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DESCRIGAO

“FRACCIONAMENTO DE LENHOCELULOSE A BASE DE SOLVENTES DE CELULOSE
coM CONDIQéES DE REACQKO MODERADAS E CICLAGEM DE REAGENTES”

CAMPO DA INVENCAO

A presente invencdo refere-se ao campo dos processos de
pré-tratamento e fraccionamento para converter biomassa
lenhocelulésica em celulose, aglcares hemiceluldsicos, lenhina e

acido acético.

ANTECEDENTES DA INVENGAO

As biorrefinarias podem tornar-se a base do desenvolvimento
industrial no século vinte e um. A biorrefinaria é semelhante em
conceito a refinaria de petrdleo, excepto por ser baseada na
conversdao de matérias-primas de biomassa em vez de petrdleo
bruto. As Dbiorrefinarias, em teoria, podem utilizar formas
multiplas de Dbiomassa para produzir uma mistura flexivel de
produtos, incluindo compostos gquimiccos, combustiveis, energia,

calor e materiais.

O conceito de biorrefinaria jé& provou ser bem sucedido nas
indtstrias globais de agricultura e de produtos florestais, em
que tais instalag¢bes produzem agora alimentos, rag¢des, fibras ou
compostos quimicos, assim como calor e electricidade para

realizar as operagles fabris. HA& muito que as biorrefinarias



foram implementadas na indistria da pasta e do papel, em que a
madeira de folhosas ou a madeira de coniferas sdo convertidas em
pasta para a producao de papel e outras utilizacdes.
Presentemente, o0s custos de processamento elevados e a margem
estreita entre os custos da matéria-prima e o valor do produto
constituem obstaculos 1importantes a comercializacdo para além

destas industrias tradicionais.

O crescimento da industria da biorrefinaria baseia-se na
conversdo eficiente ndo apenas de madeira mas também de muitos
outros tipos de biomassa lenhoceluldsica que estdo disponiveis
abundantemente anualmente. Exemplos desta biomassa
lenhoceluldsica incluem madeira de folhosas, madeira de
coniferas, papel reciclado, residuos de papel, residuos
florestais, residuos de pasta e de papel, caules de milho, fibra
de milho, palha de trigo, palha de arroz, bagaco de cana de
agucar e paingo. A conversao eficiente inclui ultrapassar um dos
principais desafics técnicos para a industria de biorrefinaria
emergente: a recalcitrancia da celulose contida na biomassa
lenhoceluldsica de ocorréncia natural. E importante ultrapassar
a recalcitrancia da celulose de forma a gue esta possa ser
despolimerizada em glucose, uma vez gque a glucose € um
intermedidric da plataforma de Dbiorrefinaria que pode ser
fermentado ou feito reagir para dar origem a uma grande
variedade de compostos quimicos industrialmente relevantes, como

etanol, dcido citrico e semelhantes.

A Dbiomassa lenhoceluldsica contém tipicamente 35-50% em
peso, de celulose de 15-35% em peso de hemicelulose e 5-30% em
peso de lenhina, dependendo da sua origem (Zhang e Lynd, 2004;
Klein e Snodgrass, 1993; Wyman, 1994). Apesar da celulose, a

hemicelulose e a lenhina serem normalmente 0©0s principais



componentes da biomassa lenhocelulédsica, estdo também presentes
quantidades varidveis de outros materiais na forma ligada e na
forma ndo ligada. Estes componentes de menor importancia incluem
proteinas, 4acidos urdnicos, 4cido acético, cinza, acucares
livres, tal como sacarose, solo e materiais estranhos, tal como

metais provenientes de operagles de colheita.

A celulose ¢ o polimero mais abundante na natureza e & um
polimero de glucose. As moléculas de glucose estdc ligadas por
ligacdes B-1,4-glicosidicas que permitem que as cadeias de
glucose assumam uma conformagac em fita estendida. As ligagdes
de hidrogénio entre cadeias levam a formegdo de folhas planas
que assentam umas sobre as outras de uma forma intercalada. Em
resultado, & celulose é quimicamente muito estdvel e serve de
componente estrutural nas paredes das plantas (Paster et al.,

2003).

A  hemicelulose ¢é um polimero contendo principalmente
agucares com 5 carbonos, tais como xilose e arabinose com
algumas moléculas de glucose e manose dispersas ao longo desta.
A hemicelulose forma um polimero que interage com a celulose e a

lenhina na parede das plantas, reforcando-a.

A lenhina ajuda a ligar a matriz de celulcse-hemicelulose,
adicionando ao mesmo tempo flexibilidade. A estrutura molecular
dos polimeros de lenhina é aleatdéria e desorganizada e consiste
principalmente em estruturas de anéis de carbono (anéis de
benzeno com grupos metoxilo, hidroxilo e propilo) interligados

por polissacaridos.

Pensa-se que a recalcitrdncia da bicmassa lenhocelulédsica

seja causada por (1) ligagdes complicadas entre varios



polissacdridos principais - celulose, hemicelulose e lenhina, ©
que restringe a acgao de hidrdélise das celulases, hemicelulases
e lacases; e (il) propriedades inerentes do material celuldsico
- baixa acessibilidade ao substrato pelas celulases, elevado
grau de polimerizagdo e baixa solubilidade dos fragmentos de
celulose em &gua (Zhang e Lynd, 2004). A matriz de lenhina-
hemicelulose envolve a celulose e impede 0 acesso das enzimas
celuldsicas a fase celuldsica. A celulose e a hemicelulose na
biomassa lenhoceluldsica nativa 540 apenas ligeiramente

digestiveis pelas enzimas celuldsica e hemicelulase.

O pré-tratamento da biomassa lenhoceluldsica tem sido um
campo activamente investigado hd varias décadas e foram
investigadas e relatadas na literatura cientifica uma ampla gama
de abordagens de pré-tratamento térmico, mecénico e gquimico (e
suas combinag¢des) (McMillan, 1994). Historicamente, o objectivo
do pré-tratamento tem sido o de quebrar as ligag¢des entre a
celulose, a hemicelulose e a lenhina, pela remocdao da lenhina
e/ou da hemicelulose, para produzir sélidos celuldsicos
enzimaticamente digeriveis. O objectivo tem sido o de maximizar
a conversdao do polimero de hidratos de carbono no mondmero
pretendido, minimizando ao mesmo tempo a perda do mondémero

pretendido em produtos de degradacao.

Por exemplo, a Patente U.S. N° 4281063 divulga um processo
para o tratamento de materiais celuldsicos para obter glucose. O
processo inclui um primeiro tratamento com &cido ou base para
remover a hemicelulose a partir dos materiais celuldsicos,
seguido por um tratamento com um solvente para dissolver a
celulose presente nos materiais celuldsicos. A celulose
dissolvida ¢ separada dos contaminantes contendo lenhina e

depois a celulose é precipitada com agua.



As abordagens de pré-tratamento modernas evoluiram a partir
dos processos tradicionais de hidrdlise termoquimica da biomassa

que foram desenvolvidos antes da II Guerra Mundial (McMillan,

1994). Estes processos empregavam tipicamente o cozimento da
biomassa com um catalisador acido (frequentemente  acido
cloridrico ou  sulfurico) num reactor pressurizado para

hidrolisar a fracg¢do celuldsica da biomassa em glucose. Nestes
processos, ©0s rendimentos de glucose sdo tipicamente ndo
superiores a cerca de 60%, pois as condigdes severas necessarias
para a hidrélise da celulose resultam numa fraccgdo significativa
da glucose libertada sendo convertida em produtos nao
fermentdveis de degradacao de acucares, tal como o)
5-hidroximetilfurfural. Além disso, ©s PpProcessos com um Unico
passo concebidos para a hidrdlise da celulose resultaram na
perda de hidratos de carbono de tipo pentose (aglcares (C5) a

partir da fracg¢do hemiceluldsica.

A descoberta de enzimas celuldsicas e o desenvolvimento
subsequente de uma indastria de celulases industriais,
juntamente com a disponibilidade de microrganismos fermentadores
de pentoses eficientes, alteraram drasticamente a forma como €
abordado o pré-tratamento da biomassa. Em lugar de necessitar de
um processo termoguimico para hidrolisar a celulose em glucose,
0 objectivo de muitas abordagens de pré-tratamento é produzir um
substrato sélido no qual a celulose ©possa ser digerida
(despolimerizada em glucose) eficientemente por enzimas

celulédsicas.

O pré-tratamento da biomassa celuldsica é frequentemente o
passo mais dispendioso num processo de conversao global e isto
tem impacto no custo da maioria das outras operagdes, incluindo

a redugdo do tamanho da matéria-prima antes do pré-tratamento,



assim como a hidrdélise enzimdtica e a fermentacdo apds o pré-
tratamento. O pré-tratamento pode estar fortemente associado a
custos a jusante, envolvendo a hidrdélise enzimdtica, consumo de
energia, concentracao de produto, destoxificacao de inibidores,
purificacdoc de produto, produgcdac de energia, exigéncias de
tratamento de residuos e outras operag¢les do processo (Wooley

et al., 1999; Wyman et al., 2005).

Nas Ultimas décadas realizaram-se esforgos intensos no
pré-tratamento da lenhocelulose, mas as tecnologias actuais néo
foram ainda comercializadas em grande escala devido aos elevados
custos de processamento e aos enormes riscos do investimento
(Wyman et al, 2005). Muitas tecnologias de pré-tratamento
empregam condi¢des de reaccao severas, resultando na degradacgéao
de acgucares e formagdo de inibidores, e custos de processamento

geralmente elevados.

Em geral, existe uma boa concocrdancia na técnica em como a
celulose amorfa é mais digerivel do que a celulose cristalina. A
hidrélise da celulose amorfa requer uma menor guantidade de
catalisador e um tempo de reacgdo mais curto e tem rendimentos
de agucares mais elevados, em comparagdao com o0s da celulose
cristalina. A celulose amorfa pode ser considerada como um
substrato homogéneo com uma velocidade de reaccdo pelo menos uma
ordem de grandeza superior a da hidrdélise da celulose cristalina
por &cidos (Fengel e Wegener, 1984) ou por enzimas da celulose

(zhang e Lynd, 2005).

Uma revisdo do estado da técnica do pré-tratamento (Chang e
Holtzapple, 2000) wverificou que a reactividade enzimdtica da
biomassa lenhoceluldsica se correlaciona mails proximamente com ©

teor em lenhina e com a c¢ristalinidade da celulose, ambos



relacionados com a acessibilidade da celulose. E
consequentemente reconhecido que um processo de pré-tratamento
da biomassa lenhocelulédsica eficiente compreende a
descristalizacao de parte da celulose, tornando-a amorfa, assim
como a remocdc de alguma lenhina do material inicial. Também é
desejavel o fraccionamento da biomassa de forma a que o0s
agucares hemiceluldsicos e o 4cido acético possam  ser

recuperados.

O que ¢ necessario ¢ uma tecnologia eficiente de
pré-tratamento e/ou fraccionamento para a biomassa
lenhoceluldsica, em que a celulose seja descristalizada, a
lenhina seja substancialmente removida e recuperada, 0S agucares
hemiceluldsicos sejam substancialmente removidos e recuperadcs e
em que as condi¢des do processo para a realizacédo da separagéo
reactiva ndo degradem os acuUcares extraidos nem produzam
quantidades aprecidveis de inibidores para a fermentagdo a

jusante.

Um outro obstdculo econdmico ao fraccionamento da biomassa
lenhoceluldsica é serem geralmente necessarias grandes
quantidades de solvente, originando custos de capital e de
operacgdo elevados para a fabrica. Consequentemente, o que ¢&
necessadrio ¢é um processc que possa alcangar as vantagens
caracterizadas acima, utilizando quantidades relativamente
baixas de solvente, tal como proporgdes solvente/sdlidos de

cerca de 5 ou menos.

E ainda desejdvel que essa tecnologia eficiente de
pré-tratamento e/ou fraccionamento seja flexivel para uma

diversidade de matérias-primas de Dbiomassa e opgBes de



co-produtos e que necessite condigdes de processo moderadas para

ser econdmica.

SUMARIO DA INVENCAO

A presente invengdo aborda varias necessidades na técnica,
incluindo a utilizacdo de todos os componentes principais da
biomassa lenhoceluldsica por nao de recuperacdao de celulose,
hemicelulose, lenhina e A4cido acético; a producdo de celulose
altamente amorfa que possa ser facilmente convertida em glucose;
e solventes eficientes que permitam condigdes moderadas do
processo que traduzam em custos de capital e de operacgdo

relativamente baixos.

De acordo com a invencéao, como caracterizado nas
reivindicacdes, é proporcionado um processo para 0
fraccionamento da biomassa lenhoceluldsica, incluindo
combinacdes de solventes que sejam eficazes para o]
fraccionamento da biomassa lenhoceluldsica. Algumas formas de
realizagdo da presente inveng¢ao descrevem a celulose amorfa
altamente reactiva que pode ser produzida e de seguida
facilmente convertida em glucose para fermentacdo ou outras
utilizacdes. Algumas formas de realizacao da invencéao
proporcicnam um sistema para o fraccionamento da biomassa
lenhoceluldsica em celulose, hemicelulose, lenhina e Acido

acético.

