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“PROCESSO PARA A RECUPERACAO DE 1,3-PROPANODIOL DE UM
CALDO DE FERMENTAGCAO” .

Campo Técnico

A presente invengdo relaciona-se geralmente com processos
para produzir e recuperar 1,3-propanodiol. Mais
particularmente, ela se refere a métodos que dependem de
extracdo de solvente para produgdo e recuperagado de 1,3-
propanodiol.

Técnica anterior

1,3-Propanodiol purificado (PDO) pode ser produzido
comercialmente por métodos conhecidos na técnica dque
podem envolver fermentacgdo, processos de separagao
guimicos e mecadnicos. E possivel produzir 1,3-propanodiol
por fermentagdo, e a produg¢do deste modo requer métodos
para purificar 1,3-propanodiol visando a remogao de
impurezas que sdo o resultado de fermentag¢do. Quando PDO
é produzido por fermentag¢do o caldo pode conter um namero
de compostos tais como glicerol e 1,2,4-butanodiol, que
sdo muito similares em composicdo quimica e propriedades
a PDO. Glucose, um material que pode ser usado para
alimentar fermentagdo, é um composto gque também tem
similaridades com 1,3-propanodiol, e quantidades
residuais de glucose podem permanecer apds fermentagdo.
Uma desvantagem da rota de fermentac¢do usando glucose
para a produgdo de 1,3-propanodiol é que aglcares tais
como glucose criardo cor em processos a Jjusante
envolvendo calor, tal como destilagdo e evaporacgdo.
Preferivelmente a glucose residual é separada do PDO para
purificar o PDO. H& uma necessidade de um processo para
separar 1,3-propanodiol de impurezas em adigdo a aglcares
que resultardo em maior pureza do PDO, e gque podem
eliminar ou reduzir a quantidade de destilagdo de intensa
energia (p. ex., um método comum para purificar PDO)
requerido para produzir o PDO purificado.

Descrig¢do da inveng¢ao

Certas configura¢des da presente invenc¢do sdo dirigidas a

processos para a recuperacdo de 1,3-propanodiol de uma
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corrente de alimentag¢do aquosa. A corrente de alimentagdo
aquosa compreende agua, 1,3-propanodiol e pelo menos um
contaminante. Preferivelmente a corrente de alimentacgdo
aquosa compreende um caldo de fermentacdo gque esté
concentrado e/ou parcialmente purificado. Em certas
configurag¢des preferidas, a corrente de alimentacédo
aquosa compreende entre 5% em peso a 85% em peso de 1,3-
propanodiol, e adicionalmente compreende mais do que
cerca de 10% em peso de agua, e entre cerca de 5% em peso
a 70% em peso de um ou mailis contaminantes. Em certas
configuragdes, a corrente de alimentacédo aguosa
compreende até 90% em peso de sbélidos secos.
Preferivelmente a corrente de alimentacdo compreende
entre cerca de 20% em peso e 80% em peso de sblidos
secos. O pelo menos um contaminante presente na corrente
de alimentacdo aquosa €é preferivelmente um composto
selecionado do grupo consistindo de 4&cidos orgénicos,
sals orgénicos, sais inorgédnicos, carboidratos, &lcoois,
proteinas, aminodcidos, e compostos hidroxilados de baixo
peso molecular. Um composto hidroxilado de baixo peso
molecular pode ser selecionado do grupo consistindo de
glicerol, glucose, e butanotriol. Preferivelmente a
corrente de alimentagdo aquosa tem um pH entre cerca de 2
e 11, mais preferivelmente entre cerca de 6 e 8.

A corrente de alimentagdo aquosa €& contatada com pelo
menos um solvente extrator para formar uma primeira
mistura. O contato do solvente extrator e da corrente de
alimentagdo aquosa pode ser executado contra-corrente,
corrente cruzada, ou contra-corrente <cruzada, como
explicado abaixo. O contato pode ser executado usando
mais do gue um estagio, como é conhecido na técnica para
o contato de dois liquidos. Em certas configuracdes o
solvente extrator & essencialmente anidro (p. ex.,
compreendendo menos que cerca de 0,5% em peso de agua), e
em outros €& saturado com agua. Preferivelmente o pelo
menos um solvente extrator é selecionado do grupo

consistindo de &lcoois, cetonas, ésteres, Aacidos, é&teres
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ou 6leos vegetais com pardmetro hidrofdbico logP (logP =
octanol [solutol /agua[solutol) entre cerca de 0,8 e 7,7.
Em certas configurag¢des preferidas o extrator de solvente
tem um pardmetro hidrofdbico entre cerca de 0,8 e 2,9.
(Biotechnology and Bioengineering [Biotecnologia e
Bioengenharial] Vol. 30, paginas 81-87, Jjulho de 1987;
Biotechnol. Prog., Vol. 7 N° 2). Em certas configurag¢des
o solvente extrator é selecionado do grupo consistindo de
(1) alcandis tais como pentanol, propan-1l-ol, hexanol, ou
dlcool oleilico, (2) cetonas como 4-metil pentan-2-ona,
(3) ésteres como acetato de isopropila ou fosfato de
tributila, (4) acidos como &acido oleico (5) 6leos como
6leo de soja, ou 6leo de ricino, e (6) éteres.
Preferivelmente o solvente extrator é hexanol ou fosfato
de tributila. Em certas configurac¢des o solvente extrator
tem uma razdo atbmica de carbono para oxigénio entre
cerca de 2:1 e 18:1, mais preferivelmente 2:1 e 10:1 e o
mais preferivelmente 3:1 e 6:1.

Em certas configurac¢des um reforcador de fase selecionado
de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos pode ser usado
em adigdo a extratores solventes (tais como aqueles
ensinados acima) para reforcar a separacdo de fases.
Reforcadores de fase preferidos sdo alcanos na faixa de
hexano a decano (p. ex., tendo de 6 a nove atomos de
carbono) .

A primeira mistura é separada em uma primeira fase e uma
segunda fase. A primeira fase compreende uma maioria (p.
ex., mais do que cerca de 50%) do solvente extrator e
pelo menos parte do 1,3-propanodiol que estava presente
na corrente de alimenta¢do aquosa. A razdo em peso na
primeira fase de 1,3-propanodiol para qualquer
contaminante presente & maior do que a razdo em peso de
1,3-propanodiol para o mesmo contaminante na corrente de
alimentag¢do aquosa antes da corrente de alimentacdo
aquosa ser contatada com o solvente extrator. Portanto, o
1,3-propanodiol na primeira fase é mais puro do que o
1,3-propanodiol na corrente de alimentacdo agquosa. A
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segunda fase compreende uma maioria (p. ex., mais do que
cerca de 50% em peso) da agua a partir da corrente de
alimentagdo aquosa, e pelo menos parte do contaminante a
partir da corrente de alimentagdo aquosa. A separagao
pode ser executada usando métodos conhecidos na técnica.
Em certas configuragdes, a etapa de contato e separagdo
da primeira fase e da segunda fase sdo executadas em um
agitador-sedimentador. Em certas configura¢des preferidas
a primeira fase é separada da segunda fase usando uma
centrifuga. Em certas configuragdes 1,3-propanodiol
purificado €& recuperado removendo a primeira fase da
segunda fase. Certas configura¢des da presente invengao
sdo preferivelmente executadas a uma temperatura entre
cerca de 20°C e 90°C, mais preferivelmente entre cerca de
25°C e 35°C, e o mais preferivelmente a uma temperatura
de cerca de 30°C.

Em certas configuragdes, a primeira fase removida &
contatada com uma primeira quantidade de solugdo aquosa
ou agua para formar uma segunda mistura. A raz3o em
volume da primeira quantidade de agua ou solugdo aquosa
para a primeira fase estd entre cerca de 20:1 e 1:20,
mais preferivelmente entre cerca de 20:1 e 1:1, e o mais
preferivelmente cerca de 7:1 e 3:1. A segunda mistura é
separada em uma terceira fase e uma quarta fase. A
terceira fase compreende uma maioria (p. ex., mais do que
cerca de 50% em peso) de um solvente extrator da primeira
fase. A quarta fase compreende 1,3-propanodiol e uma
maioria (p. ex., mais do que cerca de 50% em peso) da
primeira quantidade de solugdo aquosa ou agua. A razdo em
peso na quarta fase de 1,3-propanodiol para qualquer
contaminante presente é maior do que a razdo em peso de
1,3-propanodiol para o mesmo contaminante na corrente de
alimentagdo aquosa antes da corrente de alimentacdo
aquosa ser contatada com o solvente extrator. Assim, o
1,3-propanodiol na quarta fase estd mais puro do que o
1,3-propanodiol na corrente de alimentagdo aquosa. A

separagdo pode ser executada usando métodos conhecidos na
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técnica para separagdo de dois liquidos imisciveis ou
parcialmente misciveis. Em certas configuracdes 1,3-
propanodiol purificado é recuperado removendo (p. ex.,
por decantagdo) a quarta fase da terceira fase. Em certas
configuragdes, a terceira fase recuperada pode ser
reciclada para o solvente extrator usado na primeira
mistura. A quarta fase recuperada pode ser tratada para
purificar adicionalmente o 1,3-propanodiol na quarta
fase. A quarta fase pode ser reciclada tal que a corrente
de alimentagdo aquosa para a primeira mistura compreenda
a quarta fase recuperada.

