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METODO PARA AUMENTAR O NIVEL DE MONOSSACARIDEOS E
OLIGOSSACARIDEOS C¢ PRODUZIDOS A PARTIR DE BIOMASSA
LIGNOCELULOSICA

REFERENCIA CRUZADA A PEDIDOS RELACIONADOS

Este pedido reivindica o beneficio do Pedido n°
U.S. 61/482.382 depositado em 4 de maio de 2011, a
revelagao inteira do qual é incorporada no presente
documento a titulo de referéncia.

CAMPO DA INVENCAOQO

A presente inveng¢ao refere-se de modo geral a
métodos para aumentar os rendimentos dos aguUcares Cg
fermentaveis da biomassa lignocelulédsica. Mais
particularmente, a mesma refere-se a métodos para
aumentar os acucares Cs fermentaveis da biomassa
lignoceluldsica com o uso de um arrefecimento brusco e
hidrélise de celulose de miltiplos estagios, com ou sem
acido.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

Existem métodos para converter a biomassa
lignoceluldésica em aguUcares Cs e C¢ fermentaveis.
Diversos desses métodos produzem primeiro oligbmeros dos
aglicares Cs e Cgs, que sao, entdo, hidrolisados para
formarem correntes fermentaveis de monbmeros de acgucares
Cs e Cq. Existem problemas com os métodos atuais,
incluindo, entre outros, problemas de controle devido aos
tempos de residéncia muito curtos no reator levando a
produtos de degradag¢do indesejados, tais como acidos, que
inibem a fermentacao. Seria, portanto, benéfico
desenvolver métodos que seriam escalaveis, que maximizam
a formagdo de mondmero e gque minimizam a formagao de
produtos de degradagdao. Os métodos e composig¢gdes da
presente 1invengao sao direcionados a essas finalidades

importantes, assim como outras.
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SUMARIO DA INVENCAO

A presente invencdo fornece, entre outros, melhoras
de processo que aprimoram o controle de reagao fazendo os
reagentes chegarem rapidamente a temperatura de reagao
apropriada e, entdo, reduzindo rapidamente a temperatura para
suspender a reagao para impedir a formagdo de produtos de
degradacdo indesejados.

Em uma modalidade, a invencdo ¢ direcionada a
métodos para aumentar o nivel de monossacarideos e
oligossacarideos Ce produzidos a partir da biomassa
lignocelulédsica que compreendem:

fornecer a biomassa lignocelulésica que compreende:

uma primeira fracgdo sélida que compreende:

celulose; e

lignina; e

uma primeira fracao liquida;

opcionalmente separar a dita primeira fracdo sdélida
e a dita primeira fracdo liguida;

misturar a dita primeira fragdo sdélida com 4&gua
para formar uma pasta fluida;

pré-aquecer a dita pasta fluida a uma temperatura
de cerca de 210 °C a cerca de 240 °C a uma pressdo de cerca
de 22.500 kPa (225 bar) a cerca de 25.000 kPa (250 bar);

colocar em contato a dita pasta fluida com um
segundo fluido de reagdo para formar uma segunda mistura de
reagdo que compreende:

uma segunda fragdo sdlida que compreende:

lignina; e

uma seqgunda frag¢do liquida que compreende:

um sacarideo Cg solGvel selecionadec a partir do
grupo que consiste em monossacarideos, oligossacaridecs Cg e
misturas dos mesmos;

em que o ditc segundo fluido de reagdo compreende
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dgua comprimida quente e, opcionalmente, didéxido de carbono;

em que o dito segundo fluido de reacgdo esta a uma
temperatura de pelo menos cerca de 373 °C sob uma pressao
suficiente para manter o dito segundo fluido de reacgdo em
forma supercritica; e

reduzir a temperatura da dita pasta fluida a uma
temperatura menor que cerca de 140 °C; e

opcionalmente hidrolisar a dita segunda fragao
liquida para formar uma composi¢do que compreende pelo menos
um sacarideo Cgs selecionado a partir do grupo que consiste em
ocligossacarideo C¢ que tem unidades mer inferiores (em
relagdo aos oligossacarideos Cg na dita segunda fracao
liquida), glicose, galactose, manose, frutose e misturas dos
mesmos.

Em outra modalidade, a invencgdo ¢é direcionada a
métodos para controlar a taxa de hidrdélise de celulose que
compreende:

fornecer a biomassa lignoceluldsica que compreende:

uma primeira fragdo sdélida que compreende:

celulose; e

lignina; e

uma primeira fracdo liquida;

cpcionalmente separar a dita primeira fracido sdélida
e a dita primeira fragdo liquida;

misturar a dita primeira fragdo sélida com &gua
para formar uma pasta fluida;

pré-aquecer a dita pasta fluida a uma temperatura
de cerca de 210 °C a cerca de 240 °C a uma pressdo de cerca
de 22.500 kPa (225 bar) a cerca de 25.000 kPa (250 bar);

colocar em contato a dita pasta fluida com um
segundo fluido de reag¢do para formar uma segunda mistura de
reagao:

uma segunda fragdo sélida que compreende:
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lignina; e

uma segunda fragdo liquida que compreende:

um sacarideo Cg soluvel selecionado a partir do
grupo que consiste em monossacarideos, oligossacarideos Cg e
misturas dos mesmos;

em que o dito sequndo fluido de reagdo compreende
dgua comprimida quente e, opcionalmente, didxido de carbono;

em que o dito segundo fluido de reagdao estéd a uma
temperatura de pelo menos cerca de 373 °C, preferencialmente
pelo menos cerca de 380 °C, sob uma pressdo suficiente para
manter o dito segundo fluido de reagdo em forma supercritica;

reduzir a temperatura da dita pasta fluida a uma
temperatura menor que cerca de 140 °C; e

opcionalmente hidrolisar a dita segunda fracgéao
liquida para formar uma composigdo que compreende pelo menos
um sacarideo Cg selecionado a partir do grupo que consiste em
oligossacaridec Cg que tem unidades mer inferiores (em
relagac aos oligossacarideos Cg¢ na dita segunda fracéo
liquida), glicose, galactose, manose, frutose e misturas dos
mesmos.

Em ainda outras modalidades, a invencé&o é
direcionada a métodos para reduzir a taxa de degradagdo de
glicose que compreendem:

fornecer a biomassa lignoceluldsica que compreende:

uma primeira fragdo sélida que compreende:

celulose; e

lignina; e

uma primeira fragao liquida;

opcionalmente separar a dita primeira fracdo sdlida
e a dita primeira fragdo liquida;

misturar a dita primeira fragdo sdélida com 4&gua
para formar uma pasta fluida;

pré-aquecer a dita pasta fluida a uma temperatura
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de cerca de 210 °C a cerca de 240 °C a uma pressdo de cerca
de 22.500 kPa (225 bar) a cerca de 25.000 kPa (250 bar) por
um tempo de residéncia de cerca de 20 segundos a cerca de 45
segundos;

colocar em contato a dita pasta fluida com um
segundo fluido de reacdc para formar uma segunda mistura de
reagdo que compreende:

uma segunda fracdo sdélida que compreende:

lignina; e

uma segunda frag¢do liquida que compreende:

um sacarideo Cg soltlvel selecionado a partir do
grupo que consiste em monossacarideos, oligossacarideos Cg e
misturas dos mesmos;

em que o dito segundo fluido de reagao compreende
agua comprimida quente e, opcionalmente, didéxido de carbono;

em gue o dito segundo fluidec de reagdo estd a uma
temperatura de pelo menos cerca de 373 °C, preferencialmente
pelo menos cerca de 380 °C, sob uma pressdo suficiente para
manter o dito segundo fluido de reagdo em forma supercritica;

reduzir a temperatura da dita pasta fluida a uma
temperatura menor que cerca de 140 °C; e

opcionalmente hidrolisar a dita segunda fracgéo
liquida para formar uma composi¢do que compreende pelo menos
um sacarideo Cg selecionado a partir do grupo que consiste em
oligossacarideo Cgy que tem unidades mer inferiores (em
relagao aos oligossacarideos Cg¢ na dita segunda fracao
liquida), glicose, galactose, manose, frutose e misturas dos
mesmos.

