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(57) Resumo: METODO DE FRACIONAMENTO DE UM
MATERIAL LIGNOCELULOTICO, CELULOSE RECUPERADA,
METODO PARA  OBTENCAO DE GLICOSE, LIGNINA
RECUPERADA, HENICELULOSE RECUPERADA, METODO PARA
REGENERAR CELULOSE E METODO RARA PRODUCAO DE
ETANOL. Um método de fracionamento de um material lignocelulético,
que abrange: o contato dc material lignocelulético com um liquido
ionico e a consequente dissolucao de tal material para formar um
segundo liquido que ndo se mistura com o liquido iénico e, rambém,
opera como ndo solvente para a celulose, com a adigdo desse
segundo liquido ao liquido i6nico para formar um sistema bifasico que
inclui uma fase liquida idnica, essencialmente livre de lionocelulose, e
uma segunda fase idnica que inclui uma lignina em solugédo e a
celulose como um precipitado, com separagdo das duas fases e a
recuperagéo da celulose precipitada a partir da segunda fase liquida
separada.
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“METODO DE FRACIONAMENTO DE UM
MATERIAL LIGNOCELULOTICO, CELULOSE RECUPERADA, METODO PARA
OBTENCAO DE GLICOSE, LIGNINA RECUPERADA, HEMICELULOSE
RECUPERADA, METODO PARA REGENERAR CELULOSE E METODO PARA
PRODUCAO DE ETANOL”

Campo da Invencao

A presente invencao se
relaciona a destilacéo fracionada de um material
lignoceluldético e, em particular, a separacao da celulose
resultante.

Historico da Invencéao

A descricao da presente
invencdo incluird o detalhamento da destilacdo fracionada de
um material lignoceluldtico para obter a celulose sob uma
forma que seja adequada para a hidrdlise enzimdtica e a
fermentacdo do etanol. Entretanto, deve ser considerado que
0os produtos fracionados, gque resultam dos métodos da
presente invencdo, podem ter outros usos e ndo ha a intencdo
de limitar tais usos.

A celulose, junto com a
lignina e a hemicelulose, é encontrada na parede celular das
plantas. O material da parede celular é conhecido como
biomassa, ou lignocelulose. Aqui, o0s termos biomassa e
lignocelulose tém o mesmo significado. A celulose €& usada,
principalmente, para a fabricacdo de polpa e de produtos de
papel, de téxteilis e de fibras. A celulose foli proposta como
fonte alternativa para o seu componente, a glicose. A

glicose pode ser fermentada, rapidamente, resultando em
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etanol, que é um biocombustivel consideravelmente valioso. O
etanol, atualmente, é produzido a partir da hidratacgdo do

etileno das reservas de petrdleo ou do amido natural

do milho e do acicar da cana ou da beterraba. ©O
amido e o} acucar Sao hidrolisados, de modo
relativamente facil, para 0s seus componentes

monossacarideos. Entretanto, o milho e o acucar sao,
também, fontes valiosas de nutricdo e produtos com
privilégios préprios. A capacidade de obter o etanol de uma
fonte ndo nutricional e, em particular, de uma fonte de
descarte, seria desejavel. O uso da celulose como fonte do
“bioetanol” é, portanto, proposto.

A hidrélise da celulose para a
glicose pode ser executada gquimica ou enzimaticamente. A
hidr6olise quimica envolve o uso de concentrados &acidos, tais
como o) acido sulfurico. A hidrdélise acida nao é
economicamente favoravel, considerando o custo dos é&cidos. A
hidrdélise enzimdtica &, economicamente, uma op¢do mais
favoravel, mas, somente, se as enzimas puderem ser
recicladas, continuamente, ou empregadas com porcentagens de
dose Dbaixa. Entretanto, a presenca da lignina e da
hemicelulose desativa as enzimas celulose, de certo modo.
Portanto, a separacdo desses componentes é importante para
um processo eficaz e economicamente viavel. Além disso, em
seu estado nativo nas plantas fibrosas, a celulose &
parcialmente cristalina e esse seu componente cristalino
resiste & hidrdlise enzimatica. Os métodos comerciais atuais

para o fracionamento de material lignocelulébético, tais como
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o processo Kraft, sdo insuficientes em termos de separacao
da lignina da celulose, ou produzemn celulose,
preservando O seu componente mais cristalino. A
celulose resultante desses processos, portanto, néado é
adequada para a degradacdao enzimética. Uma desvantagem
adicional desses processos comerciais €& que eles geram
poluentes. Consequentemente, ha muito interesse na obtencéao
de um método viavel para a destilacdo fracionada de material
lignocelulédtico, que seja ambientalmente aceitéavel e
comercialmente vidvel.

