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DESCRIPCION

Procesos y aparato para la producciéon de nanocelulosa, y composiciones y productos producidos a partir de la
misma

Campo

La presente invencion se refiere generalmente a nanocelulosa y materiales relacionados producidos por
fraccionamiento de biomasa lignocelulésica y procesamiento adicional de la fraccion de celulosa.

Antecedentes

El refinado de biomasa (o biorrefinado) se ha vuelto mas frecuente en la industria. Las fibras de celulosa y los
azucares, azucares de hemicelulosa, lignina, gas de sintesis, y los derivados de estos compuestos intermedios se
utilizan para la produccion de compuestos quimicos y combustible. De hecho, los presentes inventores observan la
comercializacion de biorrefinerias integradas que son capaces de procesar biomasa integrante del mismo modo que
las refinerias de petréleo procesan en la actualidad petréleo crudo. Las materias primas de biomasa lignoceluldsica
infrautilizadas tienen el potencial de ser mucho mas baratas que el petréleo, basandose en el carbono, asi como
mucho mejores desde un punto de vista de ciclo de vida medioambiental.

La biomasa lignoceluldsica es el material renovable mas abundante en el planeta y se ha reconocido como una
materia prima potencial para producir compuestos quimicos, combustibles, y materiales. Normalmente, biomasa
lignocelulésica comprende principalmente celulosa, hemicelulosa, y lignina. La celulosa y la hemicelulosa son
polimeros naturales de azucares, y la lignina es un polimero de hidrocarburos aroméaticos/alifaticos que refuerza la
red completa de biomasa. Algunas formas de biomasa (por ejemplo, materiales reciclados) no contienen
hemicelulosa.

A pesar de ser el polimero natural con mayor disponibilidad en la tierra, la celulosa ha ganado importancia solo
recientemente como material nanoestructurado, en forma de celulosa nanocristalina (NCC), celulosa nanofibrilar
(NFC), y celulosa bacteriana (BC). Se esta desarrollando nanocelulosa para su uso en una amplia diversidad
aplicaciones tales como refuerzo de polimeros, peliculas antimicrobianas, envasado biodegradable de alimentos,
papeles para impresion, pigmentos y tintas, envasado de papel y cartén, peliculas de barrera, adhesivos,
biomateriales compuestos, curacién de heridas, suministro de compuestos farmacéuticos y farmacos, textiles,
polimeros solubles en agua, materiales de construccién, componentes interiores y estructurales reciclables para la
industria del transporte, modificadores de la reologia, aditivos alimentarios bajos en calorias, espesantes cosméticos,
aglutinantes de comprimidos farmacéuticos, papel bioactivo, estabilizantes de recogida para espumas estabilizadas
de particulas y emulsiones, formulaciones de pintura, peliculas para conmutacién éptica, y detergentes. A pesar de
las ventajas principales de la nanocelulosa tales como su no toxicidad y excelentes propiedades mecanicas, su uso
en la actualidad ha sido en aplicaciones muy especializadas. Su sensibilidad a la humedad, su incompatibilidad con
polimeros oleofilicos, y el alto consumo de energia necesario para producir, por ejemplo, NFC han evitado hasta la
fecha que compita con otros productos de masa tales como papel ordinario o plastico. Véase "THE GLOBAL
MARKET FOR NANOCELLULOSE TO 2017," FUTURE MARKETS INC. TECHNOLOGY REPORT n.° 60,
SEGUNDA EDICION (octubre de 2012).

La pulpa derivada de biomasa se puede convertir en nanocelulosa mediante procesamiento mecanico. Por ejemplo,
el documento de Patente US 2012/0135505 describe un método para la preparacion de celulosa microcristalina que
comprende una etapa anterior de compactacion de la celulosa antes de la degradacién de las cadenas de glucosa.
Aunque el proceso puede ser sencillo, las desventajas incluyen alto consumo de energia, dafio a las fibras y
particulas debido al tratamiento mecanico intenso, y amplia distribucién en el diametro y longitud de fibrilla.

La pulpa derivada de biomasa se puede convertir en nanocelulosa mediante procesamiento quimico. Por ejemplo, la
pulpa se puede tratar con el radical 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxi (TEMPQ) para producir nanocelulosa. Tal
técnica reduce el consumo de energia en comparaciéon con el tratamiento mecanico y puede producir tamafios de
particula mas uniformes, pero el proceso no se considera econémicamente viable.

Se necesitan en la técnica procesos mejorados para la produccion de nanocelulosa a partir de biomasa con costes
de energia reducidos. Ademas, se necesitan en la técnica materiales de partida mejorados (es decir, pulpas
derivadas de biomasa) para la produccién de nanocelulosa. Seria particularmente deseable que los nuevos procesos
posean flexibilidad de materia prima y flexibilidad de proceso para producir cualquiera o ambas de nanofibrillas y
nanocristales, asi como producir conjuntamente azucares, lignina, y otros productos conjuntos. Para algunas
aplicaciones, es deseable producir nanocelulosa con una alta cristalinidad, lo que conduce a unas buenas
propiedades mecanicas de la nanocelulosa o los materiales compuestos que contienen la nanocelulosa. Para ciertas
aplicaciones, seria beneficioso aumentar la hidrofobicidad de la nanocelulosa.
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Sumario

En algunas variaciones, la presente invencidon proporciona un proceso para la produccién de un material de
nanocelulosa que comprende particulas de nanocelulosa que tienen al menos una dimensioén de longitud de 0,01 nm
a 1000 nm, comprendiendo el proceso:

(a) proporcionar una materia prima de biomasa lignoceluldsica;

(b) fraccionar la materia prima en presencia de un acido, un disolvente para la lignina, y agua, para generar
solidos ricos en celulosa y un liquido que contiene hemicelulosa y lignina;

(c) tratar mecanicamente los sdlidos ricos en celulosa con una energia mecanica total de menos de
aproximadamente 1000 kilovatios-hora por tonelada (1,102 kWh/kg) de dichos solidos ricos en celulosa para
formar fibrillas de celulosa y/o cristales de celulosa, generando de ese modo un material de nanocelulosa que
tiene una cristalinidad de al menos un 60 %; y

(d) recuperar el material de nanocelulosa.

En algunas realizaciones, el acido se selecciona entre el grupo que consiste en dioxido de azufre, acido sulfuroso,
trioxido de azufre, acido sulfdrico, acido lignosulfénico, y las combinaciones de los mismos. En realizaciones
particulares, el acido es dioxido de azufre.

En algunas realizaciones, durante la etapa (c), los sdlidos ricos en celulosa se tratan con una energia mecanica total
de menos de aproximadamente 500 kilovatios-hora por tonelada (0,551 kWh/kg) de los sélidos ricos en celulosa. En
ciertas realizaciones, la energia mecanica total es de aproximadamente 100 kilovatios-hora (0,110 kWh/kg) a
aproximadamente 400 kilovatios-hora por tonelada (0,441 kWh/kg) de sdélidos ricos en celulosa.

La etapa (c) puede comprender ademas el tratamiento de los soélidos ricos en celulosa con una 0 mas enzimas o con
uno o mas acidos. Cuando se emplean acidos, se pueden seleccionar entre el grupo que consiste en dioxido de
azufre, acido sulfuroso, acido lignosulfénico, acido acético, acido férmico, y las combinaciones de los mismos.
Ademas, la etapa (c) puede incluir el tratamiento de los sélidos ricos en celulosa con calor. En algunas realizaciones,
la etapa (c) no emplea ninguna enzima ni acido.

En algunas realizaciones, la cristalinidad del material de nanocelulosa es al menos un 70 %, un 75 %, un 80 %, o un
85 % (o mayor).

El proceso puede comprender ademas el blanqueamiento de los sélidos ricos en celulosa antes de la etapa (c) y/o
como parte de la etapa (c). Ademas, o alternativamente, el proceso puede comprender ademas el blanqueamiento
del material de nanocelulosa durante la etapa (c) y/o después de la etapa (c).

El material de nanocelulosa puede incluir, o consistir basicamente en, celulosa nanofibrilada. ElI material de
nanocelulosa puede incluir, o consistir basicamente en, celulosa nanocristalina. En algunas realizaciones, el material
de nanocelulosa puede incluir, o consistir basicamente en, celulosa nanofibrilada y celulosa nanocristalina.

En algunas realizaciones, el material de nanocelulosa se caracteriza por un grado medio de polimerizacién de
aproximadamente 100 a aproximadamente 1500. Por ejemplo, el material de nanocelulosa se puede caracterizar por
un grado medio de polimerizacidon de aproximadamente 300 a aproximadamente 700, o de aproximadamente 150 a
aproximadamente 250.

Opcionalmente, el proceso comprende ademas hidrolizar celulosa amorfa en glucosa en la etapa (b) y/o la etapa (c),
recuperar la glucosa, y fermentar la glucosa a un producto de fermentacion. Opcionalmente, el proceso comprende
ademas recuperar, fermentar, o tratar adicionalmente los azucares hemicelulésicos obtenidos a partir de la
hemicelulosa. Opcionalmente, el proceso comprende ademas recuperar, quemar, o tratar adicionalmente la lignina.

Cuando se recuperan azucares hemiceluldsicos y se fermentan, se pueden fermentar para producir un monémero o
precursor de los mismos. El monémero se puede polimerizar para producir un polimero, que a continuaciéon se
puede combinar con el material de nanocelulosa para formar un material compuesto de polimero-nanocelulosa.

En algunas realizaciones, el material de nanocelulosa es al menos parcialmente hidréfobo a través de la deposicion
de al menos cierta cantidad de la lignina sobre una superficie de los sélidos ricos en celulosa durante la etapa (b). En
estas u otras realizaciones, el material de nanocelulosa es al menos parcialmente hidréfobo a través de la
deposicion de al menos cierta cantidad de la lignina sobre una superficie del material de nanocelulosa durante la
etapa (c) o la etapa (d).

En algunas realizaciones, el proceso comprende ademas convertir quimicamente el material de nanocelulosa en uno
0 mas derivados de nanocelulosa. Por ejemplo, los derivados de nanocelulosa se pueden seleccionar entre el grupo
que consiste en ésteres de nanocelulosa, éteres de nanocelulosa, éter ésteres de nanocelulosa, compuestos de
nanocelulosa alquilados, compuestos de nanocelulosa reticulados, compuestos de nanocelulosa funcionalizados con
acido, compuestos de nanocelulosa funcionalizados con base, y las combinaciones de los mismos.
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Ciertas variaciones proporcionan un proceso para la produccion de un material de nanocelulosa que comprende
particulas de nanocelulosa que tienen al menos una dimensién de longitud de 0,1 nm a 1000 nm, comprendiendo el
proceso:

(a) proporcionar una materia prima de biomasa lignocelul6sica;

(b) fraccionar la materia prima en presencia de diéxido de azufre, un disolvente para la lignina, y agua, para
generar solidos ricos en celulosa y un liquido que contiene oligémeros de hemicelulosa y lignina, en el que la
cristalinidad de los sodlidos ricos en celulosa es al menos un 70 %, en el que la concentracion de SO, es de
aproximadamente un 10 % en peso a aproximadamente un 50 % en peso, la temperatura de fraccionamiento es
de aproximadamente 130 °C a aproximadamente 200 °C, y el tiempo de fraccionamiento es de aproximadamente
30 minutos a aproximadamente 4 horas;

(c) tratar mecanicamente los sdlidos ricos en celulosa con una energia mecanica total de menos de
aproximadamente 1000 kilovatios-hora por tonelada (1,102 kWh/kg) de dichos sélidos ricos en celulosa para
formar fibrillas de celulosa y/o cristales de celulosa, generando de ese modo un material de nanocelulosa que
tiene una cristalinidad de al menos un 70 %; y

(d) recuperar el material de nanocelulosa.

En algunas realizaciones, la concentracion de SO, es de aproximadamente un 12 % en peso a aproximadamente un
30 % en peso. En algunas realizaciones, la temperatura de fraccionamiento es de aproximadamente 140 °C a
aproximadamente 170 °C. En algunas realizaciones, el tiempo de fraccionamiento es de aproximadamente 1 hora a
aproximadamente 2 horas. El proceso se puede controlar de un modo tal que durante la etapa (b) una parte de la
lignina solubilizada se deposite intencionadamente de vuelta sobre una superficie de los sélidos ricos en celulosa,
haciendo de ese modo que los sélidos ricos en celulosa sean al menos parcialmente hidrofobos.

En algunas realizaciones, la presente invencion proporciona un proceso para la produccion de un material de
nanocelulosa hidréfobo que comprende particulas de nanocelulosa que tienen al menos una dimensién de longitud
de 0,01 nm a 1000 nm, comprendiendo el proceso:

(a) proporcionar una materia prima de biomasa lignocelulésica;

(b) fraccionar la materia prima en presencia de un acido, un disolvente para la lignina, y agua, para generar
sélidos ricos en celulosa y un liquido que contiene hemicelulosa y lignina, en el que una parte de la lignina se
deposita sobre una superficie de los sélidos ricos en celulosa, haciendo de ese modo que los sélidos ricos en
celulosa sean al menos parcialmente hidréfobos;

(c) tratar mecanicamente los sdlidos ricos en celulosa con una energia mecanica total de menos de
aproximadamente 1000 kilovatios-hora por tonelada (1,102 kWh/kg) de dichos solidos ricos en celulosa para
formar fibrillas de celulosa y/o cristales de celulosa, generando de ese modo un material de nanocelulosa
hidroéfobo que tiene una cristalinidad de al menos un 60 %; y

(d) recuperar el material de nanocelulosa hidréfobo.

En algunas realizaciones, el acido se selecciona entre el grupo que consiste en dioxido de azufre, acido sulfuroso,
trioxido de azufre, acido sulfarico, acido lignosulfénico, y las combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, durante la etapa (c), los sdlidos ricos en celulosa se tratan con una energia mecanica total
de menos de aproximadamente 500 kilovatios-hora por tonelada (0,551 kWh/kg) de los sélidos ricos en celulosa.

La cristalinidad del material de nanocelulosa es al menos un 70 % o al menos un 80 %, en diversas realizaciones.

El material de nanocelulosa puede incluir celulosa nanofibrilada, celulosa nanocristalina, o celulosa tanto
nanofibrilada como nanocristalina. El material de celulosa se puede caracterizar por un grado medio de
polimerizacion de aproximadamente 100 a aproximadamente 1500, tal como de aproximadamente 300 a
aproximadamente 700, o de aproximadamente 150 a aproximadamente 250.

Opcionalmente, el proceso para la produccion de un material de nanocelulosa hidréfobo puede incluir ademas
modificar quimicamente la lignina para aumentar la hidrofobicidad del material de nanocelulosa. La modificacion
quimica de la lignina se puede llevar a cabo durante la etapa (b), la etapa (c), la etapa (d), después de la etapa (d), o
algunas combinaciones.

La presente invencion también proporciona, en algunas variaciones, un proceso para la producciéon de un producto
que contiene nanocelulosa que comprende particulas de nanocelulosa que tienen al menos una dimensién de
longitud de 0,01 nm a 1000 nm, comprendiendo el proceso:

(a) proporcionar una materia prima de biomasa lignocelul6sica;

(b) fraccionar la materia prima en presencia de un acido, un disolvente para la lignina, y agua, para generar
sélidos ricos en celulosa y un liquido que contiene hemicelulosa y lignina;

(c) tratar mecanicamente los sdlidos ricos en celulosa con una energia mecanica total de menos de
aproximadamente 1000 kilovatios-hora por tonelada (1,102 kWh/kg) de dichos solidos ricos en celulosa para
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formar fibrillas de celulosa y/o cristales de celulosa, generando de ese modo un material de nanocelulosa que
tiene una cristalinidad de al menos un 60 %; y
(d) incorporar al menos una parte del material de nanocelulosa a un producto que contiene nanocelulosa.

El producto que contiene nanocelulosa incluye el material de nanocelulosa, o una forma tratada del mismo. En
algunas realizaciones, el producto que contiene nanocelulosa consiste basicamente en el material de celulosa.