Em certas configurag¢des, a primeira fase removida
adicionalmente compreende pelo menos alguma &gua em
adigdo ao 1,3-propanodiol e solvente extrator, e a
primeira fase removida é contatada com um solvente
hidrofébico para formar uma segunda mistura.
Preferivelmente a razdo em peso da primeira fase removida
para o solvente hidrofdébico na segunda mistura estd entre
cerca de 4:1 a 1:4, preferivelmente 2:1 a 1:2.
Preferivelmente o solvente hidrofébico é selecionado de
solventes com logP entre cerca de 3,0 e 10,
preferivelmente 3,5 a 5,5. Preferivelmente o solvente
hidrofébico & selecionado de alcanos na faixa tendo pesos
moleculares entre hexano e aquele do dodecano. A segunda
mistura €& separada em uma terceira fase e uma quarta
fase. A terceira fase compreende a maioria (p. ex., mais
do que cerca de 50% em peso) de tanto o solvente extrator
quanto o solvente hidrofébico da segunda mistura. A
quarta fase compreende 1,3-propanodiol e a maioria (p.
ex., mais do que cerca de 50% em peso) da &gua da
primeira fase. Preferivelmente a raz3o em peso na quarta
fase do 1,3-propanodiol para qualquer contaminante
presente ¢é maior do que a razio em peso do 1,3~
propanodiol para o© mesmo contaminante na corrente de
alimentagdo aquosa antes da corrente de alimentacdo
aquosa ser contatada com o solvente extrator. Assim, o

1,3-propanodiol na quarta fase & mais puro do que 1,3-
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propanodiol na corrente de alimentacdo aquosa. O 1,3-
propanodiol pode ser recuperado removendo a quarta fase
da terceira fase.

Certos processos da presente invencdao envolvem ajustar a
temperatura da primeira mistura durante a etapa e contato
tal que 1,3-propanodiol seja mais solGvel no solvente
extrator do que na corrente de alimentacdo aquosa e o
solvente extrator é hexanol. A primeira mistura da
corrente de alimentagdo aquosa e o solvente extrator é
separada na primeira fase e na segunda fase, como
descrito acima. A primeira fase é removida da segunda
fase. A temperatura da primeira fase & ajustada tal que
uma segunda mistura seja formada. A segunda mistura &
separada em uma terceira fase e uma quarta fase. A
terceira fase compreende uma maioria do hexanol da
primeira fase, e a quarta fase compreende 1,3-
propanodiol. Preferivelmente a razdo em peso na quarta
fase de 1,3-propanodiol para qualquer contaminante
presente é maior do que a razdo em peso de 1,3-
propanodiol para o mesmo contaminante na corrente de
alimenta¢do aquosa antes da corrente de alimentacdo
aquosa ser contatada com o solvente extrator.

Certos métodos conhecidos na técnica para purificagdo de
PDO de wuma alimentagdo aquosa (isto &, caldo de
fermentagdo) compreendendo contaminantes envolvem extrair
contaminantes enquanto deixando o PDO na corrente de
alimentagdo aquosa. Certos métodos da presente invencgdo
envolvem extrair o PDO da corrente de alimentacgdo aquosa,
em uma fase solvente para longe dos contaminantes
presentes na alimentacdo. Certas configuracgdes da
presente invengdo podem aumentar a pureza de 1,3-
propanodiol a partir de correntes de alimentac¢do impuras.
Descricdo resumida dos desenhos

A figura 1 é um diagrama de fluxo de processo de acordo
com a presente invengdo para recuperagdo de 1,3-
propanodiol.

A figura 2 é um diagrama de fluxo de processo de acordo
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com a presente invencdo para recuperagdo de 1,3-
propanodiol com extra¢do de retorno envolvendo agua.

A figura 3 & um diagrama de fluxo de processo de acordo
com a presente invengdo para recuperagdo de 1,3-
propanodiol com extragdo de retorno envolvendo um
solvente hidrofébico.

A figura 4 é um diagrama de fluxo de processo de acordo
com a presente invengao para a recuperagdo de 1,3-
propanodiol com extragdo de retorno envolvendo uma
mudanga de temperatura.

A figura 5 €& um diagrama de fluxo de processo de contato
de corrente cruzada de uma corrente de alimentagdo e um
solvente extrator para extragdo de 1,3-propanodiol.

A figura 6 & um diagrama de fluxo de processo de contato
de contra corrente de uma corrente de alimentac3o e um
solvente extrator para extragdo de 1,3-propanodiol.

A figura 7 é um diagrama de fluxo de processo de contato
de contra corrente cruzada de uma corrente de alimentacdo
e um solvente extrator para extracdo de 1,3-propanocdiol.
A figura 8 & um diagrama de fluxo de processo de acordo
com a presente invengdo para recuperagdo de 1,3-
propanodiol.

A figura 9 & um diagrama de fluxo de processo de acordo
com a presente invengdo para recuperagcdo de 1,3-
propanodiol envolvendo um processo de lavagem.

Melhor modo para executar a invencio

A figura 1 é um esquema de um processo da presente
invengdo. Uma corrente de alimentac¢do aquosa (p. ex., um
caldo de fermentacgdo) 14 compreendendo A&gua, 1,3-
propanodiol e pelo menos um contaminante & contatada com
solvente extrator 10 em um extrator 12 para formar uma
primeira mistura. O solvente extrator é preferivelmente
imiscivel ou parcialmente miscivel com &gua através de
uma faixa de temperaturas (p. ex., 2°C e 100°C). A razdo
volume/volume de solvente extrator 10 para corrente de
alimentacdo aquosa 14 (p. ex., caldo de fermentacio

filtrado, como descrito abaixo) estd preferivelmente
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entre 1:4 e 50:1, mais preferivelmente cerca de 10:1. Em
certas configurag¢des preferidas o solvente extrator tem
um parametro hidrofdébico logP (logP =
octanol [soluto] /agua[soluto] entre cerca de 0,8 e 7,7, e
mais preferivelmente 0,8 e 2,9 tal como aqueles listados
na tabela abaixo. Um solvente extrator preferido &
fosfato de tri-butila (TBP).

Acetato de etila 0,68
Acetato de propila 1,2
hexanol 1,8
TBP (estimado) 2,0
heptanol 2,4
octanol 2,8

A corrente aquosa de alimentagdo de 1,3-propanodiol 14 e
o solvente extrator (p. ex., TBP) 10 sdo agitados a uma
temperatura entre cerca de 2°C e 100°C, mais
preferivelmente 30°C. Apds agitacdo a mistura combinada
pode ser deixada a assentar e se separar em duas fases.
Uma primeira fase 16 compreende uma maioria (p. ex., mais
do que cerca de 50% em peso) do solvente extrator, e uma
segunda fase 18 compreende uma maioria (p. ex., mais do
que cerca de 50% em peso) da &agua presente na primeira
mistura 12. A primeira fase compreende pelo menos parte
do 1,3-propanodiol que estava presente na corrente de
alimentagcdo aquosa 14 e a razdo em peso do 1,3-
propanodiol para gqualquer contaminante presente na
primeira fase é maior do que a raz3o em peso do 1,3-
propanodiol para © mesmo contaminante na corrente de
alimentagdo aquosa 14 antes da corrente de alimentacdo
agquosa ser contatada com o solvente extrator 10. A
primeira fase 16 pode ser separada e removida da segunda
fase 18 para recuperar 1,3-propanodiol por métodos
conhecidos na técnica (p. ex., centrifugacdo e
decantagdo, entre outros). O 1,3-propanodiol recuperado é
mais puro (p. ex., tem relativamente menos contaminante
por quantidade de 1,3-propanodiol presente) do que a

corrente de alimentag¢do aquosa inicial.
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A primeira fase 16 compreende 1,3-propanodiol e solvente
extrator, e a maioria (p. ex., mais do que cerca de 50%
em peso) do 1,3-propanodiol pode ser transferida de volta
(p. ex., extraida de retorno) para uma fase aquosa
enriquecida por varios métodos. O processo de extragdo de
retorno pode em certas configura¢des envolver sistemas de
agitador-sedimentador conhecidos. A extragdo de retorno
pode ser realizada por varios métodos. Estes incluem o
uso de &agua ou solugdo aquosa (figura 2), uso de um
segundo solvente que é hidrofdébico (figura 3), ou uso de
uma mudanca de temperatura (figura 4).