Podem ser descritas formas de realizagcdo da invenc¢éo
através dos seguintes passos do processo, que também se referem

a elementos de um sistema da invencao:



O passo (1) proporciona biomassa lenhoceluldsica, gque pode
ser por exemplo madeira de folhosas, madeira de coniferas, papel
reciclado, residuos de papel, residuos florestais, residuos de
pasta e de papel, caules de milho, fibra de milho, palha de
trigo, palha de arroz, bagago de cana de acucar ou paingco. A
biomassa lenhocelulédsica pode ter sido modificada antes do
passo (i). Por exemplo, podem ter sido realizados a redugdo do
tamanho das particulas, a modificacdo do teor em humidade ou o©
condicionamento em parte ou na totalidade da matéria-prima antes

de a submeter ao processo € ao sistema da presente invencéao.

O passo (1i1) combina um primeiro solvente com a biomassa
lenhocelulédsica, dissolvendo alguma, de um modo preferido pelo
menos 50%, de um modo mais preferido pelo menos 90% e, de um
modo muito preferido, substancialmente a totalidade da celulose

e hemicelulose presentes.

O passo (iii) combina um segundo solvente com o material do
passo (ii), precipitando parte, de um modo preferido pelo menos
50%, de um modo mais preferido pelo menos 90% e, de um modo
muito preferido, substancialmente toda a celulose amorfa e
hemicelulose dissolvida e extraindo parte, de um modo preferido
pelo menos 50% e de um modo mais preferido pelo menos 75% da

lenhina.

O primeiro solvente compreende um ou mais compostos
quimicos seleccionados do grupo consistindo em Acido cloridrico,
acido sulfurico, acido nitrico, acido fosférico, acido
polifosfdérico, &cido acético, didxido de enxofre, cloreto de
zinco, hidréxide de sdédio, hidréxido de potéassio, amdnia,
cloreto de 1litio/N,N-dimetilacetamida, hexafluorofosfato de

1-butil-3-metilimidazdlio, dimetilsulfdéxido/tri-hidrato de



fluoreto de tetrabutilamdénio, N-metilmorfolina-N-éxido, mondxido
de cadmio/etilenodiamina (cadoxeno) e Agua. Em algumas formas de
realizagdo preferidas, o primeiro solvente compreende A4acido

polifosfdrico.

0 segundo solvente compreende um ou mais compostos quimicos
seleccionados do grupo consistindo em metanol, etanol, 1-
propancl, 2-propanol, acetona, propanal, l-butanol, 2-butanol,
butanal, butanona (metiletilcetona), t-butanol e dgua. Em
algumas formas de realizacdo preferidas, o segundo solvente

compreende acetona.

Em algumas formas de realizagdo, a invencdo compreende

ainda os passos seguintes:

O passo (iv) combina um terceiro solvente (que pode ser
igual ou diferente do segundo solvente) com o material do passo
(1ii) para lavar o primeiro solvente e a lenhina da celulose
amorfa sdélida e depois separa a fase sdlida do licor negro. Em
algumas formas de realizacado preferidas, este terceirc solvente
compreende também acetona, para reduzir a complexidade da

recuperacao do solvente a jusante.

O passo (v) combina um gquarto solvente, gque de um modo
preferido compreende Agua, com a fase sdélida do passo (iv) para
lavar © segundo e/ou terceiro solventes e 0s agucares
hemiceluldsicos da celulose amorfa sdlida e em seguida separa a

fase sdélida do licor branco.

Em algumas formas de realizagdo, a invenc¢do compreende
ainda os passos seguintes, que nao tém necessariamente de ser

realizados por ordem sequencial:
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O passo (vi) separa o licor negro no primeiro solvente, no
segundo solvente e/ou no terceiro solvente, liquido rico em
lenhina e 4cido acético. De um modo preferido, a remogdo do
segundo e/ou terceiro solventes reduz a solubilidade da lenhina
de forma a que a lenhina precipita, aumentando deste modo a

eficiénecia do passo (vii) que se segue.

O passo (vii) recupera a lenhina de baixo peso molecular a

partir do liquido rico em lenhina no passo (vi).

O passo (viii) separa o© licor branco nos acgucares
hemiceluldsicos soltiveis e em um ou mais de segundo solvente,

terceiro solvente e gquarto solvente.

O passo (ix) recupera ainda o primeiro solvente a partir de
um fluxo do processo saindo do passo (viii). O solvente
recuperado pode ser armazenado ou reciclado para utilizagado no

passo (ii).
Podem ser desejdveis varios passos secunddrios para

purificar ou tratar de outra forma ainda os solventes antes de

0s reciclar novamente para O Processo ou para o sistema.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

A Figura 1 representa um fluxograma representando varias
formas de realizag¢do do processo de fraccionamento para a

biomassa lenhoceluldsica, de acordo com a presente invencédo.

11



A Figura 2 representa um diagrama do processo,
representando uma forma de realizagdo ilustrativa do processo e
sistema de fraccionamento para caules de milho, de acordo com a

presente invengdao.

DESCRICAO DETALHADA DE FORMAS DE REALIZACAO DA INVENCAO

No processo da presente invenc¢ao, a biomassa
lenhoceluldsica é fraccionada em celulose, agucares
hemiceluldsicos, lenhina e acido acético. A “biomassa

lenhoceluldsica” pode consistir numa grande variedade de
materiais, tal como madeira de folhosas, madeira de coniferas,
papel reciclado, residuos de papel, residuos florestais,
residuos de pasta e de papel, caules de milho, fibra de milho,
palha de trigo, palha de arroz, bagago de cana de agucar, paincgo
e misturas de um ou mais tipos de biomassa lenhoceluldsica. Um
especialista na técnica ird reconhecer que existem outras
matérias-primas contendo celulose e que podem ser fraccionadas

utlizando os métodos da presente invencao.

Em geral, a biomassa lenhoceluldsica estd scb a forma de um
particulado, mas o tamanho das particulas nao é considerado como
critico. A reducdoc do tamanho das particulas pode ser realizada
em conjunto com os métodos da invencgdo, de forma a proporcionar

um processamento conveniente da biomassa lenhoceluldsica sdlida.

Como utilizado aqui, o termo *“fraccionamento” significa a
remogao de pelo menos alguma celulose & partir de uma
matéria-prima de Dbiomassa lenhoceluldsica. “Pré-tratamento”
significa que a fase lenho celuldsica da biomassa celuldsica ¢é

modificada de alguma forma, tal como uma alteragdc na
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cristalinidade, grau de polimerizagao, area superficial, ligacédo
a hemicelulose e/ou a lenhina e solubilidade num determinado

solvente.

Como utilizado aqui, o termo “celulose amorfa” significa o
estado fisico quebrado das moléculas de celulose guando em
solugao e durante o periocdo de tempo apds a precipitagdo e antes
da reversdo na estrutura cristalina altamente ordenada associada
a celulose nativa. Como ¢é Dbem conhecido, quando estd nesse
estado amorfo, a celulose é muito mais facilmente hidrolisavel

em comparacdo com o seu estado nativo cristalino.

A separagdo de “substancialmente da totalidade” de um
componente do material inicial significa que a quantidade do
restante componente no material inicial é tal que a sua
concentracdo se encontra nc limite de deteccdao das técnicas
analiticas convencionais ou abaixo. Os limites de detecc¢do podem

ser de 1% ou menos, dependendo do componente e da técnica.

A menos gque indicado em contrario, todos o©0s numeros
expressando concentragdes de componentes, condigdes de reacgao,
condig¢des de separacdao e assim por diante, wutilizados na
descricdo e reivindicagbes, devem ser entendidos como sendo
modificados em todas as ocorréncias pelo termo “cerca de”.
Consequentemente, a menos que 1indicado em contrario, 0s
pardmetros numéricos apresentados na descrigdo seguinte e
reivindicagbes  anexas sdo aproximagbes que podem variar
dependendo pelo menos da técnica analitica especifica. Os
valores numéricos apresentados sdo reportados tdo precisamente
quanto possivel. No entanto, gualgquer wvalor numérico contém
alguns erros 1inerentes resultantes necessariamente do desvio-

padréo encontrado nas respectivas medig¢des de teste.
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A invencao pode ser entendida por referéncia ac fluxograma
da Figura 1, que representa varias formas de realizagdo mas nédo
pretende limitar o dmbito da invencdo reivindicada. Estas formas
de realizacgdo sdo descritas em detalhe suficiente para permitir
aos especialistas na técnica realizar a i1nvengdao e deve ser
entendido que podem ser realizadas modificacgles as vdrias formas
de realizacao divulgadas e que podem ser utilizadas outras
formas de realizacdo, sem se afastar do espirito e do ambito da
presente invengao. A descrigdo detalhada seguinte nao deve,
consequentemente, ser considerada como limitante de alguma
forma. Além disso, algumas formas de realizagdo da presente
invencdo abrangem menos do que o total dos passos descritos,
como ¢ ai descrito. Do mesmo modo, 0s passos (iv)-(ix) ndo sdo

necessariamente sequenciais.

O passo (i) proporcicna biomassa lenhoceluldsica.

O passo (11) combina um primeiro solvente com a biomassa
lenhoceluldsica, dissolvendo parte da celulose e da hemicelulose
presentes. O solvente pode compreender alguma actividade
catalitica para hidrolisar moderadamente a celulose e a
hemicelulose em pequenos fragmentos, Como descrito

adicionalmente abaixo.

O passo (1ii1) combina um segundo solvente com o0 material do
passo (ii), precipitando alguma da celulose amorfa e da

hemicelulose dissolvida e extraindo parte da lenhina.

O passo (iv) combina um terceiro solvente com o material do
passo (iii) para lavar o primeiro solvente e & lenhina da
celulose amorfa sdélida e depcis separa a fase so6lida do licor

negro.
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O passo (v) combina um quarto solvente com a fase sdélida do
passo (iv) para lavar o segundo e/ou terceiro solventes e alguns
acucares hemiceluldsicos da celulose amorfa sdlida e depois

separa a fase sélida do licor branco.

O passo (vi) separa o licor negro no primeiro solvente, no
segundo solvente e/ou no terceiro solvente, num liquido rico em
lenhina e &cido acético. De um modo preferido, a remocdo do
segundo e/ou terceiro solventes reduz a solubilidade da lenhina
de forma a que a lenhina precipita, aumentando deste modo a

eficiéncia do passo (vii) que se segue.

O passo (vii) recupera a lenhina de baixo peso molecular a

partir do liquido rico em lenhina do passo (vi).

O passo (viii) separa 0 licor branco nos acucares
hemiceluldsicos soltveis e num ou mais do segundo solvente, do

terceiro solvente e do quarto solvente.

O passo (ix) recupera ainda o primeiro solvente a partir de

um fluxo do processo do passo (viii).

A descrigdo seguinte ird permitir a um especialista na

técnica realizar a presente invencgao.

De acordo com a Figura 1, a biomassa lenhoceluldsica é
fornecida no passo (i). Um especialista na técnica do
pré-tratamento ou fraccionamento da biomassa ird reconhecer que
existem vArios processos de preparacgdc possiveils que podem ser
realizados sobre a matéria-prima de biomassa lenhocelulédsica,
antes do reactor no passo (ii). Alguns exemplos de preparacgdo

incluem redugdo do tamanho das particulas através de moagemn,
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trituracdo, corte e semelhantes; lavagem para remover O S010
e/ou outras particulas exdgenas; modificacdo do teor em humidade
dos sdélidos; e condicionamento tal como através de determinadas
condigbes de armazenamento. A vantagem na utilizacao de
processos de preparacdo deste tipo (e outros) ird depender do
tipo e da origem da biomassa lenhoceluldsica, da selecgdo de
equipamento a jusante e, em alguma medida, da mistura de produto
pretendida. As condig¢des do processo economicamente dptimas para
0s passos subsequentes 1rao por vezes depender da forma como a
matéria-prima é preparada, mas ndo é necessdria experimentagdo
adicional para compreender a influéncia da preparacao da
matéria-prima na eficiéncia do fraccionamento, de acordo com os

métodos da presente invencdo.