En algunas realizaciones, la etapa (d) comprende formar un objeto estructural que incluye el material de
nanocelulosa, o un derivado del mismo.

En algunas realizaciones, la etapa (d) comprende formar una espuma o un aerogel que incluye el material de
nanocelulosa, o un derivado del mismo.

En algunas realizaciones, la etapa (d) comprende combinar el material de nanocelulosa, o un derivado del mismo,
con uno o mas de otros materiales para formar un material compuesto. Por ejemplo, el otro material puede incluir un
polimero seleccionado entre poliolefinas, poliésteres, poliuretanos, poliamidas, o las combinaciones de los mismos.
Ademas, o alternativamente, el otro material puede incluir carbono en diversas formas.

El material de nanocelulosa incorporado al producto que contiene nanocelulosa puede ser al menos parcialmente
hidréfobo a través de la deposicidn de al menos cierta cantidad de la lignina sobre una superficie de los sélidos ricos
en celulosa durante la etapa (b). Ademas, el material de nanocelulosa puede ser al menos parcialmente hidréfobo a
través de la deposicion de al menos cierta cantidad de la lignina sobre una superficie del material de nanocelulosa
durante la etapa (c) o la etapa (d).

En algunas realizaciones, la etapa (d) comprende formar una pelicula que comprende el material de nanocelulosa, o
un derivado del mismo. La pelicula es épticamente transparente y flexible, en ciertas realizaciones.

En ciertas realizaciones, la etapa (d) comprende formar un revestimiento o un precursor de revestimiento que
comprende el material de nanocelulosa, o un derivado del mismo. En algunas realizaciones, el producto que
contiene nanocelulosa es un revestimiento de papel.

En algunas realizaciones, el producto que contiene nanocelulosa se configura como un catalizador, un sustrato de
catalizador, o un cocatalizador. En algunas realizaciones, el producto que contiene nanocelulosa se configura
electroquimicamente para portar o almacenar una corriente o tension eléctrica.

En algunas realizaciones, el producto que contiene nanocelulosa se incorpora a un filtro, una membrana, u otro
dispositivo de separacion.

En algunas realizaciones, el producto que contiene nanocelulosa se incorpora como un aditivo a un revestimiento,
una pintura, o un adhesivo. En algunas realizaciones, el producto que contiene nanocelulosa se incorpora como un
aditivo de cemento.

En algunas realizaciones, el producto que contiene nanocelulosa se incorpora como un agente espesante o un
modificador reoldgico. Por ejemplo, el producto que contiene nanocelulosa puede ser un aditivo de un fluido de
perforacion, tal como (pero no limitado a) un fluido de recuperacién de petréleo y/o un fluido de recuperacion de gas.

Las composiciones de nanocelulosa que se desvelan en el presente documento pueden comprender celulosa
nanofibrilada con una cristalinidad de celulosa de aproximadamente un 70 % o mayor. La composiciéon de
nanocelulosa puede incluir lignina y azufre.

Una composicién de nanocelulosa puede comprender celulosa nanofibrilada y celulosa nanocristalina, en la que la
composicion de nanocelulosa se caracteriza por una cristalinidad de celulosa global de aproximadamente un 70 % o
mayor. La composicion de nanocelulosa puede incluir lignina y azufre.

Una composicién de nanocelulosa puede comprender celulosa nanocristalina con una cristalinidad de celulosa de
aproximadamente un 80 % o mayor, en la que la composicion de nanocelulosa comprende lignina y azufre.

La cristalinidad de celulosa puede ser aproximadamente un 75 % o mayor, tal como aproximadamente un 80 % o
mayor, o aproximadamente un 85 % mayor. Preferentemente, las composiciones de nanocelulosa que se desvelan
en el presente documento no se obtienen a partir de tunicados.

La composicion de nanocelulosa que se desvela en el presente documento se caracteriza por un grado medio de
polimerizacién de celulosa de aproximadamente 100 a aproximadamente 1000, tal como de aproximadamente 300 a
aproximadamente 700 o de aproximadamente 150 a aproximadamente 250. La composicion de nanocelulosa que se
desvela en el presente documento se puede caracterizar por una distribucién del grado de polimerizacion de
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celulosa que tiene un pico individual. La composiciéon de nanocelulosa que se desvela en el presente documento
puede estar exenta de enzimas.

Una composicién de nanocelulosa hidréfoba que se desvela en el presente documento puede tener una cristalinidad
de celulosa de aproximadamente un 70 % o mayor, en la que la composicién de celulosa contiene particulas de
nanocelulosa que tienen una concentracidon superficial de lignina que es mayor que la concentracion masica
(particulas internas) de lignina. Puede haber un revestimiento o una pelicula delgada de lignina sobre las particulas
de nanocelulosa, pero el revestimiento o la pelicula puede no ser uniforme.

La composicidén de nanocelulosa hidréfoba que se describe en el presente documento puede tener una cristalinidad
de celulosa de aproximadamente un 75 % o mayor, aproximadamente un 80 % o mayor, o aproximadamente un
85 % o mayor. La composicién de nanocelulosa hidréfoba que se desvela en el presente documento puede incluir
ademas azufre.

La composicion de nanocelulosa hidréfoba que se desvela en el presente documento se puede obtener o no obtener
a partir de tunicados. La composicion de nanocelulosa hidréfoba que se desvela en el presente documento puede
estar exenta de enzimas.

La composicion de nanocelulosa hidréfoba que se desvela en el presente documento se puede caracterizar por un
grado medio de polimerizacidon de celulosa de aproximadamente 100 a aproximadamente 1500, tal como de
aproximadamente 300 a aproximadamente 700 o de aproximadamente 150 a aproximadamente 250. La
composicion de nanocelulosa que se desvela en el presente documento se puede caracterizar por una distribucion
del grado de polimerizacién de celulosa que tiene un pico individual.

Un producto que contiene nanocelulosa puede incluir cualquiera de las composiciones de nanocelulosa desveladas.
Son posibles numerosos productos que contienen nanocelulosa. Por ejemplo, un producto que contiene
nanocelulosa se puede seleccionar entre el grupo que consiste en un objeto estructural, una espuma, un aerogel, un
material compuesto de polimero, un material compuesto de carbono, una pelicula, un revestimiento, un precursor de
revestimiento, un portador de corriente o tensién, un filtro, una membrana, un catalizador, un sustrato de catalizador,
un aditivo de revestimiento, un aditivo de pintura, un aditivo de adhesivo, un aditivo de cemento, un revestimiento de
papel, un agente espesante, un modificador reoldgico, un aditivo para un fluido de perforacion, y las combinaciones
o derivados de los mismos.

Un material de nanocelulosa que se desvela en el presente documento se puede producir mediante un proceso que
comprende:

(a) proporcionar una materia prima de biomasa lignocelul6sica;

(b) fraccionar la materia prima en presencia de un acido, un disolvente para la lignina, y agua, para generar
sélidos ricos en celulosa y un liquido que contiene hemicelulosa y lignina;

(c) tratar mecanicamente los sélidos ricos en celulosa para formar fibrillas de celulosa y/o cristales de celulosa,
generando de ese modo un material de nanocelulosa que tiene una cristalinidad de al menos un 60 %; y

(d) recuperar el material de nanocelulosa.

El material compuesto de polimero-nanocelulosa que se desvela en el presente documento se puede producir
mediante un proceso que comprende:

(a) proporcionar una materia prima de biomasa lignocelul6sica;

(b) fraccionar la materia prima en presencia de un acido, un disolvente para la lignina, y agua, para generar
sélidos ricos en celulosa y un liquido que contiene hemicelulosa y lignina;

(c) tratar mecanicamente los solidos ricos en celulosa para formar fibrillas de celulosa y/o cristales de celulosa,
generando de ese modo un material de nanocelulosa que tiene una cristalinidad de al menos un 60 %;

(d) recuperar el material de nanocelulosa;

(e) fermentar los azucares hemiceluldsicos obtenidos a partir de la hemicelulosa para producir un monémero o
un precursor del mismo;

(f) polimerizar el monémero para producir un polimero; y

(g) combinar el polimero y el material de nanocelulosa para formar el material compuesto de polimero-
nanocelulosa.

Un material de nanocelulosa que se desvela en el presente documento también se puede producir mediante un
proceso que comprende:

(a) proporcionar una materia prima de biomasa lignocelul6sica;

(b) fraccionar la materia prima en presencia de diéxido de azufre, un disolvente para la lignina, y agua, para
generar solidos ricos en celulosa y un liquido que contiene oligémeros de hemicelulosa y lignina, en el que la
cristalinidad de los sdlidos ricos en celulosa es al menos un 70 %, en el que la concentracion de SO, es de
aproximadamente un 10 % en peso a aproximadamente un 50 % en peso, la temperatura de fraccionamiento es
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de aproximadamente 130 °C a aproximadamente 200 °C, y el tiempo de fraccionamiento es de aproximadamente
30 minutos a aproximadamente 4 horas;

(c) tratar mecanicamente los solidos ricos en celulosa para formar fibrillas de celulosa y/o cristales de celulosa,
generando de ese modo un material de nanocelulosa que tiene una cristalinidad de al menos un 70 %; y

(d) recuperar el material de nanocelulosa.

Un material de nanocelulosa hidréfobo adicional que se desvela en el presente documento se puede producir
mediante un proceso que comprende:

(a) proporcionar una materia prima de biomasa lignocelulésica;

(b) fraccionar la materia prima en presencia de un acido, un disolvente para la lignina, y agua, para generar
sélidos ricos en celulosa y un liquido que contiene hemicelulosa y lignina, en el que una parte de la lignina se
deposita sobre una superficie de los sélidos ricos en celulosa, haciendo de ese modo que los sélidos ricos en
celulosa sean al menos parcialmente hidréfobos;

(c) tratar mecanicamente los sélidos ricos en celulosa para formar fibrillas de celulosa y/o cristales de celulosa,
generando de ese modo un material de nanocelulosa hidréfobo que tiene una cristalinidad de al menos un 60 %;

y
(d) recuperar el material de nanocelulosa hidréfobo.

Otro producto que contiene nanocelulosa que se desvela en el presente documento se puede producir mediante un
proceso que comprende:

(a) proporcionar una materia prima de biomasa lignoceluldsica;

(b) fraccionar la materia prima en presencia de un acido, un disolvente para la lignina, y agua, para generar
solidos ricos en celulosa y un liquido que contiene hemicelulosa y lignina;

(c) tratar mecanicamente los solidos ricos en celulosa para formar fibrillas de celulosa y/o cristales de celulosa,
generando de ese modo un material de nanocelulosa que tiene una cristalinidad de al menos un 60 %; y

(d) incorporar al menos una parte del material de nanocelulosa a un producto que contiene nanocelulosa.

Un producto que incluye el material de nanocelulosa que se desvela en el presente documento se puede seleccionar
entre el grupo que consiste en un objeto estructural, una espuma, un aerogel, un material compuesto de polimero,
un material compuesto de carbono, una pelicula, un revestimiento, un precursor de revestimiento, un portador de
corriente o tension, un filtro, una membrana, un catalizador, un sustrato de catalizador, un aditivo de revestimiento,
un aditivo de pintura, un aditivo de adhesivo, un aditivo de cemento, un revestimiento de papel, un agente
espesante, un modificador reoldgico, un aditivo para un fluido de perforacion, y las combinaciones o derivados de los
mismos.

Breve descripcion de las figuras

La Figura 1 representa la produccién de materiales de nanocelulosa a partir de biomasa.

La Figura 2 representa la produccion de materiales de nanocelulosa a partir de biomasa.

La Figura 3 representa la produccion de materiales de nanocelulosa a partir de biomasa.

La Figura 4 representa la produccion de materiales de nanocelulosa a partir de biomasa.

La Figura 5 es un grafico que muestra el grado de polimerizacién experimental de nanocelulosa frente al tiempo
de fraccionamiento.

La Figura 6 es un grafico que muestra el numero Kappa experimental de nanocelulosa frente al tiempo de
fraccionamiento.

La Figura 7 es una imagen de microscopio de barrido electronico de nanofibrillas de celulosa.

La Figura 8 es una imagen de microscopio de barrido electrénico de nanocristales de celulosa.

La Figura 9 es una imagen de microscopio de transmision electronica de nanocristales de celulosa (triquitos).

Descripcion detallada de algunas realizaciones

La presente descripcién permitira que el experto en la materia realice y use la invencidn, y describe varias
realizaciones, adaptaciones, variaciones, alternativas, y usos de la invencién. Estas y otras realizaciones,
caracteristicas, ventajas de la presente invencidon seran mas evidentes para el experto en la materia cuando se
tomen por referencia a la siguiente descripcion detallada de la invencion junto con las figuras acompafantes.

Como se usa en la presente memoria descriptiva y en las reivindicaciones anexas, las formas en singular "un",
"uno”, "una", "el", y "la" incluyen las referencias en plural a menos que el contexto lo indique claramente de otro
modo. A menos que se defina de otro modo, todos los términos técnicos y cientificos que se usan en el presente
documento tienen el mismo significado que entiende habitualmente el experto habitual en la materia a la que
pertenece la invencion. Todos los niumeros e intervalos de composicion basados en porcentajes son porcentajes en
peso, a menos que se indique de otro modo. Todos los intervalos de numeros o condiciones se pretende que
incluyan cualquier valor especifico contenido dentro del intervalo, redondeado a cualquier punto decimal adecuado.
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A menos que se indique de otro modo, todos los nimeros que expresan parametros, condiciones de reaccion,
concentraciones de componentes, etc. que se usan en la memoria descriptiva y las reivindicaciones se ha de
entender que estan modificados en todos los casos por el término "aproximadamente". Por lo tanto, a menos que se
indique lo contrario, los pardmetros numéricos que se exponen en la siguiente memoria descriptiva y las
reivindicaciones anexas son aproximaciones que pueden variar dependiendo al menos de una técnica analitica
especifica.

El término "comprender"”, que es sinénimo de "incluir", "contener", o "caracterizado por" es inclusive o de extremos
abiertos y no excluye elementos o etapas de método adicionales no enumerados. "Comprender" es un término de la
técnica que se usa en el lenguaje de reivindicaciones que significa que los elementos de reivindicacion nombrados
son esenciales, pero se pueden anadir otros elementos de reivindicacion y formar aun una construccién dentro del
ambito de la reivindicacion.

Como se usa en el presente documento, la expresién "que consiste en" excluye cualquier elemento, etapa o
ingrediente no especificado en la reivindicacion. Cuando aparece la expresiéon "que consiste en" (o las variaciones
de la misma) en una clausula del cuerpo de una reivindicacién, en lugar de inmediatamente después del preambulo,
limita solo el elemento que se expone en esa clausula; otros elementos no se excluyen de la reivindicaciéon en su
conjunto. Como se usa en el presente documento, la expresion "que consiste basicamente en" limita el ambito de
una reivindicacién a los elementos o etapas de método especificados, mas aquellos que no afectan materialmente a
la base y las nuevas caracteristicas o caracteristicas de la materia objeto reivindicada.

Con respecto al término "comprender” y las expresiones "que consiste en" y "que consiste basicamente en", cuando
se usa uno de estos tres términos o expresiones en el presente documento, la materia objeto presentemente
desvelada y reivindicada puede incluir el uso de cualquiera de los otros dos términos. De ese modo, en algunas
realizaciones no enumeradas explicitamente de otro modo, cualquier caso de "comprender" se puede reemplazar
por "que consiste en" o, alternativamente, por "que consiste basicamente en".

