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(57) Resumo: MÉTODO DE PROCESSAMENTO DE BIOMASSA LIGNOCELULÓSICA. A invenção refere-se a um método de
processamento de biomassa lignocelulósica que compreende: proporcionar matéria-prima de biomassa lignocelulósica; pré-tratar
a dita matéria-prima de biomassa através do pré-tratamento hidrotérmico contínuo em um reator pressurizado; medir o número de
xilanas e o número de ligninas no fluxo de saída da biomassa pré-tratada a partir do reator de pré-tratamento; e controlar o reator
de pré-tratamento, a fim de manter no fluxo de saída da biomassa pré-tratada um nível predeterminado de número de xilanas ou
número de ligninas medido. O método permite o controle contínuo da digestibilidade de uma biomassa lignocelulósica durante a
etapa de pré-tratamento e, consequentemente, proporcionar uma estimativa contínua da severidade do pré-tratamento.
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MÉTODO DE PROCESSAMENTO DE BIOMASSA LIGNOCELULÓSICA 

CAMPO DA INVENÇÃO 

[001] A invenção refere-se em geral a métodos de 

processamento de biomassa lignocelulósica que usam pré-

tratamento hidrotérmico e, em particular, a métodos onde o 

pré-tratamento é controlado pelo monitoramento de 

realimentação do número de xilanas medido no fluxo de saída de 

biomassa pré-tratada. 

[002] Grande interesse se originou no 

autodenominado biorrefinamento de “segunda geração”, em que os 

produtos de fermentação úteis são obtidos a partir da biomassa 

lignocelulósica, tais como, resíduos de colheitas (caules, 

espigas, caroços, troncos, cascas, cascas secas, etc.), 

gramas, palhas, aparas de madeira, resíduos de papel, e 

similares. Na tecnologia de “segunda geração”, os açúcares de 

6 carbonos e 5 carbonos fermentáveis são liberados a partir de 

cadeias de polímero polissacarídeo de biomassa por hidrólise 

enzimática ou, em alguns casos, por hidrolise química pura. Os 

açúcares fermentáveis obtidos a partir da conversão de biomassa 

em uma biorrefinaria de “segunda geração” podem ser usados 

para produzir etanol combustível ou, de maneira alternativa, 

outros combustíveis, tais como, butanol, ou monômeros de ácido 

lático para uso na síntese de bioplásticos, ou muitos outros 

produtos. 

[003] Devido às limitações de sua estrutura 

física, a biomassa lignocelulósica não pode ser eficazmente 

convertida em açúcares fermentáveis por hidrólise enzimática 

sem alguns processos de pré-tratamento. Uma ampla variedade de 

diferentes esquemas de pré-tratamento foi relatada. A partir 

de uma perspectiva ambiente e de “renovabilidade”, os pré-
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tratamentos hidrotérmicos são especialmente atrativos. Esses 

utilizam vapor pressurizado/água quente líquida a temperaturas 

na ordem de 160 a 230ºC para fundir gentilmente a lignina 

hidrofóbica que é intricadamente associada às variedades de 

hemicelulose e celulose, para solubilizar um componente 

principal de hemicelulose, rico em açúcares de 5 carbonos, e 

para perturbar as variedades de celulose, a fim de aprimorar 

a acessibilidade à ligação de enzima produtiva. Os pré-

tratamentos hidrotérmicos podem ser convenientemente 

integrados às usinas de geração de energia elétrica acionados 

por carvão e biomassa existentes para utilizar eficientemente 

o vapor de turbina e a capacidade de produção de energia “em 

excesso”. 

[004] A “severidade” do pré-tratamento 

hidrotérmico refere-se à dureza das condições às quais a 

matéria-prima de biomassa foi submetida. Propôs-se uma 

variedade de diferentes parâmetros de composto que proporciona 

um índice escalar através do qual diferentes esquemas de pré-

tratamentos podem ser comparados. A “severidade” clássica Ro 

é definida como (tempo de residência em minutos) x (EXP[(pré-

tratamento temperatura - 100)/14,75]) e é tipicamente referida 

como um valor logarítmico, log Ro. Muitos esquemas de pré-

tratamento hidrotérmico, tais como, pré-tratamento com ácido 

diluído e explosão a vapor ácido requer condições de ácido 

relativamente fortes, porém, podem ser tipicamente praticadas 

em temperaturas mais baixas. Desse modo, usa-se um segundo 

parâmetro de severidade Ro’ que inclui uma dimensão de pH, de 

modo que, expressa como um valor de log, o log Ro’ seja 

simplesmente o log Ro - pH. Alguns esquemas hidrotérmicos e 

outros esquemas de pré-tratamento dependem de condições de pH 
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relativamente altas, tais como, explosão de fibra de amônia e 

oxidação úmida alcalina. Consequentemente, relata-se ainda 

outro parâmetro de severidade Ro” que representa a dimensão de 

pH, de modo que log Ro” seja log Ro + pH. 

[005] No caso de pré-tratamentos hidrotérmicos, 

é bem conhecido na técnica, e foi amplamente discutido, que a 

severidade do pré-tratamento deve ser otimizada entre as 

tendências conflitantes. A severidade deve ser suficientemente 

alta, a fim de abrir a estrutura de lignocelulose para ligação 

de enzima produtiva e, desse modo, obter rendimentos de 

conversão razoáveis a partir da reação de hidrólise enzimática. 

Ademais, a severidade também deve ser suficientemente baixa, 

a fim de minimizar a perda de açúcares C5 a partir da 

hemicelulose e a produção aumentada associada de subprodutos 

da reação de pré-tratamento que pode inibir os organismos 

fermentativos. 

[006] No processamento de escala de produção da 

biomassa lignocelulósica, a eficácia final do pré-tratamento 

hidrotérmico em severidade fixa, conforme medida por 

digestibilidade enzimática (conversão de açúcares 

polissacarídeos em monômeros), é surpreendentemente variável. 

Mesmo as matérias-primas de biomassa a partir de uma única 

espécie, obtida a partir de uma única região de crescimento, 

podem variar consideravelmente em relação à composição de 

hemicelulose, cinza, lignina e celulose. Desse modo, as 

matérias-primas similares que são pré-tratadas em uma 

severidade fixa, todavia, podem produzir resultados finais 

variáveis na hidrólise enzimática. Vide, por exemplo, 

(Lindedam et al. 2010; Liu et al. 2010; Weiss et al. 2010). 
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[007] Outros grupos sugeriram previamente que 

resultados de hidrolise mais consistentes podem ser obtidos no 

processamento de escala de produção através do controle de 

realimentação dos sistemas de pré-tratamento baseados no 

monitoramento conectado de algumas características do material 

pré-tratado que serve como um indicador do material que 

alcançou um “critério de avaliação” de pré-tratamento 

definido. Vide, por exemplo, (Weiss et al. 2010). Entretanto, 

a questão dessa medida de “critério de avaliação” para uso 

permanece controversa, com muitos resultados conflitantes 

tendo sido relatados. 

[008] Dependendo da matéria-prima de biomassa 

usada e da maneira de seu pré-tratamento, relatou-se uma 

variedade de medições diferentes que pode ser usada como uma 

medida de “critério de avaliação” de pré-tratamento. A ausência 

de teor de lignina, teor de acetila ou cristalinidade de 

celulose medida em sólidos insolúveis em água foi relatada à 

medida que proporciona os melhores indicadores de 

digestibilidade enzimática em palha de arroz e em aparas de 

madeira pré-tratadas por explosão de fibra de amônia. Vide, 

por exemplo, (Gollapalli et al. 2002; Zhu e al. 2010; Chandra 

et al. 2007). As medições de teor de xilana residual em sólidos 

insolúveis que seguem o pré-tratamento foram relatadas para 

prever a digestibilidade enzimática na palha de trigo (Kabel 

et al. 2007; Perez et al. 2007) que foi hidrotermicamente pré-

tratada na faixa de pH 2 a 7. Em outras matérias-primas 

submetidas a outros pré-tratamentos, o teor de xilana residual 

em sólidos insolúveis não se provou consistentemente útil como 

um indicador de digestibilidade. Na palha de milho pré-tratada 

diluída com ácido, o teor de xilana residual foi relatado de 
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maneira variada para prever (Bura et al. 2009; Jeoh et al. 

2007) e não prever (Weiss et al. 2010) a digestibilidade 

enzimática. 

[009] Nos casos onde o teor de xilana residual 

em sólidos insolúveis de biomassa pré-tratada pode ser usado 

para prever a digestibilidade, tanto na palha de trigo (Kabel 

et al. 2007) como na palha de milho (Jeoh et al. 2007), o pode 

preditivo pode ser sustentado apenas acima de um limiar 

inferior da severidade do pré-tratamento. A digestibilidade 

mostrou-se instável em níveis de xilana residual mais altos 

que 7% na palha de trigo (Kabel et al. 2007). Nenhuma 

correlação do teor de xilana residual com a digestibilidade 

pode ser observado nos níveis de xilana residual mais altos 

que 7,5% na palha de milho (Jeoh et al. 2007). 

