una leche
almidonada es sometida a tratamiento enzimadtico para obtener un producto hidrolizado sacarificado materia prima. El
producto hidrolizado obtenido de este modo es sometido después a nanofiltracién para recoger como permeato de la
nanofiltracién el producto hidrolizado de almidén deseado con un alto contenido de dextrosa.

La separacion de xilosa de otros monosacéridos, tales como glucosa mediante técnicas con membrana no ha sido
descrita en el estado de la técnica.

Breve resumen de la invencion

El propésito de la presente invencion es proporcionar un método para recuperar xilosa de un producto hidrolizado
de biomasa, que es un producto hidrolizado de un material vegetal que contiene xilano, tal como un licor residual
obtenido de un procedimiento de pulpado. El procedimiento de la invencién reivindicada estd basado en el uso de
nanofiltracion.

Segtn la presente invencion, las etapas cromatografica o de intercambio i6nico complicadas e incomodas pueden
ser reemplazadas completamente o parcialmente por técnicas con membrana de nanofiltracién menos complicadas.
El procedimiento de la presente invencién proporciona una solucién de xilosa enriquecida en xilosa y libre de las
impurezas convencionales de los productos hidrolizados de biomasa, tales como las presentes en un licor de pulpado
al sulfito residual.
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En la siguiente descripcidn y en las reivindicaciones adjuntas se proporciona una explicacién mds detallada de la
invencion.

Descripcion detallada de la invencion
A continuacién se dard una explicacion detallada de las realizaciones preferidas de la invencion.

La invencién se refiere a un procedimiento para producir una solucion de xilosa a partir de un producto hidroli-
zado de una material vegetal que contiene xilano. El procedimiento de la invencién estd caracterizado por someter
dicho producto hidrolizado de biomasa a nanofiltracién y recuperar como permeato de la nanofiltracién una solucién
enriquecida en xilosa.

El producto hidrolizado de biomasa Util en la presente invencién es obtenido de la hidrélisis de un material vegetal
que contiene xilano. El producto hidrolizado de biomasa puede ser obtenido a partir de la hidrdlisis dcida directa de
la biomasa, a partir de hidrdlisis 4cida o enzimdtica de un producto prehidrolizado obtenido de biomasa mediante
prehidrdlisis (con vapor de agua o dcido acético, por ejemplo), y a partir de procedimientos de pulpado al sulfito.
Entre los materiales vegetales que contienen xilano se incluye el material de madera de diferentes especies de madera,
concretamente madera dura, tal como abedul, chopo, haya, diferentes partes de cereales (tales como la paja y las
céscaras, concretamente las cdscaras del maiz y de la cebada y los carozos del maiz y las fibras del maiz), el bagazo,
las céscaras de cacao, las peladuras del algodon, etc.

El producto hidrolizado de biomasa utilizado como materia de partida en el procedimiento de la invencién puede
ser también parte de un producto hidrolizado de biomasa obtenido de la hidrélisis de una material basado en bioma-
sa. Dicha parte del producto hidrolizado de biomasa puede ser un producto hidrolizado prepurificado obtenido v.g.
mediante ultrafiltracién o cromatografia.

En el procedimiento de la presente invencién, se obtiene una solucién de xilosa que tiene un contenido de xilosa
de més de 1,1 veces, preferiblemente de mds de 1,5 veces, muy preferiblemente de més de 2,5 veces el del producto
hidrolizado de biomasa de partida (basdndose en el contenido de sustancia seca), dependiendo, v.g. del contenido de
xilosa y del pH del producto hidrolizado de biomasa y de la membrana de nanofiltracion utilizada. Tipicamente, se
obtiene una solucién de xilosa que tiene un contenido de xilosa de mas de 1,5 a 2,5 veces el del producto hidrolizado
de biomasa de partida (basdndose en el contenido de sustancia seca), dependiendo, v.g. del contenido de xilosa y del
pH del producto hidrolizado de biomasa y de la membrana de nanofiltracién utilizada.

El producto hidrolizado de biomasa utilizado para la recuperacion de xilosa segun la presente invencion es tipica-
mente un licor residual obtenido a partir de un procedimiento de pulpado. Un licor residual tipico ttil en la presente
invencion es un licor de pulpado al sulfito residual que contiene xilosa, que es obtenido preferiblemente a partir de
pulpado al sulfito 4cido. El licor residual puede ser obtenido directamente a partir del pulpado al sulfito. También
puede ser un licor de pulpado al sulfito concentrado o una descarga secundaria obtenida de la coccién con sulfito.
También puede ser una fraccién que contiene xilosa obtenida cromatograficamente a partir de un licor de pulpado al
sulfito o un permeato obtenido mediante ultrafiltracién de un licor de pulpado al sulfito. Ademas, es adecuado un licor
residual post-hidrolizado obtenido a partir de una coccién neutra.

El licor residual dtil en la presente invencién es obtenido preferiblemente a partir de pulpado de madera dura.
También es adecuado un licor residual obtenido a partir de pulpado de madera blanda, preferiblemente después de
eliminar las hexosas v.g. mediante fermentacion.

En la presente invencion, el licor residual que se va a tratar puede ser también cualquier otro licor obtenido a partir
de la digestion o hidrdlisis de biomasa, tipicamente material celulésico con un 4cido. Semejante producto hidrolizado
puede ser obtenido a partir de material celuldsico por ejemplo mediante tratamiento con un 4cido inorganico, tal
como 4cido clorhidrico, acido sulfiirico o diéxido de azufre, o mediante tratamiento con un dcido orgéanico, tal como
acido férmico o 4cido acético. También se puede utilizar un licor residual obtenido a partir de un pulpado a base de
disolvente, tal como el pulpado a base de etanol.

El producto hidrolizado de biomasa utilizado como sustancia de partida puede haber sido sometido a una o mas
etapas de pretratamiento. Las etapas de pretratamiento son seleccionadas tipicamente entre intercambio idnico, ul-
trafiltracién, cromatograffa, concentracién, ajuste de pH, filtracién, dilucién, cristalizaciéon y combinaciones de los
mismos.

Un licor de pulpado al sulfito de madera dura residual también contiene otros monosacdridos en una cantidad
tipica del 10 al 30%, basandose en el contenido de xilosa. Entre dichos otros monosacéridos se incluyen v.g. glucosa,
galactosa, ramnosa, arabinosa y manosa. La xilosa y la arabinosa son aztcares de pentosas, mientras que la glucosa,
la galactosa, la ramnosa y la manosa son aziicares de hexosas. Ademds, el licor de pulpado al sulfito de madera
dura residual incluye tipicamente restos de productos quimicos del pulpado y productos de reaccién de los productos
quimicos de pulpado, lignosulfonatos, oligosacaridos, disacaridos, dcido xildnico, dcidos urénicos, cationes metélicos,
tales como cationes calcio y magnesio, e iones sulfato y sulfito. La biomasa de producto hidrolizado utilizado como
sustancia de partida también contiene restos de los 4cidos utilizados para la hidrélisis de la biomasa.
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El contenido de sustancia seca del producto hidrolizado de biomasa de partida tal como el del licor residual es
tipicamente del 3 al 50% en peso, preferiblemente del 8 al 25% en peso.

