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“PRODUTO, PRODUTO EMBALADO E PROCESSO”

REFERENCIA CRUZADA A PEDIDO RELACIONADO

[001] O presente pedido reivindica o beneficio nos termos do 35
U.S.C. 119 (e) do Pedido Provisorio U.S. 61/236.403 depositado em 24 de
agosto de 2009, que é aqui incorporado em sua totalidade por referéncia.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

[002] Biocombustiveis primérios produzidos na atualidade s&o
baseados no milho e em outros graos, biodiesel transesterificado de culturas
oleaginosas, como soja e gorduras animais. A producdo de etanol a partir de
gréos é atualmente a base da industria do etanol. Contudo, ha uma demanda
crescente por biocombustiveis celulésicos. Os inventores reconhecem a
necessidade de fornecer economicamente produtos de biomassa densificada
pré-tratada para uso em uma diversidade de aplicagdes.

DESCRICAO RESUMIDA DA INVENCAO

[003] Em uma realizacdo, um produto que compreende pelo
menos um particulado de biomassa densificada que ndo contém adicdo de
aglutinante e que é formado por uma pluralidade de biomassas vegetais
revestidas por lignina, em que o pelo menos um particulado de biomassa
densificada tem uma densidade intrinseca substancialmente equivalente a um
particulado de biomassa densificada contendo aglutinante e tem uma superficie
externa nao floculada, substancialmente lisa.

[004] Em uma realiza¢do, o produto novo contém vestigios de
amonia. Em uma realizacéo, o produto compreende um ou mais particulados
de biomassa densificada, sendo que cada particulado ndo contém adicao de
aglutinante e uma quantidade de fibra de biomassa vegetal revestida com
lignina suficiente para formar um particulado de biomassa densificada que tem
uma densidade intrinseca substancialmente equivalente a um particulado de

biomassa densificada contendo aglutinante.
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[005] Em uma realizagdo, o pelo menos um particulado de
biomassa densificada que ndo contém adicdo de aglutinante tem resisténcia
aumentada a deformacdo, uma dureza aumentada, um resisténcia aumentada
a degradacao, uma vida de prateleira aumentada, ou uma combinacdo das
mesmas, em comparacdo com um particulado de biomassa densificada
contendo aglutinante. Em uma realizacdo, o produto inusitado esta mais apto
a resistir ao estresse e provavelmente € menos fragil em comparacdo a um
particulado de biomassa densificada contendo aglutinante.

[006] Em uma realizacdo, o produto inusitado € mais duro, pelo
menos 21% mais duro, com pelo menos 20% menos variabilidade em dureza
que um particulado de biomassa densificada contendo aglutinante da mesma
dada massa.

[007] Os produtos inusitados aqui descritos podem ter qualquer
forma e tamanho adequado, incluindo-se, por exemplo, substancialmente
retangular ou substancialmente cilindrica.

[008] Em uma realizacdo, cada uma dentre a pluralidade de
fibras de biomassa vegetal revestida por lignina é revestida completamente
com lignina. Em uma realizagéo, pelo menos algumas dentre a pluralidade de
fiboras de biomassa revestidas com lignina também sao revestidas com
hemicelulose. Em uma realizacdo, a maior parte da pluralidade de fibras de
biomassa vegetal revestida por lignina também s&o revestidas com
hemicelulose. Em uma realizacéo, substancialmente todas as fibras dentre a
pluralidade de fibras de biomassa vegetal revestida por lignina também sao
revestidas com hemicelulose, de modo que as hemiceluloses e lignina
parecem surgir a superficie em um “pacote” e ndo como componentes
separados.

[009] Qualquer biomassa vegetal adequada pode ser utilizada

para produzir os produtos inusitados aqui descritos, incluindo-se, sem, no
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entanto limitar-se a, palhada de milho, graminea do tipo switchgrass, pinheiro
e/ou graminea do tipo espartina de pradarias (prairie cordgrass).

[010] Em uma realizagdo, o produto inusitado tem uma vida de
prateleira aumentada, resisténcia aumentada a degradacdo, escoabilidade
aumentada e maior densidade aparente em comparacao aos particulados de
biomassa densificada contendo aglutinante.

[011] Em uma realizacdo, é fornecido um produto embalado que
compreende um contéiner; e uma quantidade de particulados de biomassa
densificada que ndo contém adicdo de aglutinante e localizado dentro do
contéiner, em que a quantidade de particulados de biomassa densificada tem
uma densidade aparente maior do que uma densidade aparente de uma
quantidade idéntica de particulados de biomassa densificada contendo
aglutinante. O contéiner pode ser um contéiner rigido ou uma bolsa flexivel.

[012]Em wuma realizacdo, um processo integrado que
compreende submeter uma quantidade de fibras de biomassa a um pré-
tratamento com amonia em que pelo menos uma porcédo de lignina contida
dentro de cada fibra € movida para uma superficie externa de cada fibra para
produzir uma quantidade de fibras de biomassa pegajosas; e densificar a
quantidade de fibras de biomassa pegajosas para produzir uma ou mais
biomassa densificada, em que a quantidade de fibras de biomassa pegajosas é
densificada sem a adicdo de aglutinante. Em uma realizacdo o pré-tratamento
com amonia faz com que pelo menos uma porgdo de hemicelulose contida
dentro de cada fibra se mova para a superficie externa de cada fibra. Em uma
realizacdo, o tratamento com amodnia é um tratamento por expansao da fibra
por (AFEX)™ (definido no presente documento como “AFEX”), como um
tratamento por AFEX gasosa.

[013] Em uma realizagdo, € fornecido um combustivel que

compreende pelo menos um particulado de biomassa densificada de uma dada
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massa que ndo contém adicdo de aglutinante e que é formado por uma
pluralidade de fibras de biomassa vegetal revestidas por lignina, em que o pelo
menos um particulado de biomassa densificada tem uma densidade intrinseca
substancialmente equivalente a um particulado de biomassa densificada
contendo aglutinante da mesma dada massa, e tem uma superficie externa ndo
floculada substancialmente lisa. Tal combustivel pode ser vantajoso em fornos
ou aquecedores que consomem biomassa por combustao.

[014] Em uma realizacdo, € fornecido um alimento animal que
compreende pelo menos um particulado de biomassa densificada de uma dada
massa que ndo contém adicdo de aglutinante, e que é formado por uma
pluralidade de fibras de biomassa vegetal revestidas por lignina, em que o pelo
menos um particulado de biomassa densificada tem uma densidade intrinseca
substancialmente equivalente a um particulado de biomassa densificada
contendo aglutinante da mesma dada massa, e tem uma superficie externa ndo
floculada substancialmente lisa, em que o alimento animal tem melhor
digestibilidade em comparacgdo ao alimento animal que contém particulados de
biomassa densificada contendo aglutinante.

[015] Em uma realizagdo, € fornecido um material soélido que
compreende pelo menos um particulado de biomassa densificada de uma dada
massa que ndo contém adicdo de aglutinante, e que é formado por uma
pluralidade de fibras de biomassa vegetal revestidas por lignina, em que o pelo
menos um particulado de biomassa densificada tem uma densidade intrinseca
substancialmente equivalente a um particulado de biomassa densificada
contendo aglutinante da mesma dada massa e tem uma superficie externa nao
floculada substancialmente lisa, em que o material sélido é util na construcéo,
tal como em painéis de fibras ou materiais de construgéo fibroso extrudado.

[016] Os pellets resultantes tém utilidade em uma diversidade de

aplicacdes, incluindo-se, sem, no entanto limitar-se a, alimento animal,

Petica0 870190109265, de 28/10/2019, pag. 14/144



5/58

conversao quimica, aplicacbes bioquimicas, aplicacbes para geracdo de
eletricidade (por exemplo, para combustdo em um aquecedor, forno para
combustdo de biomassa e outros similares) e como um componente em
materiais soélidos, tal como painéis de fibras ou materiais de construcao fibroso
extrudado.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

[017] A Figura 1 compreende uma imagem que mostra palhada de
milho pré-tratada por AFEX (AFEX-CS), graminea do tipo switchgrass pré-
tratada por AFEX (AFEX-SG), pellets de AFEX-CS e pellets de AFEX-SG nas
realizagbes da presente invencéo.

[018] A Figura 2 compreende uma imagem pellet contendo
aglutinante ndo AFEX-CS contendo aglutinante e um pellet AFEX-CS em uma
realizagdo da presente invengéo.

[019] As Figuras 3A-3E s&o imagens obtidas em varios momentos
de trés amostras de biomassa, incluindo-se AFEX-CS, pellets de AFEX-CS e
pellets de AFEX-CS encharcados nas realizagbes da presente invengao.

[020] A Figura 4 é um gréafico mostrando o percentual de conversao
de glucano versus biomassa as 6 horas, 24 horas e 72 horas para as amostras
de biomassa mostradas nas Figuras 3C-3E nas realizagbes da presente
invencgao.

[021] A Figura 5 é um gréafico mostrando o percentual de conversao
do xilano versus biomassa as 6 horas, 24 horas e 72 horas para as amostras de
biomassa mostradas nas Figuras 3C-3E nas realizagdes da presente invengao.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[022] Na descricdo detalhada das realizacbes da presente
invencdo a seguir, sdo descritas realizagbes com detalhes suficientes para
permitir aos técnicos no assunto praticar tais realizacbes e é preciso

compreender que outras realizacdes podem ser utilizadas e que alteracdes
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quimicas e de procedimentos podem ser efetuadas sem desviar da esséncia e
do escopo da presente matéria. A descricdo detalhada que se segue, portanto,
nao deve ser adotada em sentido restrito e o escopo das realizacbes da
presente invencao é definido somente pelas reivindicagbes em anexo.

[023] A Descricdo Detalhada a seguir € iniciada com uma secao
de definicho acompanhada por um breve panorama da biomassa celulésica,
uma descricdo das realizagbes, uma secdo de exemplos e uma breve
concluséo.

[024] O termo “biocombustivel” ou “biomassa”, tal como
empregado neste documento se refere, de modo geral, @ matéria organica
colhida ou coletada como fonte de energia. Biocombustiveis sdo originalmente
derivados do processo de fotossintese e, portanto podem ser considerados
uma fonte de energia solar. Um biocombustivel € um combustivel renovavel
sélido, liquido ou gasoso derivado de material bioldgico relativamente “recém”
morto, isto é, “biomassa”, em distingdo aos combustiveis fosseis, que séo
derivados de material biolégico extinto ha longo tempo e ndo sdo renovaveis.
Sao em geral considerados trés os tipos de biocombustiveis, a saber,
biocombustiveis agricolas (definido adiante), biocombustiveis de residuos
municipais (refugo ou lixo comercial leve e residencial, do qual foi removida a
maior parte dos materiais reciclaveis, como vidro e metal) e biocombustiveis de
florestas (por exemplo, arvores, dejetos ou grupos de subprodutos de produtos
da madeira, industrias de papel, polpa e fibra de madeira). A biomassa também
pode estar na forma de biomassa soélida, biomassa liquida ou biomassa
gasosa.

[025] O termo “biocombustivel agricola”, como empregado neste
documento, se refere a um biocombustivel derivado de lavouras agricolas,
residuos da lavoura, dejetos de instalacoes de processamento de gréos (por

exemplo, cascas de trigo/aveia, particulas finas de milho/feijao, materiais fora
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de especificacdo, etc.), dejetos de instalacbes de producdo de rebanho (por
exemplo, esterco, carcacas, etc.), dejetos de instalagbes de processamento de
rebanho (por exemplo, partes indesejaveis, fluxos de limpeza, materiais
contaminados, etc.), dejetos de instalacdes de processamento alimentar (por
exemplo, fluxos de dejetos separados, como graxa, gordura, caules, conchas,
residuos de processo intermediario, fluxos de limpeza/enxague, etc.),
subprodutos de instalagBes agricolas de valor agregado (por exemplo, gréos
Uumidos de destilaria (DWG) e xarope oriundo das instalacdes de producéo de
etanol, etc.) e outros semelhantes. Exemplos de industrias de rebanho incluem,
porém, ndo se limitam a, boi de corte, porco, peru, frango, ovo e instalacdes de
laticinios. Exemplos de lavouras agricolas incluem, porém, ndo se limitam a,
qualquer tipo de planta ndo lenhosa (por exemplo, algod&o), graos, c6o milho,
trigo, feijdo soja, sorgo, cevada, aveias, centeio e outras culturas do género,
plantas herbaceas (por exemplo, amendoim), lavouras herbaceas de baixa
rotacdo, como graminea do tipo switchgrass, alfafa e outras mais.

[026] O termo "biomassa vegetal" ou "biomassa lignoceluldsica"
como empregado neste documento se refere a praticamente qualquer matéria
organica de origem vegetal (lenhosa ou néo lenhosa) disponivel para energia
de forma sustentavel. Biomassa vegetal pode incluir, mas ndo se limita a,
rejeitos e residuos de lavouras agricolas, como palhada de milho, palha de
trigo, palha de arroz, baga¢co de cana-de-acUcar e outros itens semelhantes.
Biomassa vegetal inclui ainda, mas ndo se limita a, lavouras de energia
lenhosa, rejeitos e residuos lenhosos, como arvores, incluindo-se &arvores
frutiferas, como arvores de fruto, (por exemplo, macieiras, laranjeiras e outras
semelhantes), aparas de florestas de madeira macia, rejeitos de cascas, po de
serra, fluxos residuais da industria de papel e polpa, fibra de madeira e outros
do género. Adicionalmente lavouras de gramineas, como diversas gramas de

pradaria, incluindo-se graminea do tipo espartina de pradarias (prairie
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cordgrass), switchgrass, big bluestem, little bluestem, side oats grama e outras
semelhantes, tém potencial de produgdo em larga escala como fontes
adicionais de biomassa vegetal. Para areas urbanas, potenciais matérias-
primas de biomassa vegetal incluem rejeitos de jardim (por exemplo, podas de
gramas, folhas, podas de &rvore, ramos cortados, etc.) e rejeitos de
processamento vegetal. A biomassa vegetal também é a forma mais prevalente
de carboidrato disponivel na natureza e a palhada de milho é correntemente a
maior fonte de biomassa vegetal prontamente disponivel nos Estados Unidos.

