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“METODO PARA PREPARO DE HIDROLISADO BASE PELA HIDROLISE DE

MATERIAIS DE CELULOSE DE PLANTAS COM ACIDO SULFURICO

CONCENTRADO"”

CAMPO DA INVENCAO

5 A presente invencdo diz respeito a um método para
aproveitamento de materiais de celulose de plantas e, mais
particularmente, a um método para preparar hidrolisado base
pela hidrélise de materiais de celulose de plantas com
acido sulfirico concentrado.

10 FUNDAMENTOS DA INVENCAO

A producdo de combustivel ligquido e ©produtos

quimicos a partir de fontes de energia renovavels, tais
como a celulose reduziria o problema das fontes de energia
féssil, como a reducdo do petrdleo. A tecnologia do uso de

15 celulose para produzir combustivel 1liquido e produtos
quimicos compreende as etapas de hidrolisar celulose para
formar um carboidrato, tal como um oligossacarideo ou um
monossacarideo, e fermentar o carboidrato para produzir
combustivel liquido e produtos quimicos através do uso de

20 microorganismos. Tipicamente, métodos de hidrbélise de
celulose para formar acucares, incluem método de diluicéo
de &cido, método de &cido concentrado e método enzimatico;
destes o método de hidrdélise de &cido concentrado apresenta
vantagens de baixa temperatura de reacgdo, alto rendimento e

25 poucos produtos colaterais e a desvantagem do alto custo da
recuperacdo acida.

O processo de hidrbélise de &cido concentrado de

celulose compreende principalmente dois procedimentos: (1)

processo principal da hidrdélise de celulose para
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oligossacarideos em acido concentrado, dessa forma obtendo
hidrolisado base; e (2) processo pds-hidrdlise de hidrdlise
dos polissacarideos para glicose, dessa forma obtendo pds-
hidrolisado.

5 Um processo aperfeicoado comum de hidrdélise de
acido sulftirico concentrado de celulose é um processo de
hidrélise de &cido sulfurico de baixa temperatura e dois
estagios. O processo inclui basicamente primeiro a
hidrélise de hemicelulose dos materiais de celulose de

10 plantas para formar monossacarideos que contém pentaglicose
como elemento principal pelo wuso de A4cido sulftrico
diluido, em seguida dissolvendo e hidrolisando a celulose
residual para oligossacarideos, por exemplo celotetrose e
similares, pelo uso de solucdo de &cido sulfarico com 65-

15 80% em peso, e diluicdo e aquecimento do hidrolisado
resultante por um periodo de tempo para hidrolisar o
oligossacarideo para glicose.

O processo concreto de hidrélise de acido
concentrado, tal como o processo da ARKANSAS University

20 descrito na Patente norte-americana 4.608.245 de Clausen
ET. AL. ¢é descrito como incluindo as seguintes etapas:
misturar material celuldésico com 70-72% em peso de acido
sulfirico a uma temperatura de 50°C por 10 minutos e manter
a razdo de 4&cido sulfurico para celulose acima de 7,2;

25 diluir o &cido com &gua até que a concentracdo deste esteja
entre 40-50% em peso, e incubar a 90°C por 20 minutos;
separar a lignina do hidrolisado; efetuar uma primeira
extracdo no hidrolisado resfriado pelo uso de um primeiro