Em qualquer dos passos (ii)-(v), o reactor ou separador
(“recipiente”) pode ser geralmente um tanque agitado
continuamente, um  reactor tubular continuo ou um tanque
descontinuoc. Qualquer recipiente pode funcionar desde que exista
uma forma de deslocar o material sdélido e liquido para dentro e
para fora do sistema (e, no caso do passo (ii), meios para um
fluxe de wvapor). Os teores do recipiente sac de um modo
preferido misturados em alguma medida, de forma a reduzir as
limitagdes de transferéncia de massa entre o solvente e a fase
s6lida e para melhorar a velocidade de aproximacgdo a fase de
equilibrio. 0s materiais de construgdo sdoc seleccionados com
base no solvente e nas condi¢des do processo seleccionadas, e a
flexibilidade pretendida para o recipiente em particular. Em
geral, ndc sdo necessdrios recipientes especiais devido as
condicgdes de processo moderadas necessdrias para a pratica desta

invencdo.
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No passo (ii), a biomassa lenhoceluldsica e um primeiro
solvente sdo alimentados num reactor. O primeiro solvente para o
passo (ii) é seleccionado de forma a dissolver parte da celulose
presente na fase sélida inicial. Por “solvente de celulose”
entende-se um liquido que consiga penetrar na matriz de
celulose-hemicelulose-lenhina e dissolver a celulose, © que pode
ocorrer através de diversos mecanismos. Um mecanismo possivel,
por exemplo, refere-se ao inchamento da <celulcse e a
proporcionar ao solvente acesso as moléculas de celulose
cristalina. No entanto, o inchamento nédo origina necessariamente
dissolug¢do; da mesma forma, pode ocorrer dissolugdo sem
inchamento per se. A *“dissolugdo da celulose” por um solvente de
celulose compreende uma transic¢doc de um sistema em duas fases
para um sistema numa fase, em que a estrutura supramolecular
original da celulose é destruida (Klemm et al., 1998). Outros
mecanismos para a dissolugdo referem-se a reacgdes quimicas
reversiveis entre o solvente e a matriz de celulose-
hemicelulose-lenhina. 0 solvente pode conter actividade
catalitica, de forma a que pelo menos um dos seus componentes
seja capaz de destruir as ligag¢des entre a celulose,
hemicelulose e lenhina e/ou seja capaz de hidrolisar
moderadamente a celulose e/ou a hemicelulose em pequenos
fragmentos. Em algumas formas de realizacgdo, a hemicelulose ¢é
hidrolisada no passo (ii), de forma a que os oligdmeros
hemiceluldésicos possuam uma boa solubilidade em A&gua, o que
tende a aumentar a eficiéncia da separagdo no passo (v), se
presente. A celulose amorfa e os oligdmeros de celulose em geral
ndo irdo ter uma boa solubilidade em A4gua, © que permite uma
separacao limpa (se pretendida) entre a celulocse e a

hemicelulose no passo (v).
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De um modo preferido, o primeiro solvente dissolve pelo
menos 50%, pelo menos 60%, pelo menos 70%, pelo menos 80%, pelo
menos 90%, pelo menos 95%, pelo menos 98%, pelo menos 99% ou
mais, da celulose presente. De um modo muito preferido, o
primeiro solvente dissolve substancialmente a totalidade da
celulose presente. Em algumas formas de realizacao, o primeiro
solvente também dissolve pelo menos 50%, pelo menos 60%, pelo
menos 70%, pelo menos 80%, pelo menos 90%, pelo menos 95%, pelo

menos 98%, pelo menos 99% ou mais, da hemicelulose presente.

0O solvente para a celulose (“primeiro solvente’) compreende
um ou mais compostos quimicos seleccionados do grupo consistindo
em dcido cloridrico, 4acido sulftirico, acido nitrico, Aacido
fosférico, 4Acido polifosférico, 4dcido acético, didxido de
enxofre, cloreto de =zinco, hidréxido de sdédio, hidréxido de
potéassio, aménia, cloreto de litio/N, N-dimetilacetamida,
hexafluorofosfato de l-butil-3-metilimidazdlio,
dimetilsulfoxido/tri-hidrato de fluoreto de tetrabutilaménio,
N-metilmorfolina-N-déxido, mondxido de cadmio/etilenodiamina
(cadoxeno) e agua. As concentracdes eficazes irdo depender pelo

menos do(s) solvente(s) especifico(s) seleccionado(s).

Um solvente particularmente eficaz para a celulose é ©
acido polifosférico. A discussao seguinte descreve
caracteristicas associadas ao &cido polifosférico, que € o
solvente da celulose (primeiro solvente) para algumas formas de
realizagdo da presente invencdao. Irdo ser reconhecidas por um
especialista na  técnica  caracteristicas semelhantes  para

solventes contendo acidos para além do acido polifosférico.
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Por “4cido polifosférico” pretende-se significar acido
fosférico concentrado, de forma a que possa estar presente
qualquer numero de polimeros de Aacido fosférico em solugdo. O
dcido fosfdérico (também conhecido como acido ortofosfdérico) € um
dcido tribasico comum, HsPO,, tendo trés d4tomos de hidrogénio
substituiveis. Quandc duas moléculas de 4acido fosfdrico séo
condensadas numa molécula, obtém-se Acido pircfosfdérico (H.P,07)

como se segue:

2H3PO4 - H.P,0; + H,0

Este processo pode ser repetido para aumentar o grau médio
de polimerizagdo do acido fosférico presente. As moléculas de
dcido polifosférico podem ter duzias dessas unidades fosféricas
ligadas numa série. Uma férmula geral para o acido polifosférico
é¢ HO(PO,OH);H, em que x €& o numero de unidades fosfdricas na
molécula. Qualquer solugdo concentrada irda ter uma distribuigdo
de graus de polimerizacdo. O acido polifosfdérico proporciona
actividade catalitica no sentido da hidrdlise da celulose e da

hemicelulose durante o passo (il) e a actividade especifica é

funcao do grau de polimerizacgao.

As unidades de 4acido fosférico podem ser ligadas em
conjunto em estruturas ciclicas formando moléculas de 4acido
metafosférico. O mais simples destes compostos € o A&cido

trimetafosférico ou o acido ciclotrifosfdérico, HiP30s.

Pode ser também utilizado o terceiro grupo -OH numa unidade
de repeticdo do 4&cido polifosférico para a condensacdo com
outros grupos fosféricos para formar ramos nas cadeias de Aacido
polifosférico. A unidade de quatro fosfatos ciclica que ramifica

duas vezes, para remover toda a &gua, cria anidrido fosférico,
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P,01p, © gque ¢é frequentemente escrito de forma empirica como
P,0s. P,0s é também o composto de fdésforo oxidado que é produzido
por solucdes de combustdo (ou outro tipo de oxidacgdoc) de acido
fosférico ou 4dcido polifosfdérico, como por exemplo durante
operacgdes de recuperacdo de solvente. Apesar do P;0: ndo ser
formalmente um dador de protées, para os efeitos da presente
invencdo o P,0s é considerado como sendo um composto fosférico

pertencendo ao “dcido polifosfdrico”.

0O &cide polifosférico € soluvel em &gua. Em  solugdes
aquosas, a agua ira hidrolisar o Aacido polifosférico em unidades
mais pequenas e por Ultimo em dcido fosfdrico monomérico (HsPO4),
desde que exista A4gqua suficiente. A velocidade a que a solugdo
se aproxima da distribuicdo de equilibrio dos pesos moleculares
por hidrélise ird depender pelo menos da temperatura e do pH.
Temperatura elevada e pH baixo tendem a causar uma hidrdlise

mais rapida.

No &acido polifosférico, pode dissociar-se qualquer numero
dos grupos -OH algo acidicos presentes para se transformarem em
locais de oxigénio carregados negativamente, formando numerosas
combinac¢cdes de anides polifosfato carregados multiplamente. Numa
solugdo aquosa, © grau de dissociacgdo 1ird depender do pH. O
dcido polifosférico pode formar polifosfatos por substituigdc de
um ou mais atomos de hidrogénio disponiveis com um ou mais ides
positivos diferentes. Podem entdao formar-se sais ou ésteres de
polifosfatos, dependendo de que catibes estdo presentes no

reactor.

Como ¢é conhecido, a biomassa lenhocelulédsica pode conter
vdrios sais e componentes tamponantes gue podem contribuir com

catides para a solugdo. Alguns exemplos de sais de polifosfato
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que podem ser produzidos no passo (ii) sdo fosfato de calcio,
Cas (PO4),; fosfato de cdlcio monobdsico, Cal(H,P0Os),; fosfato de
cdlcio dibdsico, CaHPO.; fosfato de cdlcio tribasico, Cas(PQ4),;
fosfato de aménio, (NHy);HPQO,; hexametafosfato de sddio, NagPsOis;
e seus oligémeros. Em geral, a concentracdo dos sals de
polifosfatc 1rd ser menor e a sua presencga nac diminui
necessariamente a eficiéncia do passo (ii) ou de quaisquer das
operagfes a Jusante. Para o objectivo da presente invengéo,
“4dcido polifosférico” pretende incluir os varios sails de

polifosfato que podem ser também formados.

Sem estar limitada a qualquer teoria em particular, a
dissolugdo da celulose em 4&cido polifosférico envolve dois
processos principais: (1) uma reaccdo de esterificag¢do entre os
grupos hidroxilo alcodlicos da celulose e o acido polifosférico
para formar vpolifosfato de celulose e (2) uma competic¢cao na
formagdo de ligacdes de hidrogénio entre os grupos hidroxilo das
cadeias de celulose e formacdc de ligagbes de hidrogénio entre
um grupo hidroxilo de uma cadeia de celulose e uma molécula de
dgua ou com um ido hidrogénio. O polifosfato de celulose
converte-se de novo reversivelmente em dcido polifosférico livre
e celulose amorfa sem qualgquer substituicdo e recristalizacgao
significativas. O acido polifosféorico dissclve a celulose
rapidamente e a baixas temperaturas, em parte devido a rdpida
difusividade dos i%es de hidrogénio do Acido polifosférico para
a fase de celulose heterogénea. A celulose regenerada permanece

amorfa e tem elevada reactividade.

0 segundo solvente para o passo (iii) ¢é seleccionado
principalmente de forma a precipitar pelo menos 50%, pelo menos
60%, pelo menos 70%, pelo menos 80%, pelo menos 90%, pelo menos

95%, pelo menos 98%, pelo menos 99% ou mais, da celulose amorfa
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presente na mistura produzida no passo (ii). De um modo muito
preferido, o segundo solvente precipita substancialmente a
totalidade da celulose amorfa. Pensa-se gue a precipitacado seja
causada por uma redu¢ao na solubilidade da celulose dissolvida
de forma a que ocorra uma separacadao de fases, em que a fase

sélida contendo celulose amorfa pode ser recuperada.

Em algumas formas de realizacdo, o segundo solvente
precipita também pelo menos 50%, pelo menos 60%, pelc menos 70%,
pelo menos 80%, peloc menos 90%, pelo menos 95%, pelo menos 98%,
pelo menos 99% ou mails, da hemicelulose presente na mistura

produzida no passo (ii).

Em algumas formas de realizacgdo, o segundo sclvente também
dissolve parte da lenhina que estd presente na mistura. A
dissolugdo da lenhina no solvente durante o passo (iii) ira
levar a obtencdo de celulose e hemicelulose com pureza mais
elevada, ©0 gue se pensa sSer vantajoso para & Cconversao em
glucose e acgucares hemiceluldsicos a Jjusante e ird aumentar a
quantidade de lenhina que pode ser recuperada durante © passo
(vii) adiante. De um modo preferido, o segundo solvente extrai
para a fase liquida pelo menos 50%, pelo menos 60%, pelo menos
70%, pelo menos 80%, pelo menos 90%, pelo menos 95%, pelo menos
98%, pelo menos 99% ou mais, da lenhina presente na biomassa
lenhoceluldsica. De um modo muito preferido, 75% ou mais do
total de lenhina presente no material inicial ¢ dissolvida

durante o passo (iii).

O segundo solvente para o passo (iii) compreende um ou mais
compostos quimicos seleccionados do grupo consistindo em
metanol, etanol, l-propanol, 2-propancl, acetona, propanal,

l1-butanol, 2-butanol, butanal, butanona (metiletilcetona),
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t-butanol e A4gua. Durante o passo (iii), pode-se adicionar
sequencialmente qualquer numero de compostos quimicos
diferentes, mas o segundo solvente ird compreender peloc menos um

destes compostos quimicos.

Um especialista na técnica 1rd reconhecer que existem
outros solventes que apresentam as propriedades pretendidas para
0 passo (iii) e que a seleccdo do segundo solvente pode ser
influenciada pela selecgao do primeiro solvente no passo (ii). O
segundo solvente, de um modo preferido, € volatil, para poder
ser recuperado economicamente nos passos (vi) e/ou (viii). No
entanto, o segundo solvente ndo tem de ter qualquer volatilidade
particular, desde que seja eficaz na precipitacao da celulose e

da hemicelulose e na dissoluc¢cdo na lenhina.

O terceiro solvente para o passo (iv), se presente, &
seleccionado de forma a proporcionar um meio de lavar a celulose
amorfa do primeirc solvente, o segundo solvente e a lenhina.
Como ¢ conhecido, pode ocorrer deslenhificacdo (remocao de
lenhina) significativa durante os passos de lavagem apds O pré-
tratamento, porque as forcas mecidnicas (para qualquer solvente)
e/ou as forcas motrizes termodindmicas (para os solventes que
dissolvem a lenhina) favorecem a remogao de lenhina 1ligada
fracamente a partir da celulcose e para a fase do solvente. O
terceiro solvente compreende um ou mais compostos quimicos
seleccionados do grupo consistindo em metanol, etanol, 1-
propancl, 2-propanol, acetona, propanal, l-butanol, 2-butanol,
butanal, Dbutanona (metiletilcetona), t-butanol e J&dgua. Nas
formas de realizacgdo preferidas, o terceiro solvente é igual ao
segundo solvente, mas ndo & necessdrio que seja. Por exemplo, ©

terceiro solvente pode compreender agua quente, remogdo de parte
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da lenhina por forcgas principalmente mecdnicas, tais como as que

seriam suportadas durante uma filtrag¢do simples.