Em outras modalidades, a invencgdo é direcionada a
métodos que compreendem:

fornecer a biomassa lignoceluldsica que compreende:

uma primeira fragdo sélida que compreende:

celulose; e
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lignina; e

uma primeira fragdo liquida;

opcionalmente, separar a dita primeira fracao
sb6élida e a dita primeira frag¢d&o liquida;

misturar a dita primeira fragdo sdélida com agua
para formar uma pasta fluida;

pré-aquecer a dita pasta fluida a uma temperatura
de cerca de 210 °C a cerca de 240 °C a uma pressdo de cerca
de 22.500 kPa (225 bar) a cerca de 25.000 kPa (250 bar):;

colocar em contato a dita pasta fluida com um
segundo fluido de reagdo para formar uma segunda mistura de
reagdoc que compreende:

uma segunda fragdo sdélida gque compreende:

lignina; e

uma segunda fracdo liquida que compreende:

um sacarideo Cg soluvel selecionado a partir do
grupo que consiste em monossacarideos, oligossacarideos Cg e
misturas dos mesmos;

em gue o dito segundo fluido de reagdo compreende
&dgua comprimida quente e, opcionalmente, didxido de carbono;

em que o dito segundo fluido de reacgdo esté a uma
temperatura de pelo menos cerca de 373 °C, preferencialmente
pelo menos cerca de 380 °C, sob uma pressdo suficiente para
manter o dito segundo fluido de reagdao em forma supercritica;

reduzir a temperatura da dita pasta fluida a uma
temperatura menor que cerca de 140 °C; e

hidrolisar a dita segunda fragdo 1liquida para
formar uma composig¢dao que compreende pelo menos um sacarideo
Cs selecionado a partir do grupo que consiste em
oligossacarideo Cg que tem unidades mer inferiores (em
relagdo aos oligossacarideos Cg na dita segunda fracao
liquida), glicose, galactose, manose, frutose e misturas dos

mesmos; €



10

15

20

25

30

7/30

converter por fermentacao, catalise ou uma
compinacdo das mesmas os ditos sacarideos Cg¢ em um produto de
fermentagdo, um produto de catdlise ou uma mistura dos
mesmos.

Em modalidades adicionais, a invengdo & direcionada
a composi¢des que compreendem:

glicose;

agua;

gliceraldeido; e

acido glicélico;

em que o dito gliceraldeidc estd presente em um
nivel de menos que cerca de 13,0% gliceraldeido, em peso, com
base no peso total da composig&o;

em que o dito acido glicdlico estd presente em um.
nivel de menos que cerca de 2,0% de acido glicdlico, em peso,
com base no peso total da composigao; e

em que a dita glicose é produzida a partir da dita
biomassa lignoceluldsica com © uso de fluidos supercriticos
ou quase criticos.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

Os desenhos anexos que sao incluidos para fornecer
um entendimento adicional da invengédo e s&o incorporados em e
constituem uma parte deste relatdrio descritivo ilustram as
modalidades da revelagao e Jjuntamente com a descrigao
detalhada servem para explicar os principios da invencgao. Nos
desenhos:

A Figura 1 é um diagrama esquematico para o
processo de hidrélise de celulose de trés estdgios com
arrefecimento brusco sem acido em uma modalidade da invencao.

A Figura 2 é um diagrama esquemdtico para o
processo de hidrdélise de celulose de trés estagios com
arrefecimento brusco de acido em uma modalidade da invencado.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENGCAO
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Conforme empregado acima e por toda a revelacado, os
seguintes termos, a nd&o ser que indicados de outra maneira,
devem ser entendidos como tendo os seguintes significados.

Conforme usado no presente documento, as formas

W ALY A\Y

singulares um’”, “uma”, o” e a” incluem a referéncia no
plural a n&o gue o contexto 1indique claramente de outra
maneira.

Embora a presente invengdo possa ser incorporada de
varias formas, a descricdo abaixo das diversas modalidades é
feita com o entendimento de que a presente revelacdo deve ser
considerada como uma exemplificagdo da 1invengdo e n&o se
destina a limitar a 1invengao as modalidades especificas
ilustradas. Os cabecalhos sao fornecidos para conveniéncia
somente e ndo devem ser interpretados para limitar a invencdo
de qualquer maneira. As modalidades ilustradas sob qualquer
cabegcalho podem ser combinadas com as modalidades ilustradas
sob qualquer outro cabegalho.

O uso de valores numéricos nos varios valores
quantitativos especificados neste pedido, a ndo ser que
expressamente indicados de outra maneira, s&o determinados
como aproximag¢des como se o0s valores minimo e maximo dentro
das faixas determinadas fossem ambos precedidos pela palavra
“cerca de”. Dessa maneira, variagdes pequenas de um valor
determinado podem ser usadas para alcang¢ar substancialmente
0os mesmos resultados que o valor determinado. Também, a
revelacao das faixas é pretendida como uma faixa continua
incluindo cada valor entre os valores minimo e méximo citadas
assim como quaisquer faixas que podem ser formada por tais
valores. S&o também reveladas no presente documento quailsquer
e todas as razdes (e faixas de quaisquer tais razdes) que
podem ser formadas dividindo-se um valor numérico citado em

qualquer outro valor numérico citado. Consequentemente, o

versado na técnica apreciard que muitas tais razdes, faixas e
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faixas das razdes podem ser derivadas de modo nao ambiguo a
partir dos valores numéricos apresentados no presente
documento e em todas as ocorréncias tais razdes, faixas e
faixas das razdes representam varias modalidades da presente
invencéo.

Um  fluide supercritico ¢é um fluido a uma
temperatura acima de sua temperatura critica e a uma presséo
acima de sua pressdoc critica. Um fluido supercritico existe
em ou acima de seu “ponto critico”, o ponto da maior
temperatura e pressdo no qual as fases liquida e de vapor
(gas) podem existir em equilibrio entre si. Acima da presséo
critica e da temperatura critica, a distingé&o entre as fases
liquida e gasosa desaparece. Um fluido supercritico possui
aproximadamente as propriedades de penetragdo de um gés
simultaneamente com as propriedades de solvente de um
liquido. Consequentemente, a extracgcdo de fluido supercritico
tem o beneficio da alta penetrabilidade e boa solvatacgio.

As temperaturas e ©pressdes criticas relatadas
incluem: para agua pura, uma temperatura critica de cerca de
374,2 °C e uma pressdo critica de cerca de 22,1 MPa (221
bar); para didxido de carbono, uma temperatura critica de
cerca de 31 °C e uma pressdo critica de cerca de 7,39 MPa
(72,9 atmosferas (cerca de 1072 psig)). A &gua quase critica
tem uma temperatura a ou acima de cerca de 300 °C e abaixo da
temperatura critica da &gua (374, 2 °C) e uma pressdo alta o
suficiente para garantir que todo fluido esteja na fase
liguida. A &gua subcritica tem uma temperatura de menos que
cerca de 300 °C e uma pressdo alta o suficiente para garantir
que todo fluido esteja na fase liquida. A temperatura de &agua
subcritica pode ser maior que cerca de 250 °C e menor que
cerca de 300 °C e, em muitas ocorréncias, a &gua subcritica
tem uma temperatura entre cerca de 250 °C e cerca de 280 °C.

