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como uma fonte de catalisadores para a conversao termoquimica de matérias-primas organicas em bio-
Oleos. Mais particularmente, algumas modalidades se referem a moedor de polpa Kraft integrado e
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orgéanicos e inorgéanicos; e um despressurizador para despressurizacdo da mistura de produto recebida
do recipiente reator; e um ou mais transportadores para transporte dos liquidos de polpagdo do moedor
de polpa para o tanque de mistura.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invencao para "SISTE-
MA INTEGRADO QUE COMPRENDE UM MOINHO DE POLPA
KRAFT E UM SUBSISTEMA DE CONVERSAO TERMOQUIMICA",
[001] Este pedido reivindica prioridade ao Pedido Provisorio Aus-
traliano N° 2014904129, depositado em 15 de outubro de 2014 e ao
Pedido Provisorio US N° 62/156.737, depositado em 4 de maio de
2015. Cada um dos pedidos acima mencionados é incorporado a este
documento na sua totalidade por referéncia.
ANTECEDENTES DA INVENCAO
1. Campo da Invencao
[002] A presente invencdo refere-se, de forma geral, a geracao
de bioprodutos a partir de matérias-primas organicas. Mais especifi-
camente, a presente invencéao refere-se ao uso de licores de reducao
a pasta na conversdo hidrotérmica/termoquimica de matérias-primas
organicas lignoceluldsicas e/ou fossilizadas em biocombustiveis (por
exemplo, bio-6leos) e/ou produtos quimicos (por exemplo, produtos
guimicos de plataformas). Esta divulgacao refere-se ainda a métodos
e sistemas para a integracdo de um moinho de polpa Kraft com uma
instalacdo de conversédo termoquimica.
2. Descricao da Técnica Relacionada
[003] Os moinhos de polpa Kraft convertem as lascas de madeira
em fibras de polpa ricas em celulose dissolvendo seletivamente os ex-
tratos de madeira (resinas e acidos graxos), as hemiceluloses e as fra-
cOes de lignina da matriz lenhosa. No processo, sdo geradas varias
correntes de residuos organicos. Os extratos de madeira dissolvidos,
os fragmentos de celulose e os acucares derivados, as hemiceluloses
e as fraccOes organicas de lignina séo coletivamente referidos como
licor negro. O licor negro é tipicamente concentrado de 15% a cerca de
70% de solidos em peso e depois incinerado num forno de recupera-

cao para recuperar o calor e os produtos quimicos de cozimento inor-
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ganicos. Os moinhos de polpa Kraft também produzem lodo primario
gue é composto em grande parte por fibras de celulose de residuos
soélidos (celulose) coletadas de varios esgotos, e este material é ge-
ralmente aterrado. O condensado de desobstrugao ("stripping") repre-
senta ainda outro fluxo organico, de menor volume, de residuos, e € ri-
co em metanol valioso e mercaptanos. Finalmente, os moinhos de ce-
lulose também produzem energia no local através da combustdo do
combustivel de lascas de madeira ("hog fuel”) (por exemplo, casca e
outras madeiras de baixa qualidade). A cinza resultante contém apro-
ximadamente 50% de carbono em peso. A conversdo dos fluxos de
residuos da matéria organica dos moinhos de polpa Kraft em produtos
de valor agregado, ao invés de simplesmente queima-los ou direciona-
los para aterro, continua sendo um desafio.

[004] Ao mesmo tempo, demanda global pela energia continua a
subir, enquanto as reservas de petréleo convencional (por exemplo,
petréleo, gas e liquidos de gas natural) estdo em declinio. Isto levou a
um maior foco e pesquisa de recursos de combustivel ndo convencio-
nais (por exemplo, 6leo pesado, areias petroliferas, xisto betuminoso)
e outras fontes de energia nao fésseis (por exemplo, materiais lignoce-
lulésicos).

[005] Uma quantidade significativa de pesquisas no campo da
producao de energia "alternativa" tem se concentrado na geracao de
biocombustiveis a partir da matéria lignocelulésica. Esta tecnologia le-
vanta a perspectiva de uma mudanca para uma matéria-prima abun-
dante e renovavel para a producédo de energia como uma alternativa
as reservas de empobrecimento de matérias-primas baseadas em hi-
drocarbonetos. O enriquecimento de combustiveis fésseis de baixa
densidade energética (por exemplo, lignita, turfa e xisto betuminoso)
em produtos de alto consumo de energia também representa uma al-

ternativa atraente, dada a abundancia relativa desses recursos.
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[006] Em particular, a conversdo termoquimica da biomassa e
outras matérias organicas complexas em biocombustiveis e produtos
guimicos baseados nas reacfes hidrotermais tem mostrado uma pro-
messa significativa. Os processos de gaseificacdo sdo geralmente
conduzidos a temperaturas mais elevadas (por exemplo 400°C-700°C)
e podem produzir gases de metano ou hidrogénio com rendimentos
elevados. Os processos de liquefacdo sédo geralmente conduzidos a
temperaturas mais baixas (por exemplo, 200°C-400°C) e produzem
produtos liquidos referidos no campo como "bio-6leo" ou "biocrude".
Para proporcionar uma substituicdo ou suplemento viavel aos combus-
tiveis fosseis existentes, 0s bio-6leos gerados a partir destas e tecno-
logias relacionadas necessitam de caracteristicas (por exemplo, ener-
gia/rendimento alto, baixo teor de oxigénio/agua, viscosidade reduzida)
que se aproximam das dos 6leos brutos. Além disso, € extremamente
importante que 0s processos desta natureza sejam rentaveis para a
viabilidade econdmica.

[007] Foram desenvolvidas numerosas modificacdes para melho-
rar oS processos termoquimicos para a producdo de bio-6leo. Por
exemplo, a remocéao prévia de hemicelulose em condi¢cdes suaves a
partir de materiais vegetais pode melhorar a producdo de bio-6leos a
partir de matérias-primas lignoceluldsicas (ver publicacdo PCT No. WO
2010/037178). Demonstrou-se também que em vez de gradualmente
aguecer a pasta de alimentac&o para a temperatura de reacao, o con-
tato da pasta com um solvente ja supercritico pode proporcionar efei-
tos vantajosos na producado de bio-6leo (ver a publicagcdo PCT No. WO
2012/000033). A incorporacdo de 6leo numa pasta de matéria-prima,
gue também pode ser um produto de bio-6leo reciclado, demonstrou
melhorar a eficiéncia do processo e as caracteristicas do produto (ver
a publicacdo PCT No. WO 2012/092644). Verificou-se que a inclusao

de um substrato solido na matéria-prima de matéria organica utilizada
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nos processos de conversdo termoquimica reduz o dimensionamento
e/ou reduz o desenvolvimento de diferenciais de presséo durante o tra-
tamento (ver pedido PCT No. PCT/AU2014/00601). Apesar destes
avancos, sao ainda desejaveis novas modificagcbes nos processos
termoquimicos capazes de aumentar a eficiéncia do processo, diminuir
0s custos e/ou melhorar as caracteristicas do produto.

[008] Muitos, se ndo a maioria dos processos para a conversao
termoquimica da biomassa em biocombustiveis utilizam catalisadores
para aumentar a eficiéncia do processo e/ou melhorar as caracteristi-
cas do produto. Utilizou-se uma vasta gama de catalisadores nestes
processos (ver, por exemplo, a publicacdo PCT No. WO 2011/123897)
e a identificacdo de combinacdes apropriadas de catalisadores e/ou
fontes alternativas de catalisadores proporcionam uma oportunidade
para melhorar os métodos de producédo de bio-6leo existentes.
SUMARIO

[009] Esta divulgacao refere-se a descoberta de que os licores de
reducao a pasta podem ser utilizados como uma fonte eficaz de catali-
sadores para facilitar a conversao termoquimica da biomassa eficiente
em biocombustiveis. Devido ao seu contetudo organico (por exemplo,
matéria lignoceluldsica), os licores negros também podem proporcio-
nar uma fonte de material de alimentacdo adicional capaz de conver-
sao em bioprodutos, 0 que por sua vez pode proporcionar um custo-
beneficio reduzindo a quantidade de matéria-prima requerida. Uma
grande vantagem da utilizacdo de licor negro é que o produto “biocru-
de” ndo requer a producao de solido de lignina intermediario como por
outros processos conhecidos, o que reduz as despesas operacionais e
evita questdes técnicas significativas associadas ao manuseamento e
venda de lignina em pod, que é friavel, hidrofobica, explosiva e corrosi-
va. Esta descoberta apresenta uma série de oportunidades para a in-

tegracdo de moinhos de polpa Kraft com sistemas para a conversao
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termoquimica da biomassa em biocombustiveis.

[0010] A presente invencao refere-se a descoberta inesperada de
gue os licores de reducdo a pasta tais como o licor negro podem ser
utilizados como uma fonte eficaz de catalisadores para facilitar a con-
versdo termoquimica da biomassa eficiente em biocombustiveis. Devi-
do ao seu conteudo organico (por exemplo, matéria celuldsica), os li-
cores de cozimento também proporcionam uma fonte de material de
alimentacao adicional capaz de conversao em bioprodutos, o que por
sua vez pode proporcionar um custo beneficio reduzindo a quantidade
de matéria-prima requerida.

[0011] A presente inven¢do proporciona um método para produzir
um bioproduto a partir de matéria-prima de matéria organica, compre-
endendo o método: proporcionar uma mistura reacional compreenden-
do a matéria-prima de matéria organica, um solvente e licor de redu-
cao a pasta; tratamento da mistura reacional num recipiente de reator
a uma temperatura e pressao de reacdo adequadas para conversao
de toda ou uma porcdo da matéria-prima de matéria organica numa
mistura de produtos compreendendo o bioproduto; e despressurizagao
e arrefecimento da mistura do produto; em que a mistura reacional e a
mistura de produto se movem em fluxo continuo através do recipiente
de reator durante o referido tratamento.

[0012] Em varias modalidades, a matéria-prima de matéria organi-
ca € matéria-prima lignocelulésica. Em varias modalidades, a matéria-
prima de matéria organica é matéria-prima de carvdo (por exemplo,
matéria-prima de lignita). Em varias modalidades, a matéria-prima da
matéria organica e o licor de reducdo a pasta ambos séo licor negro.
Em varias modalidades, o licor de cozimento é licor negro e a matéria-
prima de matéria organica ndao € um licor de cozimento. Em varias
modalidades, a matéria-prima da matéria organica e o licor de cozi-

mento compreendem ou consistem em licor negro de cozimento (licor
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negro). Em varias modalidades, o licor de cozimento compreende ou
consiste em licor negro e a matéria-prima de matéria organica nao
compreende ou consiste em licor de cozimento.

[0013] Em vérias modalidades, o licor de reducdo a pasta € licor
negro. O licor negro pode ter sido separado da polpa apés um proces-
SO quimico de cozimento em que uma matéria-prima de madeira foi di-
gerida com produtos quimicos de cozimento sob calor e presséao. O li-
cor negro pode compreender entre cerca de 2,5 e 7,0% em peso de
hidroxido de so6dio (NaOH) em sdlidos de licor negro seco (DBLS), en-
tre cerca de 0,06 e 3,0% em peso de sulfureto de sodio (Na-S), entre
cerca de 4,5 e cerca de 16,0% em peso de carbonato de sbédio
(Na2CO3), entre cerca de 0,5 g/l e cerca de 5 g/l de sulfito de sédio
(Na2S03), entre cerca de 1,9 e cerca de 16,6% em peso de sulfato de
sédio (Na2S0.), entre cerca de 2,4 e cerca de 7,5% em peso de tios-
sulfato de sédio (Na2S203), e entre cerca de 50 e cerca de 70% em
peso de sélidos organicos sobre soélidos secos de licor negro.

[0014] O licor negro pode compreender entre cercade 1,0 g/l e 2,0
g/l de hidréxido de sédio (NaOH), entre cerca de 3,5 g/l e 5,5 g/l de
sulfureto de sodio (NazS), entre cerca de 6,5 g/l e cerca de 9,0 g/l de
carbonato de sodio (Na2CO:s), entre cerca de 1,0 g/l e cerca de 3,0 g/l
de sulfito de sodio (Na2S0:3), entre cerca de 2,0 g/l e cerca de 4 g/l de
sulfato de sodio (Na2SOs), entre cerca de 2,0 g/l e cerca de 4,5 g/l de
tiossulfato de sodio (Na2S20s3), e entre cerca de 20 g/l e cerca de 50 g/l
de sélidos organicos.

[0015] O licor negro pode compreender entre cerca de 4% em pe-
so e 10% em peso de hidroxido de sédio (NaOH), entre cerca de 10%
em peso e 30% em peso de sulfureto de sédio (NazS), entre cerca de
25% em peso e cerca de 50% em peso de carbonato de sodio
(Na2COs3), entre cerca de 5% em peso e cerca de 15% em peso de sul-

fito de sodio (Na2S03), entre cerca de 8% em peso e cerca de 20% em
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peso de sulfato de sodio (Na2S0Oa), entre cerca de 10% em peso e cer-
ca de 25% em peso de tiossulfato de sodio (Na2S203) e entre cerca de
10% em peso e cerca de 90% em peso de sélidos organicos ou entre
cerca de 30% e cerca de 70% de solidos organicos.

[0016] O licor negro pode compreender entre cerca de 5% em pe-
so e 9% em peso de hidroxido de sodio (NaOH), entre cerca de 15%
em peso e 25% em peso de sulfureto de sédio (NazS), entre cerca de
25% em peso e cerca de 45% em peso de carbonato de sodio
(Na2CO:3), entre cerca de 5% em peso e cerca de 15% em peso de sul-
fito de sodio (Na>SOs), entre cerca de 10% em peso e cerca de 15%
em peso de sulfato de sddio (Na2SOs), entre cerca de 13% em peso e
cerca de 20% em peso de tiossulfato de sédio (Na>S203) e entre cerca
de 40% em peso e cerca de 90% em peso de sélidos organicos ou en-
tre cerca de 50% e cerca de 80% de solidos organicos, ou entre cerca
de 60% e cerca de 75% de soélidos organicos.

[0017] O licor negro pode compreender qualquer um ou mais dos
elementos inorganicos, substancias de madeira dissolvidas, acido aceé-
tico, acido formico, acucares, acidos carboxilicos, xilanos e metanol.
[0018] Em varias modalidades, o licor de reducéo a pasta € um li-
cor de reducéo a pasta verde (licor verde).

[0019] O licor verde pode ser obtido processando o licor negro. O
licor verde pode ser obtido por queima do licor negro num ambiente
deficiente em oxigénio e dissolu¢cdo do material resultante num solven-
te (por exemplo, dgua). A concentracdo de sélidos organicos no licor
negro pode ser aumentada antes da queima do licor negro no ambien-
te deficiente em oxigénio para se obter o licor verde. A concentracdo
dos sdlidos orgéanicos no licor negro pode ser conseguida por evapo-
racao.

[0020] O licor verde pode compreender entre cerca de 9 g/l e 20
g/l de hidroxido de sodio (NaOH), entre cerca de 25 g/l e 55 g/l de sul-
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fureto de sodio (Na2S), entre cerca de 80 g/l e cerca de 145 g/l de car-
bonato de sédio (Na-CO3), entre cerca de 4,0 g/l e cerca de 8,0 g/l de
sulfito de sodio (Na2SOs3), entre cerca de 6,0 g/l e cerca de 15,0 g/l de
sulfato de sédio (Na>SOs), e entre cerca de 3,0 g/l e cerca de 9,0 g/l de
tiossulfato de sédio (Na2S20s3).

[0021] O licor verde pode compreender entre cerca de 13 g/l e 18
g/l de hidroxido de sodio (NaOH), entre cerca de 30 g/l e 45 g/l de sul-
fureto de sodio (Na2S), entre cerca de 95 g/l e cerca de 120 g/l de car-
bonato de sédio (Na2CO3), entre cerca de 5,0 g/l e cerca de 7,0 g/l de
sulfito de sodio (Na2SOs3), entre cerca de 9,0 g/l e cerca de 13,0 g/l de
sulfato de sédio (Na>SOs), e entre cerca de 4,0 g/l e cerca de 7,0 g/l de
tiossulfato de sédio (Na2S203).

[0022] O licor verde pode compreender entre cerca de 4% em pe-
S0 e 12% em peso de hidroxido de sédio (NaOH), entre cerca de 15%
em peso e 25% em peso de sulfureto de sédio (NazS), entre cerca de
50% em peso e cerca de 70% em peso de carbonato de sédio
(Na2COs3), entre cerca de 1% em peso e cerca de 7% em peso de sulfi-
to de sddio (Na2S0Os3), entre cerca de 2% em peso e cerca de 10% em
peso de sulfato de sédio (Na2SOa), e entre cerca de 1% em peso e
cerca de 5% em peso de tiossulfato de sédio (Na2S203).

[0023] O licor verde pode compreender entre cerca de 5% em pe-
so e 10% em peso de hidroxido de sédio (NaOH), entre cerca de 17%
em peso e 23% em peso de sulfureto de sodio (Na-S), entre cerca de
55% em peso e cerca de 65% em peso de carbonato de sodio
(Na2COs3), entre cerca de 1% em peso e cerca de 4% em peso de sulfi-
to de sbdio (Na2SO3), entre cerca de 3% em peso e cerca de 9% em
peso de sulfato de soédio (Na2SOa), e entre cerca de 1% em peso e
cerca de 5% em peso de tiossulfato de sodio (Na2S20:5).

[0024] Em varias modalidades, o licor de reducéo a pasta € um li-

cor de reducao a pasta branca (licor branco).
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[0025] O licor branco pode ser obtido processando o licor verde. O
licor branco pode ser obtido fazendo reagir o licor verde com cal ou um
seu derivado (por exemplo, 6xido de calcio (CaO), hidroxido de calcio
(CaOH)). O licor verde pode compreender entre cerca de 70 g/l e 110
g/l de hidroxido de sodio (NaOH), entre cerca de 30 g/l e 55 g/l de sul-
fureto de sodio (NaxS), entre cerca de 18 g/l e cerca de 40 g/l de car-
bonato de sédio (Na2xCO3), entre cerca de 3,0 g/l e cerca de 6,0 g/l de
sulfito de sodio (Na2SOs3), entre cerca de 6,0 g/l e cerca de 15,0 g/l de
sulfato de sédio (Na>SOa), e entre cerca de 3,0 g/l e cerca de 9,0 g/l de
tiossulfato de sodio (Na2S203). O licor branco pode compreender entre
cerca de 85 g/l e 105 g/l de hidréxido de sédio (NaOH), entre cerca de
32 g/l e 43 g/l de sulfureto de sédio (Na2S), entre cerca de 20 g/l e cer-
ca de 30 g/l de carbonato de sodio (Na2CO3), entre cerca de 3,5 g/l e
cerca de 5,5 g/l de sulfito de sodio (Na2S0s), entre cerca de 8,0 g/l e
cerca de 10,0 g/l de sulfato de sodio (Na2SOa) e entre cerca de 4,5 g/l
e cerca de 7,5 g/l de tiossulfato de sédio (Na>S203). O licor branco po-
de compreender entre cerca de 40% em peso e 65% em peso de hi-
dréxido de sodio (NaOH), entre cerca de 10% em peso e 30% em pe-
so de sulfureto de sédio (NaxS), entre cerca de 8% em peso e cerca de
22% em peso de carbonato de sédio (Na2CO3), entre cerca de 1% em
peso e cerca de 6% em peso de sulfito de sédio (Na>S0Os), entre cerca
de 2% em peso e cerca de 10% em peso de sulfato de soédio
(Na2S0a), e entre cerca de 1% em peso e cerca de 5% em peso de ti-
ossulfato de sédio (Na2S203). O licor branco pode compreender entre
cerca de 45% em peso e 60% em peso de hidroxido de sodio (NaOH),
entre cerca de 15% em peso e 25% em peso de sulfureto de sodio
(Naz2S), entre cerca de 10% em peso e cerca de 20% em peso de car-
bonato de sadio (Na2-COz3), entre cerca de 2% em peso e cerca de 5%
em peso de sulfito de so6dio (Na2SOs3), entre cerca de 2% em peso e

cerca de 7% em peso de sulfato de soédio (Na:S0Oa), e entre cerca de
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1,5% em peso e cerca de 4% em peso de tiossulfato de sodio
(Na2S20:3).