En términos generales, es beneficioso procesar la biomasa de una forma que separe de forma eficaz las fracciones
principales (celulosa, hemicelulosa, y lignina) entre si. La celulosa se puede someter a un procesamiento adicional
para producir nanocelulosa. El fraccionamiento de compuestos lignocelulésicos conduce a la liberaciéon de fibras
celulésicas y abre la estructura de la pared celular mediante la disolucidon de la lignina y la hemicelulosa entre las
microfibrillas de celulosa. Las fibras se vuelven mas accesibles para la conversiéon en nanofibrillas o nanocristales.
Los azucares de hemicelulosa se pueden fermentar en una diversidad de productos, tales como etanol, o convertir
en otros compuestos quimicos. La lignina de biomasa tiene valor como combustible sélido y también como materia
prima de energia para producir combustibles liquidos, gas de sintesis, o hidrégeno; y como compuesto intermedio
para preparar una diversidad de compuestos poliméricos. Ademas, se pueden extraer componentes minoritarios
tales como proteinas o azucares raros y purificar para aplicaciones especiales.

La presente divulgacién describe procesos y un aparato para fraccionar de forma eficaz cualquier biomasa basada
en material lignoceluldsico en sus componentes mayoritarios primarios (celulosa, lignina y, si estuviera presente,
hemicelulosa) de un modo tal que se pueda usar cada uno en procesos potencialmente distintos. Una ventaja del
proceso es que produce solidos ricos en celulosa mientras que produce simultaneamente una fase liquida que
contiene un alto rendimiento tanto de azlUcares de hemicelulosa como de lignina, y bajas cantidades de productos de
degradacion de lignina y hemicelulosa. La técnica de fraccionamiento flexible permite mdultiples usos para los
productos. La celulosa es un precursor aventajado para producir nanocelulosa, como se describira en el presente
documento.

La presente invencion, en algunas variaciones, se basa en el descubrimiento de que se pueden producir materiales
de nanocelulosa y relacionados en ciertas condiciones que incluyen condiciones y etapas de proceso asociadas al
proceso AVAP®. Sorprendentemente, se ha descubierto que se puede producir una cristalinidad muy elevada y se
puede mantener durante la formacién de las nanofibras o nanocristales, sin la necesidad de una etapa de
tratamiento enzimatico o de acido separada para hidrolizar la celulosa amorfa. La alta cristalinidad se puede traducir
en fibras mecanicamente fuertes o buenas propiedades fisicas de refuerzo, que son ventajosas para materiales
compuestos, polimeros reforzados, y fibras y textiles tejidas de alta resistencia, por ejemplo.

Una barrera tecnoecondmica significativa para la produccion de nanofibrillas de celulosa (CNF) es el alto consumo
de energia y el alto coste. Usando dioxido de azufre (SO2) y etanol (u otro disolvente), el pretratamiento que se
desvela en el presente documento retira de forma eficaz no solo las hemicelulosas y la lignina de la biomasa sino
también las regiones amorfas de la celulosa, dando un producto Unico de celulosa altamente cristalina que requiere
una energia mecanica minima para conversion en CNF. El bajo requisito de energia mecanica resulta de la red de
celulosa fibrilada que se forma durante el pretratamiento quimico después de la retirada de la regiéon amorfa de la
celulosa.

Como se pretende en el presente documento, "nanocelulosa" se define ampliamente para que incluya un intervalo

de materiales celuldsicos, que incluyen, pero no se limitan a, celulosa microfibrilada, celulosa nanofibrilada, celulosa
microcristalina, celulosa nanocristalina, y pulpa de disolucion formada por particulas o fibrilada. La nanocelulosa que
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se proporciona en el presente documento incluye particulas que tienen al menos una dimension de longitud (por
ejemplo, diametro) a escala nanométrica, de 0,1 nm a 1000 nm.

"Celulosa nanofibrilada" o, de forma equivalente, "nanofibrillas de celulosa" significa fibras o regiones de celulosa
que contienen particulas o fibras de tamafio nanométrico, o particulas o fibras tanto de tamafio micrométrico como
de tamafio nanométrico. "Celulosa nanocristalina" o, de forma equivalente, "nanocristales de celulosa" significa
particulas, regiones, o cristales de celulosa que contienen dominios de tamafio nanométrico, o0 dominios tanto de
tamafo micrométrico como de tamafio nanométrico. "De tamafio micrométrico" incluye de 1 um a 100 ym y "de
tamafio nanométrico" incluye de 0,01 nm a 1000 nm (1 ym). También pueden estar presentes dominios mayores
(incluyendo fibras largas) en estos materiales.

A continuacién se describiran ciertas realizaciones a modo de ejemplo de la invencién. No se pretende que estas
realizaciones limiten el &mbito de la invencién que se reivindica. El orden de las etapas puede variar, algunas etapas
se pueden omitir, y/o se pueden afiadir otras etapas. La referencia en el presente documento a la primera etapa,
segunda etapa etc., es Unicamente con fines de ilustracion de algunas realizaciones.

En algunas variaciones, la presente invencidon proporciona un proceso para la produccién de un material de
nanocelulosa que comprende particulas de nanocelulosa que tienen al menos una dimension de longitud de 0,1 nm
a 1000 nm, comprendiendo el proceso:

(a) proporcionar una materia prima de biomasa lignocelulésica;

(b) fraccionar la materia prima en presencia de un acido, un disolvente para la lignina, y agua, para generar
sélidos ricos en celulosa y un liquido que contiene hemicelulosa y lignina;

(c) tratar mecanicamente los sdlidos ricos en celulosa con una energia mecanica total de menos de
aproximadamente 1000 kilovatios-hora por tonelada (1,102 kWh/kg) de dichos solidos ricos en celulosa para
formar fibrillas de celulosa y/o cristales de celulosa, generando de ese modo un material de nanocelulosa que
tiene una cristalinidad (es decir, cristalinidad de celulosa) de al menos un 60 %; y

(d) recuperar el material de nanocelulosa.

En algunas realizaciones, el acido se selecciona entre el grupo que consiste en dioxido de azufre, acido sulfuroso,
trioxido de azufre, acido sulfurico, acido lignosulfénico, y las combinaciones de los mismos. En realizaciones
particulares, el acido es dioxido de azufre.

La materia prima de biomasa se puede seleccionar entre maderas duras, maderas blandas, residuos forestales,
eucalipto, residuos industriales, residuos de papel y pasta, residuos de consumo, o las combinaciones de los
mismos. Algunas realizaciones utilizan residuos agricolas, que incluyen biomasa lignocelulésica asociada a
cosechas de alimentos, hierbas anuales, cosechas energéticas, u otras materias primas renovables anualmente.
Algunos residuos agricolas a modo de ejemplo incluyen, pero no se limitan a, rastrojo de maiz, fibra de maiz, paja de
trigo, bagazo de cafia de azucar, paja de cafia de azucar, paja de arroz, paja de avena, paja de centeno,
miscanthus, paja/residuo de cafa energética, y las combinaciones de los mismos. El proceso que se desvela en el
presente documento se beneficia de la flexibilidad de materia prima; es eficaz para una amplia diversidad de
materias primas que contienen celulosa.

Como se usa en el presente documento, "biomasa lignocelulésica” significa cualquier material que contiene celulosa
y lignina. La biomasa lignocelulésica también puede contener hemicelulosa. Se pueden usar mezclas de uno o mas
tipos de biomasa. En algunas realizaciones, la materia prima de biomasa comprende un componente lignocelulésico
(tal como uno descrito anteriormente) ademas de un componente que contiene sacarosa (por ejemplo, cafia de
azucar o cafa energética) y/o un componente de almidon (por ejemplo, maiz, trigo, arroz, etc.). Pueden estar
asociados diversos niveles de humedad a la biomasa de partida. La materia prima de biomasa no necesita estar,
pero puede estar, relativamente seca. En general, la biomasa esta en forma de un material formado por particulas o
astillas, pero el tamafio de particula no es critico en la presente invencion.

Durante la etapa (c), los sdlidos ricos en celulosa se tratan con una energia mecanica total de menos de
aproximadamente 1000 kilovatios-hora por tonelada (1,102 kWh/kg) de sdlidos ricos en celulosa, tal como menos de
aproximadamente 950, 900, 850, 800, 750, 700, 650, 600, 550, 500, 450, 400, 350, 300, o 250 kilovatios-hora por
tonelada (menos de aproximadamente 1,05, 0,992, 0,937, 0,881, 0,827, 0,772, 0,717, 0,661, 0,606, 0,551, 0,496,
0,441, 0,386, 0,331, o0 0,276 kWh/kg) de los sdlidos ricos en celulosa. En ciertas realizaciones, la energia mecanica
total es de aproximadamente 100 kilovatios-hora por tonelada (0,110 kWh/kg) a aproximadamente 400 kilovatios-
hora por tonelada (0,441 kWh/kg) de los sdlidos ricos en celulosa. El consumo de energia se puede medir en
cualquier otra unidad adecuada. Una corriente de medicién adimensional extraida de un motor que impulsa el
dispositivo de tratamiento mecanico es una forma de obtener una estimacién de la energia mecanica total.

El tratamiento mecanico de la etapa (c) puede emplear uno o mas técnicas conocidas tales como, pero no limitadas
en modo alguno a, molienda, trituracién, batido, ultrasonidos, o cualquier otro medio para formar o liberar
nanofibrillas y/o nanocristales de la celulosa. Basicamente, se puede utilizar cualquier tipo de molino o dispositivo
que separe fibras fisicamente. Tales molinos se conocen bien en la industria e incluyen, sin limitacion, batidoras de

9



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 689 551 T3

Valley, refinadores de disco individual, refinadores de disco doble, refinadores coénicos, incluyendo tanto angulo
amplio como angulo estrecho, refinadores cilindricos, homogeneizadores, microfluidizadores, y otro aparato de
molienda o trituracion similar. Véase, por ejemplo, Smook, Handbook for Pulp & Paper Technologists, Tappi Press,
1992; y Hubbe et al., "Cellulose Nanocomposites: A Review," BioResources 3(3), 929-980 (2008).

El grado de tratamiento mecanico se puede monitorizar durante el proceso mediante cualquiera de diversos medios.
Ciertos instrumentos 6pticos pueden proporcionar datos continuos relativos a las distribuciones de longitud de fibra y
el % de finas, cualquiera de los cuales se puede usar para definir puntos finales para la etapa de tratamiento
mecanico. El tiempo, la temperatura, y la presion pueden variar durante el tratamiento mecanico. Por ejemplo, en
algunas realizaciones, se pueden utilizar ultrasonidos durante un tiempo de aproximadamente 5 minutos a 2 horas, a
temperatura y presiéon ambientes.

En algunas realizaciones, una parte de los solidos ricos en celulosa se convierte en nanofibrillas mientras que el
resto de los sdlidos ricos en celulosa no se convierte en fibrillas. En diversas realizaciones, aproximadamente un
10 %, 20 %, 30 %, 40 %, 50 %, 60 %, 70 %, 80 %, 90 %, 95 %, 99 %, o basicamente la totalidad de los sélidos ricos
en celulosa se convierte en nanofibrillas.

En algunas realizaciones, una parte de las nanofibrillas se convierte en nanocristales mientras que el resto de las
nanofibrillas no se convierte en nanocristales. En diversas realizaciones, aproximadamente un 10 %, 20 %, 30 %,
40 %, 50 %, 60 %, 70 %, 80 %, 90 %, 95 %, 99 %, o basicamente la totalidad de las nanofibrillas se convierte en
nanocristales. Durante el secado, es posible que una pequefa cantidad de nanocristales vuelvan conjuntamente y
formen nanofibrillas.

Después del tratamiento mecanico, el material de nanocelulosa se puede clasificar por tamafio de particula. Una
parte del material se puede someter a un proceso separado, tal como hidrdlisis enzimatica para producir glucosa. Tal
material puede tener una buena cristalinidad, por ejemplo, pero puede no tener un tamafno de particula o un grado
de polimerizacion deseable.

La etapa (c) puede comprender ademas el tratamiento de los sélidos ricos en celulosa con una o mas enzimas o con
uno o mas acidos. Cuando se emplean acidos, se pueden seleccionar entre el grupo que consiste en diéxido de
azufre, acido sulfuroso, acido lignosulfénico, acido acético, acido férmico, y las combinaciones de los mismos. Se
pueden emplear acidos asociados a hemicelulosa, tales como &cido acético y acidos urdnicos, solos o junto con
otros acidos. Ademas, la etapa (c) puede incluir el tratamiento de los sdlidos ricos en celulosa con calor. En algunas
realizaciones, la etapa (c) no emplea ninguna enzima ni acido.

En la etapa (c), cuando se emplea un acido, el acido puede ser un acido fuerte tal como acido sulfurico, acido nitrico,
o acido fosforico, por ejemplo. Se pueden emplear acidos mas débiles con una temperatura y/o un tiempo mas
exigentes. Se pueden emplear enzimas que hidrolizan celulosa (es decir, celulasas) y posiblemente hemicelulosa (es
decir, con actividad de hemicelulasa) en la etapa (c), en lugar de los acidos, o potencialmente en una configuracién
secuencial antes o después de la hidrdlisis acida.

En algunas realizaciones, el proceso comprende tratar enzimaticamente los solidos ricos en celulosa para hidrolizar
celulosa amorfa. En otras realizaciones, o secuencialmente antes o después del tratamiento enzimatico, el proceso
puede comprender tratar con acido los sélidos ricos en celulosa para hidrolizar la celulosa amorfa.

En algunas realizaciones, el proceso comprende ademéas tratar enzimaticamente la celulosa nanocristalina. En otras
realizaciones, o secuencialmente antes o después del tratamiento enzimatico, el proceso comprende ademas el
tratamiento con &cido de la celulosa nanocristalina.

Si se desea, se puede emplear un tratamiento enzimatico antes de, o posiblemente simultaneamente con, el
tratamiento mecanico. Sin embargo, en realizaciones preferentes, no es necesario ningun tratamiento enzimatico
para hidrolizar la celulosa amorfa o debilitar la estructura de las paredes de fibra antes del aislamiento de nanofibras.

Después del tratamiento mecanico, se puede recuperar la nanocelulosa. La separacion de las nanofibrillas y/o
nanocristales de celulosa se puede conseguir usando un aparato capaz de disgregar la ultraestructura de la pared
celular mientras se conserva la integridad de las nanofibrillas. Por ejemplo, se puede emplear un homogeneizador.
En algunas realizaciones, se recuperan fibrillas de agregado de celulosa, que tienen fibrillas componentes en el
intervalo de 1-100 nm de anchura, en el que las fibrillas no se han separado completamente entre si.

El proceso puede comprender ademas el blanqueamiento de los sélidos ricos en celulosa antes de la etapa (c) y/o
como parte de la etapa (c). Ademas, o alternativamente, el proceso puede comprender adicionalmente el
blanqueamiento del material de nanocelulosa durante la etapa (c) y/o después de la etapa (c). Se puede emplear
cualquier tecnologia o secuencia de blanqueamiento conocida, incluyendo blanqueamiento enzimatico.

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 689 551 T3

El material de nanocelulosa puede incluir, o consistir basicamente en, celulosa nanofibrilada. El material de
nanocelulosa puede incluir, o consistir basicamente en, celulosa nanocristalina. En algunas realizaciones, el material
de nanocelulosa puede incluir, o consistir basicamente en, celulosa nanofibrilada y celulosa nanocristalina.

En algunas realizaciones, la cristalinidad de los sdlidos ricos en celulosa (es decir, el material precursor de
nanocelulosa, es al menos un 60 %, 61 %, 62 %, 63 %, 64 %, 65 %, 66 %, 67 %, 68 %, 69 %, 70 %, 71 %, 72 %,
73 %, 74 %, 75 %, 76 %, 77 %, 78 %, 79 %, 80 %, 81 %, 82 %, 83 %, 84 %, 85 %, 86 % o mayor. En estas u otras
realizaciones, la cristalinidad del material de nanocelulosa es al menos un 60 %, 61 %, 62 %, 63 %, 64 %, 65 %,
66 %, 67 %, 68 %, 69 %, 70 %, 71 %, 72 %, 73 %, 74 %, 75 %, 76 %, 77 %, 78 %, 79 %, 80 %, 81 %, 82 %, 83 %,
84 %, 85 %, 86 % o mayor. La cristalinidad se puede medir usando cualquier técnica conocida. Por ejemplo, se
puede utilizar difraccion de rayos X y resonancia magnética nuclear de 3C en estado solido.