[027] O termo "etapa de pré-tratamento” como empregado neste
documento se refere a qualquer etapa, ou seja, tratamento destinado a alterar
a biomassa nativa para que possa ser convertida, de forma mais eficiente e
econbmica, em compostos quimicos intermediarios reativos, como agucares,
acidos organicos e etc., que podem ser entdo posteriormente processados em
uma variedade de produtos de valor agregado, tal como etanol. Métodos de
pré-tratamento podem utilizar acidos de concentragBes variaveis (incluindo
acidos sulfaricos, &cidos cloridricos, acidos orgéanicos, etc.) e/ou outros
componentes, tal como aménia, aménio, cal e outros semelhantes. Métodos
para pré-tratamento podem utilizar adicionalmente ou alternativamente
tratamentos hidrotermais, incluindo agua, calor, vapor ou vapor pressurizado. O
pré-tratamento pode ocorrer ou ser aplicado em varios tipos de contéineres,
reatores, tubulagdes, desvios de fluxo e outros do género. Diversos métodos de
pré-tratamento promoverdo a hidrélise da hemicelulose em acucares do tipo
pentose.

[028] O termo “densidade aparente” como empregado neste
documento se refere a massa ou peso seco de uma quantidade de particulas
ou particulados (granulos e outros solidos “divididos”) divididos pelo volume
total que ocupam (massa/volume). Portanto, a densidade aparente ndo € uma

propriedade intrinseca das particulas, pois € modificavel quando as particulas
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sdo submetidas ao movimento de uma fonte externa. A medida de volume é
uma combinac¢do do volume da particula (que inclui o volume de poro interno
volume de uma particula) e o volume morto intra-particula.

[029]Densidade aparente = densidade intrinseca (de cada
particula) x (1 — fragdo morta).

[030] Para uma dada densidade de particula intrinseca, portanto,
a densidade aparente depende somente da fracdo morta, que € variavel.

[031]O termo “teor de umidade” como empregado neste
documento se refere ao percentual de umidade da biomassa. O teor de
umidade € calculado como gramas de agua por grama de biomassa Umida
(matéria seca da biomassa mais agua) vezes 100%.

[032] O termo “Pré-tratamento por Explosdo de Fibra com
Amonia” ou “Expansao de Fibra com Amoénia” (neste documento “AFEX”) como
empregado neste documento, se refere a um processo para pré-tratamento de
biomassa com amdnia para solubilizar lignina e redeposita-la na superficie da
biomassa a partir da posicao intermediaria das paredes celulares da planta. Um
pré-tratamento por AFEX corrompe a matriz lignocelulésica, modificando a
estrutura da lignina, hidrolisando parcialmente a hemicelulose e aumentando a
acessibilidade da celulose e da hemicelulose remanescente para posterior
degradacdo enzimética. A lignina € um impedimento primario a hidrélise
enzimatica da biomassa nativa e a remocao ou transformacédo da lignina € um
suposto mecanismo de diversas tecnologias avancadas de pré-tratamento,
incluindo-se AFEX. No entanto, em contrapartida aos diversos outros pré-
tratamentos, as temperaturas mais baixas e as condicbes ndo éacidas do
processo AFEX reduzem a conversdo de lignina e acucares substancias
aromaticas de peso molecular mais baixo, furfural, hidroximetilfurfural e acidos
organicos que poderiam afetar negativamente a atividade microbiana. O

processo AFEX ainda expande e dilata as fibras celulésicas e decompde a
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hemicelulose amorfa na biomassa lignocelulésica. Estas alteracfes estruturais
abrem a estrutura da parede da célula vegetal permitindo uma converséo de
biomassa lignocelulésica mais eficiente e completa de produtos de valor
agregado, a0 mesmo tempo em que preserva o valor nutritivo e a composicéo
do material.

[033] O termo “pré-tratamento por AFEX condensada” ou “pré-
tratamento por AFEX gasosa”, como empregado neste documento se refere a
um pré-tratamento por AFEX gasosa como aqui definido, que utiliza amonia
gasosa em lugar da aménia liquida. Permitindo que o gas de aménia quente
condense diretamente sobre a biomassa mais fria, a biomassa aquece
rapidamente e a amdnia e a biomassa entram em contato estreito. Tal
processo de pré-tratamento também pode ser referido como um processo
“GAP”.

[034] O termo “adicdo de aglutinante” como empregado neste
documento se refere a adicdo ou aplicagcdo de substancias naturais ou
sintéticas ou de formas de energia a biomassa para conferir estabilidade e
qualidade de um particulado da biomassa densificada, formada por uma
pluralidade de fibras de biomassa soltas comprimidas para formar um anico
produto particulado, como um pellet. Exemplos de aglutinantes comumente
adicionados incluem, porém, ndo se limitam a, calor, vapor, agua, ar, amido de
milho, compostos ligninicos, lignita, p6 de café, seiva, piche, polimeros, sais,
acidos, bases, melaco, compostos organicos, ureia e alcatrdo. Aditivos
especializados também sdo utilizados para aprimorar as propriedades de
aglutinacdo e outras propriedades do pellet, como coloracdo, sabor,
estabilidade do pH e resisténcia hidrica. Um aglutinante pode ser adicionado a
biomassa pré-tratada em qualquer momento antes, durante ou depois de um
processo de peletizacdo. A quantidade de aglutinante adicionado pode variar

dependendo do substrato que esta sendo densificado. Tipicamente, a

Petica0 870190109265, de 28/10/2019, pag. 20/144



11/58

quantidade de aglutinante adicionado € de cerca de 0,454 Kg a 4,54 kg (uma a
dez libras) por tonelada de biomassa solta. O aglutinante adicionado na forma de
energia adicionada esté tipicamente na forma de calor convectivo ou conduzido
na faixa de 90 a 160°C, muito embora o calor irradiado também possa ser
utilizado para a mesma finalidade. O calor pode ser adicionado diretamente, mas
calor adicionado que é um resultado do calor de atrito desenvolvido no
equipamento de peletizacdo durante a operacdo nao é “adi¢do de aglutinante”.

[035] O termo “particulado” como definido neste documento se
refere a biomassa solida divisivel em partes separadas, podendo variar de
pequenas particulas microscépicas (maiores que o pd) até objetos grandes,
como tijolos, ou maiores, como fardos de feno ou maiores, com qualquer massa
adequada. A geometria e a massa especifica dependerdo de uma variedade de
fatores, incluindo-se o tipo de biomassa utilizada, da quantidade de compresséao
empregada para criar o particulado, do comprimento desejado do particulado e
do uso final particular.

[036] O termo “pellet” é utilizado de maneira intercambiavel no
presente com o termo “briquete”. Usualmente, o termo “briquete” se refere a um
particulado comprimido (por exemplo, Exemplo 1) e o termo “pellet” a um
particulado extrudado (por exemplo, Exemplo 4), ou seja, um particulado
comprimido formado com um processo de moldagem em que o material é
forcado através de um molde.

[037] O termo “escoabilidade” como empregado neste documento
se refere a capacidade dos particulados de fluir para fora de um contéiner
usando somente a forca da gravidade. Um produto que tenha a escoabilidade
aumentada, portanto, fluiria para fora do contéiner em uma taxa mais rapida em
comparacao a um produto que tenha escoabilidade mais baixa.

[038] Praticamente todas as formas de biomassa lignocelulosica,

isto é, biomassa vegetal, como monocotiledoneas, compreendem trés fracbes
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quimicas primarias: hemicelulose, celulose e lignina. A hemicelulose € um
polimero de cadeias curtas altamente ramificadas primordialmente de
acucares pentose de cinco carbonos (xilose e arabinose) e em menor grau,
acucares hexose com seis carbonos (galactose, glicose e manose). As
dicotiledbneas, por outro lado, tém um alto teor de pectato e/ou pectina, que é
um polimero de acido glucurbnico com ligacdo alfa. O pectato pode ser
adicionalmente “decorado” com o0s agucares manose ou ramnose. Estes
acucares sao altamente substituidos com &cido acético.

[039] Em raz&o de sua estrutura ramificada, a hemicelulose é
amorfa e relativamente facil de hidrolisar (decomposi¢cdo ou clivagem) em
seus acgucares constitutivos individuais por tratamento &cido diluido ou
enzimatico. A celulose é um polimero linear dos acUcares glicose, bastante
similar ao amido, que € o substrato primario do grdo de milho usinas de etanol
de moagem a umido e grdo seco. No entanto, contrariamente ao amido, 0s
acucares glicose da celulose sao ligados por ligacdes R-glicosidicas que
permitem a celulose formar cadeias lineares intimamente associadas. Devido
ao alto grau de ligacao do hidrogénio que ocorre entre as cadeias celuldsicas,
a celulose forma uma estrutura cristalina rigida é altamente estavel e bem
mais resistente a hidrélise pelo ataque quimico ou enzimético que o amido ou
polimeros da hemicelulose. Lignina, que é um polimero de moléculas
fendlicas, proporciona integridade estrutural as plantas e permanece como
material residual depois que o0s acglUcares na biomassa vegetal foram
fermentados formando etanol. A lignina é um subproduto da producdo do
alcool e é considerada um combustivel sdlido de excelente qualidade devido
ao seu teor zero de enxofre e valor de aguecimento, que é proximo ao do
carvao sub-betuminoso.

[040] Tipicamente, a celulose é responséavel por 30 a 50% dos

residuos procedentes de origem florestal, municipal e agricola. Enquanto a
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celulose é mais dificil de converter em etanol que a hemicelulose, os polimeros
do acucar hemicelulose é que podem ser mais prontamente hidrolisados em
seus acgucares componentes individuais para posterior fermentacdo em etanol.
Muito embora os acucares hemicelulose representem o fruto de “facil acesso”
para conversdo em etanol, o teor substancialmente mais alto da celulose
representa um maior potencial para maximizacdo da produtividade do &lcool,
como o etanol, por tonelada de biomassa vegetal.

[041] Como se percebe, a fragcdo de hemicelulose da biomassa
contém acucares hexose e pentose, enquanto a fracdo da celulose contém
glicose. Nas atuais operacbes de pré-tratamento por AFEX, somente sao
obtidas conversdes de hemicelulose limitadas. E sabido ainda que dos
acucares extraidos, cerca de 30 a 35% ¢é xilose e cerca de 35 a 40% é glicose
(cuja maior parte € correntemente convertida somente nas etapas de pos- e
pré-tratamentos). As conversdes totais, bem como a produtividade total de
etanol, irdo variar segundo diversos fatores, como tipo de biomassa, tipo de
pré-tratamento e assim por diante.

[042] Métodos convencionais utilizados para converter a
biomassa em alcool incluem processos que empregam um pré-tratamento
por hidrélise 4cida concentrada, pré-tratamento por hidrélise acida em dois
estagios, bem como processos que empregam qualquer pré-tratamento
convencional conhecido, como pré-tratamentos hidrotermais ou quimicos,
seguido de uma hidrélise enzimética (isto €, hidrélise catalisada por uma
enzima) ou hidrolise enzimética e sacarificacdo simultaneas. Tais métodos
de pré-tratamento podem incluir, porém, nédo se limitam a, hidrolise acida
diluida, métodos a base de agua quente em alta presséao, isto €, tratamentos
hidrotermais, como explosdo de vapor e extragcdo por agua quente aquosa,
sistemas de reator (por exemplo, em batelada, fluxo continuo, contra-fluxo,

escoamento e outros similares), AFEX, percolacédo reciclada de amonia
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(ARP), tratamento por cal e um tratamento de pH.

[043] Diversos destes métodos geram a hidrolise praticamente
completa da fragdo da hemicelulose para recuperar eficientes rendimentos
elevados dos agucares pentose sollveis. Isso também facilita a remocao fisica
da hemicelulose e lignina circundantes, expondo a celulose ao processamento
posterior. No entanto, grande parte, se ndo todas, das abordagens de pré-
tratamento n&o hidrolisam significativamente a fracao celulose da biomassa.

[044] Em uma realizagdo, um pré-tratamento com o método de
expansdo da fibora com amobnia (AFEX) é utilizado como definido neste
documento. Vide ainda, por exemplo, as Patentes N2 6,106,888 (‘888),
6,176,176 (‘176), 5,037,663 (‘663) e 4,600,590 (‘590), cada uma delas sendo
aqui incorporada em sua totalidade por meio de citag&o.

[045] Em uma realizacdo, a biomassa é aquecida até uma
temperatura de cerca de 60°C a cerca de 100°C na presenca de amonia

concentrada. Vide, por exemplo, Dale, B.E. et al., 2004, Pretreatment of corn

stover using ammonia fiber expansion (AFEX), Applied Biochem, Biotechnol.

115: 951-963, que € aqui incorporado em sua totalidade por meio de citacéo.
Uma rapida queda da pressao provoca um colapso fisico da estrutura da
biomassa, expondo as fibras de celulose e hemicelulose, sem a degradacéo
extrema do agucar, comum a tantos pré-tratamentos.

[046] Praticamente toda a amobnia pode ser recuperada e
reutilizada enquanto a amonia remanescente serve como fonte de nitrogénio
para microbios na fermentacdo. Em uma realizacdo, cerca de um (1) a 2 (dois)
por cento em peso (%peso) da ambnia permanece na biomassa pré-tratada.

[047] Adicionalmente, como ndo ha um fluxo de lavagem no
processo, a recuperacdo de matéria seca em seguida a um tratamento por
AFEX é essencialmente quantitativo. Isso porque o AFEX basicamente € um

processo seco a seco.
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[048] A biomassa tratada por AFEX também permanece estavel
por periodos mais longos (por exemplo, pelo menos por até um ano) que a
biomassa nao tratada por AFEX e pode ser alimentada em cargas com teor de
sélidos muito elevado (por exemplo, de pelo menos cerca de 40%) no processo
de hidrélise enzimatica ou de fermentacdo em comparagcdo com pré-
tratamentos de &cido diluido ou outros aquosos que ndo podem com facilidade
superar teores de solidos iguais a 20%.

[049] A celulose e a hemicelulose também s&o preservadas
satisfatoriamente em um processo AFEX, mostrando pouca degradagao. Desse
modo, ndo ha necessidade de neutralizacdo antes da hidrélise enzimética da
biomassa tratada por AFEX. A hidrolise enzimética da biomassa tratada por
AFEX também produz fluxo limpos de aglcar para posterior fermentacao.