Reconhecidamente, a celulose
se dissolve em liquidos 1id6nicos. Os 1ligquidos 1iénicos séo
sais orgédnicos gque existem na forma de liquido em
temperaturas relativamente baixas. Atualmente, o)
processamento e a quimica da celulose estao
baseados, principalmente, no dissulfeto de carbono e
nas bases causticas como solucdes dissolventes. A
eficdcia dos métodos existentes para dissolver e
derivar a celulose pode ser melhorada, de modo
significativo, com acesso aos solventes adequados
para a celulose natural ou refinada. As solucdes de
celulose e os 1liquidos 1énicos sao receptivos as
técnicas de processamento atuais para a formacao de
fibras, peliculas e de granulos. Por exemplo, os
corantes, bem como o0s agentes complexantes para a
coordenacdo e a ligacdo de 1ions metalicos que nao sao
sollveis em &gua, podem ser rapidamente dissolvidos neste

liquido idénico polar em concentracdes altas. Deste modo,
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eles podem integrar-se em uma matriz de celulose hidrofilica
que ¢é processada para a obtencdo de materiais que sejam
adequados para a absorcao e a remediacdo no meio
aquoso.

A celulose dissolvida em meio
idénico é recuperada de acordo com a técnica convencional de
quimica polimérica, que adiciona um misturavel ndo solvente a uma
solugcao polimérica. A celulose polimérica desejada
forma um precipitado na fase uUnica e pode ser
recuperada pelas técnicas convencionais de separacao
de liquido/sdélido. Os polimeros precipitados dessa
forma estdo, geralmente, contaminados com o ligquido
de dissolucdo, que deve ser separado do material.
Reconhecidamente, tal separacdo pode ser dificil, no

caso de celulose precipitada a partir de um liguido

idnico. Adicionalmente, os liquidos iénicos sédo
muito caros, o gque significa que, para gue um
processo seja comercialmente viavel, 0 liquido

iénico deverd ser reciclado de um modo relativamente
eficiente. Entretanto, historicamente, a separacdo do néao
solvente misturdvel ¢é dificil. Os inventores ndo tém
conhecimento de qualquer processo comercial para o]
processamento de celulose que envolva o uso de liquidos
idénicos.

A presente invencao esté
relacionada a um método de fracionamento do material
lignoceluldtico e a obtencdo da consequente celulose.

Breve Descricdo da Invencéo
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Considerando um modo inicial

abrangente da invencao, €& apresentado um método de
fracionamento de material lignocelulbdtico, o} método
abrangendo:

o contato do material lignoceluldético com um liquido idnico
e a consequente dissolucdo de tal material lignoceluldtico;
o fornecimento um segundo liquido que ndo se mistura com o
liquido idénico e, também, opera como ndoc solvente para a
celulose;

a adicido desse segundo liquido ao liquido idénico para formar
um sistema bifadsico que inclui uma fase liguida 1idnica,
essencialmente livre de lignocelulose, e uma segunda fase
idnica que inclui uma lignina em solucdo e a celulose como
um precipitado;

a separacdo das duas fases; e

a recuperacdo da celulose precipitada a partir da segunda
fase liquida separada.

0 material lignocelulédético,
que pode ser processado pelo método da presente invencao,
pode ser gqualquer material derivado de uma planta,
gque contenha celulose e lignina, tal como a madeira,
0os dejetos de madeira, as aparas de madeira, as gramas, O
material de dejeto agricola, tal como o bagaco, a casca de
milho, a casca de semente, a polpa eliminada e os produtos
de papel e similares.

A expressao “que nao se
mistura” ¢é empregada com o significado convencional e se

refere a dois liquidos que sao menos do que
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completamente misturaveis, no sentido de que a
mistura de tais dois liquidos resulta em uma mistura
que contém mais de uma fase liquida. Devera ser
considerado que alguma transferéncia de 1liquido poderé
acontecer entre as fases.

O termo “sistema biféasico” ¢é
empregado com referéncia ao sistema resultante da mistura
de dois ligquidos gque nao se misturam para a obtencao
de um sistema com duas fases liquidas.

O material lignoceluldético é

dissolvido em um liquido iénico. Os cations do 1liquido

iénico, preferencialmente, sdo ciclicos e correspondem,
estruturalmente, a férmula selecionada do grupo que
abrange:
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onde R' e R? sdo, independentemente, um grupo das acilas de
c! a C® ou um grupo alcoxilo acila de C' a Cc®e R’, R*, R®> R®
R R® e R’ quando presentes, s&o, independentemente, um
hidreto, uma acila de C' a C® um grupo alcoxilo acila de C!
a C® ou um grupo alcoxilo de C' a C°®. Nessa férmula, os

grupos acila podem conter uma ou mails ligacdes duplas, por
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exemplo, um grupo alilo.

Os é&nions do liquido 1iénico
incluem os halogénios (por exemplo, o cloreto), os pseudo
halogénios (por exemplo, um asido ou um isocianeto), um
carboxilato de C!' a C6, ou um sulfonatoc. Por outro lado, o
liquido iénico pode conter uma mistura bindria, terciéria,
ou mals complexa, de cations, que pode incluir os
halogénios, os pseudo halogénios, os carboxilatos de C' a

CS, os sulfonatos ou os sulfonatos de arila da férmula.
RS

Ré SO,
R3 R!
RZ
onde o0s Rl,RZ, R3, R e R® - sd0, 1ndependentemente, um

hidreto, uma acila de C* a C° ou um grupo arila. E
importante notar que um halogénio, ou um pseudo halogénio,
serd incluido nessa mistura, em concentracdo suficiente para
romper as ligacdes de hidrogénio nas fibras de celulose e
executar a dissolucédo da celulose.