extrator de alcandis C4~Cy;, tal como heptanol, dessa forma
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obtendo um refinado de extracdo rico em glicose e um
primeiro extrato rico em acido sulfirico e o primeiro
extrator; em seguida efetuando uma segunda extracdo ao
primeiro extrato pelo uso de um segundo extrator de
5 benzeno, CCls ou tolueno, dessa forma obtendo um refinado
de extracdo contendo somente &agua e acido sulfurico e um
extrato contendo somente o primeiro e o segundo extratores;
em seguida separando o primeiro extrator do segundo
extrator pelo uso de um método de destilagdo com pressao
10 reduzida para reciclar o &cido recuperado, o primeiro e
segundo extratores; finalmente, neutralizando a quantidade
remanescente de &cido sulfurico com cal, e filtrando para
obter uma glicose liquida sem acido sulfarico. A maior
originalidade do processo é o uso do método de extracgdo
15 para separar acucares de Aacidos. Este principio parece
muito perfeito. E observado, no entanto, que a tecnologia
ndo oferece praticidade apdés uma breve andlise. De acordo
com a modalidade preferida da patente, as composig¢gdes do
hidrolisado obtido do processo de pds-hidrdlise incluem 55%
20 4cido sulfdurico, 40,5% &4gua e 4,5% acgucares, 1isto &, a
razdo do &cido sulflirico para os acgucares ¢é igual a 12,2.
As composicdes do primeiro extrato incluem 79,4% heptanol,
14,5% A&cido sulfurico, 5,3% &gua e quantidade residual de
acucares, 1isto ¢é, a razdo do heptanol para o &acido
25 sulfarico é igual a 5,5. Na segunda extracdo, a razdo de
benzeno para heptanol é cerca de 5, isto é, a quantidade de
benzeno necessario para evaporar é 12,2 X 5,5 X 5 = 335,5
kg, e a quantidade de calor desperdicado é 335,5 kg X 434

kJ/kg = 145.607 kJ. No entanto, a oxidacdo completa de um
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kg de glicose rende energia apenas de 15.945 kJ, o que é

muito menos do que a quantidade de calor necessario para

evaporar o Dbenzeno. Obviamente, é um processo sem

praticidade, cuja saida em termos de energia é muito menor
5 do que a entrada.

E obvio que, no processo atual de hidrélise de
dcido sulfurico concentrado, a solucdo de &acido sulftrico
concentrado com uma concentracdo de 65-80% em peso é uma
reacdo impar com materiais celuldésicos. Para assegurar uma

10 hidrdélise substancial da celulose dissolvida para
monossacarideo em um processo completo de hidrdélise (a
saber, o processo principal e hidrdélise e o processo pds-
hidrélise), o peso da celulose hidrolisdvel por unidade de
peso de acido sulfuarico é muito pequeno (a saber, a razéo

15 do peso da celulose para é&cido sulfuarico é pequena),
fazendo com que os custos da recuperacdo acida sejam altos
demais por gquilo de aclUcar obtido pela hidrdélise. Além
disso, o teor de agua do hidrolisado principal é mais alto.
Ainda, torna-se dificil recuperar acido do pds-hidrolisado,

20 restringindo dessa forma as aplicagcdes da hidrdélise de
adcido sulfuarico concentrado que incluem muitas vantagens.
SUMARIO DA INVENCAO

Para superar as desvantagens acima descritas, a
presente invencdo tem como objetivo fornecer um método para

25 preparar hidrolisado base pela hidrélise de materiais de
celulose de plantas com &cido sulfarico concentrado, de
modo a obter um hidrolisado principal com baixo teor de
agua, o que é benéfico para reciclar o &acido sulftrico da

hidrdélise. Ainda, o método de hidrdélise da presente
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invengdo pode aumentar muito e maximizar a razdo da
celulose para o acido sulftrico.
O método para preparar hidrolisado Dbase pela
hidrélise de materiais de celulose de plantas com é&cido
5 sulfurico compreende as etapas de:

(1) dissolver parte dos materiais de celulose de
plantas pela solugdo de 4&cido sulfarico dessa maneira
formando um primeiro hidrolisado;

(2) acrescentar acido sulftrico concentrado com uma

10 concentracdo maior do que 80% em peso ao primeiro
hidrolisado quando o) acido sulfarico no primeiro
hidrolisado n&o consegue mais dissolver os materiais de
celulose de plantas, e em seguida acrescentar outra parte
dos materiais de celulose de plantas desta maneira formando

15 um segundo hidrolisado; e

(3) repetir a etapa (2) quando o &cido sulfurico no
segundo hidrolisado ndo consegue mais dissolver os
materiais de celulose de plantas, até que todos os
materiais de celulose de plantas estejam completamente

20 hidrolisados dessa maneira obtendo um hidrolisado base.

Preferivelmente, a concentracdo da solucdo de
dcido sulfirico na etapa (1) é 72-80% em peso. A
concentracdo do Aacido sulfurico nas etapas (2) e (3) é
preferivelmente 90-98% em peso.

