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CELULOSICO E PRODUCAO QUIMICA Um processo é definido para o pré-tratamento de vapor continuo e fracionamento de
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“PROCESSO CONTINUO PARA FRACIONAMENTO DA BIOMASSA
LIGNOCELULOSICA PARA ETANOL CELULOSICO E PRODUGAO QUIMICA”
A presente invencdo geralmente refere-se a producdo de etanol a partir de
biomassa lignoceluldsica e em particular 2 um processo para a extracao de
celulose e hemicelulose a partir de sabugo de milho, e um processo para
extragdo de fracoes de celulose e hemicelulose de biomassa contendo baixa
lignina. \

Face ao alto preco do petréleo, segurancga e fornecimento e aquecimento global,
tem aumentado a demanda para energia renovavel. Energia renovavel é a
energia produzida de biomassa derivada de vegetal. Aplicagbes com energia
renovavel como etanol combustivel sdo vistas como uma contribuigdo valiosa
para a reducao do consume de combustivel féssil. Politicas publicas tem apoiado
a criacao de uma industria de etanol combustivel largamente baseada no uso de
milho como uma matéria prima. A producdo do etanol combustivel ajuda a
estabilizar a fazenda agricola reduzindo os subsidios agricolas. Entretanto, como
a demanda cresce para etanol combustivel, adicionais matérias primas como
biomassa lignoceluldsica sao levadas em consideragao.

O etano combustivel é criado pela fermentacao de agucares derivados de amido.
O etanol é destilado e desidratado para criar um alto octano, substituto de
gasolina sem &gua. O etano combustivel é misturado com gasolina para produzir
um combustivel hibrido que tem vantagens ambientais quando comparado a
gasolina somente, e podendo ser usado em veiculos movidos a gasolina
fabricados desde os anos 1980. A maior parte dos veiculos movidos a gasolina
podera rodar com uma mistura de gasolina e até 10 por cento de etanol,
conhecido como “E-10". :

Enquanto o milho é a maior matéria prima para produzir etanol na América do
Norte, j4 se torna aparente que o uso em larga escala do etanol para
combustivel ird requerer novas tecnologias que permitirdo a industria expandir
suas opgoes de matérias primas para incluir celulose.

Etano celulésico é fabricado a partir da biomassa lignocelulésica. A biomassa
celulésica podera ser agrupada em quatro principais categorias: (1) residuos de
madeira (lenhosos) (incluindo serragem e descartes da fabrica de papel, (2)
residuo de papel municipal, (3) residuos agricolas (incluindo palha de milho,
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sabugo de milho e bagaco de cana de agucar), e (4) colheitas de energia
dedicada que sdo mais compostas de gramas de alto crescimento, gramineas
lenhosas, como capim e Miscanthus.

A biomassa Iignocelullésica & composta de trés polimeros primarios que criam as
paredes da células vegetais: celulose, hemicelulose e lignina. A celulose € um
polimero de D-glicoso. A hemicelulose contém dois diferentes polimeros, ou seja,
xilano, um polimero de xilose e glucomanan, um polimero de glicose e manose.
A lignina é um polimero de guaiacilpropano — e unidades de siringilpropano.
Fibras de celulose séo bloqueadas em uma rigida estrutura de hemicelulose e
lignina. A lignina e hemiceluloses formam complexos ligados quimicamente que
ligam hemiceluloses sollveis em agua em uma série tridimensional, cimentada
juntamente pela lignina. A lignina cobre as microfibrilas de celulose protegendo-
as de degradacdo quimica e enzimatica. Esses polimeros provem paredes de
células vegetais com forga e resisténcia a degradacéo, que torna da biomassa
lignocelulésica um desafio para o uso como um substrato para a produgao de
bio-combustivel. A variagéb no conteido ou a organiza¢do desses polimeros
afeta significativamente todas as etapas de produgédo de etanol celulésico.

A celulose ou B-1-4-glucana é um polimero polissacarideo de glicose feito de
unidades de celobiose. As cadeias de celulose sao embaladas por ligagbes de
hidrogénio em microfibrilas. Essas fibrilas séo fixadas entre si por hemiceluloses,
polimeros amorfos de diferentes agtcares e sendo cobertos por lignina.

A hemicelulose é uma barreira fisica que circunda as fibras de celulose e protege
a celulose contra degradacdo. H& evidéncia que a hemicelulose, contendo
polimeros de xilose (xilano) limita a atividade das enzimas celuléticas, e assim
diminuindo as taxas de conversao da celulose em glicose. Dessa forma, para a
producéo de aclcares fermentados e etanol, sera desejavel submeter & hidrdlise
enzimatica com uma altamente celulose reativa baixa em xilano.

A Lignina é uma molécula muito complexa construida de unidades de
fenilpropano ligadas em uma estrutura tridimensional que é particularmente dificil
de ser degrada. Existem ligagbes quimicas entre lignina, hemicelulose e
polimeros de celulose. Ha evidéncia que quanto maior proporgéo de lignina,
maior a resisténcia a hidrélise quimica e bioldgica. A lignina e alguns derivados
de lignina solivel inibem a hidrdlise enzimatica e os processos de fermentagao.
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Assim sera desejavel usar uma matéria prima lignoceluldsica que seja baixa em
lignina.

Trabalhos publicados de véarios processos para a producdo de agucares
fermentados de biomassa celuldsica mostram a existéncia de um relacionamento
inverso entre o contetido de lignina e a eficiéncia da hidrélise enzimatica dos
polimeros baseados em acucar.

As microfibrilas celulésicas sdo associadas na forma de macrofibrilas. Esta
complicada estrutura e a presenga de lignina provem as paredes das células
vegetais com forca e resisténcia a degradacdo, que também torna esses
materiais um desfio ao uso como substratos para a produgéo de bio-combustivel
e bio-produtos. Assim, o pré-tratamento € necessario para produzir celulose
altamente reativa reagindo bem com catalisadores como enzimas.

A celulose purificada e xilo-oligossacarideos livres de lignina sao valiosos para
muitas finalidades. Especificamente, a celulose reativa extraida da biomassa
com baixo conteido de lignina podera ser facimente hidrolisada para
mondmeros de agucar fermentado e entdo fermentado para etanol, e outros
bio-combustiveis. Os xilo-oligossacarideos livres de lignina extraidos da
fracdo de hemicelulose sdo valiosos e poderéo ser faciimente usados na
preparacdo de substancias pré-bidticas para alimentos e aplicagoes
farmacéuticas.

O melhor método e condicdes de pré-tratamento podera variar e dependera
muito do tipo do material inicial lignoceluldsico usado. A configuracéo do pre-
tratamento e condicoes oberacionais deverao ser ajustadas com relagdo ao
contetdo ou organizacao dos polimeros lignocelulésicos no material inicial, para
alcancar ideal conversao da celulose em agucares fermentados. O raio (relagao)
da celulose a lignina é o fator principal. Outros parametros a serem considerados
sdo o contelido da hemicelulose, grau de acetilagdo da hemicelulose, area de
superficie acessivel da celulose, grau de polimerizacéo e cristalinidade.

O conteudo de lignina do sabugo de milho e certos hibridos de Miscanthus, por
exemplo, & baixo, ou seja, de 5% a 10%. O sabugo de milho e certos hibridos de
Miscanthus s@o bons candidatos para a produgédo de etanol celulésico devido
aos seus favoraveis raios de celulose:lignina:hemicelulose. O sabugo de milho e
Miscathus tem raios de 8:1:7 e 5:1:2, respectivamente.
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Um efetivo pré-tratamento devera atingir as seguintes necessidades: (a)
producdo da fibra celulésica reativa para ataque enzimatico; (b) evitar a
destruicdo da celulose e da hemicelulose; e (c) evitar a formagao de possiveis
inibidores para enzimas hidroliticas e microorganismos fermentados.

Varios métodos tem sido investigados para o pré-tratamento dos materiais
lignocelulésicos para produzir a celulose reativa. Esses metodos sao
classificados nos pré-tratamentos fisicos, pré-tratamentos biolégicos e pre-
tratamentos fisico-quimicos.

O estado da técnica mostra que os pré-tratamentos fisicos e biolégicos ndo séo
adequados para aplicagoes industriais. Métodos fisicos como moagem,
irradiacédo e extrusdo sao altamente energéticos, demandando e produzindo
baixa grade de celulose. Além disso, as taxas de conhecidos tratamentos
bioldégicos sdo muito baixas.