Es destacable que el material precursor de nanocelulosa tiene una alta cristalinidad - lo que contribuye generalmente
a la resistencia mecanica - y sin embargo es necesario un consumo muy bajo de energia mecanica para
descomponer el material precursor de nanocelulosa en nanofibrillas y nanocristales. Se cree que, dado que la
entrada de energia mecanica es baja, se mantiene basicamente la alta cristalinidad en el producto final.

En algunas realizaciones, el material de nanocelulosa se caracteriza por un grado medio de polimerizacién de
aproximadamente 100 a aproximadamente 1500, tal como aproximadamente 125, 150, 175, 200, 225, 250, 300, 400,
500, 600, 700, 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300, o 1400. Por ejemplo, el material de nanocelulosa se puede
caracterizar por un grado medio de polimerizaciéon de aproximadamente 300 a aproximadamente 700, o de
aproximadamente 150 a aproximadamente 250. El material de nanocelulosa, cuando esta en forma de nanocristales,
puede tener un grado de polimerizacién de menos de 100, tal como aproximadamente 75, 50, 25, o 10. Algunas
partes del material pueden tener un grado de polimerizacion que es mayor de 1500, tal como aproximadamente
2000, 3000, 4000, o 5000.

En algunas realizaciones, el material de nanocelulosa se caracteriza por una distribucion del grado de polimerizacion
que tiene un pico individual. En otras realizaciones, el material de nanocelulosa se caracteriza por una distribucion
del grado de polimerizacién que tiene dos picos, tal como uno centrado en el intervalo de 150-250 y otro pico
centrado en el intervalo de 300-700.

En algunas realizaciones, el material de nanocelulosa se caracteriza por una relacion media de aspecto de longitud
con respecto a anchura de las particulas de aproximadamente 10 a aproximadamente 1000, tal como
aproximadamente 15, 20, 25, 35, 50, 75, 100, 150, 200, 250, 300, 400, o 500. Las nanofibrillas estan asociadas
generalmente a relaciones de aspecto mayores que los nanocristales. Los nanocristales, por ejemplo, pueden tener
un intervalo de longitud de aproximadamente 100 nm a 500 nm y un diametro de aproximadamente 4 nm, lo que se
traduce en una relacion de aspecto de 25 a 125. Las nanofibrillas pueden tener una longitud de aproximadamente
2000 nm y un intervalo de diametro de 5 a 50 nm, lo que se traduce en una relaciéon de aspecto de 40 a 400. En
algunas realizaciones, la relacion de aspecto es menos de 50, menos de 45, menos de 40, menos de 35, menos de
30, menos de 25, menos de 20, menos de 15, o menos de 10.

Opcionalmente, el proceso comprende ademas hidrolizar celulosa amorfa en glucosa en la etapa (b) y/o la etapa (c),
recuperar la glucosa, y fermentar la glucosa en un producto de fermentacién. Opcionalmente, el proceso comprende
ademas recuperar, fermentar, o tratar adicionalmente los azucares hemicelulésicos obtenidos a partir de la
hemicelulosa. Opcionalmente, el proceso comprende ademas recuperar, quemar, o tratar adicionalmente la lignina.

La glucosa que se genera de la hidrdlisis de la celulosa amorfa se puede integrar al proceso general para producir
etanol, u otro producto conjunto de fermentacion. De ese modo, en algunas realizaciones, el proceso comprende
ademas hidrolizar celulosa amorfa en glucosa en la etapa (b) y/o la etapa (c), y recuperar la glucosa. La glucosa se
puede purificar o comercializar. O la glucosa se puede fermentar en un producto de fermentacién tal como, pero no
limitado a, etanol. Si se desea, la glucosa o un producto de fermentacion se puede reciclar al extremo delantero, tal
como al procesamiento de azucares hemiceluldsicos.

Cuando se recuperan azucares hemiceluldsicos y se fermentan, se pueden fermentar para producir un monémero o
un precursor del mismo. EI monémero se puede polimerizar para producir un polimero, que a continuacién se puede
combinar con el material de nanocelulosa para formar un material compuesto de polimero-nanocelulosa.

En algunas realizaciones, el material de nanocelulosa es al menos parcialmente hidréfobo a través de la deposicion
de al menos cierta cantidad de lignina sobre una superficie de los sdlidos ricos en celulosa durante la etapa (b). En
estas u otras realizaciones, el material de nanocelulosa es al menos parcialmente hidréfobo a través de la
deposicién de al menos cierta parte de la lignina sobre una superficie del material de nanocelulosa durante la etapa
(c) o la etapa (d).

En algunas realizaciones, el proceso comprende ademas convertir quimicamente el material de nanocelulosa en uno

0 mas derivados de nanocelulosa. Por ejemplo, los derivados de nanocelulosa se pueden seleccionar entre el grupo
que consiste en ésteres de nanocelulosa, éteres de nanocelulosa, éter ésteres de nanocelulosa, compuestos de
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nanocelulosa alquilados, compuestos de nanocelulosa reticulados, compuestos de nanocelulosa funcionalizados con
acido, compuestos de nanocelulosa funcionalizados con base, y las combinaciones de los mismos.

Se pueden emplear diversos tipos de funcionalizaciéon o derivatizacién de nanocelulosa, tales como funcionalizacién
usando polimeros, modificacién superficial quimica, funcionalizacion usando nanoparticulas (es decir, otras
nanoparticulas ademas de la nanocelulosa), modificacidon con compuestos inorganicos o tensioactivos, o
modificacién bioquimica.

Ciertas variaciones proporcionan un proceso para la produccion de material de nanocelulosa que comprende
particulas de nanocelulosa que tienen al menos una dimension de longitud de 0,1 nm a 1000 nm, comprendiendo el
proceso:

(a) proporcionar una materia prima de biomasa lignocelulésica;

(b) fraccionar la materia prima en presencia de diéxido de azufre, un disolvente para la lignina, y agua, para
generar solidos ricos en celulosa y un liquido que contiene oligémeros de hemicelulosa y lignina, en el que la
cristalinidad de los sdlidos ricos en celulosa es al menos un 70 %, en el que la concentracion de SO, es de
aproximadamente un 10 % en peso a aproximadamente un 50 % en peso, la temperatura de fraccionamiento es
de aproximadamente 130 °C a aproximadamente 200 °C, y el tiempo de fraccionamiento es de aproximadamente
30 minutos a aproximadamente 4 horas;

(c) trata mecanicamente los soélidos ricos en celulosa con una energia mecanica total de menos de
aproximadamente 1000 kilovatios-hora por tonelada (1,102 kWh/kg) para formar fibrillas de celulosa y/o cristales
de celulosa, generando de ese modo un material de nanocelulosa que tiene una cristalinidad de al menos un
70 %; y

(d) recuperar el material de nanocelulosa.

En algunas realizaciones, la concentracion de SO, es de aproximadamente un 12 % en peso a aproximadamente un
30 % en peso. En algunas realizaciones, la temperatura de fraccionamiento es de aproximadamente 140 °C a
aproximadamente 170 °C. En algunas realizaciones, el tiempo de fraccionamiento es de aproximadamente 1 hora a
aproximadamente 2 horas. El proceso se puede controlar de un modo tal que durante la etapa (b) una parte de la
lignina solubilizada se deposite intencionadamente de vuelta sobre una superficie de los solidos ricos en celulosa,
haciendo de ese modo que los solidos ricos en celulosa sean al menos parcialmente hidrofobos.

Un factor significativo que limita la aplicacion de nanocelulosa ligera de mejor resistencia en materiales compuestos
es la hidrofilicidad inherente a la celulosa. La modificacion superficial de la superficie de la nanocelulosa para
impartir hidrofobicidad para permitir una dispersion uniforme de una matriz de polimero hidréfobo es un area de
estudio activa. Se ha descubierto que cuando se prepara nanocelulosa usando los procesos que se describen en el
presente documento, la lignina se puede condensar en la pulpa en ciertas condiciones, dando un aumento en el
nimero Kappa y en la produccién de un material de color pardo o negro. La lignina aumenta la hidrofobicidad del
material precursor de nanocelulosa, y esa hidrofobicidad se retiene durante el tratamiento mecanico siempre que no
exista retirada de la lignina a través de blanqueamiento u otras etapas (se puede llevar a cabo cierto
blanqueamiento, para ajustar el contenido de lignina o para atacar cierto tipo de lignina, por ejemplo).

En algunas realizaciones, la presente invencién proporciona un proceso para la produccién de un material de
nanocelulosa hidréfoba que comprende particulas de nanocelulosa que tienen al menos una dimensién de longitud
de 0,1 nm a 1000 nm, comprendiendo el proceso:

(a) proporcionar una materia prima de biomasa lignocelul6sica;

(b) fraccionar la materia prima en presencia de un acido, un disolvente para la lignina, y agua, para generar
sélidos ricos en celulosa y un liquido que contiene hemicelulosa y lignina, en el que una parte de la lignina se
deposita sobre una superficie de los sélidos ricos en celulosa, haciendo de ese modo que los sélidos ricos en
celulosa sean al menos parcialmente hidréfobos;

(c) tratar mecanicamente los sdlidos ricos en celulosa con una energia mecanica total de menos de
aproximadamente 1000 kilovatios-hora por tonelada (1,102 kWh/kg) para formar fibrillas de celulosa y/o cristales
de celulosa, generando de ese modo un material de nanocelulosa hidréfobo que tiene una cristalinidad de al
menos un 60 %; y

(d) recuperar el material de nanocelulosa hidréfobo.

En algunas realizaciones, el acido se selecciona entre el grupo que consiste en dioxido de azufre, acido sulfuroso,
trioxido de azufre, acido sulfarico, acido lignosulfénico, y las combinaciones de los mismos.

En algunas realizaciones, durante la etapa (c), los sdlidos ricos en celulosa se tratan con una energia mecanica total
de menos de aproximadamente 1000 kilovatios-hora por tonelada (1,102 kWh/kg) de los sdlidos ricos en celulosa, tal
como menos de aproximadamente 500 kilovatios-hora por tonelada (0,551 kWh/kg) de los sélidos ricos en celulosa.

La cristalinidad del material de nanocelulosa es al menos un 70 % o al menos un 80 %, en diversas realizaciones.

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 689 551 T3

El material de nanocelulosa puede incluir celulosa nanofibrilada, celulosa nanocristalina, o celulosa tanto
nanofibrilada como nanocristalina. EI material de nanocelulosa se puede caracterizar por un grado medio de
polimerizacion de aproximadamente 100 a aproximadamente 1500, tal como de aproximadamente 300 a
aproximadamente 700, o de aproximadamente 150 a aproximadamente 250, por ejemplo (sin limitacion).

La etapa (b) puede incluir condiciones de proceso, tales como tiempo prolongado y/o temperatura (por ejemplo,
véase la Figura 6), o concentracién reducida de disolvente para la lignina, que tienden a estimular la deposicion de la
lignina sobre las fibras. Ademas, o alternativamente, la etapa (b) puede incluir una o mas etapas de lavado que se
adaptan para depositar al menos cierta cantidad de la lignina que se ha solubilizado durante el fraccionamiento
inicial. Un enfoque es lavar con agua en lugar de una solucidon de agua y disolvente. Debido a que la lignina
generalmente no es soluble en agua, comenzara a precipitar. Opcionalmente, se pueden variar otras condiciones,
tales como pH y temperatura, durante el fraccionamiento, lavado, u otras etapas, para optimizar la cantidad de
lignina depositada en las superficies. Se ha de observar que con el fin de que la concentracién superficial de lignina
sea mayor que la concentracién masica, la lignina necesita retenerse en primer lugar en soluciéon y a continuacién
redepositarse; la lignina interna (dentro de las particulas de nanocelulosa) no mejora la hidrofobicidad en modo
alguno.

Opcionalmente, el proceso para la produccién de un material de nanocelulosa hidréfobo puede incluir ademas la
modificacién quimica de la lignina para aumentar la hidrofobicidad del material de nanocelulosa. La modificacion
quimica de la lignina se puede llevar a cabo durante la etapa (b), la etapa (c), la etapa (d), después de la etapa (d), o
alguna combinacion.

Se han conseguido altas tasas de carga de lignina en materiales termoplasticos. Se obtienen niveles de carga
incluso mayores con modificaciones bien conocidas de la lignina. La preparacion de materiales poliméricos utiles que
contienen una cantidad considerable de lignina ha sido objeto de investigaciones durante mas de treinta afios. Por lo
general, la lignina se puede mezclar con poliolefinas o poliésteres por extrusion hasta un 25-40 % en peso mientras
se satisfacen las caracteristicas mecanicas. Con el fin de aumentar la compatibilidad entre la lignina y otros
polimeros hidréfobos, se han usado diferentes enfoques. Por ejemplo, se puede conseguir la modificaciéon quimica
de la lignina a través de esterificacion con acidos grasos de cadena larga.

Se puede llevar a cabo cualquier modificacion quimica conocida en la lignina para aumentar adicionalmente la
naturaleza hidréfoba del material de nanocelulosa revestido con lignina provisto por las realizaciones de la presente
invencion.

La presente invencion también proporciona, en algunas variaciones, un proceso para la producciéon de un producto
que contiene nanocelulosa que comprende particulas de nanocelulosa que tienen al menos una dimensién de
longitud de 0,1 nm a 1000 nm, comprendiendo el proceso:

(a) proporcionar una materia prima de biomasa lignoceluldsica;

(b) fraccionar la materia prima en presencia de un acido, un disolvente para la lignina, y agua, para generar
solidos ricos en celulosa y un liquido que contiene hemicelulosa y lignina;

(c) tratar mecanicamente los sdlidos ricos en celulosa con una energia mecanica total de menos de
aproximadamente 1000 kilovatios-hora por tonelada (1,102 kWh/kg) para formar fibrillas de celulosa y/o cristales
de celulosa, generando de ese modo un material de nanocelulosa que tiene una cristalinidad de al menos un
60 %;y

(d) incorporar al menos una parte del material de nanocelulosa a un producto que contiene nanocelulosa.

El producto que contiene nanocelulosa incluye el material de nanocelulosa, o una forma tratada del mismo. En
algunas realizaciones, el producto que contiene nanocelulosa consiste basicamente en el material de nanocelulosa.

En algunas realizaciones, la etapa (d) comprende la formacion de un objeto estructural que incluye el material de
nanocelulosa, o un derivado del mismo.

En algunas realizaciones, la etapa (d) comprende la formacién de una espuma o un aerogel que incluye el material
de nanocelulosa, o un derivado del mismo.

En algunas realizaciones, la etapa (d) comprende la combinacién de un material de nanocelulosa, o un derivado del
mismo, con uno o mas de otros materiales para formar un material compuesto. Por ejemplo, el otro material puede
incluir un polimero seleccionado entre poliolefinas, poliésteres, poliuretanos, poliamidas, o las combinaciones de los
mismos. Ademas, o alternativamente, el otro material puede incluir carbono en diversas formas.

El material de nanocelulosa que se incorpora al producto que contiene nanocelulosa puede ser al menos
parcialmente hidréfobo a través de la deposicion de al menos cierta cantidad de la lignina sobre una superficie de los
sélidos ricos en celulosa durante la etapa (b). Ademas, el material de nanocelulosa puede ser al menos parcialmente
hidréfobo a través de la deposicion de al menos cierta cantidad de lignina sobre una superficie del material de
nanocelulosa durante la etapa (c) o la etapa (d).
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En algunas realizaciones, la etapa (d) comprende la formacion de una pelicula que comprende el material de
nanocelulosa, o un derivado del mismo. La pelicula es épticamente transparente y flexible, en ciertas realizaciones.

En algunas realizaciones, la etapa (d) comprende la formacion de un revestimiento o un precursor de revestimiento
que comprende el material de nanocelulosa, o un derivado del mismo. En algunas realizaciones, el producto que
contiene nanocelulosa es un revestimiento de papel.

