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DESCRIPCION
Método para disolver materiales lignoceluldsicos
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a la disolucion de materiales lignocelulésicos. En particular, la invencion se refiere a
soluciones y dispersiones de materiales lignocelulésicos de acuerdo con el preambulo de la reivindicacion 1.

La invencion también se refiere a un método segun el preambulo de la reivindicacion 10 para disolver un material
lignocelulésico en un liquido i6nico y un método segin el preambulo de la reivindicacion 26 para la
despolimerizacion del material lignoceluldsico.

Los materiales lignoceluldsicos y, en particular, los componentes celulésicos de los mismos, son escasamente
solubles en disolventes tradicionales, tales como compuestos organicos apolares y polares. Sin embargo,
recientemente se ha demostrado que las lignocelulosas se pueden disolver con éxito en liquidos iénicos, cf. Haibo
Xie, llkka Kilpelainen, Alistair King, Timo Leskinen, Paula Jarvi, y Dimitris S. Argyropoulos, "Opportunities with Wood
Dissolved in lonic Liquids" de Tim F. Liebert, Thomas J. Heinze, Kevin J. Edgar (ed.) “Cellulose Solvents: For
Analysis, Shaping and Chemical Modification ACS Symposium Series”, Volumen 1033 (2010), pp. 343-363.

Ejemplos de compuestos idnicos son los liquidos ionicos a base de imidazolio, tales como [bmim]Cl, (cloruro de 1-
butil-3-metilimidazolio), [emim][OAc] (acetato de 1-etil-3-metilimidazolio) y [emim] [Me2PQO4] (dimetilfosfato de 1-etil-3-
metilimidazolio).

El éxito de los liquidos i6nicos a base de imidazolio anteriormente mencionados en la disolucion de algunos de los
principales componentes lignoceluldsicos es atribuible en parte a la débil acidez de los puentes de hidrégeno (enlace
H) y la fuerte basicidad de los puentes de hidrogeno de las combinaciones de cationes y aniones correspondientes.
Un aumento significativo de la acidez de los puentes de hidrégeno o la disminucion de la basicidad del enlace de H
se sugiere que elimina la capacidad de estos compuestos en la disolucién de los materiales lignocelulésicos.

El interés en estos liquidos i6nicos no solo es atribuible a su capacidad de disolver o hincharse o extraer (o una
combinacion de dos o mas de estas actividades) ciertos componentes lignocelulésicos, sino también al hecho de
que tienen poca o nada presion de vapor, en comparacion con los disolventes moleculares no iénicos. Esto sugiere
que pueden desarrollarse procedimientos ambientalmente benignos a partir de ellos debido a las muy reducidas
emisiones de compuestos organicos volatiles (COV) y de los peligros de reaccion (riesgo de explosion, incendio o
corrosion).

Sin embargo, se ha encontrado que la inactividad (estabilidad quimica) y la baja volatilidad de estos compuestos
hacen que el disefio de procedimientos totalmente reciclables y sostenibles sea dificil. Muchos de los actuales
procedimientos prospectivos, que utilizan liquidos idnicos para el procesamiento de materiales lignoceluldsicos, se
basan en la precipitacion del material solubilizado para la preparacion del producto y el reciclaje del liquido i6nico.
Esto puede ser problematico porque a menudo no todo el producto se precipita del medio de reaccién, lo que reduce
los rendimientos del procedimiento y previene el reciclaje de los costosos liquidos i6nicos.

Es un objetivo de la presente invencion eliminar al menos algunos de los problemas relacionados con la técnica
conocida y proporcionar un nuevo modo de procesamiento (incl. disolucién, extraccion o modificacion quimica) de
materias primas lignoceluldsicas.

Otro objetivo es proporcionar nuevas soluciones de materiales lignoceluldsicos, en particular celulosa, y de métodos
con aplicacién industrial para el procesamiento, incluyendo al menos, la disolucién de materiales lignoceluldsicos
parcialmente y la recirculacion (o el reciclado) de los medios de disolucion gastados.

La presente invencion se basa en el concepto del procesamiento de materiales lignocelulésicos en una nueva clase
de liquidos i6nicos que proporcionaran una mayor eficiencia del reciclaje respecto a los presentes liquidos idnicos
para el procesamiento de lignocelulosa.

Los tratamientos fisicos y quimicos de la celulosa disuelta en liquidos i6nicos proticos similares se sugiere en el
documento WO 2007/057235, que incluye una larga lista de diversos componentes de los acidos conjugados. Sin
embargo, no hay ninguna ensefianza especifica en el documento WO 2007/057235 de los acidos especificos que se
utilizan en el presente documento, ni hay ninguna sugerencia a algin método de reciclaje del liquido i6bnico como se
describe en lo siguiente.

La nueva clase de liquidos i6nicos son acidos conjugados, que se componen de bases organicas fuertes, en
particular 1,1,3,3-tetrametilguanidina (TMG), 1,1,2,3,3- pentametilguanidina (PMG), 1,8-diazabiciclo [5.4.0Jundec-7-
eno (DBU), 1,2-dimetil-1,4,5,6-tetrahidropirimidina (DTP) o imino-tris(dimetilamino)fosforano (ITDP) con acidos
conjugados inorganicos u organicos, tales como el acido propiénico (y otros acidos carboxilicos), el acido clorhidrico,
el metildihidrogenofosfonato, el dimetilhidrégenofosfato o el acido fosfinico.
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De este modo, se obtienen nuevas soluciones o dispersiones de materiales lignocelulésicos en las que el material
lignoceluldsico se disuelve al menos parcialmente en un acido conjugado de la clase anterior.

El acido conjugado se puede emplear en un método de procesamiento de materiales lignocelulésicos en el que se
pone en contacto el material lignoceluldsico con un acido conjugado, formado por una base organica fuerte y un
acido mas débil, en condiciones que son propicias para al menos una disolucion parcial de la componentes
celulésicos del material lignocelulésico.

Sorprendentemente, se ha encontrado que es posible recuperar al menos una parte de la parte disuelta del material
lignoceluldsico por al menos la disociacion parcial del acido conjugado. Ademas, es posible recuperar al menos una
parte de la base organica y el acido disociados, para formar un acido conjugado de la base y el acido recuperados, y
reciclarlo para su uso en las primeras etapas del método.

El método puede ser adaptado para la despolimerizacion del material lignoceluldsico para producir productos de
despolimerizacion, incluyendo mono- y oligosacaridos que son utiles en la produccion de biocombustibles (tales
como etanol) y productos quimicos, incluidos los productos quimicos de productos basicos.

Mas especificamente, las presentes soluciones se caracterizan por lo que se indica en la parte caracterizadora de la
reivindicacion 5.

El presente método se caracteriza por lo que se indica en la parte caracterizadora de la reivindicacion 1.
La presente invencién también proporciona el uso del método para la produccién de biocombustibles.

Se obtienen considerables ventajas mediante los nuevos liquidos i6nicos. Los nuevos liquidos i6nicos son medios
eficientes para la disolucion y el tratamiento de materiales lignocelulésicos, tales como la madera, la pulpa y otros
materiales lignocelulésicos y materias primas de celulosa, que contienen celulosa y lignina, opcionalmente en
combinacioén con otros componentes tipicos de los materiales y componentes de la madera derivados de los
mismos, tales como hemicelulosas y materiales extractivos. Los nuevos liquidos son capaces de disolver celulosa y
solvatar madera intacta.