Os pré-tratamentos que combinam com os processos quimicos e fisicos sao
referidos como processos fisico-quimicos. Esses métodos estao entre os mais
efetivos e incluem os mais promissores processos para aplicagoes industriais. A
hidrélise da hemicelulose e a remocao da lignina sdo frequentemente quase
completas. O aumento da area de superficie da celulose, aumenta o grau da
celulose de grande polimerizagdo e cristalinidade em toda reatividade da
celulose. As taxas de tratamento sd@o usualmente rapidas. Esses métodos de
pré-tratamento usualmente empregam técnicas hidroliticas usando acidos
(hidrélise de hemicelulose) e alcalinos para remogéo da lignina. O processo de
explosdo de vapor é bem documentado. Produgdo de lotes e processos
continuos tem sido testados em laboratérios de escala piloto por varios grupos
de pesquisas e companhias. No pré-tratamento de explosao de vapor, a
biomassa € tratada em alta presséo, e a altas temperaturas sob condigoes
acidicas, ou seja, 160° C a 260° C por 1 minuto a 20 minutos com pH de valores
< pH 4.0. A pressao da biomassa pré-tratada € repentinamente reduzida, que
torna os materiais a sofrer uma descompressdo explosiva levando a
desfibrizagao das fibras lignocelulésicas.

O pré-tratamento de explosao de vapor ndo é muito efetivo na dissolucao da
lignina, mas néo rompendo a estrutura da lignina e aumentando a suscetibilidade
a hidrolise enzimatica. O pré-tratamento de explosao de vapof geralmente
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resulta em extesiva quebra da hemicelulose, a uma certa extensdo, a
degradacao da xilose e glicose.

O pré-tratamento da explosao do vapor tem sido aplicado com sucesso em uma
ampla variedade de biomassas lignoceluldsicas. Acido acético, acido sulfurico,
ou didxido de enxofre sdo os mais usados como catalisadores.

No processo de auto-hidrélise, nenhum acido adicionado € requerido para atingir
os valores de pH abaixo de 4.0. P acido acético é liberado durante a quebra da
hemicelulose acetilatada resultada da alta pressao do vapor aplicada a biomassa
durante e estagio de cozimento. O grau da acetilagdo da hemicelulose € variavel
entre diferentes fontes de biomassa. O contetdo de hemicelulose do sabugo de
milho é alto. A maior parte da hemicelulose é acetilatada, que significa a quebra
e a solubilizagéo da hemicelulose, que ocorre durante o pré-tratamento, levando
a formacao do acido acético.

O pré-tratamento da biomassa como Miscanthus que no tem alto grau de acetilagao
requeer a adigdo de acido antes do processo de aquecimento do vapor para alcancar
um grau de hidrdlise da hemicelulose similar ao processo de prée-tratamento de auto-
hidrolise para biomassa altamente acetilada. Diluir pré-tratamentos de explosao de
vapor de acido sulfdrico ou didxido de enxofre catalisados requerem o uso de 0.1-4.0
de &cido sulfurico ou 0.5-4.0 de didxido de enxofre.

A presenca de acido acético reduz a necessidade para catalisador acido que €
benéfico para o processo de pré-tratamento. Entretanto, acidos minerais, acidos
acéticos e outros &cido carboxilicos sao todos poderosos inibidores tanto da
hidrélise como do processo de fermentagdo de glicose. Minerais e &cidos
carboxilicos poderdo permanecer na biomassa pré-tratada e conduzidos atraves
da hidrélise e etapas de fermentagdo. Um processo sera desejado que inclua
uma etapa de pré-tratamento realizada com valore de pH < pH 4.0 para
maximizar a solubilizacao da hemicelulose. Entretanto, apds o pré-tratamento do
vapor, o catalisador 4cido e os produtos de degradagéo pré-tratados deverao ser
removidos para acentuar a digestao da celulose na etapa de hidrélise enzimatica
e para capacitar uma mais rapida e completa conversdo da glicose em etanol na
etapa de fermentagéo.

E assim, um objetivo da presente invengdo prover um processo que supere ao
menos uma das acima desvantagens.
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Os inventores descobriram que as atividades cataliticas das enzima celuldsicas
sao especificamente inibidas pelas formas soluvel da hemicelulose, ou seja,
xilose e xilo-oligossacarideos solUveis. Assim, produtos de decomposicdo de
hemicelulose liberados durante o pré-tratamento da biomassa que permanecam
na biomassa pré-tratada, e conduzidos através da hidrélise e etapas de
fermentacgao, poderao negativamente afetar a conversao enzimatica da celulose
em glicose.

Como se mostra aparente da acima discussdo de conhecidas abordagens, a
melhora em toda a producao de etanol e reducéo do uso de enzima ou tempo de
hidrdlise séo geralmente ligados ao aumento de custos operacionais. Os custos
aumentados poderdo superar o valor da melhorada produgdo de etanol,
utilizando existentes métodos economicamente inaceitaveis.

Os inventores descobriram ainda que a completa remogao dos compostos
inibitérios néo é requerida nem desejada para o alcance de processos de pré-
tratamento mais viaveis economicamente. Os inventores também identificaram
uma limitada variedade de condigoes de extracao para a remogéo de compostos
inibitorios nos quais as hemiceluloses e a hidrdlise da hemicelulose e os
produtos de degradacdo e outros inibitdrios estdo ainda presentes, mas
reduzidos a um nivel onde eles tem um efeito inibitério muito reduzido nas
enzimas. Em adicao, o fracionamento da biomassa ainda prové uma quantidade
econdmica de hemicelulose valiosa. A extracdo é alcangada com inferior volume
de diluente e nivel de diluicdo tornando o processo com custo muito mais efetivo.
Com efeito, o custo de extracdo sera significantemente inferior que o valor da
producéo do etanol melhorada, inferior dosagem de enzima, e reduzidos tempos
de processamento sendo alcangado. Quando combinado com a temperatura
ideal do pré-tratamento, o tempo e purificagdo das impurezas, um processo
econdémico para converter biomassas lignocelulésicas em agucar fermentado
sendo alcangado. Em adicéo, as economias da produgdo de etanol demandam a
maximizacao do valor em todos os fluxos do bio-produto do processo. Como um
exemplo, acido acético podera ser recuperado para venda como um produto
quimico industrial. Além disso, xilo-oligossacarideos (oligdmeros de agucar nao
digestivos feitos de unidades de xilose) tem propriedades benéficas a saude,
particularmente sua atividade pré-bidtica. Isto os torna candidatos a bio-produtos
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com alto valor adicionado. A mistura de xilo-oligossacarideos de auto-hidrélise
de sabugo de milho exibe similar potencial pré-bidtico aos produtos xilo-
oligossacarideos comercialmente viaveis.

Um novo processo € descrito para o pré-tratamento da explosao de valor
continuo do sabugo de milho onde acido mineral € adicionado e a quantidade de
acido acético liberada na etapa de pré-tratamento sendo controlada para
maximizar a eficiéncia da etapa de exposi¢éo do vapor.

Um suficiente tempo de residéncia é provido para assegurar adequado
colapso/hidrolise da hemicelulose e ativacéao da fracéo de celulose.

A explosdo de vapor da biomassa de sabugo de milho pré-tratadas é extraida
sob presséo antes da saida do reator de pré-tratamento. Minima agua € usada
como um eluente para remover hemicelulose solivel em &gua e produtos de
degradacdo de celulose como xilose, xilo-oligossacarideos, furans, acidos
gordurosos, esterois, éster, éteres e acido acetico.

Os inventores descobriram que a completa remogao dos compostos inibidores
nao é requerida nem desejada para alcangar 0 mais economicamente viavel
processo de pré-tratamento. Os inventores identificaram uma limitada variedade
de condicdes de extracdo para a remogdo dos compostos inibitérios nos quais &
hemicelulose e hidrélise de hemicelulose e produtos de degradagdo e outros
inibidores estao ainda presentes, mas reduzidos a um nivel onde eles tem um
efeito inibitdrio muito reduzido nas enzimas. Em adi¢do, o fracionamento da
biomassa ainda prové uma quantidade econdmica de hemicelulose valiosa. A
extracdo é alcancada com um inferior volume de eluente e nivel de diluicao
tornando o processo com custo muito mais efetivo. Com efeito, o custo de
extracdo ¢ significativamente inferior que o valor da melhorada producao de
etanol, inferior dosagens de enzima, e reduzidos tempo de processamento sendo
alcangado. Quando combinado com a ideal temperatura do pré-tratamento, o
tempo e purificagdo das impurezas, um processo econdmico para converter
sabugo de milho em aglcar fermentado é alcangado.