[050] Os produtos da degradacdo da biomassa tratada por AFEX
também foram identificados e quantificados. Um estudo deste tipo comparou
palhada de milho pré-tratada por AFEX e por acido usando técnicas de LC-
MS/GC-MS. Na matéria prima pré-tratada com acido, foram detectados mais de
40 compostos relevantes, incluindo-se &cidos organicos, furanos, compostos
aromaticos, compostos fendlicos, amidas e oligossacarideos. O pré-tratamento
por AFEX realizado em condicdo moderadamente alcalina produziu
pouquissimo acido acético, HMF e furfural. Vide, Dale, B.E. et al., 2004, supra

e Dale, B.E. et al, 2005b, Pretreatment of Switchgrass Using Ammonia Fiber

Expansion (AFEX), Applied Biochemistry and Biotechnology. Vol. 121-124. pp.
1133 — 1142. Vide ainda Dale, B.E. et al., 2005a. Optimization of the Ammonia

Fiber Explosion (AFEX) Treatment Parameters for Enzymatic Hydrolysis of

Corn Stover, Bioresource Technology. Vol. 96, pp. 2014-2018.
[051] Em uma realizagdo, um processo modificado de pré-tratamento
por AFEX é utilizado como descrito no Exemplo 1. Neste método, utiliza-se

amoOnia gasosa, que condensa na propria biomassa.
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[052] Em uma realizagdo, as condicbes de pré-tratamento por
AFEX sado otimizadas para um tipo particular de biomassa. Tais condi¢Oes
incluem, porém, ndo se limitam a, cargas de amoénia, teor de umidade da
biomassa, temperatura e tempo de residéncia. Em uma realizacdo, a palhada
de milho é submetida a um pré-tratamento por AFEX em uma temperatura de
cerca de 90 °C, amo0nia: razdo da massa da palhada de milho seca de 1:1, teor
de umidade de palhada de milho de 60% (base de peso seco, (dwb)) e tempo
de residéncia (mantendo na temperatura alvo), de 5 (cinco) min. Em uma
realizacdo, a switchgrass é submetida a um pré-tratamento por AFEX em uma
temperatura de cerca de 100 °C, carga de amonia de 1:1 kg de amoénia: kg de
matéria seca e 80% teor de umidade (dwb) em tempo de residéncia de 5
(cinco).

[053] Resultados da hidrélise de amostras néo tratadas e tratadas
por AFEX mostram 93% vs. 16% de conversao de glucano, respectivamente. O
rendimento de etanol de switchgrass otimizada tratada por APEX foi medido
para ser cerca de 0,2 g etanol/g de biomassa seca, que € 2,5 vezes mais que
da amostra n&o tratada. Vide Dale, B.E. et al., 2005b, supra.

[054] Em uma realizagcdo, aproximadamente 98% do rendimento
tedrico da glicose é obtido durante a hidrélise enzimética de uma palhada de
milho tratada por AFEX usando 60 unidades de papel filtro (FPU) da enzima
celulase /g de glucano (equivalente a 22 FPU/g de palhada seca de milho).

[055] Foi demonstrado que o rendimento do etanol aumentou em
até 2,2 vezes em relacdo a uma amostra ndo tratada. Em uma realizacéo,
cargas de enzima mais baixas de 15 e 7,5 FPU/g de glucano néo influenciaram
significativamente o rendimento da glicose, em comparacdo com 60 FPU.
Nesta realizacao, as diferencas entre os efeitos em diferentes niveis de enzima
diminuiram a medida que a temperatura do tratamento aumentou. Vide, por

exemplo, Dale, B.E. et al., 2004, supra; e Dale, B.E. et al., 2004, supra.

Petica0 870190109265, de 28/10/2019, pag. 26/144



17/58

[056] CondicBes de pré-tratamento por AFEX oOtimas para
hidrélise e fermentacdo de switchgrass e palhada de milho também sé&o
discutidos em Dale, B.E. et al., 2004, supra; Dale, B.E. et al, 2005b, supra; e
Dale, B.E. et al., 2005b, supra.

[057] Em uma realizacao, € utilizado um pré-tratamento por AFEX
modificado com cargas significativamente reduzidas de amobnia e
concentracbes requeridas de amoénia mais baixas. Vide Elizabeth (Newton)

Sendich, et al., Recent process improvements for the ammonia fiber expansion

(AFEX) process and resulting reductions in minimum ethanol selling price,

2008, Bioresource Technology 99: 8429-8435 e Publicacdo do Pedido de
Patente U.S. N° 2008/000873 to Dale, B.E.

[058] Em uma realizacdo, o vapor é utilizado como um pré-
tratamento em lugar de ou em acréscimo ao tratamento por AFEX. No entanto,
o vapor tende a reduzir a disponibilidade de acucares, reduzindo a qualidade
total do alimento animal. Independente desse fator, 0 vapor permanece uma
realizacdo opcional viavel para pré-tratamento. Quando a biomassa esta sendo
peletizada, os pellets tipicamente ficam quentes. Além disso, a agua é
adicionada muitas vezes para levar a biomassa a um teor de umidade
desejado, por exemplo, entre cerca de 10 e 20%, cerca de 12 e 18% e ao redor
de 15% + 1%. Desse modo, tipicamente ha desenvolvimento de vapor antes e
durante um pré-tratamento por AFE, de qualquer forma. A adi¢cdo de vapor
adicional pode permitir que a agua seja distribuida uniformemente através do
pellet. Quando o processo de peletizacao esta completo, o vapor evaporara e
deixard um pellet que esta suficientemente seco, isto &, tipicamente com cerca
de 5 (cinco) a 20% de umidade, muito embora a presente invencdo nao seja
limitada.

[059] Apesar de que uma base né&o volatil, como o hidroxido de

sodio, também possa ser utilizada para mover a lignina até a superficie, o

Petici0 870190109265, de 28/10/2019, pag. 27/144



18/58

hidroxido de sb6dio remanescente ap0s a evaporacdo pode interferir
negativamente na aplicacéo futura do material tratado, como para alimento
animal e outras aplicagdes.

[060] Devido as temperaturas que atingem a temperatura de
transicdo do vidro dos oligbmeros dentro da fibra (por exemplo, lignina,
hemiceluloses), pré-tratamentos, como AFEX (e/ou vapor) também transferem
tais oligbmeros (primordialmente a lignina) e em algumas realiza¢gbes, uma
quantidade de hemicelulose, até a superficie. Uma vez na superficie, a lignina
e a hemicelulose sdo pegajosas. Surpreendentemente, esses oligdbmeros
(lignina ou lignina e hemicelulose) contém pegajosidade suficiente para
conferir propriedades pelo menos comparaveis a de um aglutinante
adicionado (como o termo é definido neste documento). Desse modo, 0s
inventores revelam que € desnecessario curar a biomassa pré-tratada (por
exemplo, com calor) antes de transforma-la em pellets. Adicionalmente
surpreendente e inesperada é a observacdo de que € desnecessario
adicionar aglutinante em qualquer forma para produzir pellets com
propriedades pelo menos tdo boas quanto, se ndo superiores, as dos pellets
convencionais que contém aglutinante. A capacidade de omitir a etapa de
adicdo cura e/ou adicdo de aglutinante permite ainda economia de custo
significativa durante a producéo, levando a um produto que ndo apenas é
ambientalmente verde, mas altamente econdémico e transportavel, incluindo-
se o transporte por meios convencionais.

[061] Em uma realizacao, o dispositivo de densificacao utiliza um
sistema de engrenagem para comprimir a biomassa através de um canal
afunilado entre dentes de engrenagem adjacentes. Este dispositivo de
densificagdo opera em temperaturas inferiores a 60°C. (Vide o Exemplo 2).
Em uma realizagdo o consumo de energia € minimizado e as caracteristicas de

processamento posterior e fisicas sao otimizadas.
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[062] Em uma realizacdo, um dispositivo de peletizagéo
alternativo é utilizado para formar pellets de forma cilindrica mais convencional
(Vide o Exemplo 4).

[063] Em uma realizacdo, é fornecido um processo integrado de
densificacdo e pré-tratamento de biomassa. Em uma realizagdo particular, é
utilizado um pré-tratamento por expansao da fibra por (AFEX) junto com um
processo de compactagédo para produzir particulados de biomassa densificada
(daqui por diante denominado “pellets”), em um processo que ndo requer a
adicao de aglutinante.

[064] Em uma realizacdo, os pellets ttm uma densidade inerente
de pelo menos 10 (dez) vezes a da biomassa enfardada (que é de cerca de
192,2 a cerca de 240,28 kg/m?® (cerca de 12 a cerca de 15 Ib/ft%)). O uso de um
processo integrado como aqui descrito elimina a necessidade de posterior pré-
tratamento na usina de processamento e ainda minimiza a distancia que 0s
fardos de matéria prima de baixa densidade precisam ser transportados.

[065] Em uma realizacdo, pellets densificados séo
transportados a instalagcdes de processamento usando a infra-estrutura de
manipulacao e transporte existente utilizada para os graos.

[066] Em uma realizacdo, as condicbes de AFEX séo
otimizadas de acordo com o tipo de biomassa que € processada para
aumentar as propriedades de aglutinagcdo e aumentar a eficiéncia de
hidrolise em seguida a densificagdo e armazenamento.

[067] Espera-se ainda que caracteristicas de processamento
posteriores venham a ser pelo menos tao satisfatorias ou superiores as da
biomassa nédo densificada em termos de hidrolise, taxas de fermentacéo,
rendimento e outras mais.

[068] Em uma realizacdo, sdo fornecidos pellets de biomassa

provenientes de AFEX sem adicdo de aglutinante. Contrariamente aos

Petica0 870190109265, de 28/10/2019, pag. 29/144



20/58

pellets convencionais que contém aglutinantes, os pellets de AFEX
inusitados aqui descritos tém uma superficie externa néo floculada
substancialmente lisa, provavelmente devido a presenca de lignina e, em
algumas realizacfes, hemicelulose, sobre a superficie externa do pellet, que
essencialmente serve como um tipo de cobertura. Como tal, os pellets de
AFEX ndo sdo suscetiveis a flocagem (perda de massa) assim como
acontece com um pellet convencional que ndo tem cobertura e contém
flocos removiveis sobre sua superficie externa. Diversamente aos pellets
convencionais que contém determinados aglutinantes, como a &agua, 0s
quais sao de aparéncia fosca, os pellets de biomassa por AFEX inusitados
tém uma aparéncia brilhante. Em algumas realizagdes, a presenca de lignina
e/ou hemicelulose ndo se restringe apenas a superficie, mas é encontrada
mais profundamente no interior de poros microscopicos da particula de
biomassa. Portanto, o pellet de AFEX pode agregar beneficios, como a
combustéo/co-queima mais eficiente com carvao de lignita que um pellet
convencional cujo aglutinante adicionado esta quimicamente restrito
somente a superficie da particula da biomassa.

[069] Os pellets de AFEX s&o ainda menos flexiveis e, portanto,
tendem a ser mais retos que os pellets convencionais. Surpreendentemente,
os pellets de AFEX inusitados demonstram uma “sensacgcao” mais dura (e
provavelmente sdo menos frageis) em comparacdo a sensacao mais suave
de um pellet convencional. Testes de dureza (Exemplo 4) revelam que o
pellet de AFEX é inicialmente mais robusto antes de romper repentinamente.
Por outro lado, um pellet convencional, como um pellet ndo produzido por
AFEX, apesar de manter resisténcia por um periodo mais longo, é
essencialmente mais “compressivel” ou “amassavel” que o pellet de AFEX
inusitado (mais comparavel a maciez de um “charuto”). Em uma realizagao,

um pellet AFEX-CS é pelo menos 21% mais duro e demonstra pelo menos
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20% menos variabilidade na dureza. Em uma realizagao, os pellets de AFEX
inusitados exibem menos deformacdo que os pellets convencionais (Vide,
por exemplo, a Tabela 7). E provavel que os pellets de AFEX produzidos a
partir de outros tipos de biomassa venham a demonstrar resultados similares
ou melhores.

[070] A lignina em geral € mais escura que o0s demais
componentes no material vegetal, entdo o material resultante é
notavelmente de aparéncia mais escura que um material ndo circundado
substancialmente por lignina. Veja, por exemplo, a Figura 2, que mostra uma
imagem de um pellet ndo AFEX-CS™ contendo aglutinante (202) e de um
pellet AFEX-CS™ (204).

[071] Em uma realizagdo, os pellets de AFEX-CS tém uma
gravidade especifica de até 1,16 em comparacdo a um pellet ndo produzido
por AFEX com uma gravidade especifica ndo superior a 0,87, muito embora
nao seja limitada a tanto. Como os pellets de AFEX parecem ser menos
porosos e demonstrem ainda propriedades superiores de dureza em
comparacdo aos pellets convencionais, os pellets de AFEX provavelmente
mostram propriedades aprimoradas de armazenamento em curto e longo
prazo, incluindo-se, escoabilidade, resisténcia & compressao, solubilidade
em agua, absorcéo e vida de prateleira total, com reduzida suscetibilidade a
degradacdo em funcéo do calor, insetos e fatores semelhantes.

[072] E esperado ainda que os pellets de AFEX venham a exibir
uma melhor escoabilidade. Testes complementares, como observado nos
exemplos prognosticos, quantificardo o grau de aperfeicoamento.

[073] Os pellets resultantes sdo uteis em uma variedade de
aplicacdes, incluindo-se, sem, no entanto limitar-se a, alimento animal,
conversdo quimica, aplicagcdes bioquimicas, aplicacbes para geracao de

eletricidade (por exemplo, combustdo em um aquecedor), combustivel para
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forno para combustdo de biomassas e como um componente em materiais
so6lidos, como painéis de fibra e material de construcéo fibroso extrudado.

[074] O pré-tratamento com amodnia nos Varios processos de
AFEX aqui descritos dissolve uma determinada quantidade de lignina e
ainda leva uma quantidade significativa de lignina do interior de um material
vegetal até a superficie externa ou bordas externas da fibra. Como
resultado, o material € mais facilmente digerido pelos animais. Em uma
realizacdo, uma combinacdo de pellets de AFEX inusitados como aqui
descrito junto com aditivos e cargas adequados como é do conhecimento do
estado da técnica produz um alimento animal inusitado.

[075] Uma mesclagem dos pellets de AFEX inusitados com
carvao proporciona um material inusitado de abastecimento em usinas
energeéticas.