O quarto solvente para o passo (viii), se presente, ¢
seleccionado principalmente  para solubilizar 0s acucares
hemiceluldsicos (monémeros e/ou oligdmeros). Exemplos de
agucares hemiceluldsicos que podem estar presentes incluem
xilose, arabinose, galactose, manose e glucose (a hemicelulose
contém frequentemente algum glicano, que € o principal
componente da celulose). O quarto solvente também deve ser capaz
de lavar outros solventes residuais a partir da celulose amorfa.
Os solventes residuais sdo um ou mais de primeiro solvente,
segundo solvente e terceiro solvente. O quarto solvente
preferido é uma solucdo aquosa porque 0s agucares
hemiceluldsicos sdo em geral soluveis em &dgua e especialmente
quando os solventes anteriores no processo sdo soluveis em Aagua.
O quarto solvente, de um modo preferido, compreende um ou mais
materiais seleccionados do grupo que consiste em Aagua liquida,
vapor, agua reciclada, condensado do processo, condensado do

caldo de fermentacao e didxido de carbono.

A quantidade de solventes utilizados ao longo do processo,
relativa a quantidade de biomassa lenhoceluldsica total, tem um
impacto significativo na economia do processo, como €  Dbem
conhecido. ©Na presente invengdo, a concentracdo eficaz de
solvente para qualquer passo ird depender em alguma medida pelo
menos do tipo de solvente, temperatura, pH, tempo de residéncia

e configuracdo do equipamento.

Por “proporcgdc solvente/sdlido” pretende-se significar a
proporcao de massa do solvente total presente dividida pela

massa total da fase sdélida num passo em particular. Se o passo
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compreender uma separacao continua, e. g., um leito fixo de
sélidos através do qual passa um solvente liquido, entdo a
proporgdo solvente/sdlido € calculada por divisdo da massa total
de solvente alimentado num tempo de residéncia pela massa total

de s6lidos tratada nesse mesmo tempo de residéncia.

No passo (iil), a proporg¢do solvente/sdélido para o primeiro
solvente é inferior a cerca de 10, de um modo preferido inferior
a cerca de 5, de um modo mais preferido inferior a cerca de 3 e

de um modo muito preferido cerca de 2.

No passo (iii), a proporcdo solvente/sélido para o segundo
solvente é inferior a cerca de 50, de um modo preferido inferior
a cerca de 20, de um modo mais preferido inferior a cerca de 10

e de um modo muito preferido inferior a cerca de 5.

No passo (iv), a proporg¢aoc solvente/sdélido para o terceiro
solvente é inferior a cerca de 50, de um modo preferido inferior
a cerca de 20, de um modo mais preferido inferior a cerca de 10

e de um modo muito preferido inferior a cerca de 5.

No passo (viii), a proporcdc solvente/sdélido para o quarto
solvente ¢é infericr a cerca de 100, de um modo preferido
inferior a cerca de 50, de um modo mais preferido inferior a

cerca de 20 e de um modo muito preferido inferior a cerca de 10.

Em formas de realizacdo preferidas da presente invengdo,
ndo sdo necessarias condigdes severas de temperatura no reactor.
A temperatura no passo (il) pode ser a temperatura ambiente
(cerca de 25 °C) ou pode ser desde cerca de 20 °C a cerca de
80 °C. Uma temperatura preferida para o passo (ii) é de cerca de

50 °C. As temperaturas para todos os outros passos da presente
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invencdo também podem ser desde cerca de 20 °C a cerca de 80 °C.
Durante qualquer dos passos, a temperatura pode wvariar
(intencionalmente ou nao). As temperaturas especificas para
qualquer dos passos do processo nao saoc consideradas criticas e
a funcionando além de 20-80 °C ndo deve necessariamente
interpretada como sendo uma forma de realizagao que esteja fora
do ambito da presente invengdo. No entanto, como é conhecido, as
temperaturas excessivas 1irdo frequentemente causar reacgdes
secunddrias indesejdveis, tal como a hidrdlise dos oligdmeros de
agucares; degradacdo de acgucares soluveis em e. g¢g., furfural ou

hidroximetilfurfural; e reacgles formando complexos entre

agucares, lenhina e solventes.

O pH é outro parédmetro do processo que ¢ normalmente de
interesse. O pH em qualquer dos passos da invengdo ndo esté
limitado a nenhum intervalo em particular, porque os critérios
de desempenho podem ser cumpridos por muitos @ solventes
diferentes (com valores de pKa de variacdo ampla). O pH da fase
liquida ird influenciar a cinética das reacgdes secundarias,
além do efelito da temperatura, mas as temperaturas baixas,
conforme descrito acima, traduzem-se numa flexibilidade
processual no que respeita ao pH. Em algumas formas de
realizagdo, © pH no passo (il) estd entre 1 e cerca de 2 e 0s
valores de pH nos passcs (iii)-(v) estdo entre cerca de 4 e
cerca de 8. Em outras formas de realizagdo, os valores de pH

irdao ser diferentes.

Os tempos de residéncia dos varios passos ndo sdo também
considerados <criticos, desde gque a fungdo pretendida seja
realizada. Uma vez mais, as temperaturas baixas reduzem a
necessidade de um controlo apertado dos tempos de residéncia no

reactor (ou no separador). Para efeitos de ilustrag¢do e para
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possibilitar completamente a presente invencdo, em algumas
formas de realizagdo os tempos de residéncia dos passos
individuais (ii)-(v) sdo entre 5 minutos e cerca de 4 horas, de
um modo preferido cerca de 30 minutos, seleccionados

simplesmente por conveniéncia.

De um modo muito preferido cada passo é optimizado de forma
a ser apenas suficientemente longo para obter uma distribuicgédo
quase uniforme dos teores e para atingir a fase de equilibrio,
de modo a que a separagao/lavagem seja a mais eficaz. Tempos
mais prolongados 1irdo ser um desperdicio da perspectiva da
capacidade global da instalacdo, mas estes ndo irdo limitar em
geral a eficdcia do fraccionamento da biomassa. Como ¢ tido em
consideracdo nas industrias de processamento, a flexibilidade
nos tempos de residéncia ou nos tempos de cozedura das varias
operacgdes unitdrias ¢é importante para minimizar perturbacgdes do
processo e em Ultima andlise proporcionar uma unidade de

producdo robusta.

As pressdes das vdrios passos da invencgdo sdo também
flexiveis. Para maior conveniéncia, todas as pressdes sdo
seleccionadas como sendo de aproximadamente 1 bar. As pressdes
que sdo demasiado baixas poderdo causar perdas de solvente,
enquanto as pressdes demasiado elevadas se traduzem geralmente
em equipamento mais dispendicsoc. De um modo preferido, as
pressdes sdo seleccionadas para variar entre cerca de 0,1 bar a
cerca de 2 bar ao longo do processc da invengdo. Podem ser
necessarias pressfes mais elevadas para determinados solventes
que sdo voldteis e para temperaturas mais elevadas (i. e.,
proximo de 80 °C). De um modo muito preferido todos os passos sao

operados a pressdo atmosférica ou prodxima.
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Além das caracteristicas discutidas acima que podem
produzir celulcose amorfa altamente reactiva, um  processo
economicamente viavel de fraccionamento da biomassa
lenhoceluldsica tem de reciclar os seus solventes e tem de
recuperar agucares hemiceluldsicos e lenhina. Os  passos
(vi)—-(ix) destinam-se a recuperagdo de solventes, acucares

hemiceluldésicos, acido acético e lenhina.

No passo (vi), o licor negro do passo (iv) é alimentado
numa operacgdo unitédria de separacdo, seleccionada do grupo
consistindo em destilacdo, evaporacdo num Unico passo (flash),
evaporacdo de efeito multiplo, termocompresséo e remocgdc de
Venturi. Em formas de realizagdo preferidas, ¢é empregue uma
coluna de destilacéo, sendo a coluna proporcionada de
plataformas suficientes de forma a que possa ser removido um
segundo solvente substancialmente puro (ou uma combinagao de
segundo e terceiro solventes, se estes forem diferentes). A
remogdo realiza-se de um modo preferido prdéximc do topo da
coluna se o segundo solvente for um solvente com baixo ponto de
ebulicdo, tal como acetona. Este segundo solvente recuperado
pode ser entao armazenado num tanque ou reciclado de volta para

O processo nos passos necessitando desse solvente.

Além disso, o© primeiro solvente ou um fluxo contendo o
primeiro solvente, pode ser removido directamente do separador
no passo (vi). Em algumas formas de realiza¢do preferidas em que
0 passo (iv) compreende uma coluna de destilacdo e em gque o©
primeiro solvente é o 4cido polifosférico, pode ser removido um
fluxo de material prdéximo fundo da ccluna. Este fluxo pode ser
reciclado directamente de volta ao passo (ii), mas, de um modo

preferido, ¢ enviado para uma fornalha ou para outra forma de
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oxidagcdo em que o fluxo de saida compreenda H;O (vapor), CO; e
P,0s.

A recuperacgdo do Aacido polifosférico desta forma apresenta
varias vantagens que podem ser obtidas em varias formas de
realiza¢do. Em primeiro lugar, um passo de oxidacdo purifica
significativamente o© primeiro solvente e pode ser obtido com
rendimentos elevados. Em segundo lugar, a propor¢ac entre P;0; e
vapor pode ser ajustada antes da reciclagem para o passo (ii),
modificando o pesc molecular médio e deste modo as propriedades
do solvente A4cido polifosférico. Em terceiro  lugar, a
concentracao de Py,0s pode ser ajustada com base no teor em
humidade da biomassa que entra do passo (i), uma vez que o P,0s
recuperado e reciclado ird reagir com a dgua da matéria-prima de
biomassa para produzir &4cido polifosfdérico. Em quarto lugar, o©
teor em energia do vapor deste passo de recuperagdo é recuperado
no passo (ii), em que & desejavel aquecer o teor do reactor. Em
quinto lugar, a alimentagao do primeiro solvente reciclado como
um fluxo de vapor de 4gua e Py0s;, em lugar de sob a forma de
dcido polifosférico liquido, € vantajosa porque a transferéncia
de massa do solvente para a fase sdlida ird ser mais rapida.
Finalmente, ¢é possivel utilizar completamente todos os compostos
quimicos da recuperacdo oxidativa, uma vez que para além do
P,0s/H,0 ser reciclado para o passo (ii), © CO; pode ser reciclado

para a operacao de lavagem no passo (v).

Também no passo (vi), o 4&cido acético ¢é recuperado da
unidade de separacdo. Em formas de realizacdo que utilizam
destilagdo, o A4acido acético pode ser removido directamente a
partir da coluna. Dependendo da utilizacdo pretendida para o
dcido acético, pode ser necessdria purificacgdo adicicnal fora do

passo (vi).
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A remocao de um ou mais solventes para a lenhina no passo
(vi) 1ird reduzir a solubilidade da lenhina para que a lenhina
precipita. Pode ser retirado um liguido contendo lenhina
precipitada do separador no passo (vi), o que no casc de um
destilador ird situar-se normalmente préximo da base da coluna.
0O liquido rico em lenhina pode ser utilizado directamente (tal
como para a produgdo de energia). Em alternativa, pode ser
alimentado para uma operacdo de separagdo soélido/liquidc no
passo (vii), em que o liguido ¢é removido e devolvido a etapa
(vi) e o sdélido compreende lenhina de baixo peso molecular. O
separador sodlido/liquido é de um modo preferido uma centrifuga,
mas pode ser também um dispositivo de filtracdo, separador
electrostatico, coluna de adsorc¢do ou absorgdo ou qualquer outro
meio para separagdo de ligquidos de so6lidos. O baixo peso

molecular pode ser seco adicionalmente, se pretendido.

No passo (viii), o licor branco do passo (v) & alimentado
para uma operacdo em unidade de separagdo, seleccionada do grupo
consistindo em destilacdo, evaporacac num Unico passo (flash),
evaporagdo de efeito multiplo, termocompressdac e remogac de
Venturi. Em algumas formas de realizacgdo, o separador para o
passo (viii) € um tanque flash, em que ¢ vapor inclul solvente
recuperado e o liquido inclui agucares hemiceluldsicos soluveis.
Em outras formas de realizagao, ¢é utilizada uma coluna de
destilacdo, sendo esta coluna dotada com plataformas suficientes
de forma a que possa ser removido pelo menos um solvente
(proximo do topo da coluna se um dos solventes tiver um ponto de
ebulicdo baixo, tal como acetona). A coluna também pode ser
concebida de forma a remover varios solventes diferentes. Estes
solventes recuperados podem ser entdo armazenados em tangques ou
reciclados de volta para O Processo nos passos que necessitam

desses solventes em particular.
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Os agucares hemiceluldsicos soluveis, do passo (viii),
podem ser utilizados directamente, por exemplo por alimentacgao
num fermentador para produzir etanol; podem ser armazenados em
tanques ou de outras formas; ou podem ser utilizados para outros
fins. Também pode ser removido do separador do passc (viii) um
fluxo de liquido compreendendo o primeiro solvente e enviado
para uma unidade de separagdo sdélido/liquido no passo (ix), em
que o ligquido ¢ removido e devolvido a etapa (viii) e o sélido
compreende © primeiro solvente. O separador sélido/liquido & de
um modo preferido uma centrifuga, mas pode ser também um
dispositivo de filtrag¢do ou qualgquer outra forma de separagao
entre liquidos e sdélidos. O primeiro solvente pode ser combinado
com O primeiro solvente recuperado do passo (vi) ou ser

recuperado e reciclado de outra forma.