0O segundo liquido, gue nao se
mistura com o liquido iénico e que € ndo solvente para a
celulose, é uma solucdo aquosa de base alcalina, tal como
KOH, MgOH ou NaOH, uma solucdo agquosa salina, ou uma mistura
das mesmas. O pH da solucédo esta, tipicamente, nas variacdes
usadas nos processos convencionais para a extracdo da
lignina do material lignoceluldtico. Tipicamente, as

solucdes podem ter um pH de, mais ou menos, 8 até, mais ou
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menos, 14. Um segundo liquido preferido & um NaOH de 15-25
w/v%, sendo 20% particularmente preferido.

A solucdo de Dbase alcalina
pode, também, incluir um sal haloide. Muito embora néao
desejemos ser limitados pela teoria, acredita-se que a
presenca de um sal pode reduzir o nivel de uma troca de ions
entre as fases. Um sal preferencial é um cloreto de sal com
cloreto de sdédio, com preferéncia por uma taxa de 10 a
50g9/L.

Os inventores, também, de modo
inesperado, descobriram que o material lignoceluldtico pode
ser facilitado pela presenca de umidade no material e, em particular,
por temperaturas sob as quais a agua pode evaporar do material. Muito
empora ndo desejemos ser limitados pela teoria, esses inventores
acreditam que, a medida que a é&gua evapora, o liquido idnico
pode se mover nos espacos livres que foram deixados pela
dgua, portanto, melhorando a penetracdo do liquido idénico no
material lignoceluldtico.

Adicionalmente, descobrimos
que a solucdo pode ser facilitada, se a solucdo idnica for
aquecida até uma temperatura acima da temperatura de
transicdo vitrea da lignina. A temperatura de transicéo
vitrea pode variar de acordo com a fonte de lignina, porém,
tipicamente, estd entre 125 e, mais ou menos, 145°C.
Preferencialmente, o liquido ¢é aquecido a pelo menos,
aproximadamente 120°C e, tipicamente, entre 130 e 190°C.
Preferencialmente, o liquido ibénico ndo é aquecido acima de

200, mais preferencialmente a 190C°,.
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Devemos considerar que a
dissolucdo pode ser facilitada por outros métodos, além
do/em vez do aquecimento. Tais métodos alternativos incluem
a agitacdo, a irradiacdo de microondas ou o pré-tratamento
fisico da lignina, tal como o refino ou a ultra moagem. Os
individuos capacitados na arte também considerardao gque a
dissolugdo depende da fonte da lignina.

A agua pode ser inerente ao
material, por exemplo, o bagaco, tipicamente, contém umidade
com conteudo entre 40 e, mals ou menos, 70% ou a mesma pode
ser adicionada, ou absorvida pelo material.

O sistema Dbifasico pode ser
separado por dgualquer técnica de separacdo adequada. Apbds a
separacdo, a celulose precipitada é recuperada da segunda
fase liquida. Essa separacdo, também, pode ser conduzida por
qualgquer método adequado conhecido pela arte, tal como a
filtracédo, a centrifugacdo, ou similares. Preferencialmente,
antes da separacdo, a fase aquosa é agitada para dispersar a
celulose nela precipitada.

Os inventores, de modo
surpreendente e inesperado, observaram gque o residuo do
liquido idnico estd em forma relativamente pura e que pode
ser usado, novamente, com pouco ou nenhum tratamento
subsequente.

A presente invencao pode
fornecer celulose, essencialmente, livre de contaminacdo por
hemicelulose. Além disso, foi relatado que a hidrdlise

enzimatica da celulose novamente precipitada das solucdes
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iénicas (usando nao solventes misturaveis de celulose) ¢é
amorfa e a hidrbélise enzimdtica ocorre a uma taxa mais
rapida do que a da celulose ndo tratada. O método da
presente invencdo pode, portanto, fornecer celulose amorfa,
que pode ser imediatamente suscetivel & hidrdlise enzimatica.

Um processamento downstream,
particularmente preferido, de celulose isolada pelo método
da presente invencdo é& o de producdo de etanol.

De acordo com uma forma
adicional mais ampla desta invencdo, hé& o fornecimento de
etanol, método caracterizado por:
contato do material lignoceluldético com um liquido idnico e
consequente dissolucdo de tal material lignoceluldtico;
fornecimento de um segundo ligquido que ndo se mistura com o
liquido 1idénico e, também, opera como nao solvente para a
celulose;
adicdo desse segundo liquido ao liquido 1idénico para formar
um sistema bifédsico que inclui uma fase liguida 1idnica,
essencialmente livre de lignocelulose, e uma segunda fase
liquida gque inclui lignina em solucdo e celulose como um
precipitado;
separacdc das duas fases;
recuperacao da celulose precipitada a partir da segunda
fase liquida separada e
sujeicdo da celulose recuperada a hidrdlise e a fermentacdo.

