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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para: “METODO
DE CONVERSAO”.

A presente 1invencdo se refere a um método para
hidrolisar celulose para gerar seus derivados de
monossacarideos, dissacarideos e oligossacarideos soluveis
em agua.

Celulose é o material biorenovavel mais abundante do
planeta terra. A celulose consiste de cadeias poliméricas
lineares polidispersas formadas pela conexdo repetida de
blocos de construgdo de beta-D-glicose através de uma
ligagcdo 1-4 glicosidica. Essas cadeias poliméricas lineares
formam estruturas supramoleculares ligadas ao hidrogénio
que sao insoluveis em &gua e na maioria dos solventes
orgadnicos comuns. Sabe-se que a hidrdlise da celulose gera
produtos de monossacarideos, dissacarideos e
oligossacarideos, com glicose sendo geralmente o principal
produto de hidrdélise. Tais produtos s&o capazes de serem
fermentados para gerar alcodis para uso como combustivel ou

como componente de um combustivel.
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Glicose, particularmente, é um intermediario
importante para a fermentacéo do etanol e outras
substancias quimicas; consequentemente, a sacarificacdo da
celulose é de interesse no desenvolvimento de
biocombustiveis.

Catalisadores quimicos, enzimaticos, microbioldégicos e
macrobioldgicos podem ser usados para acelerar a hidrdlise
da celulose sob condigdes selecionadas para serem
termodinamicamente favoraveis a formagcdo de produto. A
hidrdélise quimica e enzimdtica da celulose é discutida em
“The Encyclopaedia of Polymer Science and Technology”, 2°
edigdo, J. I. Kroschwitz (Editor-chefe), Wiley (Nova
Iorque), 1985. Deste modo, a celulose pode ser hidrolisada
usando enzimas celuloliticas (celulase) ou fungos
filamentosos coletados, tais como Trichoderma sp.
Entretanto, a hidrdélise da celulose por métodos quimicos
apresenta muitos problemas. Em geral, tais métodos envolvem
uma das duas abordagens: tratamento com acido diluido em
altas temperaturas e pressdes (> 100 °C) e/ou pré-
tratamento com &cido concentrado, conforme descrito em

“Cellulose to Ethanol": A General Review", P. C. Badger, em
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"Trends in New Crops and New Uses", J. Janick e A. Whipkey
(Eds), ASHS Press, Alexandria VA, 2002, 17-21. Os processos
de &cido diluido sdo realizados em alta temperatura sob
pressdo (por exemplo, usando acido sulfurico 1% a 237 °C).
O processamento com acido concentrado tipicamente se inicia
com uma concentragdao de acido inicial de 10%, a qual é
elevada até 70% através da remocdo de &gua a 100 °C e
pressao ambiente.

Devido aos baixos rendimentos e/ou condicdes extremas
associadas com esses processos conhecidos, ainda resta a
necessidade por um método melhorado de hidrolisar celulose
por meios quimicos. Especificamente, existe uma necessidade
por uma reagdo relativamente rapida a qual pode ser
realizada sob condigdes relativamente brandas para fornecer
uma conversao adequadamente alta para os acgucares.

Sabe-se que a celulose pode ser dissolvida em certos
liquidos idénicos. Por exemplo, o documento americano US
6,824,599 revela que a celulose pode ser dissolvida em um
liquido idénico hidrofilico na auséncia substancial de &gua
ou de uma base contendo nitrogénio para formar uma mistura,
a qual é a seguir agitada até completar a dissolugao,
enquanto o documento WO 2005/017001 revela que a madeira,
palha e outros materiais lignoceluldsicos naturais podem

ser dissolvidos em certos liquido idénicos sob irradiacgdo de
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descobriram agora que certos liquidos iénicos contendo um
certo cation especifico pode ser usado em um processo para
a hidrdélise da celulose.