Extracdo de retorno com &agua ou uma solugdo aguosa é
mostrada na figura 2. Uma primeira quantidade de &gua ou
solucdo aquosa 26 é contatada com uma primeira fase 16,
como descrito acima para formar uma segunda mistura 22. A
primeira quantidade de Aagua 26 pode ser contatada com a
primeira fase 16 em uma faixa de temperaturas de cerca de
2°C a 100°C, preferivelmente 30°C. A primeira quantidade
de adgua 26 para a primeira fase 16 pode estar entre cerca
de 20:1 a 1:20 v/v, mas é preferivelmente cerca de 3:1
v/v. Pelo menos parte do 1,3-propanodiol se transfere da
primeira fase 16 para uma quarta fase aquosa 28, e esta
pode ser removida, por exemplo, a partir de um
sedimentador por decantac¢do deixando uma terceira fase de
solvente extrator 24, a qual pode ser reciclada para

processos de extragdo adicionais (p. ex., reciclada para

solvente extrator). A terceira fase 24 compreende uma
maioria (p. ex., mais do que cerca de 50% em peso) do

solvente extrator da segunda mistura. A quarta fase 28
compreende uma maioria (p. ex., mais do que cerca de 50%
em peso) da &gua da segunda mistura. Em certas
configurag¢des, uma centrifuga também pode ser usada para
separar a fase aquosa 28 da fase de solvente extrator 24.
A razdo em peso na quarta fase 28 do 1,3-propanodiol para
qualquer contaminante presente é maior do que a razdo em
peso de 1,3-propanodiol para o© mesmo contaminante na

corrente de alimentag¢do aquosa antes da corrente de
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alimentagdo aquosa ser contatada com o solvente extrator.
Um modo alternativo para realizar extracdo de retorno é
com um solvente hidrofdébico, e isto & mostrado na figura
3. Preferivelmente o solvente hidrofdbico & selecionado

de solventes com logP entre cerca de 3,0 e 5,5, tal como

aqueles na tabela abaixo. Solventes hidrofébicos
preferidos sdo alcanos na faixa de hexano a decano.

decanol 4,0

dodecanol 5,0

hexano 3,5

heptano 4,0

octano 4,5

decano 5,98

Oleo de soja 7,4

A primeira fase 16 compreendendo 1,3-propanodiol,
solvente extrator, e pelo menos alguma &gua pode ser
contatada com um solvente hidrofdbico 36 (p. ex., hexano)
para formar uma segunda mistura 32, e a mistura 32 pode
ser deixada a assentar para formar duas fases. O contato
e sedimentagdo podem ser executados em equipamento
agitador-sedimentador. Em certas configurac¢des, as duas
fases podem ser separadas em um dispositivo centrifugo.
Uma das duas fases & uma fase solvente 34 compreendendo
uma maioria (p. ex., mais do que cerca de 50% em peso) do
solvente extrator e do solvente hidrofébico, e a outra
fase &€ uma fase aquosa 38 enriquecida em 1,3-propanodiol
que foi transferido da primeira fase 16. A fase aquosa 38
€ compreendida de uma maioria da &gua (p. ex., mais do
que cerca de 50% em peso) e 1,3-propanodiol que estava
presente na primeira fase 16. Uma razdo preferida de
primeira fase 16 para solvente hidrofdébico 36 estd& entre
cerca de 4:1 e 1:4, mais preferivelmente entre cerca de
2:1 e 1:2, na extrag¢do de retorno com o solvente
hidrofdbico.

Um terceiro modo de liberar o 1,3-propanodiol do solvente
pode ser realizado extraindo, e extraindo em retorno a

temperaturas diferentes (figura 4). Isto pode ser feito
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usando, por exemplo, hexanol como um solvente extrator
44. A alimentac¢do aquosa 40 é trazida em contato com
hexanol a cerca de 80°C em um agitador-sedimentador 42, e
com a sedimentagdo a fase aquosa 46 (p. ex.,
compreendendo &gua a partir da corrente de alimentagdo
aquosa) com as impurezas €& descartada. A wmistura
hexanol/1,3-propanodiol 45 que €é removida a 80°C &
resfriada para cerca de 30°C, com o que o material se
separard em duas fases no extrator de retorno 48. Uma
fase 50 compreende hexanol e pode ser reciclada. A outra
fase ©52 compreende &gua, e é -enriquecida em 1,3-
propanodiol. Uma razdo em peso preferida de alimentacdo
aquosa a 30% d.s. [s6lidos secos] para solvente hexanol
seria cerca de 1:3.

Os processos representados nas figuras 1 a 4 podem
aumentar o teor de 1,3-propanodiol de um caldo de
fermentag¢do ou outra corrente de alimentag¢do aquosa,
calculado em uma base sem agua, de cerca de 85% a mais
que 99% em peso, e o 1,3-propanodiol pode ser muito mais
puro do que na corrente de alimentacdo inicial.

O contato do 1,3-propanodiol e do solvente pode ser
executado em um estdgio, ou em miltiplos estégios. O
tratamento com um nimero de estédgios (p. ex., de 1 a n)
aumenta a eficiéncia da transferéncia do 1,3-propanodiol
de uma fase para a outra fase. Existe um nimero de modos
para usar miltiplos estdgios. Por exemplo, uma preparacido
de arranjo de corrente cruzada (figura 5), como &
conhecido na técnica, pode ser usada para extragdo. Pode
haver qualquer numero de estdgios de 1 a n com cada
estdgio representando agitacdo e separacdo (p. ex.,
agitador-sedimentadores, 204-1, 204-2, 204-3, 204-n).
Solvente extrator fresco 202 é alimentado em cada estéagio
204-1, 204-2, 204-3, 204 -n, enquanto o material de
alimentagdo 200 contendo 1,3-propanodiol passa por sua
vez através de cada estagio 204-1, 204-2, 204-3, 204-n.
Em cada estégio existem duas fases e a fragdo com

solvente contendo 1,3-propanodiol (p. ex., primeira fase
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206) pode ser removida em cada estdgio. Usualmente estas
fragdes podem ser combinadas. Cada estdgio pode ser
provido com os meios para reciclagem interna do solvente
extrator 202 ou a segunda fase 208 tal que a proporgao
das fases possa ser otimizada para caracteristicas de
coalescéncia e separagdo.

Alternativamente um arranjo de contra-corrente (figura
6), como é conhecido na técnica, pode ser usado para
extracdo. Este pode ter qualquer nuimero de estdgios de 1
a n, e cada estagio representa agitagdo e separagdo (p.
ex., agitador-sedimentadores, 204-1, 204-2, 204-3, 204-
n). A alimentag¢do aquosa 200 contendo 1,3-propanodiol e o
solvente extrator 202 sdo passados em diregdes opostas
pelos estdgios 204-1, 204-2, 204-3, 204—n, com a
alimentagdo esgotada (p. ex., segunda fase 208) deixando
o Ultimo estdgio 204-n, e a primeira fase 206 deixando o
estdgio 204-1. Também nesta configuracdo cada estéagio
204-1, 204-2, 204-3, 204-n pode ser provido com os meios
para reciclagem interna do solvente extrator 202 ou a
segunda fase 208 tal que a proporgao das fases possa ser
otimizada para caracteristicas de coalescéncia e
separacgdo.

Um outro método possivel de extragdo pode envolver
contra-corrente cruzada (como é conhecido na técnica,
figura 7) da corrente de alimentacdo aquosa 200 e do
solvente extrator 202. Neste método, solvente extrator
fresco 202 pode ser adicionado em qualquer dos estagios 1
an 204-1, 204-2, 204-3, 204-n, mas a primeira fase 206 é
passada em contra-corrente do estidgio 204-n e extraida no
estdgio 204-1, com a alimentacdo esgotada (p. ex.,
segunda fase 208) deixando o estdgio n.