La presente tecnologia se puede utilizar para la modificacion quimica del material.

Ademas, mientras que los liquidos idnicos convencionales pueden destilar, lo que puede implicar la disociacion en
especies altamente reactivas y el reformado durante el calentamiento, la evaporacion y la condensacion, se ha
encontrado sorprendentemente que la destilacion de los presentes conjugados de acido/base permite el sencillo
reciclaje del medio utilizado para el procesamiento, sin degradacion en el rendimiento y la calidad del liquido i6nico
reciclado, en comparacion con los liquidos idnicos tradicionales. Cualquier soluto contenido en la fase liquida o
disuelta puede, por lo tanto, ser facilmente recuperado por destilaciéon de los componentes liquidos iénicos, que se
combinan para reconstituir el liquido idnico con un mayor rendimiento y pureza. Por lo tanto, en una realizacién de la
invencion no hay necesidad del uso de los precipitantes y otros componentes externos.

La ventaja significativa de la destilacion de los presentes liquidos idnicos respecto a la de las estructuras
tradicionales esta en la pureza del producto recuperado. Debido a la cantidad significativa de energia requerida en la
disociacion de las estructuras del liquido idnico a base de imidazolio tradicionales, y a la reactividad de los
compuestos intermedios (que puede ser uno o mas de un acido no conjugado, carbenos, eletréfilos de alquilo, bases
de alquilimidazol y productos de descomposicion adicionales), la estabilidad y la pureza de los solutos y de los
productos reciclados casi sufre invariablemente. Las energias y reactividades implicadas en la destilacion de los
liquidos ionicos descritos en la presente invencidn son mucho mas bajas, lo que permite estabilidades y purezas
mas altas de los solutos y de los materiales reciclados.

A continuacion, la invencion sera examinada mas de cerca con la ayuda de una descripcion detallada con referencia
a los dibujos adjuntos, en los que la Figura 1 muestra en forma esquematica la capacidad de reciclaje inherente de
los liquidos idnicos acido/base conjugados basados en TMG; la figura 2 muestra las afinidades de proton en fase
gaseosa relativas (AHap) para bases organicas fuertes calculadas al nivel MP2 6-311 + G(d,p). Sdlo algunas de
estas bases, cuando se combinan con un acido, son capaces de disolver la celulosa. La capacidad de disolver la
celulosa depende, en parte, de la basicidad de la base no conjugada como combinaciones de acidos y bases con
AHpp similares a DMAP e inferiores no disuelven la celulosa pura y simple. Ejemplos de bases, cuando se combinan
con, por ejemplo, acido propiénico, que disuelven la celulosa son los siguientes: TMG, DBU, PMG, DTP y IDTP; y la
Figura 3 muestra el espectro de 'H-RMN de un polvo secado soluble en d6-DMSO0 (muestra de celulosa del Ejemplo
5).

En general, la eficacia del liquido i6nico en celulosa en la disolucion dependera de las basicidades tanto de los
acidos no conjugados como de las bases. A los efectos de esta descripcion, el término general basicidad puede ser
tomado en el sentido de basicidad del enlace de H o basicidad Brgnsted. Tipicamente, el liquido iénico de
acido/base conjugado debe contener aniones con significativa basicidad del enlace H para romper los enlaces de H
entre los biopolimeros lignoceluldsicos, para ayudar en la solvatacion de esas especies. Esto sugiere la combinacion
de un acido, con una acidez relativamente baja, con una base organica. Por el contrario, la base no conjugada debe
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tener relativamente alta basicidad como para no permitir la desprotonacion en un grado significativo por el aniéon o
para permitir la inactivacion de la densidad electrénica en el anién por un contacto cercano o puentes NH---X H. El
alcance de las estructuras puede ser limitado mejor por la descripciéon de las diversas combinaciones de acidos no
conjugados y bases en base a sus afinidades de protdn en fase gaseosa (AHap).

Los valores de AHap son una medida de la basicidad en fase gaseosa de los aniones individuales o de las bases
neutras. Es la energia que se libera en las reacciones siguientes:

X +H"—[XH] o X: + H" — [XH]"

Se pueden calcular utilizando paquetes de software estandar de quimica computacional ab initio o ser extraidos de
la literatura. Los valores AHap para acidos y bases organicos comunes, que se encuentran en las estructuras del
liquido idénico, calculados al nivel MP2 6-311 + G(d,p) se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1
Nombre / Nombre Trivial Especies AHap (kcal/mol)
hidréxido [OH] -391,28
metilacetamida [MeNAc] -361,58
acetate [OAc] -347,96
metilcarbonato [MeCO3] -338,89
cloruro CI -336,06
fosfinato [H2PO2] -333,74
dimetilfosfato [Me2PO4] -330,66
metilhidrogenofosfonato [MeHPO3] -329,70
trifluoroacetato [CF3COyJ -322,95
mesilato [MeSOs] -321,18
sulfato de etilo [EtSO4] -313,56
sulfato de metilo [MeSO4] -313,22
triflato [OT -302,23
bis(trittuoromethylsultonyl)limide [NTf] -297,84
1-alil-3-metilimidazol-2-ilideno [amim]: (carbeno) -264,03
1-butil-3-metilimidazol-2-ilideno [bmim]: (carbeno) -264,01
1-etil-3-metilimidazol-2-ilideno [emim]:(carbeno) -262,90
1-metil-3-metilimidazol-2-ilideno [mmim]:(carbeno) -261,72
1-etiltiazol-2-ilideno [etz]:(carbeno) -254,16
imino-tris(dimetilamino)fosforano ITDP -253,90
1,1,2,3,3-pentametilguanidina PMG -249,32
1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno DBU -248,88
1,2-dimetil-1,4,5,6- tetrahidropirimidina DTP -246,14
1,1,3,3-tetrametil-guanidina TMG -244.88
4-(dimetilamino)piridina DMAP -238,10
1-metilimidazol MIM -228,80
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Nombre / Nombre Trivial Especies AHap (kcal/mol)
Dietilamina DEA -227,58
Piridina Pyr -220,68

Para el uso de mezclas de acido/base conjugadas en la presente solicitud, la base organica no conjugada debe
tener valores AHap inferiores a los de DMAP (menor que aprox. -240 kcal/mol), pero superiores a los de los
dialquilimidazol-2-ilidenos (mayor de aproximadamente -260 kcal/mol). Por lo tanto, de acuerdo con una realizacion,
la base no conjugada puede seleccionarse de entre el grupo de amidinas, guanidinas y fosfazenos.

Para el uso de mezclas de acido/base conjugadas en la presente solicitud, los aniones de los acidos no conjugados
deben tener un valor AHap igual y menor que la de bis(trifluorometilsulfonil)imida (menor que aproximadamente -300
kcal/mol), teniendo los aniones mas eficaces de los acidos no conjugados valores de AHap de -320 kcal/mol y
menores. Los aniones mas eficaces de los acidos conjugados tienen valores AHap de -325 kcal/mol y menores.
Tipicamente, en una realizacion, los valores AHap minimos de los acidos son generalmente del orden de -400
kcal/mol o mayores, por ejemplo, -350 kcal/mol o mayores.