El contenido de sustancia seca del producto hidrolizado de biomasa de partida utilizado como alimentacion para la
nanofiltracién es preferiblemente de menos del 30% en peso.

El contenido de xilosa del producto hidrolizado de biomasa de partida puede ser del 5 al 95%, preferiblemente del
15 al 55%, mas preferiblemente del 15 al 40% y especialmente del 8 al 27% en peso, basandose en el contenido de
sustancia seca.

El contenido de xilosa del licor residual que se va a tratar es tipicamente del 10 al 40% en peso, basdndose en
el contenido de sustancia seca. Un licor residual obtenido directamente del pulpado al sulfito de madera dura tiene
tipicamente un contenido de xilosa del 10 al 20% en peso basdndose en el contenido de sustancia seca.

El procedimiento puede contener también una o mds etapas de pretratamiento. El pretratamiento antes de la na-
nofiltracién es seleccionado tipicamente entre el intercambio i6nico, la ultrafiltracién, la cromatografia, el ajuste de
pH, la filtracidn, la dilucién y combinaciones de los mismos. Antes de la nanofiltracién, el licor de partida puede ser
tratado preferiblemente mediante ultrafiltracién o cromatografia, por ejemplo. Ademds, se puede utilizar una etapa de
prefiltracidn para separar las sustancias s6lidas antes de la nanofiltracion. El pretratamiento del licor de partida puede
comprender también concentracion, v.g. mediante evaporacién, y neutralizacion. El pretratamiento puede comprender
también cristalizacion, con lo que el licor de partida puede ser también un licor principal obtenido de la cristalizacién
de xilosa, por ejemplo.

La nanofiltracion se lleva a cabo tipicamente a un pH de 1 a 7, preferiblemente de 3 a 6,5, muy preferiblemente de
5 a 6,5. El pH depende de la composicion del producto hidrolizado de biomasa de partida y de la membrana utilizada
para la nanofiltracion y de la estabilidad de los aziicares o de los componentes que vayan a ser recuperados. Si fuera
necesario, el pH del licor residual se ajusta al valor deseado antes de la nanofiltracién utilizando preferiblemente el
mismo reactivo que en la fase de pulpado, por ejemplo Ca(OH), o MgO, por ejemplo.

La nanofiltracién se lleva a cabo tipicamente a una presiéon de 10 a 50 bar, preferiblemente de 15 a 35 bar. Una
temperatura de nanofiltracién tipica es del 5 a 95°C, preferiblemente de 30 a 60°C. La nanofiltracién se lleva a cabo
tipicamente con un flujo de 10 a 100 I/m>h.

La membrana de nanofiltracion utilizada en la presente invencion puede ser seleccionada entre membranas poli-
méricas e inorgdnicas que tienen un tamafio de corte de 100 - 2.500 g/mol, preferiblemente de 150 a 1.000 g/mol, muy
preferiblemente de 150 a 500 g/mol.

Entre las membranas de nanofiltracién poliméricas tipicas utiles en la presente invencion se incluyen, por ejemplo,
membranas de polietersulfona, las membranas de polietersulfona sulfonada, membranas de poliéster, membranas de
polisulfona, membranas de poliamida aromadtica, membranas de poli(alcohol vinilico) y membranas de polipiperazi-
na y combinaciones de las mismas. Las membranas de acetato de celulosa también son utiles como membranas de
nanofiltracién en la presente invencion.

Entre las membranas inorgénicas tipicas se incluyen, las membranas de ZrO, y de Al,Os, por ejemplo.

Las membranas de nanofiltraciéon preferidas se seleccionan entre las membranas de polisulfona sulfonadas y
las membranas de polipiperazina. Por ejemplo, las membranas utiles especificas son: la membrana de nanofiltra-
cién Desal-5 DK (fabricante Osmonics) y la membrana de nanofiltracién NF-200 (fabricante Dow Deutschland), por
ejemplo.

Las membranas de nanofiltracién que son titiles en la presente invencién pueden tener una carga negativa o positiva.
Las membranas pueden ser membranas ionicas, es decir, pueden contener grupos catiénicos o aniénicos, pero incluso
son ttiles las membranas neutras. Las membranas de nanofiltracién pueden ser seleccionadas entre las membranas
hidréfobas e hidréfilas.

La forma tipica de las membranas de nanofiltracion es en forma de ldmina plana. La configuracién de la membrana
también puede ser seleccionada v.g. entre tubos, membranas espirales y fibras huecas. También se pueden utilizar
membranas de “alta cizalla”, tales como membranas vibradoras y membranas rotativas.

Antes del procedimiento de nanofiltracion, las membranas de nanofiltracién pueden ser pretratadas con detergentes
alcalinos o etanol, por ejemplo.

En un procedimiento de nanofiltracion tipico, el licor que va a ser tratado, tal como un licor residual es alimentado
a través de la membrana de nanofiltracion utilizando las condiciones de temperatura y presion descritas antes. El licor
es fraccionado de este modo en una fraccion de baja masa molar que incluye la xilosa (permeato) y una fraccion de
alta masa molar que incluye los componentes no deseados del licor residual (retentato).
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El equipo de nanofiltracion util en la presente invencién comprende al menos un elemento de membrana de na-
nofiltracién que divide la alimentacién en una seccion retentato y permeato. En el equipo de nanofiltracién también
se incluyen los medios para controlar la presion y el flujo, tales como bombas y vélvulas y medidores del flujo y de
la presion. En el equipo también se pueden incluir diferentes elementos de membrana de nanofiltracion en diferentes
combinaciones, dispuestos en paralelo o en serie.

El flujo del permeato varia segin la presién. En general, a un intervalo de funcionamiento normal, a mayor presion,
mayor flujo. El flujo también varia con la temperatura. Un incremento de la temperatura de funcionamiento incrementa
el flujo. No obstante, con temperaturas superiores y con presiones superiores existe un incremento de la tendencia a
la rotura de la membrana. Para las membranas inorgénicas, se pueden utilizar temperaturas y presiones superiores e
intervalos de pH superiores que para las membranas poliméricas.