[010] A técnica anterior ensina que a medição de 

xilana residual não pode, por si própria, proporcionar um 

indicador preciso de digestibilidade em níveis de severidade 

baixos que correspondem à xilana residual mais alta que 7,5%. 

Entretanto, descobriu-se que uma medida de composto que combina 

medições tanto do teor de xilana residual em sólidos insolúveis 

como, também, da concentração de xilose/xilo-oligômero solúvel 

proporciona uma medida de “critério de avaliação” de pré-

tratamento confiável. Essa medida de composto, que denomina-

se “número de xilanas”, pode ser facilmente determinada 

conectado e proporciona um indicador preciso de 

digestibilidade em baixa severidade para biomassa 

hidrotermicamente pré-tratada. 

[011] De maneira alternativa, pode-se usar uma 

medida de “critério de avaliação” de composto que combina 

medições tanto do teor de lignina nos sólidos insolúveis como, 
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também, de uma variedade de sólidos não hidrolisados que inclui 

produtos de condensação e polimerização que se originam da 

degradação de hemicelulose durante o pré-tratamento. Essa 

medida de composto, que pode se chamar “número de ligninas”, 

também pode ser facilmente determinada conectado e 

proporciona, de maneira similar, um indicador preciso de 

digestibilidade a baixa severidade para biomassa 

hidrotermicamente pré-tratada. 

[012] Com o uso do controle de realimentação de 

pré-tratamento, com base em cada uma dessas medidas de 

“critério de avaliação” de composto, as condições de reator 

podem ser rapidamente ajustadas para acomodar a variabilidade 

das matérias-primas de entrada na escala de produção, 

minimizando a incidência de ineficiências de pré-tratamento. 

BREVE DESCRIÇÃO DOS DESENHOS 

[013] A Figura 1 mostra a dependência do número 

de xilanas na severidade do pré-tratamento log (Ro) por (A) 

três anos de colheita diferentes de palha de trigo da 

Dinamarca, (B) duas fontes diferentes de palha de milho seco, 

(C) bagaço da cana-de-açúcar e cachos de frutos vazios da 

Malásia e palha de colza da Dinamarca. 

[014] A Figura 2 mostra a dependência do número 

de lignina na severidade do pré-tratamento log(Ro) para (A) 

três anos de colheita diferentes de palha de trigo da 

Dinamarca, (B) duas fontes diferentes de palha de milho seco, 

(C) bagaço da cana-de-açúcar e cachos de frutos vazios da 

Malásia e palha de colza da Dinamarca. 

[015] A Figura 3 mostra a conversão de glucano 

como uma função do número de xilanas para a palha de trigo 

pré-tratada. 
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[016] A Figura 4 mostra a conversão de glucano 

como uma função do número de ligninas para a palha de trigo 

pré-tratada. 

[017] A Figura 5 mostra exemplos representativos 

de espectros NIR do fluxo de saída de biomassa pré-tratada (A) 

espectros brutos e (B) espectros segunda derivada de Savitzky-

Golay. 

[018] A Figura 6 mostra os coeficientes de 

regressão para o modelo espectral NIR de número de xilanas. 

[019] A Figura 7 mostra os coeficientes de 

regressão para modelo espectral NIR de número de ligninas. 

[020] A Figura 8 mostra a validação cruzada 

prevista versus medida para medição NIR conectado do número de 

xilanas. 

[021] A Figura 9 mostra a validação cruzada 

prevista versus medida para medição NIR conectado do número de 

ligninas. 

[022] A Figura 10 mostra o controle de 

realimentação do reator de pré-tratamento na planta de 

demonstração Kalundborg em resposta às medições de número de 

xilanas no fluxo de saída de biomassa pré-tratada. 

DESCRIÇÃO DETALHADA DAS MODALIDADES 

[023] Em algumas modalidades, a invenção 

proporciona um método de processamento de biomassa 

lignocelulósica que compreende 

[024] - proporcionar matéria-prima de biomassa 

lignocelulósica, 

[025] - pré-tratar a dita matéria-prima de 

biomassa através do pré-tratamento hidrotérmico contínuo em um 

reator pressurizado, 
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[026] - medir o número de xilanas no fluxo de 

saída da biomassa pré-tratada a partir do reator de pré-

tratamento, e 

[027] - controlar o reator de pré-tratamento, a 

fim de manter, no fluxo de saída de biomassa pré-tratada, um 

nível predeterminado do número de xilanas medido. 

[028] Em algumas modalidades, a invenção 

proporciona um método de processamento de biomassa 

lignocelulósica que compreende 

[029] - proporcionar matéria-prima de biomassa 

lignocelulósica, 

[030] - pré-tratar a dita matéria-prima de 

biomassa através do pré-tratamento hidrotérmico contínuo em um 

reator pressurizado, 

[031] - medir o número de ligninas no fluxo de 

saída da biomassa pré-tratada a partir do reator de pré-

tratamento, e 

[032] - controlar o reator de pré-tratamento, a 

fim de manter, no fluxo de saída da biomassa pré-tratada, um 

nível predeterminado do número de ligninas medido. 

[033] “Biomassa lignocelulósica” refere-se a 

qualquer tipo de biomassa vegetal. 

[034] Qualquer biomassa lignocelulósica adequada 

pode ser usada, incluindo biomassas lignocelulósicas macias, 

tais como, pelo menos palha de trigo, palha de milho, espigas 

de milho, cachos de frutos vazios, palha de arroz, palha de 

aveia, palha de cevada, palha de canola, sorgo, sorgo doce, 

palha de soja, azevém, painço, grama-bermudas e outras gramas, 

bagaço, polpa de beterraba, fibra de milho, ou quaisquer 

combinações desses. A biomassa lignocelulósica dura também 
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pode ser usada, incluindo pelo menos madeira, madeira macia, 

pasta de madeira e resíduos florestais. A biomassa 

lignocelulósica pode compreender outros materiais 

lignocelulósicos, tais como, papel, papel de jornal, papelão 

ou outros resíduos urbanos ou de escritório. A biomassa 

lignocelulósica pode ser usada como uma mistura de materiais 

que se originam de diferentes matérias-primas, pode ser fresca, 

parcialmente seca, totalmente seca ou qualquer combinação 

dessas. 

[035] A biomassa lignocelulósica adequada 

compreende tipicamente celulose em quantidades entre 20 e 50% 

de massa seca antes do pré-tratamento, lignina em quantidades 

entre 10 e 40% de massa seca antes do pré-tratamento e 

hemicelulose em quantidades entre 5 e 40%. 

[036] A biomassa lignocelulósica compreende 

fibrilas de celulose cristalina intercaladas em uma matriz 

frouxamente organizada de hemicelulose e vedada em um ambiente 

rico em lignina hidrofóbica. Embora a própria celulose 

compreenda polímeros de cadeia linear longa de D-glicose, a 

hemicelulose é uma mistura heterogênea de carboidratos de 

cadeia ramificada curta que inclui monômeros de todas as 

aldopentoses de 5 carbonos (açúcares C5), assim como, alguns 

açúcares de 6 carbonos (C6) que incluem glicose e manose. A 

lignina é um polímero altamente heterogêneo, desprovido de 

qualquer estrutura primária particular, e que compreende 

monômeros fenilpropanoides hidrofóbicos. 

[037] A hidrólise enzimática de biomassa 

lignocelulósica que usa enzimas celulase e hemicelulase não é 

particularmente eficaz na ausência de algum tratamento, que é 

tipicamente denominado como “pré-tratamento”. O pré-tratamento 
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reduz a barreira contra ligação de enzima celulase produtiva 

que é criada pela integração íntima da celulose dentro dos 

ambientes de lignina e hemicelulose. O pré-tratamento perturba 

adicionalmente a estrutura cristalina das cadeias de celulose, 

que geralmente são resistentes à hidrólise enzimática. 

[038] Uma ampla variedade de diferentes 

tecnologias de pré-tratamento é conhecida na técnica. Para uma 

revisão recente, vide (Alvira 2010). As reivindicações no 

presente documento se referem a métodos de processamento de 

biomassa lignocelulósica em que a matéria-prima de biomassa é 

submetida ao pré-tratamento hidrotérmico. 