O termo "dgua comprimida quente" é usado de modo
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intercambidvel no presente documento para a agua que esta em
ou acima de seu estado critico ou definida no presente
documento como quase critica ou subcritica ou qualquer outra
temperatura acima de cerca de 50 °C (preferencialmente, pelo
menos cerca de 100 °C), mas menor gque a subcritica e a
pressdes de tal modo que a agua esteja em um estado liquido.

Conforme usado no presente documento, um fluido que
é “supercritico” (por exemplo, agua supercritica, CO2
supercritico, etc.) indica um fluido que seria supercritico
se presente na forma pura sob um conjunto dado de condigdes
de temperatura e pressdo. Por exemplo, a “&gua supercritica”
indica a &gua presente a uma temperatura de pelo menos cerca
de 374,2 °C e uma pressdo de pelo menos cerca de 22,1 MPa
(221 bar), se a agua é &gua pura ou estd presente como uma
mistura (por exemplo, agua e etanol, &gua e CO,, etc.).
Assim, por exemplo, “uma mistura de agua subcritica e didéxido
de carbono supercritico” indica uma mistura de &gua e didxido
de carbono a uma temperatura e uma pressdo acima dessas do
ponto critico para o didéxido de carbono, mas abaixo do ponto
critico para a éagua, independente de se a fase supercritica
contém 4agua e independente de se a fase de Agua contém
qualquer didéxido de carbono. Por exemplo, uma mistura de agua
subcritica e CO, supercritico pode ter uma temperatura de
cerca de 250 °C a cerca de 280 °C e uma pressdo de pelo menos
cerca de 22,5 MPa (225 bar).

Conforme usado no presente documento, “continuo”
indica um processo que é ininterrupto em sua duragdo ou
interrompido, pausado ou suspenso somente momentaneamente em
relagdaoc a duragdo do processo. O tratamento da biomassa é
“continuo” quando a biomassa é alimentada no aparelho sem
interrupgdo ou sem uma interrupcdo substancial ou o
processamentc da dita biomassa ndoc é feito em um processo em

batelada.



10

15

20

25

30

11/30

’ v

Conforme usado no presente documento, "reside"
indica o comprimento do tempo em que uma por¢ao ou bolo dado
do material estd dentro de uma zona de reag¢do ou vaso reator.
O "tempo de residéncia', conforme usado no presente
documento, incluindo os exemplos e dados, é relatado em
condi¢des ambientes e ndo ¢é necessariamente o tempo real
decorrido.

Conforme usado no presente documento, o termo
“substancialmente livre de” refere-se a uma composigdc que
tem menos que cerca de 1% em peso, preferencialmente menos
que cerca de 0,5% em peso e mais preferencialmente menos que
cerca de 0,1% em peso, com base no peso total da composicao,
do material determinado.

Conforme usado no presente documento, "“alcool C;-
Cs” indica um alcool que compreende 1 a 5 atomos de carbono.
Os exemplos de alcodis C;-Cs incluem, porém sem limitacéo,
metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, s-
butanol, t-butanol, i-butanol, n-pentanol, 2-pentanol, 3-
pentanol, 2-metil-l-butanol, 2-metil-2-butanol, 3-metil-1-
butanol, 3-metil-2-butanol e 2,2-dimetil-l-propanocl. Misturas
de um ou mais desses alcodis podem ser usadas.

Conforme usado no presente documento, “biomassa
lignoceluldsica ou uma parte componente da mesma” refere-se a
biomassa vegetal que contém celulose, hemicelulose e lignina
a partir de uma variedade de fontes, incluindo, sem limitacao
(1) residuos agricolas (incluindo palha de milho e bagaco de
cana de agucar), (2) safras de energia dedicadas, (3)
residuos de madeira (incluindo serraria e descartes de
fabrica de papel) e (4) refugo municipal e suas partes
constituintes incluindo, sem limitag&do, a prdpria biomassa de
lignocelulose, 1lignina, sacarideos Cg¢ (incluindec celulose,
celobicse, oligossacarideos Ce, monocssacarideos Ce e

sacarideos Cs (incluindo hemicelulose, oligossacarideos Cs e
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monossacarideos Cg) .

Conforme wusado no presente documento, “pasta
fluida” refere-se a uma suspensdo de qualquer viscosidade de
particulas sélidas em um liguido.

Consequentemente, em uma modalidade, a invencdo ¢é
direcionada a métodos para aumentar o) nivel de
monossacarideos e oligossacarideos Cg¢ produzidos a partir da
biomassa lignoceluldésica que compreendem:

fornecer a biomassa lignoceluldsica que compreende:

uma primeira fragdo sdélida gque compreende:

celulose; e

lignina; e

uma primeira fragdo liquida;

opcionalmente separar a dita primeira fracao sdlida
e a dita primeira fracado liquida;

misturar a dita primeira fragdo sdélida com é&gua
para formar uma pasta fluida;

pré-aquecer a dita pasta fluida a uma temperatura
de cerca de 210 °C a cerca de 240 °C a uma pressdo de cerca
de 22.500 kPa (225 bar) a cerca de 25.000 kPa (250 bar) (por
um tempo de residéncia de cerca de 20 segundos a cerca de 45
segundos em determinadas modalidades) ;

colocar em contato a dita pasta fluida com um
segundo fluido de reagdo para formar uma segunda mistura de
rea¢do que compreende:

uma segunda fracgdo sdlida que compreende:

lignina; e

uma sequnda fragdo liquida que compreende:

um sacarideo Cg soluvel selecionado a partir do
grupo que consiste em monossacarideos, oligossacarideos Cg e
misturas dos mesmos;

em que © dito segundo fluido de reacido compreende

agua comprimida quente e, opcionalmente, didéxido de carbono;
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em que o dito segundo fluido de reagdo esta a uma
temperatura de pelo menos cerca de 373 °C, preferencialmente
pelo menos cerca de 380 °C, sob uma pressdo suficiente para
manter o dito segundo fluido de reagac em forma supercritica;

reduzir a temperatura da dita pasta fluida a uma
temperatura menor que cerca de 140 °C, preferencialmente,
menor que cerca de 100 °C; e

opcionalmente hidrolisar a dita segunda fracao
liquida para formar uma composi¢&o que compreende pelo menos
um sacarideo Cg4 selecionado a partir do grupo gue consiste em
oligossacarideo Cg que tem unidades mexr inferiores (em
relagcdo aos oligossacarideos Cg¢ na dita segunda fracgdao
liquida), glicose, galactose, manose, frutose e misturas dos
mesmos.