Concordantemente, a presente invencdo fornece um
processo para o preparo de produtos de hidrdélise de
celulose soluveis em &gua, o qual compreende a mistura de
celulose com um liquido iénico capaz de solvatar ou
dissolver pelo menos parte da celulose, o referido liquido
iénico sendo um composto compreendido somente de cations e
anions e o qual existe em um estado liquido em uma
temperatura em -ou abaixo de 150 °C, os cations no referido

liquido idénico possuem a férmula geral:

R'—Z"—R? 0}

no qual Z representa um atomo de nitrogénio ou fésforo, R!
representa um grupo metil ou etil, cada um de R? e R3, os
quais podem ser iguais ou diferentes, ¢é selecionado de
alquil Cy4-8, benzil opcionalmente substituido, fenil

opcionalmente substituido e cicloalquil Cs-7, e R*
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representa alquil C;-g, benzil opcionalmente substituido,
fenil opcionalmente substituido ou cicloexil Cs-;; no qual
os substituintés opcionais em um anel benzil ou fenil séo
um, dois ou trés substituintes selecionados de alquil Cj-4
ou grupos alcéxi, atomos de halogénio e grupos nitro; e
tratando o solvato ou solugdo resultante com um &acido na
presengca de &gua, o referido acido com um pKa em &agua de
menos de 2 a 25 °C.

Preferivelmente Z representa um &tomo de nitrogénio.

E uma caracteristica dos liquidos iénicos usados no
processo da presente invencdo que o cation de férmula I
seja assimétrico. Deste modo, R!, e opcionalmente
R* representa um grupo metil ou etil, enquanto cada um de
R® e R®) e opcionalmente R?, representa um grupo maior
selecionado de alquil Cy-g, benzil opcionalmente
substituido, fenil opcionalmente substituido e cicloexil.
Um anel benzil ou fenil pode ser opcionalmente substituido
por um, dois ou trés, por exemplo, 1 ou 2 dos mesmos
substituintes ou de substituintes diferentes selecionado de
alquil Cj-4 ou alcdéxi, por exemplo grupos metil ou
metdxi, &tomos de halogénio, por exemplo atomos de cloro, e
grupos nitro, porém é preferivelmente ndo-substituido.
Preferivelmente R! representa um grupo metil.

Preferivelmente cada um de R? e R® independentemente
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representa um grupo alquil C4.g, especialmente um alquil Cy4-
6. Preferivelmente cada um de R?’ e R® representa o mesmo
grupo. Em uma modalidade, R*! representa um grupo metil ou
etil, especialmente um grupo metil. Em outra modalidade, R?
representa um grupo alquil Cj3.g, preferivelmente alquil Cy-g,
especialmente alquil Cy4.¢. Em outra modalidade preferida,
cada um de Rz, R} e R* representa O mesmo grupo,
especialmente um grupo alquil C4-g, preferivelmente Cj-g.

Por todo este relatdrio descritivo e reivindicacodes,
exceto onde o contexto diga o contrario, o termo “celulose”
deve ser compreendido para incluir tanto a celulose em si
quanto o material contendo celulose, seja na forma bruta ou
purificada. A celulose que deve ser hidrolisada pode ser
celulose a qual tenha sido refinada até qualquer grau
desejado, ou ela pode ser material celuldsico bruto ou
parcialmente tratado, tal como biomassa de celulose ou
residuo municipal. Ela pode ser usada de qualquer forma que
seja possivel ser molhada por um ligquido. Por exemplo, a
celulose pode estar presente em, ou ser derivada de madeira
(particularmente, lascas de madeira e polpa de madeira),
algoddo, rayon, acetato de celulose, papel, fibras de
algodao, gramas tais como palha de milho ou capim-amarelo,
ou bagaco (residuo de cana-de-agucar).

O acido usado no processo da invengdo é um acido
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forte, com pKa em 4&gua menor do que 2, preferivelmente
menor do que 1, preferivelmente 0 ou menor, a 25 °C. Um
acido com pKa de 0 é totalmente dissociado em &gua, e tais

acidos sdo preferidos para uso na presente invengdo. Os

adcidos usados na invencdo sdo do tipo Brénsted (ou
proténicos). Acidos adequados incluem, por exemplo, haletos
de hidrogénio, A&cido sulfurico, &cido nitrico, é&cidos
halocarboxilicos fortes, acido halossulfénicos, acido
tetrafluorbdérico, heteropoliacidos, acidos aril e
alquilsulfédénicos e acidos aril e alquilsulfénicos

halogenados. Exemplos de acidos adequados incluem, por

exemplo, acido trifluoracético, &cido p-toluenosulfénico,

acido trifluormetanosulfénico (Acido triflico), acido
triclorometanosulfdénico, acido hidrocloridrico, acido
hidrobromidrico, acido hidroiodidrico, acido

tetrafluorbérico e acido sulfurico. Acidos preferidos sdo o
4dcido trifluoracético, acido sulfurico, 4&cido nitrico,
dcido metanosulfdénico, &cido trifluormetanosulfdénico e o
4dcido cloridrico.