Embora varios parametros do processo especificos dos
recipientes aqui descritos nao sejam criticos para definir os
limites e fronteiras da invencdo, um especizlista na técnica
sabe que iraoc existir determinadas combina¢des preferidas destes
pardmetros, para proporcionar um processo econdémico para o
fraccionamento da biomassa. A optimizacao das condigdes dos
distintos passos ¢ melhor realizada através da optimizagdo de
todo o processo, o0 que pode envolver a modelagdao e simulacdo do
processo, teste de diversas condigdes relativas a matéria-prima
seleccionada, compreensdo da influéncia de determinados

critérios especificos do local e semelhantes.

Pela realizagao dos métodos da invencdo, a biomassa
lenhoceluldsica ¢ fraccionada em celulose amorfa, acucares
hemiceluldsicos, lenhina e 4dcido acético. Nas formas de
realizacdo preferidas, os rendimentos do produto sdo elevados.

“Rendimento” é a massa de um determinado produtc recuperado,
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dividida pelo maximo tedrico baseado na quantidade presente na
biomassa lenhoceluldsica inicial (tendo em consideracaoc a adigao
de 4dgua para hidrolisar a celulose e a hemicelulose). O
“rendimento liquido”, como aqui wutilizado, ¢ calculado como
sendo a massa de um produto dividida pela massa da matéria-prima
inicial. Para chegar a este valor, basta simplesmente
multiplicar os rendimentos pela frac¢ao da massa do componente
em questdo na matéria-prima inicial. Por exemplo, um rendimento
em lenhina de 50% a partir de uma matéria-prima inicial com
lenhina a 30% em peso ird significar um rendimento liquido de
15% (e. g., 150 kg de lenhina por tonelada métrica de matéria-

prima de biomassa).

Em algumas formas de realizagao, o rendimento da celulose
amorfa é de pelo menos 80%, pelo menos 85%, pelo menos 90%, pelo
menos 95%, pelo menos 96%, pelo menos 97%, pelo menos 98%, pelo
menos 99% ou mais. A celulose amorfa pode ainda ser hidrolisada
em glucose em algumas formas de realizacdo, em gue o rendimento
em glucose ¢ de pelo menos 80%, pelo menos 85%, pelo menos 90%,
pelo menos 95%, pelo menos 96%, pelo menos 97%, pelo menos 98%,
pelo menos 99% ou mais. Em algumas formas de realizagdo, o
rendimento em agucares hemiceluldsicos é de pelo menos 70%, pelo
menos 75%, pelo menos 80%, pelo menos 85%, pelo menos 90%, pelo
menos 95%, pelo menos 96%, pelo menos 97%, pelo menos 98%, pelo
menos 99% ou mais. Em algumas formas de realizacdo, o rendimento
em lenhina ¢ de pelo menos 50%, pelo menos 60%, pelo menos 70%,
pelo menos 80%, peloc menos 90%, pelo menos 95%, pelo menos 98%,
pelo menos 99% ou mais. Em algumas formas de realizagdo, ©
rendimento em Acido acético é de pelo menos 70%, pelo menos 75%,
pelo menos 80%, pelo menos 85%, pelo menos 90%, pelo menos 95%,
pelo menos 96%, pelo menos 97%, pelo mencs 98%, pelo menos 99%

ou mais.
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Algumas formas de realizagdo da invengdo referem-se a
utilizagdao de um processo ou de um sistema compreendendo
determinados passos para fraccionar a biomassa lenhoceluldsica
em celulose, ag¢ucares hemiceluldsicos, lenhina e &cido acético.
A utilizacdo de um processo ou sistema de fraccionamento

compreende 0s seguintes elementos:

(i) Utilizacédo de biomassa lenhoceluldsica.

(i1) Utilizacdo de um primeiro solvente, dissolvendo parte
da celulose e da hemicelulose presentes na biomassa

lenhoceluldsica.

(i1i) Utilizacdo de um segundo solvente, precipitando parte
da celulose amorfa e da hemicelulose dissolvida do elemento (ii)

e extraindo parte da lenhina.

(iv) Utilizacdo de um terceiro solvente para lavar o0
primeiro solvente e parte da lenhina a partir da celulose amorfa

sbélida.

(v) Utilizacdo de um quarto solvente para lavar o segundo
e/ou terceiro solventes e parte dos agucares hemiceluldsicos a

partir da celulose amorfa sdélida.

(vi) Utilizacdo de um meio para separagcac do licor negro
para o primeiro solvente, segundo solvente e/ou terceiro

solvente, licguido rico em lenhina e dcido acético.

(vii) Utilizacdo de um meio de recuperac¢do da lenhina de
baixo peso molecular a partir do liquido rico em lenhina do

elemento (vi).
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(viii) Utilizacdo de um meio de separacdo do licor branco
nos agucares hemiceluldsicos soluveis e em um ou mais de segundo

solvente, terceiro solvente e gquarto solvente.

(ix) Utilizacdo de um meio de recuperacdo do primeiro
solvente através de um processo ou sistema a partir do elemento

(viii).

Algumas formas de realizagdo da invengdo referem-se a
utilizacdo de uma combinacdo de solventes, em que ¢ seleccionado
um primeiro solvente do grupo consistindo em acido cloridrico,
acido sulfurico, acido nitrico, acido fosférico, acido
polifosférico, &cido acético, didéxido de enxofre, cloreto de
zinco, hidréxidoc de sdédio, hidrdéxido de potédssio, amédnia,
cloreto de litio/N,N-dimetilacetamida, hexafluorofosfatec de
l1-butil-3-metilimidazdlio, dimetilsulfdéxido/tri-hidrato de
fluoreto de tetrabutilaménio, N-metilmorfolina-N-éxido e
mondéxido de caddmio/etilenodiamina (cadoxeno); e um segundo
solvente é seleccionado do grupo consistindo em metanol, etanol,
l-propanol, 2-propancol, acetona, propanal, l-butanol, 2-butanol,

butanal, butanona (metiletilcetona), t-butancl e Aagua.

Algumas formas de realizacgdo da  presente invengdo
compreendem ainda a utilizag¢do dos produtos fraccionados e
recuperados - celulose amorfa, aclcares hemicelulésicos, lenhina
e Acido acético. Estes quatro produtos podem ser utilizados, em
vadrias formas de realizacdo da invencgdo, pelo mencs das formas

seguintes.

A celulose amorfa obtida é altamente reactiva e pode ser
facilmente convertida ou sacarificada, em mondémeros de glucose

com enzimas de celulose ou com um 4acido tal como acido
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sulfurico. A glucose pode ser entdo fermentada numa ampla gama
de produtos industriais, incluindo etanol, acetona, 4&cidos
organicos, levedura de padeiro ou qualquer outro produto de
metabolismo celular do microrganismo seleccionado para a
fermentacdc. Como € conhecido na técnica, a celulose amorfa pode
ser também directamente fermentada nos produtos por
microrganismos, sem sacarificacgdo enzimdtica ou &cida prévia em

glucose.

Da mesma forma, o0s agucares hemiceluldsicos podem ser
fermentados. O perfil dos agucares hemiceluldsicos ira depender
do tipo especifico de matéria-prima. Por exemplo, se a matéria
prima forem aparas de madeira de folhosas ou caules de milho, o
agucar hemiceluldsico predominante serd a xilose. 0Os acgucares
hemicelulésicos podem ser entdo fermentados em etanol, acetona,
dcidos organicos, levedura de padeiro ou qualguer outro produto
do metabolismo celular do microrganismo seleccionado para a
fermentacdc. O0s aglcares hemiceluldsicos podem ser combinados
com a glucose da celulose amorfa e fermentados em conjunto ou
fermentados separadamente. Outros produtos comerciais que podem
ser produzidos a partir dos agUcares hemiceluldsicos incluem
aditivos alimentares para animais; xilitol, que pode ser
utilizado como adogante; e furfural que tem muitas utilizacdes,
incluindo solventes, assim como na produgdo de Nylon 6 e

Nylon 6,6.

A lenhina que ¢ obtida ¢ uma lenhina de alta qualidade,
relativamente pura, de baixo peso molecular, que nao contém
enxofre. A lenhina pode ser queimada para a produgdo de energia.
Algumas outras aplicagdes potencials para a lenhina incluem a
producdo de fibra de carbono, producdo de asfalto e como um

componente em biopolimeros. Os comuns especialistas na técnica

35



da biomassa 1irdao ter em consideracdao o facto de existir um
grande ntmero de utilizagdes potenciais da lenhina que ¢
produzida através de diversas formas de realizacdo da presente

invencdo.

O acido acético recuperadc pode ser comercializado ou ainda
purificado. 0O 4dcido acético é um produto quimico industrial
importante, que ¢é utilizado na produgdo de tereftalato de
polietileno, acetato de celulose e acetato de polivinilo. O
dcido acético diluido ¢ frequentemente utilizado em agentes
desincrustantes; na industria alimentar, o 4acido acético é
utilizado como um regulador da acidez. Existe uma grande procura
global de &cido acético e prevé-se que a capacidade de captar
valor & partir dos grupos acetilo contidos na Dbiomassa
lenhocelulésica contribua para a viabilidade econdmica da

biorrefinacdac utilizando os métcdos da presente invencao.

As formas de realizagcao da presente invengdo podem ser
melhor compreendidas com referéncia aos aspectos seguintes. Por
“aspecto” entende-se processo, método, sistema, composigao,

utilizacdo de e/ou utilizacgdo para a invencao.

Aspecto 1. Um processo para o fraccionamento da biomassa

lenhocelulédsica, compreendendo C© processo:

(1) Proporcionar biomassa lenhoceluldsica;

(11) Proporcionar um primeiro solvente e combinar com a
biomassa lenhoceluldsica, em que o primeiro solvente dissolve

pelo menos parte da celulose presente na biomassa

lenhoceluldsica; e
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(iii) Proporcionar um segundo solvente e combinar com ©
material do passo (ii), em que pelo menos alguma da celulose que
¢ dissolvida pelo primeiro solvente no passo (1i) precipita da

fase liquida.

Aspecto 2. O processo do aspecto 1, em que a celulose que
precipita no passo (iii) tem wuma cristalinidade reduzida em

comparagdo com a celulose proporcionada no passo (1).

Aspecto 3. O processo do aspecto 2, em que a celulose que

precipita no passo (iii) é pelo menos 90% amorfa.

Aspecto 4. O processo do aspecto 1, em que o0 segundo
solvente extrai para a fase liquida pelo menos 50% da lenhina

presente na biomassa lenhoceluldsica.

Aspecto 5. O processo do aspecto 1, em que o segundo
solvente extrai para a fase liquida pelo menos 75% da lenhina

presente na biomassa lenhoceluldsica.

Aspecto 6. O processo do aspecto 1, em que durante o
passo (ii) o© primeiro solvente dissolve pelo menos 50% da

celulose presente na biomassa lenhoceluldsica.

Aspecto 7. O processo do aspecto 1, em que durante o
passo (ii) o primeiro solvente dissolve pelo menos 90% da

celulose presente na biomassa lenhoceluldsica.

Aspecto 8. O processo do aspecto 1, em que durante o

passo (ii) o primeiro solvente dissolve substancialmente toda a

celulose presente na biomassa lenhoceluldsica.
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Aspecto 9. O processo do aspecto 1, em que durante o
passo (ii) o primeiro solvente dissolve pelo menos 50% da

hemicelulose presente na biomassa lenhoceluldsica.

Aspecto 10. O processo do aspecto 1, em que durante o
passo (1i1) o primeiro solvente dissolve pelo menos 90% da

hemicelulose presente na biomassa lenhoceluldsica.

Aspecto 11. O processo do aspecto 1, em gque durante o
passo (1i1) o primeiro solvente dissolve substancialmente toda a

hemicelulose presente na biomassa lenhoceluldsica.

Aspecto 12. O processo do aspecto 1, em gque durante o
passo (ii) o primeiro solvente dissolve pelo menos 90% da
hemicelulose presente na biomassa lenhoceluldsica e dissolve

pelo menocs 90% da celulose presente na biomassa lenhoceluldsica.

Aspecto 13. O processo do aspecto 1, em que durante o
passo (iii) o segundo solvente precipita pelo menos 50% da

celulose dissolvida.

Aspecto 14. O processo do aspecto 1, em que durante o
passo (1i1i) o segundo sclvente precipita pelo menos 90% da

celulose dissolvida.

Aspecto 15. O processo do aspecto 1, em gue durante o
passo (1i1i) o segundo solvente precipita substancialmente toda a

celulose dissolvida.

Aspecto 16. O processo do aspecto 1, em que durante o
passo (iii) o segundo solvente precipita pelo menos 50% da

hemicelulose dissolvida.
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Aspecto 17. O processo do aspecto 1, em que durante o
passo (iii) o segundo solvente precipita pelo menos 90% da

hemicelulose dissolvida.

Aspecto 18. O processo do aspecto 1, em que durante o passo
(1ii) o segundo solvente precipita substancialmente toda a

hemicelulose dissolvida.

Aspecto 19. O processo do aspecto 1, em gue durante o
passo (1i1i) o segundo sclvente precipita pelo menos 90% da
celulose dissolvida e precipita pelo menos 90% da hemicelulose

dissolvida.

Aspecto 20. O processo do aspecto 1, em que durante o
passo (iii) o segundo solvente precipita pelo menos 90% da
celulose dissolvida; precipita pelo menos 90% da hemicelulose
dissolvida; e extrai para a fase liquida pelo menos 75% da

lenhina presente na biomassa lenhoceluldsica.