Em adi¢@o, as economias da produgéo de etanol de hemicelulose demandam a
maximizacao do valor em todos fluxos de bio-produtos do processo. Como um
exemplo, acido acético podera ser recuperado para venda como um produto
quimico industrial. A extracao se refere em geral a um Unico ou multiplos
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processos de etapas para a remogao de partes liquidas das fibras com ou sem
adicao ou utilizacao de um eluente (a etapa de diluicéo). Tipicamente a extracao
é acentuada pelo uso de um dispositivo de compressdo mecénica como um
dispositivo rosqueado modular. O eluente podera ser reciclado para aumentar a
economia de seu uso ou usado por exemplo no processo conhecido de lavagem
de contra corrente como um exemplo. Componente liquefeitos ma biomassa
lignocelulésica tratada a vapor e os componentes dissolvidos sendo
subsequientemente removidos dos sélidos fibrosos. Geralmente isto remove a
maior parte dos compostos dissolvidos, a agua lavada, primariamente
consistindo de hidrolise de hemicelulose e produtos de degradacdo que séo
inibitorios para hidrélise jusante e etapas de fermentagao.

O sistema de extracdo em geral usa um dispositivo que emprega uma prensa
mecanica ou outros meios para separar sélidos do liquido ou ar dos solidos. Isto
podera ser acompanhado sob pressdo como acima descrito e/ou sob pressao
atmosférica acompanhada com varios tipos diferentes de maquinas que variam
em detalhes os quais ndo sdo esséncias a esta invencao.

O fluxo de extrato contendo a fragdo de xilo-oligossacarideo é coletado e
concentrado a desejada aridez para adicionais aplicagbes. Uma final etapa de
refinamento é requerida pra a producgao de xilo-oligossacarideos com um grau de
pureza adequado para produtos farmacéuticos e aplicagdes agricolas.
Evaporagéo a vacuo podera ser aplicada no sentido de aumentar a concentragao
e simultaneamente remover 0s compostos volateis como acido acético e sabores
ou seus precursores. A extragdo do solvente, absorcao e precipitacao da troca
de ion tem sido propostas por um técnico no assunto conhecedor do estado da
técnica.

Um balanco devera ser mantido entre a remogao dos componentes soltiveis em
agua (fracao de xilo-oligossacarideo) e a necessidade de minimizar a quantidade
de agua de lavagem/eluente adicionada. Serd desejavel minimizar o uso de
agua, como a fracdo de xilo-oligossacarideo devera ser concentrada para seu
eventual uso, que requer equipamento e energia, ambos dos quais devendo ser
minimizado.

Nos novos processo, celulose ativada pressurizada € agitada em um ciclone
para rapidamente liberar a pressdo para assegurar uma descompressao
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explosiva da biomassa pré-tratada em sélidos fibrosos e vapores. Isto abre as
fibras para aumentar o acesso para as enzimas. Celulose purificada com um
baixo nivel de hemicelulose residual podera ser enviada a hidrélise e estagios de
fermentacéao.

Um novo modelo serda também descrito para pré-tratamento de explosao de
vapor continuo de biomassa de baixa lignina (< 12%) onde a recuperacao da
celulose e da hemicelulose é maximizada pela cuidadosa escolha do pH,
temperatura, e tempo de retengédo da etapa de exposicao.

A biomassa sera preferivelmente picada ou moida e pré-aquecida com vapor
vivo em presséo atmosférica antes da etapa de pré-tratamento. O ar € removido
da biomassa por prensagem. Extratos de inibigao liquefeitos poderao ser
removidos neste tempo. Acido é adicionado, se requerido, para diminuir o pH a
um desejado valor para catalisar o colapso/hidrolise da hemicelulose e ativar a
fracdo da celulose durante a etapa de cozimento. Biomassa impregnada
prensada € entdo cozida com vapor em elevadas temperaturas e pressoes por
uma pré-selecionada quantidade de tempo.

Um suficiente tempo residual é provido para assegurar o adequado
colapso/hidrélise da hemicelulose e ativagao da fragédo de celulose. Durante a
purificacdo do pré-tratamento do condensado e ventilagdo dos volateis ocorrera
continuamente.

A biomassa pré-tratada é extraida sob pressao antes de sair do reator de pré-
tratamento ou apds a saida ou ambos. Minima agua é usada como um eluente
para remover hemicelulose emulsificada em agua ou solivel em agua e hidrolise
de celulose e produtos de degradagdo, como xilose, xilo-oligossacarideos,
furans, acidos gordurosos, esterdis, éster, éteres, e acido acético.

A extracdo se refere em geral a um Unico ou multiplos processos de etapas de
partes de liquido de remogéo das fibras com ou sem adi¢ao ou utilizacao de um
eluente, (a etapa de diluicao). Tipicamente a extracéo é acentuada pelo uso de
um dispositivo de compressdo mecanica como um dispositivo rosqueado
modular. O eluente podera ser reciclado para aumentar a economia de seu uso
ou usado por exemplo em processo conhecido de lavagem contra corrente.
Componentes emulsificados ou suspensos e soluveis na biomassa
lignocelulsica tratada a vapor sdo removidos dos sdlidos fibrosos. A
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subseqlente eluente de agua lavada, contendo produtos de hemicelulose que
s&o inibitérios para hidrolise jusante e etapas de fermentagéao é enviado a uma
etapa de recuperacgao.

O sistema de extracdo geraimente usa um dispositivo que emprega prensagem
mecanica ou outros meio para separar sdlidos do liquido. Isto podera ser
acompanhado sob pressdo como descrito acima e/ou sob pressdo atmosférica
acompanhada de varios diferentes tipos de maquinas, os detalhes da quais nao
sendo essenciais a esta invengao.

O fluxo de extragdo contendo a fracdo de xilo-oligossacarideo é coletado e
concentrado a desejada aridez para adicionais aplicagées. Uma final etapa de
refinamento é requerida para a producao de xilo-oligassacarideos com um grau
de pureza adequado para produtos farmacéuticos, e alimentos e aplicagoes
agricolas. Evaporagéo a vacuo podera ser aplicada no sentido de aumentar a
concentracdo e simultaneamente remover os compostos volateis como acido
acético e sabores ou seus precursores. A extracao do solvente, absorgéo e
precipitacdo da troca de ion tem sido propostas por técnicos no assunto,
conhecedores do estado da técnica.

Um balancgo devera ser mantido entre a remogao dos componentes soluveis em
agua (fracdo de xilo-oligossacarideo) e a necessidade de minimizar a quantidade
da agua de lavagem/eluente adicionada. Serd desejavel minimizar o uso de
adgua, como a fracdo de xilo-oligossacarideo devera ser eventualmente
concentrada.

No novo processo, celulose ativada pressurizada é agitadas em um ciclone pela
rapida liberagdo da pressao para assegurar uma descompressao explosiva da
biomassa pré-tratada em sélidos fibrosos e vaporosos. Isto abre as fibras pra
aumentar o acesso para as enzimas. Celulose purificada com um baixo nivel de
hemicelulose residual poderd ser enviada para hidrdlise e estagios de
fermentacao.