O 4&cido pode ser adicionado na forma aquosa, por
exemplo, na forma aquosa diluida, ou caso desejado, pode
ser anidro. Certa quantidade de &gua é necessaria para a
reacdo de hidrdélise ocorrer, conforme explicado abaixo, e

esta pode estar presente na mistura reacional e/ou
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adicionada juntamente com o &cido. Uma mistura de A&cidos
pode ser usada, contanto que pelo menos pelo menos um acido
possua a forga A&cida necesséaria, ou a mistura possua a
forgca acida necessaria. Além do acido protdénico, um acido
de Lewis pode também ser adicionado a mistura reacional, se
desejado. Acidos de Lewis adequados incluem sais metalicos
de acidos préticos fortes (pKa menor do que cerca de 0) nos
quais o metal é, por exemplo, litio, potassio, magnésio,
zinco, cobre, aluminio, estanho, antiménio, ferro, niquel
ou lantanio. Exemplos adequados de tais sais incluem, por
exemplo, haletos metalicos, por exemplo, cloreto de
aluminio (III), cloreto de galio (III), cloreto de indio
(ITI) e cloreto de =zinco (II); triflatos, por exemplo,
triflato de litio, triflato de sdédio, triflato de magnésio
triflato de zinco, triflato de aluminio, triflato de
estanho (II) e triflato de cobre (II); tetrafluorboratos,
por exemplo, tetrafluorborato de zinco (I1),
tetrafluorborato de prata (II), tetrafluorborato de ferro
(IT) e tetrafluorborato de niquel (II); e sulfonatos, por
exemplo, p-toluenosulfonato de zinco.

Preferivelmente, uma quantidade catalitica do acido é
usada. Por exemplo, a concentragcdo do A&cido na mistura
reacional pode ser de 0,1 a 10% em peso. Se a mistura

reacional antes da adicdo do &cido contiver qualquer
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material béasico, parte do &cido inicialmente adicionado
sera neutralizado e acido suficiente precisa ser adicionado
levando isso em consideracao.

O processo da invengdo é adequadamente realizado até
que uma proporgao desejada da celulose seja convertida em
derivados soluveis em agua. Adequadamente, o tratamento com
o acido prossegue por até 96 horas, preferivelmente menos
do que 24 horas, mais preferivelmente menos do que 5 horas,
e mais preferivelmente menos de 1 hora.

O processo da inveng&o pode ser realizado em qualquer
temperatura adequada. E claro que a mistura aditiva de
celulose com o liquido iénico deve ser realizada em uma
temperatura na qual o liquido idénico é de fato liquido. A
reacdo subsequente com o acido pode, caso desejado, ser
acelerada por aquecimento; por exemplo, a reagdo pode ser
reaizada em uma temperatura na faixa de 50 a 200 °C,
preferivelmente de 70 a 150 °C, por exemplo, de 90 a 95 °C.
O aquecimento pode ser efetuado por qualquer método
adequado, por exemplo, usando métodos térmicos
convencionais, aquecimento por microondas ou utilizando
outras fontes, tais como ultra-som ou radiagao por
infravermelho. Preferivelmente, a reacdo é realizada sob
pressdo atmosférica.

