M 8 MM ORI A DESCRIPTIVA

para

Una PATHNTE DE INVESHCIQOH; por veinte siios,
en Napailg, a favor de TXON CAHLOS PERNANDEZ
HERMO, domlsiliadoe en Noys. (La Corufia)

por

¥PAOCEDINISNTO DE SACARIFICACION DE RESIDUOS
DE LA MADERA, PARA UNA POSTRRIOR OBTENCION DR
ALCOHOL RTILICO".
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El presente procedimiento de obtencidn de alcohol etilico
a partir del serrin se baéa en una transformacién‘quimica me =
dlante la accidn del dcido sulfirico y la temperatura,de la ce-
lulosa de la madera en glucosa, proceso llamado sacarificacidn
Qs la médéra o hidrolisis de la celulosa, Las disocluciones azu=-
caradas obtenidas se fermentan y el ifculdo alcohndlico que da
la fermentacidn se destila y rectifica dando alcohol et{lico de
o6s, | |

Los wrabajos experimentales de hidrollsls se hicieron en

un autoclave de 8,5 litros de capacldand calentado electricaien-

te y con un grifo para extraer muestras de su interior, que
analizadas iban indicando 1la marcha de la reaccidn.

56 comenzd estudiando la influencia de 1=a prasién, varlane
do ésta desde 3 kg/cm2. en adeslante y manteniendo consatante. lg
acidez, cue para ssta serie de pruebas fué.del 1 %. 1a cantidad
de serdin fud de 100 gramos para todas ellas.

ge entiends que al nombrar las presioness va aparejado el

valor de las temperaturas corresponclentes, c¢ue son las cue

- realmente interessn, pero por scosturibre se nombran sismpre las

presiones. Ln estas experiencias se liegd a la conclusidn de aque
al aumentar la presidn disminuia el tienpo de hidrolisis y cre-
¢cla &1 tento por ciento en glucossa, Aui‘oara 3 kg/cmz. gl tiem=
po reyuerido era de 100 ﬁinutas ¥ la riqueza de 1la disolucidén

era del 3. Para 4 kg/em®, era 90 minutos Yy 5,6 %. Para 5, era

60 minutos y corca del 7 % y para 6'y 7 kg/cm?. estaba compren=
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dido entre 30 ¥ 45 minutos, no pasando la rigusza del 7 %, Dose

puds gue se llegaba al miximo, el tanto por clento en glucoéa

_ disminufa debido a la destruccidn por el calor y a no ser repues=

ta rdpldamente 1s cantidad destruida,pér formacidn de nueva glu-
cosa '

81 resfduo que se sacaba do ia autoclave, de color pardo
devido a lu caramelizscidn de la gluéosa destruida, previc un
lavado, fué nidrolizado repstidas veces en las hismas éondicio-

nes de presidn y acidez cue el serrin y los rendimientos obtenli-

dos en glucosa eran bajfsimos (alrededor del 0,7 % despuds de

' 45 minutos de calenta aiento), pero si se subfa la presidn a 10

o 12 kg/cmz. (180 a 1902 c. } los rendimientos variaban desdekel
2 al 3 1/2 9. Esto indica que en ol serrin hay una fracclén de
celulosa que se hidroliza facllmente =a baja residn Y una segune
da constitufa por. celulosa mas reslistente, cue necesitaba un _‘
tratamiento mas eﬁérgico. La primera fraccidn estd chstitufda‘
por las pentosanas y las mmlicelulosas, facilmente hidrolizables,
dando las prineras,psntosas reductoras paro no‘fermentescibles
¥y las seguncdas, glucosa. BL rendimiento conseguido n esta ope=-
racidn era sienpre alrededor del 20 ¥ respecto al peso de serrin
8800, ©s declir, de cada 100 gramos de serrin.se hidrolizaban 20
transformindose en glucosas Para consegulr rendimisentos mas al-
tos hay que elevar 1a presidn,