Outros objetivos e vantagens da invengédo se tornardo aparentes apos detalha
descricdo com relagao aos desenhos em anexo, apresentados em carater
exemplificativo e nao limitativo, nos quais:

- A Figura 1 mostra um digrama do processo na unidade de pré-tratamento
continuo proposto no exemplo;




10

15

20

25

30

11/31

- A Figura 2 mostra o total percentual de recuperagao da celulose e hemicelulose
produzidas durante o fracionamento do sabugo de milho;

- A Figura 3 ilustra a suscetibilidade da celulose de sabugo de milho pré-tratada
a hidrélise enzimatica, ou séja, conversao de celulose em glicose;

- A Figura 4 mostra os resultados da hidrélise e fermentagéo usando sabugo de
milho pré-tratado produzido em escala piloto (2.5 toneladas metricas, 17% de
consisténcia);

- A Figura 5 mostra um diagrama do processo do sistema de fracionamento da
exploséo de vapor continuo usado para produzir celulose ativada e solugoes livre
de lignina ou oligossacarideos utilizando a adigao de acido;

- A Figura 6 mostra o impacto na biomassa pré-tratada pH do &cido sulfurico
adicionado em conjunto com o acido acético liberado do colapso da hemicelulose
durante o pré-tratamento de explosao de vapor;

- A Figura 7 mostra o percentual total da recuperacéo da celulose e hemicelulose
produzidas durante o fracionamento de alta presséo do sabugo de milho;

- A Figura 8 mostra o total percentual da recuperacéo da celulose e hemicelulose
produzidas durante o fracionamento de baixa presséo do sabugo de milho;

- A Figura 9 mostra os resultados da hidrélise e fermentagéo usando sabugo de
milho pré-tratado produzido em escala piloto e baixa presséao;

- A Figura 10 mostra o total percentual da recuperacdo de celulose e
hemicelulose nas fragdes liquidas e sodlidas produzidas no fracionamento do
Miscanthus;

- A Figura 11 ilustra a suscetibilidade da celulose pré-tratada a partir de Miscanthus
(Exemplo 3) para hidrélise enzimatica (conversao de glicose em etanol);

- A Figura 12 mostra os tempos de conversdo da celulose em varios niveis de
digestao contra o indice de severidade da biomassa Miscanthus. com 1.6% de
acido sulfurico em um pH de 3.8.

Antes de explanar a presente invengdo em detalhes, devera ser entendido que a
invencdo nao estard limitada as preferidas configuragbes contidas nela. A
invencao é capacitada para ter outras configuracbes e sendo praticada ou
realizada em uma variedade de maneiras. Deverd ser entendido que a
fraseologia e terminologia empregadas aqui s&o para a finalidade de descricao e
nao de limitagao.
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As abreviagoes usadas na figuras tem o seguinte significado:

° C, temperatura em graus Celsius;

ms, milésimos de segundo;

DM, matéria seca;

Sl. indice de Severidade;

Toow. Tempo para atingir 90% da conversao maxima tedrica a celulose em
glicose.

Pré-Tratamento da Biomassa Lignocelulésica

Esta invencdo € um novo processo para o fracionamento da biomassa
lignocelulésica a partir de sabugo de milho em dois principais componentes,
especificamente um fibra de sabugo de milho rica em celulose e uma solugéo
rica em xilo-oligossacarideos. O componente rico em celulose € valioso para
muitas finalidades. Especificamente ele poderd ser mais faciimente hidrolisado
em glicose que por sua vez podera ser mais facilmente fermentado para etanol
ou outros bio-combustiveis do que nos processos anteriores.

Um preferido aspecto da invengdo é um processo continuo para o pré-tratamento
de sabugo de milho que gera celulose altamente reativa pré-hidrolisada com
reduzido conteldo de compostos que tem um efeito inibitério na hidrdlise de
celulose e fermentagao da glicose.

Outro preferido aspecto da invengdo é um processo para o pre-tratamento de
sabugo de milho, para a geragao de uma solugao de xilo-oligossacarideos livre
de lignina com um raio de \_xilo-oligossacarideo para acido acético e compostos
volateis da degradacéao da hemicelulose superior a 4.

O preferido processo da invencdo inclui as etapas de exposi¢do do solo,
biomassa de sabugo de milho pré-aquecida em vapor a 170°C a 220° C em 100
a 332 psig para 2 a 300 minutos sem o uso de catalisadores de acido mineral. O
pré-tratamento preferivelmente inclui a purificacdo continua dos compostos
liquido e volatil. A etapa de exposicao preferivelmente trata o vapor da biomassa
a uma temperatura e tempo retido para um indice de Severidade de 3.8 4 4.1, 0
indice de Severidade sendo calculado de acordo com a equagéo:

indice de Severidade = Log x Exp [(Temperatura ° C — 100)/14.75) x Tempo de
Retencao (min.).

A etapa de exposicao mais preferivelmente tem um indice de severidade de 4.0.
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Como mostrado na Figura 6 a exposi¢ao do sabugo de milho a um indice de
severidade de 4.0 leva a um pH final de 3.5 & 4.0.

O processo ainda inclui a extragdo das fibras tratadas a vapor com/ou sem
adicao de eluente sob pressao para remover hemicelulose solivel em agua,
acidos e hemicelulose e produtos de degradacao de hemicelulose. Como uma
opcao esses inibidores poderdo ser extraidos apos o pré-tratamento ou durante
ou depois.

A extracao da biomassa soiOveI em agua da fibra preferivelmente resulta em 4%
a 10% de agucares baseados em xilose consistindo de monémeros e
oligossacarideos remanescentes nas fibras pré-hidrolisadas.

As fibras extraidas, também referidas como pré-hidrolisadas, sdo separadas de
produtos de reacdo gasosa em um ciclone separador, coletadas na parte inferior
do separador, entdo picadas e diluidas a uma desejada consisténcia e
subseqlientemente transportadas a etapa de hidrélise enzimética.

O pré-hidrolisado é diluido com agua em 10-30% de consisténcia e entao
reagido com enzimas celulase para produzir glicose. A solucéo rica em glicose €
prontamente utilizada na subseqiiente etapa de fermentagédo onde um organismo
converte a glicose em etanol.

EXEMPLO

No seguinte exemplo, referéncia numeéricas referem-se a caracteristicas do
sistema de pré-tratamento e fluxos do processo, como mostrado na Figura 1;

O pré-tratamento de explosdo de vapor continuo do sabugo de milho € realizado
em um sistema de pré-tratamento de explosao de vapor.

O sabugo de milho 10 é recebido, armazenado, limpo, moido (tamanho de
particula de 0.5 & 1 cm®) e alimentado através de um funil e um trado rosqueado
(nédo mostrado). A umidade do sabugo de milho € ajustada a 50% de DM.

O sabugo de milho preparado é pré-aquecido com vapor vivo 20 em pressao
atmosférica, em um silo de retencdo ou pré-aquecido e condicionado em um
recipiente 30 & uma temperatura de aproximadamente 95° C por

aproximadamente 10-60 minutos. Ar e vapor séo ventilados através de um

ventilador 35 do recipiente de pré-aquecimento e condicionamento 30.
O sabugo de milho pré-aquecido € comprimido em um primeiro dispositivo
rosqueado modular 40 para remover ar 50 atraves de um ventilador e extrair os
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inibitorios 5. O sabugo de milho é entdo alimentado em tubo de fluxo ascendente
pressurizado 70.

O vapor saturado pressurizado & uma temperatura de 205° C é injetado acima do
e/ou no tubo de fluxo ascendente 70 por direta injegao 60 e/ou indireta injecéo de
vapor 61 em uma secao revestida do tubo de fluxo ascendente até a desejada
pressao de cozimento ser alcancada.

O sabugo de milho é movido através do tubo de fluxo ascendente com o auxilio
de um condutor/misturador rosqueado (3 min.) e sendo descarregado em um
reator de pré-tratamento 80.

O sabugo de milho é continuamente descarregado do reator de pré-tratamento
80 a um segundo dispositivo rosqueado modular 100 apdés um tempo de
residéncia de 5 minutos a 205° C no reator de pré-tratamento 80.

Durante o tempo de residéncia, os liquidos cozidos e condensados coletados no
fundo do reator de pré-tratamento sac purificados através de uma valvula de
controle de descarga purificada 95.

O sabugo pré-tratado é lavado com eluente agua sob presséao do pre-tratamento.
Agua quente 90 é adicionada para diluir o sabugo de milho pré-tratado quando a
fibra for descarregada do reator de pré-tratamento. Além disso agua quente é
também adicionada ao longo do dispositivo de prensa 100 para atingir um raio
de aproximadamente 6:1 eluente de agua lavada para o sabugo de milho e
alcancar uma maior extragdo da hemicelulose. A solugdo de hemicelulose
extraida 110 é coletada e concentrada a uma desejada aridez para adicionais
aplicagées.

O sabugo de milho lavado pressurizado é agitado em um ciclone 120. Os
solidos, ou seja, a celulose purificada, coletada no fundo do ciclone separador
sendo sujeita ainda a adicional processamento, ou seja, picada e entao
diluida com agua fresca‘ para a desejada consisténcia para hidrolise e
fermentacao.