La nanofiltracién segun la presente invencion se puede llevar a cabo por lotes o continuamente. El procedimiento
de nanofiltracién puede ser repetido una o varias veces. También se puede utilizar la recirculacién del permeato y/o
del retentato al recipiente de alimentacion (filtracién en modo de recirculacion total).

Tras la nanofiltracion, la xilosa puede ser recuperada del permeato, v.g. mediante cristalizacién. La solucién so-
metida a nanofiltracién puede ser utilizada tal cual para la cristalizacién, sin etapas de purificacién y separacién
adicionales. Si se desea, el licor que contiene xilosa sometido a nanofiltracién puede ser sometido a purificacion adi-
cional, v.g. mediante cromatografia, intercambio i6nico, concentracién v.g. mediante evaporacién u 6smosis inversa, o
eliminacién del color. La xilosa también puede ser sometida a reduccidn, v.g. mediante hidrogenacion catalitica, para
obtener xilitol.

El procedimiento puede comprender también una etapa adicional de recuperacién de una solucién rica en ligno-
sulfonatos, oligosacaridos, hexosas y sales divalentes como retentato.

Segtn la presente invencion, la solucién enriquecida en xilosa y recuperada como permeato también puede incluir
otras pentosas, tales como la arabinosa. Dichas hexosas recuperadas en el retentato pueden comprender una o mas de
glucosa, galactosa, ramnosa y manosa.

La presente invencidn también proporciona un método para regular el contenido de xilosa del permeato regulando
en contenido de sustancia seca del producto hidrolizado de biomasa, tal como un licor residual.

Ademés, la invencidn se refiere al uso de la solucién de xilosa obtenida de este modo para la preparacion de xilitol.
El xilitol es obtenido reduciendo el producto de xilosa obtenido, v.g. mediante hidrogenacion catalitica.

Las realizaciones preferidas de la invencion serdn descritas con mas detalle en los siguientes ejemplos, que no
deberan ser considerados limitantes del alcance de la invencion.

En los ejemplos y a lo largo de la memoria y las reivindicaciones, se han utilizado las siguientes definiciones:

DS hace referencia al contenido de sustancia seca medido mediante titulacién Karl Fischer, expresado como % en
peso.

RDS hace referencia al contenido de sustancia seca refractométrica, expresado como % en peso.

Flujo hace referencia a la cantidad (litros) de solucién que penetra a través de la membrana de nanofiltracién
durante una hora calculada por un metro cuadrado de superficie de membrana, 1/(m?*/h).

Obstruccion hace referencia a la diferencia de porcentaje en los valores de flujo de agua pura medida antes y
después de la nanofiltracion:

obstruccién (%) = [(PWFb-PWFa)/PWFb] x 100,

donde PWFb es el flujo de agua pura antes de la nanofiltracién de la solucion de xilosa y PWFa es el flujo de agua
pura tras la nanofiltracién de la solucién de xilosa a la misma presion.

Retencion hace referencia a la proporcion de compuesto medido retenido por la membrana. A mayor valor de
retencién, menor es la cantidad del compuesto transferida a través de la membrana:

Retencion(%)=[(Alimentacién-Permeato)/Alimentacién]x 100,

donde “Alimentacidon” hace referencia a la concentraciéon de compuesto en la solucién de alimentacidn (expresada
v.g. en g/l) y “Permeato” hace referencia a la concentracién de compuesto en la solucién de permeato (expresada v.g.
en g/l).
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HPLC (para la determinacién de carbohidratos) hace referencia a cromatografia liquida. Los carbohidratos (mono-
sacéridos) han sido medidos utilizando HPLC con una columna de intercambio iénico en forma Pb** y deteccién RI,
los disacaridos utilizando HPLC con una columna de intercambio idnico en forma Na* y el 4cido xildnico utilizando
HPLC con una columna de intercambio aniénico y deteccién PED.

El color (cuando fue determinado) fue medido mediante un método ICUMSA adaptado a pH 5.
Las siguientes membranas fueron utilizadas en los ejemplos:

-Desal-5 DK (una membrana de cuatro capas que consta de una capa de poliéster, una capa de polisulfona y dos
capas patentadas, que tiene un tamafio de corte de 150 a 300 g/mol, una permeabilidad (25°C) de 5,4 1/(m>hbar) y una
retencién de MgSO, del 98% (2 g/1), fabricante Osmonics),

-Desal-5 DL (una membrana de cuatro capas que consta de una capa de poliéster, una capa de polisulfona y dos
capas patentadas, que tiene un tamafio de corte de 150 a 300 g/mol, una permeabilidad (25°C) de 7,6 I/(m*hbar), una
retencién de MgSO, del 96% (2 g/1), fabricante Osmonics),

-NTR-7450 (una membrana de polietersulfona sulfonada que tiene un tamafio de corte de 500 a 1.000 g/mol, una
permeabilidad (25°C) de 9,4 1/(m>hbar), una retencién de NaCl del 51% (5 g/1), fabricante Nitto Denko), y

-NF-200 (una membrana de polipiperazina que tiene un tamafio de corte de 200 g/mol, una permeabilidad (25°C)
de 7 - 8 1/(m*hbar), una retencién de NaCl del 70%, fabricante Dow Deutschland).

Ejemplo 1
Nanofiltracion de un licor de pulpado al sulfito residual utilizando diferentes membranas a diferentes valores de pH

Este ejemplo ilustra el efecto de la membrana y del pH sobre el funcionamiento de la nanofiltracion (filtraciones
Cl1, C3, C6 y C8). El licor a tratar era un caudal diluido de la cristalizacién de un licor de pulpado al sulfito a base de
Mg obtenido del pulpado de madera de haya, que habia sido purificado cromatograficamente utilizando una resina de
intercambio i6nico en forma Mg**. El pH de la solucién se ajusté al valor deseado (ver la Tabla I) con MgO. Antes de
la nanofiltracidn, el licor fue tratado mediante dilucién (filtraciones C1 y C3), mediante filtracién a través de un papel
de filtro (filtracién C6) o con dosificaciéon de MgO combinada con filtracién a través de un papel de filtro (filtraciones
C7y C8).

Se llevé a cabo una nanofiltracion por lotes utilizando un equipo de nanofiltracién formado por médulos de lamina
plana de flujo transversal rectangulares con un drea de membrana de 0,0046 m?. Tanto el permeato como el retentato
se volvieron a reciclar al recipiente de alimentacidn (filtracién en modo de recirculacidn total). El volumen de alimen-
tacion fue de 20 litros. Durante la filtracién, la velocidad de flujo transversal fue de 6 m/s y la presién fue de 10 Bar.
La temperatura se mantuvo a 40°C.