Os métodos de hidrdlise e de
fermentacao da celulose para produzir 0 etanol sao

conhecidos por aqueles capacitados na arte e ndo precisam
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ser descritos detalhadamente. Os passos de hidrdlise e de fermentacédo
podem ser executados, simultaneamente, em sequéncia. A hidrdlise e a
fermentacdo simultanea sdo conhecidas na arte como a sacarificacéo
e fermentacdo simulténea, ou a SSF.

Em um método preferido da
invencdo, a segunda fase liquida, apdés a retirada da
celulose, é tratada de tal modo a extrair a lignina e, de modo
opcional, a hemicelulose. As técnicas de isolamento da lignina das
solucdes causticas sd@o conhecidas. Tipicamente, a solucdo caustica
contendo a lignina ¢é acidificada, o que faz com que a lignina
precipite, quando pode ser isolada por técnicas convencionais de
separacao de sb6lidos. A acidificacdo pode ser executada com a
adicdo de gés de didéxido de carbono, ou a adicdo de um acido
mineral. A lignina, entdo, pode ser recuperada de acordo com
técnicas de separacdo de sdlidos/liquidos.

A  hemicelulose permanece na
solucdao acidificada e pode ser recuperada pOr pProcessos
conhecidos, gque podem incluir - mas nao se limitam a -
resfriamento, filtracdo de membrana (a ultra filtracdo ou a
osmose reversa) e cromatografia. Por outro lado, a
hemicelulose pode ndo ser recuperada e, neste caso, a
solucdo aquosa pode ser tratada por processos praticados em
usinas de branqueamento de polpa (por exemplo, a oxidacédo
por umidade ou recuperacdo direta de Dbase alcalina) para
obter uma solucdo aquosa propria para o reuso.

A regeneracao de celulose a
partir de uma solucdo idnica liquida, com a adicdo de um néao

solvente para a celulose que é misturavel ao liquido idnico, de tal
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modo que a celulose se precipita, € conhecida. Os liquidos idnicos
podem ser recuperados por métodos como a troca idnica, a osmose
reversa e a dessalinizacdo. A celulose assim regenerada é amorfa, em
vez de «cristalina, o que ¢é mais adequado para determinados
processamentos de downstream. Entretanto, a recuperacao do
liquido idnico do ndo solvente misturavel é dificil e cara.

De acordo com uma forma
adicional mais ampla desta invencdo, ¢é estabelecido um
método para regenerar a celulose, tal método incluindo o
contato da celulose com um liquido 1id6nico de tal modo a
dissolver a celulose:

o fornecimento de um segundo liquido, que né&o se mistura com
o liquido 16nico e gque, também, é um ndo solvente para a
celulose;

a adicdo do segunde liquido ao liquido idénico para formar um
sistema bifasico que inclui uma fase de liquido idnico essencialmente
livre de lignocelulose e uma segunda fase liquida, que inclui a
lignina em solucdo e a celulose como um precipitado;

a recuperacdo da celulose precipitada da segunda fase
liquida separada.

Breve Descricdo da Figura

a figura 1 ilustra um fluxograma do método preferido.

De conformidade com o quanto
ilustram a figura 1, pode ser visto um fluxograma que repre-
esenta um método preferido da presente invencéo.

A Dbiomassa ¢é levada de um
depdsito de armazenamento de biomassa 1 para um reator de

pré-tratamento 2, onde é misturada com um ligquido ibénico. O liquido
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iénico é armazenado em um tangue de armazenagem 3 e

passa por um aquecedor de alimentacdo 4, em seu caminho para
o reator de pré-tratamento 2, no qual a biomassa se dissolve no
liquido i6nico. O liquido idnico é aquecido até, mais ou menos,
170°C. Rpds a dissolucdo da biomassa, a solucdo liquida/de biomassa
passa por um filtro 5 para a retirada de qualquer matéria nédo
dissolvida e é levada ao tanque de precipitacdo de celulose 6. E
adicionada soda céustica 7 ao tanque de precipitacéo de celulose 6 para
produzir um sistema bifasico. A celulose se precipita e a lignina e as
hemiceluloses migram para a fase caustica. A mistura biféasica
passa por um filtro de celulose 8.

Os s6lidos obtidos do filtro
de celulose sao adicionalmente processados em um reator
hidrolitico 9, no gqual o 4&cido ou as enzimas 10 sao
adicionados de tal modo que a celulose esteja sujeita a
hidrélise enzimédtica ou &acida. 0Os produtos da hidrdlise séo,
entdo, sujeitos a fermentacdo 11, com a adicdo de levedura
12. Apdés a fermentacdo, os sbélidos 9 s&o retirados por
separacdo centrifuga de sbélidos 13, seqguida de armazenamento
14 e a destilacdo 15 produz o etanol 16 e o residuo aquoso 17.

A filtracéo do filtro de
celulose 8 é sujeita a centrifugacdo 18, para a separacao do
liquido 16nico e da fase céaustica. O liquido idnico é, novamente,
concentrado 19 para a retirada de agua 20 e reciclado para o tanque
de armazenagem de liquido idnico 3. A fase caustica, que contém
lignina e hemicelulose, é passada para um reator adicional 21, no
qual o pH é diminuido até que os precipitados de lignina sejam

separados 22. A solucdo remanescente contém hemicelulose dissolvida.
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A hemicelulose é retirada 23, por filtracdo de membrana. A caustica
é, novamente, concentrada e reciclada para o tanque de
armazenamento de caustica 5.

