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“PROCESSO DE HIDROLISE DE LIGNOCELULOSICOS COM
SAIS METALICOS/ACIDOS DILUIDOS”.

Origem contratual da presente invencio

O governo dos Estados Unidos da América do Norte
desfruta de direitos referentes & presente invengdo regidos pelo
Contrato No. DE-AC36-99G0O-10337 entre o Departamento de Energia
dos Estados Unidos da América do Norte e a Midwest Research
Institute.

Escopo técnico

=

A presente invencado estd relacionada & hidrélise
de materiais 1lignoceluldsicos através da submissdo de material
lignoceluldsico wmoido dentro de um reator a um catalisador
composto por uma solugdo diluida de um sal metdlico e um &cido
forte para reduzir a energia de ativag@o (ou seja a temperatura)
de hidrdélise da celulose comparada Aaquela normalmente necessaria
para a hidrélise de um &cido diluido. A temperatura mais baixa
obtida ocasiona uma redugdo no custo de vapor e de equipamento e
permite que tanto a hidrélise de hemi-celulose gquanto a de
celulose procedam num Gnico estdgio com um maior rendimento de
glicose proveniente da celulose e menor degradacdo do acicar de
hemi-celulose. A temperatura mais baixa também ocasiona um maior
rendimento de glicose no segundo estidgic do processo de hidrélise
de &cido diluido em dois estégios.

A lignocelulose & onipresente em todas as
espécies de madeira e todos os residuos agricolas e de manuseio de
florestas. Além disso, os residuos municipais, que contém
tipicamente cerca de 50% de papel descartado e residuos de
quintal, constituem wuma fonte de materiais lignocelulésicos.
Atualmente, o lixo municipal é enterrado ou queimado com um custo
considerdvel para quem o elimina ou para a organizacdo
governamental que estd oferecendo os servicos de tratamento de
residuos sélidos.

Biomassa de lignocelulose is a estrutura complexa
de fibras de celulose enroladas numa bainha de lignina e hemi-
celulose. A proporgdo entre os trés componentes varia dependendo
do tipo de biomassa. As proporgdes tipicas s3o as apresentadas a

seguix:
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Madeiras moles Espigas de milho | RDF*
Celulose 42% 40% 52%
Hemi-celulose 25% 36% 26%
Lignina 28% 13% 20%

*RDF = Combustivel Derivado de Dejetos (Refuse

Derived Combustivel) do lixo dos sistemas de municipais.

Diferentes madeiras também apresentam diferentes
composigdes. As madeiras moles (gimnospermas) geralmente
apresentam mais glucomanan e menos glucuronoxilan do que as
madeiras duras e gramineas (angiospermas).

A celulose €& um polimero de D-glicose com
ligagdes B [1 4] entre cada uma das cerca de 500 a 10.000 unidades
de glicose. A hemi-celulose €é um polimero de acicares,
principalmente D-xilose com outras pentoses e algumas hexoses com
ligagSes 8 [1 4]. A lignina é um polimero polifenélico aleatério
complexo. Portanto, a lignocelulose representa um substrato muito
barato e prontamente disponivel para o preparo de aglcares, que
pode ser usado isoladamente ou fermentado com micrébios para
produzir &lcoois e outros produtos quimicos industriais.

O etanol, um dos &lcoois, que pode ser produzido
a partir de biomassa de lignocelulose, apresenta um grande nlmero
de usos industriais e como combustivel. De interesse particular é
o suo do etanol como um aditivo da gasolina para aumentar a
octanagem, reduzir a emissao de poluentes e substituir
parcialmente a gasolina na mistura. Esta composicdo & o produto ja
bem conhecido comercialmente como “gasdlcool.” Foi proposta a
eliminacdo da gasolina por completo do combustivel e a queima de
etanol isoladamente. O referido combustivel produziria uma
quantidade consideravelmente menor de poluigdo atmosférica por ndo
formar tantas emissdes de mondéxido de carbono ou hidrocarbonetos.
Além disso, a gasolina é fabricada a partir de 6leo cru, sujeita a
flutuagdes relevantes de prego e disponibilidade e fica ainda
exposta as instabilidades da politica internacional.

Foi estimado que cerca de 1 x 10° toneladas de
residuos lignocelulésicos s&c produzidas a cada ano. Esta
quantidade excede a quantidade total de 6leo cru consumido por
ano. Em teoria, se administrada corretamente, a lignocelulose

produzida pelos Estados Unidos da América do Norte é suficiente
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para atender a todas as necessidades do pais de combustiveis
liquidos se a celulose e a hemi-celulose puderem ser completamente
convertidas em etanol. A quantidade de energia que teoricamente &
possivel obter a partir da combustdo de celulose ou os derivados
de glicose ou &lcool é de cerxrca de 7200 BTU por 1libra ou
aproximadamente equivalente a 0,35 libras de gasolina. A hemi-
celulose apresenta um valor similar quando convertida em aglcares
ou etanol. conseqUentemente, a celulose e a hemi-celulose
representam uma fonte potencial prontamente disponivel para a
produgdo de etanol. A tecnologia para a producdo de etanol a
partir de grdos e frutas para fim de preparo de bebidas j& foi bem
desenvolvida ao longo dos séculos. Entretanto, os custos tém se
revelado relativamente altos se comparados ao custo da gasolina.
De maneira correspondente, muitos métodos foram propostos para
reduzir o custo e aumentar a eficiéncia da producdo de etanol.