Em outra modalidade, a invencdo é direcionada a
métodos para controlar a taxa de hidrdélise de celulose que
compreendem:

fornecer a biomassa lignocelulésica que compreende:

uma primeira fragdo sdélida que compreende:

celulose; e

lignina; e

uma primeira fragdo liguida;

opciconalmente separar a dita primeira fracdo sdélida
e a dita primeira fragdo liquida;

misturar a dita primeira fracdo sélida com &gua
para formar uma pasta fluida;

pré-aquecer a dita pasta fluida a uma temperatura
de cerca de 210 °C a cerca de 240 °C a uma pressdo de cerca
de 22.500 kPa (225 bar) a cerca de 25.000 kPa (250 bar) (por
um tempo de residéncia de cerca de 20 segundos a cerca de 45
segundos em determinadas modalidades) ;

colocar em contato a dita pasta fluida com um

segundo fluido de reagdo para formar uma segunda mistura de
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reagao que compreende:

uma segunda fragdo sdélida que compreende:

lignina; e

uma segunda fragdo liquida que compreende:

um sacarideo Cg soluvel selecionado a partir do
grupo que consiste em monossacarideos, oligossacarideos Cg e
misturas dos mesmos:;

em que o dito segundo fluido de reacao compreende
agua comprimida quente e, opcionalmente, didéxido de carbono;

em que o dito segundo fluido de reacdo estd a uma
temperatura de pelo menos cerca de 373 °C, preferencialmente
pelo menos cerca de 380 °C, sob uma pressdo suficiente para
manter o dito segundo fluido de reagdo em forma supercritica;

reduzir a temperatura da dita pasta fluida a uma
temperatura menor que cerca de 140 °C, preferencialmente,
menor que cerca de 100 °C; e

opcionalmente hidrolisar a dita segunda fracao
liguida para formar uma composigdo que compreende pelo menos
um sacarideo C¢ selecionado a partir do grupo que consiste em
oligossacarideo Cg que tem unidades mer inferiores (em
relagao aos oligossacarideos Cg na dita segunda fracédo
liquida), glicose, galactose, manose, frutose e misturas dos
mesmos.

Em ainda outras modalidades, a invencédo é
direcionada a métodos para reduzir a taxa de degradacdo de
glicose que compreendem:

fornecer a biomassa lignoceluldésica que compreende:

uma primeira fragdo sdélida que compreende:

celulose; e

lignina; e

uma primeira fracgdo liquida;

opcionalmente separar a dita primeira fracdo sdlida

e a dita primeira fragdo liquida;
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misturar a dita primeira fracdo sdélida com &gua
para formar uma pasta fluida;

pré-aquecer a dita pasta fluida a uma temperatura
de cerca de 210 °C a cerca de 240 °C a uma pressdo de cerca
de 22.500 kPa (225 bar) a cerca de 25.000 kPa (250 bar) (por
um tempo de residéncia de cerca de 20 segundos a cerca de 45
segundos em determinadas mcdalidades) ;

colocar em contato a dita pasta fluida com um
segundo fluido de reagdo para formar uma segunda mistura de
reagao que compreende:

uma segunda fracgdo sdélida que compreende:

lignina; e

uma segunda fragdo liquida que compreende:

um sacarideo Cg soluvel selecionado a partir do
grupo que consiste em monossacarideos, oligossacarideos Cg e
misturas dos mesmos;

em que o dito segundo fluido de reagdo compreende
agua comprimida quente e, opcionalmente, didéxido de carbono;

em gque o dito segundo fluido de reagdo estd a uma
temperatura de pelo menos cerca de 373 °C, preferencialmente
pelo menos cerca de 380 °C, sob uma pressdoc suficiente para
manter o dito segundo fluido de reag¢do em forma supercritica:

reduzir a temperatura da dita pasta fluida a uma
temperatura menor que cerca de 140 °C, preferencialmente
menor que cerca de 100 °C; e

opcionalmente hidrolisar a dita segunda fracdo
liguida para formar uma composig¢do que compreende pelo menos
um sacarideo Cg selecionado a partir do grupo que consiste em
oligossacarideo Cg¢ que tem unidades mer inferiores (em
relagao aos oligossacarideos Cg na dita segunda fracgao
liquida), glicose, galactose, manose, frutose e misturas dos
mesmos.

Em outras modalidades, a invencdo é direcionada a



10

15

20

25

30

16/30

métodos gue compreendem:

fornecer a biomassa lignoceluldésica que compreende:

uma primeira fragdo sdélida que compreende:

celulose; e

lignina; e

uma primeira fragaoc liquida;

opcionalmente separar a dita primeira fragdo sélida
e a dita primeira fracao liquida;

misturar a dita primeira fragdo sdélida com 4&gua
para formar uma pasta fluida;

pré-aquecer a dita pasta fluida a uma temperatura
de cerca de 210 °C a cerca de 240 °C a uma pressdo de cerca
de 22.500 kPa (225 bar) a cerca de 25.000 kPa (250 bar):

colocar em contato a dita pasta fluida com um
segundo fluido de reag¢ao para formar uma segunda mistura de
reagdo que compreende:

uma segunda fragdo sélida que compreende:

lignina; e

uma segunda frag¢do liquida gque compreende:

um sacarideo Cs soldvel selecionado a partir do
grupo que consiste em monossacarideos, oligossacarideos Cg e
misturas dos mesmos;

em que o ditc segundoc fluido de reagdo compreende
agua comprimida quente e, opcionalmente, didxido de carbono;

em que o dito segundo fluido de reacdo estd a uma
temperatura de pelo menos cerca de 373 °C, preferencialmente
pelo menos cerca de 380 °C, sob uma pressdo suficiente para
manter o dito segundo fluido de reagdao em forma supercritica;

reduzir a temperatura da dita pasta fluida a uma
temperatura menor que cerca de 140 °C;

hidrolisar a dita segunda fragdo 1liguida para
formar uma composigao que compreende pelo menos um sacarideo

Ce selecionado a partir do grupo que consiste em
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oligossacarideo Cg que tem unidades mer inferiores (em
relacdo aos oligossacarideos Cg na dita segunda fragao
liquida), glicose, galactose, manose, frutose e misturas dos
mesmos; e

converter por fermentacéo, catalise ou uma
combinagdo das mesmas os ditos sacarideos Cg em um produto de
fermentagdo, um produto de catdlise ou uma mistura dos
mesmos.

Tais produtos incluem, por exemplo, etanol e
butanol e misturas dos mesmos.

Os métodos da 1invengaoc sao preferencialmente
executados continuamente, embora ©0sS mesmos possam ser
executados como processos em batelada ou semi-batelada.

Os métodes da invengdo podem ser realizados em
qualquer reator adequado incluindo, porém sem limitagdo, um
reator tubular, um digestor (vertical, horizontal ou
inclinado) ou similares. Os digestores adequados incluem o
sistema digestor descrito em US-B-8, 057,639, que incluem um
disgestor e uma unidade de explosdo a vapor, a revelagado
inteira do qual é incorporada a titulo de referéncia.

Em determinadas modalidades, a biomassa
lignoceluldsica fracionada é preparada pelo contato da dita
biomassa lignoceluldsica com um primeiro fluido de reacdo que
compreende agua comprimida quente e, opcionalmente, didxido
de carbono; em que o dito primeiro fluido de reacédo
compreende adicionalmente Aacido, quando a dita biomassa
lignoceluldsica compreende madeira macia; e em que o dito
primeiro fluido de reagcdo estd a uma temperatura de pelo
menos cerca de 100 °C sob uma pressdo suficiente para manter
o dito primeiro fluido de reagdo na forma 1liquida. Em
determinadas modalidades, o acido é adicionado como um acido
aquoso, €& gerado pelo contato do primeiro fluido de reacgéo