Exemplos

No exemplo, a presente invencgéo
é ilustrada com relacdo aos seguintes exemplos nédo limitantes.
Exemplo 1: Dissolucdo de bagaco uUmido e desidratado em
cloreto de 1l-butil-3-metilimidazol.

0,0982 g de bagaco normal (com
nivel tipico ou intrinseco de 58,48% de massa de agua) foram
adicionados a 6,9440 g de cloreto de 1-butil-3-metilimidazol, e
0,0411 g de bagaco desidratado foi adicionado a 6,8905 g de cloreto
de 1l-butil-3-metilimidazol em tubos de vidro de dimensdes idénticas,
de tal modo que os tubos contivessem a mesma proporcdo de bagaco
desidratado:solvente (cloreto de 1-butil-3-metilimidazol). Os
conteudos de ambos os tubos foram agitados, a mesma velocidade, e
submersos em um banho de &leo aquecido de 175°C a 178°C. As
observacdes qualitativas do processo de dissolugdo estéo
relatadas na tabela a seguir:

Tempo (minutos) | Bagago normal Bagaco desidratado
Condensagdo de umidade | Sem alteragéo
no gargalo do tubo
Escurecimento de liquido
10 Pequenas particulas | Algum escurecimento do liquido, particulas pequenas permanecem néo
completamente dissolvidas, | dissolvidas

somente as fibras maiores
(2 0,3 cm) permanecem

15 As fioras maiores estdo | Algumas das particulas menores ainda permanecem
notadamente inchadas
20 Somente 10%, mais ou | As particulas pequenas estéo dissolvidas, algumas das particulas maiores

menos, das fibras maiores | comegam a inchar
permanecem visiveis

25 Bagago completamente | 80%, mais ou menos, das fibras maiores permanecem, mas estdo
dissolvido notadamente inchadas

35 Algumas das fibras maiores permanecem visiveis

42 Bagago quase que completamente dissolvido. Somente 3 ou 4 fibras

recalcitrantes permanecem visiveis

Exemplo 2: Dissolugdao de 1lignocelulose e recuperacéao da
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celulose em cloreto de 1l-butil-3-metilimidazol.

2,72g de bagaco normal (com
nivel de umidade tipico de 58,48% de massa de &gua) foram
adicionado a 43,18 g de cloreto de 1l-butil-3-metilimidazol.
A mistura fol agitada e aquecida a 170°C. Apds, mais ou
menos, 30 minutos, o bagaco estava completamente dissolvido.
O bagaco na solugdo 1idénica foi resfriado para, mais ou
menos, 100° C, com a adicdo de uma solucdo aquosa de NaOH
(20 mL de 114 g/L). A mistura resultante incluiu duas fases
ligquidas: uma fase de liquido id6nico e uma fase aquosa. A
agitacdo das misturas levou a fase aquosa a turvar-se e a
escurecer, e a fase de liquido idénico clareou tanto que
lembrou o material 1inicial de 1liquido 1énico em vez do
bagaco na solucgcdo de liquido idnico. Além disso, um
precipitado se formou na fase aquosa, no limite das duas
fases liquidas. Esse precipitado poderia ser suspenso de
modo uniforme na fase aquosa, com a agitacdo leve. As duas
fases liquidas foram separadas por decantacédo.

O 'H NMR da fase de liquido
idénico indicou conter cloreto de 1-butil-3-metilimidazol (e,
também, algum hidréxido), mas nenhum residuo mensuravel de
bagaco (lignocelulético). O liquido idénico recuperado (44,36
g) continha alguma &gua, mas foi considerando como estando
livre de bagaco residual, pois nenhum precipitado adicional
foli obtido gquando mals &gua fol adicionada a uma porgao
desse liquido idénico. Adicionalmente, o liquido 1idénico
recuperado poderia ser usado, novamente, para dissolver o

bagaco.
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O precipitado (0,54g) foi sepa-
rado da fase aquosa por centrifugacido e, via analise, foil
considerado que continha celulose sem residuos de lignina ou
de hemicelulose. A lignina que permaneceu em solucdo no NaOH
aquoso fol precipitada (para resultar em 0,22g) com a adicao
de é4cido mineral (ou seja, H,SO, ou HCl, mas o CO;
efervescente teria um efeito acidificante semelhante).
Exemplo 3: Sistemas biféasicos de hidrdéxido ligquido/aquoso
idénico com e sem um sal de haloide

ImL de solucdo aquosa contendo
hidréxido de sbédio, ou misturas de hidréoxido de sédio e
cloreto de s6dio, foi adicionado aos frascos contendo,
aproximadamente, 0,7g de cloreto de l-butil-3-metilimidazol.
Além disso, os frascos foram ou agitados ou deixados
inalterados e, entdo, observados por até 70 minutos. As
observacdes qualitativas do processo de dissolucdo estao
relatadas na tabela a seguir. As concentracdes sao

mostradas em porcentagens de peso/volume.