Naturalmente, el mismo nivel teoria ab initio deberia utilizarse para medir la eficacia de todas las combinaciones
acido/base.

A los efectos de la tecnologia actual, la expresion "materiales lignocelulésicos" tiene un significado amplio y se
destina a cubrir una gran variedad de materiales que contienen componentes lignocelulésicos (es decir, los
componentes formados a partir de diferentes proporciones de lignina, hemicelulosa y celulosa o potencialmente sélo
un componente como éste).

Como ya se ha indicado anteriormente, son posibles materias primas que comprenden o son derivadas de, por
ejemplo, la madera. La madera puede estar en forma de particulas (por ejemplo, serrin), fibras, granulos y astillas,
virutas, etc. que tienen una amplia gama de tamafios en el intervalo de normalmente 0,1 a 50 mm (dimension mas
pequena de las particulas o parte), aunque estos no son limites absolutos.

Diversas fuentes de la madera estan cubiertas, incluyendo hojas caducas y de coniferas, tales como de especies
como el abeto, pino, abedul, alamo, alamo temblén y eucalipto. Sin embargo, también se incluyen materiales
distintos a la madera en la expresion "materiales lignocelulésicos" segun se usa en el presente contexto. Tales
materiales de partida se pueden derivar a partir de plantas, tales como plantas anulares o perennes, como la paja, el
sauce, heno energia, Miscanthous. También pueden incluirse fuentes microbianas, tales como A. xylinusi.

Otra materia prima interesante incluida en la definicién anterior es la turba, que es rica en varios hidratos de
carbono, incluyendo polisacaridos y otros glicanos. Ademas, también son posibles fuentes de materias primas que
contienen celulosa en forma pura o relativamente pura. Un ejemplo tipico es el algodén, ya sea en forma nativa o
después de un tratamiento quimico o mecanico, por ejemplo, por mercerizado.

Todos los materiales anteriores se pueden utilizar como tales o se pueden procesar mecanicamente o quimicamente
(es decir, como "productos derivados lignoceluldsicos"). Ejemplos de productos derivados de la lignocelulosa
incluyen productos quimicos, mecanicos y pulpas producidas por quimio-mecanica de cualquiera de las materias
primas anteriores a escala industrial o de laboratorio.

Pulpas celulésicas, tales como las pulpas quimicas producidas por la fabricacion de pasta convencional son
materias primas particularmente interesantes.

Otra materia prima interesante esta formada por las fracciones de lignocelulosa obtenidas mediante tratamientos de
degradacion de la madera o de plantas anulares o perennes, por ejemplo, mediante explosién con vapor,
degradacion hidrolitica con agua, acidos, enzimas o catalizadores de metales o mezclas de los mismos,
potencialmente a temperaturas elevadas y en presencia de oxigeno o gases que contienen oxigeno.

Naturalmente, es posible emplear cualquiera de las fuentes de materiales lignoceluldsicos anteriormente
mencionadas como tal o como una combinacién o mezcla de dos o0 mas materiales de la clase indicada.

La presente invencién proporciona nuevos medios liquidos iénicos para la elaboracion de materiales
lignoceluldsicos. "Procesamiento” significa, generalmente para cualquier etapa, poner en contacto el material con el
medio liquido en el que al menos una parte, tipicamente al menos 1% en peso, en particular de 10 a 100% en peso
del material se disuelve o solvata en el medio liquido. La parte no disuelta o no solvatada del material esta
tipicamente presente como materia sélida en el medio. Por lo tanto, por el procesamiento, se obtiene un material
modificado, al menos, parte del cual se disuelve o solvata (lixiviado del material) y, opcionalmente, una parte del cual
esta presente en forma suspendida en el medio liquido.
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La consistencia del material lignocelulésico en el liquido i6nico es de aproximadamente 0,1 a 40% en peso,
calculado a partir del peso total de la dispersion. Normalmente, la consistencia es de aproximadamente 1 a 25% en
peso, o incluso de 1 a 20% en peso, como se describe a continuacion.

Por lo tanto, las expresiones "procesamiento de lignocelulosas" o "procesado de lignocelulosa”, como se usa en el
presente documento, incluyen, pero no se limitan a, métodos de disolucion, regeneracion constructiva, modificacion
quimica y fraccionamiento de los materiales de interés. "Solvatacion" de la madera y otros materiales
lignocelulésicos y de los componentes presentes en los mismos también se incorpora en el término. El término
"solvatacion" incluye el logro de varios estados hinchados del material, tales como la solvatacién convencional, la
disolucion parcial y la disolucion reactiva.

La porcion disuelta o solvatada del material tipicamente consta de celulosa, opcionalmente en combinacién con
otros glicanos o hemicelulosas. Los presentes liquidos iénicos son particularmente eficaces en la disolucion y
solvatacion de la celulosa. Bajo ciertas condiciones, los liquidos idénicos también pueden disolver selectivamente un
material rico en lignina. Este también puede estar en combinacion con celulosa u otras hemicelulosas.

Cuando se utiliza mas adelante en relaciéon con la solvatacién de los sistemas liquidos, la expresion "tratamiento
térmico" abarca no sélo el calentamiento tradicional, sino también otras etapas de procesamiento que pueden
aumentar la temperatura de los liquidos i6nicos o sistemas solvatados, por ejemplo, a través del tratamiento con
ultrasonidos y el tratamiento con microondas.

Los "acidos conjugados"” que se utilizan en el procesamiento estan compuestos de combinaciones de bases
organicas fuertes con acidos mas débiles que, en conjunto, forman un conjugado; un acido conjugado. Tipicamente,
el par acido-base forma un liquido iénico, una sal en forma fundida a temperatura y presién ambiente o moderada.
Por lo tanto, presente en el liquido hay un anién derivado del acido y un cation derivado principalmente de la base
organica. También pueden denominarse liquidos ionicos sales que son cristalinas o sdélidas a temperaturas y
presiones ambiente. Bajo la definicion actual de liquidos idnicos, los acidos conjugados que son liquidos a las
condiciones de procedimiento, pero son sélidos en condiciones mas suaves, pueden ser denominados liquidos
iénicos.

La fuerza de la base organica del componente y los acidos son tales que proporcionaran liquidos i6nicos con
acideces de puentes de H y basicidades que permita el procesamiento de materiales lignocelulésicos, como se
explicé anteriormente.

La base organica fuerte se deriva de amidinas sustituidas, guanidinas, fosfacenos, guanidinofosfazenos, esponjas
de protones, organosuperbases, tales como la base de Verkades, y estructuras relacionadas, cf. Davor Margetic,
Cap. 2. “Physio-Chemical Properties of Organosuperbases; Superbases for Organic Synthesis: Guanidines,
Amidines, Phosphazenes and Related Organocatalysts”. Ed. Tsutomu Ishikawa, Pub. John Wiley & Sons, 2009. La
base organica fuerte se deriva preferiblemente de una amidina o guanidina sustituida. Normalmente, en el presente
contexto, la base amidina tiene la formula | y la base de guanidina tiene la férmula II.