Dentre as técnicas propostas para a producdo de
etanol de teor combustivel se inclui a hidrdlise de celulose e
hemi-celulose para produzir ag¢lGcares que podem ser fermentados
para produzir etanol. A celulose na forma de madeira, papel de
imprensa e outros papéis, residuos florestais, agriculturais,
industriais e de lixo municipal é bastante barata se comparada aos
gridos, frutas, batatas ou cana-de-agUcar tradicionalmente
utilizadas para o preparo de bebidas alcodlicas.

A hidrdélise de biomassa de lignocelulose
utilizando um catalisador &cido para a produgio de acidcares ja é
conhecida a décadas mas pode ser bastante cara e demanda o uso de
equipamento especial. Os préprios aclcares hidrolisados s3o de
certa maneira suscetiveis a&s duras condi¢des da hidrdlise e podem
ser degradados formando sub-produtos indesejaveis ou mesmo
toxicos. Se exposta ao &dcido por muito tempo, a glicose derivada
de celulose se degrada em hidroximetilfurfural, que pode ser
subseqlentemente degradado em &cido levulinico e &acido férmico. A
xilose, um aglcar de hemi-celulose, pode ser degradada em furfural
e subsequentemente em alcatrdes e outros produtos de degradacio.

Para fazer com que o acido hidrolise
completamente a celulose e a hemi-celulose em um substrato

lignocelulésico, a degradagdo dos acicares desejaveis e a formacio



10

15

20

25

30

35

do sub-produtos téxicos ndo pode ser evitada devido a restricgdes
de ordem cinética. Por outro 1lado, o uso de condigdes
suficientemente brandas tal que a degradacdo significativa de
aglcares ndo venha a ocorrer ndo resulta na hidrélise completa do
substrato. Além disso, o acido é corrosivo -e requer manuseio e
equipamento especiais. De maneira correspondente, nos dltimos
vinte anos houve um foco de atencdo na hidrélise enzimatica de
celulose com celulase seguida por fermentacio dos aciicares
resultantes para produzir etanol que por sua vez é destilado para
purifica-la suficientemente para uso como combustivel.

A celulase & um complexo de enzimas que inclui
trés diferentes tipos de enzimas envolvidas na sacarificacdo da
celulose. O complexo de enzimas da celulase produzido pela
Trichoderma reesei QM 9414 contem as enzimas denominadas
endoglucanase (E.C. 3,2,1,4), cellobiohydrolase (E.C,3,2,1,91) e
$-glucosidase (E.C,3,2,1,21). Gum et al. Biochem. Biophys.Acta,

446:370-86 (1976). As ag¢des sinérgicas combinadas destas trés
enzimas no preparo da celulase hidrolisa completamente a celulose
em D-glicose.

Entretanto, a celulase nao pode degradar
completamente a celulose encontrada em lignocelulose nativa sem
tratamento prévio. Parece que a hemi-celulose e a lignina
interferem com o acesso do complexo de enzimas & celulose,
provavelmente devido ao seu revestimento do fibras de celulose.
Além disso, a prdpria lignina pode ligar a celulase tornando-a
assim inativa ou menos eficaz para a digest3o da celulose. Por
exemplo, apenas cerca de 10 a 20% da madeira dura crua moida é
digerivel em aglicares utilizando um preparo de celulase.

Estado da técnica

A patente US 4,529,699 revela um processo para a
obtengdo de etanol através de hidrdlise 4&cida continua de
materiais celuldsicos através da disponibiliza¢do de uma pasta
fluida homogeneizada de material celulésico aquecido (de 160° a
250°C) continuamente dentro de um reator, adicionando &acido
concentrado ao material celuldsico pressurizado e aquecido para
obter a hidrdlise, neutralizagdo e fermentagio da solugdo aquosa

resultante para a obten¢do de etanol, e a recuperagdo dos sub-
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produtos resultantes de metanol, furfural, &cido acético e
lignina.

Um processo para a produgdo de aglcares e
opcionalmente de celulose e lignina a partir de matérias-primas
lignocelulésicas cruas se encontra revelado na Patente US
4,520,105. o referido processo inclui a submissio de materiais
vegetais a um tratamento quimico prévio com uma mistura de &gua e
dlcoois alifaticos inferiores e/ou cetonas numa temperatura de
100°C a 190°C durante um periodo de tempo de 4 horas a 2 minutos
com controle da fragmentagdo dos componentes da hemi-celulose
seguida pela separacdo de residuos e um tratamento quimico
subseqiente com uma mistura solvente similar em temperaturas
elevadas durante um periodo de tempo de 6 horas até 2 minutos.