Aspecto 21. O processo do aspecto 1, compreendendo ainda a
conversao da celulose que precipita da fase liquida no passo

(iii) em mondmeros e/ou oligdmeros de glucose.

Aspecto 22. O processo do aspecto 21, em que a conversao da

celulose em glucose compreende reacgles enzimdticas.

Aspecto 23. O processo do aspecto 21, em que a conversao da

celulose em glucose compreende hidrdlise acida.

Aspecto 24. O processo do aspecto 1, compreendendo ainda a
recuperacdoc e reciclagem de pelo menos um dos solventes de volta

para os passos (ii) e/ou (iii).
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Aspecto 25. O processo do aspecto 1, em que 0s passos (ii)
e (iii) sao realizados a uma ou mais temperaturas de cerca de

20 °C a cerca de 80 °C.

Aspecto 26. O processo do aspecto 1, em que 0s passos (ii)
e (iii) sao realizados a uma ou mails pressbes, desde cerca de

0,1 bar a cerca de 2 bar.

Aspecto 27. O processo do aspecto 1, em gue os tempos de
residéncia dos passos (ii) e (iii) sdo cada desde cerca de

5 minutos a cerca de 4 horas.

Aspecto 28. O processo do aspecto, em que um ou ambos 0s
passos (ii) e (iidi), Sao realizados continuamente,

semicontinuamente ou pseudocontinuamente.

Aspecto 29. O processo do aspecto 1, em que um ou ambos OS

passos (1i) e (iii), sdo realizadas em descontinuo.

Aspecto 30. O processo do aspecto 1, em que © primeiro
solvente no passo (i1i) compreende um ou mals compostos quimicos
seleccionados do grupo consistindo em 4cido cloridrico, acido
sulfirico, &acido nitrico, 4&cido fosfdrico, 4&cido polifosfdérico,
adcido acético, didxido de enxofre, cloreto de zinco, hidrdéxido
de sédio, hidréxido de potéassio, aménia, cloreto de
litio/N, N-dimetilacetamida, hexafluorofosfato de 1-butil-3-
metilimidazdlio, dimetilsulfdxido/tri-hidrato de fluoreto de
tetrabutilaménio, N-metilmorfolina-N-dxido, monoéxido de

cddmio/etilenodiamina (cadoxeno) e &gua.

Aspecto 31. O processo do aspecto 1, em que o segundo

solvente no passo (iii) compreende um ou mais compostos quimicos
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seleccionados do grupo consistindo em metanol, etanol,
l-propanol, 2-propanol, acetona, propanal, l-butanol, 2-butanol,

butanal, butanona (metiletilcetona), t-butanol e Aagua.

Aspecto 32. O processo do aspecto 31, em que sdo
adicionados pelo menos dois compostos quimicos no passo (iii) de
uma forma sequencial, sendo os compostos quimicos seleccionados
do grupo consistindo em metanol, etanol, l-propanol, Z2-propanol,
acetona, propanal, l-butanol, 2-butanol, butanal, butanona

(metiletilcetona), t-butanol e A&gua.

Aspecto 33. O processo do aspecto 30, em gue o primeiro

solvente no passo (ii) compreende acido polifosférico.

Aspecto 34. O processo do aspecto 31, em que o segundo

solvente no passo (iil) compreende acetona.

Aspecto 35. O processo do aspecto 31, em que o segundo

solvente no passo (iii) compreende agua.

Aspecto 36. O processo do aspecto 32, em que o segundo

solvente compreende acetona e agua.

Aspecto 37. 0O processo do aspecto 30 ou 33, em gque a
proporgdo solvente/sdélido para o passo (1i) é inferior a cerca

de 5.

Aspecto 38. O processo do aspecto 37, em que a proporg¢ado

solvente/sélido para o passo (ii) é inferior a cerca de 3.

Aspecto 39. O processo do aspecto 37, em gue a proporg¢ao

solvente/sélido para o passo (ii) é inferior a cerca de 2.
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Aspecto 40. Um processo para o fraccionamento da biomassa

lenhocelulédsica, compreendendo ¢ processo:

(1) Proporcionar biomassa lenhoceluldsica;

(11) Proporcionar um primeiro solvente e combinar com a
biomassa lenhoceluldsica, em que o primeiro solvente dissolve
pelo menos parte da celulose presente na biomassa

lenhoceluldsica;

(1ii) Proporcionar um segundo solvente e combinar com o©
material do passo (iil), em que pelo menos alguma da celulose que
¢ dissolvida pelo primeiro solvente no passo (ii) precipita da

fase liquida.

(iv) Proporcionar um terceiro solvente e combinar com O
material do passo (iii) e depois separar a fase substancialmente

s6lida e o licor negro; e

(v) Proporcionar um quarto solvente e combinar com a fase
substancialmente sélida do passo (iv) e em seguida separar a

fase sdédlida e o licor branco.

Aspecto 41. O processo do aspecto 40, em gue o primeiro
solvente no passo (ii) compreende um ou mals compostos quimicos
seleccionados do grupo consistindo em acido cloridrico, 4&cido
sulfirico, dcido nitrico, 4&cido fosférico, 4cido polifosférico,
dcido acético, didxido de enxofre, cloreto de zinco, hidréxido
de sédio, hidréxido de potéassio, aménia, cloreto de
litio/N, N-dimetilacetamida, hexafluorofosfato de 1-butil-3-

metilimidazdlio, dimetilsulfdxido/tri-hidratoc de fluoreto de
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tetrabutilamdnio, N-metilmorfolina-N-6xido, mondxido de

cddmio/etilenodiamina (cadoxeno) e agua.

Aspecto 42. O processo do aspecto 40, em que o segundo
solvente no passo (iii) compreende um ou mais compostos quimicos
seleccionados do grupo consistindo em metanol, etanol,
l-propanol, 2-propanol, acetona, propanal, l-butanol, 2-butanol,

butanal, butanona (metiletilcetona), t-butanol e Aagua.

Aspecto 43. O processo do aspecto 40, em gue o terceiro
solvente no passo (1v) compreende um ou mails compostos quimicos
seleccionados do grupo consistindo em metanol, etanol,
l-propanol, 2-propanol, acetona, propanal, l-butanol, 2-butanol,

butanal, butanona (metiletilcetona), t-butanol e &Agua.

Aspecto 44. O processo do aspecto 40, em que o© quarto
solvente do passo (v) compreende um ou mais materiais
seleccionados do grupo que consiste em Agua liquida, vapor, Aagua
reciclada, condensado do ©processo, condensado do caldo de

fermentacdc e didéxido de carbono.

Aspecto 45. O processo do aspecto 40, compreendendo ainda
submeter o licor negro, obtido no passo (iv), ao passo (vi), uma
operagdo de separagdo vapor/liquido seleccionada do grupo
consistindo em destilacdo, evaporacdc num Unico passo (flash),
evaporagdo de efeito multiplo, termocompressdo e remogado de

Venturi.

Aspecto 46. O processo do aspecto 45 em que o passo (vi)

compreende destilagao.
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Aspecto 47. O processo do aspecto 45 ou 46, em que o Aacido

acético é recuperado.

Aspecto 48. O processo do aspecto 45 ou 46, compreendendo
ainda a recuperacao de pelo menos um solvente seleccionado do
grupo consistindo em primeiro solvente, segundo solvente,

terceiro solvente e guarto solvente.

Aspecto 49. O processo do aspecto 48, compreendendo ainda a
reciclagem de pelo mencs um dos solventes recuperados para um ou

mais dos passos (ii)-(v).

Aspecto 50. O processo do aspecto 45 ou 46, em que pelo

menos um dos solventes recuperados € Acido polifosférico.

Aspecto 51. O processo do aspecto 45 ou 46, em que pelo

menos um dos solventes recuperados €& acetona.

Aspecto 52. 0O processo do aspecto 45 ou 46, em que sao

recuperados acido polifosfdérico e acetona.

Aspecto 53. O processo do aspecto 45, compreendendo ainda o
pPasso (vii), uma operacao de separacao so6lido/liquido
seleccionada do grupo consistindo em centrifuga, dispositivo de
filtracdo, separador electrostdtico, coluna de adsorgdoc e coluna

de absorcao.

Aspecto 54. O processo do aspecto 53, em que o passo (vii)

compreende uma centrifuga.

Aspecto 55. 0O processo do aspecto 53 ou 54, em que ¢é

recuperada lenhina.
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Aspecto 56. 0O processo do aspecto 40, compreendendo ainda
submeter o licor branco, obtido no passo (v), ao passo (viii),
uma operacdo de separacdo vapor/liquido seleccionada do grupo
consistindo em destilacdo, evaporacac num Unico passo (flash),
evaporagdo de efeito multiplo, termocompressdac e remogac de

Venturi.

Aspecto 57. O processo do aspecto 56, em que o passo (viii)

compreende um tanque flash.

Aspecto 58. O processo do aspecto 56 ou 57, em que 0s

agucares hemiceluldsicos sdo recuperados.

Aspecto 59. O processo do aspecto 56 ou 57, compreendendo
ainda a recuperacdo de pelo menos um solvente utilizado num

passo diferente.

Aspecto 60. O processo do aspecto 59, compreendendo ainda a
reciclagem de pelo mencs um dos solventes recuperados para um ou

mais dos passos (iii)-(v).

Aspecto 61. O processo do aspecto 59 ou 60, em que pelo

menos um dos solventes recuperados € acetona.

Aspecto 62. O processo do aspecto 56, compreendendo ainda o
pPasso (ix), uma operacgao de separacao sélido/liquido
seleccionada do grupo consistindo numa centrifuga, num
dispositivo de filtragdo, num separador electrostdtico, numa

coluna de adsorcdo e numa coluna de absorcao.

Aspecto 63. O processo do aspecto 62, em que 0O passo (ix)

compreende uma centrifuga.
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Aspecto 64. O processo do aspecto 62 ou 63, compreendendo

ainda a recuperagao do primeiro sclvente.

Aspecto 65. O processo do aspecto 64, compreendendo ainda a

reciclagem do primeiro solvente para o passo (ii).

Aspecto 66. O processo do aspecto 40, em que 0SS passos
(1i)-(v) sdc todos realizados a uma ou mals temperaturas desde

cerca de 20 °C a cerca de 80 °C.

Aspecto 67. O processo do aspecto 40, em que 0SS passos
(1i)—-(v) sdo todos realizados a uma ou mais pressbes, desde

cerca de 0,1 bar a cerca de 2 bar.

Aspecto 68. 0O processo do aspecto 40, em que os tempos de
residéncia dos passos (ii)-(v) sado todos desde cerca de

5 minutos a cerca de 4 horas.
Aspecto 69. O processo do aspecto 40, em que 0s passos
(ii)-(v) sado todos realizados continuamente, semicontinuamente

ou pseudocontinuamente.

Aspecto 70. O processo do aspecto 40, em que 0s pPassos

(ii)-(v) sao todos realizados em descontinuo.

Aspecto 71. O processo do aspecto 41, em gue o primeiro

solvente nco passo (ii) compreende dcido polifosférico.

Aspecto 72. O processo do aspecto 42, em que o segundo

solvente no passo (iii) compreende acetona.
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Aspecto 73. O processo do aspecto 42, em que o segundo

solvente no passo (iii) compreende agua.

Aspecto 74. O processo do aspecto 41 ou 71, em que a
proporcdo solvente/sdlido para o passo (ii) é inferior a cerca

de b.

Aspecto 75. O processo do aspecto 41 ou 71, em que a
proporgdo sclvente/sdélido para o passo (ii) é inferior a cerca

de 3.

Aspecto 76. 0O processo do aspecto 41 ou 71, em que a
proporgdo solvente/sélido para o passo (ii) é inferior a cerca

de 2.
Aspecto 77. O processo do aspecto 40, compreendendo ainda a
conversao da celulose que precipita da fase liquida no passo

(iii) em mondmeros e/ou oligdmeros de glucose.

Aspecto 78. O processo do aspecto 77, em que a conversao da

celulose em glucose compreende reaccgdes enzimdticas.

Aspecto 79. O processo do aspecto 77, em que a conversao da

celulose em glucose compreende hidrdlise acida.

Aspecto 80. 0O processo de gualguer dos aspectos 21-23 e

77-79, compreendendo ainda a fermentagédo de parte da glucose.

Aspecto 81. O processo do aspecto 80, em que um dos

produtos de fermentacdo é etanol.
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Aspecto 82. O processo do aspecto 80, em que um dos

produtos de fermentagdo é acetona.

Aspecto 83. O processo do aspecto 1 ou 40, compreendendo

ainda a fermentacao de parte da celulose amorfa directamente.

Aspecto 84. O processo do aspecto 83, em que um dos

produtos de fermentacdoc é etanol.

Aspecto 85. O processo do aspecto 83, em que um dos

produtos de fermentacdo é acetona.

Aspecto 86. O processo de gualquer dos aspectos anteriores,
em que a biomassa lenhoceluldsica no passo (i) é seleccionada do
grupo consistindo em madeira de folhosas, madeira de coniferas,
papel reciclado, residuos de papel, residuos florestais,
residuos de pasta e de papel, caules de milho, palha de trigo,
palha de arroz, Dbagago de cana de agucar, paingo e suas

misturas.