A figura 8 & um esquema mais detalhado de um processo da
presente invengdo. Um caldo de fermentag¢do produzido por
fermentagdo ou outra alimentagdo aquosa compreendendo
1,3-propanodiol 110 compreende pelo menos um contaminante
que pode ser selecionado de Acidos orgdnicos ou sais dos

mesmos, sais inorganicos, fragmentos de proteina,
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cetonas, ions metdlicos, células, detritos celulares,

produtos da fermentagdo (p. ex., glicerol, e 1,2,4-
butanotriol, entre outros), impurezas de cor, Aagua,
nutrientes (p. ex., amdnia e fosfato, entre outros), e
fonte de carbono nd3o usado (p. ex., glucose). Uma

matéria-prima de alimentagdo de fermentagdo pode ser
gerada usando um trem de alimentagdo de fermentagdo. A
matéria-prima de alimentagdo de fermentagdo & introduzida
em uma fermentagdo para a produgdo de 1,3-propanodiol,
junto com nutrientes frescos, &agua, e uma fonte de
carbono. 0Os métodos de fermentagcdo sdo conhecidos na
técnica. A cultura de células é entdo processada para
recuperar o caldo de fermentagdo 110. A presente invengao
prové meios para recuperar 1,3-propanodiol do caldo de
fermentag¢do. Entretanto, deve ser entendido que a
presente invencdo ndo estd limitada ao uso em conjungdo
com fermentagdo, nem ela estd limitada a uso com caldo
que foi purificado, e/ou concentrado, como ressaltado
abaixo.

Preferivelmente pelo menos 75% em peso dos sdlidos (p.
ex., células e detritos celulares) no caldo de
fermentacdo 110 sdo removidos por métodos de filtragdo ou
centrifugagdo 120 conhecidos na técnica (p. ex., filtro
rotativo a vacuo ou filtro de cinta a vacuo). Mais
preferivelmente pelo menos cerca de 90% em peso dos
s6lidos no caldo de fermentacgdo 110 sdo removidos, o mais
preferivelmente pelo menos cerca de 95%. O teor de
s6lidos secos do caldo de fermentacdao filtrado estéa
preferivelmente entre cerca de 8 e 20% de sdlidos secos
(d.s.), mais preferivelmente cerca de 15% em uma base de
s6lidos secos. O caldo de fermentacdo filtrado 120 pode
opcionalmente ser concentrado por remogdo de agua em um
evaporador 130, resultando em um caldo preferivelmente
tendo 30 a 50% d.s., mais preferivelmente cerca de 40%
d.s.

O caldo de fermentacdo 110,120 pode sofrer purificacdo

parcial e/ou pré-tratamento antes da recuperac¢do de 1,3-
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propanodiol usando métodos conhecidos na técnica. A
purificagdo parcial pode, por exemplo, compreender a
precipitag¢do e remogdo de certas impurezas.

Um solvente extrator 132 compreendendo um ou mais
solventes pode ser contatado em um extrator 140 com caldo
de fermentagdo filtrado e opcionalmente concentrado 130,
Um solvente extrator preferido é fosfato de tri-butila
(TBP) . O solvente extrator 140 pode estar em um nuimero de
estédgios wusando fluxo de contra-corrente, fluxo de
contra-corrente cruzada, fluxo de corrente cruzada,
dispositivos de contato agitador-sedimentadores ou
centrifugos, ou outros dispositivos comumente usados para
extragdo liquido-liquido. O sistema de extragdo 140 pode
ser s6 um estéagio, mas para operagao eficiente
proporcionando bom rendimento é preferivel usar miltiplos
estdgios. Uma razdo tipica de alimentacdo (p. ex., caldo
de fermentag¢do filtrado e opcionalmente concentrado) em
40% d.s. para solvente extrator usado em extragdo & cerca
de 1:10.

A segunda fase 141 compreendendo &gua compreenderi a
maior parte dos aglcares, sais e pelo menos um pouco do
glicerol e outras impurezas que estavam presentes no
caldo filtrado 130. Os aclicares, sais e glicerol (p. ex.,
rafinado) podem ser descartados 141, ou purificados
adicionalmente se desejado.

A primeira fase 142 compreendendo o solvente extrator
compreende 1,3-propanodiol, extraido da corrente de
alimentacdo 130 pelo solvente (preferivelmente TBP) junto
com parte das impurezas presentes na corrente de
alimentag¢do agquosa 130. Esta pode ser purificada
adicionalmente em um extrator de purificacdo 150 usando
uma lavagem com uma quantidade limitada de solug¢do aquosa
ou &agua 151. Opcionalmente, a solug¢do aquosa 151 pode
compreender uma base diluida tal como soda cdustica, para
remover um pouco da cor e Aacidos orgénicos da primeira
fase 142. A quantidade de &gua ou base diluida (p. ex.,

solu¢do aquosa) usada neste estidgio estd tipicamente em
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uma razdo para a primeira fase de 1:15, mas €& sempre
menor que a guantidade usada na extra¢do de retorno 160.
A fase aquosa 152 a partir do extrator de purificagdo
150, o qual é uma corrente contendo as lavagens a partir
do estadgio de purificagdo, pode ser misturada com o
solvente extrator 132. O propdsito da etapa de
purificagdo 150 é lavar as impurezas remanescentes da
primeira fase, proporcionando um alto grau de
purificacdo. As impurezas conterdo algum 1,3-propanodiol,
mas este pode ser recuperado quando as lavagens 152 s&o
recicladas para a etapa de extragdo 140.

O extrator de purificag¢do 150 & uma unidade de extracgdo
ligquido-liquido e pode ser, por exemplo, contatores
agitador-sedimentadores ou centrifugos. O numero pode
variar de wuma a miltiplas unidades, dependendo da
eficiéncia de purificag¢do requerida.

O 1,3-propanodiol purificado no solvente extrator (tal
como TBP), 153, é denominado a primeira fase purificada e
compreende solvente extrator. A etapa seguinte é enviar a
primeira fase purificada 153 para uma unidade de extragdo
de retorno 160. Esta wunidade aplica &agua 161 em uma
quantidade suficiente para transferir o 1,3-propanodiol a
partir da primeira fase purificada 153 para a fase aquosa

163. O extrator de retorno 160 é preferivelmente uma

unidade contatora liquido-liquido, e pode ser um
agitador-sedimentador, uma coluna extratora, ou um
dispositivo contator centrifugo, por exemplo. Pode

existir um estdgio ou miltiplos estdgios dependendo da
eficiéncia de extragdo de retorno requerida. A razdo de
agua 161 para primeira fase purificada 153 é
preferivelmente 1:4. O 1,3-propanodiol é transferido para
a fase aquosa pesada 163. A corrente compreendendo
solvente extrator (p. ex., TBP) 162 a partir da unidade
de extragdo 160, pode ser reciclada para a unidade de
extragdo 140. Opcionalmente, a &agua pode ser removida
desta corrente de solvente extrator 162 por destilagdo

172, e a agua 173 descartada. Cerca de 6% de &agua podem
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se dissolver em TBP (p. ex., solvente extrator) em certas
temperaturas usadas, e a remog¢do desta &agua 173 para
conseguir solvente extrator desidratado pode melhorar a
eficiéncia da extracdo no extrator 140.

O TBP que pode ser usado na presente invencgdo &
parcialmente solGvel em &gua. O solvente remanescente
pode ser removido da corrente aquosa 163 que contém 1,3-
propanodiol purificado por tratamento com um solvente
hidrofébico 164, tal como hexano, em uma unidade
separadora de extracdo liquido-liquido 165. A corrente de
solvente hidrofdébico 164 (p. ex., hexano) separara
solvente extrator da agua, deixando o 1,3-propanodiol em
dgua com virtualmente nenhum solvente extrator dissolvido
ou arrastado. Este separador 165 pode ser um agitador-
sedimentador ou um contator centrifugo, e pode haver um
ou miltiplos estagios, dependendo da eficiéncia
requerida. A razdo tipica de corrente de alimentagdo
aquosa para corrente de solvente hidrofdébico (p. ex.,
hexano) é 50:1.