25 Nas etapas (2) e (3) o acido sulfirico concentrado
é acrescentado para manter sua concentracdo no hidrolisado

abaixo de 80% em peso.
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A quantidade de acido sulfurico acrescentado na
ultima vez da etapa (3) é tal que a concentracgdo de acido
sulfurico no hidrolisado ndo é menor do que 60% em peso.

O método da presente invencdo é executado a uma

5 temperatura entre a temperatura ambiente e g0°cC,
preferivelmente a uma temperatura de 30-40°C. A adigdo em
etapas do &acido sulfurico concentrado ird resultar em uma
liberacdo de calor durante a diluicdo do &cido, assim uma
temperatura de reacdo entre 30-40°C pode ser alcancada sem

10 entrada adicional de calor mesmo dque O pProcesso seja
efetuado em temperatura ambiente. Quando o hidrolisado base
é obtido a uma temperatura abaixo de 45°C, o hidrolisado
base é incubado a uma temperatura entre 45-55°C por 5-20
minutos apdbds a adicdo de todos os materiais de celulose

15 métricos e &cido sulftrico, de tal modo gque a celulose
dissolvida pode ser hidrolisada para um polimero de glicose
soltvel que é solGvel em &gua e facil de ser hidrolisado
pelo acido diluido para monossacarideo.

De outro modo, uma gquantidade maior de polimero

20 insoluvel de glicose sera formada, que é insoluvel em agua
e dificil de ser hidrolisada pelo acido diluido para formar
monossacarideo e, por sua vez, reduzindo os rendimentos. Um
hidrolisado base contendo oligossacarideo serd obtido
depois que a hidrdélise principal for efetuada.

25 No método da presente invencdo, materiais de
celulose de plantas sdo quaisquer materiais contendo
celulose, preferivelmente materiais de celulose de plantas
pré-tratados para remocao de hemicelulose e, mais

preferivelmente, materiais de celulose de plantas pré-
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tratados para remocdo de hemicelulose e lignina parcial e
em uma forma de fibra Unica, a saber, um estado unicelular.
De um lado, a pentose que forma a hemicelulose é facil de
decompor em acido concentrado, reduzindo o rendimento. Por
5 outro lado, o material de celulose no estado unicelular tem
uma area de contato madxima com o acido, assim o tempo de
penetracdo do acido é reduzido, e a taxa de dissolucgdo da
celulose melhora significativamente e, por sua vez, a
decomposicdo dos acucares na condicdo de &acido concentrado
10 foi reduzida (hidrélise da celulose e decomposicdo dos
acucares sempre sdo concomitantes na condicdo de éacido
concentrado). Assim o rendimento de acucares €& aumentado.

No método da presente invencdo, o teor de agua dos

materiais de celulose de plantas estd entre 10-15% em peso,
15 preferivelmente 10% em peso.

No método da presente invencdo, o &acido sulfurico
mistura e reage com o0s materiais de celulose de plantas em
bateladas. Através do uso de celulose dissolvida e
hidrolisada para diluir o &cido sulflrico concentrado

20 adicionado em lotes, ¢é possivel alcancar o objetivo de
dissolver e hidrolisar celulose méxima com um minimo de
dcido sulfurico, desta maneira reduzindo os custos da
recuperacdo de 4&cido por quilo de acucar obtido pela
hidrélise. O teor de &gua do hidrolisado base obtido pela

25 presente invencdo é menor, o que ¢é Dbenéfico para a
posterior recuperacdo acida e a separacdo dos acgucares.