com um composto gasoso que forma o &cido in situ; e/ou é
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gerado pelo contadc do primeiro fluido de reagdo com um
catalisador de Aacido sélido. O acido pode ser um acido
inorgadnico ou um &cido orgdnico ou um acido formado in situ.
Os A&cidos inorgénicos incluem, porém sem limitagao: acido
sulfurico, &acido sulfdénico, &cido fosfdérico, acido fosfdnico,
dcido nitrico, dcido nitroso, dcido <cloridrico, acido
fluoridrico, &acido bromidrico, &cido iodidrico. Os &cidos
organicos incluem, porém sem limitagdo, acidos carboxilicos
alifdticos (tais como &cido acético e acido fdérmico), acidos
carboxilicos aromdticos (tais como 4&cido benzoico e &cido
saliciclico), acidos dicarboxilicos (tais como acido oxalico,
acido ftalico, acido sebacico e &cido adipico), acidos graxos
alifaticos (tais como A&acido oleico, &cido palmitico e A&cido
estearico), acidos graxos arcmaticos (tal como &cido
fenilestedrico) e aminodcidos. Em determinadas modalidades, o
adcido €& preferencialmente acido sulfurico, &cido cloridrico,
acido fosfdérico, acido nitrico ou uma combinacdo dos mesmos.
Os compostos gasosos que formam o acido in situ incluemn,
porém sem limitagao, SO,, CO;, NO;, HX (em que X é Cl, Br, F
ou I) ou uma combinagdo dos mesmos. Os A&cidos sdélidos
adequados incluem, porém sem limitagdo, zedlitos, resinas de
troca anidnica e combinag¢des dos mesmos.

Em determinadas modalidades, a etapa de reduzir a
temperatura da dita mistura de reagdo compreendem contatar a
dita mistura de reagdo com uma composig¢do gque compreende
agua. Em determinadas modalidades, a composigdo compreende
adicionalmente pelo menos um alcool C;-Cs, preferencialmente
etanol, butancl e misturas dos mesmos. Em determinadas
modalidades, o(s) alcool{is) C;-Cs est&(do) presente(s) a um
nivel de menos que cerca de 50%, com base no peso total da
composigao.

Em determinadas modalidades, a etapa de reduzir a

temperatura da dita mistura de reagdo compreende colocar em
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contato a dita mistura de reagdo com uma composig&do que
compreende agua e acido (adicicnado separadamente ou formado
in situ), em gque o dito acido esta presente a um nivel menor
que cerca de 1%, em peso, com base no peso total da dita
composigdc, preferencialmente menor que cerca de 0,5%, em
peso, mais preferencialmente menor que cerca de 0,3%, em
peso, com base no peso total da dita composigdo. Em
determinadas modalidades, a composigao compreende
adiciocnalmente pelo menos um &lcool C;-Cs, preferencialmente
acetona, etanol, butanol e nmisturas dos mesmos. Em
determinadas modalidades, o(s) 4&lcool(is) C;-Cs esta(do)
presente(s) a um nivel de menos que cerca de 50%, com base no
peso total da composigdo. O 4&cido pode ser um Aacido
inorgdnico ou um A&cido orgéanico. Os 4&cidos inorgénicos
incluemn, porém sem limitacdo: acido sulfarico, acido
sulfénico, &cido fosférico, acido fosfdédnico, acido nitrico,
acido nitroso, 4cido cloridrico, é&cido fluoridrico, &cido
bromidrico, acido iodidrico. Os A&cidos orgdnicos incluem,
porém sem limitagdoc, a&cidos carboxilicos alifaticos (tais
como 4&cido acético e &cido férmico), Aacidos carboxilicos
aromaticos (tais como A&cido benzoico e A&cido saliciclico),
adcidos dicarboxilicos (tais como acido oxélico, acido
ftadlico, acido sebdcico e acido adipico), &cidos graxos
alifaticos (tais comc acido oleico, é&cido palmitico e &cido
esteédrico), acidos graxos aromadticos {tal como acido
fenilestedrico) e aminoacidos. Em determinadas modalidades, o
adcido é preferencialmente acido sulfurico, &cido cloridrico,
acido fosfdérico, &cido nitrico ou uma combinacdo dos mesmos.
Os compostos gasosos que formam o acido in situ incluem,
porém sem limitag¢do, SOz, CO,, NO,, HX (em que X é Cl, Br, F
ou I) ou uma combinacdo dos mesmos.

Em determinadas modalidades, a pasta fluida é pré-

aquecida a uma temperatura de cerca de 245 °C a cerca de 255
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°C a uma pressdo de cerca de 20.000 kPa (200 bar) a cerca de
26.000 kPa (260 bar) por um tempo de residéncia de cerca de 5
segundos a cerca de um minuto.

Em determinadas modalidades, a segunda mistura de
reacdo tem uma temperatura de cerca de 358 °C a cerca de 380
°C a uma pressdo de cerca de 20.000 kPa (200 bar) a cerca de
26.000 kPa {260 bar).

Em determinadas modalidades, a pasta fluida ¢é
colocada em contato com o dito segundo fluido de reag&o por
menos que cerca de 5 segundos, preferencialmente menos que
cerca de 2 segundos.

Em determinadas modalidades, a mistura de reacdo é
resfriada a uma temperatura de cerca de 260 °C a cerca de 280
°C a uma pressdo de cerca de 20.000 kPa (200 bar) a cerca de
26.000 kPa (260 bar).

Em determinadas modalidades, a segunda fracéao
liquida que consiste em monossacaridecs, oligossacarideos Cg
e misturas dos mesmos €& hidrolisada para formar um
monossacarideo Cg selecionado a partir do grupo que consiste
em glicose, galactose, manose, frutose e misturas dos mesmos.
As técnicas adequadas para realizar a hidrdlise incluem
técnicas enzimaticas (incluindo o uso de enzimas
imobilizadas); adi¢do de um acido aquoso; contato com um
composto gasoso que forma o acido in situ; e/ou contato com
um catalisador de acido sélido.

Em determinadas modalidades, a etapa de hidrdélise
compreende adicionar a segunda fragdo liquida pelo menos um
acido aquoso selecicnado a partir do grupo que consiste em um
acido organico, um acido inorgénico e misturas dos mesmos. Os
acidos inorganicos adequados incluem, porém sem limitacio:
acido sulfurico, A&cido sulfénico, Aacidoc fosfdérico, A&cido
fosfdnico, &cido nitrico, &cido nitroso, acido cloridrico,

dcido fluoridrico, &cido bromidrico, éacidoc iodidrico. Os
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. 1,

acidos orgdnicos incluem, porém sem limitacgao, acidos
carboxilicos alifdticos (tais como Aacido acético e éacido
férmico), é&cidos carboxilicos aromaticos (tais como acido
benzoico e &cido saliciclico), &cidos dicarboxilicos (tais

como Aacido oxalico, &cido ftalico, &cido sebacico e A&acido

adipico), acidos graxos alifaticos (tals como acido oleico,
dcido palmitico e acido estedrico), Aacidos graxos aromaticos
(tal como acido fenilestearico) e aminoacidos. Em

determinadas modalidades, o acido é preferencialmente acido
sulfirico, acido cloridrico, é&cido fosfdérico, &cido nitrico
ou uma combina¢do dos mesmos. Acido sulfurico é especialmente
preferencial. Em determinadas modalidades, o A&cido estéa
presente em um nivel de cerca de 0,05% em peso a cerca de
2,0% em peso com base no peso total da fragdo a qual o &cido
é adicionado (ou biomassa lignocelulédésica fracionada ou
primeira fra¢adoc liquida). Em determinadas outras modalidades,
a gquantidade do acido pode estar presente em uma quantidade
de cerca de 0,07% a cerca de 2%, cerca de 0,1% a cerca de
1,5%, cerca de 0,1% a cerca de 1%, cerca de 0,1% a cerca de
0,5%, cerca de 0,1% a cerca de 0,4%, cerca de 0,1% a cerca de
0,3%, cerca de 0,1% a cerca de 0,2%, cerca de 0,5% a cerca de
2%, cerca de 0,5% a cerca de 1,5%, cerca de 0,5% a cerca de
1%, menor que cerca de 2%, menor que cerca de 1,5%, menor que
cerca de 1%, menor que cerca de 0,5%, menor gque cerca de
0,4%, menor que cerca de 0,3%, menor que cerca de 0,2% ou
menor que cerca de 0,1%.