A corrente de solventes misturados 166 contém uma mistura
de solvente hidrofébico (p. ex., hexano) e solvente
extrator (p. ex., TBP), e estes podem ser separados por
destilagdo em um evaporador 170. O solvente hidrofébico
167 separado por esta evaporagdo de destilacdo pode ser
retornado & unidade separadora liquido-liquido 165, e o
solvente extrator 171 reciclado para a unidade de
extracdo 140.

A corrente aquosa 168 do separador 165, pode ser
evaporada 190 para produzir o produto 1,3-propanodiol
193. Opcionalmente tratamento de troca de 1iIons 180
usando, por exemplo, uma coluna de leito misto com uma
mistura de resinas de cations de &cido forte e &nions de
base forte pode se usada, quer antes ou apds o estagio de
evaporagdao 190, para remover cor e parte dos Aacidos
organicos tais como acido levulinico, como uma
purificacdo adicional. Preferivelmente a pureza do 1,3-

propanodiol 193 pode estar acima de 99% em peso, e um
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alto rendimento de 1,3-propanodiol & possivel usando este
processo.

A recuperagdo de 1,3-propanodiol de uma alimentagdo
aquosa de complexo (p. ex., caldo de fermentag¢do) na
presente invengdo pode resultar na transferéncia seletiva
de 1,3-propanodiol para uma fase de solvente extrator. Em
certas configuracgdes, a extragdo de solvente da presente
invencdo pode ser usada para separar umas poucas
impurezas especificas, junto com PDO a partir de uma
corrente de alimentagdo aquosa de complexo compreendendo
PDO e impurezas. Certos contaminantes, que podem estar
presentes em uma alimentagdo aquosa (p. ex., caldo de
fermentagdo) compreendendo PDO sdo produtos quimicos da
mesma classe quimica que PDO (p. ex., compostos
hidroxilados de baixo peso molecular). Contaminantes que
sdo da mesma classe que PDO, com logP na faixa de -2,1 a
1 sdo, por exemplo, glicerol, butanotriol, ou glucose

(Veja exemplos na tabela abaixo).

glicerol -2,08
1,4 butanodiol -1,384
1,2 PDO -1,003
etanol -0,24

Compostos na classe de compostos hidroxilados de baixo
peso molecular, tais como PDO, tendem a interagir
fortemente com &gua, e sdo freqglentemente completamente
misciveis com &gua. Métodos conhecidos na técnica podem
requerer alta energia de entrada (p. ex., em destilagdo)
para separar &agua destes compostos, uma vez dgue estes
compostos interagem fortemente com agua e sdo misciveis
com agua. Portanto, o fato que 1,3-propanodiol e
compostos relacionados podem ser recuperados em um
solvente imiscivel em &agua, como na presente invengao &
surpreendente. E ainda mais surpreendente que o PDO possa
ser seletivamente extraido sobre compostos da mesma
classe. Assim, a extracdo seletiva de PDO de alimentacgao
aquosa em solventes insoltveis em &agua (p. ex., O6leo de

ricino) ou de baixa miscibilidade (p. ex., TBP e hexanol,
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entre outros) como na presente invencdo foi inesperada.
Os exemplos seguintes sdo incluidos para demonstrar
configuracdes preferidas da invencdo. Deve ser apreciado
por aqueles de experiéncia na técnica que as técnicas
divulgadas nos exemplos que seguem representam técnicas
descobertas pelo inventor a funcionar bem na pratica da
invengdo, e portanto podem ser consideradas a constituir
modos preferidos para sua pratica. Entretanto, agueles de
experiéncia mna técnica devem, & luz da presente
divulgacdo, apreciar gue muitas mudanc¢as podem ser feitas
nas configuracdes especificas que sdo divulgadas e ainda
obter um resultado igual ou similar sem se desviar do
espirito e escopo da invenc¢édo.

EXEMPLO 1. Extragles de estdgio UGnico e extra¢des de

retorno de 1,3-propanodiol

Exemplo la. Extracdo com fosfato de tributila

4,2 ml de um caldo de fermentacdo aquosa concentrado
contendo 31,33% p/v de 1,3-propanodiol (PDO), 1,66% de
glicerol, 0,74% de 1,2,4-butanotriol (BTO) e 0,13% de
glucose foram intensamente agitados com 35 ml de fosfato
de tributila (contendo 6% de &agua) a 20°C. A mistura foi

separada com a ajuda de centrifugag¢do em duas fases (37

ml de fase Leve 1 (p. ex., primeira fase) e 2,5 ml de
fase Pesada 1 (p. ex., segunda fase)). A fase Leve 1
compreendendo o fosfato de tributila (4 ml) foi

purificada com 0,24 ml de adgua e deixada a separar para
proporcionar uma fase Pesada 2 compreendendo &agua (0,3
ml) e uma fase Leve 2 “purificada” compreendendo fosfato
de tributila (3,7 ml).

Exemplo 1b. Extra¢do de retorno com agua

A fase Leve 2 purificada compreendendo fosfato de
tributila (3 ml) foi extraida em retorno com 11,5 ml de
dgua agitando e separando as fases, para proporcionar a
fase Leve 3 compreendendo fosfato de tributila (3 ml) e
fase Pesada 3 compreendendo &gua (11,5 ml).

Exemplo 1lc. Extragdo de retorno com hexano

2 ml da fase Leve 3 purificada foram extraidos em retorno
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com n-hexano (6 ml) agitando e separando as fases para
proporcionar a fase Leve 4 compreendendo hexano (5,8 ml)
e fase Pesada 4 compreendendo agua (0,2 ml). A Tabela 1

mostra as composic¢des das correntes encontradas neste

exemplo.
Tabela 1
Composig¢do da fase % p/v % Pureza
PDO Glicerol | BTO Glucose PDO
Caldo da
31,33 1,66 0,74 0,13 92,6
Aliment.

Extragdaoc com TBP

Leve 1 2,38 0,06 0,04 0,00 96

Pesada 1 16,06 1,81 0,75 0,05

Purificacdo com agua

Leve 2 1,67 0,03 0,01 0,00 97,4

Pesada 2 10,77 0,50 0,25 0,02

Extracdo de retorno com agua

Leve 3 0,06 0,00 0,00 0,00

Pesada 3 0,46 0,01 0,00 0,00 97,3

Extrag¢do de retorno com hexano

Leve 4 0,26 0,00 0,00 0,00

Pesada 4 8,5 0,26 0,15 0,00 96,3

-

PDO é 1,3-propanodiol

BTO é butanotriol

A cor do caldo de fermentagdo alimentado para as
extragdes era marrom. A primeira extracdo proporcionou
uma fase Leve 1 amarela clara, e uma fase Pesada 1
marrom. No estdgio de purificagdo adicional a cor foi
removida da fase Leve 1 como mostrado por uma cor amarela
escura da fase Pesada 2.

EXEMPLO 2. Mudanca na temperatura durante extragado de

1, 3-propanodiol

1,3-Propanodiol (PDO) pode ser purificado extraindo em
hexanol, separando e entdo resfriando a fase de solvente
leve, e entdo separando a fase aquosa pesada que se

forma. 1,3-Propancdiol mais puro estard presente nesta
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fase aquosa.

3 g de uma mistura a 30% de sdélidos secos, contendo 1,3-
propanodiol a ser purificado e com uma composi¢do como na
tabela abaixo foram extraidos em dois estédgios a 90°C. A
quantidade de hexanol fresco usado em cada estéagio foi 12
g. A fase leve a partir da segunda extrag¢do foi entdo
usada para extrair PDO de 3 g de adicionais a 30% de
s6lidos secos alimentados em uma terceira extragdo. As
extracdes e separagbes foram todas executadas em tubos
cbnicos de vidro de aproximadamente 50 ml de volume.