A Patente US 5,411,594 revela um sistema de
processo de hidrdlise para sacarificagdo em hidrdélise continua de
lignoceluldsicos em um sistema de reator de fluxo de plugue de
dois estagios. O processo utiliza hidrélise com acido diluido e se
da principalmente através de fluxo de transferéncia inter-estégio
reversa, ao contrario de com a biomassa, de excedente do segundo
estdgio de: calor do processo; &cido diluido; e 4&gua dos
ingredientes e da solugdo, tudo dentro de um solugdo de &acido
diluida de hidrolisado de celulose alfa. O produto final primario
sdo os aglicares hidrolisados combinados numa dnica solucdo,
incluindo os agilicares pentose, hexose e glicose, que sdo
fermentados em etanol e/ou levedura Torula. O produto sélido final
secundario é um sdlido de lignina n3o-hidrolizada.

Un método para tratamento de material de biomassa
utilizando uma hidrélise de material lignoceluldsico de dois
estdgios se encontra revelado mna Patente US 5,536,325. As
condi¢des durante o primeiro estdgio s3o tais que permitem a
hidrolisagdo ou despolimerizacdo da componente hemi-celuldsica sem
degradagdo substancial dos monossacarideos resultantes e com as
condig¢des durante o segundo estdgio sendo tais que permitem a
hidrélise da celulose em glicose sem degradacdo substancial da
glicose. A hidrélise em ambos os estdgios é efetuada através do
uso de &acido nitrico, e o pH, tempo de retencdo e temperatura em

ambos os estagios sdo selecionados para maximizar a producdo do
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monossacarideo ou monossacarideos desejados.

A Patente US 6,022,419 revela um processo multi-
funcdo para a hidrdlise e fracionamento de biomassa de
lignocelulose para separar aglcares hemi-celulésicos dos demais
componentes da biomassa tais como extratos e proteinas; uma parte
da lignina solubilizada; celulose; glicose derivada de celulose; e
lignina insolivel a partir da biomassa através da introdugdo de um
dcido diluido dentro de um reator de leito de retragdo continua
contendo um material lignoceluldsico numa temperatura de 94° a
160°C durante 10 a 120 minutos numa taxa de fluxo volumétrica de 1
a 5 volumes do reator para solubilizar extratos, lignina e
proteina através da mwmanutencdo da proporcdo entre sélidos e
liquidos constante ao longo de todo o processo de solubilizacdo.

Um processo para uma rapida hidrdlise A&acida do
material lignoceluldsico se encontra revelado na Patente US
5,879,463. o referido processo é um processo continuo para
hidrélise &cida do material 1lignoceluldsico através do qual a
deslignificagdo e sacarificacdo s3o efetuadas em um finico ciclo de
reagcdo empregando um solvente orgdnico solubilizante de lignina e
um &cido inorgédnico forte e extremamente diluido para obter
indices de recuperagdo de agicar altamente concentrado.

Existe uma necessidade no estado da técnica pela
obtencdo de acglcares fermentaveis a partir de materiais
lignoceluldsicos sob condig¢des brandas para impedir a degradacdo
de aclcares desejavelis e a formagdo de sub-produtos téxicos
normalmente obtidos a partir de &cidos utilizados para hidrolisar
completamente a celulose e a hemi-celulose dentro de um substrato
lignocelulésico, e ainda assim evitar a hidrélise incompleta do
substrato resultante de uma hidrdlise Acida suficientemente branda
qgue resulta numa degradagéao insignificante dos agucares
produzidos.

Revelagdo da Invencido

Um objeto da presente invengdo é prover condicgdes
de hidrélise mais brandas para os materiais lignocelulésicos para
reduzir o custo de vapor e equipamento, limitar a degradacdo de

aclcares desejaveis e a formagdo de sub-produtos tdxicos devido as
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restrigdes cinéticas e prover uma hidrdlise mais completa do
substrato lignocelulésico.

Um outro objeto da presente invengdo & prover
condigdes de hidrélise mais brandas para materiais
lignoceluldsicos para reduzir o custo de vapor e equipamento e
limitar a degradagao de agflicares desejavelis e a formacdo de sub-
produtos téxicos, enquanto ao mesmo tempo se proporciona uma
hidrélise mais completa de substrato lignoceluldsico, através do
emprego de uma combinagdo de um catalisador de &acido diluido e um
catalisador de sal met&lico.

Um objeto adicional da presente invencio é prover
condigdes de hidrélise mais brandas para materiais
lignoceluldsicos para reduzir o custo de vapor e equipamento e
limitar a degradag¢do de aglicares desejaveis e a formacdo de sub-
produtos téxicos, ao passo em que se proporciona uma hidrélise
mais completa do substrato lignoceluldsico, através do emprego de
uma combinag¢do de um catalisador de &cido diluido e um catalisador
de sal metdlico para obter a hidrdlise tanto da hemi-celulose
quanto da celulose em um estdgio Unico.

Um outro objeto adicional da presente invengdo é
a obtencdo de um rendimento de glicose mais alto num processo de
hidrélise de acido diluido em dois estagios.