R R7
3
S ]
I Y

X R¢ I

R! N -~ N
\R5

I n

Enla Formula |, R1, R2, R® y R* son los mismos o diferentes y se seleccionan de hidrégeno, grupos alquilo inferior no
sustituidos o sustituidos, grupos alifaticos, grupos heterociclicos y grupos aromaticos que tienen de 5 a 18 atomos
en el anillo, al menos uno de R', R?, R® y R representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono, que
esta no sustituido u opcionalmente sustituido.

Enla Formula ll, R5, R6, R7, R® y R® son iguales o diferentes y se seleccionan de hidrégeno, grupos alquilo inferior no
sustituidos o sustituidos, grupos alifaticos, grupos heterociclicos y grupos aromaticos que tienen de 5 a 18 atomos
en el anillo, al menos uno de R5, R6, R7, R® y R® representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono,
que esta no sustituido u opcionalmente sustituido.

Cualquiera de R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R® y R® puede contener adicionalmente funcionalidades tales como dobles
enlaces insaturados, tales como el grupo alilo, anillos aliciclicos, heterociclicos o aromaticos, tales como el grupo
bencilo, o contienen funcionalidades terminales adicionales tales como alcoholes, aminas, &cidos
carboxilicos/carboxilatos. A este respecto, una estructura de liquido iénico de iones hibridos es posible.

Dos o mas de R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R® y Rg, junto con uno o mas atomos de nitrogeno adyacentes de la
estructura de amidina o guanidina, pueden formar una o varias estructuras de anillo heterociclicas, cada una
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comprendiendo tipicamente de uno a tres anillos. Tales anillos de la estructura de anillo heterociclico tienen, por
ejemplo, de 3 a 18 atomos de anillo, tipicamente de 4 a 9, en particular de 5 a 8 atomos en el anillo y la estructura de
anillo heterociclico esta fusionada en la estructura de amidina o guanidina. Un ejemplo de esto es el 1,8-
diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno (DBU) por el que los dos anillos se fusionan en la estructura principal de amidina.

Como se menciond anteriormente, las estructuras | y Il pueden también contener estructuras ciclicas, unidas al
mismo nitrégeno, no fusionadas a la estructura de amidina o guanidina. Cabe sefialar que, en una realizacion, las
estructuras ciclicas ofrecen estabilidad hidrolitica o alcoholitica, o una combinacién de las mismas, a las bases.

Los derivados de guanidina particularmente interesantes estan formados por derivados de guanidina de tetraalquilo
o pentaalquilo, en los que los grupos alquilo son metilo, etilo o n- o i- propilo. Son particularmente preferidos las
1,1,3,3,-tetrametilguanidinas (en lo sucesivo abreviadas "TMG") y 1,1,2,3,3-pentametilguanidinas (en lo sucesivo
abreviadas "PMG").

La parte de acido del acido conjugado se deriva de un acido Brgnsted que tiene la formula general IlI:
HX . III

en la que, X significa un anion seleccionado del grupo de halégeno, sulfato, nitrato, nitrito, fosfato, fosfinato,
carboxilato, sulfonato, organosulfatos, organosulfonatos, organofosfatos, organofosfonatos o combinaciones de los
mismos.

El acido clorhidrico, diversos acidos carboxilicos, opcionalmente sustituidos, que incluyen acido férmico, acético,
acido propionico y butirico, y sus derivados son ejemplos de realizaciones preferidas. Otros ejemplos de
realizaciones preferidas incluyen dimetilhidrégenofosfato, metildihidrogenofosfonato, acido fosfinico o combinaciones
de los mismos.

o OH OH OH
o] o H 0 H o
\p// ~ P// ~ P//
HO - OMe OMe H
Acido propidnico  Metilhidrégenofosfato Metildihidrégenofosfonato  Acido fosfinico

Los presentes acidos conjugados son preferiblemente liquidos en condiciones ambientales (temperatura ambiente
de 20 a 25°C y presion normal) a 100°C. Sin embargo, las propiedades de los presentes liquidos ionicos, tales como
el punto de fusion y la presion de vapor, se pueden modificar mediante la variacion de su temperatura, ya que el
grado de disociacion del liquido del conjugado acido/base va a cambiar, como se discutira a continuacion.

La fuerza del componente base organica y los acidos se eligen de manera que se logren liquidos i6nicos con
acideces y basicidades de los puentes de H adecuadas para permitir el procesamiento de ciertos componentes
lignocelulosicos y para proporcionar estructuras que al menos parcialmente se disociaran a temperaturas aceptables
(<200°C).

Esta disociacion sera dependiente de la basicidad del anién del acido conjugado, en comparacién con la basicidad
de la base no conjugada. Los limites aproximados de esta diferencia en la basicidad se pueden describir en términos
de cambio en la afinidad protonica en fase gaseosa (AAHap) entre el anién del 4cido no conjugado (AHapnion)) Y 1a
base conjugada (AHpabase)) donde:

AAHAP = AHap(base) - AHAP(@nion)

En el rango de bases no conjugadas adecuadas y de los acidos descritos anteriormente, AAHap €s aprox. 95
kcal/mol, mas o menos aprox. 65 kcal/mol. Mas preferiblemente, AAHap es aprox. 95 kcal/mol, mas o menos aprox.
25 kcal/mol.

Los liquidos idnicos novedosos pueden ser sintetizados por simple combinacion de la base con el acido o la
cuaternizacion de la base con un reactivo de alquilacion.

Los presentes liquidos idnicos (en lo siguiente también abreviado "LI") consisten en los LI del conjugado base
organica/acido, tales como los formados a partir de la conjugacion de los acidos con TMG y DBU, para producir
productos de alta pureza. En el siguiente ejemplo de trabajo, una recuperacion de >99% y pureza> 99%,
determinada por 'H RMN, se han alcanzado después de la destilacion. Como resultado, los liquidos iénicos se
pueden reciclar de manera eficiente, en comparaciéon con los liquidos iénicos tradicionales, manteniendo la
sostenibilidad, pureza de los componentes de reaccion y selectividad de la reaccion. Por el contrario, los liquidos
iénicos convencionales y las especies formadas a partir de su descomposiciéon bajo ciertas condiciones de
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procesamiento, reaccionan (forman un enlace quimico) con la celulosa, lo que reduce su capacidad de ser
reciclados.

Por lo tanto, en una realizacién, la disociacion de los conjugados acido/base permite el sencillo reciclaje de los
medios y de cualquier soluto contenido dentro como se muestra en la Figura 1.

La disociacién puede conseguirse termoliticamente, es decir, mediante el aumento de temperatura, por ejemplo
durante la destilacién, o por quimica acido/base acuosa simple.

De acuerdo con una realizacion, el liquido iénico se calienta a una temperatura de aproximadamente 50 a 300°C, en
particular de aproximadamente 75 a 250°C, preferentemente a una temperatura por encima de su punto de ebullicién
a la presion que prevalece. Por lo tanto, se puede recuperar de la solucién o de la suspension/dispersion de
tratamiento por destilacion.

En una realizacion interesante, hay una diferencia considerable (por ejemplo, al menos 10°C, preferiblemente al
menos 20°C, en particular de aproximadamente 40 a 160°C) en los puntos de ebullicién entre las especies del acido
conjugado que hace que sea posible separar estos componentes de manera mas eficiente durante la destilacion del
liquido iénico puro (o una mezcla de reaccién) para dar los componentes acido y base individuales para la
purificacién adicional o recombinacién para formar el IL nuevo.