En algunas realizaciones, el producto que contiene nanocelulosa se configura como un catalizador, un sustrato de
catalizador, o un cocatalizador. En algunas realizaciones, el producto que contiene nanocelulosa se configura
electroquimicamente para portar o almacenar una corriente o tensién eléctrica.

En algunas realizaciones, el producto que contiene nanocelulosa se incorpora a un filtro, una membrana, u otro
dispositivo de separacion.

En algunas realizaciones, el producto que contiene nanocelulosa se incorpora como un aditivo a un revestimiento,
una pintura, o un adhesivo. En algunas realizaciones, el producto que contiene nanocelulosa se incorpora como un
aditivo de cemento.

En algunas realizaciones, el producto que contiene nanocelulosa se incorpora como un agente espesante o un
modificado reoldgico. Por ejemplo, el producto que contiene nanocelulosa puede ser un aditivo en un fluido de
perforacion, tal como (pero no limitado a) un fluido de recuperacién de petréleo y/o un fluido de recuperacion de gas.

En el presente documento se desvelan composiciones de nanocelulosa, tales como una composicion de
nanocelulosa que comprende celulosa nanofibrilada con una cristalinidad de celulosa de aproximadamente un 70 %
o mayor. La composicién de nanocelulosa puede incluir lignina y azufre.

El material de nanocelulosa puede contener ademas cierta cantidad de lignina sulfonada que se obtiene a partir de
reactivos de sulfonacién con SO, (cuando se usa como el acido en el fraccionamiento) durante la digestion de
biomasa. La cantidad de lignina sulfonada puede ser aproximadamente un 0,1 % en peso (o menos), un 0,2 % en
peso, un 0,5 % en peso, un 0,8 % en peso, un 1 % en peso, o mas. Ademas, sin quedar limitados a ninguna teoria,
se especula que una pequefia cantidad de azufre puede reaccionar quimicamente con la propia celulosa, en algunas
realizaciones.

Una composicion de nanocelulosa que se desvela en el presente documento de comprender celulosa nanofibrilada y
celulosa nanocristalina, en el que la composicion de nanocelulosa se caracteriza por una cristalinidad de celulosa
global de aproximadamente un 70 % o mayor. La composicion de nanocelulosa puede incluir lignina y azufre.

Una composicidon de nanocelulosa que se desvela en el presente documento puede comprender celulosa
nanocristalina con una cristalinidad de celulosa de aproximadamente un 80 % o mayor, en el que la composicién de
nanocelulosa comprende lignina y azufre.

La cristalinidad de celulosa puede ser aproximadamente un 75 % o mayor, tal como aproximadamente un 80 % o
mayor, aproximadamente un 85 % mayor.

La composicidon de nanocelulosa que se desvela en el presente documento se puede caracterizar por un grado
medio de polimerizacion de celulosa de aproximadamente 100 a aproximadamente 1000, tal como de
aproximadamente 300 a aproximadamente 700 o de aproximadamente 150 a aproximadamente 250. La
composicion de nanocelulosa que se desvela en el presente documento se puede caracterizar por una distribucién
del grado de polimerizacién de celulosa que tiene un pico individual. La composicion de nanocelulosa que se desvela
en el presente documento puede estar exenta de enzimas.

Otras variaciones incluyen una composicién de nanocelulosa hidréfoba con una cristalinidad de celulosa de
aproximadamente un 70 % o mayor, en la que la composicion de nanocelulosa contiene particulas de nanocelulosa
que tienen una concentracion superficial de lignina que es mayor que la concentracidon masica (particulas internas)
de lignina. Puede haber un revestimiento o una pelicula delgada de lignina sobre las particulas de nanocelulosa,
pero el revestimiento o la pelicula no necesitan ser uniformes.

La composicion de nanocelulosa hidréfoba que se desvela en el presente documento puede tener una cristalinidad
de celulosa de aproximadamente un 75 % o mayor, aproximadamente un 80 % o mayor, o aproximadamente un
85 % mayor. La composicion de nanocelulosa hidréfoba que se desvela en el presente documento puede incluir
ademas azufre.

La composicidon de nanocelulosa hidréfoba que se desvela en el presente documento puede obtenerse o no

obtenerse a partir de tunicados. La composicién de nanocelulosa hidréfoba que se desvela en el presente
documento puede estar exenta de enzimas.
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La composicion de nanocelulosa hidréfoba que se desvela en el presente documento se puede caracterizar por un
grado medio de polimerizacidon de celulosa de aproximadamente 100 a aproximadamente 1500, tal como de
aproximadamente 300 a aproximadamente 700 o de aproximadamente 150 a aproximadamente 250. La
composicion de nanocelulosa que se desvela en el presente documento se puede caracterizar por una distribucion
del grado de polimerizacién de celulosa que tiene un pico individual.

Un producto que contiene nanocelulosa puede incluir cualquiera de las composiciones de nanocelulosa desveladas
que se desvelan en el presente documento. Son posibles numerosos productos que contienen nanocelulosa. Por
ejemplo, un producto que contiene nanocelulosa se puede seleccionar entre el grupo que consiste en un objeto
estructural, una espuma, un aerogel, un material compuesto de polimero, un material compuesto de carbono, una
pelicula, un revestimiento, un precursor de revestimiento, un portador de corriente o tension, un filtro, una
membrana, un catalizador, un sustrato de catalizador, un aditivo de revestimiento, un aditivo de pintura, un aditivo de
adhesivo, un aditivo de cemento, un revestimiento de papel, un agente espesante, un modificador reolégico, un
aditivo para un fluido de perforacion, y las combinaciones o derivados de los mismos.

Un material de nanocelulosa que se desvela en el presente documento se puede producir mediante un proceso que
comprende:

(a) proporcionar una materia prima de biomasa lignocelulésica;

(b) fraccionar la materia prima en presencia de un acido, un disolvente para la lignina, y agua, para generar
sélidos ricos en celulosa y un liquido que contiene hemicelulosa y lignina;

(c) tratar mecanicamente los sélidos ricos en celulosa para formar fibrillas de celulosa y/o cristales de celulosa,
generando de ese modo un material de nanocelulosa que tiene una cristalinidad de al menos un 60 %; y

(d) recuperar el material de nanocelulosa.

Un material compuesto de polimero-nanocelulosa que se desvela en el presente documento se puede producir
mediante un proceso que comprende:

(a) proporcionar una materia prima de biomasa lignocelulésica;

(b) fraccionar la materia prima en presencia de un acido, un disolvente para la lignina, y agua, para generar
sélidos ricos en celulosa y un liquido que contiene hemicelulosa y lignina;

(c) tratar mecanicamente los sélidos ricos en celulosa para formar fibrillas de celulosa y/o cristales de celulosa,
generando de ese modo un material de nanocelulosa que tiene una cristalinidad de al menos un 60 %;

(d) recuperar el material de nanocelulosa;

(e) fermentar los azucares hemiceluldsicos obtenidos a partir de la hemicelulosa para producir un monémero o
un precursor del mismo;

(f) polimerizar el monémero para producir un polimero; y

(g) combinar el polimero y el material de nanocelulosa para formar el material compuesto de polimero-
nanocelulosa.

Un material de nanocelulosa que se desvela en el presente documento se puede producir mediante un proceso que
comprende:

(a) producir una materia prima de biomasa lignocelulésica;

(b) fraccionar la materia prima en presencia de diéxido de azufre, un disolvente para la lignina, y agua, para
generar sdlidos ricos en celulosa y un liquido que contiene oligémeros de hemicelulosa y lignina, en el que la
cristalinidad de los sélidos secos en celulosa es al menos un 70 %, en el que la concentracion de SO, es de
aproximadamente un 10 % en peso a aproximadamente un 50 % en peso, la temperatura de fraccionamiento es
de aproximadamente 130 °C a 200 °C, y el tiempo de fraccionamiento es de aproximadamente 30 minutos a
aproximadamente 4 horas;

(c) tratar mecanicamente los solidos ricos en celulosa para formar fibrillas de celulosa y/o cristales de celulosa,
generando de ese modo un material de nanocelulosa que tiene una cristalinidad de al menos un 70 %; y

(d) recuperar el material de nanocelulosa.

Un material de nanocelulosa hidréfoba que se desvela en el presente documento se puede producir mediante un
proceso que comprende:

(a) proporcionar una materia prima de biomasa lignoceluldsica;

(b) fraccionar la materia prima en presencia de un acido, un disolvente para la lignina, y agua, para generar
sélidos ricos en celulosa y un liquido que contiene hemicelulosa y lignina, en el que una parte de la lignina se
deposita sobre una superficie de los sélidos ricos en celulosa, haciendo de ese modo que los sélidos ricos en
celulosa sean al menos parcialmente hidréfobos;

(c) tratar mecanicamente los sélidos ricos en celulosa para formar fibrillas de celulosa y/o cristales de celulosa,
generando de ese modo un material de nanocelulosa hidréfoba que tiene una cristalinidad de al menos un 60 %;

(d) recuperar el material de nanocelulosa hidréfoba.
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Un producto que contiene nanocelulosa que se desvela en el presente documento se puede producir mediante un
proceso que comprende:

(a) proporcionar una materia prima de biomasa lignocelul6sica;

(b) fraccionar la materia prima en presencia de un acido, un disolvente para la lignina, y agua, para generar
sélidos ricos en celulosa y un liquido que contiene hemicelulosa y lignina;

(c) tratar mecanicamente los sélidos ricos en celulosa para formar fibrillas de celulosa y/o cristales de celulosa,
generando de ese modo un material de nanocelulosa que tiene una cristalinidad de al menos un 60 %; y

(d) incorporar al menos una parte del material de nanocelulosa a un producto que contiene nanocelulosa.

Un producto que contiene nanocelulosa que contiene el material de nanocelulosa se puede seleccionar entre el
grupo que consiste en un objeto estructural, una espuma, un aerogel, un material compuesto de polimero, un
material compuesto de carbono, una pelicula, un revestimiento, un precursor de revestimiento, un portador de
corriente o tension, un filtro, una membrana, un catalizador, un sustrato de catalizador, un aditivo de revestimiento,
un aditivo de pintura, un aditivo de adhesivo, un aditivo de cemento, un revestimiento de papel, un agente
espesante, un modificador reolégico, un aditivo para un fluido de perforacion, y las combinaciones o derivados de los
mismos.

Algunas variaciones de proceso se pueden entender por referencia a las Figuras 1-4. Las lineas punteadas indican
corrientes opcionales. A continuacién se describiran adicionalmente diversas realizaciones, sin limitacion en lo que
respecta al ambito de la invencién que se define en las reivindicaciones anexas. Estas realizaciones son de
naturaleza ejemplar.

En algunas realizaciones, una primera etapa de proceso es una "coccion" (de forma equivalente, "digestiéon") que
fracciona los tres componentes del material lignocelulésico (celulosa, hemicelulosa, y lignina) para permitir una facil
retirada corriente abajo. De forma especifica, las hemicelulosas se disuelven y mas de un 50 % se hidrolizan
completamente; la celulosa se separa pero permanece resistente a la hidrdlisis; y parte de la lignina se sulfona en
lignosulfonatos solubles en agua.

El material lignoceluldsico se procesa en una solucion (licor de coccién) de alcohol alifatico, agua, y diéxido de
azufre. El licor de coccién contiene preferentemente al menos un 10 % en peso, tal como al menos un 20 % en peso,
un 30 % en peso, un 40 % en peso, o un 50 % en peso de un disolvente para la lignina. Por ejemplo, el licor de
coccion puede contener aproximadamente un 30-70 % en peso de disolvente, tal como aproximadamente un 50 %
en peso de disolvente. El disolvente para la lignina puede ser un alcohol alifatico, tal como metanol, etanol, 1-
propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-butanol, isobutanol, 1-pentanol, 1-hexanol, o ciclohexanol. El disolvente para la
lignina puede ser un alcohol aromatico, tal como fenol o cresol. Son posibles otros disolventes de lignina, tales como
(pero no limitados a) glicerol, metil etil cetona, o dietil éter. Se pueden emplear combinaciones de mas de un
disolvente.

Preferentemente, se incluye suficiente disolvente en la mezcla de extraccion para disolver la lignina presente en el
material de partida. El disolvente para la lignina puede ser completamente miscible, parcialmente miscible o
inmiscible en agua, de un modo tal que pueda haber mas de una fase liquida. Surgen ventajas de proceso
potenciales cuando el disolvente es miscible en agua, y también cuando el disolvente es inmiscible en agua. Cuando
el disolvente es miscible en agua, se forma una fase liquida individual, de modo que la transferencia de masa de la
extraccion de lignina y hemicelulosa mejora, y el proceso corriente abajo solo debe tratar con una corriente liquida.
Cuando el disolvente es inmiscible en agua, la mezcla de extraccion se separa facilmente para formar fases liquidas,
de modo que se puede evitar simplificar una separacion distinta. Esto puede ser ventajoso si una fase liquida
contiene la mayor parte de la lignina y la otra contiene la mayor parte de los azucares de hemicelulosa, ya que esto
facilita la recuperacion de la lignina de los azlucares de hemicelulosa.

El licor de coccion contiene preferentemente didoxido de azufre y/o acido sulfuroso (H2SO3). El licor de coccion
contiene preferentemente SO;, en forma disuelta o reactiva, en una concentraciéon de al menos un 3 % en peso,
preferentemente al menos un 6 % en peso, mas preferentemente al menos un 8 % en peso, tal como
aproximadamente un 9 % en peso, 10 % en peso, 11 % en peso, 12 % en peso, 13 % en peso, 14 % en peso, 15 %
en peso, 20 % en peso, 25 % en peso, 30 % en peso o mayor. El licor de coccién también puede contener una o
mas especies, por separado del SO, para ajustar el pH. El pH del licor de coccién es por lo general
aproximadamente 4 o menos.

El diéxido de azufre es un catalizador acido preferente, debido a que se puede recuperar facilmente de la solucion
después de la hidrdlisis. La mayoria del SO, del hidrolizado se puede arrastrar y reciclar de vuelta al reactor. La
recuperacion y el reciclado se traducen en menos tiempo requerido en comparaciéon con la neutralizaciéon del acido
sulfurico comparable, menos solidos que desechar, y menos equipo de separacion. El aumento de eficacia debido a
las propiedades inherentes del dioxido de azufre significa que se puede requerir menos acido total u otros
catalizadores. Esto tiene ventajas de coste, dado que el acido sulfurico puede ser caro. Ademas, y de forma bastante
significativa, el menor uso de acido también se traducird en menores costes para una base (por ejemplo, cal) para
aumentar el pH después de la hidrdlisis, para operaciones corriente abajo. Ademas, menos acido y menos base
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también significara generar considerablemente menos sales de desperdicio (por ejemplo, yeso) que de otro modo
pueden requerir desechado.

En algunas realizaciones, se puede incluir un aditivo en cantidades de aproximadamente un 0,1 % en peso a un
10 % en peso o mas para aumentar la viscosidad de la celulosa. Algunos aditivos a modo de ejemplo incluyen
amoniaco, hidréxido de amonio, urea, antraquinona, 6xido de magnesio, hidroxido de magnesio, hidréxido de sodio,
y sus derivados.

La coccion se lleva a cabo en una o mas etapas usando digestores discontinuos o continuos. El sdlido y el liquido
pueden fluir conjuntamente a corriente o a contracorriente, o en cualquier otro patrén de flujo que consiga el
fraccionamiento deseado. El reactor de coccidn puede estar agitado internamente, si se desea.

Dependiendo del material lignocelulésico que se procesa, las condiciones de coccion se varian con temperaturas de
aproximadamente 65 °C a 190 °C, por ejemplo 75 °C, 85 °C, 95 °C, 105 °C, 115 °C, 125 °C, 130 °C, 135 °C, 140 °C,
145°C, 150°C, 155°C, 165°C o 170°C, y presiones correspondientes de aproximadamente 1 atmoésfera a
aproximadamente 15 atmdsferas en la fase de liquido o vapor. El tiempo de coccién de una o mas etapas se puede
seleccionar de aproximadamente 15 minutos a aproximadamente 720 minutos, tal como aproximadamente 30, 45,
60, 90, 120, 140, 160, 180, 250, 300, 360, 450, 550, 600, o 700 minutos. Generalmente, existe una relacion inversa
entre la temperatura que se usa durante la etapa de digestion y el tiempo que se necesita para obtener un buen
fraccionamiento de la biomasa en sus partes constituyentes.