[076] A logistica da colheita, manuseio, transporte e
armazenamento de matéria prima de baixa densidade aparente € um desafio
significativo a bioeconomia em desenvolvimento. Presumindo um
rendimento de 265 l/ton (70 gal/ton), a biomassa enfardada em uma
densidade de 120 kg/m? exigiria mais de dez vezes o volume de material
para um dado volume de etanol em comparacdo ao grao de milho. Esta
densidade aparente mais baixa ndo permitirdA que caminhdes atinjam a
capacidade de peso maxima, aumentando ainda mais o0 numero de
caminhBes necessarios para 0 suprimento de matéria prima. Foi
demonstrada a densificacdo da biomassa de biomassa nao tratada através
de um processo de peletizacdo por extrusdo, porém com um custo que limita
a capacidade de custos liquidos mais baixos para entrega da matéria prima.

[077] Com a evolugdo da bioeconomia, produtores individuais
necessitardo de flexibilidade para vender sua biomassa para o mercado

bioenergético como garantia econémica. Por exemplo, com o uso de centros de
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processamento de biomassa regional (RBPCs) (dentro de uma é&rea de 8 a
16 quildmetros, por exemplo), fardos redondos podem ser transportados
usando a infra-estrutura e os equipamentos existentes da industria de
transporte. Como os RBPCs serdo dimensionados apropriadamente, as
distancias de transporte para fardos redondos serdo minimizadas. Mais
ainda, a presenca de multiplos RBPCs distribuidos minimizara a
necessidade de armazenamento em longo prazo de fardos redondos. O
armazenamento em prazo mais curto utilizaria involucros de fardos e
outros métodos correntes para minimizacdo dos custos. Com o uso do
sistema integrado e inusitado de pré-tratamento por AFEX/densificacdo
aqui descrito, os pellets densificados serdo transportados com mais
eficiéncia aos locais de processamento centralizados.

[078] A presente invencdo sera adicionalmente descrita
fazendo referéncia aos exemplos a seguir, os quais sao oferecidos como
ilustracdo complementar as varias realizac6es da presente invencdo. Cabe
perceber, no entanto, que muitas variacbes e modificacbes podem ser
realizadas enquanto permanecerem dentro do escopo da presente
invencao.

EXEmMPLO 1

[079] A palhada de milho (CS) (tudo que restar apos a colheita
do grao, tipicamente incluindo caules e folhas sem espigas) de uma planta
de milho hibrido (Zea mays L.) cultivada no Michigan State University (MSU)
Agronomy Center Field (Campo do Centro de Agronomia da Universidade do
Estado de Michigan) foi colhida em outubro de 2007 e armazenada a
temperatura ambiente em sacolas individuais de 5 (cinco) kg que foram
alojadas em uma lixeira de 113 litros (30 gal). Switchgrass (SG) da
variedade de semente de baixada “Alamo”, Panicum virgatum L. cultivada no

campo de Thelen localizado em Farm Lane na MSU, foi colhida em outubro
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de 2005 e armazenada em sacolas plasticas da marca Ziploc® em um
congelador a (4)°C.

[080] A CS e SG foram individualmente submetidas a um pré-
tratamento por AFEX comparavel aos métodos descritos nas Patentes U.S.
‘888, 176, ‘663 e ‘590 citadas acima, mas com determinadas modificagdes.
Especificamente, ao invés de aplicar amoénia liquida a biomassa e deixar que
a amodnia e a biomassa reajam como no pré-tratamento por AFEX
convencional, foi empregada amonia gasosa. Permitindo que o gas quente
de amoénia condense diretamente sobre a biomassa mais fria, a amodnia e a
biomassa sao misturadas satisfatoriamente.

[081] O pré-tratamento por AFEX gasosa foi realizado no
Biomass Conversion Research Laboratory em Michigan State University,
East Lansing, Michigan. Salvo citagdo em contrario, foram empregados
equipamentos de laboratério padrdes disponiveis em laboratérios equipados
de forma convencional. O pré-tratamento por AFEX foi realizado em uma
capela de ventilagdo aprovada com velocidade de face minima do caixilho
de vidro protetor de 22,86 metros/minuto (75 pés/minuto).

[082] Um reator de bancada Modelo 4254 da Parr Instruments
(daqui por diante “reator 4254”) foi empregado para este teste. A camara de
reacdo foi primeiramente colocada em uma manta térmica do reator 4254.
Uma sonda de temperatura de acoplamento em T do tipo foi conectada a um
controlador (de aquecimento) Modular da Parr Instruments Modelo 4843
(daqui por diante “controlador 4843’”) em uma extremidade e a camara de
reacao na outra extremidade colocando a sonda de temperatura de encontro
a parede interna da (metade da distancia inferior) camara de reacdo. A
camara de reacdo foi entdo coberta com uma peca de metal laminar
inoxidavel circular personalizada que tem um recorte de relevo em diametro

de aproximadamente 12,7 cm (cerca de (5) polegadas) para a sonda de
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temperatura. O controlador foi ligado para baixo (com um interruptor de
aquecedor vermelho) e um controlador temperatura do tipo J (azul) mostrou
uma leitura de temperatura ambiente de cerca de 25°C + 5°C.

[084] Um conector de pressdo CX 105 par térmico do tipo K
(amarelo) (visor vermelho) e (verde) da marca Omega (com escritérios em
Stamford, CT) (visor verde) do controlador foram brevemente conectados
para testar as sondas de cobertura do reator 4254. O visor vermelho
mostrou uma leitura de temperatura ambiente de cerca de 25°C + 5°C. O
visor verde mostrou uma leitura de presséo de uma (1) atm de -0,34 a cerca
de 0,34 atm (cerca de -5 a cerca de 5 psig). Os conectores amarelo e verde
e a cobertura do reator 4254 foram entdo colocados de lado e a temperatura
de pré-aguecimento azul foi ligada para pré-aquecer o reator 4254 até uma
temperatura alvo da temperatura ambiente de +20°C. O visor azul foi
observado por cerca de 5 (cinco) minutos para garantir que a temperatura
azul aumentasse em uma taxa de cerca de 3 (trés)°C/minuto.

[085] Um analisador de umidade Sartorius MA35 (Goettingen,
Alemanha) foi empregado para determinar o teor de umidade de cada uma
das amostras de biomassa. As medi¢cdes de umidade iniciais para as
amostras foram tipicamente 5 (cinco) a 10 (dez) % de base Umida da
umidade total (mwb). O peso seco de cada amostra adicionada ao reator
4254 foi de 150 g de peso seco, ou seja, “biomassa seca”. Uma quantidade
de biomassa foi entdo pesada para resultar em 150 g de biomassa seca
(como fornecido pelo calculo da umidade total). Por exemplo, para uma
amostra de biomassa contendo 5 (cinco) % de umidade total (mwb), seria
realizado o calculo a seguir: x (g) de agua na biomassa = 150 g de biomassa
seca/(1-0,05) — 150 g de biomassa seca. Determinar “x” resulta em 7,9 g de
agua presente na biomassa.

[086] Foi feito entdo um calculo para determinar a quantidade
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de agua deionizada a ser adicionada a cada amostra. Para a palhada de
milho, o percentual desejado de agua total em relacdo a biomassa seca foi
de 60%. Para a switchgrass, o valor desejado foi de 80%. Esses valores
foram selecionados por representarem as respectivas umidades de
biomassa Otimas para os rendimentos maximos de glicose e xilose
procedentes da hidrolise enzimética depois da AFEX.

[087] Portanto, para uma amostra de palhada de milho com 7,9
g de 4gua ja presente, mas exigindo um teor de umidade de 60% (dwb), o
calculo adiante seria realizado:

[088]x (g) agua a ser adicionada a biomassa = (0,6 *150 g de
biomassa seca) -7,9 g de 4gua ja na biomassa.

[089] Determinar “x” resultaria em 82,1 g de agua a ser
adicionada. O peso total de uma amostra de 150 g (dwb) de palhada de
milho neste exemplo seria de 82,1 g + 7,9 g + 150 g = 240 g. Agua foi
nebulizada sobre cada amostra de biomassa com uma garrafa d’agua até
que o peso total (biomassa seca (g) + agua desejada (g)) fosse alcancado. A
biomassa foi coberta uniformemente com agua misturando a biomassa.

[090] Foi pesado um cilindro de amoénia vazio de 500 ml que
tem um nivel de carga maxima de 208 g contéiner de pressdo de aco
inoxidavel repuxado 316 Parker de 500 ml (daqui por diante “cilindro
Parker”) com véalvula de esferas de duas vias de alta presséo da série 83 da
Swagelok® nas duas extremidades, produzido por Swagelok Co. (com
escritérios em Chicago, IL). Como 8 (oito) g foram determinados como a
amonia residual aproximada deixada no cilindro apds conclusdo desta etapa,
0 peso total do cilindro e da aménia requeridos para o pré-tratamento por
AFEX foi determinado adicionando 8 (oito) g ao peso da quantidade de
amoOnia necessaria.

[091] O cilindro Parker foi fixado a um tanque de amonia
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estoque da marca Airgas™ (com tubo de sifdo) produzido por Airgas, Inc.
(Radnor, PA), abrindo a valvula de admissdo no tanque de aménia, seguido
pela abertura da valvula de admissédo no cilindro Parker. O cilindro Parker foi
abastecido até que resfriasse e ndo foi mais possivel ouvir qualquer ruido de
abastecimento do cilindro (tempo decorrido foi de aproximadamente um (1)
min). A vélvula de saida no tanque de aménia foi aberta a cerca de 1/4 de
sua extensdo. Apés alguns ensaios, determinou-se que demorava cerca de
20 segundos para adicionar 158 g de amonia ao cilindro Parker. A partir de
entdo, todas as valvulas foram fechadas, comecando com a valvula de saida
do cilindro Parker e finalizando com a valvula de saida no tanque de amoénia.
O cilindro Parker foi pesado para garantir que o peso total fosse equivalente
ao peso esperado. Parte da amoénia foi liberada sob a capela se o peso
fosse muito alto. Quando néo era o bastante, a etapa acima era repetida.

[092] O cilindro Parker, agora contendo amonia, foi aquecido
primeiramente envolvendo em fita térmica Briskheat da marca BH Thermal
(Columbus, OH) e plugando no controlador de fita térmica Briskheat da
marca BH Thermal (Columbus, OH). A presséo do cilindro comecgcou em 0O-
125 psig (dependendo da temperatura da amonia dentro do cilindro, pois
esfriava durante a etapa de abastecimento). O cilindro Parker foi aquecido a
600 psig (40 bar), ajustavel de 400 psig (27 bar) para reacdes “mais frias”
(80°C) a 1000 psig (70 bar) para reacdes mais quentes (160°C). A pressao
aumentava lentamente, mas sempre em uma taxa menor que 0,034 atm/seg
(5 (cinco) psig/seq) (3,45 kPa/seg).

[093] A biomassa desejada foi entdo adicionada a camara de
reacao. A sonda de temperatura (preta) foi removida da camara de reacao e
colocada em uma fenda na lateral da manta térmica o que permitia que a
temperatura da superficie externa da camara de reacdo fosse medida. A

temperatura do visor (azul) foi ajustada (usando as teclas de seta) +20 graus
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além do pré-aquecimento original para permitir o aquecimento continuado da
camara de reacéao.

[094] A cobertura da camara de reacdo foi substituida e um
funil adicionado. A amostra de biomassa selecionada foi entdo vertida no
funil até a camara de reacdo. Uma vez adicionada, a ponta da sonda de
temperatura (amarela) foi completamente coberta com a biomassa e
observou-se que tinha cerca de 2,54 cm (cerca de uma (1) polegada) a partir
do bocal de admisséo de amodnia da cobertura. O funil foi entdo removido, a
cobertura devolvida ao topo do reator 4254 e as bragadeiras foram
apertadas com cavilhas para fixar no local.

[095] O cilindro Parker foi entdo fixado a camara de reacéo.
Uma bomba a vacuo Welch Modelo 8803 (Niles, lllinois) também foi fixada a
camara de reacdo. A valvula de vacuo no reator 4254 foi aberta e o vacuo
foi ligado & bomba de ar a partir do reator 4254 por um (1) minuto. A valvula
de vacuo foi fechada e o vacuo desligado. A sonda de temperatura
(amarela) e o conector de pressao (verde) foram plugados no controlador
4843’. A valvula no cilindro de aménia (somente) conduzindo a camara de
reacao foi aberta.

[096] A reacdo de AFEX foi iniciada abrindo a valvula do reator
4254 conectada ao cilindro Parker. Quando a pressao entre o cilindro de
amoOnia Parker e a camara de reacdo foi equalizada, as valvulas entre o
cilindro de aménia e a camara de reacédo foram fechadas (isto €, apGs cerca
de um (1) min). A fita térmica no cilindro Parker também foi desligada. O
aquecedor do reator 4843 foi deixado em um ajuste baixo em 20°C acima da
temperatura original utilizada no pré-aquecimento. Apos cerca de um (1)
minuto a temperatura do visor (vermelho) e da pressao (verde) foram
registrados. Quando a temperatura do visor (vermelho) ndo atingia >100 °C

em 1 minuto, significava que a matéria prima nao estava tocando a sonda de
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temperatura. A temperatura e a pressao foram registradas aproximadamente
a cada 5 (cinco) minutos a partir de entéo.

[097] Iniciando aproximadamente 5 (cinco) minutos antes da
etapa de expansdo citada abaixo, o vacuo foi destacado da cobertura da
camara de reacdo 4524. O tubo do cilindro de amdnia foi removido da
cobertura da camara de reacdo. A camara de reacao foi girada para que a
valvula de liberacdo de pressao 4524 ficasse voltada para o fundo da capela
de ventilacdo de fume. O caixilho da capela de ventilacdo foi ajustado para
uma velocidade de face maxima (75 pés /minuto - 22,86 metros/minuto
recomendada). Etapa de expanséao: Foi utilizada protecdo para os ouvidos.
A pressdo da amodnia em 4524 foi liberada abrindo a valvula de liberagédo de
pressao rapidamente.

[098] A cobertura da camara de reacado foi removida. A
biomassa foi removida e colocada em uma bandeja e deixa sob a capela de
ventilagdo para permitir a volatilizacgdo do vapor de amonia vapor. A
biomassa de AFEX secou ao ar de um dia para o outro. O cilindro Parker foi
pesado para determinar os gramas residuais de amodnia aplicados a
biomassa e o peso foi registrado. A amolnia remanescente
(aproximadamente 8 g) foi liberada do cilindro Parker dentro da capela de
ventilagao.