O liquido iénico usado no processo da invengao € um
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composto que consiste de cations e anions e que estd em um
estado liquido em uma temperatura de ou abaixo de 150 °C,
preferivelmente em ou abaixo de 100 °C, por exemplo, na
faixa de -100 °C a 150 °C, preferivelmente de -10 a 100 °C.
E necessario que o liquido idénico seja capaz de dissolver
pelo menos parte da celulose, ou deva ser capaz de solvatar
pelo menos parte da celulose. Preferivelmente, o liquido
idénico selecionado é um no qual a celulose possui pelo
menos certa solubilidade. Quando a celulose é usada na
forma de biomassa, a solvatacdo geralmente leva ao inchaco
da biomassa, e esta pode ser uma forma preferida de
funcionamento ao tratar a biomassa. Alternativamente, um
liquido idnico pode ser selecionado no qual a celulose seja
prontamente soluvel. Na mistura de celulose com o liquido
idénico, as condigdées podem ser escolhidas de modo que a
celulose se torne solvatada pelo liquido idénico;
substancialmente toda a celulose se dissolve para formar
uma solugdo homogénea; ou parte da celulose se dissolve
enquanto que a outra parte permanece ndo-dissolvida.
Particularmente no ultimo caso, o material sélido residual
pode, caso desejado, ser removido da solugdo de celulose no
liquido idénico por qualquer método adequado.
Alternativamente, a mistura pode ser usada sem tratamento

adicional. Adequadamente, um liquido idénico é selecionado
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no qual a solvatagdo ou dissolucdo simples ocorre - isto &,
a solvatagao ou dissolugdo sem derivatizacdo da celulose.
Naturalmente, o liquido 1i6nico deve ser adequadamente
inerte na presenga do A&acido forte usado no processo da
invengado; liquidos idnicos contendo grupos basicos os quais
poderiam neutralizar o &cido s&o indesejaveis.

Qualquer anion adequado pode estar presente no liquido
iénico. Preferivelmente, o &nion é selecionado de haleto
(cloreto, brometo ou iodeto), cianato (OCN7), sulfato,
hidrogenosulfato ou nitrato. Preferivelmente o é&nion ¢é
haleto, mais preferivelmente cloreto.

Tipicamente, celulose é misturada adicionalmente com o
liquido idénico em uma quantidade de pelo menos 5% em peso,
preferivelmente em uma quantidade de 5 a cerca de 35% em
peso, por exemplo, de 5 a 25% em peso, especialmente de 10
a cerca de 25% em peso.

Estequiometricamente, a reacao de hidrdélise requer a
presenga de um mol equivalente de &gua para cada unidade
monomérica na celulose. A celulose em si contém certa
quantidade de agua, a quantidade exata dependendo da fonte
e da forma fisica da celulose; geralmente, celulose
preparada contém pelo menos 10 a 15% em peso de agua. Mais
dgua ¢é adicionada a mistura reacional se acido aquoso for

usado. Entretanto quantidades excessivamente altas de agua
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na mistura reacional podem resultar em uma solubilidade
reduzida da celulose no liquido idénico, e/ou na conversao
reduzida da celulose em produtos de hidrdlise soluveis em
agua. Preferivelmente, a quantidade de 4&gua total do
sistema reacional é tal que a proporgdo em peso de agua em
relagdo a celulose é de 1:1 a 1:20, preferivelmente de 1:5
a 1:15, especialmente de cerca de 1:10.

Caso seja desejado, um co-solvente adicional o qual é
compativel com o 1liquido idnico pode estar presente na
mistura reacional juntamente com a celulose e o liquido
iénico, por exemplo, para modificar a viscosidade da
mistura reacional. Solventes adequados incluem solventes
polares nao-basicos, por exemplo, dimetilsulfdéxido,
dimetilformamida e sulfolano.

Conforme estabelecido acima, a celulose pode ser
refinada ou derivada diretamente da biomassa celulésica,
residuo municipal ou outras fontes. Os produtos soluveis em
dgua da hidrdélise da celulose incluem (a) oligossacarideos
soliveis em 4agua com 3 a 10 unidades de D-glicose; (b)
celobiose; (c) monossacarideos tais como glicose e frutose;
e (d) derivados de glicose tais como levoglicosano,
levoglicosenona, dcido levulinico, acido férmico, 2-
furfural, 5-hidroximetil-2-furfural, 5-metil-2-furfural,

2,3-butanodiona, glicolaldeido, glioxal, 2-
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furilidroximetilcetona e piruval. Em geral, os produtos
mais desejados obteniveis usando o processo da invengdo sao
glicose e/ou oligémeros soluveis em Aagua.