[0026] Em varias modalidades, o tratamento compreende o trata-
mento da mistura reacional a uma temperatura entre 250°C e 450°C, e
uma presséao entre 10 MPa (100 bar) e 30 MPa (300 bar). O tratamen-
to pode compreender aquecer a pasta fluida a uma temperatura sele-
cionada de pelo menos cerca de 250°C, pelo menos cerca de 300°C,
pelo menos cerca de 350°C, pelo menos cerca de 370°C, pelo menos
cerca de 390°C, pelo menos cerca de 400°C, entre cerca de 200°C e
cerca de 400°C, entre cerca de 200°C e Cerca de 400°C, entre cerca
de 300°C e cerca de 400°C, entre cerca de 350°C e cerca de 400°C, e
entre cerca de 370°C e cerca de 450°C. O tratamento pode compreen-
der pressurizar a mistura reacional a uma pressao entre cerca de 10
MPa (100 bar) e cerca de 40 MPa (400 bar), entre cerca de 15 MPa
(150 bar) e cerca de 40 MPa (400 bar), entre cerca de 20 MPa (200
bar) e cerca de 40 MPa (400 bar), entre cerca de 15 MPa (150 bar) e
cerca de 35 MPa (350 bar), entre cerca de 18 MPa (180 bar) e cerca
de 35 MPa (350 bar), entre cerca de 15 MPa (150 bar) e cerca de 30
MPa (300 bar), entre cerca de 15 MPa (150 bar) e cerca de 28 MPa
(280 bar), entre cerca de 15 MPa (150 bar) e cerca de 27 MPa (270
bar), ou entre cerca de 20 MPa (200 bar) e cerca de 30 MPa (300 bar).
O tratamento pode compreender o tratamento da mistura reacional a
uma temperatura entre 310°C e 360°C, e uma pressao entre 16 MPa
(160 bar) e 25 MPa (250 bar). O tratamento pode compreender o tra-
tamento da mistura reacional a uma temperatura entre 320°C e 360°C,
e uma pressao entre 22 MPa (220 bar) e 24 MPa (250 bar). O trata-
mento pode compreender o tratamento da mistura reacional em: (i)
uma temperatura entre 200°C e 450°C, e uma pressao entre 10 MPa
(100 bar) e 30 MPa (300 bar); (i) uma temperatura entre 250°C e
350°C, e uma pressao entre 14 MPa (140 bar) e 24 MPa (240 bar).
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[0027] Em varias modalidades, o método compreende a prepara-
cdo de uma pasta compreendendo a matéria organica e o licor de co-
zimento, gerando vapor subcritico ou supercritico independentemente
da pasta e fazendo contatar a pasta com o vapor subcritico ou super-
critico em pelo menos um recipiente ou camara do referido recipiente
de reator. A pasta pode compreender matéria-prima lignocelulésica,
carvao (por exemplo, lignita), ou uma sua combinacao. A pasta pode
estar a temperatura ambiente ou perto da temperatura ambiente e
pressao antes do contato com o vapor subcritico ou supercritico. O tra-
tamento pode compreender o aquecimento da pasta fluida a uma tem-
peratura selecionada de pelo menos cerca de 100°C, pelo menos cer-
ca de 150°C, pelo menos cerca de 200°C, pelo menos cerca de 250°C,
pelo menos cerca de 300°C, pelo menos cerca de 350°C, entre cerca
de 200°C e cerca de 250°C, entre cerca de 200°C e cerca de 400°C,
entre cerca de 250°C e cerca de 400°C, entre cerca de 250°C e cerca
de 350°C, e entre cerca de 250°C e cerca de 350°C; gerar vapor sub-
critico ou supercritico independentemente da pasta; e fazer contatar a
pasta com o vapor subcritico ou supercritico em pelo menos um reci-
piente ou camara do recipiente de reator. A pasta pode ser pressuriza-
da antes e/ou apos o referido contato.

[0028] Em varias modalidades, o método compreende a prepara-
cdo de uma pasta fluida compreendendo a matéria organica, aque-
cendo a pasta a uma temperatura entre pelo menos cerca de 100°C,
pelo menos cerca de 150°C, pelo menos cerca de 200°C, pelo menos
cerca de 250°C, pelo menos cerca de 300°C, pelo menos cerca de
350°C, entre cerca de 200°C e cerca de 250°C, entre cerca de 200°C e
cerca de 400°C, entre cerca de 250°C e cerca de 400°C, e entre cerca
de 250°C e cerca de 350°C e entre cerca de 250°C e cerca de 350°C;
misturar o licor de reducdo a pasta com a pasta depois de aquecer a

pasta para a referida temperatura; e fazer contatar a pasta compreen-
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dendo a matéria-prima lignocelulésica e o licor negro com vapor sub-
critico ou supercritico em pelo menos um recipiente ou camara do re-
cipiente de reator, em que o vapor subcritico ou supercritico € gerado
independentemente da pasta. A pasta pode compreender matéria-
prima lignocelulésica, carvao (por exemplo, lignita), ou uma sua com-
binacao.

[0029] Em varias modalidades, o método compreende uma primei-
ra fase de pré-aquecimento em que a mistura reacional € aquecida a
uma temperatura que estd abaixo da temperatura de reacdo e uma
segunda fase de aquecimento na qual a mistura reacional é aquecida
até a temperatura de reacdo. O segundo estagio de aquecimento pode
compreender o contato da mistura reacional com vapor subcritico ou
supercritico. Em varias modalidades, o licor de cozimento € misturado
com a matéria-prima e/ou solvente antes do tratamento.

[0030] Em varias modalidades o licor de cozimento € adicionado a
mistura reacional depois da mistura reacional atingir a referida tempe-
ratura e pressao de reacao.

[0031] Em varias modalidades a mistura reacional compreende en-
tre 1% e 30%, entre 5% e 30%, entre 10% e 30%, entre 5% e 30%, en-
tre 5% e 20%, entre 5% e 15%, entre 10% e 30%, entre 10% e 30%,
entre 10% e 15%, menos de 20%, menos de 30%, menos de 25%,
menos de 15%, menos de 10% ou menos de 5%, do licor de cozimen-
to em peso.

[0032] Em véarias modalidades a mistura reacional compreende en-
tre 1% e 100%, entre 90% e 100%, entre 95% e 100%, entre 50% e
100%, entre 50% e 90%, entre 50% e 95%, entre 50% a 95%, entre
50% e 80%, entre 50% e 70%, entre 50% e 60%, entre 30% e 90%,
entre 40% e 90%, ou entre 20% e 75%, do licor de cozimento por pe-
So.

[0033] Em varias modalidades, a mistura reacional compreende
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menos de 20%, menos de 30%, menos de 35%, menos de 40%, me-
nos de 40%, menos de 70%, menos de 80%, menos de 90%, menos
de 95%, entre 10% e 95%, entre 30% e 95%, entre 50% a 70%, ou en-
tre 60% a 80%, do solvente em peso.

[0034] Em véarias modalidades, o solvente € um solvente aquoso,
um solvente oleoso ou uma mistura de um solvente agquoso e um sol-
vente oleoso. O solvente de 6leo ou a mistura do solvente aquoso e do
solvente de 6leo podem compreender resina liquida bruto, resina liqui-
da destilado, ou uma combinacédo destes. O solvente aquoso pode
compreender agua, apenas agua, ou agua e um alcool. O solvente
aguoso pode compreender agua e um alcool, e o alcool pode ser sele-
cionado de etanol, metanol ou uma combinacdo de metanol e etanol.
[0035] A mistura reacional pode compreender uma porcentagem
em peso do alcool superior a 3%, superior a 5%, superior a 10%, su-
perior a 15%, superior a 20%, superior a 25%, superior a 30% inferior
a 30%, menos de 25%, menos de 20%, menos de 15%, menos de
10%, menos de 5% ou menos de 3%.

[0036] Em véarias modalidades, a matéria-prima lignocelulésica po-
de ser matéria lignocelulésica compreendendo pelo menos 10% de
lignina, pelo menos 35% de celulose e pelo menos 20% de hemicelu-
lose. A matéria-prima lignocelulésica pode compreender mais do que
cerca de 10% de cada um de lignina, celulose e hemicelulose.

[0037] Em varias modalidades, a mistura reacional compreende
mais de 10%, mais de 15%, mais de 20%, mais de 30%, mais de 35%,
ou mais de 40%, da matéria organica em peso. A matéria organica po-
de ser matéria-prima lignocelulésica, carvdo (por exemplo, lignita), ou
uma combinacao destes.

[0038] Em varias modalidades, a mistura reacional compreende
menos de 10%, menos de 15%, menos de 20%, menos de 30%, me-

nos de 35%, menos de 40%, menos de 50%, entre 5% e 40% entre
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10% a 35%, ou entre 15% e 30%, da matéria organica em peso. A ma-
téria organica pode ser matéria-prima lignocelulGsica, carvao (por
exemplo, lignita), ou uma combinacédo destes.

[0039] Em véarias modalidades, a matéria organica é proporciona-
da na forma de uma pasta fluida compreendendo algum ou todo o sol-
vente. A matéria organica pode ser matéria-prima lignocelulosica, car-
vao (por exemplo, lignita), ou uma combinacédo destes. A matéria or-
ganica pode ser proporcionada na forma de uma pasta fluida compre-
endendo algum ou todo o solvente e/ou algum ou todo o licor de cozi-
mento.

[0040] O tratamento pode compreender tratar a matéria organica,
0 solvente e o licor de reducédo a pasta na forma de uma pasta com
uma velocidade de fluxo acima 0,01 cm/s, acima de 0,05 cm/s, acima
de 0,5 cm/s, acima de 0,1 cm/s, acima de 1,5 cm/s, ou acima de 2,0
cm/s.

[0041] Em véarias modalidades, a mistura reacional é submetida a:
(a) aquecimento e pressurizacdo até uma temperatura e pressao alvo,
(b) tratamento a temperatura(s) e pressao(des) alvo durante um perio-
do de tempo definido (ou seja, o "tempo de retencao "), e (c) arrefeci-
mento e despressurizagao, sob condi¢des de fluxo continuo.

[0042] Em varias modalidades, o tratamento € durante um periodo
de tempo entre cerca de 20 minutos e cerca de 30 minutos.

[0043] Em varias modalidades, o método compreende a etapa de
aguecimento da matéria-prima da matéria organica (por exemplo, ma-
téria-prima lignocelulosica, carvao (por exemplo, lignita) ou uma com-
binacdo dos mesmos) e solvente até a temperatura num periodo de
tempo inferior a cerca de 2 minutos, antes do tratamento.

[0044] Em varias modalidades, o método compreende a etapa de
aguecimento e pressurizacdo da matéria-prima da matéria organica

(por exemplo, matéria-prima lignocelulésica, carvao (por exemplo, lig-
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nita) ou uma combinacdo dos mesmos) e solvente até a temperatura e
pressdo num periodo de tempo inferior a cerca de 2 minutos, antes do
tratamento.

[0045] Em varias modalidades, o método compreende 0s passos
de: (i) arrefecer a mistura de produto a uma temperatura entre cerca
de 160°C e cerca de 200°C num periodo de tempo inferior a cerca de
30 segundos apos o referido tratamento; e (ii) despressurizacéo e arre-
fecimento da mistura de produto até a temperatura ambiente por libe-
racdo através de um dispositivo de descida de pressao.

[0046] O dispositivo de descida de presséo pode ser envolvido em
agua a temperatura ambiente. A despressurizacdo e o arrefecimento
da mistura de produtos podem ocorrer simultaneamente. A despressu-

rizacdo e o arrefecimento da mistura de produto podem ocorrer sepa-

radamente.

[0047] Em véarias modalidades, a matéria-prima lignocelulésica é
madeira.

[0048] Em varias modalidades, a mistura reacional compreende

ainda um substrato sélido, em que o substrato solido € sélido ou subs-
tancialmente solido a temperatura e pressao de reacdo, sequestra a
matéria organica e/ou inorganica que se dessolubiliza dentro da mistu-
ra reacional ou da mistura do produto; e/ou altera uma ou mais carac-
teristicas de fluxo da mistura reacional e/ou da mistura do produto no
recipiente do reator. A matéria organica pode ser matéria-prima ligno-
celulésica, carvdo (por exemplo, lignita), ou uma combinacdo destes.
O substrato solido pode inibir a formagao de incrustagdes no recipiente
do reator. O substrato solido pode inibir o desenvolvimento de um gra-
diente de pressao no recipiente do reator durante a conversao da ma-
téria-prima da matéria organica no bioproduto.

[0049] A despressurizacdo pode ser facilitada por um dispositivo

de descida de presséo no recipiente do reator.
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[0050] A mistura reacional pode ser pressurizada até uma pressao
maxima antes ou durante o tratamento.

[0051] Antes da despressurizacao facilitada pelo dispositivo de
descida de pressédo, a mistura de produto pode ser pressurizada a
menos de 98%, menos de 95%, menos de 90%, menos de 85%, me-
nos de 80%, menos de 75%, menos inferior a 70%, inferior a 65%, in-
ferior a 60% ou inferior a 55%, ou inferior a 50% da pressdo maxima.
[0052] O substrato sélido pode gerar uma area de superficie de
metal adicional dentro da cuba do reator por uma acgéo abrasiva, para
desse modo proporcionar uma area de superficie de metal adicional
para fornecimento de catalisadores heterogéneos adicionais a mistura
reacional.

[0053] O substrato soélido pode ser inerte ou substancialmente
inerte & temperatura e pressao da reacao.

[0054] O substrato soélido pode ser guimicamente inerte ou subs-
tancialmente quimicamente inerte a temperatura e presséo de reacao.
[0055] O substrato solido pode ser um material carbonoso que
compreende pelo menos 50%, pelo menos 60%, pelo menos 70%, pe-
lo menos 80%, ou pelo menos 90% em peso de carbono.

[0056] Em varias modalidades, o substrato solido pode ser seleci-
onado do grupo constituido por: carvao, carvao antracite, meta-
antracite, antracite semiantracite, carvao betuminoso, carvao subbitu-
minoso, lignita (ou seja, carvao), carvao de coque, alcatrdo de carvao,
derivados do alcatrao de carvao, carvao, coque, coque de alta tempe-
ratura, coque de fundicdo, coque de baixa e média temperatura, coque
de passo, coque de petréleo, coque de coque, brisa de coque, coque
de gas, coque de carvao, semicoque, carvao, carvao de pirdlise, car-
vao hidrotermal, negro-de-fumo, particulas finas de grafite, carbono
amorfo, nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, fibras de car-

bono crescidas a vapor e qualquer combinacao destas.
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[0057] Em véarias modalidades, o substrato sélido pode ser um ma-
terial ndo carbonoso que compreende ndo mais do que 10%, ndo mais
de 5%, n&o mais do que 1%, ou nenhum carbono.

[0058] O substrato sdlido pode ser selecionado do grupo constitui-
do por cinzas volantes, um mineral, carbonato de calcio, calcita, um si-
licato, silicio, quartzo, um o6xido, um oOxido de metal, um sal de metal
insoltvel ou substancialmente insolluvel, minério de ferro, um mineral
de argila, talco, gesso e qualquer combinacéo destes. O substrato so-
lido pode ser selecionado do grupo constituido por carbonatos de cal-
cio, carbonatos de magnésio, carbonatos de célcio e magnésio, calci-
ta, calcéario, dolomite, hidroxidos de calcio, hidroxidos de magnésio,
oxidos de calcio, oxidos de magnésio, hidrogenocarbonatos de célcio,
hidrogenocarbonatos de magnésio, caulinite, bentonita, ilita, zedlitos,
fosfato de calcio, hidroxiapatita, filosilicatos e qualquer combinacéo
destes. O substrato solido pode ser proporcionado na forma de um po,
ou uma pasta fluida compreendendo o p6. O substrato sélido pode es-
tar presente na mistura reacional numa concentracao superior a 0,5%,
superior a 1%, superior a 3%, superior a 5%, superior a 10%, superior
a 25% ou superior a 30% peso. O substrato sélido pode estar presente
na mistura reacional a uma concentracao inferior a 0,5%, inferior a 1%,
inferior a 3%, inferior a 5%, inferior a 10%, inferior a 25% ou inferior a
50% em peso. As matérias organicas e/ou inorganicas podem ser sec-
cionadas pelo substrato sélido por adsorcdo da matéria organica e/ou
matéria inorganica sobre uma superficie do substrato sélido ou no
substrato solido.

[0059] Em vérias modalidades, a mistura reacional compreende a
matéria-prima da matéria organica (por exemplo, matéria lignocelul4si-
ca) e o0 substrato solido numa relacéo de cerca de 1: 1, cerca de 3: 2,
cercade 2: 1, cercade 3: 1, cercade 4: 1, cercade 5: 1, cercade 6: 1

cercade 8: 1, cercade 10: 1, cerca de 20: 1, ou cerca de 30: 1.
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[0060] Em varias modalidades, o substrato soélido constitui: pelo
menos 1%, pelo menos 2%, pelo menos 3%, pelo menos 4%, pelo
menos 5%, pelo menos 6%, pelo menos 7 Pelo menos 8%, pelo me-
nos 9%, pelo menos 10%, pelo menos 15%, pelo menos 20%, pelo
menos 30%, pelo menos 40%, pelo menos 50%, entre 1% e 20%, en-
tre 1% e 10%, entre 1% e 5%, entre 5% e 10%, entre 5% e 15%, entre
5% e 20%, entre 20% e 40%, entre 20% e 50% entre 20% % e 30%,
entre 30% e 40%, ou entre 40% e 50% da massa total combinada do
substrato sélido e matéria-prima de matéria organica (por exemplo,
matéria lignoceluldsica) na mistura reacional.

[0061] Em varias modalidades, o método compreende ainda a se-
paracdo do substrato sélido da mistura de produto apdos a despressuri-
zacao e arrefecimento, e a reciclagem do substrato solido para uma
segunda pasta fluida ou segunda mistura reacional compreendendo
matéria-prima de matéria organica.

[0062] Em varias modalidades, o substrato sélido é feito a partir de
residuo obtido por destilacdo ou pirdlise do bioproduto.

[0063] Em véarias modalidades, a mistura reacional compreende
ainda um aditivo oleoso. O aditivo de 6leo pode ser misturado com a
matéria-prima e/ou solvente antes do tratamento. A mistura reacional
pode compreender entre 5% e 60%, entre 5% e 50%, entre 5% e 40%,
entre 5% e 30%, entre 5% e entre 20%, mais 5%, mais de 10%, mais
de 15%, mais de 20%, mais de 30%, menos de 20%, menos de 15%
ou menos de 10% do aditivo de 6leo em peso. O aditivo oleoso pode
ser selecionado do grupo que consiste em Oleo parafinico, gasoleo,
Oleo bruto, 6leo sintético, 6leo de carvao, bio-6leo, 6leo de xisto, 6leo
de querogénio, 6leo mineral, 6leo mineral branco, éleo aroméatico, resi-
na liquida, resina liquida destilado, 6leos vegetais ou animais, gordu-
ras e suas formas sélidas e formas esterificadas, e qualquer combina-

cao destes.
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[0064] Em varias modalidades, o solvente € um solvente misto
compreendendo um componente solvente aquoso e um componente
solvente de 6leo, em que os dois componentes sdo substancialmente
imisciveis ou parcialmente misciveis a temperatura ambiente. O com-
ponente oleoso pode ser a resina liquida bruta, a resina liquida desti-
lada ou uma sua combinacéo.