A recuperacgdo acida é crucial para comercializar
métodos de hidrdélise de &cido sulfarico concentrado de

celulose. A reducdo do custo da recuperacdo acida tem sido
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um assunto crucial. Assim, é desejavel dissolver e
hidrolisar o méximo possivel por unidade de peso de acido
sulfurico, de modo a minimizar o custo da recuperacdo acida
por unidade de peso de acucares. E conhecido que, a
5 celulose pode dissolver e efetuar uma hidrdélise homogénea
em &cido sulfirico a 65-80% em peso. Acido sulfurico com
uma concentragcdo de 80-100% em peso pode dissolver e
hidrolisar a celulose, no entanto os sacarideos sofrem
rapida carbonizacdo devido a alta acidez do hidrolisado. O
10 rendimento do monossacarideo é portanto reduzido.
Tipicamente, &cido sulfirico com uma concentracdo tdo alta
ndo serd utilizado para efetuar uma hidrélise. No entanto,
& obvio que, quanto maior for a concentracdo do &cido
sulfurico, maior a quantidade de celulose qgque pode ser
15 dissolvido e hidrolisado. Portanto, ¢é desejavel preparar
uma parte da solucdo de acido sulflrico no inicio e entédo
acrescentar uma certa gquantidade de material de celulose;
acrescentar uma parte adicional de 4cido sulfurico
concentrado quando se torna dificil continuar a hidrédlise
20 (assegurando-se que a concentracdo de acido sulfurico do
hidrolisado é menor do que 80% em peso para evitar que os
acucares sejam carbonizados), de modo a dissolver material
celuldésico adicional. Repetir tal procedimento de adicé&o de
celulose e &cido sulfurico concentrado, até que toda a
25 quantidade pré-determinada de material celulédésico e acido
sulfurico concentrado tenha sido adicionada. A quantidade
de 4cido sulftrico concentrado adicionado na Gltima
batelada deve tornar a concentracdo de &cido sulftGrico no

hidrolisado ndo menor do que cerca de 60% em peso para
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assegurar que a celulose dissolvida pode ser hidrolisada
para formar polimero de glicose o mais soluvel possivel. O
polimero de glicose insoluvel é dificil de ser hidrolisado
na condicdo de 4cido diluido da pdés-hidrdlise. A quantidade
5 de celulose capaz de ser dissolvida e hidrolisada por uma
certa quantidade de &cido sulfurico serd reduzida se mais
polimero de glicose insoluvel é formado. De fato, este & um
método de adicdo de acidos passo a passo. O acido sulfurico
concentrado usado na presente 1invencdo apresenta uma
10 concentracdo de, por exemplo, 90-98% em peso, ao invés de
65-80% em peso usado atualmente, assim, o teor de agua do
hidrolisado é muito menor do que o do hidrolisado atual.
Considera-se que, o material de diluicdo do acido sulfurico
concentrado é a celulose dissolvida e o oligossacarideo é
15 obtido da hidrélise, ndo da &gua, dessa forma evitando que
a quantidade de celulose dissolvida e hidrolisada por uma
certa quantidade de &cido sulftrico seja reduzida. Em
outras palavras, ¢é capaz de aumentar a quantidade de
celulose dissolvida e hidrolisada por uma certa quantidade
20 de acido sulfurico. De acordo com o método da adicdo passo
a passo, a agua introduzida no método serd reduzida sempre
que a quantidade de &cido sulfuirico usado na etapa (1) for
reduzida e/ou a concentracéo de adcido sulfarico
acrescentada posteriormente for maior. Assim, uma
25 quantidade muito maior de celulose sendo dissolvida e
hidrolisada por uma determinada quantidade de 4&cido
sulfirico pode ser obtida. Isto é, a razdo de celulose para

dcido sulfirico tende a ser maxima.
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A seguinte descrigcdo da presente invencdo seré
apresentada em combinacéo com diversas modalidades
preferidas. N&o h& a intencdo de esgotar ou limitar a
invencdo para a modalidade precisa descrita, e obviamente

5 muitas modificacbdes e variacdes sdo possiveis a luz dos
ensinamentos acima. Tais modificacgdes e variacdes podem ser
aparentes para um técnico no assunto e tem o propdsito de
serem 1incluidas no escopo da invencdo conforme definida
pelas reivindicacdes que a acompanham.

10 DESCRICAO DETALHADA DAS MODALIDADES ILUSTRADAS

[Modalidade 1]

O algoddo é o material de celulose de planta mais
puro na natureza e é unicelular, a saber, material de
celulose de ©planta de fibra Unica, que nédo contém

15 hemicelulose, sendo dessa forma o material padrdo para
testes.