En la Tabla I se presentan los resultados de las filtraciones en modo de recirculacién total. Los valores del flujo
en la Tabla I fueron medidos al cabo de 3 horas de filtracién. La Tabla I muestra el contenido de sustancia seca
(DS) en la alimentacién (%), el contenido de xilosa en la alimentacion y el permeato (basdndose en el contenido de
sustancia seca), el flujo de permeato a una presion de 18 bar y la reduccién de flujo ocasionada por la obstruccion. Las
membranas fueron Desal-5 DK y NTR-7450.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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TABLA I
Filtracién | po ?S en Xilosa Xilosa Flujo Op?truf—
a en la en el Be cibén, %
Nam. , alimen- alimen- permeato 1(m*/h)
tacién, tacidén % sobre
membrana % en %3 sobre | RDS
peso DS
c1, 3,4 8,1 22,6 27,4 31 1
Desal-5 -
DK
Co* 3,4 9,7 20,3 33,5 23 1
Desal-5 -
DK
C7* 5,9 8,2 27,1 55,2 58 3
Desal-5 -
DK
C3, 3,4 7,6 24,3 29,9 25 29
NTR-7450
C3, 6,1 8,3 21,8 34,5 43 25
NTR-7450
céa, 6,1 8,3 21,8 45 30 1
Desal-5 -
DK

* yalor medio de dos membranas

Los resultados de la Tabla I muestran que la nanofiltracién proporciona concentraciones de xilosa de 1,5 a 2,5
veces las de la alimentacién. Cuando el pH en la alimentacion es alto, el contenido de xilosa en RDS en el permeato es
alto. El contenido de xilosa en RDS en el permeato es alto por ejemplo cuando el pH es de 5,9 o 6,1. Adicionalmente,
el flujo mejora incluso dos veces a valores de pH mas altos. La membrana Desal-5 DK a pH alto proporciona los
mejores resultados.

Ejemplo IT
Nanofiltracion a diferentes temperaturas

Se estudio el efecto de la temperatura utilizando el mismo equipo y la misma solucién de licor residual que en el
Ejemplo 1. La temperatura durante la nanofiltracién se subi6 de 25°C a 55°C. La membrana era Desal-5 DK, y las
condiciones de nanofiltracion fueron las siguientes: pH 3,4, presién 16 bar, velocidad de flujo transversal 6 m/s, DS

7,8%. La concentracion de la alimentacion y la presion se mantuvieron constantes durante el experimento.

En la Tabla II se muestran los contenidos de xilosa en la alimentacién y en el permeato, basdndose en el contenido
de sustancia seca (los valores del permeato son valores medios de dos membranas)
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TABLA 11
Temperatura, °C Xilosa en la Xilosa en el
alimentacién, permeato,
% sobre la DS % sobre la RDS
25 24,5 23,8
40 24,5 29,9
55 24,6 34,6

Los resultados de la Tabla II muestran que a mayor temperatura, mayores concentraciones de xilosa pueden ser
obtenidas.

Ejemplo III
(A) Pretratamiento con ultrafiltracion

Se llevaron a cabo las ultrafiltraciones DU1 y DU2 en modo de concentracion utilizando un filtro RE (filtro con ro-
tacion acrecentada). En este filtro, la pala gira préxima a la superficie de la membrana minimizando la polarizacién por
concentracion durante la filtracion. El filtro era un filtro de rotacidn transversal fabricado en la empresa. La velocidad
del rotor era de 700 rpm. En la filtracién DU1, la membrana era C5F UF (una membrana de celulosa regenerada que
tiene un tamafio de corte de 5.000 g/mol, fabricante Hoechst/Celgard). En la filtracién DU2, la membrana era Desal
G10 (una membrana de pelicula fina que tenia un tamafio de corte de 2.500 g/mol, fabricante Osmonics/Desal).

Las filtraciones en modo de concentracién fueron elaboradas utilizando un licor de pulpado al sulfito residual a
base de Mg obtenido del pulpado de madera de haya. La filtracion fue llevada a cabo a una temperatura de 35°C y a
un pH de 3,6. Los resultados se presentan en la Tabla IIla.

TABLA Illa
Nam. de Membrana | DS en la | Tiempo de Xilosa en Xilosa en
Filtracién alimenta | filtracidén | la alimen- [ el permeato
-cién, % taciodn, % sobre RDS
% sobre DS
DUl C5F 14,4 1 hora 16,3 23,2
DU1 CSF 22,0 23 horas 9,2 20,0
Desal . .
DU2 G10 12,2 3 dias 12,7 41,6
(B) Nanofiltracion

Se llev6 a cabo un experimento a escala de laboratorio de un dia en el que se recogié el permeato con el mismo
equipo que en el Ejemplo 1 (filtraciones DN1 y DN2). El licor que se iba a ser tratado era un licor de pulpado al sulfito
residual a base de Mg obtenido del pulpado de madera de haya.

En la filtraciéon DN, el licor residual sometido a ultrafiltracién (DU utilizando una membrana C5F) fue utilizado
como solucién de alimentacién. El pH de la solucién fue ajustado a 4,5 utilizando MgO, y el licor fue prefiltrado a
través de un papel de filtro antes de la nanofiltracién. La nanofiltracién fue llevada a cabo a una presion de 19 Bary a
una temperatura de 40°C.

La filtracién DN2 fue llevada a cabo utilizando el licor residual original diluido. Su pH habi{a sido ajustado a 4,8 y
la solucién fue prefiltrada a través de un papel de filtro antes de la nanofiltracion. La nanofiltracién se llevé a cabo a
una presion de 17 bar y a una temperatura de 40°C. Al cabo de aproximadamente 20 horas de filtracién, se obtuvieron
un volumen de permeato de 5 litros y un volumen de producto concentrado de 20 litros.

Ambas filtraciones DN1 y DN2 fueron llevadas a cabo a una velocidad de flujo transversal de 6 m/s. La obstruccién
fue de aproximadamente el 1% en ambas filtraciones. La membrana de nanofiltracién en ambas filtraciones fue Desal-
5 DK.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

En cada filtracién DN1 y DN2, la membrana de nanofiltracién fue pretratada de tres modos diferentes: (1) sin

ES2271113T3

tratamiento, (2) lavando la membrana con etanol, y (3) lavando la membrana con un detergente alcalino.

Los resultados se muestran en la Tabla IIIB:

TABLA IIIb
Filtracién | PH DS en la | Xilosa en |Xilosa en Flujo
alimenta | la alimen- | el permeato | 1/(m'h)
-cién, ¥ | tacién, % sobre RDS |a las 20 h
% sobre DS | (1)/(2)/(3)
DN1 4,5 10,7 21,1 24/35/49 14
19 bar
DNZ 4,6 12,3 16,8 N.A.*/35/34 | 22/32
(17/19
bar)

(*N.A. = no analizado)

Los resultados de la Tabla I1Ib muestran que la proporcion de xilosa en los s6lidos secos del permeato obtenido de
la nanofiltracién cambiaba algtin tanto cuanto se utilizaba la nanofiltracién como etapa de pretratamiento. Por otro lado,
el lavado de la membrana con etanol o un detergente alcalino aumentaba el contenido de xilosa considerablemente.