EXEMPLO 2

MATERIAIS DE PARTIDA E PREPARACAO DA AMOSTRA

[099] Empregou-se palhada de milho (CS) obtida da mesma
fonte que o Exemplo 1. Duas amostras, de 2 (dois) kg cada, de cada tipo de
biomassa foram entdo submetidas ao pré-tratamento por AFEX de acordo
com o método descrito no Exemplo 1. ApOs o pré-tratamento, as amostras
foram densificadas usando um dispositivo de peletizagdo (Federal Machine

Co. em atividade como ComPAKco, LLC, Fargo, ND) para produzir pellets
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palhada de milho por AFEX (AFEX-CS) e pellets de switchgrass por AFEX
(AFEX-SG).

[0100] A Figura 1 mostra uma imagem de quatro produtos
resultantes, que incluem 7 (sete) g de AFEX-CS 102, 12 g de AFEX-SG
104, um pellet de 22 g de AFEX-CS 106 e um pellet de 23 g de AFEX-SG
108. Os pellets AFEX-CS e AFEX SG, 106 e 108, respectivamente, tinham
uma forma substancialmente retangular. Os dois pellets 106 e 108 tinham
cerca de 2,54 cm (cerca de um (1) de polegada) de largura, cerca de 1,27
(0,5 polegada) de profundidade e cerca de 10,16 a cerca de 12,7 cm (cerca
de 4 (quatro) a cerca de 5 (cinco) polegadas) de comprimento. (o
comprimento do pellet é dependente do uso de ajuste particular na
méaquina ComPAKco).

[0101] Esta imagem ilustra que apenas 7 (sete) a 12 gramas de
biomassa nao peletizada, como AFEX-CS 102 e AFEX-SG 104, ocupa mais
espaco que um pellet de 22 ou 23 g, como o pellet AFEX-CS 106 e o pellet
AFEX-SG 108. Neste caso, a biomassa nao peletizada (102 e 104) ocupa
cerca de 570 a cerca de 980% mais espaco que a biomassa peletizada (106
e 108).

TESTES REALIZADOS

[0102] Diversas amostras adicionais foram preparadas na
maneira descrita acima e submetida a testes fisicos preliminares como
Angulo de Repouso (°) de acordo com o método descrito em Carr, R. L. Jr.
1965. Evaluating flow properties of solids. Chemical Engineering 72(3):
163-168.

[0103] A Condutividade Térmica (W/m°C) foi determinada com
um medidor de propriedades térmicas (KD2, Decagon Devices, Pullman,
WA) que utilizou a técnica da sonda de fonte de aquecimento linear

descrita em Baghe-Khandan, M., S. Y Choi e M.R. Okos. 1981, Improved
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line heat source thermal conductivity probe, J. of Food Science 46(5):1430-

1432.

[0104] A atividade da &gua foi medida usando um medidor de
atividade da agua calibrado (AW Sprint TH 500, Novasina, Talstrasse,
Suica).

[0105] A densidade aparente (kg/m?3), densidade verdadeira
(kg/m3) e a porosidade foram determinadas usando um picndmetro
multivolume (Micromeritics modelo 1305, Norcross, GA) como descrito em

Sahin, S. e S. G. Sumnu. 2006, Physical properties of foods, Nova York,

NY: Springer Science Media, LLC.

[0106] O teor de umidade (% db) foi determinado pelo método
padrdo ASAE S352.1 usando a escala laboratorial ISOTEMP (modelo
namero: 838F, Fisher Scientific, Pittsburg, PA) como descrito em ASAE

Standards. 512 ed. 2004. S352.1: Moisture measurement -- Grain and

seeds, St. Joseph, Mich.: ASABE.

[0107] As propriedades de cor (L*, a*, b*) foram medidas
usando um espectro colorimetro (LabScan XE, Hunter Associates
Laboratory, Reston, VA).

[0108] A redondeza e a esfericidade foram determinadas
usando um microscépio estéreo Olympus SZH10 com uma camera digital
DP, seguido de andlise de imagem das particulas pelo software Image Pro
Plus®.

[0109] O indice de solubilidade em agua (%) e o indice de
Absorcdo de Agua (-) foram calculados usando o método descrito em
Anderson, R. A., H. F. Conway, V. F. Pfeifer e E. L. Griffin. 1969,
Gelatinization of corn grits by roll e extrusion cooking, Cereal Science
Today 14 (1): 4.

[0110] Os resultados sdo mostrados na Tabela 1 abaixo:
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TABELA L

PROPRIEDADES FisSICAS DE PELLETS AFEX-CS E SG vsS. AFEX-CSE AFEX-SG *

Redon- Esfericida- WAI WSI

Tipo de AoR TC aw BD Porosi- D MC Coloragéo

Biomassa ©) (W/m°C) ) (kg/m?) dade (-) (kg/m?3) (% deza (-) de () ) (%)
L* a* b*

dwb)

Pellets de | 57,4a | 0,035b 0,575¢c 547,2a 0,487 918a 13,9b 21,7b 2,21c 6,47b | 0,56a 0,64a 6,30b 6,74a
switchgrass

por AFEX

Biomassa de | 56a 0,055a 0,787a b 0,640a c 29,3a 17,8c 2,20c 5,94b | 0,635a 0,52c 6,17b 6,14a
switchgrass - -

por AFEX

Pellets de | 60,6a | 0,04ab 0,451b 549,2a 0,376b 722b 7,41c 21,5b 3,14b 6,70b | 0,45b 0,6b 7,14ab 4,36a
palhada de
milho por

AFEX

Biomassa de | 54,4a 0,045ab 0,672b b 0,657a c 16,7b 24,2a 3,69a 8,8la | 0,56a 0,61ab 8,03a 5,63a
palhada de - -

milho por

AFEX

* Letras similares para uma dada propriedade nao é significativamente diferente em a=0,05

n=2 para todas as propriedades analisadas

AoR — Angulo de Repouso (°); TC — Condutividade Térmica (W/m°C); aw — Atividade da Agua (-); BD — Densidade aparente (kg/m3); TD — Densidade
Verdadeira (kg/m3); MC — Teor de umidade (% db); L* - Brilho ou luminosidade; a* - vermelho ou verde; b* - amarelo ou azul; WAI — indice de Absorgéo
de Agua (-); WSI — indice de Solubilidade em Agua (%)
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CONCLUSAO

[0111] Os pellets de AFEX-CS (por exemplo, 106) e os pellets de
AFEX-SG (por exemplo, 108), tinham uma superficie relativamente lisa e
permaneciam ligados durante o manuseio. Os pellets de AFEX da palhada de
milho e de switchgrass possuem porosidade, indice de adsorcdo de &gua,
atividade de 4gua e teor de umidade mais baixos em comparag¢do as amostras
nao peletizadas de AFEX. Essas propriedades sdo uma indicagdo da melhor
capacidade de armazenamento para a biomassa peletizada. Porosidade mais
baixa, densidade aparente mais alta e densidade verdadeira mais alta dos
pellets também séo indicadores de custos de remessa reduzidos.

[0112] Os pellets exibiam outras propriedades desejaveis, como
mostra a Tabela 1. Em particular, os pellets demonstraram um alto angulo de
repouso. O angulo de repouso de um pellet é definido com um angulo entre o
plano horizontal e o plano de contato horizontal entre dois pellets quando o
pellet superior esta quase deslizando sobre o inferior. Isto também é conhecido
como angulo de atrito. Portanto, as particulas tém um valor esperado de 45
graus. Os pellets de palhada de milho e os pellets de switchgrass testados
neste documento exibiram angulos de repouso mais elevados que os angulos
de repouso esperados de 57,4 e 60,6, respectivamente, como mostra a Tabela
1. Estes provavelmente estdo relacionados a geometria substancialmente
retangular dos pellets.

EXEmMPLO 3

[0113] A finalidade deste experimento foi comparar as
propriedades de hidrélise dos pellets de AFEX-CS em comparacgéao a biomassa
de AFEX-CS (isto €, néo peletizada).

MATERIAIS DE PARTIDA

[0114] Foi empregada a palhada de milho (CS) obtida da mesma

fonte conforme descrita no Exemplo 1. Realizou-se um pré-tratamento por
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AFEX na CS do mesmo modo descrito para 0 Exemplo 1. Os pellets foram
produzidos de acordo com o0 método descrito no Exemplo 2.

[0115] As amostras testadas incluiram 1,7 g de biomassa de AFEX-
CS, um pellet de AFEX-CS de 1,6 g e 2,2 g de AFEX-CS encharcado em100 ml
de &gua deionizada a 25°C por 5 (cinco) minutos antes da hidrélise para produzir
um pellet de AFEX-CS encharcado.

PROCEDIMENTO

[0116] ApGs serem colocadas em um béquer de 500 ml, foi realizada
uma hidrélise enzimatica em cada amostra de acordo com um protocolo
laboratorial padrdo em uma carga de hum (1)% de teor de sélidos. Vide, por
exemplo, Shishir P.S. Chundawat, Balan Venkatesh, Bruce E. Dale, 2005, Effect of
particle size based separation of milled corn stover on AFEX pretreatment and
enzymatic digestibility, Biotechnology and Bioengineering, Vol. 96, Edicdo 2, pags
219-231.

[0117] Quinze Unidades de Papel Filtro (FPU) de uma enzima,
especificamente a celulose completa Spezyme® CP (Genencor®, uma Divisdo da
Danisco, com escritérios em Rochester, NY), foi adicionada. As amostras foram
incubadas a 50°C em uma incubadora Innova 44 de New Brunswick, (Edison, NJ)
enquanto agitadas a 150 RPM dentro da incubadora. Observagdes e amostras
foram obtidas as 6 horas, 24 horas e 72 horas do tempo de incubacéo.

RESULTADOS

[0118] Uma inspegéo visual dos hidrolisados resultantes indica que
cada uma das trés amostras completamente dissolveu imediatamente com a
adicdo de agua. (Figura 3B). Portanto, fica evidente que todas as trés amostras
hidrolisaram substancialmente no mesmo grau em um periodo de tempo
substancialmente idéntico.

[0119] Amostras de aproximadamente 2 (dois) ml amostras

obtidas da incubadora foram filtradas e corridas em um cromatografo liquido de
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alta pressdo Shimadzu (HPLC) Modelo LC-2010HT com ELSD-LT para
determinar a converséo de glucanos e xilanos.

[0120] Figuras 3A-3E s&o imagens de trés amostras de biomassa
tiradas em diversos momentos, incluindo AFEX-CS, pellets de AFEX-CS e
pellets de AFEX-CS encharcados.

[0121] As Figuras 4A e 4B sao gréficos de hidrélise comparativos
mostrando a converséo de glucanos das amostras mostradas nas Figuras 3A-
3E. Como é possivel observar, a conversdo de glucanos permanece
substancialmente a mesma através de cada amostra.

[0122] A Tabela 2 mostra o percentual de glucano convertido em
glicose em diversos momentos em cada uma das amostras.

TABELA 2

PERCENTUAL DE GLUCANO CONVERTIDO EM GLICOSE

% converséo de | % conversédo de % converséao de
glucano glucano glucano
(em glicose) (em glicose) (em glicose)

Tipo de Biomassa 6h 24h 72h

AFEX CS 44,3 61,7 71,4

Pellet de AFEX CS 48,3 65,9 73,7
Pellet de AFEX CS

Encharcado 47,5 64,0 71,3

[0123] A Tabela 3 mostra o percentual de glicose total produzida
entre amostragens.
TABELA 3

PERCENTUAL DE GLICOSE TOTAL PRODUZIDA ENTRE AMOSTRAGENS

% total glicose % total glicose % total glicose
Tipo de biomassa 6h 24h 72h
AFEX CS 44,3 17,4 9,7
Pellet de AFEX CS 48,4 17,5 7,8
Pellet de AFEX CS
47,5 16,5 7.3
Encharcado
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[0124] A Tabela 4 mostra percentual de xilano total convertido em
xilose e xilano total em cada amostra antes da hidrdlise.
TABELA 4

PERCENTUAL DE XILANO TOTAL CONVERTIDO EM XILOSE

Tipo de % converséo % converséo % converséo Xilano total (g)
biomassa de xilano de xilano de xilano
(em xilose) (em xilose) (em xilose)
6h 24 h 72 h

AFEX CS 16,5 29,7 37,9 0,42

Pellet de AFEX 241 39,6 48,0 0,38
CS

Pellet de AFEX 11,8 19,3 23,4 0,72
CS Encharcado

[0125] A Tabela 5 mostra o percentual de total xilose produzido

entre amostragens.
TABELA 5

PERCENTUAL DE TOTAL XILOSE PRODUZIDO ENTRE AMOSTRAGENS

% total xilose % total xilose % total xilose
Tipo de biomassa 6h 24h 72h
AFEX CS 16.5 13.2 8.1
Pellet de AFEX CS 24.1 15.5 8.4
Pellet de AFEX CS
11.8 7.5 4.0
Encharcado
CoNcLUsAO

[0126] A hidrdlise substancialmente instantanea (por exemplo,
molhamento e dispersdo) no pellet de AFEX- CS demonstra que a
peletizacdo da biomassa da palhada de milho nio afeta a hidrolise. E

provavel que outros pellets de AFEX produzidos de outros materiais de
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biomassa se comportem de maneira similar. Na realidade, como mostra a
Figura 3B, grande parte da biomassa em cada pellet é convertida em agucar no
periodo de seis (horas), o que € uma comparacao favoravel em relacdo a
amostra de biomassa compares nado peletizada de AFEX-CS. Adicionalmente,
os dois pellets (pellet AFEX-CS e o pellet de AFEX-CS encharcaram)
hidrolisaram praticamente no mesmo grau da amostra ndo peletizada. Esta
determinacdo foi realizada observando os soélidos remanescentes apés 72
horas (Figura 3E). Como as trés amostras tinham praticamente conversdes
idénticas, o teste foi concluido em 72 horas. Estes resultados estdo
confirmados nas Figuras 4A e 4B.
EXEMPLO 4

[0127] Este teste foi realizado para determinar a dureza

comparativa entre pellets de AFEX-CS e pellets distintos de AFEX-CS.