Aspecto 87. O processo do aspecto 86, em que o passo (i)
compreende uma ou mais modificacgdes da matéria-prima
seleccionada do grupc consistindo em redugao do tamanho das
particulas, lavagemn, modificacdo do teor em humidade e

condicionamento.

Aspecto 88. Um processo para o fraccionamento da biomassa

lenhocelulédsica, o processo que compreende:

(1) Proporcionar biomassa lenhoceluldsica;
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(1ii) Proporcionar 4&cido polifosférico e combinar com a
biomassa lenhoceluldsica, em que o acido polifosférico dissolve

pelo mencs 90% da celulose presente na biomassa lenhoceluldsica;

(iii) Proporcionar acetona e combinar com o material do
passo (ii), em gue pelo menos 90% da celulose que ¢ dissolvida
pelo 4cido polifosférico no passo (ii1) precipita da fase

liquida.

(iv) Proporcicnar acetona e combinar com o material do
passo (iii) e depois separar a fase substancialmente sé6lida e o

licor negro; e

(v) Proporcionar agua e combinar com a fase
substancialmente sé6lida do passo (iv) e em seguida separar a

fase sdlida e o licor branco.

Aspecto 89. O processo do aspecto 88, compreendendo ainda a
separagdo entre o licor negro e a recuperacao do acido

polifosfdrico.

Aspecto 90. O processo do aspecto 89, em que a recuperacgao
do 4dcido polifosfdérico compreende a combustdo de um fluxo do
processo e a reciclagem de P;0s e wvapor de volta para o

passo (ii).

Aspecto 91. O processo do aspecto 88, compreendendo ainda a
recuperagdo de acetona do licor negro, do licor branco ou de

ambos.

Aspecto 92. 0O processo de qualquer dos aspectos 1-91, em

que o rendimento em glucose é de pelo menos 80%.
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Aspecto 93. O processo do aspecto 92, em que o0 rendimento

em glucose é de pelo menos 90%.

Aspecto 94. O processo do aspecto 92, em que o rendimento

em glucose é de pelo menos 95%.

Aspecto 95. O processo de qualquer dos aspectos 1-91, em

que o rendimento hemiceluldsica & de pelo menos 70%.

Aspecto 96. O processo do aspecto 95, em que o rendimento

em agucares hemiceluldsicos é de pelo menos 80%.

Aspecto 97. O processo do aspecto 95, em que o rendimento

em agucares hemiceluldsicos é de pelo menos 85%.

Aspecto 98. 0O processo de qualquer dos aspectos 1-91, em

que o rendimento em lenhina é de pelo menos 50%.

Aspecto 99. O processo do aspecto 98, em que o rendimento

em lenhina ¢ de pelo menos 75%.

Aspecto 100. O processo de gualquer dos aspectos 1-91, em

que © rendimento em &cido acético € de pelo menos 80%.

Aspecto 101. O processo do aspecto 100, em que o rendimento

em acido acético é de pelo menos 90%.

Aspecto 102. O processo de qualquer dos aspectos 1-91, em
que simultaneamente: o rendimento em glucose ¢ de pelo menos
90%; o rendimento em ag¢ucares hemiceluldsicos é de pelo menos
80%; o rendimentoc em lenhina é de pelo menos 50%; e o rendimento

em &cido acético é de pelo menos 80%.
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Aspecto 103. O processo de gualquer dos aspectos 1-91, em
que simultaneamente: o rendimento em glucose é de pelo menos
95%; o rendimento em acucares hemiceluldsicos ¢ de pelo menos
90%; o rendimento em lenhina ¢ de pelo menos 75%; e o rendimento

em acido acético ¢ de pelo menos 90%.

Aspecto 104, Uma combinagao de solventes para ©
fraccionamento da Dbiomassa hemiceluldsica, compreendendo a

combinagdo de solventes:

Un primeiro solvente seleccionado do grupo consistindo em
dcido cloridrico, dacido sulfurico, dacido nitrico, acido
fosférico, Acido polifosférico, 4cido acético, didxido de
enxofre, cloreto de =zinco, hidrdéxido de sdédio, hidrdxido de
potéssio, aménia, cloreto de litio/N, N-dimetilacetamida,
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazdélio,
dimetilsulféxido/tri-hidrato de fluoreto de tetrabutilaménio,
N-metilmorfolina-N-déxido, mondxido de cadmio/etilenodiamina

(cadoxeno), e

Un segundo solvente seleccionado do grupo consistindo em
metanol, etanol, 1-propanol, 2-propancl, acetona, propanal,
l1-butanol, 2-butanol, butanal, butancna (metiletilcetona),

t-butanol e 4gua.

Aspecto 105. Uma combinag¢do de solventes do aspecto 104, em

que o primeiro solvente compreende dcido polifosférico.

Aspecto 106. Uma combinacdo de solventes do aspecto 104, em

que o segundo solvente compreende acetona.
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Aspecto 107. Uma combinacao de solventes do aspecto 104, em
que o primeiro solvente compreende &acido polifosférico e o

segundo solvente compreende acetona.

Aspecto 108. A combinacadao de solventes de qualquer dos
aspectos 104-107, em gque o primeiroc solvente compreende pelo
menos dois compostos guimicos seleccionados do grupo consistindo
em dacido cloridrico, 4acido sulfurico, acido nitrico, 4acido
fosférico, 4cido polifosférico, 4cido acético, didxido de
enxofre, cloreto de =zinco, hidrdéxido de sdédio, hidrdxido de
potdssio, aménia, cloreto de litio/N, N-dimetilacetamida,
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazdélio,
dimetilsulféxido/tri-hidrato de fluoreto de tetrabutilaménio,
N-metilmorfolina-N-6xido e mondéxido de caddmio/etilenodiamina

(cadoxeno) .

Aspecto 109. A combinacao de solventes do aspecto 108, em
que um dos compostos quimicos seleccionados para © primeiro

solvente é o didxido de enxofre.

Aspecto 110. O processo do aspecto 30 ou 41, em que o
primeiro solvente compreende acido polifosfdrico e didxido de

enxofre,

Aspecto 111. Celulose amorfa produzida de acordo com 0s
processos de qualquer dos aspectos 1-103, em que a celulose
amorfa pode ser hidrolisada em glucose ou fermentada

directamente.

Aspecto 112. Um sistema para o fraccionamento da biomassa

lenhoceluldsica, compreendendo © sistema:
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(a) Uma forma de conter separadamente um primeiro solvente

e um segundo solvente;

(b) Um recipiente de reacgao no qual o primeiro solvente
seja combinado com a biomassa lenhoceluldsica e em dque O
primeiro solvente dissolve pelo menos 90% da celulose presente

na biomassa lenhoceluldsica;

(c) Um recipiente de precipitag¢dao em que o segundo solvente
¢ combinado com o material do recipiente (b) e em que pelo menos
90% da celulose que ¢ dissolvida pelo primeiro solvente no

recipiente (b) precipita da fase liquida; e

(d) Um meio de recuperacdo da celulose amorfa precipitada.

Aspecto 113. O sistema do aspecto 112, em que 0 primeiro
solvente no recipiente (b) compreende um ou mais compostos
quimicos seleccionados do grupo consistindo em &cido cloridrico,
acido sulfurico, acido nitrico, acido fosférico, acido
polifosfdérico, 4acido acético, didxido de enxofre, cloreto de
zinco, hidréxide de sdédio, hidrdéxido de potassio, amédnia,
cloreto de 1litio/N,N-dimetilacetamida, hexafluorofosfato de
1-butil-3-metilimidazdlio, dimetilsulfdéxido/tri-hidrato de
fluoreto de tetrabutilamdénio, N-metilmorfolina-N-é6xido, mondxido

de cddmio/etilencdiamina (cadoxeno) e Agua.

Aspecto 114. O sistema do aspecto 112, em que o segundo
solvente no recipilente (c¢) compreende um ou mais compostos
quimicos seleccionados do grupo consistindo em metanol, etanol,
l-propanol, 2-propanol, acetona, propanal, l-butanol, 2-butanol,

butanal, butanona (metiletilcetona), t-butanol e &agua.
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Aspecto 115. O sistema de qualquer dos aspectos 112-114,
compreendendo ainda (e) um meio para recuperar o primeiro

solvente, © segundo solvente ou ambos.

Aspecto 116. O sistema do aspecto 115, em que 0 primeiro
solvente compreende A&cido polifosférico e o segundo solvente

compreende acetona.

Aspecto 117. O sistema do aspecto 112 ou 115, compreendendo
ainda (f) um meio para recuperar o0s agucares hemiceluldsicos, ©

acido acético ou a lenhina.

A presente inven¢do serd agora ainda descrita no exemplo
seguinte, que ¢ 1ilustrativo de uma das formas de realizacao
preferidas da inven¢do e nao deve ser considerado como limitando

a invencdo de qualquer forma.

EXEMPLO

A Figura 2 mostra um diagrama de fluxo simplificado para o
presente exemplo de fraccionamento continuo de caules de milho
em celulose amorfa, acucares hemiceluldsicos, lenhina e 4&cido
acético, de acordo com o0s métodos da invencdo. O primeiro
solvente ¢ o &cido polifosférico (“Poli(H3PO4)” no diagrama), ©
segundo e terceiro solventes sdao acetona e o0 quarto solvente ¢é

agua.

Sdo alimentados caules de milho (com uma humidade de cerca
de 50% em peso) num reactor de pré-tratamento (o *“digestor”)
juntamente com o Acido polifosférico reciclado, que esté

presente no digestor a de cerca de 86% em peso de H3PO,
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(equivalente). A proporcao entre solventes e sdlidos no digestor
é de cerca de 5. Deixa-se a mistura reagir a cerca de 50 °C
durante aproximadamente 30 minutos (tempo de residéncia) a
pressao atmosférica. Nao ¢ necessaria a introducdo de calor
durante este passc porque a mistura de A4acido concentrado com
dgua da origem a uma reaccao fracamente exotérmica. O A4cido
polifosfdrico ndao apenas quebra as ligag¢des entre a lenhina,
hemicelulose e <celulose, como também dissolve fibrilhas de
celulose elementares e hemicelulose. Ocorre uma pequena
quantidade de hidrdélise de grandes polissacdridos em pequenos

fragmentos.

E adicionada acetona no “tanque de precipitacdo”, para
precipitar a celulose e hemicelulose dissolvidas em formas
amorfas insoluveis e para extrair a lenhina soluvel no solvente.
A proporcgdo de solvente/sdlidos no tanque de precipitacdo é de
cerca de 10. A temperatura e a pressao no tanque de precipitacgéo
sdo aproximadamente os valores ambientes e o tempo de residéncia

¢ de cerca de uma hora.

Na operagdo unitdria *“dispositivo de lavagem 1”7 (um tanque)
na Figura 2, ¢ alimentada mails acetona para remover mais de 99%
do acido polifosférico presente, assim come a lenhina solGvel no
solvente a partir dos sdélidos. A fase 1liquida que sai do
dispositive 1 de lavagem ¢ designada “licor negro” e contém
acido polifosfoérico, acetona, acido acético e lenhina
dissolvida. A temperatura e a pressdao no dispositivo 1 de
lavagem s&o aproximadamente as do ambiente e o tempo de

residéncia é de cerca de 30 minutos.

No “dispositivo 2 de lavagem” (um tangue), a 4agua &

alimentada para lavar a acetona residual, &cido polifosférico
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residual e oligossacdridos hemiceluldsicos soluveis em agua (de
baixo peso molecular) a partir da celulose amorfa sélida. O
fluxo liquido que sai do dispositivo 2 de lavagem ¢ designado
“licor branco” e contém &gua, acetona, agucares hemiceluldsicos
soltveis e uma quantidade wvestigial de dcido polifosférico. A
fase sdélida contém principalmente celulose amorfa regenerada. A
temperatura e a pressao no dispositivo 2 de lavagem sdo
aproximadamente as do ambiente e o tempo de residéncia é de

cerca de 30 minutos.

O sistema de recuperag¢do de solvente neste exemplo incluil
“destilador” (uma coluna de destilacao), “tanque flash”,

“fornalha”, “centrifuga 1” e “centrifuga 2.”

No destilador, o licor negro, contendo dcido polifosférico,
acetona, lenhina soluvel no solvente e 4acido acético, € separado
juntamente com a regeneragdo do 4cido polifosférice e a
centrifugagdc da lenhina. A acetona e o 4&cido acético séao
separados facilmente apds destilacdo e depois condensacaoc. Com a
remogdo da acetona, a lenhina dissclvida € precipitada porque
tem uma Dbaixa sclubilidade em 4gua acidica. A lenhina
precipitada ¢é separada por centrifugagdo e secagem. No fundo do
destilador, o &cido polifosfdérico concentrado contendo pequenas
quantidades de agucares e extractivos dos caules de milho ¢é
regenerado por alimentacdo dos fundos numa fornalha. Os fundos
sao completamente queimados para produzir uma mistura contendo
P,0s, que € reciclada para o digestor, em gue forma 4&cido
polifosférico concentrado. A recuperagdo global de Acido
polifosférico no processo é elevada, de forma a que € necessdrio
adicionar pouco ou nenhum novo Acido polifosférico ao digestor.

(Para um funcionamento continuo ao longo de periodos
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prolongados, pode tornar-se necessario adicionar um pouco de

dcido polifosférico de compensacgédo.)