15,9 gramas a 98% em peso de acido sulfirico séo
preparados de modo a hidrolisar 9,4 gramas de algoddo (teor
de &gqua: 10%). Primeiramente, 30% das 15,9 gramas acima

20 mencionadas a 98% em peso de acido sulftrico, a saber, 4,8
gramas a 98% em peso de acido sulfurico, s&o adicionados a
1,1 gramas de &gua para preparar uma solucdo de 4&cido
sulfirico a 80% em peso como hidrolisado dinicial. Em
seguida, o hidrolisado inicial ¢é resfriado até a

25 temperatura ambiente. Cerca de 1 grama do algoddo acima
mencionado é acrescentada ao hidrolisado inicial, misturado
e dissolvido em temperatura ambiente de modo a obter um
hidrolisado azul celeste no qual a concentracdo do é&cido

sulfirico se torna cerca de 68% em peso. Ao hidrolisado
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azul celeste sdo adicionados cerca de 1 grama a 98% em peso
de &acido sulfurico e misturado de modo uniforme, para que a
concentracdo de &4cido sulfarico seja aumentada para cerca
de 72% em peso. Em seguida, cerca de 1 grama do algodédo
5 acima mencionado é novamente adicionada e dissolvida. Tal
procedimento de acrescentar 98% em peso de &acido sulfirico
é repetido até que todas as 15,9 gramas do &cido sulfuarico
a 98 em peso e 9,4 gramas de algoddo tenham sido
adicionadas. Em seguida, o hidrolisado é incubado a uma
10 temperatura de 48-50°C em um banho de &gua por 8 minutos,
para obter 26,4 gramas de um hidrolisado base bege com uma
concentracdo acida de 60% em peso e uma concentracgcdo de
oligossacarideo soluvel em agua de 32% em peso. A razdo da
celulose para o A&acido sulflirico da presente modalidade ¢&
15 0,54 enquanto que a razdo da celulose para o éacido
sulfurico da tecnologia usual é menor do que 0,14. Assim,
no método de hidrdélise de acido sulfurico de celulose da
presente invencéo, a quantidade de acido sulfurico
necessaria por unidade de peso de celulose ¢é reduzida
20 significantemente e, por sua vez, o custo da recuperacgdo
acida é reduzido.
[Modalidade 2]
A presente modalidade utiliza Bolboschoenus
planiculmis como materiais de celulose de plantas, a qual
25 foi pré-tratada para remover a hemicelulose e parte da
lignina, e substancialmente, sob a forma de fibra unica.
16,5 gramas de &cido sulfirico a 98% em peso séo
preparados de modo a hidrolisar 10,6 gramas de

) .

o°

Bolboschoenus planiculmis (teor de agua: 13
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Primeiramente, 19% das acima mencionadas 16,5 gramas a 98%

em peso de acido sulftirico, a saber 3,1 gramas a 98% em

peso de 4&cido sulftirico s&do adicionados a 1,1 gramas de

dgua para preparar uma solucdo de &cido sulflirico a 72% em

5 ©peso servindo como hidrolisado inicial. Em seguida, o

hidrolisado inicial é resfriado até a temperatura ambiente.

Cerca de 1 grama do acima mencionado Bolboschoenus

planiculmis é adicionado ao hidrolisado inicial, misturado

e dissolvido em temperatura ambiente de modo a obter um

10 hidrolisado castanho-avermelhado. Ao hidrolisado castanho-

avermelhado s&o adicionados 1 grama de &cido sulfairico a

98% em peso e misturado de modo uniforme. Em seguida, cerca

de 1 grama do acima mencionado Bolboschoenus planiculmis é

novamente adicionado e dissolvido. Tal procedimento de

15 adicdo de &cido sulfirico a 98% em peso e Bolboschoenus

planiculmis é repetido até que todas as 16,5 gramas de

dcido sulfurico métrico a 98% em peso e 10,6 gramas de

Bolboschoenus planiculmis tenham sido acrescentadas. Entédo,

o hidrolisado é incubado a uma temperatura de 48-50°C em um

20 banho de &gua por 8 minutos, para obter um hidrolisado base

castanho-avermelhado contendo oligossacarideo soluvel em
agua.