[0065] Em varias modalidades, o solvente compreende agua e
0leo numa proporcéo de cerca de 1: 1 em massa, de cerca de 1: 2 em
massa, de cerca de 2: 1 em massa, de cerca de 3: 1 em massa, de
cerca de 1: 3 em massa, de cerca de 1: 4 em massa, de cercade 4: 1
em massa, de cerca de 1. 5 em massa, de cerca de 5: 1 em massa, de
cerca de 1: 6 em massa, de cerca de 6: 1 em massa, de cercade 1: 7
em massa, de cerca de 7: 1 em massa, de cerca de 1: 8 em massa, de
cerca de 8: 1 em massa, de cerca de 1: 9 em massa, de cerca de 9: 1
em massa, de cerca de 1:10 em massa, ou cerca de 10: 1 em massa.
[0066] Em véarias modalidades, o método compreende ainda a se-
paracdo de 6leo do produto e a reciclagem do 6leo para uma segunda
pasta ou segunda mistura de reacdo compreendendo matéria-prima de
matéria organica.

[0067] Em varias modalidades, o método compreende ainda a se-
paracdo do substrato sélido e do produto, e a reciclagem do substrato
sélido e o 6leo para uma segunda pasta ou segunda mistura de reacao
compreendendo matéria-prima de matéria organica.

[0068] Em véarias modalidades, o solvente de Oleo é reciclado a
partir de um bioproduto produzido de acordo com o método.

[0069] Em varias modalidades, o substrato sélido é reciclado a
partir de um bioproduto produzido de acordo com o método.

[0070] Em varias modalidades, o solvente de 6leo e o substrato
sélido sdo reciclados numa mistura a partir de um bioproduto produzi-

do de acordo com o método, e a mistura de 6leo reciclado e substrato
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reciclado é sélida a temperatura ambiente.

[0071] Em véarias modalidades, o bioproduto compreende um
composto selecionado a partir do grupo constituido por: ceras; aldei-
dos; &cidos carboxilicos; carboidratos; fenois; furfurais; alcoois; ceto-
nas; resinas; acidos de resina; compostos estruturalmente relaciona-
dos com &cidos resinicos; alcanos; alcenos; acidos graxos; ésteres de
acidos graxos; esterois; compostos relacionados com esterol; oligdbme-
ros furanicos; ciclopentanonas; ciclo-hexanonas; alquil- e alcoxi-
ciclopentanonas; alquil- e alcoxi-ciclo-hexanonas; ciclopentenonas; al-
quil- e alcoxi-ciclopentenonas; compostos aromaticos; naftalenos; naf-
talenos substituidos por alquila e alcoxi; creséis; alquil- e alcéxi-fendis;
alquil- e alcoxi-catecol; alquil- e alcoxi-di-hidroxibenzenos; alquil- e
alcoxi-hidroquinonas; indenos; derivados de indeno, e qualquer combi-
nacao destes.

[0072] Em varias modalidades, o bioproduto compreende um
componente de éleo com um valor calorifico bruto de pelo menos 30
MJ/kg, pelo menos 32 MJ/kg, pelo menos 35 MJ/kg ou pelo menos 36
MJ/kg.

[0073] Em varias modalidades, o bioproduto compreende um
componente de 6leo com um valor calorifico bruto de pelo menos 30
MJ/kg, pelo menos 32 MJ/kg, pelo menos 35 MJ/kg, ou pelo menos 36
MJ/Kg e um substrato misturado e componente oleoso com um valor
calorifico bruto de pelo menos 26 MJ/kg, pelo menos 28 MJ/kg, pelo
menos 30 MJ/kg, pelo menos 32 MJ/kg ou pelo menos 33 MJ/kg.
[0074] Em um segundo aspecto, a presente invencéo proporciona
um bioproduto obtido ou alcancavel pelo método do primeiro aspecto.
[0075] O bioproduto pode ser um bio-6leo.

[0076] E ainda aqui divulgada um moinho de polpa Kraft integrada
e um sistema de conversdo termoquimica. O sistema compreende um

moinho de polpa Kraft que compreende um digestor para digerir um

Peticao 870220092835, de 10/10/2022, pag. 24/184



21/166

material lignocelulésico com licor branco para produzir celulose e lico-
res negros. O sistema compreende ainda um subsistema de conver-
sdo termoquimica que inclui: pelo menos um tanque de mistura para
combinar licores de reducao a pasta recebidos do moinho de celulose
com uma matéria-prima de matéria organica e agua para produzir uma
mistura de reacao; um recipiente reacional para tratar a mistura reaci-
onal recebida a partir do tanque de mistura a uma temperatura e pres-
sao de reacao adequadas para a conversao de toda ou uma porcéo da
matéria organica na mistura reacional numa mistura de produtos com-
preendendo um bioproduto e uma corrente aquosa contendo ambos os
compostos organicos e compostos inorganicos; e um despressurizador
para despressurizar a mistura de produto recebida a partir do recipien-
te de reator;

[0077] O sistema ainda inclui um ou mais transportadores para
transportar os licores da producéo de celulose do moinho de celulose
para o tanque de mistura.

[0078] O moinho de celulose pode incluir um evaporador para
concentrar o licor negro fraco recebido do digestor para produzir licor
negro e condensados fortes. Os condensados podem ser condensa-
dos enriquecidos por organicos. Condensados enriquecidos por orga-
nicos podem incluir metanol, etanol, uma espécie de enxofre organico
e/ou reduzido ou qualquer combinacdo destes. As espécies organicas
ou de enxofre reduzido podem incluir metilmercaptano, sulfureto de hi-
drogénio, dimetilmercaptano, dissulfureto de dimetila, ou uma combi-
nacao destes.

[0079] Os um ou mais transportadores podem incluir um transpor-
tador de licor fraco para transportar licor fraco para o tanque de mistu-
ra, um transportador de licor negro forte para transportar licor negro
forte dos evaporadores para o tanque de mistura, um transportador de

licor negro pesado para transportar licor negro pesado de um concen-
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trador para o tanque de mistura, ou uma combinacao respectiva.
[0080] Uma porcéo dos licores negros pode ser arrastada em sa-
bdo de resina liquida que se acumula numa superficie do licor negro
fraco. De acordo com isto, 0 sistema pode também incluir um transpor-
tador de sabdo de resina liquida para transportar sabdo de resina li-
quida esfregado da superficie do licor negro fraco para o tanque de
mistura.

[0081] O sistema pode incluir pelo menos um transportador de
agua para transportar agua de pelo menos uma fonte de agua no moi-
nho de celulose para o tanque de mistura. Pelo menos uma fonte de
agua no moinho de celulose pode incluir: &gua de moinho; filtrado fra-
co de pasta celulésica "brownstock”; efluente de alvejante; condensa-
dos limpos; condensados sujos; condensados impuros; condensados
combinados; condensados de desobstrutor ("stripper"); condensados
de digestor; condensados de evaporador; ou qualquer combinacéao
destes.

[0082] O sistema pode ainda incluir pelo menos um transportador
de vapor para transportar vapor de pelo menos uma fonte de vapor
associada com o moinho de celulose para o recipiente de reator. O
vapor proveniente de, pelo menos, uma fonte de vapor associada ao
moinho de celulose, pode ser transportado para o recipiente do reator
ou pasta de matéria-prima indiretamente através de pelo menos um
trocador de calor. Essa fonte de vapor, que € pelo menos uma, pode
ser: uma caldeira de combustivel de lascas de madeira ("hog fuel");
uma caldeira de recuperacdo; um pacote de pacote; um tanque de in-
suflacéo; uma turbina; uma turbina de condensacao; vapor instantaneo
a partir do recipiente de reator; ou qualquer combinacéo destes.

[0083] O subsistema de conversédo termoquimica pode incluir um
separador para separar o produto da reacdo no bioproduto e agua se-

parada. Em conformidade, o sistema pode ainda incluir pelo menos um
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transportador de agua separado para transportar agua separada para
o moinho de celulose ou um sistema de tratamento de agua de esgoto
associado com o moinho de celulose. Pelo menos um transportador de
agua separada pode ser para transportar 4gua separada para uma ve-
dacéo anular para ar ou vapor para remocao de organicos, uma coluna
de destilacdo para remocao de organicos, lavagem da massa marrom,
planta de branqueamento, uma recauterizagéo, sistema de tratamento
de agua residual ou qualquer combinacao destes.

[0084] O sistema pode ainda incluir um transportador de vapor pa-
ra conduzir o vapor do despressurizador para o moinho de celulose.
[0085] O sistema ainda pode incluir pelo menos um transportador
de matéria organica para transportar matéria organica de pelo menos
uma fonte de matéria organica no moinho de celulose para o tanque
de mistura para formar pelo menos uma parte da mistura de reacao.
Pelo menos uma fonte de matéria organica pode ser: licor negro fraco;
licor negro forte; condensados; sabéo de 6leo; 6leo alto; terebentina de
sulfato em bruto; nés; rejeitos de triagem; rejeitos de fibra de licor ne-
gro; lodo primério do sistema de tratamento de aguas residuais; lodo
secundario proveniente de uma estacdo de tratamento de aguas resi-
duais; combustivel de lascas de madeira (hog fuel); lascas de madeira;
serragem; farinha de madeira moida; ou qualquer combinacgao destes.
[0086] O sistema compreende ainda um ou mais detectores para
detectar a velocidade em que o tanque de mistura recebe licores ne-
gros, matéria organica, condensados ou qualquer combinacédo destes
provenientes do moinho de celulose.

[0087] O sistema pode incluir um ajustador para ajustar a veloci-
dade em que o material organico é adicionado ao tanque de mistura e
ao reator em resposta a uma alteracdo na velocidade detectada em
gue o tanque de mistura recebe licores negros, matéria organica, con-

densados ou qualquer combinacao destes do moinho de celulose.
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[0088] O sistema pode incluir pelo menos um transportador de flu-
X0 aquoso para transportar uma corrente aquosa a partir do subsiste-
ma de conversao termoquimica para o moinho de celulose.

[0089] O sistema pode incluir pelo menos um transportador de cin-
za para transportar cinza de pelo menos uma fonte de cinza no moinho
de celulose para o tanque de mistura, em que pelo menos uma fonte
de cinza é uma cinza da caldeira de combustivel de lascas de madei-
ra, cinza volante ou ambas.

[0090] O sistema pode incluir um transportador de borras para
transportar borras do clarificador de licor verde para o tanque de mistu-
ra para reducao da acumulacéo de solidos no reator de bioproduto.
[0091] O sistema pode incluir um transportador de gas néo con-
densavel (NCG) para transportar NCG do despressurizador para uma
caldeira de recuperacdo, um forno de cal, uma caldeira de combustivel
de lascas de maneira, um incinerador de NCG ou qualguer combina-
cao destes, para recuperacéo ou destruicdo de enxofre no NCG.
[0092] O sistema pode incluir uma planta cloro alcalino para forne-
cimento de caustica e cloro para digestdo e/ou branqueamento e hi-
drogénio que pode ir para o hidrotratador no sistema de conversao
termoquimica); o sistema pode incluir, alternativamente, uma planta de
clorato de sodio para fornecimento de dioxido de cloro para uma planta
de branqueamento do moinho da celulose e hidrogénio para um hidro-
tratador do sistema de conversdo termoquimica. Alternativamente, o
sistema pode incluir uma instalacdo de perdoxido de hidrogénio para
fornecer hidrogénio a um hidrotratador do sistema de conversao ter-
moguimica. Ainda alternativamente, o sistema pode incluir qualquer
combinacao dos mesmos.

[0093] Também sédo aqui descritos métodos para produzir um bio-
produto. Os métodos compreendem a digestao de um material lignoce-

lulésico com licor branco para produzir pasta e licor negro. O método
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ainda inclui o transporte de pelo menos uma parte do licor negro para
um sistema de conversdo termoquimica para combinacdo com mate-
ria-prima de matéria organica e agua. O método ainda inclui a combi-
nacao de parte do licor negro com uma matéria-prima de matéria or-
ganica e agua para produzir uma mistura de reacdo. O método ainda
inclui o tratamento da mistura de reacdo em uma temperatura e pres-
sao de reacdo adequadas para a conversao de toda ou de uma parte
da matéria organica na mistura de reacdo em uma mistura de produtos
gue compreende um bioproduto e um fluxo aguoso. O método pode
incluir a despressurizagao da mistura do produto.

[0094] Outros aspectos e caracteristicas da presente invencéo tor-
nar-se-ao evidentes para os versados na técnica apos a revisdo da
descricdo seguinte de modalidades especificas da invencdo em con-
junto com as figuras anexas.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

[0095] Em desenhos que ilustram modalidades da invencéo,

[0096] A Figura 1 apresenta o valor calorifico bruto (GCV) versus o
teor de oxigénio nos “biocrudes” gerados a partir de Pinho Radiata
mais hidréxido de sodio (circulos), e a partir de combustivel de porco e
alimentacdes de licor negro (triangulos - como rotulados), de acordo
com metodos da presente invengéo.

[0097] A Figura 2A é um desenho esquematico de um moinho de
celulose e sistema de conversdo termoquimico integrado de acordo
com uma modalidade da invencao.

[0098] A Figura 2B € um diagrama esquematico mostrando um
subsistema de conversdo termoquimica do sistema ilustrado na Figura
2A.

Definicbes

[0099] Como usado neste pedido de patente, as formas singulares

"um”, "uma" e "a" incluem referentes plurais, a menos que o contexto
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claramente dite de outra forma.

[00100] Como utilizado neste documento, o termo "compreende"
significa "inclui". Assim, por exemplo, uma mistura reacional "compre-
endendo" agua pode incluir condensados que contém componentes
adicionais tais como matéria organica dissolvida.

[00101] Como aqui utilizado, um "transportador" refere-se ampla-
mente a qualquer estrutura que transporta, conduz, ou transporta a
matéria, quer ativa quer passivamente.

[00102] Tal como aqui utilizado, os termos "matéria organica" e
"materiais organicos" tém o mesmo significado e englobam qualquer
material compreendendo carbono incluindo materiais fossilizados e
nao fossilizados. Exemplos néo limitativos de matéria organica incluem
fontes renovaveis de biomassa (por exemplo, matéria lignocelulésica),
bem como materiais contendo hidrocarbonetos (por exemplo, lignita,
xisto betuminoso e turfa) que podem nédo ser renovaveis.

[00103] Tal como aqui utilizado, o termo "bioproduto” engloba qual-
qguer produto que possa ser obtido pelo tratamento de matéria organica
de acordo com os métodos aqui divulgados. Exemplos ndo limitativos
de produtos biologicos incluem biocombustiveis (por exemplo, bio-
Oleos, produtos de carvao, produtos gasosos) e produtos quimicos
(por exemplo, produtos quimicos de plataforma, acidos organicos, fu-
ranicos, furfural, hidroximetilfurfural, levoglucosano, sorbitol, cilitol,
arabinitol, formaldeido, acetaldeido).

[00104] Tal como aqui utilizado, o termo "biocombustivel" refere-se
a um material contendo energia derivado do tratamento de matéria or-
ganica de acordo com os métodos aqui divulgados. Exemplos n&o limi-
tativos de biocombustiveis incluem bio-6leos, produtos de carvao (por
exemplo produtos equivalentes de injecdo de carvao pulverizado (PCI)
atualizados e combustiveis para motores de injecao direta de carbono

(DICE)) e produtos gasosos (um produto gasoso que compreende me-
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tano, hidrogénio, monoxido de carbono e/ou diéxido de carbono).

[00105] Tal como aqui utilizado, o termo "bio-Gleo" refere-se a uma
mistura complexa de compostos derivados do tratamento de matéria
organica de acordo com os métodos aqui divulgados. O bio-6leo pode
compreender compostos incluindo, mas nao limitados a qualquer um
ou mais de alcanos, alcenos, aldeidos, acidos carboxilicos, hidratos de
carbono, fendis, furfurais, alcoois e cetonas. O bio-6leo pode compre-
ender multiplas fases incluindo, mas néo limitado a uma fase aquosa
solivel em agua que pode compreender, compostos incluindo, mas
nao limitado a qualquer um ou mais de carboidratos, aldeidos, acidos
carboxilicos, carboidratos, fendis, furfurais, alcoois e cetonas, resinas
e acidos resinicos, e compostos estruturalmente relacionados com
acidos resinicos, alcanos e alcenos, acidos gordos e ésteres de acidos
graxos, esterois e compostos relacionados com esterol, oligbmeros fu-
ranicos, ciclopentanonas e ciclo-hexanonas, alquil- e alcoxiciclopenta-
nonas e ciclo-hexanonas, ciclopentenoonas, alquil- e alcoxi- ciclopen-
tenonas, compostos aromaticos incluindo naftalenos e naftalenos
substituidos por alquilo e alcoxi, cresois, alquil- e alcoxi-fendis, alquil- e
alcoxi-catecois, alquil- e alcoxi-di-hidroxibenzenos, alquil- e alcéxi-
hidroquinonas, indenos e derivados de indeno; e uma fase insolavel
em agua que pode compreender, compostos incluindo, mas nao se li-
mitando a qualquer uma ou mais de ceras, aldeidos, acidos carboxili-
cos, carboidratos, fenois, furfuranicos, alcoois e cetonas, resinas e
acidos resinicos e compostos estruturalmente relacionados aos acidos
resinicos, alcanos e alcenos, acidos graxos e ésteres de acidos gra-
X0s, esterdis e compostos relacionados com esterol, ciclopentanonas,
ciclopentenonas, alquil- e alcoxi-ciclopentenonas, compostos aromati-
cos incluindo naftalenos e naftalenos substituidos por alquilo e alcoxi,
cresois, alquil- e alcoxi-fendis, alquil- e alcoxi-ciclopentanonas, alquil- e

alcoxi-catecol, alquil- e alcoxi-di-hidroxibenzenos, alquil- e alcoxi-
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hidroquinonas, indenos e derivados de indeno.

[00106] Tal como aqui utilizado, o termo "lignoceluldsica"™ engloba
qualquer substancia compreendendo lignina, celulose e hemicelulose.
[00107] Tal como aqui utilizado, o termo "matéria organica fossiliza-
da" engloba qualquer material organico que tenha sido sujeito a pres-
sao geotérmica e temperatura durante um periodo de tempo suficiente
para remover agua e concentrar carbono a niveis significativos.

[00108] Conforme aqui utilizado, o termo "licor de cozimento" sera
entendido como englobando "licor negro”, "licor verde", "licor branco" e
gualguer combinacéao destes.

[00109] Como aqui utilizado, o termo "licor negro" se refere a uma
solucdo aquosa alcalina resultante do tratamento de matéria lignocelu-
|6sica (por exemplo, madeira para celulose) na polpa de papel utilizan-
do produtos quimicos de cozimento (por exemplo, solucdo alcalina de
soda e/ou sulfato) libertar as fibras de celulose da madeira. O licor ne-
gro compreende uma mistura de produtos organicos dissolvidos (por
exemplo, residuos de lignina, hemicelulose), produtos quimicos inor-
ganicos e agua. O licor negro pode ser separado do cozimento gerado
utilizando técnicas convencionais e pode opcionalmente ser concen-
trado por remocédo de agua. "Liquido negro fraco" pode ser tipicamente
de 12% -20% de solidos em peso. O "licor negro forte" obtido a partir
de evaporadores de efeito multiplo como aqui descrito e pode ser tipi-
camente de 46 - 57% de solidos em peso. "Licor negro pesado” obtido
a partir de um concentrador como aqui descrito pode ser de 63% -80%
de sélidos em peso. A composi¢cao quimica precisa do licor negro de-
pendera do tipo de material lignocelulésico submetido ao processo de
cozimento, a concentragcdo/composicdo de produtos quimicos de co-
zimento no licor branco e assim por diante. A titulo de exemplo néo li-
mitativo, o licor negro pode compreender 12% -20% de sélidos (50% -

70% de produtos organicos, 20% -40% de substancias inorganicas), 5-
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10% NaOH, 15%-30% de NazS, 30%-40% de Na:COsz, 5%-15% de
Na>SO3, 8%-18% de Na>SO4, e/ou 10%-20% de Na>S203. As compo-
sicOes de licor negro fraco amostradas a partir de quatro moinhos de
polpa Kraft exemplificativos estdo resumidas na Tabela 42. As compo-
sicOes de licor negro pesado amostradas a partir de quatro moinhos de
polpa Kraft exemplificativos estdo resumidas na Tabela 43.