No tangue flash, o licor branco contendo acetona, A&agua,
algum acido polifosfdrico e agucares hemiceluldsicos soluveis &
separado por evaporagao flash e centrifugacgao, seguida por
regeneragao. Adiciona-se uma pequena quantidade de CaCO; para
neutralizar o liquido fracamente acidico e produzir um
precipitado, Cas(PO4),. E adicionado apenas CaCO; suficiente de
forma a que cerca de 99% do PO, esteja presente na fase sélida.
0 Cas(P0Oy), é separado por centrifugacdo (centrifuga 2) e depois é
regenerado em 4&cido polifosfdérico concentrado por adicdo de
dcido sulfurico concentrado, como é bem conhecido na industria
do &cido fosfdérico. A acetona ¢ reciclada para um tangue de
conservagado por evapora¢do flash e depois por condensac¢do dos
vapores. A fase liquida do fundo do tanque flash tem pH neutro e

contém acgucares hemiceluldsicos soluveis em &gua.

A microscopia electrdnica de varrimento mostra que
essencialmente nao resta qualquer celulose fibrilhar no produto
de celulose amorfa. A celulose amorfa ¢é ainda alimentada no
“tanque de hidrdlise”, Juntamente com enzimas de celulose. O
produto do tanque de hidrélise ¢ uma solugdo de glucose, que €
alimentada para o “fermentador”, no qual o etanol é produzido. A
Figura 2 indica gue parte da celulose amorfa pode em geral ser
desviada directamente para o fermentador, mas neste exemplo toda
a celulose amorfa ¢é enviada para o tanque de hidrdélise. A
reactividade da celulose amorfa ¢ de forma a ser obtida uma
digestibilidade de celulose de quase 97% num ensaio padronizado
de digestibilidade (tempo de sacarificag¢do de 24 horas
utilizando uma carga enzimatica de Trichoderma de 15 UFP/g de

licano a 50 °C e 10 g de glicano por litro de solugao).
g
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REIVINDICACOES

Processo para o fraccionamento da biomassa lenhoceluldsica,

compreendendo O processo:

(1) Proporcicnar um primeiro solvente e combinar com a
biomassa lenhoceluldsica, em gque o© primeiro solvente
dissolve pelo menos parte da celulose e pelo menos parte

da hemicelulose presentes na biomassa lenhoceluldsica; e

(ii) Proporcionar um segundo solvente e combinar com o
material do passo (i), em que pelo menos alguma da
celulose e da hemicelulose dissolvidas pelo primeiro

solvente no passo (i) precipitam da fase liquida.

Processo da reivindicacao 1, em que a celulose e a
hemicelulose que precipitam no passo (ii) tém
cristalinidade reduzida em comparagéo com a celulose
proporcionada no passo (i), de um modo preferido em que a
celulose que precipita no passo (ii) é amorfa a pelo menos

90%.

Processo da reivindicagdo 1 ou 2, em que
(a) o segundo solvente extrai para a fase ligquida pelo
menos 50% ou de um modo preferido pelo menos 75% da

lenhina presente na biomassa lenhocelulédsica;

(b) durante o passo (1), o primeiro solvente dissolve

pelo menos 50%, de um modo preferido pelo mencos 90% ou,



de um modo mais preferido, substancialmente toda a

celulose presente na biomassa lenhoceluldsica;

(c) durante o passo (1), o primeiro solvente dissolve
pelo menos 50%, de um modo preferido pelo mencos 90% ou,
de um modo mais preferido, substancialmente a totalidade

da hemicelulose presente na biomassa lenhoceluldsica;

(d) durante o passo (ii), o© segundo solvente precipita
pelo menos 50%, de um modo preferido pelo mencs 90% ou,
de um modo mais preferido, substancialmente a totalidade

da celulose dissolvida; e/ou

(e) durante o passo (ii), o segundo solvente precipita
pelo menos 50%, de um modo preferido pelo mencs 90% ou,
de um modo mais preferido, substancialmente a totalidade

da hemicelulose dissolvida.

Processo de qualquer uma das reivindicagdes 1 a 3, em que o
primeirc solvente no passc (i) compreende um ou mais
compostos quimicos seleccionados do grupo consistindo em
dcido cloridrico, 4acido sulfarico, 4&cido nitrico, 4acido
fosférico, &cido polifosférico, 4acido acético, didxido de
enxofre, cloreto de zinco, hidrdxido de sdédio, hidrdxido de
potdssio, aménia, cloreto de 1litio/N,N-dimetilacetamida,
hexafluorofosfato de l-butil-3-metilimidazdlio,
dimetilsulféxido/tri-hidrato de flucreto de
tetrabutilaménio, N-metilmorfolina-N-6xido, monéxido de

cddmio/etilenodiamina (cadoxeno) e &agua.

Processo de qualquer uma das reivindicagdes 1 a 4, em que o

segundo solvente no passo (ii) compreende um ou mais



compostos quimicos seleccionados do grupo consistindo em
metanol, etancl, l-propancl, 2-propanol, acetona, propanal,
l-butanocl, 2-butanocl, butanal, butanona (metiletilcetona),
t-butancl e 4&gua, de um modo preferide em gque sao
adicionados pelo menos dols compostos quimicos no passo
(ii) de uma forma sequencial, os compostos quimicos
seleccionados do grupo consistindo em metanol, etanol,
l-propanol, 2-propanol, acetona, propanal, 1-butanol,

2-butanocl, butanal, butanona (metiletilcetona), t-butanol e

agua.

Processo de qualgquer uma das reivindicagbes 1 a 5,

compreendendo ainda:

(1ii) Proporcionar um terceiro solvente e combinar com ©
material do passo (ii) e em seguida separar a fase

substancialmente sélida e o licor negro; e

(iv) Proporcionar um quarto solvente e combinar com a
fase substancialmente sélida do passo (iiil) e em seguida

separar a fase sélida e o licor branco.

Processo da reivindicacgdo 6, compreendendo ainda submeter o
licor negro, obtido no passo (iii), ao passo (v), uma
operacdc de separacdo vapor/liguide seleccionada do grupo
consistindo em destilag¢do, evaporagdao num Unico passo
(flash), evaporacdoc de efeito multiplo, termocompressac e

remoc¢do de Venturi.

Processo da reivindicagao 7, compreendendo ainda a
recuperacdo de pelo menos um solvente seleccionado do grupo

consistindo no primeiro solvente, no segundo solvente, no



10.

11.

12.

terceiro solvente e no quarto solvente, de um modo
preferido em que o acido acético é recuperado ou em que ©

dcido polifosférico e/ou a acetona sdo recuperados.

Processo da reivindicacao 8, compreendendo ainda a
reciclagem de pelo menos um dos solventes recuperados para

um ou mais dos passos (i)-(iv).

Processo de gualquer uma das reivindicagbes 7 a 9,
compreendendo ainda o passo (vi), uma operacdo de separacédo
s6lido/liquido seleccionada do grupo consistindo em
centrifuga, um dispositivo de filtracdo, um separador
electrostdatico, uma coluna de adsorgdo e uma coluna de
absorgcao, de um modo preferido, em que a lenhina ¢é

recuperada.

Processo de qualquer uma das reivindicagbes 6 a 10,
compreendendo ainda submeter o licor branco, obtido no
passo (iv), ao passo (vii), uma operagao de separagao
vapor/liquido seleccionada do grupo consistindo em
destilacao, evaporacao num uUnico passo (flash), evaporagdo
de efeito multiplc, termocompressdao e remogdao de Venturi,
de um modo preferido em que o passo (vii) compreende um
tanque flash e/ou sS40 recuperados 0s agucares

hemiceluldsicos.

Processo da reivindicacao 11, compreendendo ainda a
recuperagdo de pelo menos um solvente utilizado num passo
diferente, de um modo preferido compreendendo ainda a
reciclagem de pelo menos um dos solventes recuperados para
um ou mais dos passos (ii)-(iv) e/ou pelo mencs um dos

solventes recuperados é acetona.



13.

14.

15.

16.

17.

Processo da reivindicacao 11 ou 12, compreendendo ainda o
passo (viii), uma operacgdo de separagac sdédlido/liquido
seleccionada do grupo consistindo numa centrifuga, num
dispositivo de filtracdo, num separador electrostdtico,

numa coluna de adsorcdo € numa coluna de absorc¢io.

Processo da reivindicacao 13, compreendendo ainda a
recuperacdo do primeiro solvente, de um modo preferido
compreendendo ainda a reciclagem do primeiro sclvente para

0 passo (1).

Processo de qualquer uma das reivindicagbes 1 a 14, em que
0 primeiro solvente no  passo (1) compreende acido
polifosféorico e opcionalmente didxido de enxofre e/ou o

segundo solvente no passo (ii) compreende acetona ou Agua.

Processo de qualquer uma das reivindicagbes 1 a 15,

compreendendo ainda

(a) conversaoc da celulose que precipita da fase liquida
no passo (ii) em mondmeros e/ou oligdmeros de glucose,
de um modo preferido em que a conversdo de celulose em
glucose compreende reacgdes enzimdticas ou hidrdédlise
dcida e de um modo preferido compreendendo ainda a

fermentacdc de parte da glucose; ou

(b) fermentacao de parte da celulose amorfa

directamente.

Processo da reivindicacdo 16, em que um dos produtos de

fermentacao é etanol ou acetona.



18.

19.

20.

Processo de qualquer uma das reivindicagbes 1 a 17,

compreendendo:

(1) Proporcionar 4&cido polifosférico e combinar com a
biomassa lenhocelulédsica, em que o acido polifosférico
dissolve pelo menos 90% da celulose presente na biomassa

lenhocelulédsica;

(ii) Proporcionar acetona e combinar com ¢ material do
passo (i), em que pelo menos 90% da celulose que é
dissolvida pelo acido polifosférico no passo (1)

precipita da fase liquida;

(1ii) Proporcionar acetona e combinar com o material do
passo (ii) e em seguida separar a fase substancialmente

s6lida e o licor negro; e

(iv) Proporcionar agua e combinar com a fase
substancialmente sdélida do passo (iii) e em seguida

separar a fase sélida e o licor branco.

Processo da reivindicacao 18, compreendendo ainda a
separacdo do licor negro e a recuperacdo de Acido
polifosfdérico, de um modo preferido em que a recuperagao de
dcido polifosférico compreende a combustdo de um fluxo do
processo e a reciclagem de P,0s e vapor de volta para o

passo (i).

Processo da reivindicacao 18 ou 19, compreendendo ainda a
recuperacao de acetona do licor negro, do licor branco ou

de ambos.



21. Processo de qualgquer uma das reivindicagdes 1-20, em que ©

rendimento em

(a) glucose é de pelo menos 80%, de um modo preferido
pelo menos 90% ou, de um modo mais preferido, pelo menos
95%;

(b) aclcares hemiceluldsicos é de pelo menos 70%, de um
modo preferido pelo menos 80% ou, de um modo mais

preferido, pelo menocs 85%;

(c¢) lenhina ¢é de pelo menos 50% ou, de um modo

preferido, pelo menos 75%; e/ou

(d) Aacido acético é de pelo menos 80% ou, de um modo

preferido, pelo menos 90%.

22. Utilizacdo de um sistema num processo para o fraccionamento
da biomassa lenhocelulédsica de qualguer uma das

reivindicag¢des 1-21, num sistema compreendendo:

(a) Um meio de separac¢ao contendo um primeiro solvente e
um segundo solvente como definido em qualguer uma das

reivindicagdes anteriores;

(b) Um recipiente de reac¢do em gue o primeiro solvente
¢ combinado com a biomassa lenhoceluldsica e em que o
primeiro solvente dissclve pelo menos 90% da celulose

presente na biomassa lenhoceluldsica;

(c) Um recipiente de precipitagcdo em que o segundo

solvente é combinado com o material do recipiente (b) e



em que pelo menos 90% da celulose que é dissolvida pelo
primeiro solvente no recipiente (b) precipita da fase

liquida; e

(d) Umn meio de recuperacdo da celulose amorfa

precipitada; de um modo preferido, que compreende ainda

(e) um meio para a recuperacidoc do primeiro solvente, do

segundo solvente ou de ambos, e/ou

(£) um meio de recuperagdo de agucares hemiceluldsicos,

dcido acético ou lenhina.

Lisboa, 19 de Abril de 2011
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FIGURA 1
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FIGURA 2
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RESUMO

“FRACCIONAMENTO DE LENHOCELULOSE A BASE DE SOLVENTES DE CELULOSE
COM CONDIGOES DE REACCAO MODERADAS E CICLAGEM DE REAGENTES”

As formas de realizagaco da presente invengdo superam a
recalcitrédncia bem conhecida de biomassa lenhoceluldsica de uma
forma economicamente vidvel. Sdo proporcionados um processo & um
sistema para o fraccionamento eficiente da biomassa
lenhoceluldésica em celulose, agucares hemiceluldsicos, lenhina e
dcido acético. A celulose deste modo obtida € altamente amorfa e
pode ser facilmente convertida em glucose utilizando métodos
conhecidos. Os acucares hemiceluldsicos fermentesciveis, lenhina
de baixo peso molecular e o acido acético purificado sdo também
produtos principais do processo e do sistema. As condig¢bes do
processo moderadas e as baixas proporgdes solvente/sélido de
algumas formas de realizacdo da 1invencdo envolvem custos de

capital e de processamentc relativamente baixos.
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