La entalpia de disociacién y la vaporizacion de los conjugados acido/base es menor que incluso la entalpia de
disociacion de los conjugados basados en imidazolio lo que ofrece un gran ahorro de energia en el reciclaje y el
aumento de la pureza de las especies no conjugadas, debido a las condiciones de reciclaje mas suaves y a las
mayores estabilidades quimicas. Una comparacion ilustrativa de las afinidades relativas de protones para bases
organicas fuertes, en comparacion con la base de imidazol-2-ilidina, se muestra en la Figura 2.

Sin embargo, la destilacion no se limita al reciclaje en base a la disociacion y a la separacion de los conjugados a
sus especies componentes separadas, se puede utilizar para recuperar los presentes LI, sin separacion fisica de los
acidos y bases no conjugados, por destilacion de los liquidos idnicos en un recipiente de recuperacion.

Como se explicd anteriormente, en una realizacion de la invencioén, la evaporacion/condensacion, incluyendo la
disociacion opcionalmente del liquido iénico, permitira la recuperacién de la porcion disuelta sin necesidad de
recurrir a precipitantes. Cuando se reduce la concentracion del IL, la materia disuelta se precipitara.

Sin embargo, también es posible precipitar la materia disuelta mediante la adicion de un precipitante tal como agua,
otros disolventes organicos o soluciones acuosas y organicas al IL. Cualquier resto de materiales disueltos en la
mezcla se puede recuperar por destilacion secuencial y por el reciclaje del precipitante y de los componentes
liquidos iénicos.

Mediante el uso de tratamientos y procedimientos de recuperacion combinados, pueden evitarse los cuellos de
botella del procedimiento, tales como: i) la pobre capacidad de reciclaje, ii) la precipitacion incompleta de materiales
de bajo peso molecular y iii) el mantenimiento de la estabilidad de solutos y disolventes en la destilacion. La
destilaciéon del liquido iénico permite una mayor capacidad de reciclaje, en comparacion con los liquidos iénicos
tradicionales. La precipitacion seguida por la destilacion del precipitante y de los componentes liquidos i6nicos de
solutos restantes puede evitar dificultades en la destilacion a partir de soluciones de alta viscosidad que contienen
componentes de alto peso molecular. La adicion de un precipitante puede ayudar en la disociacion del conjugado del
liquido idnico acido base, lo que permite la destilacion a temperaturas mas bajas, presiones mas altas o puede
prevenir (o invertir) las posibles reacciones con los solutos disueltos.

Independientemente de la forma en la que el material disuelto se recupere de la solucién, se prefiere reciclar el IL.
De acuerdo con una realizacion, se recupera al menos el 10% en peso, en particular, al menos el 20% en peso del
liquido iénico.

De acuerdo con una realizacion particularmente preferida, al menos el 90% en peso, en particular al menos el 95%
en peso, adecuadamente al menos el 98% en peso o incluso al menos el 99% en peso, del liquido idnico se recicla
tal como se describe en este documento.

Por lo tanto, en una realizacion preferida, el liquido idnico se distribuira y se utilizara en el método de procesamiento
del material lignocelulésico. Por lo tanto, en una realizacién, al menos el 1% en peso, preferiblemente de 5 a 100%
en peso, 0 -en los casos en que haya una alimentaciéon de nueva aportacion - en particular de aproximadamente 10
a 95% en peso del liquido idnico usado en el procesamiento esta formado por el acido conjugado reciclado obtenido
por recuperacion del liquido idnico a partir de una etapa anterior del tratamiento de un material lignoceluldsico.

La presente tecnologia proporciona generalmente un método que comprende una o mas de las siguientes
realizaciones. Un LI particular, [TMGH][COzEt], que es un LI preferido, se describe especificamente en algunas de
las realizaciones. Sin embargo, esto no debe interpretarse como una limitacion de la aplicacion de estas
realizaciones Unicamente al LI.
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En una primera realizacion, se afiade una muestra de lignocelulosa al liquido iénico para formar entre 1 y 20% de
consistencia en peso. La muestra se tratdé térmicamente y se agitd a una temperatura de aproximadamente 80-
150°C durante un periodo de tiempo hasta que el material fue suficientemente dispersado u homogeneizado.

En una segunda realizacion, utilizando [TMGH][CO2Et] como un ejemplo especifico, una muestra de lignocelulosa se
dispersa en TMG. El acido propionico se afiade a la mezcla, que se agita hasta que se homogeneiza. La energia
liberada en la adicion del acido a la base puede permitir una homogeneizacién mas rapida de la mezcla. La mezcla
después se agita y se ftrata térmicamente hasta que esté suficientemente dispersa u homogeneizada.
Opcionalmente, el orden de adicidon se puede cambiar con la muestra de lignocelulosa afiadida al acido propidnico,
seguido de TMG. La muestra de lignocelulosa también se puede tratar térmicamente durante un periodo, ya sea con
el acido o la base para facilitar ain mas el procedimiento de solvatacién/disoluciéon o de degradacién quimica.

Otras inclusiones de catalizador (por ejemplo, acido inorganico, acido organico o metales de valencia mixta) pueden
ayudar a la disolucion y la degradacion.

En las realizaciones anteriores, la recuperacion del IL puede llevarse a cabo mediante diversos procedimientos. En
una realizacion, el soluto (procesado o no) y el liquido iénico se recuperan por destilacion del liquido i6nico de la
mezcla a temperatura elevada y/o presion reducida.

En otra realizacion, el soluto (procesado o no) y el liquido iénico se recuperan mediante la adicién de un disolvente
adicional, que precipita el soluto. Este se retira entonces de la mezcla para su uso posterior. El filtrado entonces se
puede destilar para recuperar el disolvente adicional, el liquido iénico, los posibles reactivos adicionales o solutos
restantes.

La nueva tecnologia proporciona nuevos medios de liquidos idnicos para transformar la lignocelulosa, con muy
mejoradas capacidades de reciclado respecto a medios basados en liquidos i6nicos mas antiguos. Esto permite el
desarrollo de procedimientos sostenibles que resultan en importantes reducciones de coste y de impacto
medioambiental, en comparacién con los procedimientos antiguos.

La produccion de lignocelulosa o productos polisacaridos procesados, tales como fibras o peliculas es posible; en
particular, las mezclas solvatadas se pueden utilizar en el hilado (similar al procedimiento Viscose, el procedimiento
de Lyocell o de hilado en humedo).

Asi, segun una realizacion, se aplica un procedimiento de hilado del tipo descrito para los procedimientos de hilado
de Lyocell, de viscosa, hilado en humedo e hilado con chorro de aire para las presentes soluciones. En cuanto a los
detalles especificos de la transformacion fisica de soluciones de celulosa en liquidos idnicos, una descripcion
detallada se puede encontrar en, por ejemplo, el documento WO 03/029329 A2, cuyo contenido se incorpora en este
documento como referencia.

En general, una mezcla de lignocelulosa solvatada (obtenida por ejemplo de acuerdo con las etapas anteriores)
puede hacerse pasar a través de orificios de diferentes diametros a temperaturas que hagan el liquido de mezcla
(entre 10-200°C) no disolvente (o mezclas de solutos que no contienen disolventes) que el liquido idnico se
dispersara en éste. Las fibras resultantes se recogen entonces y se lavan durante el procedimiento para eliminar el
liquido i6nico. La eliminacion del liquido i6nico también puede ser ayudada por calentamiento o presion reducida. El
no disolvente, los componentes liquidos idnicos y los disolventes adicionales se pueden recuperar por destilacion.