Quando a conversao de celulose em produtos for
realizada até a extensdo necessaria, a mistura reacional
pode ser desenvolvida por qualquer método adequado. Por
exemplo, agua ou outro solvente, por exemplo, um &lcool,
por exemplo, etanol, pode ser adicionado a mistura
reacional para precipitar qualquer celulose residual ou
quaisquer produtos de hidrdélise insoluveis. Onde o liquido
idénico ¢é hidrofilico e &gua é adicionada, uma solugdo
aquosa do liquido idénico e os produtos de hidrélise
soluveis em &agua podem ser produzidos. Preferivelmente, o
liquido idénico usado no processo da invengdo é pelo menos
parcialmente recuperado e reutilizado no processo da
invencao. Caso necessario, qualquer material sélido, por
exemplo, compreendendo celulose ndo-dissolvida ou nao-
convertida e/ou produtos de hidrélise de celulose
insoluveis em agua podem ser separados por qualquer método
adequado, e caso desejado, reciclado de volta para o inicio
do processo.

Alternativamente, a mistura reacional ou qualquer
fracdo sua pode ser usada diretamente em qualquer passo

subsequente necessario para processar os produtos da
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reagao.

Em uma modalidade preferida do processo da invengao, o
processamento subsequente dos produtos formados ¢é efetuado
para produzir alcodis inferiores, particularmente etanol,
adequado para uso como um biocombustivel. Deste modo, em
uma outra modalidade, a invencdo fornece um processo para
preparo de produtos de hidrélise de celulose soluveis em
agua, o qual compreende a mistura aditiva de celulose com
um liquido idénico capaz de solvatar ou dissolver pelo menos
parte da celulose, o referido 1liquido idénico sendo um
composto compreendido unicamente de cations e é&nions e o
qual existe em um estado liquido em uma temperatura de ou
abaixo de 150 °C, os cations no referido liquido idnico
possuli a férmula geral I conforme definido acima; e o
tratamento do solvato resultante ou solugdao com um acido na
presenga de agua, o referido acido com pKa em &gua menor do
que 2 a 25 °C, e convertendo pelo menos parte do produto
resultante em um ou mais alcodis. Os produtos de hidrdlise
de celulose soluveis em 4&agua podem, por exemplo, ser
convertidos em alcodis por fermentagdo.

Os Exemplos a seguir ilustram a invengao.

Exemplo 1
10 g de cloreto de tributilmetilaménio foram colocados

em um frasco de fundo redondo e aquecidos a 120 °C, no qual
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ele se funde. 0,1 mL de CF3COOH concentrado foi adicionado
gota a gota através de uma seringa, e 0,1 g de miscanto
(moido até 0,5 mm) foi adicionado e agitado, a velocidade
de agitacdo foi ajustada para o maximo para efetuar a
umidificacao eficiente do substrato. Amostras foram
retiradas periodicamente e analisadas por cromatografia de
alta eficiéncia por indice de refracdo. O rendimento dos
produtos soluveis em agua com grupos finais de glicose foi
de 8,7% apds 150 min.

Exemplos 2 a 6

O método geral do Exemplo 1 foi repetido, exceto que
acido trifluoracético foi substituido pelo mesmo volume de

outros A&cidos. Os resultados estdo dados na Tabela 1 a

seguir.

Tabela 1

Exemplo N° | Acido usado | Rendimento do produto (%)

2 HC1 conc. 13,8% apds 150 min
3 H,SO4 conc. 10,8% apdés 90 min
4 HNO3; conc. 23,7% apdés 150 min
5 CH3S0OsH 10,3% apdés 90 min

) CF3S0O3H 9,2% apdés 90 min
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REIVINDICAGOES
1. Processo para o preparo de produtos de hidrdélise de
celulose solGveis em 4&gua caracterizado pelo fato de
compreender a mistura aditiva de celulose com um liquido
idénico capaz de solvatar ou dissolver pelo menos parte da
celulose, o referido 1liquido iénico sendo um composto
compreendido somente de cations e anions e o qual existe em
um estado liquido em uma temperatura de ou abaixo de 150
°C, os cations no referido 1liquido iénico possuindo a

férmula geral:

RZ
l

R'—Z*—R} 1))

R4
no qual Z representa um atomo de nitrogénio ou fésforo, R!
representa um grupo metil ou etil, cada um de R® e R3?}, os
quais podem ser 1iguais ou diferentes, é selecionado de
alquil Cq-g, benzil opcionalmente substituido, fenil
opcionalmente substituido e cicloalquil Cs-7, e R*
representa alquil C;_g, benzil opcionalmente substituido,
fenil opcionalmente substituido ou cicloexil Cs-7; no qual
os substituintes opcionais em um anel benzil ou fenil séao
um, dois ou trés substituintes selecionados de alquil Cj;_4

ou grupos alcdxi, A&tomos de halogénio e grupos nitro; e
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tratando o solvato ou solugdo resultante com um Aacido na
presenga de agua, o referido acido com pKa em agua menor do
que 2 a 25 °cC.

2. Processo, de acordo com a reivindicacéao 1,
caracterizado pelo fato de que o referido liquido idénico é
um no qual a celulose possui pelo menos certa solubilidade.
3. Processo, de acordo com a reivindicagcdo 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de que o &cido tem pKa em &gua de O
ou menos a 25 °C.

4. Processo, de acordo com a reivindicagcdo 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de que o &cido é selecionado de
haletos de hidrogénio, &cido sulfurico, &cido nitrico,

aAcidos halocarboxilicos, acidos halosulfénicos, acido

tetrafluorbéricos, heteropolidcidos, acidos aril e
alquilsulfénicos e acidos aril e alquilsulfédénicos
halogenados.

5. Processo, de acordo com a reivindicacéao 4,

caracterizado pelo fato de que o 4&cido é o acido p-
toluenosulfénico, acido trifluormetanosulfénico, acido
triclorometanosulfdnico, acido trifluoracético, acido
cloridrico, é&cido hidrobromidrico, &cido hidroiodidrico,
acido tetrafluorbdérico ou &cido sulfdarico.

6. Processo, de acordo com a reivindicacgédo 5,

caracterizado pelo fato de que o &4cido é acido
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trifluoracético, Aacido sulfurico, &cido nitrico, Aacido
metanosulfdnico, Aacido trifluormetanosulfénico ou 4&cido
cloridrico.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 6, caracterizado pelo fato de que a
reagdo com o acido é realizada em uma temperatura na faixa
de 50 a 200 °cC.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagcdes precedentes, caracterizado pelo fato de que
Z representa um atomo de nitrogénio.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, caracterizado pelo fato de que R' representa
um grupo metil.

10. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢des precedentes, caracterizado pelo fato de que
cada um de R? e R? representa independentemente um grupo
alquil Cy_g.

11. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que
cada um de R’ e R’ representa 0 mesmo grupo.

12. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes precedentes, caracterizado pelo fato de que
R? representa um grupo alquil C;-g.

13. Processo, de acordo com qualquer uma das
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reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que
cada um de R2, R® e R* representa o mesmo grupo.

14. Processo, de acordo com a reivindicacédo 12,
caracterizado pelo fato de que R? representa um grupo
metil.

15. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que
o é&nion do 1liquido idénico é haleto, <cianato, sulfato,
hidrogenosulfato ou nitrato.

16. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢des precedentes, caracterizado pelo fato de que
a celulose ¢é misturada com o 1liquido idénico em uma
quantidade de 5 a 35% em peso.

17. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que
o conteido de 4&gua do sistema reacional é tal que a
proporgado em peso de agua em relacdo a celulose é de 1:1 a
1:20.

18. Processo, de acordo com a reivindicacéao 17,
caracterizado pelo fato de que o conteido de agua do
sistema reacional é tal que a proporgdo em peso de agua em
relacdo a celulose é de 1:5 a 1:15.

19. Processo para o preparo de um ou mais alcodis

caracterizado pelo fato de compreender efetuar um processo



conforme definido em qualquer uma das reivindicagodes
precedentes, e converter pelo menos parte do produto

resultante em um ou mais alcodis.