Cada extragdoc foi executada por 20 minutos com agitagao
periddica. A fase leve a partir da primeira extrag¢do foi
descartada. A

A andlise da fase leve para a terceira extragdo & dada na
tabela abaixo. Esta fase leve é entdo resfriada até
temperatura ambiente de 25°C. No resfriamento ela se
divide em duas fases e a fase pesada aquosa recém formada
é separada, analisada, e os resultados estdo na tabela.
Tabela 2

Alimentagéo Fase Leve Fase pesada Seletivi-
90°C 25°C dade

PDO GLY GLU PDO GLY GLU PDO GLY GLU GLY/ | GLU/

PDO PDO

24,2 11,86 |0,46 {6,03 |0,16 | 0,00 | 28,3 (1,69 |0,03 1,3 18

Seletividade =

[PDO/impurezal sase pesada/ [PDO/impurezal aiimentacso
Impureza = GLY ou GLU

GLY = glicerol GLU = glucose

EXEMPLO 3. Extra¢des de corrente cruzada de PDO

Exemplo 3a. Extrag¢do com fosfato de tributila anidro

Em um esquema de extragdo de corrente cruzada de dois
estagios, 5,0 g de uma alimentagdo aquosa a 44% de
s6lidos secos com a composicdo (% p/p em sdlidos secos)
91,9% de PDO, 6,9% de glicerol e 1,2% de glucose foi
intensamente agitada a temperatura ambiente com 24,9 g de
fosfato de tributila anidro (TBP). Apds assentar e

centrifugar duas fases limpidas foram obtidas (27,9 g de
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uma primeira fase leve compreendendo TBP e 2,0 g de fase
pesada intermedidria compreendendo &agua). A fase pesada
foi re-agitada com 14 g de TBP anidro e separada para
proporcionar 15,4 g de uma segunda fase leve
compreendendo TBP e 0,6 g de uma fase pesada final
compreendendo &gua. 98% do PDO original foram encontrados
nas fases leves combinadas em uma pureza de 93,6%, junto
com 83% do glicerol original e 37% da glucose original.
Tabela 3

Pesos dos componentes | Composic3o % da fase p/p

PDO Glic Gluc PDO Glic Glu $DS
Aliment. | 2,009 0,150 0,027 91,9% 6,9% 1,2% 43,7%
Leve 1 1,594 0,073 0,004 95,4% 4,4% 0,2% 6,0%
Leve 2 0,376 0,052 0,006 86,7% 11, 9% 1,4% 2,8%
Pesada 2 | 0,040 0,025 0,017 48,5% 30,8% 20,8% 13,9%
Leves

_ 1,970 0,125 0,010 93, 6% 5,9% 0,5%

totais

Exemplo 3b. Extragdo com hexanol a 90°C

Em um esquema de extracdo de corrente cruzada de dois
estagios, 6,0 g de uma alimentagdo agquosa a 29,1% de
s6lidos secos com a composicdo (% p/p em sdlidos secos)
90,7% de PDO, 7,3% de glicerol e 2,0% de glucose, foi
intensamente agitada a 90°C com 18,1 g de hexan-1-ol.
Apds assentar e centrifugar duas fases limpidas foram
obtidas (22,1 g de uma primeira fase leve compreendendo
hexan-1-0l1 e 2,0 g de fase pesada intermediéria
compreendendo &gua). A fase pesada foi re-agitada com
9,96 g de hexanol e separada para proporcionar 11,3 g de
uma segunda fase leve compreendendo hexanol e 0,7 g de
uma fase pesada final compreendendo &agua. 97% do PDO
original foram descobertos nas fases leves combinadas,
junto com 75% do glicerol original e 21% da glucose
original. A pureza das fases leves combinadas foi 93,7%
(elevada a partir de uma pureza de alimentacgdo de 90,7%).
Tabela 4

[)

Pesos dos componentes Composigdo % da fase p/p

PDO Glic Gluc PDO Glic Glu %DS
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Aliment. | 1,584 0,127 0,035 90, 7% 7,3% 2,0% 29,1%
Leve 1 1,261 0,058 0,003 95,4% 4,4% 0,2% 6,0%
Leve 2 0,275 0,038 0,004 86,7% 11,9% 1,4% 2,8%

Pesada 2 | 0,048 0,031 0,027 44,8% 29,4% 25,7% 15, 2%

Leves
1,536 0,096 0,008 93,7% 5,8% 0,5%

totais

EXEMPLO 4. Extrag¢do de contra-corrente de PDO

Exemplo 4a. Extragdo Robatel com caldo, incorporando

etapa de purificagdo

Uma versdo de laboratdédrio de um Robatel (uma seqiiéncia
automatizada de agitador-sedimentadores) foi usada tendo
8 estédgios de agitador-sedimentadores operando em um modo
de contra-corrente na etapa de extragdo e similarmente 8
estadgios na etapa de purificagdo. A figura 9 & um esquema
representativo do processo geral wusado. Um caldo de
fermentagdo 64 é adicionado a uma alimentag¢do combinada
66. A alimentacdo combinada 66 é misturada com solvente
extrator 72 em um extrator primario (p. ex., agitador
sedimentador Robatel) 68. A segunda fase 70 (p. ex.,
rafinado) compreendendo &gua e impurezas (p. ex.,
aclcares do caldo de fermentacgdo) é removida. A primeira
fase 62 compreendendo solvente extrator e 1,3-propanodiol
€ entdo lavada em um extrator de purificagdo 58. A
corrente de lavagem 54 que é adicionada & primeira fase
removida 62 pode ser aquosa, quer agua ou agua com adicdo
de produtos quimicos de lavagem, por exemplo uma base tal
como hidréxido de sdédio. O extrator de purificagdo 58
compreende 8 estédgios como explicado acima. A fase de
lavagem aquosa 60 pode ser recuperada do extrator de
purificagdo 58 deixando um extrato purificado 56
compreendendo solvente extrator e 1,3 -propanodiol
purificado. A lavagem ou purificacdo com a &gua 54 pode
aumentar a pureza do 1,3-propanodiol removendo algumas
impurezas, e a corrente aquosa compreendendo &agua e
impurezas é combinada com caldo de fermentagcdo 64 na
alimentagdo combinada 66 e enviada de volta para a

unidade extratora principal 68 para recuperar gqualquer
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1,3-propancdiol na lavagem aquosa 60, e evitar a perda de
rendimento de 1,3-propanodiol.

A extragdo foi conduzida a temperatura ambiente. Cada
estdgio tem um volume de sedimentador de 140 ml. A
alimentacdo foi um caldo de fermentagdo 64 de cerca de
33% de sbélidos secos (d.s.) contendo 30,17% p/v de PDO,
1,6% de glicerol, 0,7% de 1,2,4-butanotriol (BTO) e 0,1%
de glucose bem como sais de sbédio, potéassio, céalcio e
magnésio. Os cations totalizaram 4126 ppm. O caldo 64 foi
alimentado ao sistema a 0,85 ml/minuto onde ele foi
misturado com 0,70 ml/min de corrente de saida aquosa de
purificagdo 60 para proporcionar a alimentag¢do combinada
66 a 1,55 ml/min para a etapa de extrag3do 68. Na etapa de
extragcdo 68 a alimentacdo combinada 66 foi contatada com
14,0 ml/min de TBP umido (fosfato de tributila) 72
(contendo 5,4% de agua). As saidas da etapa de extragdo
foram um rafinado de segunda fase 70 a 1,1 ml/min e um
extrato de primeira fase 62 (fase solvente) a 14,45
ml/min. A primeira fase 62 foi contatada com 0,6 ml/min
de &gua 54 no estégio de purificagdo 58, levando a uma
corrente de saida aquosa de purificagdo 60 (levada de
volta para a etapa de extragdo 68) e 14,35 ml/min de
extrato purificado 56 (fase solvente). As anédlises sdo
mostradas nas tabelas abaixo. O rendimento de PDO (no
extrato purificado) foi 95% e a pureza foi elevada de
92,8% para 97,2%. A entrada de cations foi 3200
microgramas/minuto, com o extrato purificado

representando 255 microgramas/minuto.

Tabela 5

Anidlise % p/v Fluxo de massa g/min

Fluxo | PDO Glic | BTO Gluc PDO Glic BTO Glu
Caldo 0,85 31,72 (1,63 | 0,710,111 0,270 10,014 10,006 10,001
Saida

0,7 15,58 {1,471 0,52 | 0,05 0,109 0,010| 0,004 | 0,000
purif.
Aliment.

1,55 26,87 (1,54 )10,63|1,55 0,416 10,024 | 0,010 0,001
combinada
Rafinado 1,1 0,99 1,64 | 0,47 | 1,1 0,011 ]|0,018 | 0,005 0,001
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Extrato 14,45 | 2,23 0,08 0,02 |14,45| 0,322 (0,012 0,002 | 0,000

Extrato
14,35 (1,79 0,04 0,01 (214,350,256 0,006 | 0,002 )|0,000
purif.
Tabela 6
% com base em matéria seca
Fluxo PDO Glic BTO Gluc
Caldo 0,85 92, 8% 4,8% 2,1% 0,3%
Saida
o 0,7 88,4% 8,3% 2,9% 0,3%
purificada
Alimentacgdo
) 1,55 92,2% 5,3% 2,2% 0,3%
combinada
Rafinado 1,1 31,2% 51,8% 14,7% 2,3%
Extrato 14,45 95,7% 3,6% 0,7% 0,0%
Extrato
o 14,35 97,2% 2,1% 0,7% 0,0%
purificado

Exemplo 4b. Extragdo de retorno aquosa de extrato

purificado Robatel

16,4 kg do Extrato Purificado do Exemplo 4a foram
misturados com 44,5 kg de agua com qualidade de osmose
reversa. Esta agua extrai o PDO do solvente para a fase
aguosa.