Ejemplo IV
Nanofiltracion a diferentes presiones

Se llev6 a cabo un experimento DS1 utilizando un equipo de filtracién DSS Labstak* M20 funcionando con
filtracién en modo de recirculacion total (fabricante Danish Separation Systems AS, Dinamarca). El licor fue tratado
de la misma manera que en el Ejemplo III. la temperatura fue de 35°C y la velocidad de flujo fue de 4,6 1/min.
La membrana fue Desal-5 DK. Antes de los experimentos, el pH del licor residual fue ajustado a 4,5 y el licor fue
prefiltrado a través de un papel de filtro.

Los resultados se muestran en la Tabla I'Va.

El efecto del contenido de sélidos secos de la alimentacién sobre el funcionamiento de la membrana se presenta
en la Tabla 5.

TABLA V

Xilosa en el permeato, sobre DS
DS en la Xilosa en 1la Desal-5 DK Desal-5 DL NF200
alimentacién | alimentacién,

% sobre DS

5,6 33,2 31 26 42
10,3 32,5 42 35 60
18,5 29,8 69 65 64

Con fines comparativos, los contenidos de otros carbohidratos (ademads de la xilosa), oligosacaridos, 4cido xilénico,
cationes metélicos (Ca** y Mg**) asi como iones sulfito y sulfato fueron analizados a partir de muestras tomadas de
una ultrafiltracién (DS4) en modo concentracion a tres concentraciones diferentes (las muestras de la alimentacién)
y a partir de los permeatos correspondientes obtenidos de la nanofiltracién con tres membranas de nanofiltracién
diferentes (las muestras de permeato).

Los resultados se muestran en la Tabla Va. En la Tabla Va, los nimeros de las muestras A, B y C hacen referencia a
muestras tomadas de la alimentacion (licor sometido a ultrafiltraciéon con una membrana Desal G10) en una filtracién
en modo de concentracién a tres contenidos de sustancia seca diferentes (DS) de 5,6, 10,3 y 18,5, los nimeros de

10
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las muestras D, E y F hacen referencia a las muestras correspondientes tomadas del permeato obtenido a partir de la
nanofiltracion con una membrana Desal SDK, los niimeros de las muestras G, H e Y hacen referencia a las muestras
correspondientes tomadas del permeato obtenido a partir de la nanofiltracién con una membrana Desal 5DL, y los
nimeros de las muestras J, K y L hacen referencia a las muestras correspondientes tomadas del permeato obtenido a
partir de la nanofiltracién con una membrana NF 200.

En la Tabla Va, los contenidos de carbohidratos fueron analizados utilizando HPLC con una columna de intercam-
bio iénico en forma Pb** y deteccién RI, de disacdridos utilizando HPLC con una columna de intercambio i6nico en
forma Na* y los contenidos de 4cido xilénico utilizando HPLC con una columna de intercambio anidnico y deteccién
PED.

TABLA IVa
Filtracién | Presiodn DS en la | Xilosa en | Xilosa en Flujo
alimenta | la alimen- | el permeato | 1/{(mh)}
-cidén, % | tacidn, % sobre RDS

sobre DS | % sobre DS

DS1 22 bar 11,4 17,3 24,5 18

DN2 35 bar 12,1 16,5 20,9 42

Se llevaron a cabo experimentos adicionales (filtraciones DV1 y DV2) utilizando un filtro VOSEP (fabricante New
Logic), que es un filtro con alta velocidad cizalla. Su eficacia estd basada en el movimiento vibratorio que ocasiona
una alta fuerza de cizalla sobre la superficie de la membrana. En la filtracién DV 1, la concentracién de alimentacién
ha sido aumentada durante la filtracién afiadiendo nueva alimentacién concentrada al recipiente. Al mismo tiempo
también se aumento la presion. En la Tabla V se muestra el contenido de xilosa basdndose en el contenido de sélidos
seco en la alimentacién y en el permeato a dos concentraciones de sdlidos secos de la alimentacidn.

TABLA IVb
Filtracién | DS en la Presién, | Xilosa en Xilosa en Flujo
alimenta- | bar la alimen- | el permeato | 1/ (m"h)
ciodén, % tacioén, % sobre RDS
% sobre DS
DV1 11 bar 21 16 20 75
DvV2 21 bar 35 16 42 22

Se puede observar a partir de los resultados de las Tablas [Va y IVb que un incremento simultidneo de la presion de
nanofiltracién y del contenido de sustancia seca de la alimentacién aumentaba el contenido de xilosa del permeato.

Ejemplo V
Nanofiltracion a diferentes valores de solidos secos de la alimentacion

El licor que se iba a tratar fue el licor sometido a ultrafiltracién de la filtracién DU2 del Ejemplo III (1a ultrafiltracién
habia sido llevada a cabo con una membrana Desal G10 de Osmonic/Desal). La nanofiltracion se llevo a cabo a una
presién de 30 bar, una temperatura de 35°C y un pH de 5,3). Las membranas de nanofiltracién fueron Desal-5 DK,
Desal-5 DL y NF200.

Adicionalmente, la Tabla Vb muestra los contenidos de carbohidratos y algunos otros resultados analiticos del
liquido de alimentacién a un contenido de sustancia seca del 18,5% (muestra C anterior) y de las muestras de per-
meato correspondientes (muestras F, I y L anteriores) (ultrafiltraciéon como etapa de pretratamiento; condiciones de
nanofiltracién: 35°C, 30 bar, pH 5,3, DS en la alimentacién 18,5%, DSS LabStak® M20).

11
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TABLA Vb

Alimentacidn | Permeato

Permeato UF Desal-5 DK Desal-5 DL NF-200

(Muestra C) (muestra F) (muestra 1) (muestra L)
PH 5,4 4,8 4,9 5,2
Conductividad | 13,1 2,2 2,8 4,5
mS/cm
Color I 99300 7050 12200 7540
Ugv 280 nm, 350 17 16 18
1/cm
Xilosa 29,8 69,0 65,0 64,0
%3 sobre DS
Glucosa, 3,9 2,8 1,9 3,9
% sobre DS
Acido 12,7 4,0 ) 4,1
xilénico,
$ sobre DS
Mg®*, 4,6 0,04 0,3 2,5
$ sobre DS
S04%7, 3,8 0,1 0,5 0,4
% sobre DS

Las Tablas Va y Vb muestran que la nanofiltracién concentraba eficazmente pentosas, tales como la xilosa y
la arabinosa en el permeato, a la vez que se eliminaba una cantidad esencial de disacdridos, 4cido xil6nico, iones
magnesio y sulfato de la solucién de xilosa. En el permeato no se concentraban hexosas, tales como la glucosa, la
galactosa, la ramnosa y la manosa.