Em geral, os materiais lignoceluldsicos da
presente invengdo sdo hidrolisados através de submissdo do
material lignocelulésico moido dentro de um reator a um
catalisador composto por uma solugdo diluida de um sal metdlico e
um &cido forte para reduzir a energia de ativacdo (ou seja a
temperatura) de hidrélise da celulose se comparada aquela
normalmente requerida para a hidrdélise de &cido diluido. A
temperatura mais baixa obtida ocasiona uma reduc¢io no custo de
vapor e equipamento e permite o processamento da hidrdlise tanto
da hemi-celulose quanto da celulose em um estdgio Gnico com maior
rendimento de glicose a partir de celulose e menos degradag¢do do
aglicar de hemi-celulose. A temperatura mais baixa ocasiona também
um maior rendimento de glicose no segundo estdgio de um processo
de hidrélise de acido diluido em dois estagios.

Breve Descrig¢do das Figuras
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A Figura 1 é um grafico ilustrando
simultaneamente a sacarificacdo enzimatica e fermentacdo de etanol
(SSF) do segundo estdgio de hidrélise com acido diluido em lascas de
madeira mole florestal de arvores inteiras.

Melhor Modo de Realizar a Invencao

O processo da presente invengao € superior aos
processos de hidrdélise de Aacido diluido tradicionals para a
producdo de aguUcares pelo fato de que ele efetua a hidrédlise tanto
da hemi-celulose quanto da celulose sob condig¢des brandas.

Além disso, na hidrélise convencional de acido
diluido de material lignocelulédsico, com objetivo de obter
elevados rendimentos de agucar tanto da hemi-celulose guanto da
celulose, a hidrélise é normalmente feita em dois estagios pois as
condigdes mais severas (altas temperaturas ou elevadas
concentragdes de acido) requeridas para a hidrélise da celulose
provocam a degradacao do agucar hemi-celuldsico.

O processo da presente invencgao utiliza
materiais lignoceluldsicos (tais como madeira mole, madeira dura,
residuos agricolas, residuos de refinacdo de milho, gramineas, etc)
primeiramente moendo os referidos materiais e entao impregnando os
referidos materiais moidos com uma solucdo aquosa de acido (H;S0,,
HCl, HNO; e S0, ou qualquer outro &cido forte que faga com que os
valores de pH fiquem abaixo de 3) e um  sal metdlico
(sulfato ferroso, sulfato férrico, cloreto férrico, sulfato de
aluminio, <cloreto de aluminio e sulfato de magnésio) numa
quantidade suficiente para prover uma produgac geral de agucar
fermentdvel mais alta do que aquela que seria possivel obter
quando se executa a hidrdlise com dcido diluido isoladamente.

O acido sulfurico é preferencial, e quando o
acido sulfurico é usado como o catalisador de acido diluido, ele é
usado na faixa de concentracao de cerca de 0,2 até cerca de 4% em
massa, juntamente com e} catalisador preferencial de sal
metalico de sulfato ferroso numa faixa de concentracdo de cerca de
0,2 até cerca de 25,0 mmole/L depois que e} material
lignoceluldsico estd impregnado com esta combinacdo de catalisador
de acido diluido e catalisador de sal metdlico e o excesso de

liquido € drenado do referido material, o material lignocelulédsico
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impregnado é aquecido até uma faixa de cerca de 120° a 240°C
durante um periodo de tempo de cerca de 1 até cerca de 30 minutos
para hidrolisar as fragdes de hemi-celulose e celulose em
agicares. A mistura & entdo resfriada até menos do que cerca de
105°C para minimizar a degradacdo dos acglcares. Um reator a
explosdo de vapor em lotes ou um reator continuo podem ser usados
para implementar o processo de hidrélise.

Quando o processo utiliza um reator a explosdo de
vapor ©por lotes ou continuo, a matéria-prima alimenticia
impregnada com catalisador & carregada no reator & explosdo de
vapor e aquecida com vapor a 120°C-240°C durante 1-30 minutos para
hidrolisar essencialmente toda a hemi-celulose remanescente e mais
do que 45% da celulose em aglcares solliveis em &gua (mondmeros e
oligdmeros). O contelido do reator é ent3o descarregado dentro de
um tanque de frasco onde o condensado é submetido & ignigdo. Os
aclcares podem entdo ser recuperados dos sbélidos utilizando um
dispositivo de 1lavagem contra-corrente. A celulose remanescente
nos sélidos pode ser prontamente hidrolisada em glicose com
enzimas de celulase.

Uma outra aplicagdo de hidrdélise catalisada com
acido diluido e sal metdlico de materiais lignocelulésicos seria o
processo de hidrdlise em dois estdgios. Na hidrdlise de primeiro
estédgio, essencialmente toda a hemi-celulose pode ser hidrolisada
utilizando &cido diluido ou &cido diluido e catalisador de sais
metdlicos. Os aglcares soldveis s3o removidos do the hidrolisado
do primeiro estdgio utilizando um dispositivo de lavagem contra-
corrente. A celulose remanescente pode ser parcialmente
hidrolisada em glicose num segundo estdgio utilizando hidrdélise
catalisada com &acido diluido e sal metdlico. A celulose residual
ap6és a hidrélise de segundo estidgio pode ser adicionalmente
hidrolisada em glicose com enzimas de celulase.

Exemplo I

A aplicagdo de sulfato ferroso (FeSO,,7H,0) em
hidr6lise com &acido sulfurico diluido de estadgio tnico de lascas
de madeira abeto Douglas.