Debldo a la composicidn del serrin de pino se perfecciond
la hidrolisis ajustandola a'ﬂicha composicidén. Esto es, se hidro-
lizan primero las hemiéelulosas con tratamiento poco enérgico
(de 6 a 8 kg/omZ. que corrssponde a temperaturas comprendidas en-
tre 150 y 170 grados) y posteriormente se hidroliza sl residho
con tratamiento mas drdstico ( 11 § 12 kg/em©.) pero combinadas
de tal nodo qué dan origen a un procéso de enriqﬁecimiehto. Bs
decir, la disolucidén obtenida de una hidrolisis de resfduo, con

una concentracidén del 7,5 % en glucosa se utlliza como 1fquido
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hidrolizante de serrin nuevo. Esta operacidn se ejecuta entre
8 y 8 kg/eri®. con lo qus se hidrolizan las hemicelulosas, éu-
mentango ls concentracidn del 1lf{quido hasta un 8 ¢ aproxima-
damente, Hsta disblacién se trata, como 1lusgo se veré, para
la fermentacidn posterior y, al res{duo de serrin se le afia=-
de nuevo Acide soretidéndolo a una hidrolisis de celulosa a 12
kg/eme. La disolucidn obtenida, con una concentracién baja, se
enricuece usAndola cowo 1fcouido hidrolizante de serri{n nuevo.
Y asf{ el vproceso sipgue ininterrumpido estos dos pasos: hidroli-
sis de resfdun y enriquecimiento con serrfn nuevo, dojando’
dste un resfduo para segulr el proceso. Este modo de hidro-
lizar tiene las ventajas sigulentes: 12 - Rendir una disolu-
c¢iédn concentrada. 2&- La de usar para dos hidrolisis una can-
tidad de Acico que antes solo se usaba en una, es decir, se
consume la mitad de Acido, 38 - Se aprovecha bastante el se-
rrin y se ahorra calor, puda e¢n la sepgunda hidrolisis, o de
enriquecimiento ya se hace con 1fauido caliente.,

Un segundo ractor de la hidrolisis de la madera é&s la
acidez, pero como con el uso de dcido sulfiirico del §,5 al
1l 4 ya se consigue un buen rendimiento, es lnutil emplear con-
centraciones superiores, pués acemfés de suponer un gasto de
éc%do, &8 jerce una ecclidn desfavorable, ya que es mayor la des-
truccidn de la glucosa formada. ‘

La manera de preparar el écido sulfdirico al 1 % es afia=-
dir el Acido comerciai al agua en las proporciones convenlen=
tes para que dé el tanto por ciento réquerido. Sin embargo,
una manera mejor s adsorbsrlo sn sulfato cdlcico y afiadir es-
te masa al serrfn. Introducida esta nezcle én el autoclove ge.
afiade el agua necesaria.

Un tercer factor, y muy importante, es la relacién de po-
so de serrin a peso de dcido, Dicha importanciarprocede‘de_la

adsorcidén que ejerce el resfduo del serrin sobre la disolucidn
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glucosada ¥ cuya cuantfa es alrededor del 150 %.

Trabajando con relaciones serrin/adcldo bajas (1/4 por ejem-
plo) 1la cantidﬁd retenida, en comparacidn con la gue se sacs,
es iImportante, por lo que conviene lavar con agua caliente dl=
cho resfduo para extraerle la glucosa. Si la relacidn de serrin/
dcido es alta ( 1/10, por ejemplo), la cantidad de glucosa re~
tenida pér el‘residuo, sino despreciable,_es mucho menor,

Veamos dos ejemplos:

18 - Gon 100 gra. de serrin y 400 ce.o. de dcido sulflirico al
1 %, se obtiene despuds de sometarlos a una hidrolisis de 6 kg/
cmz., un méxirio de 6 % de glucosa. Se vaclan de la autoclave
250 cecs de disolucidn en la que hay 15 grs. de glucosa. Quedan
adsorblidos en el‘residuo 1B0 cece, €8 decir 89 gr. de glucosa,
cantidad bastante importante si se la compara con los 15 extral-
dos. .