[039] “Pré-tratamento hidrotérmico” refere-se ao 

uso de água, líquido quente, vapor ou vapor pressurizado que 

compreende líquido ou vapor de alta temperatura, ou ambos, 

para “cozinhar” a biomassa, a temperaturas de 120ºC ou 

superiores, com ou sem a adição de ácidos ou outros produtos 

químicos. Em algumas modalidades, o pré-tratamento 

hidrotérmico é conduzido sem oxigênio suplementar, conforme 

requerido para os pré-tratamentos de oxidação a úmido, ou sem 

a adição de solvente orgânico, conforme requerida para o pré-

tratamento organosolv, ou sem o uso de aquecimento por micro-

ondas, conforme requerido para os pré-tratamentos de micro-

onda. Em algumas modalidades, o pré-tratamento hidrotérmico é 

conduzido a temperaturas de 140ºC ou superiores, ou a 150ºC ou 

superiores, ou a 160ºC ou superiores. O pH no qual a biomassa 

é hidrotermicamente pré-tratada refere-se ao pH de uma 

biomassa/pasta fluida de biomassa umedecida à medida que entra 

em um reator de pré-tratamento. O teor de sólidos total no 

qual a biomassa é hidrotermicamente pré-tratada refere-se à 

porcentagem p/p combinada de sólidos insolúveis em água e 
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solúveis em água presentes na biomassa/pasta fluida de biomassa 

umedecida à medida que entra em um reator de pré-tratamento. 

[040] Os pré-tratamentos hidrotérmicos podem ser 

conduzidos em graus diferentes de molhagem, isto é, em teores 

matéria seca diferentes (DM). A matéria-prima de biomassa bruta 

compreende alguma quantidade de água, assim como, um “peso 

seco” que permanece após toda a água ser removida. “Matéria 

seca” (DM), conforme usado no presente documento, refere-se 

aos sólidos que incluem tanto sólidos insolúveis em água como 

sólidos solúveis em água. A % de DM refere-se à % em peso. Por 

exemplo, as matérias-primas de biomassa pré-tratadas a 18% de 

DM (isto é, carregadas no reator de pré-tratamento a 18% de 

sólidos totais) existem tipicamente como fibra umedecida, 

enquanto as matérias-primas de biomassa pré-tratadas a 10% de 

DM ou menos existem tipicamente como uma pasta fluida líquida. 

Quanto maior a extensão na qual as matérias-primas foram 

submetidas à redução de tamanho de partícula por corte, moagem 

ou outros processos, maior será a tendência a formar a pasta 

fluida líquida em qualquer determinado nível de DM. 

[041] O teor de sólidos total de biomassa 

hidrotermicamente pré-tratada compreende tanto um componente 

líquido (posteriormente “fração líquida”) como um componente 

“sólido” insolúvel em água. O componente “sólido” compreende 

sólidos insolúveis. Entretanto, à medida que isolado da fração 

líquida, na ausência de lavagem ou outras etapas, o componente 

“sólido” é expandido com a “fração líquida”. A “fração líquida” 

compreende hemicelulose solubilizada, que compreende 

predominantemente açúcares C5 com alguns açúcares C6, assim 

como, subprodutos da reação de pré-tratamento. 
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[042] O pré-tratamento hidrotérmico pode ser 

conduzido por uma variedade de métodos bem com conhecidos na 

técnica. O pré-tratamento de vapor pode ser tipicamente 

conduzido como uma “explosão a vapor” ou com o uso de vapor de 

alta pressão sem liberação explosiva da biomassa pré-tratada. 

O pré-tratamento de vapor é tipicamente conduzido a altas 

temperaturas, entre 170 e 220oC, e a altas pressões, entre 4 e 

20 bar, onde há água como uma mistura de líquido e vapor. Em 

algumas modalidades, a biomassa lignocelulósica é pré-tratada 

por pré-tratamento hidrotérmico a temperaturas entre 170 e 

200ºC. Em algumas modalidades, as matérias-primas de biomassa 

podem ser submetidas à redução de tamanho de partícula e/ou 

outro processamento mecânico, tal como, trituração, moagem, 

fragmentação, corte ou outros processos antes do pré-

tratamento hidrotérmico. Em algumas modalidades, as matérias-

primas de biomassa podem ser lavadas e/ou lixiviadas com sais 

valiosos antes do pré-tratamento, conforme descrito em 

(Knudsen et al. 1998). 

[043] O pré-tratamento hidrotérmico é contínuo 

onde um fluxo de biomassa para dentro e para fora de um reator 

de pré-tratamento pressurizado é continuamente mantido, exceto 

por interrupções temporárias. 

[044] Uma variedade de métodos diferentes pode 

ser usada para remover a biomassa pré-tratada de um reator de 

pré-tratamento hidrotérmico. Em algumas modalidades, a 

biomassa é removida do reator por liberação explosiva ou 

“explosão a vapor”, de modo que a biomassa seja repentinamente 

transferida a partir da pressão de reator de >4 bar ou entre 

4 e 20 bar para as pressões atmosféricas. A explosão a vapor 

destrói tipicamente a estrutura fibrosa da biomassa, deixando 
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uma biomassa pré-tratada que tem tanto “fração líquida” como 

componente “sólido” insolúvel em água combinada em uma pasta 

espessa. Em algumas modalidades, a biomassa pré-tratada é 

liberada de maneira não explosiva, por exemplo, por meio de um 

dispositivo de eclusa, tal como, a “bomba de partículas” 

descrita no documento US 13/043.486. O uso de uma “bomba de 

partículas” para remover a biomassa do reator de pré-tratamento 

também proporciona tanto o componente de “fração líquida” como, 

também, o componente “sólido” insolúvel em água da biomassa 

pré-tratada em uma mistura combinada. 

[045] Em algumas modalidades, a biomassa pode 

ser liberada de maneira não explosiva em um dispositivo de 

hidrociclone ou “descarregador a frio”, que pode ser carregado 

com água ou fluidos de processo reciclados. Os dispositivos de 

hidrociclone, tais como, aqueles descritos no documento WO 

2009/147512 podem ser carregados com água potável ou com 

soluções relativamente diluídas (tipicamente < 10 g/kg de 

sólidos dissolvidos ou < 20g/kg ou < 50g/kg ou <100g/kg) 

obtidas como condensados a partir de processo evaporativo ou 

outros processos de biorrefinaria. 

[046] Durante o pré-tratamento hidrotérmico, a 

solubilização de hemicelulose é associada a alterações na 

distribuição de xilana entre as fases sólida e líquida. 

Conforme usado no presente documento, o termo “xilana” é 

genericamente usado para se referir a todos os polímeros oligo 

e polissacarídeos de xilose, que é o açúcar C5 predominante 

que compreende hemicelulose. O pré-tratamento é 

inevitavelmente associado a alguma perda de teor de xilana 

como uma consequência de sua conversão em subprodutos químicos. 

Entretanto, como uma regra geral, à medida que o pré-tratamento 
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aumenta em severidade, uma maior proporção do teor de xilana 

é perdida a partir do componente sólido insolúvel, enquanto 

uma maior proporção do teor de xilana é obtida na fração 

líquida. Essa relação se mantém ao longo de todos os níveis de 

severidade, que resulta em níveis de teor de xilana no 

componente sólido insolúvel de cerca de 16% ou menos como uma 

porcentagem de matéria seca. 

[047] É universalmente aceito que os rendimentos 

de conversão ótimos dependem do pré-tratamento que proporciona 

tanto uma “abertura” da matriz lignocelulósica como também de 

uma perturbação da estrutura de variedade de celulose. Os pré-

tratamentos hidrotérmicos conduzidos em pH alcalino extremo 

alcançam tal remoção de lignina completa em que a matriz 

lignocelulósica é “aberta” à ligação de enzima produtiva, 

apesar do teor de xilana residual substancial no componente 

“sólido” insolúvel em água. Os pré-tratamentos hidrotérmicos 

conduzidos em pH ácido extremo alcançam a solubilização mais 

completa da hemicelulose em qualquer determinada temperatura 

e, desse modo, pode “abrir” tipicamente a matriz de 

lignocelulose para a hidrólise enzimática eficiente com 

temperaturas e tempos de residência comparativamente mais 

baixos. Os pré-tratamentos hidrotérmicos conduzidos na faixa 

de pH de 2,5 a 8 são tipicamente chamados de tratamentos de 

“auto-hidrólise”, uma vez que esses não dependem de catalisador 

ácido ou básico adicionado. A auto-hidrólise requer 

temperaturas um pouco mais altas, porém, evita a necessidade 

de produtos químicos industriais adicionados. EM algumas 

modalidades, o pré-tratamento hidrotérmico é conduzido com o 

uso de auto-hidrólise. 
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[048] A “fração líquida” obtida após o pré-

tratamento se refere à fase líquida da biomassa pré-tratada, 

que compreende água/vapor adicionado, à medida que essa existe 

logo após o pré-tratamento e opcionalmente após o equilíbrio 

a 25 ºC e pressão atmosférica. Será prontamente entendido que 

a “fração líquida” existe quer ou não qualquer etapa de 

separação sólida/líquida física seja usada. A fração líquida 

compreende principalmente água e material solúvel em água. 