La pureza de las soluciones de xilosa puede ser incrementada eficazmente mediante nanofiltracién. Adicionalmen-
te, las nanofiltracién desmineraliza el licor residual eliminando el 98% de iones divalentes.

Ejemplo VI
Nanofiltracion del licor residual a escala piloto

Se diluyeron con agua 340 kg de un licor de pulpado residual al sulfito a base de Mg para dar 1.600 1 de una
solucién con un DS del 17%. El pH de la solucién fue ajustado con MgO de pH 2,6 a pH 5,4. La solucién se filtrd
con un filtro Seitz utilizando 4 kg de Arbocell® como coadyuvante de filtracién. La nanofiltracién se llevé a cabo
utilizando un equipo con médulos Desal 5 DK3840 y una presién de entrada de 35 bar a 45°C. El permeato de la
nanofiltracién que contenia xilosa se recogié en un recipiente hasta que el flujo del permeato se redujo a un valor
por debajo de 10 I/m?/h. El permeato recogido (780 1) se concentré con un evaporador hasta 13,5 kg de una solucién
con un DS del 64%. En la Tabla VI se presenta la composicion de la alimentacion y del permeato. Los contenidos de
carbohidratos, 4dcidos e iones son expresados en % sobre DS.

13
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TABLA VI

Alimentacién Permeato
PH 5,0 5,2
DS, g/100 g 17,3 64,5
Xilosa 12,5 64,8
Glucosa 1,9 3,2
Galactosa + ramnosa 1,2 2,3
Arabinosa + manosa 1,3 3,0
Acido xildnico 3,7 3,2
Acido acético 1,4 3,7
Na* 0,0 0,1
K* 0,2 3,1
ca®* 0,1 0,1
Mg?* 2,7 0,5
SO5~ <0,5 0,5
S04%° 2,1 0,6

Ejemplo VII
Nanofiltracion utilizando cromatografia como pretratamiento y cristalizacion como post-tratamiento
(A) Pretratamiento con cromatografia

Un licor de coccidn al sulfito de un procedimiento de coccidn a base de Mg** fue sometido a un procedimiento de
separacion cromatografica con el fin de separar de alli la xilosa.

En el equipo utilizado para la separacién cromatografica se incluyeron cuatro columnas conectadas en serie, una
bomba de alimentacién, bombas de circulacién, una bomba de agua eluyente asi como valvulas de entrada y de
producto para las diferentes corrientes del procedimiento. La altura de cada columna era de 2,9 m y cada columna
tenia un didmetro de 0,2 m. Las columnas se cargaron con una resina de intercambio iénico de tipo gel 4cido fuerte
(Finex CS13GC) en forma Mg”*. El tamafio de lecho medio fue de 0,36 mm y el contenido de divinilbenceno fue del
6,5%.

El licor de coccion al sulfito se filtr6 utilizando tierra de diatomeas y se diluy6 hasta una concentracion del 48% en
peso. El pH del licor fue de 3,3. El licor de coccién al sulfito estaba compuesto como se muestra en la Tabla VIIa de
mads abajo.

TABLA Vlla
Composicidén de la alimentacidn % sobre DS
Xilosa 13,9
Glucosa 1,9
Galactosa + ramnosa 1,4
Arabinosa + manosa 1,9
Acido xilénico 4,5
Otros 76,4
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El fraccionamiento cromatografico fue llevado a cabo utilizando una secuencia SMB de 7 etapas como se muestra
més abajo. La alimentacién y el eluyente fueron utilizados a una temperatura de 70°C. El agua fue utilizada como
eluyente.

Etapa 1: se bombearon 9 L de solucion de alimentacion en la primera columna a una velocidad de flujo de 120 1/h,
en primer lugar se recogieron 4 L de la fraccién de recirculacion y después 5 L de la fraccién de xilosa.

Etapa 2: se bombearon 23,5 L de la solucién de alimentacién en la primera columna a una velocidad de flujo de 120
1/h'y se recogid una fraccidn residual de la misma columna. Simultdneamente se bombearon 20 L de agua en la segunda
columna a una velocidad de flujo de 102 1/h y se recogié una fraccién residual de la columna 3. Simultdneamente, se
bombearon también 12 | de agua en la columna 4 a una velocidad de flujo de 60 L/h y se recogi6 una fraccion de xilosa
de la misma columna.

Etapa 3: se bombearon 4 L de solucién de alimentacién en la primera columna a una velocidad de flujo de 120 L/h
y se recogi6 una fraccion residual de la columna 3. Simultdneamente se bombearon 5,5 L de agua en la columna 5 a
una velocidad de flujo de 165 1/h y se recogié una fraccién de recirculacién de la misma columna.

Etapa 4: Se hicieron circular 28 L de agua en el circuito cerrado del conjunto de columnas, formado por todas las
columnas, a una velocidad de flujo de 130 L/h.

Etapa 5: se bombearon 4 L de agua en la columna 3 a una velocidad de flujo de 130 L/h y se recogié una fraccién
residual de la segunda columna.

Etapa 6: se bombearon 20,5 L de agua en la primera columna a una velocidad de flujo de 130 L/h y se recogi6
una fraccion residual de la columna 2. Simultdneamente se bombearon 24 de agua en la columna 3 a una velocidad de
flujo de 152 L/h y se recogi6 una fraccidn residual de la columna 4.

Etapa 7: Se hicieron circular 23 L en el circuito cerrado del conjunto de columnas, formado por todas las columnas,
a una velocidad de flujo de 135 L/h.

Una vez que el sistema hubo alcanzado el equilibrio, se retiraron las siguientes fracciones del sistema: las fracciones
residuales de todas las columnas, una fraccién que contenia xilosa de la columna 4 y dos fracciones de recirculacién
de la columna 4. Los resultados incluyendo los andlisis HPLC para las fracciones combinadas se muestran mds abajo.
Los contenidos de carbohidratos son expresados como % sobre DS.