Os componentes gasosos sdo coletados, condensados 130 e alimentados em
um tanque condensado. Qualquer emissdo da pistola de vapor, do ciclone
separador e de outras partes da instalagdo s&o coletadas e tratadas em uma
unidade de controle ambiental (ndo mostrada). Gases limpos sdo exaustados na

atmosfera da unidade de controle ambiental.




10

15

20

25

30

—

15/31

No sentido de simular este novo processo, 0 pré-tratamento de exploséo de
vapor do sabugo de milho foi seguido pela lavagem do lote em escala piloto com
97% de recuperacao da celulose (Figura 2).

A celulose extraida do pré-tratamento em escala piloto foi altamente suscetivel a
hidrélise enzimatica. 80% da conversao maxima teorica da celulose em glicose
foi alcancada em 60 horas. 90% da conversdo com 17% de consisténcia da
pasta fluida foi alcangada em 95 horas, usando somente 0.23% de carga do
produto de celulases comerciais (Figura 3).

Na Figura 3, a linha tracejada representa a tendéncia de onze experimentos de
hidrélise enzimatica realizada em trés diferentes escalas (ou seja, 1 kg, 300 kg e
2500 kg). Esses experimentos de hidrélise enzimatica foram realizados com 17%
de consisténcia, 50° C e pH de 5.0. O ajuste quimico do pH usado foi aménia
aquosa (30%). Enzima lignocelulésica comercialmente viavel foi usada em uma
carga de 0.23% de peso/peso na recebida colheita da matéria prima.

Amostras de sabugo de milho continuamente pré-tratados foram hidrolisados e
fermentados em um lote de 2.5 toneladas métricas no processo de hidrdlise e
fermentacdo (Figura 4). Os resultados foram de acordo com a inferior escala
piloto e resultados em escala laboratorial (Figura 3). Uma concentracao de 100
g/L de glicose foi alcanca em tgos, OU seja, em 100 horas de hidrélise com 17%
de consisténcia na pasta fluida, usando somente 0.23% da carga do produto
celulase comercial.

A fermentacdo da celulose hidrolisada foi alta. Uma concentracéo de 4.9% de
alcool foi alcancada em 20 horas (Figura 4).

Na Figura 4, a hidrdlise foi realizada a 50° C, pH de 5.0 e 0.5% de carga
enzimatica. A fermentacéo foi realizada a 33° C, pH de 5.3, usando levedura
fermentada de grade industrial-C6. A hidrdlise, fermentagéo e ajuste do pH foram
realizados usando amoénia aquosa (30%). Circulos cinza indicam a concentragao
de glicose. Quadrados pretos indicam a concentragao de etanol.

A producao de xilo-oligossacarideos solaveis foi equivalente a 12% do peso do
sabugo de milho bruto processado em escala piloto. 63% do conteudo original da
hemicelulose de sabugo de mitho foi convertido em produtos de degradacéo
volatil (Figura 2). 66% desses volateis foram agitados durante a etapa de
descompressao explosiva.
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81% da hemicelulose remanescente no sabugo de milho pré-hidrolisado apds a
auto-hidroélise foi coletada através da etapa de lavagem de agua pré-hidrolisada.
A resultante solugéo livre de lignina contida nos soélidos dissolvidos dos quais
87% eram agucares, incluindo 63% de xilo-oligossacarideos (w/w) em uma base
S de matéria seca.
Pré-tratamento da Biomassa Hemicelulica com Baixa Lignina
Esta invengdo é um novo processo para fracionamento da biomassa
lignoceluldésica com baixa lignina de diferentes fontes em dois principais
componentes, especificamente celulose e xilo-oligossacarideos. O componente
10 da celulose purificada € valioso para varias finalidades. Especificamente ele
poderéa ser entdo mais facilmente hidrolisado em glicose que por sua vez podera
ser m ais facilmente fermentado para etanol ou outros bio-combustiveis do que
NOS processos anteriores.
o Um aspecto preferido da invencdo é um processo para o pré-tratamento de
15 matérias primas com baixo contetdo de lignina para gerar celulose altamente
reativa pré-hidrolisada com um reduzido conteiido de compostos que tenham
efeito inibitério na hidrélise da celulose e fermentagcdo da glicose como a
hidrolise da hemicelulose e produtos de degradagéo.
Outro preferido aspecto da invengdo € um processo para o tratamento de
20 biomassa com baixa lignina, para gerar solugao de xilo-oligossacarideos livre de
lignina com um raio de xilo-oligossacarideo para acido acético e compostos
volateis da degradacao de hemicelulose superiores a 4.
Na Figura 6, diamantes cinzas e a linha tracejada mostram que suficiente acido
acético foi liberado a partir de residuos agricolas, ou seja, da hemicelulose do
25 sabugo de milho para assegura um valro de pH de 3.8 durante a etapa de
cozimento, e assim, ndo havendo necessidade para a adicdo de catalisadores
minerais. Os quadrados pretos e a linha plana mostram que 1.6% por peso DM
do 4cido sulftrico tinha que ser adicionado & uma colheita energética, ou seja,
biomassa de Miscanthus, assegurar um valor de pH de 3.8 durante o pré-
30 tratamento de explosao de vapor. Como podera ser visto na Figura 6, a adigao
de 0% de acido sulfirico com a biomassa de sabugo de milho e 1.6% de acido
sulfdrico a biomassa de Miscanthus estdo ambos entre um nivel de pH de 3.5-
4.0.

_
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O processo preferido da invengao (Figura 5) inclui as seguintes etapas:

Etapa 1 Preparacao da Alimentacao

A biomassa com baixa lignina 10 é recebida, armazenada, limpa e moida
(tamanho de patrticula de 0541 cm?®) através de um funil em forma de V e um
trado rosqueado (ndo mostrado).

A umidade da biomassa é ajustada a uma desejada faixa de 30-60% neste estagio.
Etapa 3 Pre-aquecimento

A biomassa preparada é pré-aquecida com vapor vivo 20 na pressao
atmosférica, em um silo de retencao 30 a uma temperatura de aproximadamente
95°C por 10 a 60 minutos.

Ar e vapor sao ventilados 35 do silo.

Etapa 3 Aguecimento de Adicéo de Catalisador (es)

A biomassa pré-aquecida pe comprimida em um dispositivo rosqueado modular
40 pare remover ar 50 de extratos inibitérios liquefeitos e excesso de agua e
entdo alimentada em um tubo de fluxo ascendente 70.

O tubo é medido para prover um tempo de retencdo de 3 a 15 minutos.
O contetido da matéria seca da biomassa varia de 30% a 60% antes da adi¢ao
do vapor e do catalisador.

A biomassa & ainda aquecida jusante do tubo de fluxo ascendente 70 a uma
temperatura de pré-tratamento de 170° C a 220° C por injegéo de vapor direto 60
ou por vapor indireto 61 em uma segao

revestida do tubo de fluxo ascendente.

Acidos minerais ou gases acidos 65 sdo misturados com a biomassa em uma
quantidade de até 4% para obter o desejado valor do pré-tratamento do pH que
atinge pH de 1.0 a pH de 5.0; preferivelmente pH 3.0 a pH 4.0, para catalisar a
remogao da hemicelulose e ativar a celulose. O pH é medido apds a deseja
exposicao ser alcancada.

A adicao de 4cido 65 é feita através de um conjunto de um ou mais bocais apos
o dispositivo rosqueado e/ou ao longo do comprimento do tubo de fluxo
ascendente.

A biomassa tratada se move através do tubo de fluxo ascendente com o auxilio
do misturador/condutor rosqueado e sendo descarregado no reator de pre-
tratamento 80.
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Etapa 4 Pré-Tratamento

A biomassa acidificada e pré-aquecida é descarregada do tubo de fluxo
ascendente 70 no reator de pré-tratamento 80. O reator de pré-tratamento €
medido para permitir um tempo de residéncia de 5 a 70 minutos. A biomassa de
baixa lignina é preferivelmente mantida em uma temperatura alvo para alcancar
um indice de Severidade de 3.5 a 4.0, o indice de Severidade sendo calculado
de acordo com a equagao:

indice de Severidade = Log x Exp [(Temperatura °C — 100)/14.75) x Tempo de
Retencao (min.).

Mais preferivelmente o indice de Severidade ser4 de 3.6.