MATERIAIS DE PARTIDA

[0128] A CS obtida da mesma fonte conforme descrita no
Exemplo 1 foi empregada neste teste. Parte da CS foi submetida ao pré-
tratamento por AFEX como descrito no Exemplo 1. Nao foi efetuado qualquer
tratamento adicional na biomassa tratada por AFEX antes da peletizacao,
incluindo-se qualquer adicdo de aglutinante e qualquer secagem artificial
(eventual evaporacdo ocorrendo ao ar livre na temperatura ambiente é
considerada desprezivel durante o curso do procedimento de teste).

[0129] A porcdo remanescente passou por um procedimento
distinto (ndo AFEX), que incluiu adicionar aproximadamente 5 (cinco) a 10
(dez) g de agua por 100 g de CS para levar o teor de umidade da biomassa a
15% de umidade (wb) antes da peletizacao.

[0130] A biomassa do pinheiro Lodgepole do Driftmier
Engineering Laboratory na University de Georgia (Athens, GA) também passou

por um procedimento similar distinto da AFEX e pelo fato de a umidade da
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biomassa ter sido medida como superior a 15%, foi colocada em um secador
até que atingisse 12-15% de umidade.

[0131] Dez (10) pellets de AFEX-CS e 10 (dez) pellets nao
oriundos de AFEX-CS foram formados com uma Maquina de Pellet Yankee
Modelo 400 (Yankee Pellet Mill, Effingham, NH), um moinho de matriz
centrifuga que produz pellets atualmente considerada o padrdo da
industria. Dez (10) pellets de pinheiro ndo oriundos de AFEX foram
peletizados usando uma Maquina de Pellet California, Modelo CL (CPM,
Crawfordsville, IN).

[0132] Os pellets produzidos nestas duas maquinas tém uma
forma substancialmente cilindrica e tém cerca de seis (6) mm de diametro.
O comprimento pode ser variado conforme desejado, mas em geral é mais
uniforme que o dispositivo utilizado acima no Exemplo 2. Para fins de teste,
os pellets tinham cerca de 2,54 cm (uma polegada).

PROCEDIMENTO

[0133] Os pellets foram testados para dureza usando um aparelho
de teste da Dureza/Pressédo Hidraulica 12T de Carver Laboratory com medidor
de 400PSI (Carver, Wabash, IN). Especificamente, este teste mediu a
intensidade de forca necessaria para esmagar cada pellet além de seu limite de
elasticidade. A determinacdo do “limite de elasticidade” foi realizada por meio
de treinamento da observacdo e “percepg¢ao”. Especificamente, aplicou-se
pressao a cada pellet até que o testador observasse e percebesse que o pellet
tinha “cedido”. Mdltiplos pellets foram testados e determinadas a dureza média,
isto €, a presséo requerida para fazer com que os pellets deformassem (Tabela
6) e a elasticidade média (Tabela 7).

RESULTADOS
[0134] Os resultados comparativos da dureza s&o mostrados

abaixo na Tabela 6:
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TABELA 6

DUREZA COMPARATIVA DE PELLET PARA PELLETS DE AFEX E NAO ORIUNDOS DE

AFEX
Pellet de
Pellets néo
Pellets de AFEX pinheiro ndo
oriundos de
(psi) oriundo de
AFEX (psi)
AFEX
140 120 125
130 120 125
70 100 75
100 140 90
90 140 90
70 110 110
120 130 130
70 130 75
90 120 80

[0135] As medic¢des do diametro final de cada pellet depois de ter
“cedido” também foram realizadas.
[0136] Estas medicdes sao mostradas na Tabela 7. (Observe que
os dados sao aleatorizados em comparacéo a Tabela 6).
TABELA 7

DEFORMACAO COMPARATIVA DE PELLET PARA PELLETS AFEX E NAO AFEX

PELLETS (DIAMETRO INICIAL: 6 MM)

Pellets néo Pellet de pinheiro
Pellets de AFEX
oriundos de AFEX nao oriundo de
CS (mm)
CS (mm) AFEX (mm)
5,26 4,66 5,08
4,67 5,28 5,07
4,96 5,28 5,13
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Pellets néo Pellet de pinheiro
Pellets de AFEX
oriundos de AFEX ndo oriundo de
CS (mm)
CS (mm) AFEX (mm)
4,84 4,98 51
5,2 4,73 5,28
5,08 5,18 4,59
4,76 5 4,75
4,15 512 4,61
5,39 5,36 4,98

[0137] O ponto de rendimento médio dos pellets de palhada de
milho ndo tratada com adicdo de aglutinante foi de 98 psi +25 psi. O ponto de
rendimento médio dos pellets de palhada de milho sem adicdo de aglutinante
por AFEX foi de 119 psi +20 psi e 0 ponto de rendimento médio dos pellets de
pinheiro com adicdo de aglutinante ndo AFEX foi de 98 psi +23 psi.

[0138] Todos os pellets cilindricos tinham um diametro inicial de
6,00 mm. A deformacdo média dos pellets da palhada de milho ndo tratada
com adicdo de aglutinante na elasticidade foi de 1,06 mm +0,36 mm. A
deformacdo média dos pellets de palhada de milho AFEX sem adicdo de
aglutinante na elasticidade foi de 0,95 mm +0,24 mm e a deformacdo média
dos pellets de pinheiro ndo AFEX com adi¢do de aglutinante na elasticidade foi
de 1,06 mm +0,23 mm.

CONCLUSAO

[0139] Os pellets de AFEX mostraram maior durabilidade em
comparacao aos pellets n&do oriundos de AFEX. A qualidade do pellet de AFEX
também é mais consistente que os pellets ndo oriundos de AFEX. Portanto,
espera-se que qualquer dado pellet de AFEX tenha menor probabilidade de ser
deformado ou desfigurado (uma ndo forma cilindrica) em comparacdo a um

pellet ndo produzido por AFEX.
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EXEMPLO 5

[0140] Este teste foi realizado para determinar a densidade aparente
de pellets de AFEX-CS em comparacéo a pellets ndo oriundos de AFEX CS.

[0141] Os pellets de AFEX-CS e nao oriundos de AFEX CS
produzidos de acordo com o método descrito no Exemplo 4 (cerca de 6 (seis) mm
de diametro e cerca de 2,54 cm (uma polegada) de comprimento) foram
adicionados a um béquer de 500 ml e pesados.

[0142] Os pellets ndo oriundos de AFEX CS tinham uma densidade
aparente de cerca de 36 Ib/ft2 (553 g/L), enquanto os pellets de AFEX-CS tinham
uma densidade aparente de cerca de 38 Ib/ft3 (578g/L).

[0143] Como indica este teste preliminar, os pellets de AFEX-CS
mostraram uma densidade aparente mais alta que os pellets ndo oriundos de
AFEX CS. Provavelmente a causa é sua superficie externa nao floculada e lisa (o
que também deve contribuir para aprimorar sua escoabilidade), em comparacao a
superficie externa aspera e floculada dos pellets ndo oriundos de AFEX. Espera-
se que um teste realizado em escalar maior possa demonstrar uma diferenca
ainda maior na densidade aparente. Do mesmo modo, os efeitos de borda
causados pelo pequeno tamanho do contéiner foram um fator significativo neste
teste preliminar.

[0144] Também € possivel que os pellets mais longos que 2, 54 cm
(uma polegada) possam pressionar um ao outro para baixo e criar uma massa
mais alta em uma densidade mais alta. Como alternativa, pellets mais curtos
podem ser mais bem embalados. Testes adicionais (incluindo-se em contéineres
maiores) serdo realizados para otimizar o tamanho do pellet e, portanto, a
densidade aparente, para uma dada aplicacéo.

EXEMPLO 6
[0145] Neste teste, varias propriedades de pellets de palhada de

milho n&o tratada foram comparadas a pellets de palhada de milho tratados por
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AFEX.

MATERIAIS DE PARTIDA

[0146] Foi empregada a palhada de milho (CS) obtida da mesma
fonte conforme descrita no Exemplo 1. Um pré-tratamento por AFEX foi realizado
na CS da mesma maneira descrita no Exemplo 1. Os pellets foram produzidos de
acordo com o método descrito no Exemplo 2.

PROCEDIMENTO

[0147] Procedimentos padronizados foram seguidos para obter os
resultados mostrados nas Tabelas 8 e 9. Especificamente, Umidade Total: ASTM
E871; Teor de Cinzas: ASTM D1102; Teor de Enxofre: ATSM D4239; Valor
Calérico Bruto em Volume Constante: ASTM E711; Teor de Cloro: ASTM D6721;
Densidade aparente: ASTM E873; Particulas finas (Particulas menores que 0,32
cm (0,125 polegadas)): Teste de Pico Duplo CH-P-06; indice de Durabilidade:
Método do Estado do Kansas; Amostra acima de 3,8 cm (1,5 polegadas): Teste de
Pico Duplo CH-P-06; Comprimento Maximo: Teste de Pico Duplo CH-P-06;
Diametro, Faixa: Teste de Pico Duplo CH-P-05. O método de tamboracao utilizado
para chegar aos indices de durabilidade citados neste documento é conhecido
como “Método do Estado do Kansas’ Vide, por exemplo,

http://pelletheat.org/pdfs/StandardSpecification WithCopyright.pdf.

RESULTADOS
[0148] Os resultados sdo mostrados abaixo nas Tabelas 8 e 9:
TABELA 8

PELLETS DE PALHADA DE MILHO NAO TRATADA

METODO UNIDADES UMIDADE COMO
LIVRE RECEBIDO
Umidade Total ASTM E871 %peso 12,08
Cinzas ASTM D1102 %peso 4,13 3,63
Enxofre ASTM D4239 %peso 0,095 0,084
Valor Cal. Bruto em Const. ASTM E711 Btu/lb 8017 7048
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METODO UNIDADES UMIDADE COMO
LIVRE RECEBIDO
(Btu/kg) (17,638) (15,506)
Cloro ASTM D6721 mg/kg 4218 3709
Densidade aparente ASTM E873 Ibs/ft3 44,08
(kg/m3) (706)
Particulas finas < 0,125 TPT CH-P-06 %peso 0,57
polegadas (< 0,32 cm)
indice de Durabilidade Estado do PDI 97,9
Kansas
Amostra >1,5 polegadas TPT CH-P-06 %peso 4
(3,8 cm)
Comprimento M&ximo TPT CH-P-06 polegadas 1,6 (4,1)
(Pellet Unico) (cm)
Didmetro, Faixa TPT CH-P-05 polegadas 0,235-0,241
(cm) (0,597-0,612)
Diametro, Média TPT CH-P-05 polegadas 0,239 (0,607)
(cm)
Peso da sacola Ibs (kg) 3,5(1,6)
TABELA 9
PELLETS DE PALHADA DE MILHO, AFEX
METODO UNIDADES UMIDADE COMO
LIVRE RECEBIDO
Umidade Total ASTM E871 %peso 7.39
Cinzas ASTM D1102 %peso 4,03 3,73
Enxofre ASTM D4239 %peso 0,087 0,08
Valor Cal Bruto em ASTM E711 Btu/lb 7977 7388
Const. (Btu/kg) (17.550) (16.254)
Cloro ASTM D6721 mg/kg 3484 3226
Densidade aparente ASTM E873 Ibs/ft3 47,15
(kg/m3) (765)
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METODO UNIDADES UMIDADE COMO
LIVRE RECEBIDO
Particulas finas < 0,125 | TPT CH-P-06 %peso 0,2
polegadas (<0,32 cm)
indice de Durabilidade Estado do PDI 97,9
Kansas
Amostra >1,5 TPT CH-P-06 %peso 3,9
polegadas (3,8 cm)
Comprimento Maximo TPT CH-P-06 polegadas 1,85(4,7)
(Unico Pellet) (cm)
Diametro, Faixa TPT CH-P-05 polegadas 0,232-0,242
(cm) (0,589-
0,615)
Peso da sacola Ibs (kg) 3,5(1,6)
CONCLUSAO

[0149] Como mostram os resultados nas Tabelas 8 e 9, o pellet
de AFEX tem um valor cal6rico bruto aumentado, isto €, um pellet de AFEX
queima com eficiéncia de cerca 4,8% maior devido a presenca de menos
umidade no pellet de AFEX em comparagcdo a um pellet ndo tratado.
Especificamente, o aumento calérico, ndo AFEX para AFEX foi calculado do
seguinte modo: 7388 Btu/lb — 7048 Btu/lb = 340 Btu/lb (ou 748 Btu/kg); portanto
% de aumento, ndo AFEX para AFEX é (340 Btu/lb)/(7048 Btu/lb) * 100% =
4,8%. Adicionalmente, a densidade aparente aumentou em média 7 (sete) % e
ha aproximadamente uma reducdo de 65% na quantidade de particulas finas
(isto é, pedacos fragmentados com um diametro menor que 0,125 cm) em uma
sacola de pellet de AFEX pesando cerca de 3,5 Ib (1,6 kg) em comparacéo a
uma sacola de pellet de palhada de milho ndo tratada aproximadamente com o

mesmo peso.
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[0150] Adicionalmente, muito embora os “indices de durabilidade"
entre pellets AFEX e ndo AFEX sejam substancialmente os mesmos neste
teste, 0 método de durabilidade de teste foi um experimento simples de
desmoronamento (“Método do Estado do Kansas”), em comparagdo ao teste
destrutivo descrito nos exemplos acima. Como tal, uma energia insuficiente é
fornecida para criar a separagao requerida para ser capaz de distinguir
apropriadamente os pellets. Independente disso, um indice de alta durabilidade
mostra que os pellets de AFEX sdo adequados para uso na industria de pellets.

EXEMPLO 7 (PROGNOSTICO)

[0151] Amostras de biomassa, como switchgrass e graminea do
tipo espartina de pradarias (prairie cordgrass) serdo coletadas em varias fases
de maturidade e a palhada de milho sera colhida em seguida a colheita dos
gréos. A composicdo da biomassa sera determinada na colheita, durante o
armazenamento em fardos redondos, apdés o processamento inicial de AFEX e
densificacdo e apds o armazenamento dos pellets densificados. O pré-
tratamento por AFEX sera otimizado estatisticamente para propriedades de
hidrélise e aglutinagdo com base nos parametros de tempo, temperatura,
umidade da biomassa e raz&o entre amonia e biomassa. As condi¢cdes de
AFEX que proporcionam pelo menos 90% de conversdo de glucano e 80%
converséo de xilano serédo utilizadas para preparar materiais para densificacao.

[0152] A densificacdo sera realizada usando qualquer método
adequado, incluindo-se os métodos utilizados nos Exemplos 2 e 3.