[049] A “fração fibrosa” obtida após o pré-

tratamento refere-se ao componente de fase sólida insolúvel do 

material pré-tratado na ausência da “fração líquida”. Será 

prontamente compreendido que a “fração líquida” e a “fração 

fibrosa” existem quer ou não qualquer etapa de separação de 

sólidos/líquidos física seja usada. O teor de sólidos da 

“fração fibrosa” compreende principalmente lignina e celulose 

e hemicelulose não hidrolisada. O termo “fração sólida” é usado 

para se referir aos sólidos insolúveis em água em que alguma 

“fração líquida” permanece, por exemplo, no material obtido 

após uma etapa de separação de sólidos/líquidos que tenha sido 

apenas parcialmente lavado, de modo que, por exemplo, 

aproximadamente 30 a 15% dos sólidos dissolvidos totais após 

o pré-tratamento permaneçam na “fração fibrosa”. 

[050] Conforme usado no presente documento, os 

termos “alta severidade” ou “baixa severidade" usados em 

referência aos pré-tratamentos hidrotérmicos a pH < 8 que não 

dependem de uma etapa de separação de hemicelulose separada se 

referem ao teor de xilana residual no componente de “fração 

fibrosa” insolúvel em água da biomassa pré-tratada. O pré-

tratamento de “alta severidade” produz a biomassa pré-tratada 

em que o teor de xilana residual na “fração fibrosa” insolúvel 
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em água se encontra entre 0 e 5% como uma porcentagem de 

matéria seca. O pré-tratamento de “baixa severidade” produz a 

biomassa pré-tratada em que o teor de xilana residual na 

“fração fibrosa” insolúvel em água se encontra entre 7,5 e 8%. 

O pré-tratamento de “severidade mais baixa” produz a biomassa 

pré-tratada em que o teor de xilana residual na “fração 

fibrosa” insolúvel em água se encontra entre 8 e 9%. O pré-

tratamento de “severidade muito baixa” produz a biomassa pré-

tratada em que o teor de xilana residual na “fração fibrosa” 

insolúvel em água se encontra entre 9 e 16%. 

[051] Os pré-tratamentos hidrotérmicos 

conduzidos a pH < 8 não alcançam, por si próprios, a remoção 

de lignina completa a partir da biomassa pré-tratada. A matriz 

lignocelulósica de biomassa pré-tratada sob essas condições 

inclui tanto teor de lignina como de xilana substanciais. O 

teor de xilana no componente de “fração fibrosa” de sólido 

insolúvel em água de tal biomassa pré-tratada é prejudicial 

para a hidrólise enzimática. A xilana na superfície de fibra 

impede a ligação de celulase produtiva. Vide (Kabel et al. 

2007; Jeoh et al 2007). O teor de xilana no componente de 

“fração fibrosa” de sólido insolúvel em água de biomassa pré-

tratada a pH >8 é tipicamente mais alto que os níveis atingidos 

a pH < 8. 

[052] O teor de xilana residual no componente de 

“fração fibrosa” de sólido insolúvel em água é tipicamente bem 

baixo nos esquemas de pré-tratamento que dependem de pré-

tratamentos de múltiplos estágios, tais como, aqueles 

descritos em WO2011/043935, WO1009/108733 e WO2010/113129, 

onde um estágio de pré-tratamento inicial alcança quase a 

solubilização de hemicelulose complete. Em algumas 
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modalidades, o pré-tratamento é conduzido com o uso do pré-

tratamento de único estágio ou, de alguma outra maneira, além 

do pré-tratamento de múltiplos estágios. 

[053] Quando a biomassa for hidrotermicamente 

pré-tratada a pH < 8 à alta severidade, o teor de xilana 

residual no componente de “fração fibrosa” de sólido insolúvel 

em água proporciona uma avaliação simples e conveniente do 

grau de pré-tratamento que é alternativo para Ro e Ro’ e que 

proporciona um “critério de avaliação” de pré-tratamento 

eficaz, ou seja, um indicador igualmente eficaz de 

digestibilidade enzimática com base em quais condições de 

processo podem ser otimizadas. (Kabel et al. 2007) 

[054] Entretanto, onde a biomassa for 

hidrotermicamente pré-tratada a pH <8 à baixa severidade, o 

teor de xilana residual não foi considerado previamente útil 

como um indicador de digestibilidade enzimática ou como uma 

medida de “critério de avaliação” de pré-tratamento. Relatou-

se previamente que o teor de xilana residual na “fração 

fibrosa” insolúvel em água cessa para ser, por si próprio, 

suficientemente preditivo da digestibilidade enzimática em 

baixa severidade. (Jeoh et al., 2007; Kabel et al., 2007). Com 

o uso das gerações mais recentes de preparações de celulase 

comercialmente disponíveis otimizadas para a conversão de 

biomassa lignocelulósica, descobriu-se que o teor de xilana 

residual é menos obstrutivo da hidrólise enzimática que as 

gerações anteriores de preparação de celulase. Descobriu-se 

que um “critério de avaliação” de pré-tratamento confiável 

pode ser determinado, mesmo em baixa severidade, severidade 

mais baixa e severidade muito baixa, que combina informações 

sobre o teor de xilana residual na “fração fibrosa” insolúvel 
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em água” com informações sobre a xilana solúvel na fração 

líquida. Denominou-se essa medição como “número de xilanas”. 

[055] “Número de xilanas” refere-se a uma 

medição do teor de xilana total, expresso como porcentagem em 

peso de matéria seca, cuja medição inclui uma medição de xilana 

residual na “fração fibrosa” insolúvel e, também, alguma 

contribuição de xilana a partir da fração líquida, de modo que 

pelo menos 0,8% dos sólidos dissolvidos em termos absolutos 

sejam incluídos na medição. 

[056] Na medição do número de xilanas, a 

contribuição a partir do teor de xilana da fração líquida 

depende da maneira na qual as amostras são preparadas para 

medição. Em algumas modalidades, o número de xilanas pode ser 

medido na pasta fluida total (isto é, biomassa pré-tratada sem 

separação de sólidos/líquidos). O pré-tratamento de uma 

matéria-prima de biomassa irá resultar tipicamente em alguma 

diluição a partir do teor de água adicionada associado ao pré-

tratamento hidrotérmico, por exemplo, o pré-tratamento de 

baixa severidade de biomassa a 35% de DM irá produzir 

tipicamente uma pasta fluida de biomassa pré-tratada que tem 

cerca de 22% de DM, dos quais cerca de 6% em termos absolutos 

compreendem os sólidos dissolvidos. Um componente substancial 

desses sólidos dissolvidos compreende tipicamente xilana - na 

ordem de 40 a 60%. 

[057] Em algumas modalidades, uma etapa de 

separação de sólidos/líquidos pode ser aplicada à biomassa 

pré-tratada para produzir uma fração sólida para medições do 

número de xilanas. Para a biomassa pré-tratada à baixa, mais 

baixa ou muito baixa severidade, a fração sólida produzida com 

o uso de técnicas de separação de sólidos/líquidos tipicamente 
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usadas no processamento de escala de produção tem tipicamente 

entre 30 e 50% de teor de DM. Desse teor de DM, tipicamente 

entre 3,7 e 2,6%, em termos absolutos, compreende sólidos 

dissolvidos. Por exemplo, a separação de sólidos/líquidos pode 

ser alcançada com o uso de uma prensa de parafuso relativamente 

pouco dispendiosa, que pode alcançar tipicamente o teor de DM 

da fração sólida em níveis de até 45%. De maneira alternativa, 

uma prensa de rolo duplo ou uma prensa de tela dupla pode ser 

usada, que pode alcançar tipicamente a DM da fração sólida em 

níveis na faixa de 30 a 45%. Em algumas modalidades uma prensa 

de correia, filtro de tambor, centrífuga ou centrífuga 

decantadora pode ser usada. 

[058] Em algumas modalidades, a fração sólida 

pode ser lavada por qualquer meio adequado conhecido na técnica 

para remover adicionalmente os sólidos dissolvidos antes da 

medição do número de xilanas. Por exemplo, uma fração sólida 

a partir da biomassa pré-tratada à severidade muito baixa, 

inicialmente pressionada a 30% de matéria seca e lavada com 

3,0 kg de água/kg de DM irá compreender tipicamente cerca de 

2% de sólidos dissolvidos em termos absolutos (ou seja, cerca 

de 2 dos 30% de DM compreende sólidos dissolvidos). A mesma 

fração sólida lavada com apenas 1,5 kg de água/kg de DM irá 

compreender tipicamente cerca de 5% de sólidos dissolvidos em 

termos absolutos. A mesma fração sólida não lavada irá 

compreender tipicamente cerca de 8% de sólidos dissolvidos em 

termos absolutos.  