As lascas de abeto Douglas (obtidas de troncos

sem a casca) foram embebidas em trés solu¢des separadas de (i)
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dcido sulfidrico a 0,35% (w/w), (ii) &cido sulfirico a 0,35% e
sulfato ferroso/L 0,5 mmole, e (iii) &cido sulfdrico a 0,35% e
sulfato ferroso/L 2 mmole. A temperatura das solug¢des Aacidas foi
mantida em 60°C e o tempo de embebimento foi de 6 horas. O
excedente liquido foi drenado dos trés lotes de lascas de madeira,
que foram entdo hidrolisados separadamente a 214°C durante 100 s
dentro de um reator a explosdo de vapor de 4-L. o tratamento de
hidrélise da primeira matéria-prima alimenticia (ndo-sulfato
ferroso) foi feito com dez réplicas e os materiais hidrolisados
resultantes foram misturados para gerar uma unica amostra. Cada
uma das matérias-primas alimenticias impregnadas com Aacido
sulfirico diluido e sulfato ferroso foi hidrolisada em lotes
duplicados. A composigdo de matérias-primas alimenticias de abeto
Douglas e s6lidos insollGveis obtida de 1lascas de abeto Douglas
hidrolisadas estd apresentada na TABELA 1.

As composi¢des de liquor hidrolisado (obtidas
através de pressionamento das lascas hidrolisadas) estao
ilustradas na TABELA 2.

A TABELA 3 resume os rendimentos de recuperagdo
de ac¢lcar soluvel nos liquores hidrolisados.

TABELA 1

Composigdo (em % em massa) de matérias-primas
alimenticias de abeto Douglas (DF) e sélidos insoldveis obtidas a

partir de lascas de DF hidrolisadas.

Amostra GLU XYL GAL ARA MAN LIG ASH
Lascas de DF impregnadas com | 44,08 5,97 3,74 2,96 13,24 30,17 0,14
acido

(sem sulfato ferroso)

Lascas de DF impregnadas com | 44,31 6,46 4,06 2,57 14,11 29,67 0,14
acido

(0,5 mmole sulfato ferroso/L)

Lascas impregnadas com acido 43,85 6,41 3,91 2,55 13,73 30,20 0,15

(2 mmole sulfato ferroso/L)

DF970102-01

(sem sulfato ferroso) 51,21 0,04 0,10 0,04 0,74 45,43 0,08
hidrolisado @ 214°C & 100s

DF970102-02

(0,5 mmole sulfato ferroso/L) 36,65 0,03 0,17 0,03 0,79 60,88 0,11
hidrolisado @ 214°C & 100s

DF97012-03

(2 mmole sulfato ferroso/L) 40,47 0,05 0,16 0,03 0,84 58,88 0,05

hidrolisado @ 214°C & 100s

GLU= glicose; XYL= xilose; GAL= galactose; ARA=
arabinose; MAN= manose;
LIG= lignina (4cido de Klason-lignina insoltvel +

lignina soluivel em &acido); ASH= total de cinzas.
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TABELA 2

Composigdo de liquores hidrolisados (em g/L).

(Nota: valores entre parénteses sdo as
concentragdes de agucar apds hidrdlise posterior com &cido

sulfirico a 4% numa temperatura de 121°C durante 1 hora)

Amostra de liquor | GLU XYL GAL ARA MAN
hidrolisado

DF970102-01 46,89 16,21 12,01 5,78 27,54
(sem sulfato | (55,1) (16,48) (13,62) (6,15) (33,49)
ferroso)

DF970102-02 88,11 10,69 12,02 4,96 21,96
(0,5 mmole sulfato | (105,98) (11,97) (12,66) (5,28) (28,81)
ferroso/L)

DF970102-03 87,68 12,68 13,07 5,92 24,3

(2 mmole sulfato | (99, 14) (12,66) (12,77) (5,38) (29,58)
ferroso/L)

GLU= glicose; XYL= xilose; GAL= galactose; ARA=
arabinose; MAN= manose

TABELA 3

Rendimento de recupera¢do de aglGcar solivel a

partir da hidrdlise com acido diluido de abeto Douglas

Amostra Glicose Acicar total~

(g/ 100g madeira seca) | (g/ 100g madeira

seca)
DF970102-01 12,2 27,8
(sem sulfato ferroso) (controle) (controle)
DF970102-02 23,8 37,0
(0,5 mmole sulfato | (95% de aumento em| (33% de aumento em
ferroso/L) relagdo ao controle) relagdo ao controle)
DF970102-03 23,0 37,0
(2 mmole sulfato | (89% de aumento em| (33% de aumento em
ferroso/L) relagdo ao controle) relagdo ao controle)
* O aglGcar total inclui glicose, xilose,

galactose, arabinose e manose.

Os resultados mostram que sob as mesmas condicdes
de hidrdlise (ou seja, a mesma temperatura de hidrdlise, tempo e
concentragdes de acido sulfirico), o acréscimo de uma pequena
quantidade de sulfato ferroso aumenta de forma significativa o
rendimento de glicose a partir da celulose. A amostra DF970102-01
foi produzida utilizando uma hidrélise &cida padrio sem adicdo de
sulfato ferroso, as amostras DF970102-02 e DF970102-03 com adicgdo
de sulfato ferroso a 0,5 mmole/L e 2 mmole/L, respectivamente.