[00110] Tal como aqui utilizado, o termo "licor verde" refere-se a
uma solucdo aquosa de fundicdo de licor negro compreendendo car-
bonato de sddio. O cheiro de licor negro pode surgir da incineragcéo de
licor negro que foi concentrado pela evaporacdo da agua (por exem-
plo, para mais de 60% de solidos). A composi¢cdo mecanica precisa do
licor verde dependera de fatores tais como a composicdo quimica e o
grau de teor de sélidos do material de licor negro de que é derivado,
as especificidades do processo de incineracdo para produzir o cheiro
de licor negro, e assim por diante. Exemplo n&o limitativo, o licor verde
pode compreender NaOH (5%-10%), Na>S (15%-25%%), Na>COs3
(55%-65%), Na2SO3 (1%-6%), Na>SO4 (3%-9%), e Na2S203 (1%-6%).
A composicgéao de licor verde néo clarificado amostrada a partir de qua-
tro moinhos de polpa Kraft exemplificativos esta resumida na Tabela
44. As composicdes de licor verde clarificado amostradas a partir de
quatro moinhos de polpa Kraft exemplificativos estdo resumidas na
Tabela 45.

[00111] Como aqui utilizado, o termo "licor branco” se refere a uma
solucdo aquosa alcalina compreendendo hidréxido de sédio e sulfureto
de sodio, e outros sais de sodio, tais como sulfato de sédio (Na>S0Oa4) e
carbonato de sodio (Na:COz) e pequenas quantidades de sulfitos e
cloretos. O licor branco pode surgir do tratamento de licor verde com
cal (CaO/Ca (OH)2). O licor verde pode opcionalmente ser clarificado
para remover materiais insollveis (por exemplo, compostos de calcio,

carbono ndo queimado, metais) antes do tratamento com a cal. A
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composicdo quimica exata do licor branco dependera de fatores tais
como as condi¢Bes de reacdo especificas utilizadas para prepara-lo a
partir de licor verde e a natureza do licor verde a partir do qual é deri-
vado. A titulo de exemplo nao limitativo, o licor branco pode compre-
ender entre cerca de 48% em peso e 58% em peso de hidroxido de
soédio (NaOH), entre cerca de 15% em peso e 25% em peso de sulfu-
reto de sodio (NazS), entre cerca de 10% em peso e cerca de 20% em
peso de carbonato de sodio (Na2CO:z), entre cerca de 1% em peso e
cerca de 5% em peso de sulfito de s6dio (Na2SO3), entre cerca de 2%
em peso e cerca de 7% em peso de sulfato de sodio (Na>S0Oa), e entre
cerca de 1,5% em peso e cerca de 4% em peso de tiossulfato de sddio
(Na2S203). As composicdes de licor branco amostradas a partir de
guatro moinhos de polpa Kraft exemplificativos estdo resumidas na
Tabela 46.

[00112] Tal como aqui utilizado, o termo "solvente" inclui um solven-
te aquoso ou um "solvente oleoso”.

[00113] Tal como aqui utilizado, o termo "solvente aquoso" refere-
se a um solvente compreendendo pelo menos uma porcentagem de
agua com base no peso total de solvente. Um "solvente aquoso” pode
compreender entre um por cento de agua e cem por cento de agua
com base no peso total de solvente. Um "solvente aquoso” também
sera entendido como incluindo dentro do seu ambito de aplicacdo "al-
cool aquoso”, "etanol aquoso" e "metanol aquoso”. Tal como aqui utili-
zado, o termo "alcool aquoso” refere-se a um solvente compreendendo
pelo menos uma porcentagem de alcool com base no peso total de
solvente. Tal como aqui utilizado, o termo "etanol aquoso" refere-se a
um solvente compreendendo pelo menos uma porcentagem de etanol
com base no peso total de solvente. Tal como aqui utilizado, o termo
"metanol aquoso” refere-se a um solvente compreendendo pelo menos

uma porcentagem de metanol com base no peso total de solvente.
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[00114] Como aqui utilizado, o termo "solvente oleoso"” refere-se a
um solvente compreendendo qualquer 6leo adequado, exemplos nao
limitativos dos quais incluem Oleo parafinico, gasoleo, 6leo bruto, Oleo
sintético, 6leo de carvao, bio-6leo, 6leo de xisto/6leo de querogénio,
Oleos aromaticos (isto €, componentes de um ou varios anéis ou suas
misturas), 6leos de resina liquida, 6leos de triglicerideos, acidos gra-
X0S, extraiveis de éter, extraiveis de hexano e qualquer mistura de
qualquer dos componentes anteriores e em que o 6leo se constitui em
pelo menos um por cento do solvente com base no peso total do sol-
vente.

[00115] Como aqui utilizado, o termo "aditivo oleoso" refere-se a
qualquer componente oleoso adequado para inclusdo numa matéria-
prima, solvente e/ou mistura reacional de acordo com a presente in-
vencdo, exemplos néo limitativos dos quais incluem oleo parafinico,
gasoleo, 6leo sintético, 6leo de carvao, bio-0leo, 6leo de xisto/dleo de
querogénio, Oleos aromaticos (isto €, componentes de um ou Varios
anéis ou misturas destes), 6leos de resina liquida, 6leos de trigliceri-
deos, acidos graxos, extraiveis de éter, extraiveis de hexano e qual-
guer mistura de qualquer dos componentes anteriores. O aditivo oleo-
S0 pode constituir pelo menos uma porgao por cento da matéria-prima,
solvente e/ou mistura reacional a qual € adicionado, com base no peso
total da matéria-prima, solvente e/ou mistura reacional.

[00116] Tal como aqui utilizado, uma substancia "supercritica" (por
exemplo, um solvente supercritico) refere-se a uma substancia que é
aguecida acima da sua temperatura critica e pressurizada acima da
sua pressao critica (isto é, uma substancia a uma temperatura e pres-
sdo acima do seu ponto critico).

[00117] Tal como aqui utilizado, uma substancia "subcritica" (por
exemplo, um solvente subcritico) refere-se a uma substancia a uma

temperatura e/ou pressao abaixo do ponto critico da substancia. Con-
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sequentemente, uma substancia pode ser "subcritica" a uma tempera-
tura abaixo do seu ponto critico e a uma pressao acima do seu ponto
critico, a uma temperatura acima do seu ponto critico e a uma pressao
abaixo do seu ponto critico ou a uma temperatura e pressao abaixo do
seu ponto critico.

[00118] Como aqui utilizado, um "substrato sdlido "é um componen-
te que é sélido ou substancialmente sélido a uma temperatura e pres-
sdo de reacdo utilizados de acordo com os métodos da presente in-
vencdo. O substrato sélido pode ser capaz de sequestrar matéria or-
ganica e/ou inorganica que se dessolubiliza dentro da mistura reacio-
nal e/ou uma mistura de produto produzida a partir da mistura reacio-
nal. Adicionalmente ou alternativamente, o substrato solido pode ser
capaz de alterar as caracteristicas de fluxo da mistura reacional ou da
mistura do produto num reator.

[00119] Substratos sélidos abrangem ambos materiais carbonosos
e nao-carbonosos, exemplos nao limitativos dos quais incluem carvao,
carvao antracite, meta-antracite, semicirantiracite antracite, carvao be-
tuminoso, carvao subbituminoso, lignita (ou seja, carvdo marrom), co-
gue de carvao, coque de carvao, coque, coque de alta temperatura,
coque de fundicdo, coque de baixa e média temperatura, coque de
chumbo, coque de petréleo, coque de coque, brisa de coque, coque de
gas, coque de carvao, semi cogue, carvao, carvao de pirdlise, carvao
hidrotermal, preto de carbono, particulas finas de grafite, carbono
amorfo, nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, fibras de car-
bono crescidas a vapor, cinzas volantes, um mineral, carbonato de
calcio, calcita, silicato, silica, quartzo, 6xido, 6xido de metal, sal de me-
tal insoluvel ou substancialmente insoldvel, minério de ferro, mineral
de argila, talco, gesso, carbonatos de calcio, carbonatos de magnésio,
carbonatos de célcio e magnésio, calcita, calcario, dolomita, hidroxidos

de calcio, hidréxidos de magnésio, oxidos de calcio, 6xidos de magné-
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sio, hidrogenocarbonatos de calcio, hidrogenocarbonatos de magné-
sio, caulinita, bentonite, illite, zedlitos, fosfato de calcio, hidroxiapatita,
filossilicatos e qualquer combinacdo dos mesmos.
[00120] Tal como aqui utilizado, o termo "fluxo continuo" refere-se a
um processo no qual uma pasta composta por matéria-prima lignocelu-
l6sica e um ou mais de: um solvente, substrato sélido, licor de cozi-
mento, e/ou 6leo aditivo, esta sujeito a:

(a) aguecimento e pressurizacdo até uma temperatura e
pressao alvo,

(b) tratamento a (s) temperatura (s) alvo (s) e presséo (6es)
durante um periodo de tempo definido (um "tempo de retencéo"), e

(c) arrefecimento e despressurizacéo;

durante o qual a pasta é mantida nhuma corrente de movi-
mento continuo ao longo do comprimento (ou comprimento parcial) de
uma dada superficie de um recipiente do reator. Deve entender-se que
as condi¢des de "fluxo continuo" tal como aqui contempladas séo defi-
nidas por um ponto de partida de aquecimento e pressurizagao (isto é,
(a) acima) e por um ponto final de arrefecimento e despressurizagao
(isto é, (c) acima). Condicdes de fluxo continuo, conforme previsto aqui
nao implicam nenhuma limitacdo especifica a velocidade de fluxo da
pasta, desde que seja mantida numa corrente de movimento continuo.
[00121] Tal como aqui utilizado, os termos "reator"”, "aparelho de re-
ator" e "recipiente de reator" sao utilizados de forma intercambiavel e
tém o mesmo significado. Cada termo engloba qualquer aparelho ade-
quado para executar os meétodos da presente invencao, incluindo, por
exemplo, reatores de fluxo continuo e reatores descontinuos.
[00122] Tal como aqui utilizado, um substrato "substancialmente so-
lido" refere-se a um substrato que é predominantemente sélido a uma
temperatura e/ou pressado de reacdo especificadas pelo menos pelo

menos 50%, pelo menos 60%, pelo menos 70%, pelo menos 80%, pe-
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lo menos 90%, de preferéncia pelo menos 95% e mais preferencial-
mente pelo menos 98% do substrato estd numa forma sélida.

[00123] Tal como aqui utilizado, uma substancia "substancialmente
insoltuvel" é uma substancia que é predominantemente insoltvel a uma
temperatura e/ou pressdo de reacdo especificadas pelo menos pelo
menos 90%, de preferéncia pelo menos 95%, e mais preferencialmen-
te pelo menos 98% do substrato ndo é solubilizado.

[00124] Tal como aqui utilizado, um termo substrato sélido "inerte "
ou “quimicamente inerte” é aquele que néo reage quimicamente com
outros componentes numa mistura reacional ou catalisa reacdes entre
componentes numa mistura reacional, a uma temperatura e pressao
de reacéo especificadas ou a uma gama de temperaturas e pressoes
de reacéo.

[00125] Tal como aqui utilizado, um substrato sélido "substancial-
mente inerte" ou "substancialmente inerte quimicamente” um que nao
reaja quimicamente de forma significativa com outros componentes
numa mistura reacional ou catalisa reacdes entre componentes numa
mistura reacional, a uma temperatura e pressao de reacdo especifica-
das ou a uma gama de temperaturas e pressoes de reacdo. Um subs-
trato solido "substancialmente inerte" ou "substancialmente inerte qui-
micamente” sera entendido para reagir com qualquer outro componen-
te em uma dada mistura de reagcdo, ou catalisar uma reacao entre
quaisquer componentes em uma mistura de reacédo, em menos de 5%,
menos de 4%, menos de 3%, menos de 2% ou menos de 1% de even-
tos de interagcdo com o(s) componente(s). Devera ser entendido que
uso do termo "cerca de" neste documento, em referéncia a um valor
numeérico citado (por exemplo, uma temperatura ou pressao) inclui o
valor numeérico citado e valores numeéricos dentro de mais ou menos
dez por cento do valor citado.

[00126] Sera entendido que o uso do termo "entre” neste documen-
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to, quando se referindo a um intervalo de valores numéricos, engloba
os valores numéricos em cada ponto das extremidades do intervalo.
Por exemplo, uma temperatura entre 10°C e 15°C inclui as temperatu-
ras de 10°C e 15°C.

DESCRICAO DETALHADA

[00127] O licor negro € um produto residual do processo de cozi-
mento Kraft em que a matéria lignoceluldsica (por exemplo, madeira
para celulose) € dissolvida sob calor e pressao utilizando produtos
guimicos de cozimento. O tratamento da madeira desta forma resulta
numa mistura contendo licor negro e de cozimento, uma mistura diver-
sa de produtos quimicos de cozimento/elementos inorganicos reagidos
e substancias de madeira dissolvidas incluindo acido acético, acido
férmico, acidos carboxilicos, acucares, xilanos e/ou metanol. Apesar
da composicao quimica complexa do licor negro e dos seus derivados,
os inventores descobriram que € um substituto adequado para catali-
sadores convencionais utilizados para o processamento termoquimico
de matéria lignocelulésica em bio-6leos e bioprodutos relacionados.
Além disso, o licor negro contém uma quantidade significativa de fibras
celulésicas capazes de conversdo em bioprodutos através de proces-
sos termoquimicos. Em conformidade, a presente invencao proporcio-
na um meio para aumentar a rentabilidade dos processos termoquimi-
cos para a producdo de bioprodutos a partir de matérias-primas de
matéria organica.

[00128] A presente invencéo relaciona-se assim com métodos para
a producao de bioprodutos por tratamento de matéria-prima de matéria
organica com varios solventes e na presenca de licor de cozimento a
temperatura e pressdo aumentadas. A presente invencao refere-se
ainda a bioprodutos gerados pelos métodos aqui descritos.

[00129] A presente invencdo proporciona métodos para a conver-

sdo de matéria-prima de matéria organica em bioprodutos (por exem-
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plo, biocombustiveis incluindo bio-6leos, produtos quimicos, etc.).
[00130] Na&o existe limitacdo quanto ao tipo particular de matéria-
prima de matéria organica utilizada nos métodos divulgados aqui, em-
bora se considere que a utilizagdo de um substrato sdélido de acordo
com os métodos da presente invencao pode ser mais benéfica durante
a conversdo das formas nédo fossilizadas de matéria organica (por
exemplo, matéria lignocelulésica) em comparacdo com formas fossili-
zadas de matéria organica. Nas modalidades preferidas, a matéria or-
ganica utilizada nos métodos da invencdo € ou compreende matéria
lignocelulésica. A matéria lignoceluldsica como aqui contemplada refe-
re-se a qualquer substancia compreendendo lignina, celulose e hemi-
celulose.

[00131] O material organico utilizado nos métodos descritos aqui
pode compreender uma mistura de dois ou mais tipos diferentes de
matéria lignocelulésica, incluindo qualquer combinacdo dos exemplos
especificos fornecidos acima. A proporcao relativa de lignina, hemice-
lulose e celulose huma dada amostra dependera da natureza especifi-
ca da matéria lignocelulésica.

[00132] Apenas a titulo de exemplo, a propor¢do de hemicelulose
numa planta lenhosa ou fibrosa utilizada nos métodos da invencéo po-
de estar compreendida entre cerca de 15% e cerca de 40%, a propor-
cao de celulose pode estar entre cerca de 30% e cerca de 60%, e a
proporcao de lignina pode estar entre cerca de 5% e cerca de 40%. De
preferéncia, a proporcéo de hemicelulose na planta lenhosa ou fibrosa
pode estar entre cerca de 23% e cerca de 32%, a proporcéo de celulo-
se pode estar entre cerca de 38% e cerca de 50%, e a proporcédo de
lignina pode estar entre cerca de 15% e cerca de 25%.

[00133] Em algumas modalidades, a matéria lignocelulésica utiliza-
da nos métodos da invencdo pode compreender entre cerca de 2% e

cerca de 35% de lignina, entre cerca de 15% e cerca de 45% de celu-
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lose e entre cerca de 10% e cerca de 35% de hemicelulose.

[00134] Em outras modalidades, a matéria lignocelulésica utilizada
nos métodos da invencdo pode compreender entre cerca de 20% e
cerca de 35% de lignina, entre cerca de 20% e cerca de 45% de celu-
lose e entre cerca de 20% e cerca de 35% de hemicelulose.

[00135] Em algumas modalidades, a matéria lignocelulésica pode
compreender mais do que cerca de 5%, 10%, 15%, 20%, 25%, 30%,
35%, 40%, 45% ou 50% de lignina.

[00136] Em algumas modalidades, a matéria lignocelulésica pode
compreender mais do que cerca de 5%, 10%, 15%, 20%, 25%, 30%,
35%, 40%, 45% ou 50% de celulose.

[00137] Em algumas modalidades, a matéria lignocelulésica pode
compreender mais do que cerca de 5%, 10%, 15%, 20%, 25%, 30%,
35%, 40%, 45% ou 50% de hemicelulose.

[00138] O destinatario especializado reconhecera que os métodos
aqui descritos ndo estao limitados pelas proporcdes relativas de ligni-
na, hemicelulose e celulose numa dada fonte de matéria lignoceluldsi-
ca.

[00139] Em certas modalidades da invengcao, uma mistura de mate-
rial organico compreendendo lignita (carvdo marrom) e matéria ligno-
celulésica pode ser utilizada como matéria-prima de matéria organica
nos métodos da invencdo. A matéria lignoceluldsica da mistura pode,
por exemplo, compreender material vegetal lenhoso e/ou material ve-
getal fibroso. A proporcéo de lignita na mistura pode ser maior do que
cerca de 20%, 40%, 60% ou 80%. Alternativamente, a proporcao de
matéria lignoceluldésica na mistura pode ser superior a cerca de 20%,
40%, 60% ou 80%.

[00140] Em algumas modalidades preferidas, a matéria organica
utilizada nos métodos da invencdo compreende materiais poliméricos

gue contém carbono, sendo exemplos nédo limitativos os que incluem
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borrachas (por exemplo, pneus), plasticos e poliamidas (por exemplo,
nylons).

[00141] Exemplos ndo limitativos de borrachas adequadas incluem
borrachas naturais e sintéticas tais como poliuretanos, borrachas de
estireno, neoprenos, polibutadieno, borrachas fluoradas, borrachas de
butila, borrachas de silicone, borracha de plantacéo, borrachas de acri-
lato, tiokdis e borrachas de nitril.

[00142] Exemplos ndo limitativos de plasticos adequados incluem
PVC, polietileno, poliestireno, terftalato, polietileno e polipropileno.
[00143] As matérias-primas de matéria organica utilizadas nos meé-
todos da invencdo podem compreender residuos contendo carbono
tais como esgoto, estrume, ou residuos domésticos ou industriais.
Pré-tratamento da matéria organica

[00144] A matéria organica utilizada nos métodos da presente in-
vencado pode opcionalmente ser pré-tratada antes de a converter em
bioproduto (s). Nao existe uma exigéncia estrita para executar uma
etapa de pré-tratamento quando se utilizam os métodos aqui descritos.
Por exemplo, o pré-tratamento da matéria organica pode ndo ser ne-
cessario se for obtido na forma de um liquido ou sob forma de particu-
las. Contudo, é contemplado que em muitos casos o pré-tratamento da
matéria organica pode ser vantajoso para aumentar o resultado dos
métodos aqui descritos.