Em determinadas outras modalidades, a etapa de
hidrélise compreende contatar a dita segunda fragdo liguida
com um composto gasoso que forma o acido in situ. Os
compostos gasosos que formam o acido in situ incluem, porém
sem limitacao, SO, CO;, NO,, HX (em que X é Cl, Br, F ou I)
ou uma combina¢doc dos mesmos. Em determinadas modalidades, o

acido esta presente a um nivel de cerca de 0,05% em peso a
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cerca de 2,0% em peso com base no peso da fracdo liguida. Em
determinadas outras modalidades, a quantidade do acidc pode
estar presente em uma quantidade de cerca de 0,07% a cerca de
2%, cerca de 0,1% a cerca de 1,5%, cerca de 0,1% a cerca de
1%, cerca de 0,1% a cerca de 0,5%, cerca de 0,1% a cerca de
0,4%, cerca de 0,1% a cerca de 0,3%, cerca de 0,1% a cerca de
0,2%, cerca de 0,5% a cerca de 2%, cerca de 0,5% a cerca de
1,5%, cerca de 0,5% a cerca de 1%, menor que cerca de 2%,
menor que cerca de 1,5%, menor que cerca de 1%, menor que
cerca de 0,5%, menor que cerca de 0,4%, menor que cerca de
0,3%, menor que cerca de 0,2% ou menor que cerca de 0,1%.

Em ainda outras modalidades, a etapa de hidrdlise
compreende contatar a dita segunda fragdo liquida com um
catalisador de acido sdélido. Os catalisadores acidos sdélidos
adequados incluem, porém sem limitagdo, zedlitos, resinas de
troca anidnica e combinag¢des dos mesmos.

Em determinadas modalidades, os monossacarideos Cg
(glicose, galactose, manose, frutose e misturas dos mesmos)
sdo fermentados em etanol, butanol, outros alcodis e misturas
dos mesmos com © uso de técnicas conhecidas por aqueles
versados na técnica, incluindo, porém sem limitacdo,
fermentagdes de levedura que usam Saccharomyces cerevisiae e
Clostridium sp. Em determinadas modalidades preferenciais, um
fermentador de oligdmero pode absorver oligdmeros diretamente
(em geral até um tamanho méximo, por exemplo, de 6 unidades
mer, para Clostridium thermocellum).

Em determinadas modalidades, o rendimento da dita
glicose é pelo menos cerca de 63%, preferencialmente pelo
menos cerca de 65% do rendimento tedrico.

Em determinadas modalidades, ©¢ rendimento do
moncssacarideo Cs é pelo menos cerca de 60% do rendimento
tebérico, preferencialmente pelo menos cerca de 65% do

rendimento tedrico.
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Em determinadas modalidades, a invengac é
direcionada aos produtos produzidos pelos métodos da
invencao.

Em modalidades adicionais, & inveng¢do é direcionada
a composigdes que compreendem:

glicose;

agua;

gliceraldeido; e

acido glicélico;

em que o dito gliceraldeido estd presente em um
nivel de menos que cerca de 13,0% gliceraldeido, em peso, com
base no peso total da compocsigao;

em que o dito acido glicdlico esté presente em um
nivel de menos que cerca de 2,0% de &cido glicélico, em peso,
com base no peso total da composicgdo; e

em que a dita glicose é produzida a partir da dita

biomassa lignoceluldésica com o uso de fluidos supercriticos

[}
ou quase criticos. i

O gliceraldeido pode ser facilmente hidrogenado em
mono-etilenoc glicol (MEG), com o uso do catalisador de niquel
de Raney, por exemplo. Adicionalmente, A4cido glicélico,
glicerolaldeido, acido latico e &cido acético siao gerados,
que podem ser isolados com o uso de, por exemplo, extracdo de
liguido-liguido.

Os produtos produzidos pelos métodos da invencao
podem ser utilizados em uma variedade ampla de aplicagdes, em
que agucares Cg sdc convencionalmente utilizados, incluindo,
porém sem limitagdo, a produgdo de vérios produtos quimicos e
combustiveis com o) uso de processos fermentativos,
enzimaticos, «cataliticos e ndo cataliticos (por exemplo,
decomposigdo térmica). Tals processos sdo Uteils para preparar
matérias-primas para a preparagadoc da seguinte lista ndo

exaustiva:
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compustiveis (tais como gasolina, combustivel de
avido, butanol e similares);

produtos quimicos (tais como acido acético,
anidrido acético, acetona, &cido acrilico, acido adipico,
benzeno, etanol, etileno, etileno glicol, etileno &xido,
metanol, polipropileno, &acido tereftélico, tolueno, xileno,
1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol e similares);

produtos farmacéuticos e alimentos (tais como
acetoina, alanina, arabitol, acido ascérbico, acido
aspartico, A&cido <citrico, éacido cumarico, 4&cido fuméarico,
glicerol, glicina, &cido kéjico, é&cido latico, lisina, &acido
maldnico, prolina, acido propidnico, serina, sorbitol, acido
succinico, treonina, xilitol, dcidos de acucar (Acido
glucérico, acido glucdnico, acidos xildnicos) e similares);

produtos quimicos especializados (tais como &cido
aconitico, acido glutémico, &cido malico, Aacido oxalico e
similares);

aplicagdes téxteis (tais como é&cido férmico e
similares); e

intermedidrios industriais (acetaldeido, &cido 3-
hidroxipropiénico, &cido 2,5-furan dicarboxilico, furfural,
acido glutarico, acido itacénico, acido levulinico e
similares).

A presente 1invencao ¢é definida adicionalmente nos
seguintes Exemplos, nos quais todas as partes e porcentagens
estdo em peso, a ndoc ser que determinadas de outra maneira.
Deve ser entendido que esses exemplos, embora indigquem as
modalidades preferenciais da invengdo, sdo dados por meio de
ilustragdo somente e nao devem ser construidos como
limitantes em qualquer maneira. A partir da discussdo acima e
desses exemplos, um versado na técnica pode certificar as
caracteristicas essenciais desta invengdo e sem se afastar do

espirito e escopo da mesma, pode fazer varias alteracdes e
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modificag¢des da invencédo para adaptar a mesma a VArios usos e
condicgdes.

EXEMPLOS

Exemplo 1: Hidrdélise de Celulose de Trés Estagios e
Arrefecimento Brusco sem Acido

Estdgio de Pré-aquecimento

S6lidos lignoceluldsicos fracionados sdo misturados
com 4dgua para formar uma pasta fluida (4% p/p). Essa ragéao
tem geralmente um pH de cerca de 4,2. A uma pressdo de 23.000
kPa (230 bar) +/- 300 kPa (30 bar), a racdo é elevada até uma
temperatura de cerca de 250 °C +/- 5 °C e essa temperatura é
mantida por um tempo de residéncia curto (cerca de 20
seqgundos) .

Estdgio de Hidrdlise de Celulose

A uma pressdo de 23.000 kPa (230 bar) +/- 300 kPa
(30 bar), a pasta fluida pré-aquecida do estagio de pré-
aquecimento &, entao, impingida (contatada) com Aagua
supercritica para atingir uma temperatura de reacdo de 368 °C
+/- 10 °C (razdo de 1:1 em relacdo & pasta fluida) de modo
que a temperatura de pasta fluida seja elevada imediatamente
a temperatura de reagdoc e mantida por um tempo de residéncia

muito curto {(cerca de 2 segundos de acordo com as condicgdes

ambientes) .