Solugédo aquosa tratamento observagéo

10% NaOH + 10% NaCl Agitado Formagao vagarosa de sistema bifasico com interface obscura
apos 70 minutos

10% NaOH + 10% NaCl Inalterado Formagao réapida de sistema bifasico com interface clara apds 5
minutos

5% NaOH + 5% NaCl Agitado Sem formagao de sistema bifasico apés 70 minutos

5% NaOH + 5% NaCl Inalterado Formagéo vagarosa de sistema bifasico sem interface clara
apos 25 minutos e instavel

20% NaOH Agitado Formagéo de sistema bifasico com interface clara em menos de
1 minuto*

20% NaOH inalterado Formagéo rapida de sistema bifasico com interface clara em
menos de 2 minutos

* Ambas as camadas do sistema bifédsico estavam anuviadas
apéé 1 minuto, porém, clarearam apds 2,5 minutos.

Em todos o0s casos de formacéo
de sistema bifédsico, o volume da camada de cloreto de 1-butil-3-

metilimidazol era maior do que o volume original do liquido
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idénico. A anadlise de ambas as camadas, via espectrometria
infravermelha e cromatografia idénica, confirmou que,
enquanto a agua migrou para a camada de cloreto de 1l-butil-
3-metilimidazol, os sais de sdédio permaneceram na camada
aquosa e o0 liquido 16nico n&o permeou a camada aguosa.
Consequentemente, as concentracdes salinas na camada aguosa
foram mais altas do que na adicéao.

Esse exemplo mostra que
sistemas bifasicos estaveis podem ser obtidos com niveis
variados de NaOH e, além disso, que o sistema biféasico
tolera a presenca do sal de haloide.

Exemplo 4: Dissolucao de lignocelulose em acetato de l-etil-
3-metilimidazol

0,199g de bagaco moido e
desidratado (2 mm peneirados com nivel de umidade de 6% de
massa de agua) foram adicionados a 15,494g de acetato de 1-
etil-3-metilimidazol. A mistura foi agitada e aquecida a
170°C. Apbds, mais ou menos, 50 minutos, o bagaco estava
completamente dissolvido.

Exemplo 5: Dissolucdo de lignocelulose e recuperacdo de
celulose de cloreto de 1-butil-3-metilimidazol em alto
soluto para solvente réacio.

60, 0g de bagaco moido e
desidratado (lmm peneirado com nivel de umidade de 6% de
massa de agua) foram adicionados a 400,0g de cloreto de 1-
butil-3-metilimidazol. A mistura foi agitada e aquecida a
170°C. Apdés, mais ou menos, 3 horas, o Dbagaco estava

completamente dissolvido. O bagago na solucdo de liquido
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idénico foi dividido em duas porc¢des aproximadamente iguals,
com uma das porcdes sendo separada para outros fins. A
porcdo remanescente (1989,85g) foli resfriada a, mals ou
menos, 100°C e uma solucdo aquosa de NaOH (290,%g de 20%
w/v) fol adicionada. A mistura fol agitada e, entédo, a sua
separacdo em duas fases liquidas foi permitida, sendo de
tais fases uma fase ligquida idénica (camada superior) e uma
fase aquosa (camada inferior). A fase aquosa continha um
precipitado que se concentrou na interface com a camada de
ligquido 1i6nico. A camada aquosa provou ser de dificil
filtracdo, sob as condicdes laboratoriais, de tal modo que
uma porcédo foi filtrada e desidratada para resultar em 4,50
g de material celuldsico.
Exemplo 6: Determinacdo da temperatura minima para a
dissolucdo significativa da lignocelulose em cloreto de 1-
butil-3-metilimidazol

45,24qg de bagaco moido e
desidratado (lmm peneirado com nivel de umidade de 6% de
massa de &agua) foram adicionados a 445,5g de cloreto de 1-
butil-3-metilimidazol. A mistura fol agitada e aquecida a
90°C por 1 hora. A temperatura, entdo, fol aumentada em
gradacdes de 10°C e mantida em cada temperatura por até 20
minutos. A espectrografia de refletdncia total atenuada
infravermelha foi empregada para monitorar o 1inicio da
dissolucdo. A dissolucdo da lignina, com numero de onda 1510
cm™! foi especifica e continuamente monitorada para
determinar o ponto no gqual quantidades mensuravels de

lignina se dissolviam no liquido 1idénico. A temperatura do
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inicio da dissolucdo da lignina foi 122°C. A temperatura em
2 horas era de 130°C. Muito embora ndo desejemos ser
limitados pela teoria, os inventores acreditam que o liquido
iénico tem dois efeitos possiveis sobre a lignina, a saber:
romper o carbono para ligacgdes de oxigénio e atuar como um
plastificador. Ambos diminuem a temperatura de transicéao
vitrea da lignina (que pode de outro modo ser de, mais ou
menos, 135°C, mas gque j& foi relatada na literatura como
entre 120°C e 140°C). Esse experimento de dissolucéo
confirmou que o aquecimento até, mais ou menos, a transicéao
vitrea da lignina no sistema de reacdo facilitou a
dissolucéao.
Exemplo 7: Hidrdélise enzimdtica e fermentacdo do material
celuldsico recuperado da lignocelulose dissolvido em cloreto
de l-butil-3-metilimidazol

0,27g de levedura desidratada
e 0,ImL de um coquetel de enzima celuldtica foram
adicionados a frascos contendo, mais ou menos, 1,0g de
material celuldsico recuperado sob as condicdes descritas no
exemplo D. A mistura fol pesada e colocada em uma incubadora
batedeira e mantida a temperatura de 37°C. De modo similar,
os frascos foram preparados com lg de floco de Solka, Avicel
ou glicose. O Floco de Solka e o Avicel s&o materiais de
celulose comercialmente disponiveis. O Avicel é uma celulose
microcristalina.