[00145] Em geral, o pré-tratamento pode ser utilizado para quebrar
a estrutura fisica e/ou quimica da matéria organica tornando-a mais
acessivel a varios reagentes utilizados nos métodos da invencao (por
exemplo solvente a base de 6leo, catalisadores e semelhantes) e/ou
outros parametros de reacéo (por exemplo, calor e pressédo). Em cer-
tas modalidades, o pré-tratamento de matéria organica pode ser reali-
zado com o objetivo de aumentar a solubilidade, aumentar a porosida-

de e/ou reduzir a cristalinidade de componentes de acucar (por exem-
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plo, celulose). O pré-tratamento da matéria organica pode ser realiza-
do utilizando um aparelho tal como, por exemplo, um extrusor, um re-
cipiente pressurizado ou um reator descontinuo.

[00146] O pré-tratamento da matéria organica pode compreender
meétodos fisicos, incluindo exemplos nédo limitativos dos quais incluem
esmerilhamento, raspagem, trituracdo, moagem (por exemplo, moa-
gem por esferas vibratérias), compressao/expansao, agitacdo e/ou tra-
tamento de campo pulsado (PEF).

[00147] Adicionalmente ou alternativamente, o pré-tratamento da
matéria organica pode compreender métodos fisico-quimicos, incluin-
do exemplos nao limitativos, pirélise, explosdo de vapor, exploséo de
fibras de amoniaco (AFEX), percolacdo de reciclagem de amoniaco
(ARP) e/ou exploséo de diéxido de carbono. O pré-tratamento com ex-
plosdo de vapor pode, adicionalmente, envolver a agitacdo da matéria
organica.

[00148] Adicionalmente ou alternativamente, o pré-tratamento da
matéria organica pode compreender métodos quimicos, incluindo
exemplos nédo limitativos de ozondlise, hidrdlise acida (por exemplo,
hidrolise acida diluida utilizando H>SOa4 e/ou HCI), hidrdlise alcalina
(por exemplo, hidrolise alcalina diluida utilizando hidroxidos de sadio,
potassio, calcio e/ou amoénio), deslenhificacdo oxidativa (isto €, biode-
gradacéao de lignina catalisada pela enzima peroxidase na presenca de
H202) e/ou 0 método de organosolvacgéao (isto €, utilizacdo de uma mis-
tura de solventes organicos com catalisadores de &cidos inorganicos
tais como H2SO4 e/ou HCI para quebrar ligacdes lignina-hemicelulose).
[00149] Adicionalmente ou alternativamente, o pré-tratamento da
matéria organica pode compreender métodos bioldgicos, cujos exem-
plos ndo limitativos incluem a adicdo de micro-organismos (por exem-
plo fungos de podriddo) capazes de degradar/decompor varios com-

ponentes da matéria organica.
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[00150] Em algumas modalidades, a matéria organica utilizada nos
métodos aqui descritos é a matéria lignoceluldsica que pode ser sujei-
ta a uma etapa opcional de pré-tratamento no qual a hemicelulose é
extraida. Consequentemente, a maior parte da hemicelulose (ou mes-
mo toda a hemicelulose) pode ser extraida da matéria lignocelulosica e
0 restante material (contendo predominantemente celulose e lignina)
utilizado para produzir um biocombustivel pelos métodos da invencao.
No entanto, deve entender-se que este pré-tratamento € opcional e
nao existe qualquer requisito para separar a hemicelulose da matéria
lignocelulésica quando se executam os métodos da presente inven-
cdo. Métodos adequados para a separacdo de hemicelulose de maté-
ria lignoceluldsica sdo descritos, por exemplo, na publicacdo PCT nu-
mero WO/2010/034055, cujo conteudo total é aqui incorporado por re-
feréncia.

[00151] Por exemplo, a hemicelulose pode ser extraida da matéria
lignocelulésica submetendo uma pasta contendo a matéria lignocelul6-
sica (por exemplo, 5% -15% p/v de concentracédo de sélidos) a um tra-
tamento com um &cido aquoso suave (por exemplo, pH 6,5-6,9) a uma
temperatura de entre cerca de 100°C e cerca de 250°C, uma presséao
de reacado entre cerca de 2 e cerca de 50 atmosferas, durante entre
cerca de 5 e cerca de 20 minutos. O componente de hemicelulose so-
lubilizado pode ser separado da matéria sélida remanescente (que
contém predominantemente celulose e lignina) utilizando qualquer
meio adequado (por exemplo, utilizando um filtro de tamanho apropri-
ado). A matéria soOlida remanescente pode ser utilizada diretamente
nos métodos da invencao ou, alternativamente, misturada com uma ou
mais outras formas de matéria organica (por exemplo, lignita) para uti-
lizagcdo nos métodos da invencéao.

Caracteristicas da pasta

[00152] A matéria-prima de matéria organica utilizada de acordo
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com os métodos da presente invencédo € preferencialmente tratada na
forma de uma pasta. Em conformidade, a mistura reacional pode estar
na forma de uma pasta.

[00153] A pasta pode compreender a matéria organica em combi-
nacdo com um solvente (por exemplo, um solvente aguoso, um sol-
vente aquoso de alcool, um solvente agquoso de etanol, um solvente
aquoso de metanol) opcionalmente em combinacdo com licor de cozi-
mento, substrato solido, um aditivo de catalisador e/ou um aditivo de
Oleo. A pasta fluida pode ser gerada, por exemplo, através da geracao
de uma forma em particulas da matéria organica (por exemplo, por
métodos fisicos tais como aqueles referidos acima e/ou por outros
meios) e mistura com o solvente.

[00154] N&o existe qualquer limitacdo particular relativamente as
proporcdes relativas de solvente, matéria-prima, aditivo de 6leo e/ou
substrato solido na pasta. Exemplos néo limitativos de quantidades po-
tenciais destes varios componentes séo descritos nas se¢des abaixo.
Componente matéria-prima de matéria organica

[00155] Uma pasta para utilizacdo de acordo com os métodos des-
critos aqui geralmente compreendera geralmente matéria-prima de
matéria organica.

[00156] Em certas modalidades da invencédo, a concentracdo de
matéria organica na pasta fluida pode ser inferior a cerca de 85% em
peso, inferior a cerca de 75% em peso ou inferior a cerca de 50% em
peso. Alternativamente, a concentracdo de matéria organica pode ser
superior a cerca de 10% em peso, mais do que cerca de 20% em pe-
so, mais do que cerca de 30% em peso, mais do que cerca de 40%
em peso, mais de cerca de 50% em peso ou mais de cerca de 60%
em peso.

[00157] Em algumas modalidades a pasta pode compreender entre

cerca de 35% em peso e cerca de 45% em peso de um aditivo de
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Oleo. Noutras modalidades, a pasta pode compreender cerca de 40%
em peso de 6leo ou 39,5% em peso de um aditivo de dleo.

[00158] O tamanho 6timo de particula dos componentes solidos da
matéria-prima da matéria organica e a concentracdo Otima desses s6-
lidos na pasta podem depender de fatores tais como, por exemplo, a
capacidade de transferéncia de calor da matéria organica utilizada (is-
to é, a velocidade a qual o calor pode ser transferido para e através de
particulas individuais), as propriedades reoldgicas desejadas da pasta
fluida e/ou a compatibilidade da pasta fluida com o componente/s de
um dado aparelho dentro do qual os métodos da invencdo podem ser
realizados (por exemplo, tubagem do reator). O tamanho 6timo de par-
ticula e/ou a concentracdo de componentes solidos dos componentes
de matéria organica numa pasta utilizada para os métodos da presente
invencdo podem ser facilmente determinados por um versado na téc-
nica utilizando técnicas padrdo. Por exemplo, pode ser gerada uma sé-
rie de pastas fluidas, cada amostra da série compreendendo diferentes
tamanhos de particula e/ou diferentes concentracdes dos componen-
tes de matéria organica solida em comparacdo com as outras amos-
tras. Cada pasta fluida pode entdo ser tratada de acordo com 0s mé-
todos da invencao sob um conjunto conservado de condi¢des de rea-
cdo. O tamanho 6timo de particula e/ou a concentracdo de componen-
tes de matéria organica soélida podem entéo ser determinados por ana-
lise e comparacdo dos produtos gerados a partir de cada pasta utili-
zando técnicas convencionais na técnica.

[00159] Em certas modalidades da invencéo, o tamanho de particu-
la de componentes de matéria organica sélida na pasta pode estar en-
tre cerca de 10 microns e cerca de 10.000 microns. Por exemplo, o
tamanho de particula pode ser superior a cerca de 50, 100, 500, 750,
1000, 2000, 3000, 4000, 5000, 6000, 7000, 8000 ou 9000 microns. Al-

ternativamente, o tamanho de particula pode ser inferior a cerca de 50,
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100, 500, 750, 1000, 2000, 3000, 4000, 5000, 6000, 7000, 8000 ou
9000 microns. Em algumas modalidades, o tamanho de particula esta
entre cerca de 10 microns e cerca de 50 microns, entre cerca de 10
microns e cerca de 100 microns, entre cerca de 10 microns e cerca de
200 microns, entre cerca de 10 microns e cerca de 500 microns, entre
cerca de 10 microns e cerca de 750 microns, ou entre cerca de 10 mi-
crons e cerca de 1000 microns. Noutras modalidades, o tamanho de
particula esta entre cerca de 100 microns e cerca de 1000 microns,
entre cerca de 100 microns e cerca de 750 microns, entre cerca de
100 microns e cerca de 500 microns, ou entre cerca de 100 microns e
cerca de 250 microns.

Componente de licor de cozimento

[00160] Uma pasta para utilizacdo de acordo com os métodos da
presente invencdo compreendera geralmente um componente de licor
de cozimento. O licor de cozimento pode ser incluido na pasta antes
de aquecer e/ou pressurizar a pasta para atingir as condicdes de rea-
cao. Adicionalmente ou alternativamente, o licor de cozimento pode
ser incluido na pasta enquanto a pasta estd sofrendo aquecimento
e/ou pressurizacao para atingir as condi¢cdes de reacéo. Adicionalmen-
te ou alternativamente, o licor de cozimento pode ser incluido na pasta
depois de ter sido submetido ao aquecimento e/ou pressurizacéo para
atingir as condicdes de reacao.

[00161] Em algumas modalidades a pasta fluida pode compreender
licor de cozimento (licor negro, licor verde, licor branco, ou qualquer
combinacdo dos mesmos).

[00162] Por exemplo, a pasta pode compreender entre cerca de 1%
e cerca de 100%, entre cerca de 90% e cerca de 100%, entre cerca de
95% e cerca de 100%, entre cerca de 50% e cerca de 100%, entre
cerca de 50% e cerca de 90%, entre cerca de 50% e cerca de 95%,

entre cerca de 50% e cerca de 95%, entre cerca de 50% e cerca de
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80%, entre cerca de 50% e cerca de 70%, entre cerca de 50% e cerca
de 60%, entre cerca de 30% e cerca de 90%, entre cerca de 40% e
cerca de 90%, ou entre cerca de 20% e cerca de 75%, do licor de co-
zimento em peso.

[00163] Por exemplo, a pasta pode compreender entre cerca de
60% em peso e cerca de 100% em peso do licor de cozimento, entre
cerca de 5% em peso e cerca de 60% em peso, entre cerca de 1% em
peso e cerca de 50 % em peso, entre cerca de 1% em peso e cerca de
40% em peso, entre cerca de 1% em peso e cerca de 30% em peso,
entre cerca de 1% em peso e cerca de 20% em peso, entre cerca de
1% em peso e cerca de 15% em peso, entre cerca de 1% em peso e
cerca de 10% em peso, entre cerca de 1% em peso e cerca de 5% em
peso, entre cerca de 2% em peso e cerca de 20% em peso, entre cer-
ca de 2% em peso e cerca de 10% em peso, entre cerca de 3% em
peso e cerca de 20% em peso, entre cerca de 3% em peso e cerca de
10% em peso, entre cerca de 0,5% em peso e cerca de 5% em peso,
entre cerca de 2% em peso e cerca de 8% em peso, entre cerca
de 3% em peso e cerca de 5% em peso, ou entre cerca de 5% em pe-
so e cerca de 15% em peso do licor de cozimento.

[00164] Em algumas modalidades, o licor de cozimento (licor negro,
licor verde, licor branco, ou qualquer combinacéo destes) pode ser uti-
lizado numa quantidade compreendida entre cerca de 0,1% e cerca de
10% p/v de licor de cozimento, entre cerca de 0,1% e cerca de 7,5%
em peso, entre cerca de 0,1% e cerca de 5% p/v de licor de cozimen-
to, entre cerca de 0,1% e cerca de 2,5% p/v de licor de cozimento, en-
tre cerca de 0,1% e cerca de 1% p/v de licor de cozimento, ou entre
cerca de 0,1% e cerca de 0,5% p/v de licor de cozimento (em relagéo
ao solvente).

Componente solvente

[00165] Uma pasta para utilizacdo de acordo com os métodos des-
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critos aqui compreendera geralmente um componente solvente. O sol-
vente pode ser um solvente aquoso, um solvente oleoso ou uma sua
combinacao.

[00166] O solvente pode compreender ou consistir em agua.
[00167] Em certas modalidades, a concentracdo de agua na pasta
pode ser acima de cerca de 80% em peso, acima de cerca de 85% em
peso ou acima de cerca de 90% em peso. Nesse sentido, a concentra-
cdo de agua pode ser acima de cerca de 75% em peso, acima de cer-
ca de 70% em peso, acima de 60% em peso, acima de cerca de 50%
em peso, acima de cerca de 40% em peso ou acima de cerca de 30%
em peso. Em algumas modalidades, a concentracdo de agua € entre
cerca de 90% em peso e cerca de 95% em peso.

[00168] Em algumas modalidades a pasta compreende entre cerca
de 10% em peso e cerca de 30 % em peso de agua. Em outras moda-
lidades preferenciais, a pasta compreende cerca de 20 % em peso de
Oleo ou cerca de 15 % em peso de agua.

[00169] Em algumas modalidades, a agua é reciclada a partir do
produto do processo. Por exemplo, uma por¢cdo de agua presente
apos a concluséo da reacao pode ser retirada como uma corrente late-
ral e reciclada para a pasta.

[00170] O solvente pode compreender ou consistir de um ou mais
alcoois aquosos. Por exemplo, pode ser apropriado ou preferivel usar
um alcool aquoso como o solvente, quando a matéria-prima lignocelu-
|6sica usada nos métodos que consiste ou compreende uma quantida-
de significativa de material lignocelulésico ou em outros materiais co-
mo borracha e plasticos devido as ligacdes quimicas mais fortes nes-
tes tipos de matéria-prima lignocelulésica. Os alcoois adequados po-
dem compreender entre um e cerca de dez atomos de carbono.
Exemplos néo limitativos de &lcoois adequados incluem metanol, eta-

nol, alcool isopropilico, alcool isobutilico, alcool pentilico, hexanol e

Peticao 870220092835, de 10/10/2022, pag. 49/184



46/166

iso-hexanol.

[00171] A pasta pode incluir mais de cerca de 5% em peso, 10%
em peso, 15% em peso, 20% em peso, 25% em peso, 30% em peso,
35% em peso, 40% em peso, 45% em peso ou 50 % em peso de alco-
ol aquoso de alcool.

[00172] Em certas modalidades, o solvente compreende uma mistu-
ra de dois ou mais alcoois aquosos. De preferéncia, o alcool é etanol,
metanol ou uma mistura destes.

Componente de substrato sdlido

[00173] Uma pasta fluida para utilizacdo de acordo com os métodos
aqui descritos pode compreender um componente de substrato sélido
como aqui descrito.

[00174] Caracteristicas favoraveis do substrato solido podem incluir
um ou mais dos seguintes: permanece inerte ou substancialmente
inerte na temperatura de reacao e pressao utilizada; permanece inalte-
rado ou substancialmente inalterado ap6s a conclusdo do processo;
permanece como um solido ou sélido substancialmente nas tempera-
turas de reacado e pressodes utilizadas; € de dureza baixa ou moderada
de modo a néo induzir abrasédo substancial ou corrosao erosiva em re-
atores (por exemplo, reatores de fluxo continuo); tem uma elevada
area de superficie interna ou externa especifica para que possa adsor-
ver e/ou absorver grandes quantidades de produtos biologicos e/ou
outros precipitados durante o processo de conversao.

[00175] O substrato sélido pode ser um material carbonaceo. Ape-
nas a titulo de exemplo nao limitativo, o substrato solido pode ser um
material carbonaceo que compreende pelo menos 50%, pelo menos
60%, pelo menos 70%, pelo menos 80%, pelo menos 90% ou pelo
menos 95% em peso carbono.

[00176] Exemplos néo limitativos de materiais carbonosos adequa-

dos para utilizacdo como substrato sélido incluem carvbes (por exem-
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plo, carvdo antracitico, tais como meta-antracite, antracite e semian-
tracite, carvbes betuminosos, carvao subbituminoso, lignita (carvéao),
carvao de coque, alcatrdo de carvao, derivados de alcatrdo de carvao,
carvao vegetal); coques (por exemplo, coque de alta temperatura, co-
que de fundicdo, coque de baixa e média temperatura, coque de
chumbo, coque de petréleo, coque de coque, brisa de coque, coque de
gas, coque de carvao, semi coque); carvao; carbonato de pirdlise; car-
vao hidrotermal; negro-de-fumo; particulas finas de grafite; carbono
amorfo; nanotubos de carbono; nanofibras de carbono; fibras de car-
bono crescidas a vapor; e qualquer combinacao dos mesmos.

[00177] Em algumas modalidades preferidas aqui descritas, o subs-
trato soélido pode ser um carvao rico em carbono preparado a partir do
processamento prévio de matéria organica de acordo com a presente
invencdo seguido de um tratamento térmico na auséncia substancial
de oxigénio para remover materiais volateis (por exemplo, por pirélise
ou destilacdo a vacuo a temperaturas na faixa de 200°C a 800°C).
[00178] O substrato sélido pode ser um material ndo carbonaceo.
Apenas a titulo de exemplo ndo limitativo, o substrato solido pode ser
um material ndo carbonifero que compreende menos de 20%, menos
de 10%, menos de 5%, menos de 3%, menos de 2% ou menos de 1%,
em peso de carbono, ou ndo compreende carbono.

[00179] Exemplos nao limitativos de materiais ndo carbonosos ade-
quados para utilizagdo como substrato soélido incluem cinzas (por
exemplo, cinzas volantes); minerais (por exemplo, carbonato de caélcio,
calcita, silicatos, silica, quartzo, oxidos, incluindo minério de ferro, mi-
nerais de argila, talco, gesso); um sal de metal insoltvel ou substanci-
almente insolavel; e qualquer combinacdo dos mesmos.

[00180] Outros exemplos nédo limitativos de materiais adequados
para utilizacdo como substrato sdlido incluem carbonatos de calcio,

carbonatos de magnésio, carbonatos de céalcio e magnésio, calcita,
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calcario, dolomite, hidréxidos de calcio, hidroxidos de magnésio, Oxi-
dos de célcio, 6xidos de magnésio, hidrogenocarbonatos de célcio, hi-
drogenocarbonatos de magnésio, caulinite, bentonita, ilita, zedlitos,
fosfato de calcio, hidroxiapatita, filosilicatos e qualquer combinacéo
destes.