En otra realizacion, se busca la modificacion quimica de materiales lignocelulésicos. Una aplicacion particularmente
interesante de los nuevos liquidos idnicos es para el tratamiento de madera/pulpa, en Ultima instancia, para la
produccion de biocombustibles (por ejemplo, etanol). En esta realizacion, los presentes liquidos idnicos ofrecen
ventajas técnicas considerables: Mediante la variacion de la temperatura de la mezcla, el grado de disociacién del LI
acido/base conjugado cambiara la produccion de ambas especies acidas y basicas en solucion, lo que permite (por
ejemplo) el aumento de la velocidad y de la selectividad en la despolimerizacion de biopolimeros en sus monémeros
constituyentes. Esto puede mejorarse mediante la adicion de reactivos tales como alcoholes, agua, otros disolventes
u otros co-catalizadores.

Sobre la base de lo anterior, los nuevos liquidos idnicos se pueden utilizar en la despolimerizacion de lignocelulosa
(para bioetanol, aceites de pirdlisis y otras materias primas), por ejemplo, de la siguiente manera:

La muestra de lignocelulosa solvatada (de acuerdo con los etapas anteriores) puede ser tratada térmicamente para
despolimerizar (degradacion quimica) los biopolimeros de lignocelulosa (por ejemplo, la celulosa) a un estado tal
que sean mas facilmente disponibles para la digestién enzimatica o una modificaciéon quimica adicional después de
la recuperacion. Esto puede ser ayudado por la adicién de un catalizador (por ejemplo, acido organico o inorganico,
metales de valencia mixta) y/o un co-reactivo.

En una realizacion particular, una mezcla de lignocelulosa solvatada (obtenida, por ejemplo, de acuerdo con las
etapas anteriores) se agita a intervalos de temperatura especificos para la reactividad de los reactivos quimicos
adicionales. A esta solucion se afiaden los reactivos a una velocidad especifica y la mezcla se agita hasta que la
reaccion se considera completa.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2567 085 T3

De acuerdo con una realizacion, el método de despolimerizacion de materiales lignoceluldsicos de acuerdo con la
presente invencion comprende:

- poner en contacto el material lignoceluldsico con un liquido i6nico formado por un acido conjugado
derivado de una base organica fuerte de amidina o guanidina y un acido mas débil a una temperatura de
130°C o menos para lograr al menos una disolucién parcial de los componentes celulésicos del material
lignocelulésico,

- someter la solucién asi obtenida a una temperatura por encima de 130°C para despolimerizar al menos
parcialmente los componentes disueltos,

- recuperar al menos una parte de la parte del material lignocelulésico disuelto y despolimerizado por al
menos la disociacion parcial del acido conjugado,

- recuperar al menos una parte de la base organica disociada y el acido,
- formar un acido conjugado de la base y el acido recuperados, y

- poner en contacto el acido conjugado asi formado con material lignocelulésico en un procedimiento de
tratamiento de material lignoceluldsico.

Preferiblemente, el material lignocelulésico se disuelve en el liquido idénico a una temperatura por debajo de 125°C,
en particular, por debajo de 120°C, y se despolimeriza a una temperatura por encima de 135°C, preferiblemente por
encima de 140°C y hasta aproximadamente 220°C.

La consistencia del material lignocelulésico en el liquido idnico tiene aproximadamente de 1 a 40% en peso,
calculado a partir del peso total de la dispersién. Normalmente, la consistencia es de aproximadamente 5 a 25% en
peso.

Mediante las etapas anteriores, se despolimeriza al menos 10% en peso, preferiblemente al menos 20% en peso, en
particular al menos 30% en peso, adecuadamente al menos 50% en peso del material lignocelulésico. El material
despolimerizado se recupera y posteriormente se procesa para dar mono y oligosacaridos.

El producto y el liquido idnico se recuperan entonces mediante alguna de las etapas detalladas arriba. Por ejemplo,
el liquido iénico puede ser destilado bajo presién reducida de la mezcla de reaccion que abandona las lignocelulosas
restantes despolimerizadas parcial o completamente.

En el caso de la produccién de bioetanol, este residuo de destilacion puede ser sometido a digestion enzimatica (de
células enteras, preparados de enzimas o enzimas purificadas). Opcionalmente, el material también puede ser
ademas fraccionado mecanicamente o mediante disolventes antes de la digestion para proporcionar el aumento de
los rendimientos/las selectividades. Después de la digestion, el fraccionamiento mecanico o mediante disolventes,
las fracciones no de polisacaridos se pueden utilizar como materias primas quimicas para otros procedimientos.

Al eliminar el liquido idnico por destilacion el riesgo de envenenamiento del liquido i6nico de los preparados de
enzimas o microorganismos se reduce en gran medida o incluso se elimina.

En el caso de la produccion de sustancias quimicas de las materias primas o combustibles a partir de lignocelulosa
el residuo de destilacion puede volver a destilarse a temperaturas mas elevadas para eliminar los productos
quimicos con ebullicion mas alta (tales como furanos, fenoles, LGO, LGA, pequefios compuestos organicos, etc.) en
un estado enriquecido o como mezclas de compuestos para su uso como preparaciones de las materias primas o
combustibles de origen biolégico. Ademas, la degradacion se puede conseguir durante la destilacion, lo que podria
ser ayudado por el uso de un catalizador heterogéneo u homogéneo (por ejemplo, exceso de acido organico o
inorganico, metales de valencia mixta, zeolitas) y/o una corriente de gas (por ejemplo, aire, 0zono u oxigeno).

Los siguientes ejemplos no limitativos ilustran la invencion.
Ejemplo 1. Sintesis y puntos de fusion de carboxilatos de 1,1,3,3-tetrametilguanidinio.

Procedimiento general: Se afadié gota a gota (durante 1 minuto) acido propiénico (11,9 ml, 1 eq) a TMG (20,0 ml, 1
eg.) en un matraz abierto. La energia liberada durante la adicién rindié el producto liquido en agitacion para dar un
liquido transparente. Este se dejé enfriar en atmdsfera de argén para dar un sélido cristalino blanco (p.f. 62°C, 100%
de rendimiento). Los rendimientos y las capacidades de disolucién de la celulosa de las sales fundidas se presentan
en la Tabla 2.
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Tabla 2

Liquido iénico Anion Punto de fusiéon/°C | Solvatacion de celulosa
[TMGH] [CO2H] formiato 77-83 ++

[TMGH] [OACc] acetato de etilo 90-97 +++

[TMGH] [CO2E{] propionato 62 +++

[TMGH] [CO2nPr] | butirato de etilo 67 +

[TMGH] [CO2nBuU] valerato 60 -

[TMGH] [CO2nAm] hexanoato 43 -

[TMGH] [CO2CF3] | trifluoroacetato 40 -

Ejemplo 2. Destilacion de corto recorrido de [TMGH] [CO2EH].