Esta fase aquosa foi separada e fol misturada com hexano
para remover qualquer TBP remanescente.

A fase aquosa foi entdo concentrada por evaporagdao, para
produzir produto com uma pureza de PDO de 97,5%.

Tabela 7

% com base em matéria seca
PDO Glic BTO Gluc

Extrato de

o

97,5% 2,2 0,208% 0,24%

retorno aquoso
EXEMPLO 5. Peneiras de solvente

Exemplo 5a. Mistura de PDO com solventes Unicos

o\®

10 g de uma solugdo aquosa contendo 46% p/v de PDO, 3,5
de glicerol e 2,9% de glucose foram aquecidos a 30°C e o

solvente requerido adicionado em quantidades bem pequenas
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até que uma turbidez comecasse a se desenvolver. Solvente
adicional (cerca de 1 g) foi adicionado e agitado
intensamente. A mistura foi deixada a assentar por 10
minutos e entdo centrifugada para conseguir separacdo de
fases completa. As duas fases (solvente e aquosa) foram
analisadas. A tabela abaixo mostra os coeficientes de
distribuicdo das trés espécies (definidos como a
concentragdo na fase solvente dividida pela concentragdo
na fase aquosa) e a seletividade de extrag¢do de PDO se
comparado com glicerol (definida como o coeficiente de
distribuicdo de PDO dividido pelo coeficiente de

distribuig¢do de glicerol).

Tabela 8
Coeficientes de
Seletividade
Solvente distribuicdo
PDO Glicerol | Glucose | PDO/Glicerol
Alcool oleilico 0,038 0,024 0,001 1,60
Hexan-1-o0l 0,326 0,134 0,029 2,43
Fosfato de
. , 0,203 0,077 0,016 2,65
tributila
Butan-1-ol Somente uma fase liquida se formou
Pentan-1-ol 0,609 0,417 0,256 1,46
4-Metil Pentan-2-
0,033 0,008 0,001 4,03
ona
Acetato de
_ i 0,024 0,005 0,001 5,17
isopropila
Acido oleico 0,009 0,002 0,241 5,23

Exemplo 5b. Caldo com solventes misturados

5 ml de um caldo de fermentacdo a 33,9% de material seco,
contendo 31,3% p/v de PDO, 1,66% de glicerol, 0,74% de
butanotriol e 0,13% de glucose, foram extraidos a
temperatura ambiente com (usualmente) 30 ml de uma série
de misturas de solvente. Duas fases foram obtidas as

quais foram separadas e analisadas.
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Como antes a tabela mostra os coeficientes de
distribuicdo das espécies (definidos como a concentragdo
na fase solvente dividida pela concentragdo na fase
aguosa) e a seletividade de extragdao de PDO se comparada
com glicerol (definida como o coeficiente de distribuigdo
de PDO dividido pelo coeficiente de distribuig¢do de
glicerol). Em todos os casos a pureza do PDO extraido é
mais alta que os 92,5% na alimentagdo. As seletividades
dos solventes misturados (PDO / Glicerol) sdo
freglientemente mais altas que os solventes {nicos
mostrados antes, e a exclusdo de glucose por estas
misturas de solventes € usualmente muito boa.

EXEMPLO 6. Remogdo de cor e acidos orgdnicos com alcali

Porgdes de 15 ml sucessivas de um “Extrato Purificado”
(solucdo de TBP) tomadas de uma extracdo e purificacgdo
contra corrente Robatel de um caldo de fermenta¢do foram
misturadas com quantidades crescentes de hidrdéxido de
sbdio em 1 ml de &gua. As fases pesadas foram separadas.
A cor das fases pesadas (aquosas) aumentou a medida que
mais alcali foi adicionado e aguela da fase leve
diminuiu. (A cor da fase leve foi medida como a
absorvéncia a 300 nm, e a fase pesada a 420 nm). Estas
sdo mostradas na tabela abaixo. Os niveis de &acido
orgédnico na respectiva sequéncia de fases leves também
foi medido mostrando a remogdo de &acidos orgdnicos como

na tabela seguinte.

Tabela 10
mg de NaCH Fase leve Fase pesada
adicionados pH Cor PH Cor
0 3,5 0,124 3,85 0,004
2,25 4,2 0,081 6,26 0,016
3,5 5,4 0,043 10,2 0,047
5 7,0 0,029 11,6 0,098
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10 7,0 0,021 12,4 0,102
20 7,7 0,02 12,6 0,103
30 7,8 0,02 12,8 0,103
40 7,9 0,03 13,2 0,103
Tabela 11
mg de NaOH Propriedades da fase leve (&dcidos em ppm p/v)
adicionados | pH | Lactico | Levul | Acético | Glicdlico | Succinico
0 3,5 0 139 378,6 11,9 0,8
2,25 4,2 0 50,3 238,6 11,5 1,3
3,5 5,4 0 14,1 40,7 9,3 1,4
5 7 0 6,4 41,8 1,4 0,9
10 7 0 9,2 31,7 1,8 0,9
20 7,7 0 9,2 35,2 1,8 1,2
30 7,8 0 5,9 34,1 1 1,3
40 7,9 0 18,5 82,1 3,3 1,2

“TLevul”= Acido levulinico

EXEMPLO 7. Leito misto para remog¢do de contaminantes

Uma corrente aquosa de PDO purificado, como no Exemplo 4
apdés lavagem com hexano, foi passada sobre um leito de
resinas mistas de 60 ml e coletada em fragdes de volume
de 0,5 leito. A composigdo do leito misto era resina de
cdtions de Acido Forte Purolite C160 e resina de &nions
de Base Forte Purolite A510 misturadas em uma razdo de
1:2 volumes do leito. O leito foi efetivo para remover a
maioria dos A&cidos organicos como mostrado na tabela
seguinte. Acido levulinico era a preocupagdo na amostra
purificada original uma vez que ele parecia contribuir
para a cor. Como pode ser visto a partir dos resultados,
o leito misto fol efetivo para remover a maioria dos
dcidos em tragos e a solugdo permaneceu incolor mesmo
apds concentragdo. A cor da alimenta¢do e concentrado foi
medida como a absorgcdo em 420 nandmetros. A cor da

alimentacdo era 0,106, e a cor do concentrado era zero.
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EXEMPLO 8. Extragdo seqlencial com hexano

8 ml de uma fase leve preparada extraindo um caldo de
fermentagdo com TBP (contendo 1,91% p/v de PDO, 0,039% de
glicerol, 0,085% de 1,2,4-butanotriol e nenhuma glucose
detectavel) foram contatados com sucessivas porgdes de n-
hexano por agitacg¢do, seguida por separacdo das fases leve
e pesada. Apds cada contato as fases pesadas (todas com
cerca de 0,15 ml) foram removidas antes de prosseguir
para o contato seguinte. As andlises das fases leves
iniciais e das pesadas sucessivas s3do mostradas na tabela
abaixo. As fases aquosas anteriores eram menos puras (em
termos de PDO) do que a alimentacdo e representaram 46%
do PDO na solugdo original de TBP. As fases aquosas da 4°
e 5% extragdes eram mais puras em termos de PDO do que o

material da alimentacédo.

Tabela 13
Hexano Hexano Pureza PDO
PDO Glic BTO Gluc
adicion. | total . do PDO | Total*
Alimentacédo 1,91 0,04 0,08 0,00 93,9%
4 4 15,87 0,82 0,27 0,00 93,5% 16%
4 8 13,13 1,08 0,35 0,02 90,1% 28%
8 16 15,35 0,84 0,27 0,00 93,3% 46%
8 24 27,10 0,63 0,23 0,00 95,3% 60%
16 40 19,02 0,42 0,20 0,00 96, 9% 79%

PDO cumulativo extraido nas fases aquosas

EXEMPLO 9. Extragdo sequiencial com agua

20 ml de uma primeira fase preparada extraindo um caldo
de fermentag¢do com TBP (contendo 1,91% p/v de PDO, 0,039%
de glicerol, 0,085% de 1,2,4 butanotriol e nenhuma
glucose detectével) foram contatados com seis porgdes
sucessivas de 2 ml de &gua por agitacdo, seguida por
separacdo das fases leve e pesada. Apds cada contato as

fases pesadas (todas com cerca de 2 ml) foram removidas
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antes de prosseguir para o contato seguinte. As andlises
das fases leves iniciais, e das pesadas sucessivas sdo
mostradas na tabela abaixo. A pureza das fases aquosas

aumenta com extrac¢des sucessivas.