Os frascos contendo a glicose
estavam fermentando, ativamente, apb6s 15 minutos. Os frascos

contendo o material <celuldsico recuperado ou os flocos de
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Solka estavam fermentando, ativamente, apdés 75 minutos. Os
frascos contendo o© Avicel pareciam estar comecando a
fermentar apdés 75 minutos. Apds 18,5 horas, os frascos foram
novamente pesados e a extensdo da produgdo de etanol foi
determinada pela perda de peso resultante da producao
concorrente de didxido de carbono. Os valores de perda de
peso foram corrigidos com relacdo a evaporacac da agua por
mensuracdes similares, em um frasco contendo agua levedura e
enzima, somente. Os resultados sd&o relatados na tabela a
seguir, como as porcentagens de conversdao tedrica dos
fermentdveis que foram adicionados a cada um dos frascos e
demonstram que o material recuperado dos processos de
dissolucdo do ligquido 1idnico passa por hidrdélise enzimatica
mais rapidamente do que as preparacdes comercials de
celulose e podem ser fermentados por levedura convencional

para resultar em etanol.

Substrato Conversao a etanol (% de rendimento tedrico)
Floco de Solka 43,6

Avicel 23,6

Glicose 103,0

Material celuldsico recuperado 72,3

Pode ser verificado que o
método da presente invencdo permite que a celulose seja
separada do material lignoceluldético para fornecer a
celulose sob forma gque possa ser hidrolisada e fermentada
eficazmente. O método usa um liquido idnico que pode ser
facilmente reciclado, sem requerer o0s passos complexos e
caros da separacgao de um liquido iénico de um solvente
misturavel, como na técnica anterior.

Na especificacdo e nas reivin-

dicacbdes, o termo “abrangendo” devera ser interpretado com
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um significado amplo, similar ao do termo “incluindo” e seré
entendido que ele implica na inclusdo de um numero inteiro,
OUu um passo, ou um grupo de numeros inteiros ou de passos
declarados, mas que nao excluli qualquer outro numero
inteiro, ou passo, ou dgrupo de nuUmeros inteiros ou de
passos. Essa definicdo, também, se aplica as variacdes do
termo “abrangendo”, tais como “abrange” e “abrangem”.

Serada considerado que Vvarias
alteracdes e modificagdes podem ser feitas a invencdo aqui
descrita e reivindicada, sem que haja afastamento do seu

espirito e escopo.
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REIVINDICACOES

1. “METODO DE FRACIONAMENTO DE
UM MATERIAL LIGNOCELULOTICO”, caracterizado pelo fato de
abranger: contato do material lignoceluldtico com um liquido
idénico e a consequente dissolucdo de tal material
lignoceluldtico; fornecimento de um segundo liquido que nao
se mistura com o liquido i6nico e, também, opera como nao
solvente para a celulose; adicdo desse segundo liquido ao
liquido idénico para formar um sistema bifadsico que inclui
uma fase liguida idénica, essencialmente livre de
lignocelulose, e uma segunda fase ligquida que inclui uma
lignina em solugdo e a celulose como um precipitado;
separacgao das duas fases; e recuperacdo da celulose
precipitada a partir da segunda fase liquida separada.

2. “METODO DE FRACIONAMENTO DE
UM MATERIAL LIGNOCELULOTICO”, segundo o reivindicado em 1,
caracterizado pelo fato do segundo liquido ser uma solucao
aquosa de hidréxido.

3. “METODO DE FRACIONAMENTO DE
UM MATERIAL LIGNOCELULOTICO”, segundo o reivindicado em 2,
caracterizado pelo fato do hidréoxido ser um hidréxido de
sodio.

4, “METODO DE FRACIONAMENTO DE
UM MATERIAL LIGNOCELULOTICO”, segundo o reivindicado em 2,
caracterizado pelo fato da solucédo de hidrdéxido de sbdio
estar entre, mais ou menos, 15% até, mais ou menos, 25 w/v%.

5. “METODO DE FRACIONAMENTO DE

UM MATERIAL LIGNOCELULOTICO”, segundo o reivindicado em 1,
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2, 3 ou 4, caracterizado pelo fato do liquido idnico ser
aquecido até uma temperatura entre 120°C até, mais ou menos,
190°cC.

6. “METODO DE FRACIONAMENTO DE
UM MATERIAL LIGNOCELULOTICO”, segundo o reivindicado em 1,
2, 3 ou 4, caracterizado pelo fato de gue had a inclusdo dos
passos de reducdo de pH da segunda fase liquida separada até
que a lignina se precipite.