[059] Nesses exemplos, se o número de xilanas da 

fração sólida pressionada a 30% de DM e lavada com 3,0 kg de 

água/kg de DM for de 10% em peso, então, o número de xilanas 

medido para a mesma fração sólida lavada apenas com 1,5 kg de 
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água/kg de DM pode ser de cerca de 11,4% em peso, a mesma 

fração sólida não lavada por ter um número de xilanas de cerca 

de 14,2% em peso, e a pasta fluida total a partir da mesma 

biomassa pré-tratada pode ter um número de xilanas de cerca de 

17,7. 

[060] O número de xilanas proporciona uma 

correlação relativamente linear com a severidade do pré-

tratamento log Ro, mesmo em severidade muito baixa, onde a 

medição inclui uma contribuição a partir de pelo menos 0,8% de 

sólidos dissolvidos, em termos absolutos (ou seja, 0,8% da 

matéria seca total compreende sólidos dissolvidos). Em algumas 

modalidades, o número de xilanas é medido em amostras que 

compreendem pelo menos 0,8% de sólidos dissolvidos em termos 

absolutos, ou pelo menos 1%, ou pelo menos 2%, ou mais de 0,8%, 

porém, menos de 9%, ou mais de 0,8%, porém, menos de 7%, ou 

mais de 0,8%, porém, menos de 6%, ou mais de 0,8%, porém, menos 

de 5%, ou mais de 0,8%, porém, menos de 4%, ou mais de 0,8%, 

porém, menos de 3%, ou mais de 0,8%, porém, menos de 2%. 

[061] Será prontamente entendido por um elemento 

versado na técnica que a magnitude absoluta do número de 

xilanas irá diferir dependendo do esquema usado para a 

amostragem de biomassa pré-tratada a fim de determinar o número 

de xilanas, com o sem separação de sólidos/líquidos, e com ou 

sem lavagem da fração sólida. Entretanto, onde um esquema de 

amostra consistente for usado, os valores de número de xilanas 

resultantes podem ser prontamente correlacionados com a 

severidade do pré-tratamento e, consequentemente, podem ser 

usados como uma medida de “critério de avaliação” para controle 

de realimentação do reator de pré-tratamento. 
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[062] Em algumas modalidades, a biomassa pré-

tratada é submetida à separação de sólidos/líquidos para 

proporcionar uma fração sólida em 25 a 50% de sólidos totais 

que é expandida com a fração líquida obtida após o pré-

tratamento. Essa fração sólida, então, é parcialmente lavada 

ao se misturar com água na razão de sólidos totais para água 

de 1:3. A fração sólida lavada dessa maneira, então, é 

pressionada a 25 a 50% de sólidos totais, onde aproximadamente 

15 a 30% dos sólidos dissolvidos são deixados na fração sólida. 

O teor de xilana da fração sólida lavada dessa maneira, 

conforme determinado com o uso do método de A. Sluiter, et 

al., “Determination of structural carboidratos and lignin in 

biomass”, US National Renewal Energy Laboratory (NREL) 

Laboratory Analytical Procedure (LAP) com data de emissão 25 

de abril de 2008, conforme descrito no Relatório Técnico 

NREL/TP-510-42618, revisado em abril de 2008, que é 

expressamente incorporado a título de referência no presente 

documento em sua totalidade. Em algumas modalidades, as 

determinações de carboidratos são realizadas com o uso de uma 

coluna Rezex disponível junto à Dionex. 

[063] Em algumas modalidades, as matérias-primas 

de biomassa são pré-tratadas para severidade log Ro entre 3,2 

e 4,2 ou entre 3,5 e 3,9. Em algumas modalidades, as matérias-

primas de biomassa são pré-tratadas para severidade que 

corresponde ao número de xilanas, conforme medido em uma fração 

sólida de 30% de DM parcialmente lavada ao se misturar com 

água na razão de sólidos totais para água de 1:3 entre 7 e 14, 

ou entre 7,5 e 14, ou entre 7,6 e 14, ou entre 7,7 e 14, ou 

entre 7,8 e 14, ou entre 7,9 e 14, ou entre 8 e 14, ou entre 

8 e 12 ou entre 9 e 11. 
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[064] As medições de xilana totais usadas para 

determinar o número de xilanas podem ser determinadas com o 

uso de uma variedade de métodos bem conhecidos na técnica. Em 

algumas modalidades, a xilana total pode ser determinada a 

partir de medições químicas diretas bem conhecidas na técnica 

aplicadas às amostras retiradas do fluxo de saída de biomassa 

pré-tratada. Em algumas modalidades, o número de xilanas pode 

ser determinado conectado com o uso de espectroscopia de 

infravermelho próximo (NIR), conforme descrito por Hames et 

al. 2003 e por WO2009/059176, cada uma dessas referências é 

incorporada no presente a título de referência em sua 

totalidade. Tipicamente, a fim de conduzir medições NIR 

conectado, uma calibração contra alguma medição química 

específica é requerida. Em tais modalidades, os espectros de 

absorção NIR complexos (800 nm a 2.500 nm) de biomassa pré-

tratada são determinados, em conjunto com as medições químicas 

específicas de interesse nas amostras correspondentes. Os 

espectros NIR são, então, analisador por técnicas de calibração 

multivariadas, tal como, a regressão de mínimos quadrados 

parciais, para produzir um modelo espectral NIR que “prevê” 

(mede) o teor químico de interesse. 

[065] A fim de determinar a calibração para 

medições NIR, a xilana total deve ser idealmente determinada 

com o uso de um método conhecido na técnica que determina tanto 

o teor de xilana dos sólidos insolúveis como, também, o teor 

de xilana dos sólidos dissolvidos associados. Uma medição de 

xilana química adequada pode ser usada para determinar a 

calibração de um modelo espectral NIR para o número de xilanas 

é o método de A. Sluiter, et al., “Determination of structural 

carbohydrates and lignin in biomass”, US National Renewal 
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Energy Laboratory (NREL) Laboratory Analytical Procedure 

(LAP), com data de emissão 25 de abril de 2008, conforme 

descrito no Relatório Técnico NREL/TP-510-42618, revisado em 

abril de 2008. 

[066] Em algumas modalidades, os espectros NIR 

são determinados conectado no fluxo de saída de biomassa pré-

tratada, na pasta fluida total, na fração sólida ou na fração 

sólida lavada com o uso de técnicas de medição bem conhecidas 

na técnica. O número de xilanas é, então, determinado pela 

aplicação aos espectros NIR complexos medidos de um modelo 

espectral NIR para prever o número de xilanas determinado pela 

calibração contra as medições químicas nas amostras de 

referências que determinam tanto o teor de xilana dos sólidos 

insolúveis como, também, o teor de xilana dos sólidos 

dissolvidos associados. Em algumas modalidades, o ajuste de pH 

ou outras adições químicas podem ser introduzidos antes das 

medições NIR. Será prontamente entendido por um elemento 

versado na técnica que pode ser vantajoso recalibrar um modelo 

espectral NIR onde diferentes matérias-primas biomassa são 

usadas, ou onde as condições de processo são alteradas. 

[067] Como uma alternativa para o “número de 

xilanas”, outra medição de compostos que denominou-se “número 

de lignina” pode ser usada como uma medida de “critério de 

avaliação” para controle de realimentação de pré-tratamento. 

“Número de lignina” refere-se a uma medida de “lignina de 

Klason”, que inclui uma medida de resíduo insolúvel em ácido, 

expresso como uma porcentagem em peso de matéria seca, que 

compreende tanto o total teor de lignina dentro dos sólidos 

insolúveis como, também, uma medição de uma variedade de 

sólidos não hidrolisados que inclui produtos de condensação e 
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polimerização que se originam da degradação de hemicelulose 

durante o pré-tratamento. 

[068] “Número de ligninas” é uma medida do 

material presente na amostra medida que é insolúvel em ácido 

forte. A resistência do ácido usado para determinar o “número 

de lignina” por medições químicas pode variar, desde que a 

medição inclua uma medição tanto da lignina dentro dos sólidos 

insolúveis como, também, dos produtos de condensação e 

polimerização que se originam da hemicelulose degradação 

durante o pré-tratamento. Por exemplo, qualquer método 

adequado para determinação da autodenominada “lignina de 

Klason” conhecida na técnica pode ser usado para uma 

determinação química do “número de ligninas”. 

[069] As medições de “lignina de Klason” usadas 

para determinar o número de ligninas podem ser determinadas 

com o uso de uma variedade de métodos bem conhecida na técnica. 