TABLA VIIb
Fraccién Xilosa Residual Recirculacidn
Volumen, L 17 96 9,5
DS, g/100 ml }23,8 16,4 21,7
Xilosa 50,4 1,2 45,7
Glucosa 4,8 0,9 4,2
Galactosa + 4,7 0,2 4,4
ramnosa
Arabinosa + 5,9 0,4 5,8
manosa
Acido 6,9 3,5 7,8
xildnico
Otros 27,3 93,8 32,1
PH 3,7 3,6 13,9

El rendimiento total de xilosa calculado a partir de estas fracciones fue del 91,4%.
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(B) Nanofiltracion de la fraccion de xilosa

Se diluyeron con agua 325 kg de la fraccién de xilosa obtenida de la separacién cromatografica anterior para dar
2.000 L de una solucién con un del 14%. El pH de la solucién se subié con MgO de pH 3,7 a 4,9 y la solucién se
calenté a 45°C. La solucién calentada se filtré con un filtro Seitz utilizando 4 kg de Arbocell® como coadyuvante de
filtracion. La solucidn clara se sometié a nanofiltracién con médulos Desal 5 DK3840 y una presion de entrada de 35
bar a 45°C. Durante la nanofiltracién el permeato se recogié en un recipiente y la concentraciéon continué hasta que
el flujo de permeato descendi6 a un valor por debajo de 10 1/m*/h. El permeato recogido (750 L) se concentré con
un evaporador hasta 18,5 kg de una solucién con un DS del 67%. En la Tabla VIIc se presenta la composicién de la
alimentacion y del permeato evaporado. Los contenidos de carbohidratos, dcidos e iones se expresan en % sobre DS.

TABLA VlIc

Alimentacidn Permeato
PH 4,9 4,6
DS, g/100 g 13,5 4,6
Xilosa 50, 4 76,0
Glucosa 4,1 2,0
Galactosa + ramnosa 4,7 2,5
Arabinosa + manosa 5,9 3,9
Acido xilédnico 6,9 3,6
Acido acético 1,6 0,6
Na* 0,0 0,0
K* 0,1 0,6
ca®* 0,1 0,0
Mg®* 2,0 0,2
S0,4%” 2,31 0,1

(C) Post-tratamiento con cristalizacion

El permeato de la nanofiltracion obtenido antes se someti6 a cristalizacion para cristalizar la xilosa contenida
alli. Se evaporaron 18,5 kg del permeato obtenido en la etapa (B) (aproximadamente 11 kg de DS) con un rotavapor
(Biichi Rotavapor R-153) hasta un DS del 82%. La temperatura del bafio del rotavapor era de 70 a 75°C durante la
evaporacion. Se colocaron 12,6 kg de la masa evaporada (10,3 kg de DS) en un cristalizador de refrigeracién de 10
litros. La temperatura de la camisa del cristalizador era de 65°C. Se inici6 un programa de refrigeracion lineal: de 65°C
a 35°C en 15 horas. Después de eso el programa de refrigeracién se prolongé de 34°C a 30°C en 2 horas, debido a
la delgada masa. En la temperatura final (30°C) los cristales de xilosa se separaron mediante centrifugacién (con una
centrifuga Hettich Roto Silenta II; didmetro de la cesta 23 cm; aberturas de la rejilla 0,15 mm) a 3.500 rpm durante 5
minutos. La torta de los cristales se lavé mediante rociado con 80 ml de agua.

Se obtuvieron cristales de alta calidad en la centrifugacién. La torta tenfa un alto DS (100%), una alta pureza de
xilosa (99,8% sobre el DS) y poco color (64). El rendimiento de la centrifugacién fue del 42% (DS del DS) y del 54%
(xilosa de la xilosa).

Parte de la torta de los cristales se sec6 en un horno a 55°C durante 2 horas. Se determiné que el tamafio medio de
los cristales mediante anélisis con tamiz era de 0,47 mm (CV % 38).

En la Tabla VIId se presenta el peso de la masa de cristales introducida en la centrifuga y el peso de la torta de
cristales tras la centrifugacién. En la Tabla también se da el DS y la pureza de la xilosa de la masa de cristalizacién
final, la torta de los cristales asi como la fraccién del caudal.

Con fines comparativos, en la Tabla VIle también se presentan los valores correspondientes para la glucosa, la
galactosa, la ramnosa, la arabinosa, la manosa y los oligosacaridos.
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Ejemplo VIII
Nanofiltracion del licor principal obtenido de la cristalizacion de la xilosa

Se diluyeron 300 kg del licor principal de la cristalizacién mediante precipitacién de la xilosa con agua para dar
2.500 L de una solucién con un DS del 16%. El pH de la solucién se subié con MgO a pH 4,2 y la solucién se calentd
a 45°C. La solucién calentada se filtré con un filtro Seitz utilizando 4 kg de Arbocell® como coadyuvante de filtracién.
La solucién clara se someti6 a nanofiltracién con médulos Desal 5 DK3840, utilizando una presién de entrada de 35
bar a 45°C. Durante la nanofiltracion el permeato se recogi6 en un recipiente y la concentracién prosiguid hasta que
el flujo de permeato descendi6 a un valor por debajo de 10 L/m*/h. El permeato recogido (630 L) se concentré con
un evaporador hasta 19,9 kg de una solucién con un DS del 60%. En la Tabla VIII se presenta la composicién de la
alimentacion y del permeato evaporado. Los contenidos de los componentes (carbohidratos e iones son expresados
en % sobre DS).

TABLA VIII

Alimentacidn Permeato
PH 4,2 3,5
DS, g/100 g 16,3 63,4
Xilosa 20,5 48,3
Glucosa 5,8 3,8
Galactosa + ramnosa 5,0 3,8
Arabinosa + manosa 6,8 6,1
Acido xilénico 13,6 14,0
Na* 0,0 0,0
K" 0,2 1,3
ca®* 0,1 0,0
Mgz+ 3,0 0,2
SO3~ <0,1 0,3
S04%” 3,6 0,3

Se pretende que el estudio general anterior y los ejemplos experimentales sean inicamente ilustrativos de la pre-
sente invencion, y no deben ser considerados limitantes. Son posibles otras variaciones en el espiritu y el alcance de
esta invencion y se pondran de manifiesto para los expertos en la técnica.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para producir una solucién de xilosa a partir de un producto hidrolizado de material vegetal
que contiene xilano, caracterizado porque se somete dicho producto hidrolizado a nanofiltracién y se recupera como
permeato de la nanofiltracién una solucién enriquecida en xilosa.

2. Un procedimiento como se ha reivindicado en la reivindicacién 1, caracterizado porque se recupera como
retentato una solucién que incluye lignosulfonatos, oligosacaridos, aziicares de hexosas y sales divalentes.

3. Un procedimiento como se ha reivindicado en la reivindicacién 1 o 2, caracterizado porque se recupera como
permeato de la nanofiltracion una solucién de xilosa que tiene un contenido de xilosa de més de 1,1 veces, preferi-
blemente de mas de 1,5 veces, muy preferiblemente de mas de 2,5 veces el del producto hidrolizado de biomasa de
partida, basandose en el contenido de sustancia seca.