[Modalidade 3]

13,8 gramas de &gua sdo adicionadas a 26,4 gramas

25 de hidrolisado base da modalidade 1, para obter uma

concentracdo do &acido sulfuirico a cerca de 40% em peso. Em

seguida, a solucgdo resultante é incubada a uma temperatura

de 75°C em um banho de &4gua por 75 minutos obtendo dessa

forma 40,2 gramas de um  pds-hidrolisado castanho-
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avermelhado. O pbs-hidrolisado é medido para conter 8,2
gramas de acucares redutores, que é 9,4% dos rendimentos em
tese. E indicado que o oligossacarideo do hidrolisado base
obtido pela modalidade 1 seja um oligossacarideo soluvel

5 que ¢é facilmente hidrolisado para monossacarideo em um
acido diluido.

A partir das modalidades cima, pode ser observado
que, no método presente de producdo de hidrolisado base
pela hidrélise de &cido sulfurico concentrado com materiais

10 de celulose de plantas, o teor de &gua do hidrolisado
obtido é grandemente reduzido devido a adicdo passo a passo
do &cido. A razdo da celulose para o é&cido sulfurico é
dessa forma maior, o que resulta em uma reducdo da
quantidade de &cido necessario, e conseqgientemente, uma

15 significante reducdo no custo da recuperacdo acida.
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REIVINDICACOES

1. Método para preparo de hidrolisado base pela
de materiais de celulose de plantas com &cido

concentrado caracterizado por compreender as

dissolver parte dos materiais de celulose de
planta através da solugdo de acido sulftrico com
uma concentracdo de 72-80% em peso; formando
dessa forma um primeiro hidrolisado;

adicionar &cido sulfirico concentrado com uma
concentracdo maior do que 80% em peso em um
primeiro hidrolisado quando o &cido sulfirico no
primeiro hidrolisado ndo consegue mais dissolver
os materiais de celulose de planta, e em seguida
adicionar outra parte dos materiais de celulose
de plantas, formando dessa maneira um segundo
hidrolisado; e

repetir a etapa (2) quando o acido sulfdarico no
segundo hidrolisado ndo consegue mais dissolver
os materiais de celulose de plantas, até que
todos os materiais de celulose de plantas estejam
completamente hidrolisados, obtendo dessa forma
um hidrolisado base;

em que a quantidade de acido sulfirico
concentrado adicionado nas etapas (2) e (3) é tal
que a concentracdo de adcido sulftrico no
hidrolisado ¢é menor do que 80% em peso para

prevenir os aclUcares de carbonizacédo;
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em que a quantidade de acido sulfurico adicionada

na Ultima vez na etapa (3) é& tal que a

concentracdo de A&cido sulfurico no hidrolisado

ndo é menor do que 60% em peso.

5 2. Método, de acordo com a reivindicacédo 1,
caracterizado pelo fato de que a concentracdo de &cido
sulfarico concentrado nas etapas (2) e (3) é
preferivelmente 90-98% em peso.

3. Método, de acordo com a reivindicacédo 1,

10 caracterizado pelo fato de que a hidrdélise principal é
efetuada a uma temperatura entre a temperatura ambiente e
80°cC.

4. Método, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de que gquando o método é executado

15 a uma temperatura abaixo de 45°C, o hidrolisado base ¢é
incubado a uma temperatura entre 45-55°C por 5-20 minutos
apés todos os materiais de celulose de plantas e 4acido
sulfurico terem sido adicionados.

5. Método, de acordo com a reivindicacédo 1,

20 caracterizado pelo fato de gque os materiais de celulose de
plantas s&do quaisquer materiais contendo celulose.

6. Método, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de que os materiais de celulose de
plantas s&do materiais de celulose de plantas pré-tratados

25 para remover a hemicelulose.

7. Método, de acordo com a reivindicacédo 1,
caracterizado pelo fato de que os materiais de celulose de

plantas sdo materiais de celulose de plantas pré-tratados
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para remover a hemicelulose e lignina parcial e na forma de
uma fibra unica.

8. Método, de acordo com a reivindicacédo 1,
caracterizado pelo fato de que o teor de adgua dos materiais

5 de celulose de plantas estd entre 10-15% em peso.
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