[0153] Os pellets resultantes serdo submetidos a varias condigfes
ambientais para simular o armazenamento em longo prazo e em seguida
avaliados para escoabilidade, resisténcia a compressao, solubilidade em agua,
absorcdo de agua, etc. Caracteristicas de processamento posteriores seréao
avaliadas usando um conjunto padronizado de condi¢cdes de fermentacao e

hidrolise, incluindo-se hidrolise e fermentacdo separadas (SHF) vs.
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sacarificacdo e fermentacdo simultdneas (SSF). Em uma realizacdo sera
realizada uma comparacdo destas propriedades entre pellets recém
preparados (isto €, no prazo médio de um (1) més), pellets armazenados e
biomassa néo densificada.

EXEMPLO 8 (PROGNOSTICO)

[0154] O pré-tratamento por AFEX de graminea do tipo espartina
de pradarias (prairie cordgrass) serd otimizado estatisticamente para,
temperatura, umidade da biomassa e razdo entre amonia e biomassa. Uma
faixa bastante ampla das condi¢cdes de AFEX proporciona resultados similares
de resultados, o que gera confianca de que séo conjuntos de condi¢cfes de pré-
tratamento que também melhoram as propriedades de aglutinacdo. As
condicdes de AFEX que proporcionam pelo menos 90% de conversao de
glucano e 80% conversdo de xilano ser&o identificadas e utilizadas para
preparar materiais para densificagdo. Caracterizaremos estes materiais pré-
tratados para propriedades de superficie usando diversos métodos
desenvolvidos em nosso laboratério (ESCA, coloracdo com azul da Prussia,
SEM) e correlacionaremos estas propriedades com a densidade e durabilidade
do pellet.

EXEMPLO 9 (PROGNOSTICO)

Dez (10) quilogramas individuais de palhada de milho e switchgrass seréo
submetidos ao pré-tratamento por AFEX. Estes materiais serdo preferencialmente
picados e triturados em 5 diferentes tamanhos de particula, variando de 850 micra
a 2,5 cm antes do recebimento pelo fornecedor.

Uma amostra de 10 (dez) kg destas espécies sera utilizada para efetuar um
estudo de AFEX estatisticamente otimizado. As condicbes Otimas de pré-
tratamento por AFEX identificadas que proporcionam pelo menos 90% de
conversao de glucano em glicose e 80% converséo de xilano em xilose serao

identificadas. Estas condi¢cdes seréo utilizadas para preparar um lote de 10 kg
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de graminea do tipo espartina de pradarias (prairie cordgrass) por AFEX, em
variados tamanhos de particula.

Estima-se que cada quilograma de biomassa oriunda de AFEX produza
aproximadamente quarenta (40) pellets de aproximadamente 2,54 x 1,59 x
10,16 cm (cerca de 1 x 0,625 x 4 polegadas) de uma Unica vez. Portanto, para
cada espécie de biomassa, 80 pellets tratados por AFEX de cada um dos cinco
tamanhos de particula da biomassa devem ser obtidos, para um total de 400
pellets por matéria prima a ser testada para durabilidade e adequacdo. Estes
materiais pré-tratados por AFEX também serdo avaliados para suas
propriedades de superficie usando diversos métodos (por exemplo, ESCA,
coloracdo com azul da Prussia, SEM) e correlacionar estas propriedades a
densidade do pellet.

ExEMPLO 10 (PROGNOSTICO)

[0155] Varidveis operacionais serdo investigadas para otimizar as
condi¢cdes operacionais para converter a biomassa pré-tratada em pellets
densificados. Estas variaveis incluem condi¢bes de pré-tratamento por AFEX,
teor de umidade, tamanho de particula, temperatura da matriz versus
resisténcia a aglutinacéo, taxa de compactacao versus qualidade de producéo,
uso da energia, variagbes e quimica existente na superficie, razdes de
compactacdo e densidade resultante e forma e tamanho do pacote
compactado. Serdo ainda avaliados o atrito e desgaste dos componentes
mecanicos.

ExEmMPLO 11 (PROGNOSTICO)

[0156] Biomassa pré-tratada com o uso de qualquer procedimento
conhecido de AFEX ou de acordo com o procedimento no Exemplo 1 ou com
qualquer outra modificagdo apropriada de um procedimento AFEX sera
densificada usando qualquer método adequado, incluindo-se os métodos

descritos nos Exemplos 2 e 3.
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[0157] A biomassa densificada sera entdo submetida a diversas
condi¢bes ambientais, incluindo-se temperatura (25 a 40°C), umidade relativa
(60 a 90%), estresse de consolidacéo (0 a 120 kPa) e tempo de armazenamento
(0 a 6 meses). Em seguida ao armazenamento, as caracteristicas fisicas serdo
avaliadas conforme descrigao abaixo:

[0158] A escoabilidade pode ser avaliada com um teste simples em
que um numero de pellets de AFEX € colocado em um contéiner, como o leito de
um caminh&o e inclinados a cerca de 45 graus. Uma comparagdo com pellets
convencionais pode ser realizada observando o tempo decorrido para que 0s
pellets escoem para fora do contéiner.

[0159] A escoabilidade também sera avaliada usando os indices de

Carr. Vide ASTM D6393. 1999, Standard test method for bulk solids

characterization by Carr indices, ASTM Standards, W. Conshohocken. PA. A

escoabilidade é definida de modo abrangente como a capacidade de um material
escoar ndo abruptamente sob uma dada condicdo ambiental. A medicdo de
escoabilidade é mais frequentemente realizada pelos indices de Carr, calculando
o indice de escoabilidade total e o indice de afluxo total. Carr, R. L. Jr. 1965,

Evaluating flow properties of solids, Chemical Engineering 72(3): 163-168.

[0160] Um valor mais alto para o indice de escoabilidade total e um
valor mais baixo para o indice de afluxo total produzirdo um material ideal com
poucos ou sem problemas de fluxo. Outra forma de quantificar a escoabilidade é
medindo as propriedades de Estresses de Cisalhamento de Jenike. Vide Jenike,

A. W. 1964, Storage and flow do Boletim n°® 123, estacdo de engenharia de Utah,

Boletim da University de Utah. O método de Jenike também sera utilizado para
determinar a coeséo de particula, lugar geométrico do deslizamento, angulo de
atrito interno, limite de flexibilidade e funcdo de fluxo e distribuicdo do tamanho de

particula. Vide ASTM D6128. 2000, Standard Test Method for Shear Testing of

Bulk Solids Using the Jenike Shear Cell, ASTM Standards, W. Conshohocken. PA
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e ASAE S19.3. 2003, Method of determining and expressing fineness of feed

materials by sieving, ASAE Standards. St Joseph, MI: ASABE.

[0161] Adicionalmente, os niveis de glucano, xilano, galactana,
arabinano, manana, lignina, cinzas e fibra serdo avaliados para determinar seu
efeito sobre o comportamento de armazenamento e escoabilidade. Ademais,
diversas outras propriedades fisicas serdo medidas como indicadores de fraca
escoabilidade (isto €, tamanho de particula, forma da particula, propriedades
térmicas, propriedades de umidade e coloracdo). Vide Selig, M, et al., 2008,

Enzymatic saccharification of lignocellulosic biomass, Technical report NREL/TP-

510-42629; Sluiter, A, B. Hames, R. Ruiz, C.Scarlata, J. Sluiter e D. Templeton,
2008a, Determination of ash in biomass, Technical report NREL/TP-510-42622;

Sluiter, A, B. Hames, R. Ruiz, C.Scarlata, J. Sluiter, D. Templeton e D. Crocker.

2008b, Determination of structural carbohydrates and lignin in biomass, Technical

report NREL/TP-510-42618.

[0162] Propriedades reoldgicas do material que afetam a capacidade
da biomassa ser manuseada pré- e pos-densificacdo serdo estabelecidas. Estas
propriedades incluem, porém, ndo se limitam a, densidade aparente, densidade
verdadeira, compressibilidade, relaxamento, retorno elastico, permeabilidade,
limite de flexibilidade n&o confinado e qualidades de atrito. Estas propriedades séo
uma funcdo do tamanho de particula e distribuicdo da matéria prima, fator da
forma, condicdo de umidade e tempo e pressdao de consolidacdo. Como
testadores reoldgicos comerciais sao tipicamente projetados para uso com graos
pequenos e poés finos; e consequentemente, ndo acomodam particulado que
tenha, mas que 0,63 cm (¥4 de polegada) de diametro, desenvolveremos novos
sistemas de medicdo para caracterizar particulas maiores de matéria prima. Os
sistemas incluem células de cisalhamento e compactacdo que possam ser
dimensionadas para varios tamanhos de material, integrados a estruturas de

carga comercial e operados em uma faixa de pressdes de consolidagéao.
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[0163] Os dados serao analisados para determinar condi¢gbes que
levem a maior escoabilidade (ou otimizada), usando métodos estatisticos
formais, como modelos lineares gerais, regressdo, analise de superficie de
resposta, andlise multivariada e outras técnicas conforme apropriado. Vide

Myers, H. R. 1986, Classical and modern regression applications, 22 edigéo.

Publicagcdes Duxbury, CA. EUA. Draper, N. R. e Smith, H. 1998, Applied

Regression Analysis, Nova York, NY: John Wiley and Sons, Inc.

ExXEMPLO 12 (PROGNOSTICO)

[0164] Sera avaliado o impacto sobre o processamento posterior,
como pré-tratamento da matéria prima, densificacdo e armazenamento sobre a
eficiéncia de bioconversédo a partir do processo AFEX/processo de
densificagdo. Testes serdo realizados usando um conjunto padronizado de
condi¢Bes para hidrélise enzimatica e fermentagdo microbiana.

[0165] Pelo menos trés tipos de biomassa serdo avaliados, a
saber, palhada de milho, switchgrass e graminea do tipo espartina de pradarias
(prairie cordgrass). Para cada uma destas matérias primas, serdo coletadas
amostras de biomassa triturada bruta, biomassa tratada por AFEX e biomassa
tratada por AFEX e densificada (antes e depois do armazenamento). Assim,
3x4=12 tipos de amostra de biomassa total serdo avaliados. Ensaios de
conversdo serao realizados em frascos Erlenmeyer de 500 ml contendo 48 g
de biomassa seca e 152 ml de tampéao fosfato 2 M (pH 4,3). A taxa de
carregamento de solidos de 24% foi selecionada para simular condicbes
industriais.  Ensaios  preliminares demonstraram que o0s pellets
densificados/AFEX solubilizam rapidamente quando imersos em agua,
portanto, a trituracdo nao sera necessaria (vide o Exemplo 2). Neste ponto o
pH deve ser de 4,7 a 4,9 e sera ajustado a este nivel se necessario. Para
impedir a contaminacdo bacteriana, serdo adicionados 12 ml de uma solucéo

estoque de 10 mg/ml de tetraciclina.
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[0166] Além de comparar 0s trés tipos de matérias primas e
quatro combinacfes de pré-tratamento, serdo adicionalmente comparados
métodos de conversdo, fontes de enzima e dosagem de enzima conforme
descrito abaixo. Portanto, a dosagem de enzima nominal de 15 FPU Spezyme®
CP e 64 pNPGU Novozyme®188 por g de glucano serd comparada, com uma
dosagem mais desafiante de um terco destas taxas. Um par similar de
dosagens de enzima serd calculado para a fonte de enzima extremdfila.

[0167] A hidrélise e fermentacdo separadas (SHF) serdo
avaliadas. Para a sacarificacdo, frascos serdo incubados por 48 h a 50°C e 250
rpm em um agitador orbital. As amostras serdo removidas as 0, 2, 4, 6, 8, 18,
24, 30, 36 e 48 horas. Os frascos serdo entéo resfriados a 30°C e inoculados
com 2 ml de uma cultura de 12-18 h de uma cepa recombinante de
Saccharomyces cerevisiae que possui capacidade de fermentacdo de pentose
cultivada em um meio contendo 2 (dois) g/l de glicose e 2 (dois) g/l de extrato
de levedura. Os frascos serdo incubados por mais 96 h a 30°C e 150 rpm em
um agitador orbital. As amostras serdo removidas as 0, 3, 6, 9, 18, 24, 36, 48,
60, 72, 84 e 96 horas durante a fermentacéo.

[0168] A sacarificacdo e fermentacdo simultaneas (SSF) também
serdo realizadas para avaliar a conversdo. A principal diferenca sera que 0s
frascos serdo dosados com enzima e imediatamente inoculados com levedura
como citado acima, em seguida incubados por 144 horas a 30°C. As amostras
serdo removidas as 0, 2, 4, 6, 8, 18, 24, 36, 48, 60, 72, 96, 120 e 144 horas. As
cargas de biomassa e enzima e outras condicdes serdo idénticas as ja
relacionadas.

[0169] Adicionalmente, SHF e SSF, replicam as condicbes ja
relacionadas, salvo pela fonte da enzima. Serédo utilizadas preparacbes de
enzima bruta a partir de extremofilos degradadores de lignocelulose isolados de

Homestake Mine em Lead, SD, agora conhecido como Deep Underground
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Science and Engineering Laboratory (DUSEL). Vide Bang, S., et al, 2008.
Biofuels group NSF DUSEL project [resumo]. Homestake DUSEL Spring
Workshop. Talk 10. p. 2. Estas enzimas serdo adicionadas em quantidades
apropriadas para garantir dosagens de enzima comparaveis as citadas acima.

[0170] Amostras serdo analisadas para carboidratos, acidos
organicos e etanol via HPLC usando uma coluna de HPX 87H Biorad® e detector
de indice de refracdo. Como observado anteriormente, o processo de AFEX nao
produz inibidores como furfural e hidroximetilfurfural, portanto, ndo € necessério
realizar a medigcédo destes elementos. Durante a fermentacéo, as populagbes de
levedura e/ou bacterianas serdao medidas por hemocitbmetro ou contagem de
placa usando agar de dextrose de batata. Trés repeticbes de cada
sacarificacdo/fermentacdo serdo realizadas para cada tratamento. Os
parametros que serdo calculados incluirdo taxas e rendimentos para
sacarificacdo e fermentacdo. Os resultados serdo analisados estatisticamente
em funcéo da média obtida.