Se afiadieron TMG (2 ml, 1 eq.) seguido de acido propiénico (1,19 ml, 1 eq.) en el bulbo terminal del Biichi Kugelrohr
(aparato de destilacion de corto recorrido). La mezcla se agité hasta que se formé un liquido homogéneo claro. La
presion dentro del aparato se redujo usando una bomba de vacio y se elevo la temperatura lentamente de 100°C a
200°C durante un periodo de 1 h, con soélo el bulbo terminal insertado en la estufa. El segundo bulbo se enfrié con
agua con hielo para recoger el destilado. Después de que la destilacion fuera completada, un sélido cristalino blanco
(3,00 g, 99% de rendimiento) se habia depositado en el segundo bulbo con un residuo (20 mg) a la izquierda en el
bulbo terminal. El andlisis de 'H y 3C RMN identificé un precipitado blanco como [TMGH] [propionato] a una pureza
> 99%.

Ejemplo 3. Solvatacion de celulosa a una consistencia del 5% p/p en [TMGH] [CO2EH].

Se afiadio celulosa microcristalina comercial (CMC, 1,0 g) en TMG (12,60 ml). Después, se afadié acido propionico
(7,50 ml) durante un periodo de 1 min con agitacion hasta que fue formado un liquido con MCC dispersado por todos
lados. La mezcla se calenté a 90°C hasta que se formé un liquido claro.

Ejemplo 4. Despolimerizacion parcial de celulosa a una consistencia de 10% p/p en [TMGH][OAc] a 105°C, en
comparaciéon con [emim] [OAc].

Se afiadié celulosa microcristalina comercial (CMC, 1,0 g) en TMG (12,60 ml). Después, se afiadié acido acético
(5,75 ml) durante un periodo de 1 min con agitaciéon hasta que fue formado un liquido con CMC dispersada por todos
lados. La mezcla se calentdé a 105°C durante 18 h. La muestra se regenera a partir de agua y la distribucion del peso
molecular se determiné de acuerdo con un método de la bibliografia (J. Agric. Food Chem. 2011, 59, 829-838.)
frente a la CMC no tratada (DP = 381) y una muestra, que habia sido pre-disuelta en acetato de 1-etil-3-
metilimidazolio ([emim] [OAc], lolitec, 95%) y tratada en las mismas condiciones. El peso molecular de las muestras
tratadas fue determinado disminuyendo en un pequefio grado, dando los valores DP de 307 y 292 para las muestras
regeneradas a partir de [TMGH] [OAc] y [emim] [OAc], respectivamente. La disolucién y el tratamiento de celulosa a
temperaturas moderadas (-100°C) permite la preservacion del peso molecular del biopolimero, en comparacion con
los liquidos idnicos rivales, tales como [emim] [OAc].

Ejemplo 5. Despolimerizacién de la celulosa a una consistencia del 10% p/p [TMGH] [CO2Et] a 160°C.

Se afiadio celulosa microcristalina comercial (CMC, 1,0 g) en TMG (12,60 ml). Después, se afiadié acido propionico
(7,50 ml) durante un periodo de 1 min con agitacion hasta que fue formado un liquido con MCC dispersado por todos
lados. La mezcla se calenté a 160°C durante 4 horas. La muestra se regenera por adicion de agua, se centrifuga y
seca para dar un polvo blanco (0,10 g, 10% de rendimiento). El polvo seco era soluble en d6-DMSO y se encontrd
que se sometia a propionilizacion parcial en los grupos hidroxilo de celulosa (Figura 3). El bajo rendimiento indica
una degradacion masiva de la celulosa a oligosacaridos y pesos moleculares mas bajos. Por lo tanto, la disolucion
de la celulosa y el tratamiento a temperaturas elevadas, > 130°C, permite la despolimerizacion, por ejemplo, para
ayudar a la produccion de biocombustibles. Mientras que las temperaturas mas bajas, <130°C, conservan
generalmente el peso molecular, en ausencia de cualquier especie catalitica adicional.

Ejemplo 6. La extraccion de madera de abeto de Noruega con [TMGH] [CO-E{] a diferentes temperaturas.

Se afiadi6 serrin de abeto de Noruega (CMC, 0,75 g) en TMG (12.60 ml). Después, se afiadio acido propionico (7,50
ml) durante un periodo de 1 min con agitacion hasta que fue formado un liquido con serrin dispersado por todos
lados. La mezcla se calento a diversas temperaturas durante 48 horas en un reactor a presion. Las muestras fueron
regeneradas a partir de agua y se centrifugaron para producir polvos de rendimiento, color y contenido de lignina
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variables (Tabla 3). Los rendimientos decrecientes a temperaturas >130°C son indicativos de una despolimerizacion
masiva del componente polisacarido en las muestras de madera.

Tabla 3.
Tratamiento (°C) | Rendimiento (%) | Color
80 100 marrén claro
100 103 marrén claro
120 104 marrén
140 82 marrén
160 55 marrén oscuro
180 67 marrén oscuro

Ejemplo 6. Calculo de afinidades de protdn (AHpa).

Los valores de AHap se calcularon utilizando la teoria de perturbaciones Mgller-Plesset de segundo orden (MP2) con
una base 6-311 + G (d,p) fijada desde las estructuras optimizadas MP2 / 6-311 + G (d,p). Esto involucré un calculo
de las energias electronicas MP2 (Egec) Y las energias de punto cero (EPC) para cada especie (protonada y no
protonada). Las ecuaciones utilizadas para calcular AHap para las reacciones:

X +H —[XH] o X:+ H" — [XH]"
son las siguientes:
AHap = Ex - Exn 5/2RT
Etot = Eetec + Erot + Etrans + EPC (Etot vélida tanto para Exy y Ex)
E/ot = RT (energia de rotacion para especies lineales)
Erot = 3/2RT (energia de rotacion para especies poliatdmicas no lineales)
Ewans = 3/2RT (energia de traslacion para todas las especies)
R = 0,0019872 kcal mol™ K
T=298,15K

Eeiec Y EPC se obtienen a partir del resultado del cémputo. Los calculos ab initio se realizaron con GAMESS (enero
de 2009). Un archivo de entrada tipico (TMG) es el siguiente:
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$CONTRL SCFTYP=RHF MPLEVL=2 RUNTYP=OPTIMIZE
QMTTOL=0.0000001 ICUT=11 ICHARG=0 MULT=1 COORD=UNIQUE $END
$SYSTEM MEMOR Y=400000000 $END

$SYSTEM MEMDDI=60 $END '

$BASIS GBASIS=N311 NGAUSS=6 NDFUNC=1 NPFUNC=1 DIFFSP=TRUE. $END
$STATPT NSTEP=500 OPTTOL=0.00001 HSSEND=.T. $END

$FORCE PURIFY=T. NVIB=2 $END

$ZMAT DLC=.T. AUTO=.T. $END

$SCF DIRSCF=.T. DIIS=.T. FDIFF=F. $END

$DATA
TMG MP2 6-311+G(d,p)