2o - 100 gramos do serrin y 1.000 c.c. de dcido sulfiirico al
1 4 en una hidrolisls a 6 kg/cmg. como La anteriof. Se vacia el
autoclave y salen 8850 c.c. al 4%, es docir, se obtienen 34 grs.
de glucosa; quedan adsorbldos por la lignina o residuo 150 c.c.
que al 4 ¢ contlenen 6 grs, 6e‘g1ucosa. Como se vé,es una canti-
dad 5;5 veces uenor, en camhio en el primer sjemplo es casi -
1,7 veces menor,

Por esta causa pudiera parecer que es preferible trabajar
con reluciones serrin/dcido altas, ya cque se plerde poca gluco- 
sa por adso.cidn y porque ademds se hidrolize una cantidud maw
yor ce celulosa, alcanzandose rendimicntos sugeriores al 30 %,
referidos a sarrin seco. bPero ésto no s conveniénte desde el
punto de vista econduilco pucsto gue de este modo se mane jan grane
des cantidades de 1{cuido para las yue se necesitan grandes cu-
bas ds fermentacidn y pdner'en Juego gran cantldad de calor en

la calefaccidn del autoclave ¥y sobre todo en la opéracién final

‘de destilacidn y rectificacidn. Nebido a estos osbticulos las ro-

laclones mas apropladas de trabajo son las bajas ‘( 1/2 a 1/4 )



¥y una posterior ektracqién de la glucosa retenida en la lignie

na o resfduo por lavado con una cantidad conveniente de agus

callente, o por premsado.

Las disoluciones de glucosa obtenidas sse neutrulizan con
cal hasta reaccidn alcalinﬁ {pH 10) con lo qﬁe brecipita ade=
mis de sulfato cdlcico, hidrdxidos metdlicos principalmente dl

de hierroc, puesto ¢ye los iones férricos estorban la fermenta=-

¢ 130 cibn y dc este modo se eliminan. =1 producto neutrallzado se

f”&“ filtra o se deja decantar durasnte uno o dos dias. 1 1{uuido
- q

i - oclarificado, ahora con reaccidn alcalina dehido al hidrdxido

cdlcica, se calienta y wediante adieidn de dcicdo sulfdrico se
pone a un pH Optimo para la fermentacidn (pH 4 & PH 5)e Vuel-
- 135 ve a preclpitar sulfato célcicovy ss filtra en callente.
N Bl 1fquido as{ tratado es apto para fermentar con levadu=

ra de cerveza y adicidn de sales amdnicas o ursa, dando rendl-

A 3
; R mientos cercanos al 70 % referldos al azucar tdtal de la diso=
lucibn; pero como hay un pequeilo tanto por ciento de azdcares
140 reductores no fermentesgibles (xilosa) el rendimiento s en rea-
iidad algo msyor,
La fermentacidn de estas disoluclones azucaradas a alcoﬁol
S’ as{ como la rettificaciér de dste, desde una concentracidn del
\" 3 % hasta el 96 9 son operacionesmrto conocidas en la indus-
145 tria y no son ohjeto de esta patente.
N N O T A
» La presente patente de invencidn consta de las siguientes

reivindicaéiones:
1&.~ Procedimienco de sacarificacién de reslduos de la mede~
ra para una posterior obtencidn de alnohoi et{lico, caracterl-
150 zado poryue en sl se usa acido sulfirico al 1 .
28&.~ procedimisnto segﬁh 1la reivindleacidn 18 caracterizado
porgue el dcido sulfirico couwercilal se nezcla con sulfato cal-
cico formando una masa s6lida de mas facil manejo.

I
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38,- Procedimlentd segin la reivindicaciones la y 2a; carace
terizado por el uso de dos etapas: a) - De hidrolisis, a pre-
sidn de 12 kg/cm®. , de la celnlosa del resfduo de la etapa de
enricuecimiento y , b) - De hidrolisis,a 8 kg/cuc. de serrin i
nuevo con el liquido de la anterior etapa,‘dejando esta segundai
hidrolisis el resfduo que se usard en otra etapa a).

4i8,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1&, 88g y 3&
caracgerizado por el uso de bajas relaciones de serrin/dcido
siendo éstas alrededor de 1/4.

5&,- Procedimiento segin las reivinﬁiOacionesVanteriores ca=-
racterizado por la neutralizacldn con cal viva hasta reaccldn
alcalina, en la gue ademds de precipitar sulfato cdleico, lo
hacen tamblen en forma de hidrdxidos los ioneé metdlicos pertur-
badores de la fermentacidn y |
68, = PROCEDIKINNTO DE SACARIFICACION DY RzsINDUOL DE LA MATERA,
PARA Ulla FOSTHKIOR OBILMCION DM ALCOHOL IPILICO.

Segin  se describe y relvindlca en esta memoria,descripti-
va que consta de seis hojas foliadas y escritas a mdguina por

una sola cara.
I%iadl‘id, a . 6 I’lh' 1951
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