Em algumas modalidades, a lignina de Klason pode ser 

determinada partir de medições químicas diretas bem conhecidas 

na técnica aplica às amostras retiradas do fluxo de saída de 

biomassa pré-tratada. Em algumas modalidades, o número de 

ligninas pode ser determinado conectado com o uso da 

espectroscopia de infravermelho próximo (NIR), conforme 

previamente descrito no presente documento, para medições NIR 

do número de xilanas. 

[070] A fim de determinar a calibração para 

medições NIR, a lignina de Klason deve ser idealmente 

determinada com o uso de um método conhecido na técnica que 

determina tanto o teor de lignina dos sólidos insolúveis como, 

também, o teor de “pseudolignina” dos sólidos insolúveis e 

sólidos dissolvidos associados. Uma medição de lignina de 
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Klason adequada que pode ser usada para determinar a calibração 

de um modelo espectral NIR para o número de ligninas é o método 

de A. Sluiter, et al., “Determination of structural 

carboidratos and lignin in biomass”, US National Renewal Energy 

Laboratory (NREL) Laboratory Analytical Procedure (LAP) com 

data de emissão 25 de abril de 2008, conforme descrito no 

Relatório Técnico NREL/TP-510-42618, revisado em abril de 

2008. 

[071] Em algumas modalidades, qualquer um dos 

métodos previamente descrito para preparar amostras de 

biomassa pré-tratada para determinação do número de xilanas 

pode ser usado para a determinação do número de ligninas. Será 

prontamente entendido por um elemento versado na técnica que 

a magnitude absoluta do número de ligninas irá diferir 

dependendo do esquema usado para a amostragem de biomassa pré-

tratada, a fim de determinar o número de lignina, com ou sem 

separação de sólidos/líquidos, e com ou sem lavagem da fração 

sólida. Entretanto, onde um esquema de amostra consistente for 

usado, os valores de número de ligninas resultantes podem ser 

prontamente correlacionados com a severidade do pré-tratamento 

e, consequentemente, podem ser usados como uma medida de 

“critério de avaliação” para o controle de realimentação do 

reator de pré-tratamento. 

[072] O número de xilanas ou número de ligninas 

medido no fluxo de saída de biomassa pré-tratada pode ser usado 

como uma medida de “critério de avaliação” de pré-tratamento 

para o controle de realimentação do reator de pré-tratamento. 

A saída contínua de biomassa pré-tratada é amostrada e 

analisada, e a medição de número de xilanas ou número de 

ligninas de “critério de avaliação” determinada. As condições 
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de reator são, então, ajustadas de uma maneira contínua em 

resposta à medida de “critério de avaliação”, a fim de manter 

a medição de “critério de avaliação” em um nível 

predeterminado. Em algumas modalidades, o tempo de permanência 

da biomassa dentro do reator pode ser ajustada em resposta de 

realimentação à medição de “critério de avaliação”, por 

exemplo, ajustando-se a taxa na qual a biomassa é movida 

através do sistema de pré-tratamento contínuo. Em algumas 

modalidades, a pressão de vapor ou temperatura de água aplicada 

ao fluxo de pré-tratamento de biomassa contínuo é ajustada ou 

a água de resfriamento introduzida em resposta de realimentação 

à medição de “critério de avaliação”. Em algumas modalidades, 

a sequência da medição de “critério de avaliação” e o ajuste 

correspondente das condições de reator podem ser repetidos ao 

longo de um intervalo regular, por exemplo, a cada minuto, ou 

a cada 5 minutos ou a cada hora. Em algumas modalidades, a 

temperatura de reator pode variar entre cerca de 170ºC e 200ºC, 

e o tempo de permanência dentro do reator pode variar entre 

cerca de 4 minutos e 20 minutos, ou entre 10 e 20 minutos ou 

entre 12 e 18 minutos. 

[073] Um elemento versado na técnica irá 

imaginar prontamente uma variedade de esquemas para gerenciar 

o controle de realimentação do pré-tratamento hidrotérmico com 

o uso de medições do número de xilanas ou do número de ligninas 

no fluxo de saída contínuo da biomassa pré-tratada. 

EXEMPLOS 

Exemplo 1. Caracterização do “Número de xilanas” de 

fração sólida como uma medida da severidade do pré-tratamento. 

[074] Palha de trigo (WS), palha de milho (CS), 

palha de colza (RS), bagaço de cana-de-açúcar doce (SCB) e 
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cachos de frutos vazios (EFB) foram embebidos em 0 a 10 g de 

ácido acético/kg de matéria seca de biomassa, pH > 4,0 e pH < 

8,0, antes do pré-tratamento em 35 a 50% de matéria seca. Cerca 

de 50 kg de DM/h de biomassa foram pré-tratados a temperaturas 

de 170 a 200ºC com um ajuste de tempo de residência de 12 a 18 

minutos. A biomassa foi carregada no reator com o uso de um 

sistema de eclusa e o material pré-tratado descarregado com o 

uso de um sistema de eclusa. A pressão dentro do reator de 

pré-tratamento pressurizado correspondeu à pressão do vapor 

saturado na temperatura usada. A biomassa pré-tratada foi 

submetida à separação de sólidos/líquidos com o uso de uma 

prensa de parafuso, produzindo uma fração líquida e uma fração 

sólida que têm cerca de 30% de matéria seca. A fração sólida 

foi lavada com cerca de 3 kg de água/kg de biomassa seca e 

pressionada a cerca de 30% de matéria seca novamente com 15 a 

30% dos sólidos dissolvidos permanecendo na fração sólida. Os 

detalhes que se referem ao reator e ao processo de pré-

tratamento são adicionalmente descritos em Petersen et al. 

(2009). 

[075] As amostras da fração sólida foram 

coletadas após três horas de pré-tratamento contínuo e as 

amostras foram coletadas três vezes ao longo de três goras 

para assegurar que uma amostra fosse obtida a partir do pré-

tratamento de estado estacionário. As frações sólidas foram 

analisadas para carboidratos de acordo com os métodos descritos 

em Sluiter et al. (2008) com um sistema de HPLC Ultimate 3000 

disponível junto a Dionex equipado com uma coluna Rezex 

Monossacharide H+ Monosaccharide. 
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[076] O teor de matéria seca e a quantidade de 

sólidos suspensos foram analisados de acordo com os métodos 

descritos em Weiss et al. (2009). 

[077] A severidade de um processo de pré-

tratamento é comumente descrita por um fator de severidade, 

desenvolvido primeiro por Overend et al. (1987). O fator de 

severidade é tipicamente expresso como um valor de log, de 

modo que log(R0)=t*eksp((T-Tref)/14,75), onde R0 é o fator de 

severidade, t é o tempo de residência em minutos, T é a 

temperatura e Tref é a temperatura de referência tipicamente 

100ºC. O fator de severidade se baseia na cinética da 

solubilização de hemicelulose, conforme descrito por Belkecemi 

et al. (1991), Jacobsen and Wyman (2000) ou Lloyd et al. 

(2003). 

[078] As frações sólidas preparadas e lavadas, 

conforme descrito, foram analisadas para teor de xilana de 

acordo com os métodos descritos por Sluiter et al. (2008) com 

um sistema de HPLC Dionex Ultimate 3000 equipado com uma coluna 

Rezex Monossacharide H+ disponível junto a Phenomenex. O teor 

de xilana na fração sólida produzida e lavada, conforme 

descrito acima, é linearmente dependente do fator de severidade 

log Ro para todas as biomassas lignocelulósicas macias 

testadas, incluindo palha de trigo, palha de milho, cana-de-

açúcar bagaço, palha de colza ou EFB durante o pré-tratamento 

por auto-hidrólise hidrotérmica. A definição da severidade 

como o teor de xilana em uma fração sólida preparada e lavada, 

conforme descrito acima, é transferível entre as configurações 

de pré-tratamento. O número de xilanas é o teor de xilana 

medido nas frações sólidas lavadas, que inclui alguma 

contribuição a partir do material solúvel. A dependência do 
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número de xilanas na severidade do pré-tratamento log(Ro) é 

mostrada na Figura 1 para (A) palha de trigo a partir da mesma 

área colhida em três anos diferentes (WS A, C e D), (B) dois 

tipos de palha de milho (CS B e D), (C) palha de colza (RS), 

bagaço de cana-de-açúcar (SCB) e cachos de frutos vazios (EFB) 

a partir do processamento de óleo de palma. As linhas são 

adicionadas como guia para os olhos. 

[079] Conforme mostrado, existe uma correlação 

linear negativa clara entre o número de xilanas e a severidade 

do pré-tratamento para cada uma das matérias-primas biomassa 

testadas pré-tratadas por auto-hidrólise. As linhas servem 

como guias para os olhos. Conforme mostrado, diferentes 

matérias-primas de biomassa origina, diferentes relações 

lineares entre o número de xilanas e a severidade, mesmo quando 

se compara diferentes anos de colheita de variedades de trigo 

similares. 