C1

C 6 0.00000000 0.00000000 0.00000000

N 7 0.03300000 -1.43100000 0.29500000
C 6 -0.45900000 -1.88600000 1.50100000
N 7 -1.64500000 -1.31700000 1.90600000
C 6 -2.82400000 -1.54300000 1.06700000
H 1 -3.60500000 -0.81100000 1.29700000
H 1 -3.22600000 -2.54700000 1.24300000
H 1 -2.59500000 -1.45000000 0.00100000
Cé6 -1.9600000.0 -1.19200000 3.32500000
H 1 -1.07800000 -0.87500000 3.89200000
H 1 -2.32000000 -2.14300000 3.73300000
H 1 -2.73500000 -0.43400000 3.48100000
N 7 0.15800000 -2.79900000 2.17800000
"H 1-0.38600000 -3.01800000 3.00900000
Cé6 1'.20400000 -2.11100000 -0.26100000
H 1 1.06200000 -3.19700000 -0.26400000
H 1 2.10400000 -1.86900000 0.31600000
H 1 1.37000000 -1.81100000 -1.30100000
H 1 0.27100000 0.18900000 -1.04500000

H 1 0.70700000 0.53700000 0.64100000

H 1 -0.99600000 0.43100000 0.14600000

$END
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REIVINDICACIONES
1. Un método para procesar materiales lignocelulésicos, que comprende en combinacion las etapas de:

- poner en contacto el material lignoceluldsico con un liquido i6nico formado por un acido conjugado
derivado de una base organica de amidina o guanidina y un acido, en condiciones que son propicias para al
menos una disolucion parcial de la componentes celuldsicos del material lignocelulésico.

- recuperar al menos una parte de la parte disuelta del material lignoceluldsico por al menos la disociacion
parcial del acido conjugado,

- recuperar al menos una parte de la base organica disociada y el acido,
- formar un acido conjugado de la base y el acido recuperados, y

- poner en contacto el acido conjugado asi formado con material lignocelulésico en un método de
procesamiento del material lignoceluldsico, siendo el liquido idnico calentado a una temperatura por encima
del punto de ebullicién a la presion que prevalece para recuperarlo por destilacion,

en donde el acido conjugado es un liquido idnico que contiene aniones y cationes como disolvente, siendo el cation
derivado de una base de amidina sustituida con la Férmula | o una base de guanidina con la Férmula II:

R R?
RZ\ . / R3 I\ll |
A Y
X R* |
R N -~ N
~ RO
I I

en donde, en la Féormula |,

R' R% R y R* son los mismos o diferentes y se seleccionan de hidrégeno, grupos alquilo inferior no sustituidos o
sustituidos, grupos alifaticos, grupos heterociclicos y grupos aromaticos que tienen de 5 a 18 atomos en el anillo, al
menos uno de R', R?, R® y R* representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono, que esta no
sustituido u opcionalmente sustituido; y, en donde, en la Férmula I,

R’ R®, R, R® y R? son iguales o diferentes y se seleccionan de hidrégeno, grupos alquilo inferior no sustituidos o
sustituidos, grupos alifaticos, grupos heterociclicos y grupos aromaticos que tienen de 5 a 18 atomos en el anillo, al
menos uno de R®, R®, R”, R® y R® representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono, que esta no
sustituido u opcionalmente sustituido; y

en donde la base organica no conjugada tiene un valor de AHap inferior a aprox. -240 kcal/mol, pero superior a
aproximadamente -260 kcal/mol; y

siendo el anion derivado de un acido con la férmula general:
HX Il

en la que, X significa un anion seleccionado del grupo de halégeno, sulfato, nitrato, nitrito, fosfato, fosfinato,
carboxilato, sulfonato, organosulfatos, organosulfonatos, organofosfatos, organofosfonatos o combinaciones de los
mismos; y, en donde, el anion del acido no conjugado tiene una AHap menor que aproximadamente -300 kcal/mol,
preferiblemente menor que -320 kcal/mol y, en particular, menor que -325 kcal/mol

2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la base de guanidina es un derivado de un derivado de
tetraalquil-guanidina, en donde los grupos alquilo son metilo, etilo o n- o i-propilo, y el anién se deriva de un acido
clorhidrico, de un acido carboxilico que tiene de 1 a 6 atomos de carbono, o a partir de dimetilhidrogenofosfato,
metildihidrogenofosfonato, acido fosfinico o sus combinaciones.

3. El método de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2, en donde la diferencia en la afinidad de protén en fase gaseosa
(AAHap) entre el anion del acido conjugado (AHap(anisn)) Y la base conjugada (AHappase)) €S aprox. 95 kcal/mol, mas o
menos aprox. 65 kcal/mol, preferiblemente aprox. 95 kcal/mol, mas o menos aprox. 25 kcal/mol.

en donde:
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AAHpa = AHPA(base) - AHPA(am'on)

4. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la porcion disuelta se recupera mediante disociacion
termolitica o quimica disociando el liquido idnico para precipitar la parte disuelta del material lignoceluldsico, y
preferiblemente el liquido idnico se calienta a una temperatura de aproximadamente 50 a 300°C, en particular de
aproximadamente 75 a 250°C, preferentemente a una temperatura por encima de su punto de ebullicién a la presién
que prevalece.

5. Una solucién que contiene celulosa y un liquido i6nico, que comprende aniones y cationes como disolvente,
siendo el cation la 1,1,3,3-tetrametilguanidina, y el anién siendo derivado de un acido Brgnsted, en donde el anién
del acido unconjugado tiene una AHPA menor que aproximadamente -300 kcal/mol, preferiblemente menor que -320
kcal/mol y, en particular, menor que -325 kcal/mol.

6. La solucion de acuerdo con la reivindicacion 5, en donde el anién se deriva de un acido Brensted que tiene la
férmula general:

HX Il

en la que, X significa un anion seleccionado del grupo de halégeno, sulfato, nitrato, nitrito, fosfato, fosfinato,
carboxilato, sulfonato, organosulfatos, organosulfonatos, organofosfatos, organofosfonatos o combinaciones de los
mismos.

7. La solucion de acuerdo con la reivindicacion 6, en donde el anién se deriva de acido clorhidrico, de un acido
carboxilico que tiene de 1 a 6 atomos de carbono, o a partir de dimetilhidrégenofosfato, metildihidrégenofosfonato,
acido fosfinico o sus combinaciones.

8. La solucion de acuerdo con la reivindicacion 5, en donde el liquido i6nico es hidrogenopropionato de 1,1,3,3-
tetrametilguanidinio.

9. El uso de un método de acuerdo con las reivindicaciones de 1 a 4, para disolver celulosa para la produccién de
biocombustibles.
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T™G
N N
AG es +ve a temperatura ambiente ~ ™~
AG es -ve a alta temperatura
NH
RX
X= C]. OAC. MezPO4, MCHP03. H2P02...
T™MG R = H, Alquilo
| " |
. Ne. 2N
/N\"/N\ + HX -~ :’-1- ™~
: X-
) NH
NH Presion de "

vapor alta

Base inorganica, por €j.
NaOH (ac.) + HzO - NaX /

Presion a alto vapor Presién a bajo vapor
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AHdiss = entalpia de disociacion en el estado liquido

AHgiss
=\ A - =
R"N%/N.R“ T~ R"N/;.\N"R" + HX
H X
Imidazolio Imidazol-2-il-ilideno Acido
Liquido iénico (carbeno)

>>

238 keal/mol ~245 kealimol 249 kcal/maol

Afinidades de protdn en fase gaseosa a un nivel de MP2/6-311 + G(d,p) de teoria

Fig. 2
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