[00181] Em certas modalidades da presente invencéo, a concentra-
cdo de substrato solido na pasta fluida pode ser inferior a cerca de
20% em peso, inferior a cerca de 15% em peso ou inferior a cerca de
10% em peso. Alternativamente, a concentracdo de substrato solido
pode ser mais do que cerca de 0,5% em peso, mais do que cerca de
1% em peso, mais de cerca de 3% em peso, mais do que cerca de 5%
em peso, mais de cerca de 50 8% em peso ou mais de cerca de 10%
em peso.

[00182] O tamanho ideal de particula e concentragéo ideal do subs-
trato sélido podem depender de fatores tais como, por exemplo, a ca-
pacidade de transferéncia de calor da matéria orgéanica utilizada (isto
€, a velocidade a qual o calor pode ser transferido para e através de
particulas individuais), as propriedades reolégicas desejadas da pasta
fluida e/ou a compatibilidade da pasta fluida com o componente/s de
um dado aparelho dentro do qual os métodos da invencdo podem ser
realizados (por exemplo, tubagem do reator). O tamanho ideal de par-
ticula e/ou a concentragdo do componente de substrato solido numa
pasta utilizada para os métodos da presente invencdao podem ser fa-
cilmente determinados por aqueles versados na técnica utilizando téc-
nicas padrdo. Por exemplo, pode ser gerada uma série de pastas flui-
das, cada amostra da série compreendendo um substrato sélido espe-
cifico de diferentes tamanhos e / ou concentragfes diferentes das de
outras amostras. Cada pasta fluida pode entédo ser tratada de acordo
com os métodos da invencdao sob um conjunto conservado de condi-

cOes de reacdo. O tamanho e / ou a concentracédo de substrato solido
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ideal podem entdo ser determinados por analise e comparagdo dos
produtos gerados a partir de cada pasta fluida utilizando técnicas con-
vencionais na técnica.

[00183] Em certas modalidades da invencédo, o tamanho de um
componente de substrato solido na pasta fluida pode estar entre cerca
de 10 microns e cerca de 10000 microns. Por exemplo, o tamanho po-
de ser superior a cerca de 50, 100, 500, 750, 1000, 2000, 3000, 4000,
5000, 6000, 7000, 8000 ou 9000 microns. Alternativamente, o tama-
nho pode ser inferior a cerca de 50, 100, 500, 750, 1000, 2000, 3000,
4000, 5000, 6000, 7000, 8000 ou 9000 microns. Em algumas modali-
dades, o tamanho esta entre cerca de 10 microns e cerca de 50 mi-
crons, entre cerca de 10 microns e cerca de 100 microns, entre cerca
de 10 microns e cerca de 200 microns, entre cerca de 10 microns e
cerca de 500 microns, entre cerca de 10 microns e cerca de 750 mi-
crons, ou entre cerca de 10 microns e cerca de 1000 microns. Noutras
modalidades, o tamanho est& entre cerca de 100 microns e cerca de
1000 microns, entre cerca de 100 microns e cerca de 750 microns, en-
tre cerca de 100 microns e cerca de 500 microns, ou entre cerca de
100 microns e cerca de 250 microns.

[00184] Em algumas modalidades da invencéo, as distribuicdes de
tamanho de particula e caracteristicas de carga de superficie de parti-
culas do componente de matéria organica da pasta fluida e / ou do
componente de substrato solido da pasta fluida podem ser otimizadas
de modo a proporcionarem caracteristicas de pasta fluida desejaveis
guando misturadas, por exemplo, para obter a viscosidade minima pa-
ra um determinado teor de sdlidos. O tamanho de particula e / ou a
carga superficial ideais das particulas de componentes solidos numa
dada pasta fluida utilizada podem ser facilmente determinados por
aguele versado na técnica utilizando técnicas convencionais. Por

exemplo, pode ser gerada uma série de pastas fluidas, cada amostra
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da série compreendendo diferentes tamanhos de particula e/ou dife-
rentes concentracdes dos componentes sélidos em comparacdo com
as outras amostras. Cada pasta fluida pode entdo ser tratada de acor-
do com os métodos da invencdo sob um conjunto conservado de con-
dicdes de reacdo. O tamanho de particula e/ou a concentracdo de
componentes de matéria organica solida ideais podem entédo ser de-
terminados por analise e comparacao dos produtos gerados a partir de
cada pasta utilizando técnicas convencionais na técnica.

Catalisadores

[00185] Embora a presente invencao contemple a utilizacao de lico-
res de reducdo a pasta como uma fonte adequada de catalisadores
para converter matéria organica em bioprodutos utilizando os métodos
aqui descritos, catalisadores intrinsecos e / ou catalisadores adicionais
podem ser empregues se assim se desejar.

[00186] Um "catalisador intrinseco” € um catalisador que esta pre-
sente de forma inata num dado componente de reacao tal como, por
exemplo, qualquer um ou mais de matéria-prima de matéria organica,
um solvente aquoso e / ou paredes de recipiente de um aparelho de
reator, ou um catalisador que forma in situ durante o processo de tra-
tamento.

[00187] Como aqui utilizado, um catalisador adicional é um catali-
sador incorporado numa pasta fluida de matéria-prima e / ou mistura
de reacdo que € suplementar aos compostos cataliticos presentes no
licor de reducdo a pasta incluido na pasta fluida de matéria-prima e
suplementar aos compostos cataliticos intrinsecamente presentes na
matéria-prima de matéria organica tratados em conformidade com os
métodos de invengdo, compostos cataliticos intrinsecamente presen-
tes em qualquer solvente utilizado de acordo com os métodos da in-
vencao, compostos cataliticos intrinsecamente presentes num substra-

to solido utilizado para realizar os métodos da invencdo e / ou compos-
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tos cataliticos intrinsecamente presentes nas paredes de um aparelho
de reator utilizado para realizar os métodos da invencéo.

[00188] Embora a utilizacdo de aditivos catalisadores adicionais (ou
seja, para além dos que se encontram em catalisadores intrinsecos)
possa ser vantajosa em certas circunstancias, o destinatario versado
na técnica reconhecera que os metodos da invencdo podem ser reali-
zados sem os utilizar.

[00189] Um aditivo de catalisador como aqui contemplado pode ser
qualquer catalisador que melhore a formacédo de biocombustivel a par-
tir de matéria organica (por exemplo, matéria-prima lignoceluldsica e /
ou carvao tais como lignita) utilizando os métodos da invencgéo, exem-
plos n&o limitativos dos quais incluem catalisadores de base, catalisa-
dores acidos, catalisadores de hidroxido de metal alcalino, catalisado-
res de hidroxido de metal de transicdo, catalisadores de formiato de
metal alcalino, catalisadores de formiato de metal de transicéo, catali-
sadores de acido carboxilico reativo, catalisadores de metal de transi-
cao, catalisadores de sulfureto, catalisadores de metal nobre, catalisa-
dores de 4gua e gas e combinacdes destes. Os catalisadores adequa-
dos sdo descritos, por exemplo, na patente US de niamero de publica-
cao 2012-0311658 Al intitulada "Methods for biofuel production”, cujo
conteudo completo € aqui incorporado por referéncia.

[00190] Em certas modalidades, pode ser utilizado um catalisador
adicional ou combinacao de catalisadores adicionais numa quantidade
entre cerca de 0,1% e cerca de 10% p / v de catalisadores, entre cerca
de 0,1% e cerca de 7,5% p / v de catalisadores, entre cerca de 0,1% e
cerca de 5%, entre cerca de 0,1% e cerca de 2,5% p / v de catalisado-
res, entre cerca de 0,1% e cerca de 1% p / v de catalisadores, ou entre
cerca de 0,1% e cerca de 0,5% p / v de catalisadores (em relacéo ao
solvente).

[00191] A Tabela 1 abaixo proporciona um resumo de varios catali-
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sadores adicionais exemplificativos que podem ser empregues nos

métodos da invencao e nas reagdes correspondentes que podem cata-

lisar.

Tabela 1: Catalisadores de resumo e rea¢cdes correspondentes

Hidrélise  Catalisa- Agua fon hidroxido em
dores de sub/supercritica agua sub / super-
base critica
Todos os sais de M = qualquer me- M = Na, K, Fe, Ca,
metais alcalinos e tal alcalino ou de Ba
de transicao, tan- transicao A = aluminato,
to cations como A = anions, inclu- fosfato, silicato,
anions, podem indo: hidréxido, metéxi-
contribuir. Inclu- aluminato, sulfato, do, etéxido
em todos os sulfito, sulfureto  carbonato
anions inorgani-  fosfato, fosfito sulfato
COS comuns nitrato, nitrito sulfureto
silicato dissulfureto (FeS,)
Qualquer base hidréxido oxido
organica alcoxido
carbonato
oxido
amonia, piridina,
etc.
Hidrélise catalisa- Agua fons de hidrénio
dores aci- sub/supercritica em agua sub /
dos (mais supercritica
lentos)
Qualguer mineral HA, onde Podem formar-se
liquido ou &cido A = anions, inclu- &cidos a partir da
organico indo: formacdo in situ
aluminato, de acidos carboxi-
sulfato, sulfito, licos, fendlicos e
sulfureto da presenca de
fosfato, fosfito minerais
nitrato, nitrito
silicato
hidréxido
alcoxido
carbonato
grupo carboxi
Desidrata- Catalisa- Agua ions de hidrénio
¢ao (elimi- dores &ci- sub/supercritica em &gua sub /
nacao) dos supercritica
Qualquer mineral HA, onde Podem formar-se
liquido ou &cido A = anions, inclu- &cidos a partir da
organico indo: formacéo in situ
aluminato, sulfato, de acidos carboxi-
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sulfito, sulfureto  licos, fendlicos e
fosfato, fosfito da presenca de
nitrato, nitrito minerais.
silicato Zeolitos ou alumi-
hidroxido no-silicatos em
alcoxido geral podem ser
carbonato adicionados
grupo carbéxi
Transfe- Catalisa- Todos os hidroxi- M = qualquer me- M = Na, K
réncia Hi- dores de dos e formiatos tal alcalino oude A = hidréxido,
drogena- hidroge- de metais alcali- transicao formiato
¢do ou ge- nacgdo de nosedetransi- A = hidroxido, féormico, acético
racao in- transfe- céo formiato M = Fe, Pd, Pd, Ni
situde H>, réncia Todos os acidos Todos os metais Ru Rh
carboxilicos reati- nobres e de tran-
VoS sicdo
Todos os metais
nobres e de tran-
sicdo
Descarbo- Em gran- Foram relatados Todos os metais Pt/ALO3/SiO-
xilagéo de parte  cats. de metais  nobres e de tran- Pd/Al,O3/SiO>
térmica acidos e de tran-  sicao Ni/Al,O3/SiO2
sicao (nobres) suportado em
para auxiliar o acidos solidos
processo
Decarboni- Em gran- Quanto a descar- Quanto a descar- Quanto a descar-
lac&o de parte  boxilagdo boxilagéo boxilagéo
térmica
Gaseifica- Em gran- Metais de transi- Metais de transi- Pt/Al,Os/SiO>
¢do in-situ de parte ¢éo cdo suportados  Pd/Al,O3/SiO>
térmica Sulfetos Ni/Al,O3/SiO>
Fe
FexSy
FES/Alzos
FeS/SiO-
FeS/AI203/Si02
Mudanca Catalisa- Catalisadores Conforme literatu- Conforme literatu-
Agua-Gas dores padrdo WGS ra ra
WGS
Hidroge- Metais de Metais de valén- Fe, Pt, P, Ni como
nacdo dire- transicdo cia zero zero valentes
tacom H Sulfetos FeS, FesSy
Hidro- Catalisa- Acido solido e M = metal de Pt/Al,03/SiO>
oxigena- dor com- metal de transi- transicao Pd/Al203/SiO-
cao binado de c¢éo A = &cido solido  Ni/Al03/SiO>
acido e NiO/MoOs3
hidroge- CoO/Mo00s3
nacao NiO/WO:
zedlitos carrega-
dos com metais
nobres, por
exemplo, ZSM-5,
Beta, ITQ-2
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[00192] Catalisadores adicionais para utilizagdo nos meétodos da in-
vencdo podem ser produzidos utilizando métodos quimicos conheci-
dos na técnica e / ou adquiridos a partir de fontes comerciais.

[00193] Nao existe limitagdo particular em relagcdo ao momento em
gue os catalisadores adicionais podem ser aplicados quando se exe-
cutam os métodos da invencao. Por exemplo, o (s) aditivo (s) de cata-
lisador pode (m) ser adicionado (s) a matéria organica, solvente, licor
de cozimento, substrato soélido, aditivo de 6leo ou uma mistura de um
ou mais destes componentes (por exemplo, uma pasta) antes da rea-
cao de agquecimento/temperatura e pressao, durante o aquecimen-
to/pressurizacdo para atingir a temperatura e pressao de reagao, e/ou
depois da temperatura e pressao de reacdo serem atingidas. O mo-
mento em que o catalisador adicional € aplicado pode depender da re-
atividade da matéria-prima utilizada. Por exemplo, as matérias-primas
altamente reativas podem beneficiar da aplicacdo do catalisador adici-
onal proximo ou a temperatura e pressédo de reacdo alvo, enquanto
gue as matérias de alimentacdo menos reativas podem ter uma janela
de processo mais larga para aplicar o catalisador adicional (isto €, os
catalisadores podem ser adicionados antes de atingir a temperatura de
pressao e de reacao).

[00194] Os catalisadores adicionais podem ser incluidos numa mis-
tura reacional utilizada para o tratamento de acordo com a presente
invencdo antes de aquecer e/ou pressurizar a mistura reacional duran-
te 0 aquecimento e/ou a pressurizacdo da mistura reacional e/ou de-
pois da mistura reacional atingir uma temperatura de reacao e/ou
pressao de reacao desejado.

Componente de 6leo

[00195] Em algumas modalidades preferidas descritas aqui, a pasta
fluida, a mistura reacional, ou ambas, compreende matéria organica

misturada com um aditivo oleoso. O aditivo de 6leo pode atuar como
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um solvente de 0leo na reacédo. O 6leo pode ser qualquer 6leo ade-
guado, exemplos néo limitativos dos quais incluem oleo parafinico,
Oleo de gas, oleo bruto, Oleo sintético, 0leo de carvao, bio-0leo, 6leo
de xisto 6leo de querogénio, 6leos aromaticos (isto €, componentes de
anel ou suas misturas), 0leos de resina liquida, oleos de triglicerideos,
acidos graxos, extraiveis de éter, extraiveis de hexano e qualquer mis-
tura de qualquer dos componentes anteriores. O 6leo pode ser incor-
porado na mistura de lama em qualquer ponto antes da temperatura
elou pressdo de reacdo alvo a serem atingidas. Por exemplo, o 6leo
pode ser adicionado a suspensao num tanque de mistura de pasta.
Adicionalmente ou, alternativamente, o 6leo pode ser adicionado para
a pasta em rota para um reator, e/ou durante o0 aquecimen-
to/pressurizacdo da pasta.

[00196] Nas modalidades particularmente preferidas, o petréleo é
um produto de bio-0leo reciclado a partir do processo. Por exemplo,
uma porcao de bio-6leo produzida pode ser retirada como um fluxo la-
teral e reciclada para a pasta, mistura reacional ou ambas.

[00197] Em algumas modalidades preferenciais, o bio-6leo € reci-
clado em combinacdo com um substrato solido, cada uma sendo um
componente do bioproduto. Por exemplo, uma por¢ao do bio-6leo pro-
duzido misturado com substrato solido pode ser retirado como uma
corrente lateral e reciclado para a pasta fluida, mistura reacional, ou
ambos.

[00198] Na&ao existe qualquer limitacdo particular em relacdo a pro-
porcdo de aditivo de 6leo numa pasta fluida que compreende matéria
organica tratada de acordo com os métodos da presente invencéo. Por
exemplo, a pasta fluida pode compreender mais do que cerca de 2%
em peso de 0Oleo, mais do que cerca de 5% em peso de 6leo, mais do
gue cerca de 10% em peso de 6leo, ou mais do que cerca de 20, 30,

40, 50, 60 ou 70% em peso de oOleo. Alternativamente, a pasta fluida

Peticao 870220092835, de 10/10/2022, pag. 59/184



56/166

pode compreender menos de cerca de 98% em peso de 6leo, menos
de cerca de 95% em peso de 6leo, menos de cerca de 90% em peso
de 6leo ou menos de cerca de 80, 70, 60, 50, 40 ou 30% em peso de
oleo.

[00199] Em algumas modalidades preferidas, a pasta fluida com-
preende entre cerca de 10% em peso e cerca de 30% em peso de ma-
téria organica, entre cerca de 2% em peso e cerca de 15% em peso de
substrato sélido e entre cerca de 50% em peso e cerca de 90% em
peso de solvente em que o solvente é uma mistura de 6leo e fase
aquosa em qualquer proporcao.

[00200] Em algumas modalidades preferidas, a pasta fluida com-
preende entre cerca de 40% em peso e cerca de 50% em peso de
O0leo. Em outras modalidades preferidas, a pasta fluida compreende
cerca de 45% em peso de 6leo.

[00201] Em outras modalidades preferidas a pasta fluida compre-
ende uma relacdo de matéria prima para 6leo de 0,5-1,2:1. O 6leo po-
de ser 6leo parafinico.

Condicdes de reacao

[00202] De acordo com os métodos da presente invencdo, matéria-
prima de matéria organica (por exemplo, matéria lignocelulésica e/ou
carvao tal como lignita) pode ser tratada com um solvente na presenca
de licor de cozimento como aqui descrito e opcionalmente na presenca
de um aditivo de 6leo, substrato solido e/ou catalisadores aditivos, sob
condi¢cbes de aumento de temperatura e pressao para produzir biopro-
dutos.

[00203] As condicBes especificas de temperatura e pressao utiliza-
das na pratica dos métodos da invencédo podem depender de varios fa-
tores diferentes, incluindo, por exemplo, o tipo de solvente utilizado, o
tipo de matéria-prima de matéria organica sob tratamento, a forma fisi-

ca da matéria-prima da matéria organica sob tratamento, as propor-
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cOes relativas de componentes na mistura reacional (por exemplo, a
proporcdo de solvente, licor de cozimento, matéria-prima de matéria
organica e, opcionalmente, 6leo aditivo, aditivos de catalisador e/ou
gualguer outro componente adicional/s), os tipos de catalisador (res)
aditivo (s) utilizado (s), o tempo de retencéo e/ou o tipo de aparelho no
qgual os métodos sao realizados. Estes e outros fatores podem ser va-
riados de modo a otimizar um determinado conjunto de condi¢des de
forma a maximizar o rendimento e/ou reduzir o tempo de processa-
mento. Nas modalidades preferidas, todos ou substancialmente todo o
material organico usado como matéria-prima € convertido em biopro-
duto (s).

[00204] As condicOes de reacdo desejadas podem ser conseguidas,
por exemplo, conduzindo a reacdo num aparelho adequado (por
exemplo, um aparelho de reator sub/supercritico) capaz de manter
uma temperatura aumentada e uma pressdo aumentada.