Exemplo 2. Caracterização do “Número de ligninas” de 

fração sólida como uma medida da severidade do pré-tratamento. 

[080] As matérias-primas de biomassa foram pré-

tratadas, as amostras de fração sólida foram preparadas e as 

amostras de fração líquida e fração sólida obtidas conforme 

descrito no Exemplo 1. Para cada uma das amostras para as quais 

os resultados de número de xilanas foram relatados no Exemplo 

1, uma determinação separada de teor de lignina de Klason 

também foi realizada de acordo com o método descrito em Sluiter 

et al. (2008). A determinação de lignina de Klason incluiu uma 

medição de todos os sólidos que foram insolúveis em 72% p/p de 

ácido sulfúrico. 

[081] A dependência do número de ligninas na 

severidade do pré-tratamento log(Ro) é mostrada na Figura 2 
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para (A) palha de trigo a partir da mesma área colhida em três 

anos diferentes (WS A, C e D), (B) dois tipos de palha de milho 

(CS B e D), (C) palha de colza (RS), bagaço de cana-de-açúcar 

(SCB) e cachos de frutos vazios (EFB) a partir do processamento 

de óleo de palma. As linhas foram adicionadas como guia para 

os olhos. 

[082] Conforme mostrado, existe uma correlação 

linear positiva clara entre o número de ligninas e a severidade 

do pré-tratamento para cada uma das matérias-primas de biomassa 

testadas pré-tratadas por auto-hidrólise. 

Exemplo 3. Correlação do “número de xilana” e do 

“número de lignina” com digestibilidade enzimática. 

[083] Os experimentos foram conduzidos em um 

reator de queda livre de 6 câmaras que funciona, em princípio, 

como o reator de 6 câmaras descrito e usado no documento 

WO2006/056838. O reator de hidrólise de 6 câmaras foi projetado 

a fim de realizar experimentos com liquefação e hidrólise de 

biomassa pré-tratada em concentrações de sólidos acima de 20% 

de DM. O reator consiste em um tambor horizontalmente colocado 

dividido em 6 câmaras separadas, cada uma com 24 cm de largura 

e 50 cm de altura. Um eixo de rotação horizontal montado com 

três pás em cada câmara foi usado para mistura/agitação. Um 

motor de 1,1 kW foi usado como acionamento e a velocidade 

rotacional é ajustável dentro da faixa de 2,5 e 16,5 rpm. A 

direção de rotação foi programada para desloca a cada segundo 

minuto entre o sentido horário e anti-horário. Uma camisa de 

aquecimento carregada com água na parte externa permite o 

controle da temperatura até 80 °C. 

[084] Os experimentos usaram palha de trigo pré-

tratada por auto-hidrólise com número de xilanas que varia de 
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5 a 16%. A biomassa foi cortada e umedecida em uma DM de > 35% 

e pré-tratada por vapor a 170 a 190°C por 12 min. O pré-

tratamento foi conduzido na planta piloto Inbicon em Skærbæk, 

Dinamarca. A biomassa pré-tratada foi separada em uma fração 

sólida lavada e uma fração líquida, conforme descrito no 

Exemplo 1. 

[085] As câmaras do reator de 6 câmaras foram 

carregadas com cerca de 10 kg de fração sólida lavada com 

severidade de pré-tratamento variada e ajustada por adição de 

água a 19 a 27% de DM. A biomassa pré-tratada foi hidrolisada 

a 50°C e pH 5,0 a 5,3 com o uso da dosagem de enzima variada 

de uma preparação de celulase comercialmente disponível 

otimizada para conversão de biomassa lignocelulósica e 

proporcionada por NOVOZYMES™ sob o nome comercial CTEC3 ™. A 

velocidade de mistura foi de 6 rpm. Os experimentos de 

hidrólise foram realizados por 100 horas. 

[086] As amostras de HPLC foram tomadas 

diariamente para seguir a conversão de celulose e hemicelulose 

e analisadas para glicose, xilose e arabinose com o uso de um 

sistema de HPLC Dionex Ultimate 3000 equipado com uma coluna 

Rezex Monosaccharide com quantificação através do uso do padrão 

externo. 

[087] Os experimentos foram conduzidos de acordo 

com um projeto experimental fatorial fracionário. Desse modo, 

o número de xilanas e a dosagem de enzimas foram 

simultaneamente variados (N=18), e os resultados foram 

conectados e ajustados por meio de um modelo matemático (linear 

com interações), a fim de estimar a conversão de celulose com 

o uso do software MODDE™ disponível junto a Umetrics. Esse 
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modelo foi, então, usado para interpretações, predições e 

otimizações. 

[088] A Figura 3 e a Figura 4 mostram a conversão 

de celulose para palha de trigo pré-tratada prevista pelo 

modelo graficamente representado como uma função do número de 

xilanas e do número de ligninas, respectivamente, fixa em 25% 

de DM, pH 5 e uma dosagem de enzima fixa. 

[089] Conforme mostrado, as medições de “número 

de xilanas” e “número de ligninas” se correlacionam com a 

digestibilidade enzimática de uma maneira que seja 

aproximadamente linear ao longo da faixa mostrada. 

Exemplo 4. Determinação do “número de xilanas” e 

“número de ligninas” com o uso de espectros NIR. 

[090] A palha de trigo foi pré-tratada na planta 

de demonstração da Inbicon em Kalundborg, Dinamarca, conforme 

descrito em (Larsen, Haven, & Thirup, 2012). 

[091] A biomassa pré-tratada foi separada em uma 

fração sólida que tem entre 18 e 28% de DM e lavada com o uso 

de um filtro prensa para proporcionar frações sólidas lavadas 

que compreendem entre 1,5 e 3,0% de sólidos dissolvidos. Após 

o ajuste da fração sólida lavada a pH 5 com o uso de NaOH, um 

conjunto de mais de 400 amostras de cerca de 300 g cada foi 

obtido em uma variedade de severidades de pré-tratamento que 

correspondem a uma faixa de log Ro entre cerca de 3,4 e 4,1. 

As amostras foram obtidas com o uso de um amostrador 

especialmente projetado, a fim de proporcionar uma amostra 

representativa do fluxo de saída de biomassa pré-tratada. Uma 

amostra da fração sólida lavada é removida por um trado de 

parafuso em uma câmara que compreende uma ponta de prova de 

reflexão difusa NIR. Os espectros de absorbância NIR na faixa 
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de 800nm a 2.500 nm foram obtidos nessa câmara de amostragem 

com o uso de um instrumento FTPA2000-263 FT-NIR disponível 

junto a ABB (Q-interline). Essas medições NIR conectado, ou 

seja, medições efetuadas nos dispositivos de amostragem 

diretamente associados ao fluxo de saída de biomassa pré-

tratada contínuo, foram armazenadas para uso subsequente. As 

amostras físicas a partir das quais as medições NIR conectado 

foram obtidas foram, então, individualmente medidas para 

determinar os espectros de absorbância NIR na faixa de 800 nm 

a 2.500 nm com o uso de um instrumento de laboratório FT-NIR 

desconectado, um Quant Q-interline (BOMEM, ABB). 

[092] O instrumento desconectado foi previamente 

calibrado para determinar os modelos espectrais NIR para a 

predição do número de xilanas e do número de ligninas na palha 

de trigo pré-tratada, conforme descrito. Os espectros NIR de 

mais de 150 amostras de referência que cobrem uma faixa de 

severidades de pré-tratamento foram determinados. Essas mesmas 

amostras físicas foram usadas para determinar a xilana total 

e lignina de Klason que usam as medições químicas descritas 

por Sluiter et al. (2008). 

[093] Com base nos espectros NIR desconectado 

das amostras de referência e nos resultados da análise química 

de referência dessas amostras, os modelos de calibração 

multivariados foram estabelecidos para a determinação NIR 

desconectado do número de xilanas e do número de ligninas, que 

usam a análise de Mínimos Quadrados Parciais (PLS) bem 

conhecida na técnica. 

[094] Os espectros NIR foram ajustados antes da 

calibração PLS adotando-se a segunda derivada de Savitzky-

Golay. O algoritmo de Savitzky-Golay se baseia em um ajuste de 
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regressão dos mínimos quadrados lineares de um polinômio ao 

redor de cada ponto no espectro para suavizar os dados. Aqui, 

um polinômio de segunda ordem foi usado. A segunda derivada 

foi, então, a segunda derivada do polinômio ajustado em cada 

ponto. O algoritmo inclui um fator de suavização que determina 

quantas variáveis adjacentes serão usadas para estimar a 

aproximação de polinômio do segmento de curva. Aqui, 5 

variáveis adjacentes foram usadas. Apenas a faixa de 

comprimento de onda de 4.800 a 9.100 cm-1 foi usada para as 

calibrações. 