La proporcién del licor de coccién con respecto al material lignocelulésico se puede seleccionar de aproximadamente
1 a aproximadamente 10, tal como aproximadamente 2, 3, 4, 5, o 6. En algunas realizaciones, se digiere biomasa en
un vaso presurizado con un bajo volumen de licor (baja proporcion de licor de cocciéon con respecto a material
lignocelulésico), de un modo tal que el espacio de coccion se llene con vapor de etanol y didéxido de azufre en
equilibrio con la humedad. La biomasa cocida se lava en solucion rica en alcohol para recuperar lignina y
hemicelulosas disueltas, mientras que la pulpa restante se procesa adicionalmente. En algunas realizaciones, el
proceso de fraccionamiento del material lignocelulésico comprende coccidon en fase de vapor de material
lignocelulésico con alcohol alifatico (u otro disolvente para la lignina), agua, y diéxido de azufre. Véanse, por
ejemplo, los documentos de Patente de Estados Unidos con niumeros 8.038.842 y 8.268.125.

Una parte o la totalidad del diéxido de azufre puede estar presente en forma de acido sulfuroso en el liquido de
extraccion. En algunas realizaciones, el diéxido de azufre se genera in situ mediante la introduccion de acido
sulfuroso, iones sulfito, iones bisulfito, las combinaciones de los mismos, o una sal o cualquiera de los anteriores. El
exceso de diéxido de azufre, después de la hidrodlisis, se puede recuperar y reutilizar. En algunas realizaciones, se
satura diéxido de azufre en agua (o solucidon acuosa, opcionalmente con un alcohol) a una primera temperatura, y la
hidrélisis se lleva a cabo a continuacion a una segunda temperatura, generalmente mayor. En algunas realizaciones,
el dioxido de azufre esta subsaturado. En algunas realizaciones, el diéxido de azufre esta supersaturado. En algunas
realizaciones, la concentracion de diéxido de azufre se selecciona para conseguir un cierto grado de sulfonacion de
la lignina, tal como un 1 %, 2 %, 3 %, 4 %, 5 %, 6 %, 7 %, 8 %, 9 %, o un 10 % de contenido de azufre. El SO,
reacciona quimicamente con la lignina para formar acidos lignosulfonicos estables que pueden estar presentes en
tanto en la fase sdlida como la fase liquida.

La concentracion de didxido de azufre, aditivos, y alcohol alifatico (u otro disolvente) en la solucién y el tiempo de
coccion se pueden variar para controlar el rendimiento de celulosa y hemicelulosa en la pulpa. La concentracién de
dioxido de azufre y el tiempo de coccién se pueden variar para controlar el rendimiento de lignina frente a
lignosulfonatos en el hidrolizado. En algunas realizaciones, la concentracion de didxido de azufre, la temperatura, y
el tiempo de coccion se pueden variar para controlar el rendimiento de azucares fermentables.

Una vez se consigue la cantidad deseada de fraccionamiento tanto de hemicelulosa como de lignina a partir de la
fase sdlida, se separan las fases liquida y solida. Las condiciones para la separacion se pueden seleccionar para
minimizar o mejorar la reprecipitacion de la lignina extraida sobre la fase sélida. La minimizacién de la reprecipitacion
de la lignina se favorece llevando a cabo la separacion o el lavado a una temperatura de al menos la temperatura de
transicion vitrea de la lignina (aproximadamente 120 °C); por el contrario, la mejora de la reprecipitacion de la lignina
se favorece llevando a cabo la separacion o el lavado a una temperatura menor que la temperatura de transicién
vitrea de la lignina.

La separacion fisica se puede conseguir por transferencia de la mezcla completa a un dispositivo que puede llevar a
cabo la separacion y el lavado, o por retirada de una de las fases del reactor mientras se mantiene la otra fase en su
lugar. La fase sélida se puede retener fisicamente mediante filtros dimensionados de forma apropiada a través de los
cuales puede pasar el liquido. El solido se retiene en los filtros y se puede mantener alli para ciclos sucesivos de
lavado de soélidos. Alternativamente, el liquido se puede retener y la fase sélida se puede forzar a salir de la zona
reaccion, con fuerzas centrifugas u otras fuerzas que puedan transferir de forma eficaz los solidos al exterior de la
suspensién. En un sistema continuo, un flujo concurrente de sdlidos y liquido puede conseguir la separacion fisica.
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Los solidos recuperados contendran normalmente una cantidad de lignina y azicares, algunos de los cuales se
pueden retirar facilmente mediante lavado. La composicion del liquido de lavado puede ser igual o diferente que la
composicion del licor que se usa durante el fraccionamiento. Se pueden llevar a cabo multiples lavados para
aumentar la eficacia. Preferentemente, se llevan a cabo uno o mas lavados con una composicién que incluye un
disolvente para la lignina, para retirar lignina adicional de los sdlidos, seguido de uno o mas lavados con agua para
desplazar el disolvente residual y los azucares de los sélidos. También se pueden usar corrientes de reciclado, tales
como de operaciones de recuperacion de disolvente, para lavar los soélidos.

Después de la separacion y el lavado que se han descrito, se obtienen una fase soélida y al menos una fase liquida.
La fase sdlida contiene basicamente celulosa sin digerir. Se obtiene habitualmente una fase liquida individual cuando
el disolvente y el agua son miscibles en las proporciones relativas que estan presentes. En ese caso, la fase liquida
contiene, en forma disuelta, la mayoria de la lignina originalmente en el material lignoceluldsico de partida, asi como
azucares monoméricos y oligoméricos solubles formados en la hidrdlisis de cualquier cantidad de hemicelulosa que
pueda haber estado presente. Tienden a formarse multiples fases liquidas cuando el disolvente y el agua son total o
parcialmente inmiscibles. La lignina tiende a estar contenida en la fase liquida que contiene la mayoria del
disolvente. Los productos de hidrdlisis de la hemicelulosa tienden a estar presentes en la fase liquida que contiene la
mayoria del agua.

En algunas realizaciones, el hidrolizado de la etapa de coccién se somete a reduccion de presion. La reduccion de
presion se puede realizar al final de una cocciéon en un digestor discontinuo, o en un tanque de evaporacion
instantdnea externa después de extraccion de un digestor continuo, por ejemplo. El vapor de evaporacion
instantdnea de la reduccién de presion se puede recoger en un vaso de captacién de licor de coccion. El vapor de
evaporacion instantanea contiene basicamente todo el diéxido de azufre que no ha reaccionado que se puede
disolver directamente en el nuevo licor de coccion. La celulosa se retira a continuacién para que se lave y se trate
adicionalmente, segun se desee.

Una etapa de lavado de proceso recupera el hidrolizado de la celulosa. La celulosa lavada es pulpa que se puede
usar para diversos fines (por ejemplo, producciéon de papel o nanocelulosa). El hidrolizado débil del lavador continta
a la etapa de reaccion final; en un digestor continuo este hidrolizado débil se puede combinar con el hidrolizado
extraido del tanque de evaporacién instantanea externo. En algunas realizaciones, el lavado y/o la separacion del
hidrolizado y los sélidos ricos en celulosa se llevan a cabo a una temperatura de al menos aproximadamente 100 °C,
110 °C, 0 120 °C. La celulosa lavada también se puede usar para la produccion de glucosa a través de hidrdlisis de
celulosa con enzimas o acidos.

En otra etapa de reaccidn, el hidrolizado se puede tratar adicionalmente en una o multiples etapas para hidrolizar los
oligémeros en mondémeros. Esta etapa se puede llevar a cabo antes, durante, o después de la retirada del disolvente
y el dioxido de azufre. La solucidon puede contener o no contener disolvente residual (por ejemplo, alcohol). En
algunas realizaciones, se afiade diéxido de azufre o se permite que pase a través de esta etapa, para ayudar a la
hidrélisis. En estas u otras realizaciones, un &cido tal como acido sulfuroso o acido sulfurico se introduce para
ayudar en la hidrdlisis. En algunas realizaciones, el hidrolizado se autohidroliza por calentamiento a presion. En
algunas realizaciones, no se introduce ningun acido adicional, pero los acidos lignosulfénicos producidos durante la
coccion inicial son eficaces para catalizar la hidrdlisis de los oligémeros de hemicelulosa en mondmeros. En diversas
realizaciones, esta etapa utiliza didoxido de azufre, acido sulfuroso, acido sulfurico a una concentracion de
aproximadamente un 0,01 % en peso a un 30 % en peso, tal como aproximadamente un 0,05 % en peso, 0,1 % en
peso, 0,2 % en peso, 0,5 % en peso, 1 % en peso, 2 % en peso, 5 % en peso, 10 % en peso, o un 20 % en peso.
Esta etapa se puede llevar a cabo a una temperatura de aproximadamente 100°C a 220°C, tal como
aproximadamente 110 °C, 120 °C, 130 °C, 140 °C, 150 °C, 160 °C, 170 °C, 180 °C, 190 °C, 200 °C, o 210 °C. El
calentamiento puede ser directo o indirecto hasta alcanzar la temperatura seleccionada.

La etapa de reaccion produce azlcares fermentables que a continuacion se pueden concentrar mediante
evaporacion a una materia prima de fermentacion. La concentracién mediante evaporacion se puede conseguir
antes, durante, o después del tratamiento para hidrolizar oligémeros. La etapa de reaccion final puede ir seguida
opcionalmente por un arrastre de vapor del hidrolizado resultante para retirar y recuperar el didéxido de azufre y
alcohol, y para retirar los productos secundarios que inhiben la fermentacién. El proceso de evaporacion puede ser
al vacio o a presion, de aproximadamente 0,1 atmdsferas (0,01 MPa) a aproximadamente 10 atmosferas (1,01 MPa),
tal como aproximadamente 0,1 atm (0,01 MPa), 0,3 atm (0,03 MPa), 0,5 atm (0,05 MPa), 1,0 atm (0,10 MPa),
1,5 atm (0,15 MPa), 2 atm (0,20 MPa), 4 atm (0,41 MPa), 6 atm (0,61 MPa), u 8 atm (0,81 MPa).

La recuperacion y el reciclado de dioxido de azufre puede utilizar separaciones tales como, pero no limitadas,
desacoplamiento de vapor-liquido (por ejemplo, evaporacién instantanea), arrastre de vapor, extraccion, o las
combinaciones de multiples etapas de las mismas. Se pueden poner en practica diversas proporciones de reciclado,
tales como aproximadamente 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7, 0,8, 0,9, 0,95, o mas. En algunas realizaciones, se
recupera con facilidad aproximadamente un 90-99 % del SO, cargado inicialmente mediante la destilacién de la fase
liquida, con el restante 1-10 % (por ejemplo, aproximadamente 3-5 %) del SO, unido principalmente a la lignina
disuelta en forma de lignosulfonatos.
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En una realizacion preferente, la etapa de evaporacion utiliza un equipo de arrastre y un evaporador de alcohol
integrado. Las corrientes de vapor evaporadas se pueden segregar de un modo tal que tengan diferentes
concentraciones de compuestos organicos en diferentes corrientes. Las corrientes de condensado de evaporacion
se pueden segregar de un modo tal que tengan diferentes concentraciones de compuestos organicos en diferentes
corrientes. El alcohol se puede recuperar del proceso de evaporacién condensando el vapor de escape y haciéndolo
volver al vaso de recogida de licor de coccion en la etapa de coccidén. Se puede usar un condensado limpio del
proceso de evaporacion en la etapa de lavado.

En algunas realizaciones, se emplea un sistema de equipo de arrastre y evaporador de alcohol integrado, en el que
se retira un alcohol alifatico por arrastre de vapor, la corriente de producto del equipo de arrastre resultante se
concentra por evaporacion de agua de la corriente, y el vapor evaporado se comprime usando compresion de vapor
y se reutiliza para proporcionar energia térmica.

El hidrolizado de la evaporacion y la etapa de reaccién final contiene principalmente azlcares fermentables pero
también contiene lignina dependiendo de la ubicacion de la separacion de lignina en la configuracién de proceso
global. El hidrolizado se puede concentrar hasta una concentracion de aproximadamente un 5% en peso a
aproximadamente un 60 % en peso de sdlidos, tal como aproximadamente un 10 % en peso, 15 % en peso, 20 % en
peso, 25 % en peso, 30 % en peso, 35 % en peso, 40 % en peso, 45 % en peso, 50 % en peso o un 55 % en peso
de sdlidos. El hidrolizado contiene a azucares fermentables.

Los azucares fermentables se definen como productos de hidrdlisis de celulosa, galactoglucomanano, glucomanano,
arabinoglucuronoxilanos, arabinogalactano, y glucuronoxilanos en sus respectivos oligomeros de cadena corta y
productos de mondmero, es decir, glucosa, manosa, galactosa, xilosa, y arabinosa. Los azucares fermentables se
pueden recuperar en forma purificada, en forma de una suspension de azucar o sélidos de azucar secos, por
ejemplo. Se puede emplear cualquier técnica conocida para recuperar una suspension de aziucares o para secar la
solucion para producir sélidos de azucar secos.

En algunas realizaciones, los azucares fermentables se fermentan para producir compuestos bioquimicos o
biocombustibles tales como (pero no limitados a) etanol, isopropanol, acetona, 1-butanol, isobutanol, acido lactico,
acido succinico, o cualquier otro producto de fermentacion. Cierta cantidad del producto de fermentacién puede ser
un microorganismo o enzimas, que se pueden recuperar si se desea.

Cuando la fermentacion emplea bacterias, tales como bacterias Clostridia, es preferente procesar adicionalmente y
acondicionar el hidrolizado para aumentar el pH y retirar SO, residual y otros inhibidores de fermentacion. El SO,
residual (es decir, después de la retirada de la mayoria del mismo por arrastre) se puede oxidar cataliticamente para
convertir los iones sulfito residuales a iones sulfato por oxidacién. Esta oxidacién se puede conseguir mediante la
adicion de un catalizador de oxidacién, tal como FeSO, 7H,0, que oxida los iones sulfito a iones sulfato, lo que es
bien conocido en la practica para la fermentacién a acetona/butanol/etanol (ABE). Preferentemente, el SO, residual
se reduce a menos de aproximadamente 100 ppm, 50 ppm, 25 ppm, 10 ppm, 5 ppm, o 1 ppm.

En algunas realizaciones, el proceso comprende ademas la recuperacion de la lignina como producto conjunto. La
lignina sulfonada también se puede recuperar en forma de un producto conjunto. En ciertas realizaciones, el proceso
comprende ademas la combustidn o la gasificacion de la lignina sulfonada, la recuperacion del azufre contenido en
la lignina sulfonada en una corriente de gas que comprende didxido de azufre recuperado, y a continuacion reciclado
del diéxido de azufre recuperado para su reutilizacion.

La etapa de separacion de lignina de proceso es para la separacion de lignina del hidrolizado y se puede situar antes
o después de la etapa de reaccién final de la evaporacion. Si se sitla después, entonces la lignina precipitara del
hidrolizado dado que se ha retirado el alcohol en la etapa de evaporacion. Los lignosulfonatos solubles en agua
remanentes se pueden precipitar mediante la conversion del hidrolizado a condiciones alcalinas (pH mayor que 7)
usando, por ejemplo, un éxido de metal alcalinotérreo, preferentemente 6xido de calcio (cal). El precipitado de lignina
y lignosulfonato combinado se puede filtrar. La torta de filtro de lignina y lignosulfonato se puede secar en forma de
un producto conjunto o se puede someter a combustidon o gasificar para producciéon de energia. El hidrolizado del
filtrado se puede recuperar y comercializar como producto de soluciéon de azdcar concentrado o se puede procesar
adicionalmente en una etapa de fermentacion posterior u otra etapa de reaccion.