Temperatura e Pressao

[00205] De acordo com os métodos da presente invencdo, uma
mistura de reacdo € fornecida e tratada a uma temperatura-alvo e a
pressao por um periodo fixo de tempo ("tempo de retencdo") facilitan-
do a conversdo de matéria organica como matéria-prima (por exemplo,
matéria lignoceluldsica e/ou carvao como lignita) em bioproduto(s). A
temperatura e/ou a pressdo necessaria para conversdo de unidade de
matérias-primas orgénicas em biocombustivel usando os meéetodos da
invencao vai depender de uma série de fatores, incluindo o tipo de ma-
téria organica sob tratamento e as proporcdes relativas dos compo-
nentes na reacgao (por exemplo, a proporcao do solvente, licor de co-
zimento, matéria-prima de matéria organica e, opcionalmente, aditivo,
Oleo, aditivos de catalisador, e/ou quaisquer outros adicionais compo-
nente/s), o tipo e quantidade do licor de cozimento usado, o tempo de

retencdo e/ou o tipo de aparelho no qual os métodos sdo executados.
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Com base na descricdo da invencao aqui proporcionada, o destinatario
experiente poderia facilmente determinar a temperatura e presséo de
reacdo apropriadas para uma dada mistura reacional. Por exemplo, a
temperatura de reacao 6tima e/ou a pressédo para uma pasta fluida de
determinada matéria-prima pode ser facilmente determinada pelo des-
tinatario versado na técnica preparando e executando uma série de
reacoes que diferem apenas pela temperatura e/ou pressao utilizados
e analisar o rendimento e/ou qualidade do(s) bioproduto(s) alvo produ-
zido(s). Propor¢cdes de componentes relativos na mistura reacional po-
dem ser variadas e 0os mesmos testes conduzidos novamente ao
mesmo de diferentes temperaturas e/ou pressoes.

[00206] O destinatario versado na técnica também reconhecera que
a pressao utilizada é uma funcdo dos componentes da pasta fluida e
da queda de pressao, induzida pela pasta, e fortemente dependente
de qualquer projeto particular do reator (por exemplo, diametro e/ou
comprimento do tubo).

[00207] Em certas modalidades, tratamento de matéria organica
como matéria-prima para produzir um bioproduto usando os métodos
da invencdo pode ser conduzido a temperatura de entre cerca de
150°C e 550°C e valores de entre cerca de 1 MPa (10 bar) e cerca de
40MPa (400 bar). De preferéncia, a mistura de reacdo € mantida na
temperatura de entre cerca de 150°C e cerca de 500°C e valores de
entre cerca de 8 MPa (80 bar) e cerca de 35 MPa (350 bar). Mais pre-
ferencialmente, a mistura reacional € mantida a temperatura(s) entre
cerca de 180°C e cerca de 400°C e presséo (s) entre cerca de 10 MPa
(100 bar) e cerca de 33 MPa (330 bar). Ainda mais preferencialmente,
a mistura reacional é mantida a temperatura (s) entre cerca de 200°C
e cerca de 380°C e pressao (s) entre cerca de 12 MPa (120 bar) e cer-
ca de 25 MPa (250 bar).

[00208] Em modalidades preferenciais, a mistura de reacdo € man-
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tida em temperatura (s) dentre cerca de 200°C e cerca de 400°C e
pressao (s) dentre cerca de 10 MPa (100 bar) e cerca de 30 MPa (300
bar).

[00209] Em outras modalidades preferenciais, a mistura de reagao
€ mantida em temperatura (s) dentre cerca de 250°C e cerca de 380°C
e pressao (s) dentre cerca de 5 MPa (50 bar) e cerca de 30 MPa (300
bar).

[00210] Em outras modalidades preferidas, a mistura de reacédo é
mantida a temperatura (s) dentre cerca de 320°C e cerca de 360°C e
pressao (s) dentre cerca de 15 MPa (150 bar) e cerca de 25 MPa (250
bar). Em outras modalidades preferidas, a mistura de reacédo € manti-
da a temperatura (s) dentre cerca de 330°C e cerca de 350° C e pres-
sao (s) entre cerca de 23 MPa (230 bar) e cerca de 25 MPa (250 bar).
Noutra modalidade particularmente preferida, a mistura de reacdo é
mantida a temperatura (s) de cerca de 340°C e presséao (s) dentre cer-
ca de 24 MPa (240 bar).

[00211] Em outras modalidades preferenciais, a mistura de reacao
€ mantida em temperatura (s) dentre cerca de 320°C e cerca de 360°C
e pressao (s) dentre cerca de 22 MPa (220 bar) e cerca de 25 MPa
(250 bar).

[00212] Em certas modalidades, a mistura de reacdo € mantida a
temperatura (s) acima de 180°C e pressao (s) acima de cerca de 150
bar. Noutras modalidades, a mistura de reacdo é mantida a temperatu-
ra (s) acima de 200°C e presséo (s) acima de cerca de 18 MPa (180
bar). Em modalidades adicionais, a mistura de reacdo € mantida a
temperatura (s) acima de 250°C e pressao (s) acima de cerca de 20
MPa (200 bar). Noutras modalidades, a mistura de reacdo é mantida a
temperatura (s) acima de 300°C e pressao (s) acima de cerca de 25
MPa (250 bar). Noutras modalidades, a mistura de reacdo € mantida a

temperatura (s) acima de 350°C e pressao (s) acima de cerca de 30
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MPa (300 bar).

[00213] Deve entender-se que, em certas modalidades, um solven-
te utilizado nos métodos da presente invencédo pode ser aqguecido e
pressurizado para além da sua temperatura critica e/ou para além da
sua pressao critica (isto €, para além do "ponto critico” do solvente).
Em conformidade, o solvente pode ser um solvente "supercritico" se
aguecido e pressurizado para além do "ponto critico" do solvente.
[00214] Em certas modalidades, um solvente utilizado nos métodos
da presente invencéo pode ser aquecido e pressurizado a niveis abai-
X0 da sua temperatura critica e pressao (isto €, abaixo do "ponto criti-
co" do solvente). Em conformidade, o solvente pode ser um solvente
"subcritico” se a sua temperatura maxima e/ou pressdo maxima for in-
ferior a do seu "ponto critico". Preferencialmente, o solvente "subcriti-
co" € aquecido e/ou pressurizado até niveis proximos do "ponto critico"
do solvente (por exemplo dentre cerca de 10°C e cerca de 50°C abai-
X0 da temperatura critica e/ou dentre cerca de 10 atmosferas até cerca
de 50 atmosferas abaixo da sua pressao critica).

[00215] Em algumas modalidades, um solvente utilizado nos méto-
dos da presente invencdo pode ser aquecido e pressurizado a niveis
tanto acima como abaixo da sua temperatura e pressao criticas (isto €,
aguecidos e/ou pressurizados tanto acima como abaixo do "ponto criti-
co" do solvente a tempos diferentes). Em conformidade, o solvente
pode oscilar entre estados "subcriticos" e "supercriticos" quando se
executam os meétodos.

Tempo de retencéo

[00216] O periodo de tempo especifico durante o qual a conversao
de matéria-prima de matéria organica (por exemplo, matéria lignocelu-
|6sica e/ou carvéo tal como lignita) pode ser conseguido ao atingir uma
temperatura e pressao alvo (isto é, o "tempo de retencdo") pode de-

pender de um numero de fatores diferentes incluindo, por exemplo, o
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tipo de matéria organica sob tratamento e as proporc¢des relativas de
componentes na reacéo (por exemplo, a proporcao de solvente, licor
de polpa, matéria-prima de matéria organica e, opcionalmente, Oleo
aditivo, aditivos de catalisador e/ou qualquer outro componente/s),
e/ou o tipo de aparelho no qual os métodos séo realizados. Estes e ou-
tros fatores podem ser variados de modo a otimizar um determinado
método de modo a maximizar o rendimento e/ou reduzir o tempo de
processamento. De preferéncia, o tempo de retencéo € suficiente para
converter a totalidade ou substancialmente todo o material orgéanico
utilizado como matéria-prima em bioproduto(s).

[00217] Em certas modalidades, o tempo de retencdo € inferior a
cerca de 60 minutos, 45 minutos, 30 minutos, 25 minutos, 20 minutos,
15 minutos, 10 minutos ou menos do que cerca de 5 minutos. Em cer-
tas modalidades, o tempo de retencdo é superior a cerca de 60 minu-
tos, 45 minutos, 30 minutos, 25 minutos, 20 minutos, 15 minutos, 10
minutos ou mais do que cerca de 5 minutos. Noutras modalidades, o
tempo de retencdo esta entre cerca de 1 minuto e cerca de 60 minu-
tos. Em modalidades adicionais, o tempo de retencdo esta entre cerca
de 5 minutos e cerca de 45 minutos, entre cerca de 5 minutos e cerca
de 35 minutos, entre cerca de 10 minutos e cerca de 35 minutos, ou
entre cerca de 15 minutos e cerca de 30 minutos. Em outras modali-
dades, o tempo de retencdo esta entre cerca de 20 minutos e cerca de
30 minutos.

[00218] O tempo de retencéo 6timo para um dado conjunto de con-
dicdes de reacao tal como aqui descrito pode ser facilmente determi-
nado pelo destinatario experiente preparando e executando uma série
de reacdes que diferem apenas pelo tempo de retencdo e analisando
o rendimento e/ou a qualidade do bioproduto (s) produzido (s).
Aquecimento/arrefecimento, pressurizagao/despressurizagao

[00219] Uma mistura de reagcdo (por exemplo, na forma de uma
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suspensdo) compreendendo matéria-prima de matéria organica (por
exemplo matéria lignocelulésica e/ou carvao tal como lignita), solvente,
licor de polpa e opcionalmente um ou mais aditivos de catalisador co-
mo aqui definido podem ser levados a uma temperatura e presséao al-
vos (isto €, a temperatura/pressao mantida durante o "tempo de reten-
¢cao") durante um determinado periodo de tempo.

[00220] As misturas de reacao que ndo contém uma proporgao sig-
nificativa de aditivo de 6leo podem requerer uma conversao inicial mui-
to rapida para gerar algum solvente in situ. No entanto, a incorporacao
de 6leo na mistura de reagcdo como aqui descrito permite que o 0Oleo
atue como um solvente adicional, aliviando assim a necessidade de
aguecimento/pressurizacao rapidos.

[00221] Em algumas modalidades, a mistura de reacdo sofre uma
fase de pré-aquecimento separada antes de atingir a temperatura de
reacdo. A fase de pré-aquecimento pode ser realizada numa suspen-
sédo de matéria-prima antes de se formar a mistura de reagdo comple-
ta. Alternativamente, a fase de pré-aquecimento pode ser realizada
numa suspensao que compreende todos os componentes da mistura
de reacdo. Em algumas modalidades, o estagio de pré-aquecimento
eleva a temperatura da mistura de matéria-prima ou mistura de reacao
até uma temperatura maxima de: 120°C, 130°C, 140°C, 150°C, 160°C,
170°C, 180°C, 190°C ou 200°C. Em outras modalidades, a temperatu-
ra € elevada para menos de cerca de: 120°C, 130°C, 140°C, 150°C,
160°C, 170°C, 180°C, 190°C ou 200°C. Ainda noutras modalidades a
temperatura é elevada entre cerca de 100°C e cerca de 200°C, entre
cerca de 100°C e cerca de 180°C, entre cerca de 100°C e cerca de
160°C, entre cerca de 120°C e cerca de 180°C, ou entre cerca de
120°C e cerca de 160°C.

[00222] Em sistemas de fluxo continuo, a pressdo mudara geral-

mente da pressdo atmosférica para a pressédo alvo durante o tempo
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gue leva para atravessar a bomba (ou seja, perto de instantaneo), en-
guanto que em um sistema de lote pode espelhar o tempo que leva
para aquecer a mistura.

[00223] Em algumas modalidades, a mistura de reagao pode ser le-
vada a uma temperatura e/ou pressédo alvo num periodo de tempo en-
tre cerca de 30 segundos e cerca de 30 minutos.

[00224] Em algumas modalidades, a mistura de reagcao pode ser le-
vada a uma temperatura e/ou pressao alvo num periodo de tempo in-
ferior a cerca de 15 minutos, inferior a cerca de 10 minutos, inferior a
cerca de 5 minutos ou inferior a cerca de 2 minutos.

[00225] Em certas modalidades, a mistura de reacao pode ser leva-
da a uma presséao alvo substancialmente instantaneamente e levada a
uma temperatura alvo em menos de cerca de 20 minutos, menos do
que cerca de 10 minutos ou menos do que cerca de 5 minutos. Nou-
tras modalidades, a mistura de reacao pode ser levada a uma pressao
alvo substancialmente instantaneamente e levada para uma tempera-
tura alvo em menos de cerca de dois minutos. Noutras modalidades, a
mistura de reacdo pode ser levada a uma pressdo alvo substancial-
mente instantaneamente e levada a uma temperatura alvo dentre cer-
ca de 1 e cerca de 2 minutos.

[00226] Adicionalmente ou alternativamente, ap0s a concluséo do
periodo de tempo de retencdo a mistura de produto gerada pode ser
arrefecida a dentre cerca de 150°C e cerca de 200°C, entre aproxima-
damente 160°C e cerca de 200°C, de preferéncia dentre cerca de
170°C e cerca de 190°C e mais preferencialmente cerca de 180°C,
num periodo de tempo inferior a cerca de 10 minutos, de preferéncia
inferior a cerca de 7 minutos, mais preferencialmente menos de cerca
de 6 minutos, de preferéncia dentre cerca de 4 e cerca de 6 minutos, e
mais preferencialmente cerca de 5 minutos. ApGs o periodo de arrefe-

cimento inicial, a temperatura pode ainda ser reduzida até a tempera-
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tura ambiente com despressurizacdo simultanea por liberacao rapida
num meio aquoso frio (por exemplo, agua arrefecida).

[00227] Os processos de aquecimento/pressurizacdo e arrefeci-
mento/despressurizacdo podem ser facilitados executando os métodos
da presente invencdo num sistema de fluxo continuo (ver secéo abaixo
intitulada "Fluxo continuo®).

Fluxo continuo

[00228] A producédo de bioprodutos a partir de matérias-primas de
matéria organica (por exemplo, matéria lignoceluldésica e/ou carvdes
tais como lignita) utilizando os métodos da presente invencdo pode ser
assistida executando os métodos sob condi¢des de fluxo continuo.
[00229] Embora os métodos ndo precisem ser realizados sob con-
dicdes de fluxo continuo, fazé-lo pode fornecer uma série de efeitos
vantajosos. Por exemplo, o fluxo continuo pode facilitar a implementa-
cao acelerada e/ou remocédo de calor e/ou pressao aplicada a suspen-
sao. Isto pode auxiliar na obtencéo das taxas desejadas de transferén-
cia de massa e calor, aquecimento/arrefecimento e/ou pressuriza-
cao/despressurizacdo. O fluxo continuo também pode permitir que o
tempo de retencao seja controlado com firmeza. Sem limitacdo a um
modo de acéo particular, postula-se que a velocidade aumentada de
aguecimento/arrefecimento e/ou pressurizacéo/despressurizacao facili-
tada por condicdes de fluxo continuo juntamente com a capacidade de
regular rigorosamente o tempo de retencdo auxilia na prevencédo da
ocorréncia de lado indesejavel (por exemplo, polimerizacdo) a medida
que a suspensao agquece/pressuriza elou arrefece/despressuriza.
Acredita-se também que o fluxo continuo aumente as reacdes respon-
saveis pela conversdo de matéria organica em biocombustivel em vir-
tude da geracéo de forcas de mistura e de cisalhamento acreditadas
para auxiliar na emulsificagdo que pode ser um mecanismo importante

envolvido no transporte e "armazenamento” dos 6leos gerados distan-
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tes das superficies reativas da matéria-prima, bem como fornecer uma
superficie de interface para a chamada "catalise em agua".
[00230] Em conformidade, em modalidades preferidas os métodos
da presente invencdo séo realizados sob condi¢cfes de fluxo continuo.
Tal como aqui utilizado, o termo "fluxo continuo” refere-se a um pro-
cesso em que matéria-prima de matéria organica € misturada com um
solvente e licor de polpa na forma de uma suspenséao (que pode com-
preender ainda um ou mais de um substrato sélido, um aditivo oleoso
e/ou um aditivo de catalisador) é submetido a:

(@) aguecimento e pressurizacdo até uma temperatura
e pressao alvo,

(b) tratamento a (s) temperatura (s) alvo (s) e pressao
(s) durante um periodo de tempo definido (ou seja, o "tempo de reten-
cao") e

(©) arrefecimento e despressurizacao,
enquanto a suspensdo € mantida numa corrente de movimento conti-
nuo ao longo do comprimento (ou comprimento parcial) de uma dada
superficie. Deve entender-se que as condi¢fes de "fluxo continuo" tal
como aqui contempladas sao definidas por um ponto de partida de
aguecimento e pressurizacdo (isto €, (a) acima) e por um ponto final
de arrefecimento e despressurizacao (isto &, (c) acima).
[00231] As condi¢des de fluxo continuo, conforme previsto aqui ndo
implicam nenhuma limitagéo especifica a velocidade de fluxo da sus-
pensdo, desde que seja mantida numa corrente de movimento conti-
nuo.
[00232] De preferéncia, a velocidade de fluxo minima (independen-
te do volume) da suspensédo ao longo de uma dada superficie excede
a velocidade de sedimentacdo da matéria sélida dentro da suspensao
(isto €, a velocidade terminal a qual uma particula suspensa com uma

densidade maior do que a solucédo circundante se move) para o fundo
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da corrente de suspensao).

[00233] Por exemplo, a velocidade de fluxo maxima da suspenséao
pode ser superior a cerca de 0,01 cm/s, acima de cerca de 0,05 cm/s,
preferivelmente acima de 0,5 cm/s e mais preferivelmente acima de
cerca de 1,5 cm/s. A velocidade de fluxo superior pode ser influencia-
da por fatores tais como o fluxo volumétrico e/ou o tempo de retencgéo.
Isto por sua vez pode ser influenciado pelos componentes de um apa-
relho reator particular utilizado para manter condic6es de fluxo conti-
nuo.

[00234] As condicdes de fluxo continuo podem ser facilitadas, por
exemplo, executando os métodos da invencdo num aparelho reator
adequado. Um aparelho de reator adequado compreendera geralmen-
te componentes de aquecimento/arrefecimento, pressuriza-
cao/despressurizacdo e reacdo nos quais € mantida uma corrente con-
tinua de suspensao.

[00235] A utilizacdo de uma velocidade de fluxo adequada (sob
condi¢cBes de fluxo continuo) pode ser vantajosa na prevencédo da for-
macao de incrustacbes ao longo do comprimento de uma superficie
particular na qual a suspensdo se move ao longo (por exemplo, pare-
des dos vasos de um aparelho reator) e/ou a transferéncia de calor
eficiente para dentro e dentro da suspensao.

Bioprodutos

[00236] Os métodos aqui descritos podem ser utilizados para pro-
duzir bioproduto (s) a partir de matérias-primas de matéria organica
(por exemplo, matéria lignoceluldsica e/ou carvdes tais como lignita). A
natureza do (s) bioproduto (s) pode depender de uma variedade de fa-
tores diferentes incluindo, por exemplo, a matéria-prima de matéria or-
ganica tratada e/ou as condicdes de reacao/reagentes utilizados nos
métodos.

[00237] Em certas modalidades, o (s) bioproduto (s) pode (m) com-
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preender um biocombustivel (por exemplo, bio-6leos, produtos de car-
vao, produtos gasosos) e produtos quimicos (por exemplo, produtos
quimicos de plataforma, acidos organicos, furanicos, furfural, hidroxi-
metilfurfural, levoglucosano, sorbitol, formaldeido, acetaldeido).
[00238] Em geral, o (s) bioproduto (s) produzido de acordo com 0s
métodos da presente invencdo compreendem ou consistem num bio-
Oleo. O bio-6leo pode compreender compostos incluindo, mas nao limi-
tados a qualquer um ou mais de alcanos, alcenos, aldeidos, acidos
carboxilicos, carboidratos, fendis, furfurais, alcoois e cetonas. O bio-
0leo pode compreender compostos incluindo mas néo limitados a alde-
idos, &cidos carboxilicos, carboidratos, fenois, furfuranicos, alcoois e
cetonas, resinas e acidos resinicos e compostos estruturalmente rela-
cionados com acidos resinicos, alcanos e alcenos, acidos graxos e
acidos graxos ésteres, esterois e compostos relacionados com esterol,
oligbmeros furanicos, ciclopentanonas e ciclo-hexanonas, alquil- e
alcoxi- ciclopentanonas e ciclo-hexanonas, ciclopentenonas, alquil- e
alcoxi- ciclopentenonas, compostos aromaticos incluindo naftalenos e
naftalenos substituidos por alquila e alcoxi, cresois, alquil- e alcoxi- fe-
nois, alquil- e alcoxi- catecois, alquil- e alcéxi-di-hidroxibenzenos, al-
quil- e alcoxi- hidroquinonas, indenos e derivados de indeno.