ExXeEmMPLO 13 (PROGNOSTICO)

[0171] Modelos técnico-econbémicos serdo desenvolvidos para 0s
processos de pré-tratamento por AFEX e de densificacdo da instalagéo de pré-
tratamento e densificacdo. Estes modelos serdo construidos usando dados de
saldo energético e material coletados quando da conclusdo dos objetivos ja
mencionados e 0s principios gerais do projeto de engenharia. Os custos
operacionais e de capital e serdo estimados através do modelo técnico-
econdmico para cada processo. Ao custo da matéria prima sera atribuido um
valor refletivo de uma estimativa informada de seu custo entregue. Uma vez que
0S custos estejam modelados, métodos de otimizacdo, como programacao
linear, serdo usados para minimizar 0s custos totais e determinar uma
capacidade oOtima para as instalacbes do centro de pré-tratamento e

densificagéo. A escala minima viavel sera determinada pra avaliar a eficacia do
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processo para adocéo distribuida.

[0172] Um modelo preliminar do processo de AFEX sera construido
para fazer interface com o processo de densificagéo posterior. Especificamente, um
pré-tratamento por AFEX sera modelado tanto em batelada quanto em processo
continuo, dependendo da origem dos dados coletados. Os custos de capital e
operacional associados a alimentagdo do reator de AFEX serdo incluidos no
modelo. Os reatores de AFEX serdo dimensionados para obter a capacidade
desejada de biomassa pré-tratada. O calor sera gerado no reator enquanto a
amonia dissolve na 4gua presente na biomassa. Calor adicional sera fornecido pelo
vapor saturado em pressoes moderadas a altas, seja pela injecdo direta ou pelo
contato indireto. A ambnia serd recuperada por estripagem a vapor da biomassa
pré-tratada usando destilacdo. O estagio do fundo da coluna produzird biomassa
pré-tratada com uma concentracéo de amonia relativamente baixa.

[0173] A biomassa pré-tratada pode ser seca em um secador rotativo
antes da compactacao no processo de densificacéo. O destilado rico em amonia e 0
géas volatilizado procedente do secador rotativo serdo combinados e novamente
pressurizados para reciclar o reator de AFEX. Espera-se que a quantidade de
reciclagem de amoénia compreenda mais de 95% da am®nia necessaria para pré-
tratamento. Os custos de biomassa, alimentacdo de amonia nova, vapor e
eletricidade refletirdo os valores da industria no momento em que o modelo técnico-
econdmico for construido. Os custos de capital estardo baseados no custo de
fabricacdo usando materiais de construcéo que sejam compativeis com as misturas
de amonia-biomassa. Todos os dados de despesas poderdo ser ajustados para
permitir uma posterior analise de sensibilidade. Esta analise determinara variaveis
gue provavelmente resultardo em aumentos acentuados no custo de biomassa pré-
tratada.

[0174] Posteriormente serdo determinados 0s custos externos para

as instalacbes de pré-tratamento e densificacdo (P&D), incluindo-se transporte,
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armazenamento e manuseio de material. As razdes entre custo e beneficio total
para os sistemas P&D sugeridos serdo entdo comparadas a uma alternativa de pré-
tratamento e processamento centralizada sem densificacdo a fim de quantificar as
vantagens do sistema. A previsdo € que alguns componentes, como 0 custo com
transporte e perda de material, talvez favorecam o sistema de processamento
distribuido sugerido devido a reducgéo da distancia de transporte da matéria prima.
O processamento adicional requerido pelo sistema de P&D distribuido sugerido
pode elevar 0s custos operacionais e de processamento naquele local, mas
substitui custos de processamento similares na instalagdo de processamento
centralizada. Adicionalmente, a uniformidade e densificagdo da matéria prima
podem resultar em vantagens significativas para manuseio, armazenamento e
producéo de material em larga escala. A quantificacdo destas potenciais vantagens
sera uma consequéncia essencial do projeto sugerido.

[0175] Estes estudos otimizardo o processo de AFEX para o pré-
tratamento e para a posterior densificacdo; desenvolvera e otimizara o processo de
densificacdo para formacao do pellet; determinaré caracteristicas fisicas dos pellets
antes e depois do armazenamento; avaliara a hidrolise e fermentacéo de pellets
novos e armazenados; e realizard uma analise econdmica e energética profunda do
processo.

[0176] Modelos técnico-econdmicos serdo desenvolvidos para os
processos de AFEX e densificagdo usando os dados coletados acima. Os custos da
matéria prima entregue estardo baseados em estimativas informadas. Métodos de
otimizacao (por exemplo, programacéo linear) serdo usados para minimizar 0s
custos gerais e determinar uma capacidade minima e 6tima para a instalacdo de
pré-tratamento & densificacdo. A andlise entdo comparara o centro regional de
processamento de biomassa (RBPC) versus sistemas tradicionais sem preé-
tratamento e densificacdo combinados.

[0177] Os custos associados ao pré-tratamento e densificagéo de
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biomassa no RBPC serdo estudados, incluindo-se escala 6tima e minima de
RBPCs; a andlise de sensibilidade para definir as variaveis com custos de capital e
operacional de maior impacto; uma comparacdo dos sistemas descentralizados e
centralizados; e uma logica que auxilie na localizagcdo da instalacdo em relagéo a
biorrefinaria principal.

[0178] Um modelo econémico serd desenvolvido para fornecer a
capacidade de tomada de decisdo para aqueles que adotem a tecnologia de pré-
tratamento e densificacdo descentralizada. Vide, por exemplo, o Fluxograma 1
abaixo:

FLUXOGRAMA 1

COMPARACAO DE MODELOS DE PROCESSAMENTO DISTRIBUIDO E CENTRALIZADO

MODELO DE PROCESSAMENTO MODELO DE PROCESSAMENTO
DISTRIBUIDO CENTRALIZADO
Fardos de Matéria Prima Fardos de Matéria Prima
\ 4 \ 4

_ Transporte dos fardos a
Transporte ao Centro Regional
Instalacdo de Processamento

Centralizado (80,5

de Processamento de Biomassa

(8-16 quilédmetros)
guilbmetros)

A\ 4 A\ 4

Moinho de martelos Moinho de martelos
A\ 4 v
Processamento por AFEX e Processamento por AFEX
densificacao /
v Sacarificacéo &
Transporte de PELLETS até a Fermentacao
Instalacdo de Processamento > Simultaneas

Petica0 870190109265, de 28/10/2019, pag. 65/144



56/58

Centralizado, Comutador,

Solubilizar

[0179] A logistica da colheita, manuseio, transporte e
armazenamento de matérias primas de baixa densidade aparente é um desafio
significativo a bioeconomia. Estas questdes sdo especialmente criticas para
matérias primas herbaceas, que podem ter baixa produtividade por hectare.
Por exemplo, a biomassa que rende 265 | (70 galGes) de etanol por tonelada,
enfardada em uma densidade de 120 Kg/m? exigiria 10 vezes o volume de
material para um dado volume de etanol, comparada ao grdo de milho.
Portanto, a densificacdo de biomassa em locais distribuidos (para minimizar o
transporte dos fardos de matéria prima) é essencialmente necessaria, mas a
peletizacdo por extrusdo convencional de biomassa ndo tratada demonstrou
ser excessivamente dispendiosa.

[0180] Produtos e métodos inusitados de biomassa densificada
para fabricacdo e uso da mesma sdo aqui descritos. Em uma realizacdo, é
utilizado um pré-tratamento por AFEX para produzir uma biomassa pegajosa
que, surpreendentemente, € facilmente convertivel em um briquete ou pellet
sem 0 uso de aglutinante adicional. Os pellets de AFEX surpreendentemente
tém ainda densidade minimamente comparavel e demonstram propriedades de
dureza superiores em relacdo aos pellets convencionais contendo adicdo de
aglutinantes.

[0181] Em wuma realizacdo, sdo fornecidos pellets que
compreendem mais de um tipo de material de biomassa (por exemplo, palhada
de milho, gramineas, madeira e outros do género). Deste modo, é possivel
fornecer um produto de commodity de biomassa peletizada dotado de
propriedades relativamente uniformes que pode ser more facilmente adotado
na industria de processamento de biomassa. Tais propriedades podem incluir,

porém, ndo se limitam a, teor de BTU, teor de acgucares e outros.
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[0182] Qualquer tipo adequado de processo de densificagcdo pode
ser utilizado para produzir produtos com uma variedade de tamanhos e formas.
Em uma realizacdo, o dispositivo do processo de utilizada um sistema de
malha de engrenagens para comprimir a biomassa através de um canal
afunilado entre dentes de engrenagem adjacentes, formando pellets de alta
densidade. Em uma realizagéo, o sistema opera em condi¢cbes mais baixas de
temperatura, presséo e energia que os sistemas de peletizacdo comparaveis.

[0183] Em uma realizagéo, os pellets de AFEX “seguram” melhor,
isto é, sdo mais resistentes as forcas fisicas, que os pellets ndo oriundos de
AFEX, durante expedi¢do, manuseio e/ou armazenamento. Em uma realizagéo,
0s produtos resultantes tém uma escoabilidade aumentada em comparacéo
aos sélidos de biomassa convencional, o que permite o carregamento e
descarregamento automatizado de veiculos de transporte e sistemas de
armazenamento systems, bem como o transporte através da instalacdo de
processamento.

[0184] Todas as publicagcbes, patentes e documentos de patente
sdo incorporados por meio de citacdo a este documento, bem como sao
incorporados individualmente por meio de citacdo. A presente invencao foi
descrita com referéncia a varias realizagcbes e técnicas especificas e
preferenciais. No entanto, cabe perceber que muitas variagcbes e modificagdes
podem ser efetuadas, a0 mesmo tempo em que ainda permanecem dentro do
espirito e escopo da presente invencao.

[0185] Muito embora realizagbes especificas tenham sido
ilustradas e descritas neste documento, 0s técnicos no assunto apreciariam
que qualquer procedimento que seja calculado para atingir finalidade idéntica
possa ser substituido pelas realizacbes especificas apresentadas. Por
exemplo, apesar de o0 processo ter sido discutido usando tipos particulares de

biomassa vegetal, qualquer tipo de biomassa vegetal ou outros tipos de
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biomassa ou biocombustiveis, como biocombustiveis agricolas, por exemplo,
podem ser empregados. O presente pedido visa abranger quaisquer
adaptacdes ou variacdes da presente matéria objeto. Portanto, é sugerido
claramente que as realizacdes desta presente invencao séo limitadas somente

pelas reivindicacdes e seus equivalentes.
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REIVINDICACOES

1.PRODUTO, caracterizado por compreender pelo menos um
particulado de biomassa densificada que ndo contém adicdo de aglutinante, em
que dito particulado de biomassa densificada possui uma superficie externa lisa
ndo floculada e é formado por uma pluralidade de fibras de biomassa vegetal
pré-tratada com amdnia, em que pelo menos algumas de ditas fibras contém
de 1% a 2% de ambnia em seguida ao pré-tratamento, e em que ditas fibras de
biomassa compreendem lignina e/ou hemicelulose na superficie que fornecem
um grau de pegajosidade a elas.

2.PRODUTO, de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado por
ditas fibras de biomassa serem produzidas sem uma etapa de cura.

3.PRODUTO, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelas fibras de biomassa serem fibras da palhada de milho, fibras da graminea
do tipo switchgrass, fibras da graminea do tipo espartina de pradarias (prairie
cordgrass), palha de arroz, palha de trigo, ou combinagbes dos mesmos, e/ou
por dito particulado possuir uma forma retangular ou uma forma cilindrica.

4.PRODUTO, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo pré-tratamento ser um pré-tratamento por expansao da fibra por amoénia
gasosa (AFEX).

5.PRODUTO, de acordo com a reivindicacado 4, caracterizado por
compreender uma pluralidade de particulados de biomassa densificada.

6. PRODUTO EMBALADO, caracterizado por compreender:

um contéiner; e

uma quantidade dos particulados de biomassa densificada
conforme definidos em qualquer uma das reivindicacdes 1 a 5.

7.PROCESSO, caracterizado por compreender:

- submeter uma quantidade de fibras de biomassa vegetal a um

pré-tratamento com amonia para mover pelo menos uma porc¢éo de lignina e/ou
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hemicelulose contida dentro de cada fibra para uma superficie externa de cada
fibra para produzir uma quantidade de fibras de biomassa vegetal pegajosa
pré-tratada, em que pelo menos algumas de ditas fibras contém de 1% a 2% de
amonia em seguida ao pré-tratamento, e em que ditas fibras de biomassa
compreendem lignina e/ou hemicelulose na superficie que fornecem um grau
de pegajosidade a elas; e

- densificar a quantidade de fibras de biomassa vegetal pegajosa
pré-tratada para produzir um ou mais particulados de biomassa densificada, em
gue ditas fibras de biomassa séo densificadas sem a adi¢cao de aglutinante.

8. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado
pelo pré-tratamento ser um pré-tratamento por AFEX gasosa.

9.PROCESSO, de acordo com a reivindicacdo 7, caracterizado
por dita biomassa vegetal compreender um rejeito de lavouras agricolas, uma

lavoura de energia lenhosa, um rejeito lenhoso ou uma lavoura de graminea.
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7 g DE PALHADA DE 129 DE
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22 g PELLETS DE 23 g DE PELLETS DE
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PRE-TRATADA POR PRE-TRATADA POR

AFEX AFEX

Fig. 1
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PELLET DE
PELLETDE AFEX-CS
AFEX-CS AFEX-CS ENCHARCADO

Fig. 3A
PELLET DE
PELLET DE AFEX-CS
AFEX-CS AFEX-CS ENCHARCADO

0 HORAS

Fig. 3B
PELLET DE
PELLET DE AFEX-CS
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Fig. 3C
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Fig. 3D
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Fig. 3E
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MODELO DE PROCESSAMENTO

DISTRIBUIDO

l

Fardos de Matéria Prima

\ 4

(8-16 quilometros)

Transporte ao Centro Regional de

Processamento de Biomassa

A\ 4

Moinho de martelos

A\ 4

Processamento por AFEX e

densificacao

l

Transporte de PELLETS até a
Instalagdo de Processamento

Centralizado, Comutador, Solubilizar
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MODELO DE PROCESSAMENTO

CENTRALIZADO

l

Fardos de Matéria Prima

v

Transporte dos fardos a Instalagao
de Processamento Centralizado

(80,5 quildmetros)

\ 4

Moinho de martelos

v

Processamento por AFEX

/

Sacarificagao &
Fermentacéao
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Fig. 6
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