Com base na composigcdo das amostras lavadas

(TABELA 1), todas as hemi-celuloses (xilan, galactan e manan)
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foram essencialmente solubilizadas em todos os materiais
hidrolisados. A amostra 01 (sem adicdo de sulfato ferroso) contém
51,2% de glicose, ao passo em que nas amostras 02 (sulfato
ferroso/L a 0,5 mmole) e 03 (sulfato ferroso/L a 2 mmole) o teor
de glicose foi reduzido para 36,6% e 40,5% respectivamente.

A maior incidéncia de hidrdélise de celulose nas
amostras 02 e 03 resulta numa maior concentragido de glicose no
hidrolisado. A TABELA 2 ilustra as concentragdes de glicose
(depois de uma hidrélise posterior do liquor hidrolisado com &cido
sulfdrico a 4%) de 55,1 g/L na amostra 01, 106 g/L na amostra 02,
e 99,1 g/L na amostra 03. As concentracdes de acgiicar hemi-celulose
das tltimas duas amostras sd@o ligeiramente mais baixas do que as
da amostra 0l1. Os resultados indicam claramente que a adicdo de
sulfato ferroso melhorou de forma significativa o rendimento total
de aglGcar (cerca de 33%).

A TABELA 4 mostra as conversdes estimadas de
glucan (calculadas dos teores de glucan dos sélidos residuais) do
abeto Douglas hidrolisado: Base: 100g de matéria-prima alimenticia
(peso seco); Material hidrolisado = 90 g (peso seco), 10 g de
perda (componentes volateis); e insoldveis em &gua (WI) = Material
hidrolisado * (1 - fragdo solivel em &agua).

E aparente que p acréscimo de 0,5-2 mmole/L de
sulfato ferroso no estdgio de impregnaciio melhora o rendimento
geral de aglGcar da hidrb6lise com 4&cido sulfirico diluido de
estagio Gnico de madeira mole em cerca de 20-30%.

TABELA 4

Hidrélise de &cido diluido de abeto Douglas com e

sem sulfato ferroso

Amostra Fragido Insolive | Teor de | Teor de | Hidrolisado
solavel |1 em | glicose glicose in | com Glucan
em agua | dgua in WI | WI (g) ($tedrico)

(WI) (g) (%)

Matéria-prima N/A 100g 44,0 44,0 N/A

alimenticia

# 001 0,307 62,3 51,2 31,9 27,5

(sem sulfato

ferroso)

# 002 0,327 60,6 36,6 22,2 49,5

(0,5 mmole sulfato

ferroso/L)

# 003 0,341 59,3 40,5 24,0 45,0

(2 mmole sulfato

ferroso/L)
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EXEMPLO II
Aplicagdo de sulfato ferroso (FeS0O,, 7H,0) na

hidrélise com &cido sulfdrico diluido de estdgio Gnico de lascas
de madeira mole misturadas.

As lascas de madeira (obtidas de &arvores
desgalhadas, ou seja, incluindo a casca mas nd3o os pinhdes),
compreendendo aproximadamente 70% de abeto White e 30% de pinho
Ponderosa, foram encharcados em duas solug¢des separadas de (i)
acido sulfirico a 0,7% (w/w), (ii) &cido sulfdrico a 0,7%, e
sulfato ferroso/L 0,5 mmole. A temperatura das solugdes acidas foi
mantida em 60°C e o tempo de embebimento foi de 4 horas. o
excedente de liquido foi drenado das the lascas de madeira. As
lascas de madeira embebidas em &cido porém sem sulfato ferroso
foram hidrolisadas em duas condig¢des (i) 210°C durante 2 minutos e
(ii) 210°C durante 3 minutos em um reator & explosdo de vapor de
4-L. As lascas de madeira embebidas em &cido e sulfato ferroso/L
0,5 mmole foram hidrolisadas a 210°C durante 2 minutos. a TABELA 5
resume os rendimentos de recuperagdo de acficares soliveis nos
liquores hidrolisados.

TABELA 5

Rendimento de recuperagido de acgidcares soliveis a
partir de madeiras moles desgalhadas hidrolisadas com &cido
diluido (DB-SW)

(70% abeto White + 30% pinho Ponderosa)

Amostra Glicose Acldcar total*

(g/ 100g madeira seca) | (g/ 100g madeira

seca)
DB-SW970624-02 12,1 19,4
(sem sulfato ferroso) (controle) (controle)
hidrolisado @ 210°C & 2
min
DB-SW970624-03 13,8 19,4
(sem sulfato ferroso) (14% de aumento em]| (sem aumento em
hidrolisado @ 210°C & 3 |relag3o ao controle) relacgéo ao
min controle)
DB-SW970707-01 15,2 23,8
(5 mmole sulfato | (265 de aumento em| (23% de aumento em
ferroso/L) relagdo ao controle) relacdo ao
hidrolisado @ 210°C & 2 controle)
min
* O aglcar total inclui glicose, xilose,