La lignina nativa (no sulfonada) es hidréfoba, mientras que los lignosulfonatos son hidréfilos. Los lignosulfonatos
hidréfilos pueden tener menos propension a la formacién de grumos, aglomeracion, y adhesion a las superficies.
Incluso los lignosulfonatos que experimentan cierta condensacion y aumentan el peso molecular, tendran un grupo
HSO3; que contribuira a cierta solubilidad (hidrofilo).

En algunas realizaciones, la lignina soluble precipita del hidrolizado después de que el disolvente se haya retirado en
la etapa de evaporacién. En algunas realizaciones, los lignosulfonatos reactivos se hacen precipitar de forma
selectiva a partir del hidrolizado usando un exceso de cal (u otra base, tal como amoniaco) en presencia de alcohol
alifdtico. En algunas realizaciones, se usa cal hidratada para hacer precipitar los lignosulfonatos. En algunas
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realizaciones, parte de la lignina se hace precipitar en forma reactiva y a continuacion la lignina remanente se
sulfona en una forma soluble en agua.

Las etapas de proceso de fermentacion y destilacion estan destinadas a la produccidon de productos de
fermentacion, tales como alcoholes o acidos organicos. Después de la retirada de los compuestos quimicos de
coccion y de la lignina, y del tratamiento adicional (hidrélisis de los oligdbmeros), el hidrolizado contiene
principalmente azucares fermentables en solucién de agua del cual se ha retirado o neutralizado preferentemente
cualquier inhibiciéon de fermentacion. El hidrolizado se fermenta para producir alcohol diluido o acidos organicos, de
una concentracion de un 1 % en peso a un 20 % en peso. El producto diluido se destila o se purifica de otro modo
como se conoce en la técnica.

Cuando se produce alcohol, tal como etanol, cierta cantidad del mismo se puede usar para la composicién de licor
de coccion en la etapa de proceso de coccion. Ademas, en algunas realizaciones, una corriente de columna de
destilacion, tal como el fondo, con o sin condensado de evaporador, se puede reutilizar para lavar la celulosa. En
algunas realizaciones, se puede usar cal para deshidratar el alcohol producto. Los productos secundarios se pueden
retirar y se pueden recuperar del hidrolizado. Estos productos secundarios se pueden aislar mediante el
procesamiento de la purga de la etapa de reaccién final y/o el condensado de la etapa de evaporacion. Los
productos secundarios incluyen furfural, hidroximetil furfural (HMF), metanol, acido acético, y compuestos derivados
de la lignina, por ejemplo.

La glucosa se puede fermentar a un alcohol, un acido organico, u otro producto de fermentacion. La glucosa se
puede usar como edulcorante o se puede isomerizar para enriquecer su contenido en fructosa. La glucosa se puede
usar para producir levadura de panaderia. La glucosa se puede convertir de forma catalitica o térmica en diversos
acidos organicos u otros materiales.

Cuando esta presente hemicelulosa en la biomasa de partida, la totalidad o una parte de la fase liquida contiene
azucares de hemicelulosa y oligdmeros solubles. Es preferente retirar la mayoria de la lignina del liquido, como se
ha descrito anteriormente, para producir un caldo de fermentacion que contendra agua, posiblemente cierta cantidad
del disolvente para la lignina, azucares de hemicelulosa, y diversos componentes minoritarios del proceso de
digestion. Este caldo de fermentacion se puede usar directamente, combinado con una o mas corrientes de
fermentacion, o se puede tratar adicionalmente. El tratamiento adicional puede incluir concentracion de azucar por
evaporacion; adicion de glucosa u otros azlcares (que se obtienen opcionalmente a partir de la sacarificacion de la
celulosa); adicion de diversos nutrientes tales como sales, vitaminas, o elementos traza; ajuste del pH; y retirada de
inhibidores de fermentacion tales como acido acético y compuestos fendlicos. La seleccion de las etapas de
acondicionamiento deberian ser especificas para el producto o productos objetivo y el microorganismo o
microorganismos empleados.

En algunas realizaciones, los azlicares de hemicelulosa no se fermentan sino que en su lugar se recuperan y se
purifican, se almacenan, se comercializan, o se convierten en un producto de especialidad. Por ejemplo, la xilosa se
puede convertir en xilitol.

Se puede obtener con facilidad un producto de lignina a partir de una fase liquida usando uno o mas de diversos
métodos. Una técnica sencilla es retirar por evaporacion todo el liquido, dando como resultado un residuo sélido rico
lignina. Esta técnica seria especialmente ventajosa si el disolvente para la lignina fuera inmiscible en agua. Otro
método es hacer que la lignina precipite en la solucion. Algunas de las formas de precipitar la lignina incluyen (1) la
retirada del disolvente para la lignina de la fase liquida, pero no el agua, tal como mediante la evaporacion selectiva
del disolvente de la fase liquida hasta que la lignina ya no sea soluble; (2) la dilucion de la fase liquida con agua
hasta que la lignina ya no sea soluble; y (3) el ajuste de la temperatura y/o el pH de la fase liquida. A continuacién se
pueden utilizar métodos tales como centrifugaciéon para capturar la lignina. Otra técnica mas para la retirada de la
lignina es la extraccion liquido-liquido continua para retirar de forma selectiva la lignina de la fase liquida, seguido de
la retirada del disolvente de extraccion para recuperar lignina relativamente pura.

La lignina que se produce de acuerdo con la invencion se puede usar como combustible. Como combustible sélido,
la lignina es similar en contenido de energia al carbdn. La lignina puede actuar como componente oxigenado en
combustibles liquidos, para mejorar el octano mientras se satisfacen los estandares como combustible renovable. La
lignina que se produce en el presente documento también se puede usar como material polimérico y como precursor
quimico para la produccién de derivados de lignina. La lignina sulfonada se puede comercializar como producto de
lignosulfonato, o se puede someter a combustiéon para valor de combustible.

También se desvelan en el presente documento sistemas configurados para llevar a cabo los procesos desvelados,
y las composiciones que se producen a partir de los mismos. Cualquier corriente generada mediante los procesos
desvelados se puede recuperar parcial o completamente, se puede purificar o se puede tratar adicionalmente, y/o se
puede vender o comercializar.

Ciertos productos que contienen nanocelulosa proporcionan alta transparencia, buena resistencia mecanica, y/o
propiedades mejoradas de barrera frente a gases (O2 o COy), por ejemplo. Ciertos productos que contienen
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nanocelulosa que contienen materiales de nanocelulosa hidréfoba que se proporcionan en el presente documento
pueden ser Utiles como revestimientos antihumectantes o antihelada, por ejemplo.

Debido a la baja entrada de energia, los productos que contienen nanocelulosa que se producen mediante los
métodos que se proporcionan en el presente documento se pueden caracterizar por menores defectos que los
resultantes normalmente a partir de un tratamiento mecanico intenso.

Los productos que contienen nanocelulosa que se desvelan en el presente documento pueden tener aplicaciones
para sensores, catalizadores, materiales antimicrobianos, portadores de corriente y capacidades de almacenamiento
de energia. Los nanocristales de celulosa tienen la capacidad de ayudar en la sintesis de cadenas de nanoparticulas
metalicas y semiconductoras.

En el presente documento se desvelan materiales compuestos que contienen nanocelulosa y un material que
contiene carbono, tales como (pero no limitados a) lignina, grafito, grafeno, o aerogeles de carbono.

Se pueden acoplar nanocristales de celulosa con propiedades de estabilizacion de tensioactivos y se pueden
explotar para la fabricacion de nanoarquitecturas de diversos materiales semiconductores.

La superficie reactiva de los grupos laterales -OH en la nanocelulosa facilita el injerto de especies quimicas para
conseguir diferentes propiedades superficiales. La funcionalizacién superficial permite el ajuste a medida de la
quimica superficial de particula para facilitar el automontaje, la dispersidon controlada en un amplio intervalo de
polimeros de matriz, y el control de la fuerza de enlace tanto particula-particula como particula-matriz. Los
materiales compuestos pueden ser transparentes, pueden tener resistencias a la traccion mayores que el hierro
colado, y pueden tener un coeficiente de expansion térmica muy bajo. Las aplicaciones potenciales incluyen, pero no
se limitan a, peliculas de barrera, peliculas antimicrobianas, peliculas transparentes, dispositivos de visualizacion
flexibles, cargas de refuerzo para polimeros, implantes biomédicos, compuestos farmacéuticos, suministro de
farmacos, fibras y textiles, plantillas para componentes electronicos, membranas de separacién, baterias,
supercondensadores, polimeros electroactivos, y muchas otras.

Otras aplicaciones de la nanocelulosa incluyen polimeros reforzados, fibras y textiles hilados de alta resistencia,
materiales compuestos avanzados, peliculas para barrera y otras propiedades, aditivos para revestimientos,
pinturas, lacas y adhesivos, dispositivos Opticos intercambiables, sistemas de suministro de compuestos
farmacéuticos y farmacos, reemplazo 6seo y reparacion dental, papel mejorado, productos de envasado y
construccion, aditivos para alimentos y cosméticos, catalizadores, e hidrogeles.

Los materiales compuestos aeroespaciales y de transporte se pueden beneficiar de la alta cristalinidad. Las
aplicaciones en automocion incluyen materiales compuestos de nanocelulosa con polipropileno, poliamida (por
ejemplo, nailones), o poliésteres (por ejemplo, PBT).

Los materiales de nanocelulosa que se desvelan en el presente documento son adecuados como aditivos de mejora
de la resistencia de materiales compuestos renovables y biodegradables. Las estructuras nanofibrilares celulésicas
pueden funcionar como aglutinante entre dos fases organicas para una mejora de la tenacidad de fractura y la
prevencion de la formacion de grietas para aplicacion en envasado, materiales de construccién, aparatos, y fibras
renovables.

Los materiales de nanocelulosa que se desvelan en el presente documento son adecuados como aditivos de mejora
de la resistencia transparentes y dimensionalmente estables y sustratos para aplicacién en dispositivos de
visualizacion flexibles, circuitos flexibles, electronica imprimible, y paneles solares flexibles. La nanocelulosa se
incorpora a las laminas de sustrato se forman por filtracion al vacio, secado a presion y calandrado, por ejemplo. En
la estructura de lamina, la nanocelulosa actia como pegamento entre los agregados de carga. Las laminas
calandradas formadas son lisas y flexibles.

Los materiales de nanocelulosa que se desvelan en el presente documento son adecuados para materiales
compuestos y aditivos de cemento que permiten la reduccién de grietas y aumentan la tenacidad y la resistencia.
Los materiales hibridos de nanocelulosa-hormigén de espuma celular permiten estructuras ligeras con un aumento
de reduccién de grietas y resistencia.

El aumento de resistencia con la nanocelulosa aumenta tanto el area de uniéon como la resistencia de unién para
aplicacion en papel y carton con alto contenido de carga, alto volumen y alta resistencia con una mejora de las
propiedades de barrera frente a la humedad y el oxigeno. En particular, la industria de la pulpa y el papel se puede
beneficiar de los materiales de nanocelulosa que se desvelan en el presente documento.

El nanopapel de celulosa nanofibrilada tiene una mayor densidad y mejores propiedades mecanicas de traccion que

papel convencional. También puede ser opticamente transparente y flexible, con una baja expansién térmica y
excelentes caracteristicas de barrera frente al oxigeno. La funcionalidad del nanopapel se puede ampliar
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adicionalmente mediante la incorporaciéon de otras entidades tales como nanotubos de carbono, nanoarcilla o un
revestimiento de polimero conductor.

La nanocelulosa porosa se puede usar para bioplasticos celulares, aislamiento y plasticos y membranas vy filtros
bioactivos. Los materiales de nanocelulosa altamente porosos son por lo general de gran interés en la fabricacion de
medios de filtracién asi como para aplicaciones biomédicas, por ejemplo, en membranas de dialisis.

Los materiales de nanocelulosa que se desvelan en el presente documento son adecuados como materiales de
revestimiento ya que se espera que tengan una alta barrera frente al oxigeno y afinidad por las fibras de madera
para la aplicacion en envasado de alimentos y papeles de impresion.

Los materiales de nanocelulosa que se desvelan en el presente documento son adecuados como aditivos para
mejorar la durabilidad de la pintura, la protecciéon de las pinturas y barnices del desgaste causado por la radiacion
Uv.

Los materiales de nanocelulosa que se desvelan en el presente documento son adecuados como agentes
espesantes en productos de alimentacién y cosméticos. La nanocelulosa se puede usar como espesante tixotrépico,
biodegradable, y dimensionalmente estable (estable frente a la temperatura y la adicion de sal). Los materiales de
nanocelulosa que se desvelan en el presente documento son adecuados como estabilizador de Pickering para
emulsiones y espuma estabilizada de particulas.

La gran area superficial de estos materiales de nanocelulosa en combinacion con su biodegradabilidad los hacen
materiales atractivos para aerogeles altamente porosos y mecanicamente estables. Los aerogeles de nanocelulosa
presentan una porosidad de un 95 % o mayor, y son ductiles y flexibles.

Los fluidos para perforacion son fluidos que se usan en las perforaciones de la industria del gas natural y el petréleo,
asi como ofras industrias que usan grandes equipos de perforacion. Los fluidos de perforaciéon se usan para lubricar,
proporcionar presion hidrostatica, y mantener la perforacién refrigerada, y el orificio tan limpio como sea posible de
los restos de la perforacion. Los materiales de nanocelulosa que se desvelan en el presente documento son
adecuados como aditivos para estos fluidos de perforacion.

Ejemplos
Ejemplo 1: Produccion de nanofibrillas de celulosa y nanocristales de celulosa.

Se cocieron astillas de eucalipto (30 gramos humedas; 46 % en peso de humedad) en un reactor de 250 ml en un
bafio de aceite caliente con un 12 % en peso de SO;, un 56 % en peso de etanol, y una proporcion de licor con
respecto a biomasa de 6. La solucién de compuestos quimicos de fraccionamiento estaba compuesta por 49,2 g de
solucion de etanol al 95 % en peso, 23,5 g de agua destilada, y 10,4 g de SO,. Se variaron el tiempo y la
temperatura para estudiar el efecto del grado de polimerizacién, la morfologia de particula, y el consumo de energia
mecanica para la etapa final de formacién de fibrillas.

Se estudiaron las siguientes condiciones:

Temperatura de fraccionamiento de 145 °C, tiempo de fraccionamiento de 45 min.
Temperatura de fraccionamiento de 145 °C, tiempo de fraccionamiento de 60 min.
Temperatura de fraccionamiento de 165 °C, tiempo de fraccionamiento de 15 min.
Temperatura de fraccionamiento de 165 °C, tiempo de fraccionamiento de 30 min.
Temperatura de fraccionamiento de 165 °C, tiempo de fraccionamiento de 45 min.
Temperatura de fraccionamiento de 165 °C, tiempo de fraccionamiento de 60 min.
Temperatura de fraccionamiento de 165 °C, tiempo de fraccionamiento de 75 min.
Temperatura de fraccionamiento de 165 °C, tiempo de fraccionamiento de 90 min.

Después del fraccionamiento, se lavo la pulpa (solidos ricos en celulosa) con 100 g de etanol/agua al 50 % en peso
(dos veces) a 60 °C seguido de 500 ml de agua destilada (dos veces) a temperatura ambiente. La pulpa lavada
(solidos ricos en celulosa lavados) se analizd para el nimero Kappa y el grado de polimerizacion.

La pupa lavada se blanque6 a continuaciéon usando una secuencia DEpD. Por ejemplo, la pulpa lavada después del
tratamiento a 145 °C y 45 min tenia un numero Kappa de 8. En la primera etapa de blanqueamiento, se afnadio
diéxido de cloro con una carga de un 0,65 % en pulpa a una suspension de pulpa al 10 %. En la segunda etapa, se
afadio hidroxido de sodio con una carga de 2,00 % en pulpa a una suspension de pulpa al 12 % junto con perdxido
de hidrégeno con una carga de un 0,5 % en pulpa. En la etapa final, se afiadi6 diéxido de cloro con una carga de un
1% en peso a una suspension de pulpa al 10 %. La pulpa blanqueada se analizé para rendimiento y grado de
polimerizacion. Se descubri6 que el grado de polimerizacion medido aumenté ligeramente después del
blanqueamiento, ya que se retiraron pequefios fragmentos de celulosa.