[095] A Figura 5 mostra exemplos representativos 

dos espectros NIR – espectros brutos à esquerda e os espectros 

pré-tratados de Savitzky-Golay de segunda derivada à direita. 

[096] O modelo de regressão foi derivado de 

acordo com o ajuste: 

Y = b0 + b1X1 + ... + bkXk + e 

em que o valor de resposta observado Y (por exemplo, 

o número de ligninas ou número de xilana) foi aproximado por 

uma combinação linear dos valores dos indicadores (as variáveis 

de comprimento de onda ajustadas). Os coeficientes de regressão 

ou “B-coeficientes” das combinações determinadas para o número 

de xilanas e para o número de ligninas são mostrados na Figura 

6 e na Figura 7, respectivamente. 

[097] Esses modelos espectrais NIRs foram, 

então, aplicados às medições NIR conectado para validação 

cruzada aleatoriamente segmentada contra as medias de número 

de xilanas e número de ligninas proporcionadas pelas medições 

NIR desconectado correspondentes. O gráfico resultante que 

mostra uma comparação das predições NIR conectado versus os 

valores de referência desconectado para o número de xilanas e 
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para o número de ligninas é mostrado na Figura 8 e na Figura 

9 respectivamente. 

[098] A Tabela 1 mostra o RMSEP (Erro Quadrático 

Médio de Previsão), R2 e o número de componentes principais 

usados para a calibração das medições NIR conectado tanto do 

número de xilanas como do número de ligninas. 

[099] Tabela 1. O RMSEP (Erro Quadrático Médio 

de Previsão), R2 e o número de componentes principais usados 

para a calibração das medições NIR conectado tanto do número 

de xilanas como do número de ligninas. 

 RMSEP R2 

#PC 

(componentes 

principais) 

Calibração de 

xilana 
0,83 0,69 10 

Calibração de 

lignina 
1,22 0,71 9 

Exemplo 5. Controle de realimentação de pré-

tratamento hidrotérmico em resposta às medições NIR conectado 

do número de xilanas. 

[0100] A temperatura e o tempo de residência no 

reator de pré-tratamento na planta de demonstração da Inbicon 

em Kalundborg, Dinamarca, desde 2009 foram regulados por 

realimentação a partir de medições conectado e desconectado do 

número de xilanas na fração sólida lavada. Vide (Larsen, Haven, 

& Thirup, 2012). Nesse teste inicial, o controle de 

realimentação foi manualmente realizado. O número de xilanas 

foi medido por medições NIR conectado e desconectado do fluxo 

de saída de biomassa pré-tratada, que foi separada em uma 
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fração sólida lavada por um método consistente. O número de 

xilanas foi medido aproximadamente a cada 4 horas, e o tempo 

de permanência de reator ou temperatura de reator, ou ambos, 

ajustados de tal modo que façam com que o reator de pré-

tratamento proporcione um nível de número de xilanas de ponto 

de ajuste “predeterminado” de 8. Os ajustes de temperatura de 

vapor foram tipicamente de +/- 1ºC dentro da faixa de 180 a 

200ºC, enquanto os ajustes de tempo de permanência de reator 

de +/- 1 a 5 minutos dentro da faixa de 10 a 20 minutos.  

[0101] A Figura 10 mostra a temperatura de reator 

registrada ao longo do tempo durante o período de julho a 

novembro de 2011, em conjunto com uma média móvel de medições 

de número de xilanas (mais próximas de 4 medições medidas) ao 

longo do mesmo período de tempo. O valor indicado da 

temperatura de reator é ajustado para refletir o valor de 

severidade log Ro onde o tempo de permanência de reator foi 

fixado em 15 minutos, a fim de representar as variações reais 

no tempo de permanência de reator. 

[0102] Conforme mostrado, através do controle de 

realimentação do reator de pré-tratamento baseado nas medições 

do número de xilanas no fluxo de saída de biomassa pré-tratada, 

o número de xilanas pode ser mantido dentro de cerca de +/- 1 

na escala de número de xilanas. Isso corresponde ao controle 

dentro de cerca de +/- 1% na conversão de glucano, conforme 

ilustrado pela Figura 3. A importância desse tipo de controle 

de realimentação é drasticamente ilustrada pela mudança na 

temperatura de reator média observada onde o ano de colheita 

da matéria-prima de biomassa foi alterado de 2010 para 2011, 

conforme mostrado na Figura 10. Essa mudança de cerca de 4ºC 

na temperatura de reator se refere a alterações observadas em 
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uma fonte de matéria-prima de biomassa relativamente 

homogênea, dentro de uma pequena área geográfica. Espera-se 

que tal variabilidade nas matérias-primas seja aumentada em 

instalações de maior escala que manipulam quantidades maiores 

de biomassa, o que irá refletir necessariamente em maior 

variabilidade genética e geográfica. 

[0103] A descrição das modalidades e exemplos é 

apenas exemplificativa e não destinada a limitar o escopo das 

reivindicações. 
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REIVINDICAÇÕES 

1. MÉTODO DE PROCESSAMENTO DE BIOMASSA 

LIGNOCELULÓSICA, compreendendo: 

- proporcionar matéria-prima de biomassa 

lignocelulósica, 

- pré-tratar a dita matéria-prima de biomassa 

através do pré-tratamento hidrotérmico contínuo em um reator 

pressurizado, caracterizado por compreender ainda: 

- medir o número de xilanas como uma medida 

composta que combina medições do teor de xilana residual em 

sólidos insolúveis e concentração de xilose/xilo-oligômero 

solúvel no fluxo de saída da biomassa pré-tratada a partir do 

reator de pré-tratamento, e 

- controlar o reator de pré-tratamento, a fim de 

manter no fluxo de saída da biomassa pré-tratada um nível 

predeterminado do número de xilanas medido, 

em que pelo menos 0,8% de sólidos dissolvidos em 

termos absolutos são incluídos na medição do número de xilanas, 

e 

em que o número de xilana ser determinado pela 

medição dos espectros no infravermelho próximo (NIR) no fluxo 

de saída de biomassa pré-tratada seguida pela aplicação dos 

espectros no infravermelho próximo (NIR) medidos de um modelo 

espectral. 

2. MÉTODO, de acordo com a reivindicação 1, 

caracterizado pelas matérias-primas de biomassa serem pré-

tratadas em 25% em peso (p/p) de matéria seca ou mais. 

3. MÉTODO, de acordo com a reivindicação 1, 

caracterizado pela biomassa ser pré-tratada a pH entre 2,5 e 

8. 
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4. MÉTODO, de acordo com a reivindicação 1, 

caracterizado pela biomassa pré-tratada ser removida do reator 

por hidrociclone. 

5. MÉTODO, de acordo com a reivindicação 1, 

caracterizado pelo número de xilanas ser medido na pasta fluida 

total da biomassa pré-tratada. 

6. MÉTODO, de acordo com a reivindicação 1, 

caracterizado pelo número de xilanas ser medido na fração 

sólida lavada da biomassa pré-tratada. 

7. MÉTODO, de acordo com a reivindicação 1, 

caracterizado pelo número de xilanas ser medido na fração 

sólida não lavada da biomassa pré-tratada. 

8. MÉTODO, de acordo com a reivindicação 1, 

caracterizado pelo número de xilanas ser medido com o uso de 

medições no infravermelho próximo (NIR) conectado. 

9. MÉTODO, de acordo com a reivindicação 1, 

caracterizado pelo reator ser controlado ajustando a pressão 

de vapor ou a temperatura da água aplicadas ou introduzindo 

água de resfriamento no pré-tratamento contínuo de biomassa em 

resposta a realimentação da medição do número de xilanas.  

10. MÉTODO, de acordo com a reivindicação 1, 

caracterizado pelo reator ser controlado em resposta a 

realimentação da medição do número de xilanas, ajustando a 

taxa em que a biomassa é movida através do sistema de pré-

tratamento contínuo de biomassa. 

11. MÉTODO, de acordo com a reivindicação 1, 

caracterizado pela biomassa ser pré-tratada para severidade 

log Ro, definido como log ((tempo de permanência em minutos) 

x (EXP[(temperatura de pré-tratamento - 100)/14,75]), entre 

3,2 e 3,9. 
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12. MÉTODO, de acordo com a reivindicação 1, 

caracterizado pelo pré-tratamento ser realizado em pH < 8 para 

uma muito baixa severidade, tal que o conteúdo de xilana 

residual na fração insolúvel em água está entre 9 e 16% em 

porcentagem de peso de matéria seca. 
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