Etapa 5 Lavagem/Prensagem

A biomassa pressurizada, ainda na pressao do reator de pré-tratamento € diluida
com agua eluente de lavagem 90 quando ela sai do reator de pré-tratamento e a
agua com os compostos solubilizados e suspensos sendo prensada da biomassa
quando ela passar através do dispositivo rosqueado modular 100, ainda sob
pressdo. Adicional agua eluente quente poder4 ainda ser adicionada ao
longo do dispositvo de prensa para alcancar uma maior extragao da
hidrolise da hemicelulose soluvel e dos produtos de degradacéo e catalisador
acido.

A temperatura da agua de lavagem podera variar.

Neste estagio de lavagem a maior parte da fracdo de hemicelulose 110 &
removida. A eficiéncia da remocéo da hemicelulose podera variar de 50% a 90%
ou mais. O sistema de Iévagem de agua em geral usa um dispositivo que
empresa prensagem e outros meios para separar sélidos dos liquidos. Isto
podera ser acompanhado com varios diferentes tipos de maquinas, que sao bem
conhecidas por um técnico no assunto, conhecedor do estado da técnica e nao
necessitando serem descritas em detalhes. Um balango devera ser mantido
entre a remocdo dos componentes da A4gua soluvel (fracdo de xilo-
oligossacarideo) e a necessidade de minimizar a quantidade da agua eluente de
lavagem adicionada. Sera desejavel minimizar o uso de agua, como a fracao de
xilo-oligossacarideo devera ser concentrada para seu eventual uso. Sera
preferido para alcangar um final contetdo de xilose do pré-hidrolisado de 4% a
10%, a xilose estando presente como xilo-oligossacarideos e xilose. -
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Uma final etapa de refinamento para a produgao de xilo-oligossacarideos puros
com uma grau de pureza adequado para fermentacdo, bio-combustiveis,
produtos farmacéuticos, alimentos e racao e aplicagdo agricola. Evaporagéo a
vacuo (nao mostrada) podera ser aplicada no sentido de aumentar a
concentracéo e simultaneamente remover compostos volateis e catalisadores
acidos como furans, acido acético, acido sulfurico ou didxido de enxofre.
Extracdo de solvente, absorgdo e precipitagdo na troca de ion sdo propostas
pelo estado da técnica. Catalisadores 4cidos e agua lavada sao reciclados e
reusados no processo de pré-tratamento.

Etapa 6 Recuperacéo da Celulose Purificada

Celulose lavada pressurizada com um baixo nivel de hemicelulose é agitada em
um ciclone 120. A fragao de solidos, ou sejam a celulose purificada, coletada no
fundo do ciclone separador podera ser enviada aos estagios de hidrdlise e
fermentagao.

Componentes gasosos sdo coletados, condensados 130 e alimentados na
estacdo condensada (ndo mostrada). Toda emiss&o gasosa dos recipientes, do
ciclone separador e outras partes das instalagdes séo coletadas e tratadas em
uma unidade de controle ambiental (ndo mostrada). Gases limpos sao
exaustados na atmosfera a partir da unidade.

EXEMPLO 1 - Pré-Tratamento a Alta Pressdo do Sabugo de Milho

O pré-tratamento de explosao do vapor do sabugo de milho foi realizado em um
sistema de explosdo de vapor pressurizado com vapor saturado a uma
temperatura de 205° C. Nenhum &cido foi adicionado ao sabugo de milho
durante a etapa de aquecimento. O total tempo de retengéo do pré-tratamento do
sabugo de milho serd de 8 minutos, ou seja, 3 minutos em um tubo de fluxo
ascendente, 5 minutos em um reator de pré-tratamento em pH 3.8. A acidificagao
do sabugo de milho resultado da liberacdo do &cido acético do colapso da
hemicelulose.

O sabugo de milho pré-tratado foi lavado com agua.

A extracao da celulose do sabugo de milho foi realizada em escala piloto com um
percentual de recuperacao de 92% (Figura 7).

59% da celulose vinda foi recuperada apds o pré-tratamento a alta presséo do
sabugo de milho. 52% da vinda hemicelulose foi coletada na solugéo de xilo-
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oligossacarideos (Figura 7). A resultante solucéo livre de lignina contendo 89%
de acucares, incluindo 66% de cxilo-oligossacarideos (w/w) em uma base de
matéria seca.

EXEMPLO 2 — Pré-Tratamento a Baixa Pressao do Sabugo de Milho

O pré-tratamento de explosao de vapor do sabugo de milho foi realizado em um
sistema de pré-tratamento de explosao de vapor pressurizado com vapor
saturado a uma temperatura de 170° C. Nenhum 4cido foi adicionado ao sabugo
de milho durante a etapa de aquecimento. Todo o tempo de reten¢do do pré-
tratamento do sabugo de milho foi de 85 minutos, ou seja, 15 minutos em um
tubo de fluxo ascendente, 70 minutos em um reator de pré-tratamento em pH
3.8. A acidificagao do sabugo de milho resultada da liberagao do &cido acético do
colapso da hemicelulose.

O sabugo de milho pré-tratado foi lavado com agua.

A extracao de celulose do sabugo de milho foi realizada em escala piloto com um
percentual de recuperacao de 92% (Figura 8).

51% da vinda hemicelulose foi recuperada apdés o pré-tratamento a baixa
pressao do sabugo de milho. 43% da vinda hemicelulose foi coletada na solugao
de xilo-oligossacarideos (Figura 8). A resultante solucéo livre de lignina contendo
88% de acgucares, incluindo 65% de xilo-oligossacarideos (w/w) em uma base de
matéria seca.

Apbs a descompressdo explosiva, a fragdo sélida do pré-tratamento a baixa
pressdo, ou seja, da celulose purificada foi coletada no fundo do ciclone
separador, picada e entdo diluida com agua fresca com até 17% de consisténcia.
A celulose extraida do pré-tratamento em escala piloto continuo com baixa e alta
pressdo do sabugo de milho foi altamente suscetivel a hidrélise enzimatica. A
digestao do celulose pré-tratada a alta e baixa pressao foi similar5 (Figura 3).
80% da conversdo da celulose tedrica maxima em glicose foi alcangada em 60
horas. 90% da conversao com 17% de consisténcia da pasta fluida foi alcan¢ada
em 95 horas, usando somente 0.23% de carga do produto celulase comercial
(Figura 3).

Na Figura 3, a linha tracejada representa a tendéncia de seis experimentos
duplicados de hidrélises enzimaticas realizadas em trés diferentes escalas (ou
seja, 1 kg, 300 kg, 2500 kg) com celulose extraida com alta ou baixa pressao. Os
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experimentos de hidrélise enzimatica foram realizados com 17% de consisténcia,
50° C e pH 5.0. O ajuste quimico do pH usado foi aménia aquosa (30%). Enzima
lignocelulésica viavel comerciaimente foi usada em uma carga de 0.23% de
peso/peso (w/w) na chegada colheita da matéria prima.

Na escala piloto (2.5 toneladas métricas de hidrdlise de lote alimentado e
processo de fermentacao, Figura 9), uma concentracdao de 100 g/L de glicose
representando 91% da conversdo em glicose foi alcangada ap6s 100 horas de
hidrdlise com 17% de consisténcia da pasta fluida com tratamento de baixa
pressao.

Na Figura 9, a hidrélise foi realizada a 50° C, pH 5.0 e 0.5% de carga de enzima.
A fermentacéo foi realizada a 33°°C, pH de 5.3 usando uma levedura de grade
de fermentagdo-C6 industrial. O ajuste da hidrdlise e da fermentacao foi
realizado usando aménia aquosa (30%). Circulos cinzas indicam a concentracéo
de glicose. Quadrados pretos indicam a concentragéo de etanol.

A fermentacdo da celulose hidrolisada foi avaliada pela adicdo de suficiente
levedura de grade de industrial C6 para atingir uma concentracédo de 10% de
células de levedura por grama hidrolisada a 33° C, pH 5.3, quando 90% da
converséo maxima teorica da celulose em glicose foi alcangada. O ajuste do pH
foi realizada com amonia aquosa (30%) antes da adigdo da levedura.

A fermentacao da celulose hidrolisada foi alta. Uma concentracédo de 4.9% de
alcool foi alcangada em 20 horas (Figura 10).

EXEMPLO 3 - Pré-Tratamento a Baixa Pressédo do Miscanthus

O pré-tratamento de explosdo de vapor do Miscanthus foi realizado em
um sistema pressurizado com vapor saturado a uma temperatura de 170°
C.