22



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 689 551 T3

Para cada condicion de tratamiento, se prepard una suspension al 0,65 % en peso de pulpa blanqueada y se hizo
pasar a través de un Procesador Microfluidizador M-110EH-30 de Microfluidics (Westwood, Massachusetts, US) para
hasta 30 pasos usando la combinacion de camaras de interaccién con diametros internos de 87 uym, 200 um,
400 pm, dependiendo del nivel de reduccién de tamafio requerido. Se suministré una presiéon constante de hasta 30
kpsi (207 MPa) a una tasa constante con respecto a la corriente de producto. Los microcanales de geometria fija de
la camara de interaccion aceleraron la corriente de producto a alta velocidad. Las altas fuerzas de cizalladura e
impacto reducen el tamafio de las particulas a medida que la corriente de producto a alta velocidad incide sobre si
misma y las superficies resistentes al desgaste (diamante policristalino). Un intercambiador de calor regula la
temperatura. Se tomaron muestras en cada paso para la observacion de la morfologia de particula mediante SEM y
TEM.

Por ejemplo, usando el material producido a 145 °C y un tiempo de fraccionamiento de 45 min, un solo paso a través
de la camara de 400 ym dio como resultado fibras rotas. Un solo paso a través de las camaras de 200 ym y 87 pm
dio como resultado fibras y fibrillas. Cinco pasos a través de las camaras de 200 ym y 87 ym dio como resultado
fibrillas, como se muestra mediante SEM. Se realizaron mas pasos a través de las camaras para mostrar un
aumento de formacion de fibrillas. Este resultado demostré que se pueden producir nanofibrillas partiendo de
fraccionamiento de biomasa a 145 °C, 45 min, y un 12 % en peso de SO, en agua y un disolvente para la lignina. El
consumo de energia se estimo que fue de aproximadamente 860 kWh/t (0,948 kWh/kg).

Usando el material producido a 165 °C y un tiempo de fraccionamiento de 15 min, un solo paso a través de las
camaras de 400 pym y 200 ym dio como resultado fibras vy fibrillas. Cinco pasos a través de las camaras de 200 ym y
87 um dio como resultado fibrillas y triquitos. Treinta pasos a través de las camaras de 200 ym y 87 ym dio como
resultado principalmente triquitos, como se observa mediante SEM.

Usando el material producido a 165 °C y un tiempo de fraccionamiento de 90 min, cinco pasos a través de la camara
de 200 um dio como resultado cristales. Cinco o treinta pasos a través de las camaras de 200 um y 87 ym dio como
resultado cristales. Este resultado demostré que se pueden producir nanocristales de celulosa partiendo de
fraccionamiento de biomasa a 165 °C, 90 min, y un 12 % de SOz en agua y un disolvente para la lignina. El consumo
de energia se estim6 que fue de aproximadamente 370 kWh/t (0,408 kWh/kg), aunque se cree que puede ser
necesaria menos energia con menos pasos a través de las camaras de interaccion.

La Figura 5 es un gréafico que muestra el grado experimental de polimerizacion de nanocelulosa frente al tiempo de
fraccionamiento, en este Ejemplo 1. La Figura 6 es un grafico que muestra el nimero Kappa de nanocelulosa frente
a tiempo de fraccionamiento, en este Ejemplo 1. Las imagenes de SEM confirmaron que DP es un buen predictor
para el tipo/longitud de nanomaterial después de la formacion de fibrillas, incluyendo mezclas de nanofibrillas y
nanocristales.

La Figura 7 es una imagen de microscopio de barrido electrénico a modo de ejemplo de nanofibrillas de celulosa. La
Figura 8 es una imagen de microscopio de barrido electronico a modo de ejemplo de nanocristales de celulosa. La
Figura 9 es una imagen de microscopio de barrido electrénico a modo de ejemplo de nanocristales (triquitos) de
celulosa.

Ejemplo 2: Produccion de nanocelulosa a partir de madera blanda.

El fraccionamiento de madera blanda se leva a cabo a 165 °C durante 60 minutos, con un 12 % en peso de SO, un
56 % en peso de etanol, y una proporcién de licor con respecto a biomasa de 6. El tratamiento mecanico incluye
someter a ultrasonidos durante 10 minutos a 360 W, para generar nanocelulosa. La cristalinidad de los sélidos ricos
en celulosa se estima que es de un 86 %. La cristalinidad de la nanocelulosa se estima que es de un 86 %,
mostrando alta cristalinidad tanto del material precursor como de la nanocelulosa, y poca o ninguna pérdida de
cristalinidad durante el tratamiento mecanico. Las particulas de nanocelulosa se caracterizan por una anchura media
de aproximadamente 20 nm y un intervalo de longitud de aproximadamente 300 nm a aproximadamente 1000 nm o
mas.

Ejemplo 3: Produccién de materiales de nanocelulosa a partir de cafia de azucar.

El fraccionamiento de la cafa de azucar se leva a cabo a 165 °C durante 60 minutos, con un 12 % en peso de SOy,
un 56 % en peso de etanol, y una proporcion de licor con respecto a biomasa de 6. El tratamiento mecanico incluye
someter a ultrasonidos durante 10 minutos a 360 W, para generar nanocelulosa. La cristalinidad de los sélidos ricos
en celulosa se estima que es de un 80 %. La cristalinidad de la nanocelulosa se estima que es de un 80 %,
mostrando alta cristalinidad tanto del material precursor como de la nanocelulosa, y poca o ninguna pérdida de
cristalinidad durante el tratamiento mecanico. Las particulas de nanocelulosa se caracterizan por una anchura media
de aproximadamente 20 nm y un intervalo de longitud de aproximadamente 300 nm a aproximadamente 1000 nm o
mas.
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Ejemplo 4: Produccion de nanofibrillas de celulosa revestidas de lignina.

Se cocieron astillas de eucalipto (30 gramos huimedas; 46 % en peso de humedad) en un reactor de 250 ml en un
bafio de aceite caliente a 145 °C durante 45 minutos, con un 12 % en peso de SOy, un 56 % en peso de etanol, y
una proporcién de licor con respecto a biomasa de 6. La solucién de compuestos quimicos de fraccionamiento
estaba compuesta por 49,2 g de solucion de etanol al 95 % en peso, 23,5 g de agua destilada, y 10,4 g de SO.. La
pulpa se lavé con 500 ml de agua destilada (dos veces) a temperatura ambiente. La lignina sin sulfonar disuelta es
insoluble en agua y precipita en la superficie de las fibras. El nimero Kappa medido es de aproximadamente 14,5,
en comparacion con el nimero Kappa de 8,0 cuando se lleva a cabo un lavado con etanol/agua (Figura 6). Es decir,
el lavado con agua solo ayuda en la deposicidn de lignina, que es deseable en este caso.

El material resultante se microfluidizé en un 0,65 %, hasta 20 pasos, como se ha descrito anteriormente. El producto
de nanocelulosa se recuperé en forma de una suspension de sélidos diluida.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para la produccion de un material de nanocelulosa o un producto que contiene nanocelulosa que
comprende particulas de nanocelulosa que tienen al menos una dimension de longitud de 0,1 nm a 1000 nm,
comprendiendo dicho proceso:

(a) proporcionar una materia prima de biomasa lignoceluldsica;

(b) fraccionar dicha materia prima en presencia de un acido, preferentemente un acido seleccionado entre el
grupo que consiste en didxido de azufre, acido sulfuroso, trioxido de azufre, acido sulfurico, acido lignosulfénico,
y las combinaciones de los mismos, y mas preferentemente un acido de diéxido de azufre, un disolvente para la
lignina, y agua, para generar solidos ricos en celulosa y un liquido que contiene hemicelulosa y lignina;

(c) tratar mecanicamente dichos soélidos ricos en celulosa con una energia mecanica total de menos de
aproximadamente 1000 kilovatios-hora por tonelada (1,102 kWh/kg) de dichos sélidos ricos en celulosa para
formar fibrillas de celulosa y/o cristales de celulosa, en el que preferentemente dichos sélidos ricos en celulosa
se tratan con una energia mecanica total de menos de aproximadamente 500 kilovatios-hora por tonelada
(0,551 kWh/kg) de dichos sdlidos ricos en celulosa, y mas preferentemente con una energia mecénica total de
aproximadamente 100 kilovatios-hora (0,110 kWh/kg) a aproximadamente 400 kilovatios-hora por tonelada
(0,441 kWh/kg) de dichos sodlidos ricos en celulosa, generando de ese modo un material de nanocelulosa que
tiene una cristalinidad de al menos un 60 %, preferentemente de al menos un 70 %, un 80 % o un 85 %; y

(d)

(i) recuperar dicho material de nanocelulosa; o

(ii) incorporar al menos una parte de dicho material de nanocelulosa a un producto que contiene
nanocelulosa, en el que preferentemente dicho producto que contiene nanocelulosa consiste basicamente en
dicho material de nanocelulosa.

2. El proceso de la reivindicacién 1, en el que la etapa (c) comprende ademas el tratamiento de dichos sélidos ricos
en celulosa con una o0 mas enzimas, con uno 0 mas acidos, seleccionados preferentemente entre el grupo que
consiste en didxido de azufre, acido sulfuroso, acido lignosulfénico, acido acético, acido férmico, y las combinaciones
de los mismos, o con calor.

3. El proceso de la reivindicacion 1, en el que la etapa (c) no emplea ninguna enzima ni acido.

4. El proceso de la reivindicacion 1, comprendiendo dicho proceso ademas el blanqueamiento de dichos sélidos
ricos en celulosa antes de la etapa (c) y/o como parte de la etapa (c), o el blanqueamiento de dicho material de
nanocelulosa durante la etapa (c) y/o después de la etapa (c).

5. El proceso de la reivindicacion 1, en el que dicho material de nanocelulosa comprende celulosa nanofibrilada y/o
celulosa nanocristalina.

6. El proceso de la reivindicacion 1, en el que dicho material de nanocelulosa se caracteriza por un grado medio de
polimerizacion de aproximadamente 100 a aproximadamente 1500, preferentemente de aproximadamente 300 a
aproximadamente 700 o de aproximadamente 150 a aproximadamente 250.

7. El proceso de la reivindicacién 1, comprendiendo ademas dicho proceso la hidrdlisis de celulosa amorfa en
glucosa en la etapa (b) y/o la etapa (c), la recuperacion de dicha glucosa, y opcionalmente la fermentacion de dicha
glucosa en un producto de fermentacion, comprendiendo ademas dicho proceso la recuperacion, fermentacion, o el
tratamiento adicional de los azicares hemicelulésicos obtenidos a partir de dicha hemicelulosa, preferentemente la
fermentacion de dichos azlcares hemiceluldésicos para producir un mondmero o precursor del mismo; la
polimerizacion de dicho monémero para producir un polimero; y la combinaciéon de dicho polimero y dicho material
de nanocelulosa para formar un material compuesto polimero-nanocelulosa, y/o comprendiendo ademas dicho
proceso la recuperacion, combustion, o el tratamiento adicional de dicha lignina.

8. El proceso de la reivindicacion 1, en el que dicho material de nanocelulosa es al menos parcialmente hidréfobo a
través de la deposicidon de al menos cierta cantidad de dicha lignina sobre una superficie de dichos sélidos ricos en
celulosa durante la etapa (b), o sobre una superficie de dicho material de nanocelulosa durante la etapa (c) o la
etapa (d).

9. El proceso de la reivindicacién 1, comprendiendo ademas dicho proceso la conversion quimica de dicho material
de nanocelulosa en uno o mas derivados de nanocelulosa, seleccionados preferentemente entre el grupo que
consiste en ésteres de nanocelulosa, éteres de nanocelulosa, éter ésteres de nanocelulosa, compuestos de
nanocelulosa alquilados, compuestos de nanocelulosa reticulados, compuestos de nanocelulosa funcionalizados con
acido, compuestos de nanocelulosa funcionalizados con base, y las combinaciones de los mismos.

10. El proceso de la reivindicacion 1, en el que dicho acido es diéxido de azufre que tiene una concentracion de
aproximadamente un 10 % en peso a aproximadamente un 50 % en peso, preferentemente de aproximadamente un
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12 % en peso a aproximadamente un 30 % en peso, la cristalinidad de dichos solidos ricos en celulosa es al menos
un 70 %, la temperatura de fraccionamiento es de aproximadamente 130°C a aproximadamente 200 °C,
preferentemente de aproximadamente 140 °C a aproximadamente 170 °C, y el tiempo de fraccionamiento es de
aproximadamente 30 minutos a aproximadamente 4 horas, preferentemente de aproximadamente 1 hora a
aproximadamente 2 horas; y dicho material de nanocelulosa tiene una cristalinidad de al menos un 70 %.

11. El proceso de la reivindicacion 10, en el que durante la etapa (b), una parte de dicha lignina se deposita sobre
una superficie de dichos solidos ricos en celulosa, haciendo de ese modo que dichos sélidos ricos en celulosa sean
al menos parcialmente hidrofobos.

12. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 1, 5 o 6, en el que dicho material de nanocelulosa es
hidréfobo, y en el que en la etapa (b) una parte de dicha lignina se deposita sobre una superficie de dichos sélidos
ricos en celulosa, haciendo de ese modo que dichos sélidos ricos en celulosa sean al menos parcialmente
hidrofobos, y en la etapa (c) se genera un material de nanocelulosa hidréfobo que tiene una cristalinidad de al menos
un 60 %.

13. El proceso de la reivindicacion 12, comprendiendo ademas dicho proceso la modificacién quimica de dicha
lignina para aumentar la hidrofobicidad de dicho material de nanocelulosa.

14. El proceso de la reivindicacién 1, en el que la etapa (d)(ii) comprende la formacién de un objeto estructural que
incluye dicho material de nanocelulosa, o un derivado del mismo, la formacién de una espuma o un aerogel que
incluye dicho material de nanocelulosa, o un derivado del mismo, la formacion de una pelicula que comprende dicho
material de nanocelulosa, o un derivado del mismo, preferentemente una pelicula 6pticamente transparente y
flexible, o la formacién de un revestimiento o precursor de revestimiento que comprende dicho material de
nanocelulosa, o un derivado del mismo, preferentemente en el que dicho material de nanocelulosa es al menos
parcialmente hidréfobo a través de la deposicion de al menos cierta cantidad de dicha lignina sobre una superficie de
dichos sélidos ricos en celulosa durante la etapa (b), o en el que dicho material de nanocelulosa es al menos
parcialmente hidréfobo a través de la deposicion de al menos cierta cantidad de dicha lignina sobre una superficie de
dicho material de nanocelulosa durante la etapa (c) o la etapa (d) o en el que la etapa (d)(ii) comprende la
combinacion de dicho material de nanocelulosa, o un derivado del mismo, con uno o mas de otros materiales,
preferentemente con un polimero seleccionado entre poliolefinas, poliésteres, poliuretanos, poliamidas, o las
combinaciones de los mismos, o con carbono para formar un material compuesto.

15. El proceso de la reivindicacion 1, en el que dicho producto que contiene nanocelulosa se configura
electroquimicamente para portar o almacenar una corriente o tensidon eléctrica, se incorpora a un filtro, una
membrana, u otro dispositivo de separacion, se incorpora como aditivo a un revestimiento, una pintura, o un
adhesivo, se configura como catalizador, sustrato de catalizador, o cocatalizador, se incorpora como aditivo de
cemento, es un revestimiento de papel, se incorpora como agente espesante o modificador reolégico, o se incorpora
como aditivo a un fluido de perforacién, preferentemente un fluido de recuperacion de petréleo y/o un fluido de
recuperacion de gas.
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