Arrefecimento

A pasta fluida pré-aquecida e hidrolisada do
estagio de hidrdlise de celulose ¢é, entdo, arrefecida

bruscamente com 4gua gelada para reduzir a temperatura por
cerca de 30 °C antes de enviar a mesma ao trocador de calor.
O arrefecimento brusco retarda a reacgd&o adicional, incluindo
a hidrdlise adicional e a degradacédo adicional do mondémerc em
produtos de degradagdo indesejado, tais como &acido glicdlico
e glicolaldeido.

Pés-Hidrélise de Acido
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O oligbébmero de glicose obtido a partir do processo
acima foi quantificado pela conversdo em mondmero através da
p6és-hidrdélise de acido. Apds o resfriamento a temperatura
ambiente (~25 °C), a amostra de pasta fluida foi filtrada
pelo filtro a vacuo e o pH do liquido obtido foi medido. Dez
milimetros da amostra liquida foram transferidas para uma
garrafa de pressdo e com base no pH de amostra, 72% em p/p de
dcido sulfirico foram adicionados para trazer a concentracgdo
de A&cido de cada amostra para 4%. As garrafas de presséao
foram mantidas bem vedadas e mantidas na autoclave a 121 °C
por 1 hora. Apdés a conclusdo do <ciclo de autoclave,
hidrolisados foram resfriados lentamente quase de volta a
temperatura ambiente antes da remocdo das vedagdes. Carbonato
de calcio foi adicionado lentamente para neutralizar cada
amostra a pH 5 a 6. O fator de recuperagdo de acgucar de cerca
de 0,95 para glicose foi determinado pelas séries de
recuperacao de acgucar (SRS) submetidas as mesmas condigdes.
As concentragdes de monémero de glicose medidas apds a pds-
hidrélise foi, entdo, dividida por fatores de recuperacdo de
agucar para corrigir a degradacgdc de acgucar.

Um esquema para o processo de hidrélise de celulose
de trés estdgios com arrefecimento brusco sem &dcido (ou como
adcido adigdo ou acido formado in situ) é mostrado na Figura
1.

Uma execugdo de uma hora fol conduzida. Cinco
amostras foram coletadas em condig¢des similares. Todo o licor
foi coletado em um recipiente. Os resultados sdo mostrados na

tabela abaixo:

Amostra T Janela | P Janela | Rendimento | Glicolaldeido

inicial |de T (bar) |de P de glicose | (%)

(°C) | (%)

o\°

+/- +/-
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Amostra T Janela | P Janela | Rendimento Glicolaldeido‘
inicial|de T (bar) | de P de glicose | (%)
(°C) (%)
+/- +/-
1 367 6 228 21 65 12
2 367 2 225 7 68 12
3 365 2 219 2 66 11
4 370 4 235 10 63 12
5 373 7 230 19 57 16
Recipiente | 368 11 230 34 62 11
coletado
da
execugao
de 1 hora
Média 368 228 64 12

10

15

Arrefecimento Brusco com Acido

Exemplo 2: Hidrdlise de Celulose de Trés Estagios e

Estdgio de Pré-agquecimento

Os

s6élidos

lignocelulésicos

misturados com dgua para formar uma pasta fluida

Essa rag¢do tem geralmente um pH de

pressdo de 23.000 kPa

(230 bar)

é elevada até uma temperatura de cerca de 250

+/~- 300 kPa

cerca de

pré-aquecidos

sao

(4% em p/p).
4,2,
(30 bar),
°C +/- 5

A uma
a ragao

°C e

essa temperatura é mantida por um tempo de residéncia curto

(cerca de 20 segundos).

(30 Dbar),

Estdgio de Hidrdélise de Celulose

A uma pressdo de 23.000 kPa

(230 bar)

+/-

300 kPa

a pasta fluida preé-aquecida do estagio de pré-

aquecimento &,

entao,

impingida

(contatada)

com &gua

supercritica para atingir uma temperatura de reac¢do de 375 °C

+/- 5 °C

(razao de 1:1 em relagdo a pasta fluida)

de modo que

a temperatura de pasta fluida seja elevada imediatamente a
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. »

temperatura de reagdo e mantida por um tempo de residéncia
muito curto (cerca de 2 segundos de acordo com as condigdes
ampbientes) .

Estdgio de Arrefecimento

A pasta fluida pré-aquecida e hidrolisada do
estédgio de hidrélise de celulose ¢é, -entdo, arrefecida
bruscamente com uma corrente de acido diluido, tal como A&cido
sulfurico diluido, a 0,2% em p/p de pasta fluida para reduzir
a temperatura a cerca de 270 °C +/- 10 °C a uma pressdo de
23.000 kPa (230 bar) +/- 300 kPa (30 bar) por um tempo de
residéncia muito curto (cerca de 2 segundos de acordo com as
condigdes ambientes), antes de enviar a mesma para o trocador
de calor. O arrefecimento brusco retarda a reacao adicional,
incluindo a hidrélise adicional e a degradagdo adicional do
mondémero em produtos de degradagdc indesejado, tais como
acido glicédlico e glicolaldeido. A presenca do &cido converte
quaisquer oligossacarideos Cg restantes em mondmero e
oligémeros Cg menores.

Pés-Hidrélise de Acido

O oligdmero de glicose obtido a partir do processo
acima foi quantificado pela conversao em mondémero através da
pdés-hidrélise de a&acido. Apds o resfriamento a temperatura
ambiente (~25 °C), a amostra de pasta fluida foi filtrada
pelo filtro a vacuo e o pH do ligquido obtido foi medido. Dez
milimetros da amostra liquida foram transferidas para uma
garrafa de pressdo e com base no pH de amostra, 72% em p/p de
acido sulfurico foram adicionados para trazer a concentracao
de acido de cada amostra para 4%. As garrafas de pressao
foram mantidas bem vedadas e mantidas na autoclave a 121 °C
por 1 hora. Apdés a conclusdo do ciclo de autoclave,
hidrolisadecs foram resfriados lentamente quase de volta a
temperatura ampiente antes da remo¢ac das vedagdes. Carbonato

de calcio foi adicionado lentamente para neutralizar cada
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amostra a pH 5 a 6. O fator de recuperagadc de agucar de cerca
de 0,95 para glicose foi determinado pelas séries de
recuperacdo de aglcar (SRS) submetidas as mesmas condigdes.
As concentragdes de mondmero de glicose medidas apds a pds-
hidrélise foi, entdo, dividida por fatores de recuperagdo de
agucar para corrigir a degradagdo de agucar.

Um esquema para O processo de hidrdlise de celulose
de trés estagios com &cido € mostrado na Figura 2.

Uma execugédo continua foi conduzida. Quatro
amostras foram coletadas em condigdes similares. Os

resultados sdo mostrados na tabela abaixo:

Amostra Rendimento de |Glicolaldeido | Rendimento de
glicose (%) (%) Acido

glicdlico +
Gliceraldeido
(%)

1 69,4 6,3 1,3

2 68,5 7,5 1,2

3 68,0 7,5 1,4

4 63,7 12,2 1,6

Média 67,4 8,375 1,4

Desvio padrédo | 2,5 2,6 0,2

Embora as formas preferenciais da invengdo tenham
sido reveladas, serd aparente aqueles versados na técnica que
varias alteragles e modificagdes podem ser feitas que
alcancardo algumas das vantagens da invencdo sem se afastar
do espirito e escopo da invengdo. Portanto, o escopo da
invengaoc deve ser determinado apenas pelas reivindicacdes a
serem anexadas.