7. “METODO DE FRACIONAMENTO DE
UM MATERIAL LIGNOCELULOTICO”, segundo o reivindicado em 6,
caracterizado pelo fato de abranger a recuperacdo da lignina
precipitada.

8. “METODO DE FRACIONAMENTO DE
UM MATERIAL LIGNOCELULOTICO”, segundo o reivindicado em 6 ou
7, caracterizado por adicionalmente abranger o passo de
recuperacao da hemicelulose da segunda fase liquida
separada, apbds a recuperacdo da ligninas.

9. “METODO DE FRACIONAMENTO DE
UM MATERIAL LIGNOCELULOTICO”, segundo o reivindicado em 1,
2, 3, 4, 5, 6, 7 ou 8, caracterizado pelo fato do material
lignoceluldtico abranger, pelo menos, alguma agua.

10. “METODO DE FRACIONAMENTO
DE UM MATERIAL LIGNOCELULOTICO”, segundo o reivindicado em
9, caracterizado pelo fato do material 1lignocelulédtico
abranger até 70% de agua.

11. “METODO DE FRACIONAMENTO
DE UM MATERIAL LIGNOCELULOTICO”, segundo o reivindicado em

1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ou 10, caracterizado pelo fato do
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material lignoceluldtico abranger o bagaco.

12. “METODO DE FRACIONAMENTO
DE UM MATERIAL LIGNOCELULOTICO”, segundo o reivindicado em
1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 ou 11, caracterizado pelo fato
de, apds a separacdo das fases liquidas, o liquido idnico
ser reciclado para entrar em contato com material
lignoceluldético fresco.

13. “CELULOSE RECUPERADA",
caracterizada por ser obtida pelo método de qualquer das
reivindicacdes de 1 a 12.

14. “METODO PARA OBTENCAO DE
GLICOSE”, sendo o método caracterizado pelo fornecimento de
celulose da reivindicacdo 13 e pela sujeicdo da celulose a
hidrélise enzimdtica ou &cida.

15. “METODO PARA OBTENCAO DE
GLICOSE”, segundo o reivindicado em 14, caracterizado por
adicionalmente abranger o passo de sujeicdo da glicose ao
passo de fermentacdo para o fornecimento do etanol.

16. “LIGNINA RECUPERADA",
caracterizada por ser obtida pelo método da reivindicacao 7.

17. “HEMICELULOSE RECUPERADA",
caracterizada por ser obtida pelo método da reivindicacao 8.

18. “METODO PARA REGENERAR
CELULOSE”, caracterizado por abranger o contato da celulose
com um liquido idénico de tal modo a dissolver a celulose; o
contato da celulose com um liquido 1idnico e a dissolucao do
material lignoceluldtico; o fornecimento de um segundo

liguido, que né&o se mistura com o liquido idénico e que &,
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também, um ndo solvente para a celulose; a adicao do segundo
ligquido ao liquido idénico de tal modo a formar um sistema
bifasico, que abrange o liquido iénico essencialmente livre
de celulose e a celulose como um precipitado no segundo
liquido; a separacdao das duas fases; e a recuperacao da
celulose precipitada da segunda fase liquida recuperada.

19. “METODO PARA PRODUCAO DE
ETANOL", caracterizado por abranger: o contato de um
material lignoceluldético com um liquido idnico de tal modo a
dissolver o material lignocelulético; o fornecimento de um
sequndo liquido que ndo se mistura com o liquido idnico e
que, também, e um ndo solvente para a celulose; a adicao do
segundo ligquido ao liquido ibénico de tal modo a formar um
sistema bifasico, que abrange o) liquido iénico
essencialmente livre de lignocelulose e a celulose e uma
segunda fase liquida abrangendo a lignina em solucdo e a
celulose como um precipitado; a separacado das duas fases; a
recuperacdo da celulose precipitada da segunda fase liquida
separada e a sujeicdo da celulose recuperada a hidrdlise e a

fermentacéao.
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RESUMO

“METODO DE FRACIONAMENTO DE UM
MATERIAL LIGNOCELULOTICO, CELULOSE RECUPERADA, METODO PARA
OBTENCAO DE GLICOSE, LIGNINA RECUPERADA, HEMICELULOSE
RECUPERADA, METODO PARA REGENERAR CELULOSE E METODO PARA
PRODUCAO DE ETANOL”, um método de fracionamento de um
material lignoceluldtico, gque abrange: o contato do material
lignocelulético com um 1liquido iénico' e a consequente
dissolucdo de tal material para formar um segundo liquido
gue ndo se mistura com o liquido idénico e, também, opera
como ndo solvente para a celulose, com a adigdo desse
segundo liquido ao liquido iénico para formar um sistema
bifasico que inclui uma fase liquida idnica, essencialmente
livre de lignocelulose, e uma segunda fase idnica que inclui
uma lignina em solugdo e a celulose como um precipitado, com
a separacdo das duas fases e a recuperagadao da celulose

precipitada a partir da segunda fase liquida separada.
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