galactose, arabinose e manose
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Sem o sulfato ferroso, o aumento do tempo de
hidrélise de 2 min para 3 min produziu um aumento no rendimento de
glicose de 14%. O rendimento total de aclcar, entretanto,
permaneceu © mesmo porgue num tempo de hidrdélise mais longo o
rendimento de aglcar de hemi-celulose se reduziu como resultado da
degradag¢do dos aglicares hidrolisados. Quando o sulfato ferroso foi
adicionado e a hidrdélise foi executada numa temperatura de 210°C
durante 2 min, o rendimento de glicose soltivel aumentou de 26% em
relagdo & amostra de controle, e ocorreu muito pouca degradacdo de
hemi-celulose. Como resultado disso, o rendimento total de acficar
sofreu aumento de 23%. O aumento no rendimento total de acgflicar
para madeiras moles misturadas (abeto White e pinho Ponderosa
desgalhados) foi menor do que aquele observado para as lascas do
abeto Douglas. Uma possivel causa do menor impacto pelo sulfato
ferroso é o teor extrativo mais alto das madeiras moles
misturadas. O teor extrativo foi de 4,4% para as lascas de abeto
Douglas e de 6,2% para madeiras moles misturadas. O elevado teor
extrativo das madeiras moles misturadas muito provavelmente formou
complexos com sulfato ferroso e reduziu a sua eficdcia como um
catalisador mna hidrdlise de &cido diluido de biomassa de
lignocelulose.

EXEMPLO III

Aplicacdo de sulfato ferroso (FeSO,,7H,0) no
segundo estagio do processo de hidrdlise com 4&cido sulfirico
diluido de dois estagios de lascas de madeira mole florestal.

As lascas de madeira obtidas de lascas de madeira
mole florestal de &rvores inteiras misturadas (ou seja incluindo
casca e pinhOes) consistindo de aproximadamente 70% de abeto White
e 30% de pinho Ponderosa foram encharcados com uma solucdo de
acido sulfarico a 2,5% (w/w) numa temperatura de 60°C durante 4
horas. o excedente liquido foi drenado das lascas de madeira, que
foram ent@o hidrolisadas numa temperatura de 180°C durante 4
minutos num reator & explos3o de vapor de 4-L. Os materiais
hidrolisados foram lavados com &gua para remover os acidcares
soliveis. Os sdlidos lavados forma divididos em duas partes iguais
e entdo encharcados em solugdes separadas de (i) &cido sulfiirico a

2,5% (w/w) e (ii) &cido sulftrico a 2,5% (w/w) e sulfato ferroso/L
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5 mmole. O excedente 1liquido foi drenado dos dois lotes de
materiais, que foram entdo hidrolisados separadamente numa
temperatura de 210°C durante 120 s dentro de um reator & explosio
de vapor de 4-L. Essencialmente toda a hemi-celulose foi removida
apés a hidrdlise de primeiro estidgio. A TABELA 6 resume oS
rendimentos de glicose soldvel recuperada nos liquores
hidrolisados e o teor de glicose dos sdélidos insoliveis do
material de partida e dos materiais hidrolisados.

TABELA 6

Rendimento de recuperagdo de agldcares sollveis a
partir da hidrdlise de segundo estigio com acido diluido de lascas
de madeira mole florestal de Aarvores inteiras (WT-SW) (70% abeto

White + 30% pinho Ponderosa) .

Amostra Glicose Teor de glicose
(g/ 100g de material [ material hidrolisado
seco de entrada*) lavado (wt%)

WT-SW980916-01

(sem sulfato ferroso) 21,0 22,8

hidrolisado @ 210°C e | (controle)

2 min

WT-SW980916-02 22,2

(5 mmole sulfato | (6% de aumento em| 19,8

ferroso/L) relagdo ao controle)

hidrolisado @ 210°C e

2 min

* O material de entrada sdo os sdlidos lavados do
hidrolisado do primeiro estdgio de lascas de A&rvores florestais
inteiras.

A eficécia do sulfato ferroso na melhoria da
hidrélise acida de celulose parece ser significativamente reduzida
pelo elevado teor de extratos na casca e nos pinhdes. O teor
extrativo de lascas de &rvores florestais inteiras foi de 7,5% de
madeira seca (que é significativamente mais alto do que os 4,4%
para as lascas de abeto Douglas) . Adicionalmente, com
aproximadamente 21% da celulose solubilizada na hidrdélise do
primeiro estdgio a celulose remanescente é provavelmente mais
resistente & hidrélise de acido diluido.

O acréscimo de sulfato ferroso na etapa de
hidrélise com &cido diluido também melhorou o rendimento de etanol

na sacarificagdo e fermentagdo (SSF) simultineas com um baixo
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carregamento de enzima (15-25 FPU/g celulose) em cerca de 10%
conforme mostrado na Figura 1.

Figura 1.

Sacarificag8o enzimitica e fermentacdo do etanol
(SSF) simulté&neas do segundo estdgio com &cido diluido em lascas
hidrolisadas de madeira mole florestal de &rvores inteiras.

Além disso, o acréscimo de sulfato ferroso reduz
a necessidade geral de enzima para a hidrélise da celulose devido
ao teor mais baixo de celulose residual apdés a hidrélise &cida e
as necessidades mais baixas de carregamento da enzima.