Quando faixas s&o usadas no presente documento para
propriedades fisicas, tal como peso molecular ou prcpriedades

quimicas, tais como fdérmulas quimicas, todas as combinacdes e
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subcombinagdes das modalidades especificas de faixas nas
mesmas devem ser incluidas.

As revelagdes de cada patente, pedido de patente e
publicagdo citados ou descritos neste documento @ sdao
incorporados por meio deste no presente documento a titulo de
referéncia em sua totalidade.

Aqueles versados na técnica apreciardo gque varias
alteragdes e modificagdes podem ser feitas 4&s modalidades
preferenciais da invengdo e que tais alteragdes e
modificagdes podem ser feitas sem se afastar do espirito da
invencgdo. Pretende-se, portanto, gue as reivindicag¢des anexas
cubram todas tais variag¢des equivalentes conforme se incluem

no espirito e escopo verdadeiros da invengéao.
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REIVINDICACOES

1. METODO PARA AUMENTAR O NIVEL DE MONOSSACARIDEOS
E OLIGOSSACARIDEOS Csé PRODUZIDOS A PARTIR DE BIOMASSA
LIGNOCELULOSICA, caracterizado por compreender:

fornecer biomassa lignoceluldsica que compreende:

uma primeira fracdo sdélida que compreende:

celulose; e

lignina; e

uma primeira fracdo liquida;

opcionalmente separar a dita primeira fracdo sdlida
e a dita primeira fracao liquida;

misturar a dita primeira fracdo sdélida com A&gua
para formar uma pasta fluida;

pré-aquecer a dita pasta fluida até uma temperatura
de 210 °C a 240 °C a uma pressdo de 22.500 kPa (225 bar) a
25.000 kPa (250 bar);

colocar em contato a dita pasta fluida com um
segundo fluido de reac¢cao para formar uma segunda mistura de
reac¢cao que compreende:

uma segunda fracdo sdélida que compreende:

lignina; e

uma segunda fracdo liquida que compreende:

um sacarideo Cs soluvel selecionado a partir do
grupo que consiste em monossacarideos, oligossacarideos Cs e
misturas dos mesmos;

em que o dito segundo fluido de reacao compreende
dgua comprimida quente e, opcionalmente, didéxido de carbono;

em que o dito segundo fluido de reacao esta a uma
temperatura de pelo menos 373 °C sob uma pressdao suficiente
para manter o dito segundo fluido de reagcao em forma
supercritica; e

reduzir a temperatura da dita segunda mistura de

reacdo para uma temperatura menor que 140 °C; e
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opcionalmente hidrolisar a dita segunda fracao
liquida para formar uma composicdo que compreende pelo menos
um sacarideo C6 selecionado a partir do grupo que consiste em
oligossacarideo Cs que tem unidades mer inferiores, glicose,
galactose, manose, frutose, e misturas dos mesmos.

2. METODO, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado por compreender ainda pré-aquecer a
dita pasta fluida a uma temperatura de 245°C a 255 °C a uma
pressao de 20.000 kPa (200 bar) a 26.000 kPa (260 bar) por um
tempo de permanéncia de 5 segundos a um minuto.

3. METODO, de acordo com a reivindicacédo 1,

caracterizado pela dita segunda mistura de reagao
ter uma temperatura de 358°C a 380°C a uma pressdao de 20.000
kPa (200 bar) a 26.000 kPa (260 bar).

4., METODO, de acordo com a reivindicacado 1,

caracterizado pela dita pasta fluida ser colocada
em contato com o dito segundo fluido de reagcao por menos de 5
segundos.

5. METODO, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado por, antes do referido passo de
reduzir a temperatura, a dita segunda mistura de reacao ¢é
resfriada a uma temperatura de 260 °C a 280 °C a uma pressao
de 20.000 kPa (200 bar) a 26.000 kPa (260 bar).

6. METODO, de acordo <com a reivindicag¢ao 1,
caracterizado por compreender adicionalmente:

fracionar a dita biomassa lignoceluldsica
anteriormente a dita etapa de fornecimento;

em que a dita etapa de fracionamento compreende
colocar em contato a dita biomassa lignoceluldésica com um
primeiro fluido de reagcdao que compreende agua comprimida
quente e, opcionalmente, didéxido de carbono;

em que o dito primeiro fluido de reag¢ao compreende,

ainda, acido, quando a dita biomassa lignoceluldsica

Petigdo 870190063216, de 05/07/2019, pag. 11/15
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compreende madeira macia; e

em que o dito primeiro fluido de reacgdo estd a uma
temperatura de pelo menos 100 °C sob uma pressdo suficiente
para manter o dito primeiro fluido de reagdao em forma
liquida.

7. METODO, de acordo com a reivindicacido 1,

caracterizado pelo dito método ser continuo.

8. METODO, de acordo com a reivindicacido 1,

caracterizado pela dita redug¢dao da temperatura da
dita segunda mistura de reacao compreender colocar em contato
a dita segunda mistura de reag¢dao com uma composicdo que
compreende agua.

9. METODO, de acordo com a reivindicacdo 8,

caracterizado pela dita composig¢cao compreender,
ainda, pelo menos um alcool Ci;-Cs.

10. METODO, de acordo com a reivindicacédo 1,

caracterizado pela dita segunda reducao da
temperatura da dita mistura de reagdao compreender colocar em
contato a dita segunda mistura de reag¢do com uma composigao
que compreende agua e acido, em gque o dito A&cido esta
presente em um nivel menor que 1%, em peso, com base no peso
total da dita composigao.

11. METODO, de acordo com a reivindicacdo 10,

caracterizado pela dita composig¢cao compreender,
ainda, pelo menos um alcool Ci;-Cs.

12. METODO, de acordo com a reivindicacédo 1,

caracterizado pela dita hidrdélise da dita segunda
fracdo liquida ser realizada enzimaticamente.

13. METODO, de acordo com a reivindicacédo 1,

caracterizado pela dita hidrélise da dita segunda
fracdo liquida ser realizada com enzima imobilizada.

14. METODO, de acordo com a reivindicacédo 1,

caracterizado pela dita hidrdélise da dita segunda
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fracdo liquida ser realizada e compreender a adicdo de pelo
menos um acido aquoso.
15. METODO, de acordo com a reivindicacédo 1,
caracterizado pela dita hidrdélise da dita segunda
5 fracdo liquida ser realizada e compreender contato com um
composto gasoso que forma acido in situ.
16. METODO, de acordo com a reivindicacédo 1,
caracterizado pela dita hidrdélise da dita segunda
fracdo liquida ser realizada e compreender contato com pelo
10 menos um catalisador de acido sélido.
17. METODO, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado por compreender ainda:
hidrolisar a dita segunda fracdo 1liquida para
formar uma composicdo que compreende pelo menos um sacarideo
15 Co selecionado a partir do grupo que consiste em
oligossacarideo Cs que tem unidades mer inferiores, glicose,
galactose, manose, frutose e misturas dos mesmos; e
converter por fermentacao, catalise ou uma
combinacdo das mesmas os ditos sacarideos Cs em um produto de
20 fermentacdo, um produto de catdlise ou uma mistura dos
mesmos.
18. METODO, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pela dita separacao da referida primeira fracao

sélida e a referida primeira fracdo liquida ser realizada.
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