4. Un procedimiento como se ha reivindicado en la reivindicacién 3, caracterizado porque se recupera una solu-
cién de xilosa que tiene un contenido de xilosa de mds de 1,5 a 2,5 veces el del producto hidrolizado de biomasa de
partida, basdndose en el contenido de sustancia seca.

5. Un procedimiento como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque el contenido de sustancia seca del producto hidrolizado de partida es del 3 al 50% en peso, preferiblemente del
8 al 25% en peso.

6. Un procedimiento como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque el contenido de producto hidrolizado de partida utilizado como alimentacién en la nanofiltracién es de menos
del 30% en peso.

7. Un procedimiento como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteriza-
do porque el producto hidrolizado tiene un contenido de xilosa del 5 al 95%, preferiblemente del 15 al 55%, mas
preferiblemente del 15 al 40% y especialmente del 8 al 27% en peso, basdndose en el contenido de sustancia seca.

8. Un procedimiento como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque el producto hidrolizado de material vegetal que contiene xilano es un licor residual obtenido de un procedi-
miento de pulpado.

9. Un procedimiento como se ha reivindicado en la reivindicacién 8, caracterizado porque el licor residual obte-
nido de un procedimiento de pulpado es un licor de pulpado al sulfito residual.

10. Un procedimiento como se ha reivindicado en la reivindicacion 9, caracterizado porque el licor de pulpado al
sulfito residual es un licor de pulpado al sulfito residual 4cido.

11. Un procedimiento como se ha reivindicado en la reivindicacién 9 o 10, caracterizado porque el licor de
pulpado al sulfito residual es obtenido a partir de pulpado al sulfito de madera dura.

12. Un procedimiento como se ha reivindicado en la reivindicacion 8, caracterizado porque el licor residual es un
licor principal obtenido de la cristalizacion de xilosa.

13. Un procedimiento como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque la nanofiltracién es llevada a cabo a un pH de 1 a 7, preferiblemente de 3 a 6,5, muy preferiblemente de 5 a 6,5.

14. Un procedimiento como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque la nanofiltracién es llevada a cabo a una presién de 10 a 50 bar, preferiblemente de 15 a 35 bar.

15. Un procedimiento como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque la nanofiltracién es llevada a cabo a una temperatura de 5 a 95°C, preferiblemente de 30 a 60°C.

16. Un procedimiento como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque la nanofiltracién es llevada a cabo con un flujo de 10 a 100 litros/m*h.

17. Un procedimiento como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque la nanofiltracién es llevada a cabo utilizando una membrana de nanofiltracién seleccionada entre las membranas
poliméricas y orgdnicas que tienen un tamafio de corte de 100 a 2.500 g/mol.

18. Un procedimiento como se ha reivindicado en la reivindicacién 17, caracterizado porque el tamafio de corte
de la membrana de nanofiltracién es de 150 a 1.000 g/mol.

19. Un procedimiento como se ha reivindicado en la reivindicacion 18, caracterizado porque el tamafio de corte
de la membrana de nanofiltracién es de 150 a 500 g/mol.
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20. Un procedimiento como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones 17 a 19, caracterizado
porque la membrana de nanofiltracion se selecciona entre las membranas inicas.

21. Un procedimiento como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones 17 a 19, caracterizado
porque la membrana de nanofiltracién se selecciona entre las membranas hidréfobas e hidroéfilas.

22. Un procedimiento como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones 17 a 21, caracterizado
porque la membrana de nanofiltracion se selecciona entre las membranas de acetato, las membranas de polietersulfona,
las membranas de polietersulfona sulfonada, las membranas de poliéster, las membranas de polisulfona, las membranas
de poliamida aromadtica, las membranas de poli(alcohol vinilico) y las membranas de polipiperazina y combinaciones
de las mismas.

23. Un procedimiento como se ha reivindicado en la reivindicacién 22, caracterizado porque la membrana de
nanofiltracién se selecciona entre las membranas de polietersulfona sulfonada y las membranas de polipiperazina.

24. Un procedimiento como se ha reivindicado en la reivindicacién 22 o 23, caracterizado porque la membrana
de nanofiltracion se selecciona entre las membranas NF-200 y Desal-5 DK.

25. Un procedimiento como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones 17 a 24, caracterizado
porque la forma de la membrana de nanofiltracion se selecciona entre laminas, tubos, membranas en espiral y fibras
huecas.

26. Un procedimiento como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones 17 a 25, caracterizado
porque la membrana de nanofiltracion se selecciona entre las membranas de tipo alta cizalla.

27. Un procedimiento como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones 17 a 26, caracterizado
porque la membrana de nanofiltracién ha sido pretratada mediante lavado.

28. Un procedimiento como se ha reivindicado en la reivindicacién 27, caracterizado porque el agente de lavado
se selecciona entre el etanol y/o un detergente alcalino.

29. Un procedimiento como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque el procedimiento de nanofiltracion se repite al menos una vez.

30. Un procedimiento como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque el procedimiento se lleva a cabo por lotes o continuamente.

31. Un procedimiento como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteriza-
do porque el procedimiento se lleva a cabo utilizando un equipo de nanofiltraciéon que incluye varios elementos de
nanofiltracién dispuestos en paralelo o en serie.

32. Un procedimiento como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque el procedimiento comprende también una o mas etapas de pretratamiento.

33. Un procedimiento como se ha reivindicado en la reivindicacion 32, caracterizado porque las etapas de pretra-
tamiento se seleccionan entre intercambio i6nico, ultrafiltracién, cromatografia, concentracion, ajuste de pH, filtracion,
dilucidn, cristalizacion y combinaciones de las mismas.

34. Un procedimiento como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque el procedimiento comprende también una o mas etapas de postratamiento.

35. Un procedimiento como se ha reivindicado en la reivindicacién 34, caracterizado porque las etapas de pos-
tratamiento se seleccionan entre intercambio idnico, cristalizacién, cromatografia, concentracién, 6smosis inversa y
eliminacién del color.

36. Un procedimiento como se ha reivindicado en la reivindicacién 34, caracterizado porque el procedimiento
comprende la reduccién como una etapa de postratamiento para convertir la xilosa en xilitol.

37. Un procedimiento como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque la solucién enriquecida en xilosa y recuperada como permeato de la nanofiltracién también incluye otros
azucares de pentosas.

38. Un procedimiento como se ha reivindicado en la reivindicacién 37, caracterizado porque dichos otros azicares
de pentosas comprenden arabinosa.

39. Un procedimiento como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 38, caracterizado
porque dichas hexosas recuperadas en el retentado de la nanofiltracién comprenden una o mas de glucosa, galactosa,
ramnosa y manosa.
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