No entanto, num carregamento de sulfato ferroso
0,5 mmole/L, o custo do catalisador na hidrélise de &cido diluido
de estagio Unico & de cerca de 3 centavos por tonelada seca de
madeira introduzida. Portanto, fica aparente a viabilidade
financeira do uso do sulfato ferroso para melhorar o rendimento

geral de agicar.
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REIVINDICAGOES
1. “PROCESSO DE HIDROLISE DE LIGNOCELULOSICOS
COM SAIS METALICOS/ ACIDOS DILUIDOS” envolvendo um método modificado
de 4&cido diluido para hidrélise de celulose e hemi-celulose em
material lignoceluldsico sob condigdes para obtencao de uma produgao
geral mais alta de aglcar fermentdvel do gque aquela dgue seria

possivel obter utilizando &cido diluido isoladamente, caracterizado

por compreender:

impregnacao de uma matéria-prima
lignoceluldésica com uma mistura de uma certa quantidade de solucgao
aquosa entre a faixa de cerca de 0,2 a 4,0% em peso de um catalisador
de &4cido diluido, em que o acido é &cido sulfurico, e entre cerca de
0,2 a cerca de 25,0 mmol/L de um catalisador de sal metdlico, em que
o sal metdlico é sulfato ferroso;

carregamento da referida matéria-prima
lignocelulésica impregnada dentro de um reator e aquecimento por
cerca de 1 minuto a cerca de 30 minutos; e

recuperacao dos referidos agucares sollveis em
agua.

2. “PROCESSO” de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizado pelo fato de que o referido reator é um reator a

explosao de vapor em lotes.
3. “PROCESSO” de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizado pelo fato de que o referido reator é um reactor em

continuo.
4. “PROCESSO” de acordo com a reivindicacgao 1,

caracterizado pelo fato de que a referida matéria-prima

lignocelulésica é seleccionada do grupo composto por madeira mole,
madeira dura, residuos agricolas, residuos de refinagdo de milho e
gramineas

5. “PROCESSO” de acordo com a reivindicacao 4,

caracterizado pelo fato de que a referida madeira mole é abeto

Douglas, abeto White e pinho Ponderosa.
6. “PROCESSO” de acordo com a reivindicagao 1,

caracterizado pelo fato de que o referido catalisador de A&cido

diluido é seleccionado do grupo composto por H,SO,, HC1l, HNO;, SO, ou
qualquer &acido forte que faca com que os valores de pH fiquem abaixo

de cerca de 3, e o referido <catalisador de sal metdlico ¢é
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seleccionado do grupo composto por sulfato ferroso, sulfato férrico,
cloreto férrico, sulfato de aluminio, cloreto de aluminio, e sulfato
de magnésio.

7. “PROCESSO” de acordo com a reivindicagéao 1,

caracterizado pelo fato de que o referido aquecimento do material

lignocelulésico por um periodo de tempo suficiente se d& numa
temperatura de entre cerca de 120°C a cerca de 240°C durante cerca de
1 até cerca de 30 minutos.

8. “PROCESSO” de acordo com a reivindicacao 7,

caracterizado pelo fato de que, apds a referida etapa de aquecimento

e antes da recuperagdo dos aglUcares soluveis em &gua, a mistura é
resfriada para menos do que cerca de 105°C para minimizar a
degradacdo dos acglcares.

9. “PROCESSO” de acordo com a reivindicacao 8,

caracterizado pelo fato de que a referida matéria-prima

lignoceluldésica é moida antes da impregnacao.
10. “PROCESS0” de acordo com a reivindicacao

9, caracterizado pelo fato de que a referida hidrdélise é conduzida

num estdgio unico.

11. “PROCESSO” de acordo com a reivindicacéao

<

9, caracterizado pelo fato de que a hidrdélise é conduzida em dois

estdgios com uma etapa de lavagem inter-estdgio para recuperar

aglcares soluveis a partir do hidrolisado do primeiro estagio.
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RESUMO

“PROCESSO DE HIDROLISE DE LIGNOCELULOSICOS COM
SAIS METALICOS/ACIDOS DILUIDOS”.

Umn método modificado para a hidrélise de celulose
e hemi-celulose em material lignocelulésico por meio de &cido
diluido sob condigdes para a obtencdo de uma producdo geral mais
alta de agicar fermentdvel do que seria obtenivel utilizando o
dcido diluido isoladamente, compreendendo:

impregnagdo de uma matéria-prima alimenticia
lignoceluldsica com a mistura de uma certa quantidade de solucio
aquosa de um catalisador de &acido diluido e um catalisador de sal
metalico suficiente para prover uma produgdo geral de acglcar
fermentavel maior do que aquela que seria possivel obter quando se
executa a hidrélise com &cido diluido isoladamente;

carregamento da matéria-prima alimenticia
impregnada com lignocelulose em um reator e aquecimento durante um
periodo de tempo suficiente para hidrolisar substancialmente toda
a hemi-celulose e mais do que 45% da celulose para acicares
solaveis em agua; e

recuperacao dos aglicares solGveis em agua.
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