As fibras de Miscanthus foram impregnadas com acido sulfurico na quantidade
de 1.6% por peso DM durante a etapa de aquecimento. O total tempo de
retencao do pré-tratamento de Miscanthus foi de 30 minutos com pH 3.8.

O Miscanthus pré-tratado com lavado com agua.

A extragéo da celulose do Miscanthus foi realizada em uma escala piloto com um
percentual de recuperacgao na fragéo sélida de 95% (Figura 10).

45% da vinda hemicelulose foi recuperada apos o pré-tratamento do Miscanthus.
40% da vinda hemicelulose foi coletada na solugdo de xilo-oligossacarideos
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(Figura 10). A resultante solugdo livre de lignina contendo 85% de agucares,
incluindo 62% de xilo-oligossacarideos (w/w) em uma base de matéria seca.

A celulose extraida do pré-tratamento em escala piloto de Miscanthus foi
altamente suscetivel & hidrolise enzimatica. 80% da conversao maxima tedrica
da celulose em glicose foi alcangada em 73 horas. 90% da conversao com 17%
de consisténcia da pasta fluida foi alcangada em 105 horas, usando 1% de carga
de celulase comercial (Figura 11).

Na Figura 11, a hidrdlise foi realizada & 50° C, pH 5.0, usando produto de enzima
lignoceluldtica viavel comercialmente, & uma carga de 1.0% de peso/peso na
chegada colheita da matéria prima. A fermentagao foi realizada a 33° C, pH 5.3
usando uma levedura de grade industrial de fermentagéo C6.

Uma concentragéo de 88 g/L. de glicose representando 90% da converséo da celulose foi
alcancada ap6s 100 horas de hidrdlise com 17% de consisténcia da pasta fluida.

A fermentacdo da celulose hidrolisada foi avaliada pela adi¢gdo de suficiente
levedura de grade industrial C6 para atingir uma concentragéo de 10% de células
de levedura por grama hidrolisada a 33° C, pH 5.3.

O tempo necessario para atingir 90% da conversdo méaxima tedrica da celulose
em glicose foi determinado. O ajuste do pH foi realizado com aménia aquosa
(30%) antes da adigdo da levedura.

A fermentacao da celulose hidrolisada foi alta. Uma concentracéo de 4.1% de
alcool foi alcancada em 30 horas (Figura 9).

A Figura 12 mostra as os tempos de conversao em varios niveis de digestao
contra o indice de Severidade. Em particular, a Figura 12 mostra a quantidade de
tempo para a digestdo da enzima de 70%, 80% e 90% da celulose para
biomassa Miscanthus que foi aquecida com vapor com 1.6% de &cido sulfurico
para alcanlar um pH de 3.8, que o mesmo pH do pré-hidrolisado da biomassa do
sabugo de milho com 0% de acido sulfurico como mostrado na Figura 6. No
exemplo mostrado na Figura 12, o Miscanthus foi aquecido com vapor em varios
indices de Severidade, com mostrado na Figura 12, o ideal indice de Severidade
sendo de aproximadamente 3.6 que resulta na converséo enzimatica da celulose
em menos quantidade de tempo.

Os inventores descobriram que o ideal indice de Severidade usado para o
miscanthus ndo ocorreu como esperado. O pré-tratamento do sabugo de milho
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libera suficiente acido acético para auto-hidrélise em um indice de Severidade de
4.0 com pH de aproximadamente 3.8 e prové o melhor tempo de hidrélise
enzimatica. Se as mesmas condigdes do processo de temperatura, presséo, pH,
e tempo forem duplicadas para o Misctanhus, simplesmente pelo processo para
atingir o mesmo pH, isto levara a significante inferior digestao da celulose. Este
resultado foi inesperado e sendo bem ilustrado na Figura 12 que claramente
indica que o ideal indice de Severidade para a mais baixa digestdo da celulose
enzimatica do miscanthus em aproximadamente pH 3.8 (1.6% de acido sulftrico)
seria de 3.6. Assim, como foi primeiramente imaginado processando Miscanthus,
uma biomassa com baixa lignina e baixa acetila, no mesmo pH do sabugo de
milho propriamente ndo seria suficiente como pré-tratamento que deva ser
ajustado para condigdes mais suaves. Sera esperado que, para outras matérias
primas que requeiram menos &cido que o Miscanthus, mas que ainda requeiram
adicional acido para alcangar o mesmo pH, o indice de Severidade ideal devera
atingir entre 3.6 a 4.0 comc essas outras matérias primas que se aproximam do
sabugo de mitho que atuam melhor com um indice de Severidade de 4.0.
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REIVINDICACOES

1. “PROCESSO CONTINUO PARA FRACIONAMENTO DA BIOMASSA
LIGNOCELULOSICA”, tendo um baixo conteudo de lignina inferior a 12%,
caracterizado por compreender as etapas de exposicdo de biomassa

lignoceluldsica ao vapor em um recipiente de reagdo a uma pré-selecionada
temperatura e uma pré-selecionada pressdao de reagdo, para uma pre-
selecionada exposi¢do de tempo, e a um selecionado valor de pH para a
remocao da fragao da hemicelulose da biomassa lignocelulésica e ativando uma
fracdo da celulose da biomassa lignoceluldsica para obter uma biomassa
lignocelulésica pré-hidrolisada; purificagdo do liquido condensado e do vapor
gerado durante a etapa de exposi¢ao para remover e coletar um primeiro fluxo
de liquido com compostos de agua solavel e um primeiro fluxo de vapor cm
produtos quimicos volateis; extracdo do liquido contendo hidrolise da
hemicelulose e componentes de degradacdo da biomassa lignoceluldsica pré-
hidrolisada como um fluxo de degradagdo da hemicelulose; liberagao rapida da
pressdo da reagdo apoés a etapa de extragdo para propiciar descompressao
explosiva da biomassa lignocelulésica pré-hidrolisada em sélidos fibrosos, vapor
e condensado; e coleta do vapor e condensado da descompressdo explosiva
para separagao e recuperagao de bio-produtos.

2. “PROCESSO”, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por o(s)
catalisador(es) acido (s) ser adicionado durante a etapa de exposicao.

3. “PROCESSO”, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado por a

biomassa lignocelulésica ser selecionada do grupo consistindo de miscanthus,
graminea perene (switchgrass), sabugo de milho, palha de sorgo, palha de milho
e palha de trigo.

4. “PROCESSO”, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado por a

biomassa lignocelulosica ser miscanthus.

5. “PROCESSO’, de acordo com a reivindicagao 2,caracterizado por o pré-
tratamento de vapor ser realizado & uma temperatura de 170° C a 205° C.

6. “PROCESSO’, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado por o pré-
tratamento de vapor ser realizado por menos de minutos em um valor de pH de
3.0a4.0.



10

15

20

25

30

2/6

7. “PROCESSO”, de acordo com a reivindicagao 2, caracterizado por o pré-
tratamento de vapor ser realizado por menos que 90 minutos em um valor de pH
de3.5a3.9.

8. “PROCESSO”, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por o valor
do pH ser ajustado usando produto(s) quimico(s) de ajuste ou catalisadores
acido.

9. “PROCESSO”, de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado por o

catalisador acido ser todo ou em parte acido acético liberado do colapso da
fracdo de hemicelulose da biomassa lignocelulésica.
10. “PROCESSO”, de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado por o(s)

produto(s) quimico(s) de ajuste ou catalisador (es) acido (s) incluirem &cidos
minerais ou gases acidos misturados com a biomassa em uma quantidade de
até 4%.

11. “PROCESSO”, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado por o
indice de severidade de 3.5 a 4.0 ser mantido durante a etapa de exposi¢ao, o
indice de severidade sendo calculado de acordo com a equacgéo: indice de
Severidade = Log x Exp {(Temperatura °C — 100)/14.75) x Tempo de Retencao
(min.).

12. “‘PROCESSO”, de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado por o

indice de severidade ser mantido em 3.6.

13. “PROCESSO", de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado por a
etapa de exposicdo ser realizada na temperatura de reagdo de 170° C, na
presséo de reacao de 100 psig, e por o tempo de intervalo de 25-85 minutos.