Tabela 14
Agua Agua
g d Pureza PDO
adicion. | total PDO Glic BTO Gluc
do PDO | Total*
{ml) (ml)
Alimentacédo 1,91 0,04 0,08 0,00 93,9%
2 2 8,083 0,310 0,193 0,00 94,1% 42,2%
2 4 4,182 0,102 0,107 0,02 95,2% 64,1%
2 6 2,025 0,010 0,014 0,00 98,8% 94,7%
2 8 0,902 0,002 0,007 0,00 99,0% 79,4%
2 10 0,417 0,000 0,004 0,00 99,1% 81,6
2 12 0,176 0,002 0,005 0,00 96,3% 82,5%

PDO cumulativo extraido nas fases aquosas

EXEMPLO 10.

5 g de caldo de fermentagdao a 55% de PDO de sdblidos
secos, foram adicionados a 30 g de fosfato de tributila
(TBP) contendo porcentagens variadas de querosene, de 0 a
50%. As misturas foram agitadas cuidadosamente de modo a
ndo criar micro bolhas e o tempo levado para separacgdo de
fases foi anotado.

A Tabela 15 mostra gque o aumento na porcentagem de
querosene no solvente extrator TBP acelera a separagdo de
fases entre as fases aquosa e de solvente. A 100% de
solvente extrator TBP a taxa & 5 minutos para separagio
completa, a 80% de TBP e 20% de querosene ela tinha
diminuido para 3 minutos (uma redugdo de 40%), a 50% de
TBP e querosene a taxa tinha diminuido para 1,5 minuto
(uma reducido de 70%).

Tabela 15
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Taxas de sedimentagdo como uma funcdo do tempo a 20°C
para caldo de fermentacdo (a 55% de PDO de sdlidos secos)
e misturas de TBP/querosene em razdo 6 (solvente): 1

(caldo)

Tempo 5 minutos

Tempo 1 minuto Camada inferior
Camadas superior e limpida e leitura
inferior separadas de 5 ml no tubo
100% TBPO
A camada superior graduado
nebulosa muito fina A camada superior
aprox. 2% toda limpida sem

bolhas visiveis

Tempo 3 minutos

Tempo 1 minuto Camada inferior

Camadas superior e limpida e leitura

80% TBP inferior separadas de 5 ml no tubo
10% querosene Camada superior graduado

nebulosa muito fina Camada superior

aprox. 1 % toda limpida sem

bolhas visiveis

Tempo 1,5 minuto

Tempo 1 minuto Camada inferior
Camadas superior e limpida e leitura
50% TBP inferior separadas de 5 ml no tubo
50% querosene Camada superior graduado
nebulosa muito: fina Camada superior
aprox. 1 % toda limpida sem

bolhas visiveis

Todos os métodos divulgados e reivindicados aqui podem
ser produzidos e executados sem experimentacdo indevida a
luz da presente divulgagdo. Embora os métodos desta
inveng¢do tenham sido descritos em termos de configuracdes
preferidas, serd aparente aqueles de experiéncia na
técnica que variagdes podem ser aplicadas aos métodos e

nas etapas ou na seqliéncia de etapas dos métodos
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descritos aqui sem se desviar do conceito, espirito e
escopo da invencdo. Mais especificamente, serad aparente
que certos agentes que sejam ambos quimicamente
relacionados podem ser substituidos pelos agentes
descritos aqui embora os mesmos resultados ou similares
sejam conseguidos. Todos tais substitutos similares e
modificagdes aparentes aqueles experientes na técnica sdo
considerados a estar dentro do espirito, escopo e
conceito da invengdo como definidos pelas reivindicag¢des

anexas.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a recuperacdo de 1,3-propanodiol de um

caldo de fermentacdo compreendendo 1,3-propancdiol,

caracterizado pelo fato de compreender as etapas de:

- contatar um caldo de fermentacdo que compreende &gua,
1,3-propancdiol, e pelo menos um contaminante selecionado
de glicerol, glucose, e butanotriol, com pelo menos um
solvente extrator, para formar uma primeira mistura,

- separar a primeira mistura em uma primeira fase e uma
segunda fase,

sendo que a primeira fase compreende uma maioria do
solvente extrator e pelo menos parte do 1,3-propanodiol
gue estava presente no caldo de fermentacdo, e a razdo em
peso na primeira fase de 1,3-propanodiol para pelo menos
um de glicerol, glucose, ou butanotriol ser maior do que
a razdo em peso de 1,3-propanodiol para © mesmo
contaminante no caldo de fermentacdo antes do caldo de
fermentacdo ser contatado com o solvente extrator,

onde a segunda fase compreende uma maioria da &gua e pelo
menos parte do contaminante do caldo de fermentacéo,

- recuperar 1,3-propanodiol através da remocdo da
primeira fase da segunda fase, sendo que a primeira parte
removida compreende ainda pelo menos alguma porgdo de
agua;

- contatar a primeira fase removida com pelo menos um
solvente hidrofdébico para formar uma segunda mistura,

- separar a segunda mistura em uma terceira fase e uma
quarta fase,

sendo que a terceira fase compreende uma maioria de
ambos, do solvente extrator e do solvente hidrofébico da
segunda mistura,

sendo que a quarta fase compreende 1,3-propanodiol e uma
maioria de adgua da primeira fase, e

sendo que a razdo em peso da quarta fase de 1,3-
propanodiol para qualquer um dos contaminantes presentes
€& maior do que a razdo em peso de 1,3-propanodiol para o

mesmo contaminante no caldo de fermentacdo antes do caldo
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de fermentacdo ser contatado com o solvente extrator.
2. Processo, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato de a razdo em peso da primeira

fase removida para o solvente hidrofdébico ser cerca de
4:1 e 1:4.
3. Processo, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato de o solvente hidrofébico ser

selecionado de solventes com logP na faixa de entre cerca
de 3,5 e 10.
4, Processo, de acordo com a reivindicacéo 3,

caracterizado pelo fato de o solvente ser um alcano tendo

de 6 a 12 4tomos de carbono.
5. Processo, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato de pelo menocs um solvente

extrator ser selecionado de alcandis, cetonas, ésteres,
acidos, éteres ou déleos vegetais.
6. Processo, de acordo com a reivindicacéo 5,

caracterizado pelo fato de o solvente extrator ser

selecionado do grupo consistindo de pentanol, propan-1-
ol, hexanol, dlcool oleilico, 4-metil pentan-2-ona,
acetato de isopropila, fosfato de tributila, A&cido
oléico, déleo de soja e éleo de ricino.

7. Processo, de acordo com a reivindicacéo 23,

caracterizado pelo fato de o solvente extrator ser

selecionado do grupo consistindo de hexanol e fosfato de
tributila.
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RESUMO

“PROCESSO PARA A RECUPERACAO DE 1,3-PROPANODIOL DE UM
CALDO DE FERMENTACAO".

Sdo divulgados aqui processos para a recuperagdo de 1,3-
propanodiol de uma corrente de alimentag¢do aquosa. A
presente invengdo envolve contatar uma corrente de
alimentagdo aquosa que compreende Aagua, 1,3-propanodiol,
e pelo menos um contaminante com pelo menos um solvente
extrator para formar uma mistura. A mistura & separada em
uma primeira fase e uma segunda fase. A segunda fase
compreende uma maioria da &gua da corrente de alimentacdo
aquosa. A primeira fase compreende solvente extrator e
pelo menos parte do 1,3-propanodiol que estava presente
na corrente de alimentagdo aquosa. A razdo em peso na
primeira fase de 1, 3-propanodiol para qualquer
contaminante presente é maior do que a razdo em peso de
1,3-propanodiol para o mesmo contaminante na corrente de
alimentagdo aquosa antes da corrente de alimentagdo
agquosa ser contatada com o solvente extrator. A primeira
fase pode ser removida da segunda fase separada para

recuperar o 1,3-propanodiol.
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