14. “PROCESSO”, de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado por a
etapa de exposicdo ser realizada na temperatura de reagdo de 170° C, na
pressdo de reagdo de 100 psig, e por o tempo de intervalo de 34.5
minutos.

15. “PROCESSO”, de acordo com a reivindicagao 11, caracterizado por o
indice de Severidade ser de aproximadamente 3.6 e o pH apds o tempo de
retencao ser de 3.0 a 4.0.

16. “PROCESSO”, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por o

indice de Severidade de 3.8 a 4.1 ser mantido durante a etapa de exposi¢céo, o
indice de severidade sendo calculado de acordo com a equagéo: indice de
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Severidade = Log x Exp {(Temperatura °C — 100)/14.75 x Tempo de Retengao
(min.).

17. “PROCESSO’, de acordo com a reivindicagdo 16, caracterizado por o

indice de Severidade ser mantido em 4.0.
18. “PROCESSO’, de acordo com a reivindicagdo 17, caracterizado por o pH

apés o tempo de retengao ser de 3.0 & 4.0.
19. “PROCESSO”, de acordo com a reivindicagdo 17, caracterizado por a

etapa de exposicdo ser realizada na temperatura de reacéo de 205° C, na
pressao de reacao de 235 psig, e por o tempo de intervalo de 8 minutos.
20. “PROCESSO”, de acordo com a reivindicagdo 17, caracterizado por a

etapa de exposigao ser realizada na pré-selecionada temperatura de reagdo de
170° C, a pré-selecionada pressdao de reagdo de 100 psig, e por o pre-
selecionado tempo de exposicao de 85 minutos.

21. “PROCESSO”, de acordo com a reivindicagdo 17, caracterizado por a
etapa de exposigéo ser controlada para atingir um pH de 3.0 a 4.0 no final do
pré-selecionado tempo de exposicao.

22. “PROCESSO”, de acordo com a reivindicagdo 17, caracterizado por a

biomassa lignocelulésica tem um conteddo de acetila selecionado para atingir
um pH de 3.5 a 4.0 no final do pré-selecionado tempo de exposicao.

23. “PROCESSO”, de acordo com a reivindicagdo 21, caracterizado por a
biomassa lignoceluldsica ser sabugo de milho.

24. “PROCESSO’, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por a

biomassa lignocelulésica ser selecionada do grupo consistindo de sabugo de
milho, bagaco de cana, graminea perente (switchgrass), bagago de sorgo, palha
de milho e palha de trigo.

25. “PROCESSO’, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por o

processo ser realizado em um sistema de exposicdo do pre-tratamento e
compostos volateis que sdo removidos continuamente pela ventilagao do sistema
de exposicado do pré-tratamento.

26. “PROCESSO’, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por o
processo ser realizado em um sistema de exposicdo do pré-tratamento e a
purificacdo do condensado liquido ocorrer continuamente nos pontos de
purificagéo do sistema de exposicao do pré-tratamento.
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27. “PROCESSO’, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por os
produtos de degradacdo solubilizada da hemicelulose criados na etapa de
exposicdo serem extraidos e removidos da biomassa lignocelulésica pré-tratada
sob pressdo antes da descompressao explosiva.

28. “PROCESSO”, de acordo com a reivindicagdo 26, caracterizado por um

eluente ser adicionado a biomassa lignocelulésica pré-tratada antes da etapa de
extracao e removendo a hemicelulose sob pressao.

29. “PROCESSO’, de acordo com a reivindicagcdo 26, caracterizado por o
processo ser realizado em uma unidade de pré-tratamento tendo um reator de
pré-tratamento com uma saida conectada ao dispositivo de separagéo do solido-
liquido e por agua lavada ser adicionada na parte inferior do reator de pre-
tratamento e/ou ao longo do dispositivo de separacdo do sélido-liquido para
alcancar uma superior extragdo de uma fragdo de hemicelulose soluvel da
biomassa lignocelulésica.

30. “PROCESSO’, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado por os sub-

produtos solubilizados da degradagdo da hemicelulose criados na etapa de
exposicdo serem extraidos e removidos da parte solida antes e depois da
descompressao explosiva, com ou sem a adi¢cao de um eluente.

31. “PROCESSO”, de acordo com a reivindicagao 1,caracterizado por os sub-
produtos solubilizados da degradagdo da hemicelulose criados na etapa de
exposicao serem extraidos e removidos da biomassa lignocelulésica pre-tratada
com ou sem a adicao de um eluente para produzir uma celulose sdlida rica em
fibra contendo de 4% & 10% de contetdo de xilose e xilose oligossacarideos.

32. “PROCESSO’, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por os sub-

produtos solubilizados da degradacdo de hemicelulose criados na etapa de
exposicdo do pré-tratamento serem extraidos de removidos da biomassa
lignocelulésica pré-tratada com ou sem a adicdo de um eluente para produzir
uma celulose solida rica em fibra contendo de 6% +/-1% de conteudo de xilose e
xilose oligossacarideos.

33. “PROCESSO”, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por a

remocdo da hemicelulose degradada e hidrolisada e dos produtos de
degradacgao da celulose na fase qu‘uida ser acentuada pelo uso de um dispositivo
de compress&o mecanica selecionado do grupo consistindo de um MSD, um
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dreno de rosca, um filtro prensa, uma prensa correia, e um filtro para separar as
fibras liquidas das soélidas para atingir um alvo de 6%+/-1% de xilose e xilose
oligossacarideos.

34. “PROCESSO”, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por o0s
sélidos fibrosos pré-tratados serem extraidos com agua como eluente, e a agua
elunente com hidrélise de hemicelulose e componentes de degradacao sendo
subseqlientemente separados para a produgdo de uma xilose ou Xxilose
oligossacarideos livre d lignina ou hemicelulose incluindo outros produtos
quimicos que inibam a hidrélise enzimatica.

35. “PROCESSO”, de acordo com a reivindicagdo 1,caracterizado por os

solidos fibrosos extraidos do liquido por processamento mecénico selecionado
do grupo consistindo de filtragem por compresséo, centrifuga e a combinagao
das mesmas.

36. “PROCESSO”, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por a

biomassa lignocelulésica ser lavada contra corrente com agua eluente para
acentuar a hidrélise da hemicelulose e a extracao da degradacéo.
37. “PROCESSO", de acordo com a reivindicagao 1,caracterizado por a agua

como eluente ser derivada de fluxos reciclados do processo, ou de agua eluente
reciclada.

38. “PROCESSO’, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por a
hidrélise da hemicelulose e as fragdes do produto de degradacao no fluxo de
degradacdo da hemicelulose serem coletadas por propdsitos de valores
adicionados.

39. “PROCESSO’, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por o acido

acético no fluxo de purificacdo do vapor ser reciclado de volta a etapa de
exposi¢ao para acentuar a hidrdlise e degradacéao da hemicelulose.

40. “PROCESSO’, de acordo com a reivindicacdo 1,caracterizado por o &cido
acético no primeiro fluxo de vépor ser coletado para propésitos de valor adicionado.
41. “PROCESSO’, de acordo com a reivindicagao 1,caracterizado por o acido

acético no primeiro fluxo de vapor e no fluxo de degradacéo da hemicelulose ser
coletado para propédsitos de valor adicionado.

42. “PROCESSO", de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por furfural
ser produzido na etapa de exposicao, o furfural ser condensado & partir do fluxo
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de purificagao de vapor e outros fluxos e ser coletado para propdsitos de valor
adicionado.
43. “PROCESSO", de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por a

biomassa lignocelulésica ser pré-vaporizada antes da etapa de exposi¢cao com
vapor por 10 a 60 minutos a uma temperatura de até 99 graus Celsius para
remover ar e ajustar um conteldo de umidade da biomassa lignoceluldsica entre
30 e 60%.
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RESUMO

“PROCESSO CONTINUO PARA FRACIONAMENTO DA BIOMASSA
LIGNOCELULOSICA PARA ETANOL CELULOSICO E PRODUGAO QUIMICA”
Um processo é definido para o pré-tratamento de vapor continuo e
fracionamento de sabugos de milho e biomassa de baixa lignina celulésica para
produzir um fluxo de sdlida celulose concentrada composta de hidrolise e
produtos de degradagdo da hemicelulose. Glicose derivada celuldsica €
produzida por fermentagao a bio-combustiveis. Um concentrado de hemicelulose
é recuperado de modo que possa ser convertido em produtos de valor
adicionado incluindo etanol.