[00239] O bio-6leo pode compreender multiplas fases incluindo,
mas nédo limitado a uma fase aquosa sollvel em agua que pode com-
preender, compostos incluindo, mas né&o limitado a qualquer um ou
mais de carboidratos, aldeidos, acidos carboxilicos, carboidratos, fe-
nois, furfurais, alcoois e cetonas, resinas e acidos resinicos, e compos-
tos estruturalmente relacionados com acidos resinicos, alcanos e al-
cenos, acidos graxos e ésteres de acidos graxos, esterbis e compos-
tos relacionados com esterol, oligdbmeros furanicos, ciclopentanonas e
ciclo-hexanonas, alquil- e alcoxiciclopentanonas e ciclo-hexanonas, ci-

clopentenoonas, alquil- e alcoxi- ciclopentenonas, compostos aromati-
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cos incluindo naftalenos e naftalenos substituidos por alquila e alcoxi,
cresois, alquil- e alcéxi- fenois, alquil- e alcoxi- catecois, alquil- e alcé-
xi-di-hidroxibenzenos, alquil- e alcoxi- hidroguinonas, indenos e deri-
vados de indeno; e uma fase insolivel em agua que pode compreen-
der, compostos incluindo, mas néo se limitando a qualquer uma ou
mais de ceras, aldeidos, acidos carboxilicos, carboidratos, fenois,
furfuranicos, alcoois e cetonas, resinas e acidos resinicos e compostos
estruturalmente relacionados aos acidos resinicos, alcanos e alcenos,
acidos graxos e ésteres de acidos graxos, esterois e compostos rela-
cionados com esterol, ciclopentanonas, ciclopentenonas, alquil- e
alcoxi- ciclopentenonas, compostos aromaticos incluindo naftalenos e
naftalenos substituidos por alquila e alcoxi, cresois, alquil- e alcoxi- fe-
nois, alquil- e alcoxi- ciclopentanonas, alquil- e alcéxi- catecol, alquil- e
alcoxi-di-hidroxibenzenos, alquil- e alcoxi- hidroquinonas, indenos e
derivados de indeno.

[00240] Outros exemplos nao limitativos dos produtos biologicos in-
cluem carvao vegetal (por exemplo carbonato de carvdo com 6leos li-
gados), carvao e produto gasoso (por exemplo metano, hidrogénio,
monoxido de carbono e/ou dioxido de carbono, etano, eteno, propeno,
propano).

[00241] Em algumas modalidades, um biocombustivel pode ser
produzido a partir de matéria organica que compreende matéria ligno-
celulésica. O biocombustivel pode compreender uma fase liquida
compreendendo bio-6leo.

[00242] Os biocombustiveis (por exemplo bio-6leos) produzidos de
acordo com os métodos da invencdo podem compreender uma série
de caracteristicas vantajosas, incluindo exemplos nao limitativos de
contetdo de oxigénio reduzido, aumento do teor de hidrogénio, au-
mento do teor de energia e maior estabilidade. Além disso, os bio-

Oleos produzidos pelos métodos da invencdo podem compreender
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uma unica fase oleosa contendo o produto de liquefacdo. O produto
pode ser separado da fase oleosa utilizando, por exemplo, centrifuga-
cado eliminando a necessidade de evaporar grandes quantidades de
agua.

[00243] Um bioproduto de bio-6leo produzido de acordo com os meé-
todos da invencédo pode compreender um teor de energia superior a
cerca de 25 MJ/kg, superior a cerca de 30 MJ/kg, mais preferencial-
mente maior do que cerca de 32 MJ/kg, mais preferencialmente supe-
rior a cerca de 35 MJ/kg, ainda mais preferencialmente maior do que
cerca de 37 MJ/kg, 38 MJ/kg ou 39 MJ/kg e muito preferencialmente
acima de cerca de 41 MJ/kg. O produto de bio-6leo pode compreender
menos do que cerca de 20% de oxigénio, de preferéncia menos de
cerca de 15% em peso de oxigénio, mais preferencialmente menos de
cerca de 10% em peso de oxigénio, ainda mais preferencialmente me-
nos de cerca de 8% em peso de oxigénio, ainda mais preferencialmen-
te menos do que cerca de 7% em peso de oxigénio db e mais prefe-
rencialmente menos do que cerca de 5% em peso de oxigénio db. O
produto de bio-6leo pode compreender mais do que cerca de 6% em
peso de hidrogénio, de preferéncia mais de cerca de 7% em peso de
hidrogénio, mais preferencialmente mais de cerca de 8% em peso de
hidrogénio e ainda mais preferencialmente mais de cerca de 9% em
peso de hidrogénio. A proporcdo molar hidrogénio:carbono de um bio-
Oleo da invencao pode ser inferior a cerca de 1,5, inferior a cerca de
1,4, inferior a cerca de 1,3, inferior a cerca de 1,2 ou cerca de 1,0.
[00244] Um bio-0leo produzido de acordo com os métodos da in-
vencao pode compreender, por exemplo, qualguer uma ou mais das
seguintes classes de compostos: fenois, acidos aromaticos e alifaticos,
cetonas, aldeidos, hidrocarbonetos, alcoois, ésteres, éteres, furanos,
furfurais, terpenos, policiclicos, oligo- e polimeros de cada uma das

classes acima mencionadas, esterois vegetais, esterois vegetais modi-
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ficados, asfaltenos, pré-asfaltenos e ceras.

[00245] Um bioproduto de carvdo ou Oleo de carvdo produzido de
acordo com os métodos da invencéo pode compreender um teor ener-
gético superior a cerca de 20 MJ/kg, de preferéncia maior do que cer-
ca de 25 MJ/kg, mais preferencialmente maior do que cerca de 30
MJ/kg, e ainda mais preferencialmente maior do que cerca de 31
MJ/kg, 32 MJ/kg, 33 MJ/kg ou 34 MJ/kg. O produto de carvao ou 0leo
de carvao pode compreender menos de cerca de 20% em peso de
oxigénio db, de preferéncia menos de cerca de 15% em peso de oxi-
génio db, mais preferencialmente menos de cerca de 10% em peso de
oxigénio db e ainda mais preferencialmente menos de cerca de 9% em
peso de oxigénio db. O produto de bio-0leo pode compreender mais
do que cerca de 2% em peso de hidrogénio, de preferéncia mais de
cerca de 3% em peso de hidrogénio, mais preferencialmente mais de
cerca de 4% em peso de hidrogénio e ainda mais preferencialmente
mais de cerca de 5% em peso de hidrogénio. A propor¢cao molar hi-
drogénio:carbono de um produto de carvdo ou 6leo de carvéo da in-
vencao pode ser inferior a cerca de 1,0, inferior a cerca de 0,9, inferior
a cerca de 0,8, inferior a cerca de 0,7 ou inferior a cerca de 0,6.
[00246] Um bioproduto de 6leo de carvao produzido de acordo com
0s métodos da invencdo pode compreender, por exemplo, qualquer
uma ou mais das seguintes classes de compostos: fenois, acidos aro-
maticos e alifaticos, cetonas, aldeidos, hidrocarbonetos, alcoois, éste-
res, éteres, furanos, furfurais, terpenos, policiclicos, oligo- e polimeros
de cada uma das classes acima mencionadas, asfaltenos, pre-
asfaltenos e ceras.

[00247] Um bioproduto de carvao (carvéo equivalente PCI aumen-
tado) produzido de acordo com os métodos da invencdo pode com-
preender, por exemplo, uma mistura de carbono amorfo e grafitico

com grupos terminais parcialmente oxigenados, originando também
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grupos carboxi e alcoxi de superficie como carbonila e ésteres.

[00248] Os bioprodutos produzidos de acordo com os métodos da
presente invencdo podem compreender um ou mais biocombustiveis
(por exemplo, bio-6leos, produtos de carvéo, produtos gasosos) e pro-
dutos quimicos (por exemplo, produtos quimicos de plataforma, acidos
organicos, furanicos, furfural, hidroximetilfurfural, levoglucosano, sorbi-
tol, formaldeido, acetaldeido).

[00249] Os bioprodutos produzidos de acordo com os métodos da
presente invengcao podem ser limpos e/ou separados em componentes
individuais utilizando técnicas convencionais conhecidas na técnica.
[00250] Por exemplo, as fases sélidas e liquidas de produtos de bi-
ocombustivel (por exemplo, a partir da conversdo de carvao) podem
ser filtradas através de uma prensa de filtro de pressao, ou filtro de
tambor de vacuo rotativo numa primeira fase de separacédo de sélido e
liquido. O produto solido obtido pode incluir um carvéo de alto teor de
carbono com dleos ligados. Em certas modalidades, o 6leo pode ser
separado do carvao, por exemplo, por destilacdo térmica ou por extra-
cdo com solvente. O produto liquido obtido pode conter uma baixa
percentagem de Oleos leves, que podem ser concentrados e recupe-
rados através de um evaporador.

[00251] Os bioprodutos produzidos de acordo com os meétodos da
presente invencdo podem ser utilizados em qualquer niumero de apli-
cacoes. Por exemplo, os biocombustiveis podem ser misturados com
outros combustiveis, incluindo, por exemplo, etanol, diesel e seme-
Ihantes. Adicionalmente ou alternativamente, os biocombustiveis po-
dem ser transformados em produtos combustiveis mais elevados. Adi-
cionalmente ou alternativamente, os biocombustiveis podem ser utili-
zados diretamente, por exemplo, como produtos petroliferos e seme-
Ihantes.

[00252] Referindo-se a figura 2A, um moinho de polpa integrado e
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um sistema de conversdo termoquimica de acordo com uma modali-
dade da invencdo é mostrado geralmente em 1. Sistema 1 pode ser
considerado como uma combinacédo de varios subsistemas, incluindo
um subsistema de manuseamento de madeira, um subsistema de di-
gestores, um subsistema de instalacfes de branqueamento, um sub-
sistema de recuperacao de produtos quimicos, um subsistema de con-
versao termoquimica e um subsistema de tratamento de 4guas residu-
ais.

[00253] O subsistema digestor é responsavel pela digestdo quimica
de materiais lignoceluldsicos com licor branco caustico sob presséo e
temperatura para produzir polpa de madeira constituida por fibras de
celulose quase puras. Os liguidos combinados a seguir a digestao, co-
nhecidos como licor negro, contém fragmentos de lignina, carboidratos
a partir da degradacéo de celulose e hemiceluloses, extrativos incluin-
do resina hidrolisada e acidos graxos, sulfato de sddio e outros materi-
ais inorganicos. Para os objetivos desta divulgacao, etapas de lava-
gem subsequentes e equipamento para 0 mesmo sao considerados
como fazendo parte do subsistema digestor.

[00254] A polpa gerada no subsistema digestor é transportada para
0 subsistema da planta de branqueamento onde o processamento
quimico adicional com dioxido de cloro, hidroxido de sodio e peréxido
€ realizado na polpa para remover a lignina residual e cromoforos para
aumentar seu brilho. Os efluentes da instalagdo de branqueamento
podem ser transportados para um subsistema de tratamento de aguas
residuais. Como o efluente da planta de branqueamento € uma fonte
de matéria organica, pode ser desejavel transportar o efluente da plan-
ta de branqueamento para um subsistema de conversdo termoquimica
como descrito mais adiante. No entanto, a presenca de cloretos corro-
sivos no efluente da planta de branqueamento torna isso improvavel.

[00255] O licor negro do subsistema digestor € transportado para o
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subsistema de recuperag¢do quimica no qual os condensados séo re-
cuperados do licor negro, o licor negro é queimado para gerar vapor
de alta pressao para utilizacdo noutro local do moinho e o licor branco
€ regenerado para reintroducdo no digestor para mais polpacéo.
[00256] Os licores de polpacédo do subsistema digestor ou do sub-
sistema de recuperacao quimica podem também ser transportados pa-
ra o subsistema de conversdo termoquimica para utilizacdo na produ-
cdo de bioprodutos. O sistema de conversdo termoquimica também
pode receber efluentes do subsistema de instalagbes de branquea-
mento. Condensados e vapor produzidos pelo sistema de converséo
termoquimica também podem ser redirecionados para qualquer um
dos subsistemas acima mencionados.

Subsistema Digestor

[00257] Voltando a figura 2, material lignocelulésico € introduzido no
sistema 1 como, por exemplo, madeira 3. Madeira 3 é transportada pa-
ra um descascador 4 onde é descascada. Madeira descascada 6 é
transportada para um estilhacador de madeira 8, enquanto a casca 10
é transportada para uma caldeira de combustivel de lascas de madeira
12. Uma porcdo de casca 10 pode também ser transportada para o
tanque de mistura 76 do subsistema de conversao termoquimica. Las-
cas de madeira 18 produzidas por estilhacadora de madeira 8 podem
ser transportadas para um compartimento de lascas 20, enquanto as
particulas finas de lascas 19 séo transportadas para a caldeira de
combustivel de lascas de madeira 12. Caldeira de combustivel de las-
cas de madeira 12 gera vapor de alta pressdo 28 que é alimentado as
turbinas, por exemplo turbina 16, para reduzir a pressao do vapor para
utilizagdo noutros locais do moinho e/ou do subsistema de converséo
termoquimica, e também gerar eletricidade para utilizacdo noutros lo-
cais do moinho e/ou do subsistema de conversdo termoquimica. Por

exemplo, isto, o vapor pode ser dirigido para os digestores, evaporado-
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res e concentradores, secadores de polpa e secbes de secador de
magquina de papel, e/ou subsistema de conversdo termoquimica para
aguecimento quando necessario.

[00258] Do compartimento de lascas 20, lascas de madeira 18 po-
dem ser transportadas para o digestor kraft 24 onde s&o misturadas
com licor branco caustico 26 e cozidas a alta temperatura e pressao
(utilizando, por exemplo, vapor proveniente da turbina 16) para produ-
zir celulose né&o deslignificada e licores negros. Licores negros quentes
e pressurizados 33 sédo removidos do digestor 24 e transportados para
um tanque de flash 34. A polpa cozida, por outro lado, € transportada
para um tanque de sopro 50 onde a presséao é reduzida a pressao at-
mosférica para liberar vapor e volateis. Volateis 51 do tanque de sopro
50 sao condensados e transportados para um decantador de terebinti-
na 38.

[00259] A mistura de licores negros despressurizados 33 € exposta
a pressao atmosférica no tanque de 34, liberando vapor, compostos de
Enxofre Reduzido Total (TRS), metanol e terebintina. Os volateis pas-
sam através de um condensador e sdo entdo transportados para de-
cantador de terebintina 38, onde a terebintina 46 pode ser recuperada
como condensados de excesso e sujos 47 pode ser recuperado como
subfluxo. Terebintina 46 pode ser transportada fora do local ou utiliza-
da como combustivel dentro do moinho de polpa. Alternativamente, a
terebintina 46 pode ser transportada para o tanque de mistura 76 para
ser usada como matéria-prima de matéria organica para conversao
termoquimica em um bioproduto.

[00260] Condensados sujos 47 sao transportados para um separa-
dor para remover TRS, que séao tipicamente queimados dentro do moi-
nho. A corrente aquosa resultante inclui tipicamente produtos organi-
cos tais como metanol, e assim pode ser dirigida do separador para o

tanque de mistura 76 como fonte de agua e matéria organica. Alterna-
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tivamente, uma porcédo dos condensados sujos 47 pode ser transpor-
tada para tanque de mistura 76 como fonte de dgua e matéria organi-
ca. Uma vantagem da utilizacdo de condensados sujos no subsistema
de conversao termoquimica é que pode reduzir a qguantidade de TRS
gerada no moinho de polpa que deve ser processada e, assim, a ca-
pacidade livre para tratar as quantidades significativas de TRS produ-
zidas no subsistema de conversao termoquimica.

[00261] Licor negro fraco 40 é recuperado do tanque de flash 34 e
transportado para tanque de armazenamento de licor negro fraco 42.
Alternativamente, o licor negro fraco 40 pode ser transportado para o
tanque de mistura 76. Transportar pelo menos uma por¢ao do licor ne-
gro fraco diretamente para o subsistema de conversdo termoquimica
em vez de para o evaporador ira reduzir a carga no subsistema de re-
cuperacdo quimica da fabrica de pasta e pode assim aumentar a
guantidade de lascas de madeira 18 que pode ser feita em polpa no
digestor 24. Para cada 1% de solidos de licor negro desviados do sub-
sistema de recuperacdo quimica, pode-se fabricar por dia uma tonela-
da extra de pasta totalmente branqueada. No tanque de armazena-
mento de licor negro fraco 42, resina de sab&o 48 pode ser desnatada
a partir do licor negro fraco 40 e transformada em 6leo de soja e / ou
transportado para tanque de mistura 76. Alternativamente, resina de
sabdo 48 pode escorrer de armazenamento de licor negro fraco e
transportada diretamente para tanque de mistura 76. Transportando a
resina de sabdo desnatada diretamente do armazenamento de licor
negro fraco para o tanque de mistura 76 reduziria o custo de processar
a resina de sabao para a resina para envio.

[00262] A polpa cozida recuperada do digestor, também referida
como polpa marrom, € transportada a partir do tanque de sopro 50 a
magquina de nés 52 onde nds nao digeridos 53 sédo triados a partir da

polpa marrom e transportados para caldeira de combustivel de lascas
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de madeira 12. Alternativamente, nés 53 podem ser transportados pa-
ra o tanque de mistura 76 do subsistema de conversdo termoquimica
para utilizacdo como matéria-prima de matéria organica.

[00263] A polpa marrom desnotada é transportada a partir da ma-
quina de nés 52 para lavadoras de polpa marrom 54 onde o licor negro
residual é separado da fibra de celulose por lavagem com agua. Um
especialista na técnica entendera que um moinho de polpa tera tipica-
mente varias lavadoras de polpa marrom dispostas em série, com
agua de lavagem a mover-se em contracorrente para a direcdo em
gue a polpa se move através das lavadoras. Uma porcéao do filtrado da
lavadora de polpa marrom 32, que inclui uma mistura de agua de lava-
gem e licores negros retirados da polpa marrom, € tipicamente trans-
portada a partir de lavadoras de polpa marrom 54 para o digestor 24
para misturar com os licores de cozimento, lavar a polpa e remover o
licor negro a alta temperatura e pressdo. Alternativamente, a outra
porcdo ou a totalidade do filtrado de polpa marrom 32 pode ser direci-
onado para o tanque de armazenamento de licor negro fraco 42, e/ou
ao subsistema de conversdo termoquimica (por exemplo, tanque de
mistura 76).

[00264] A partir das lavadoras de polpa marrom 54, polpa marrom é
transportada para sala de triagem 58 onde podem ser removidos 0s
pedacos, as particulas finas, a sujeira e outros detritos (coletivamente,
"particulas finas" 59) e transportados para caldeira de combustivel de
lascas de madeira 12 ou tanque de mistura 76. A polpa marrom triada
€ entdo transportada para deslignificagcdo com oxigénio 60 para remo-
ver a lignina residual. A polpa diluida em oxigénio é entdo transportada
para as lavadoras pés-oxigénio 62 para lavagem adicional. Um versa-
do na técnica compreendera novamente que varias lavadoras de pés-
oxigénio podem ser dispostas em série com agua de lavagem que se

desloca em contracorrente para a direcdo em que a polpa se move
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através das lavadoras. Agua de lavagem 64 é tipicamente introduzida
no subsistema de digestor em lavadoras de pds-oxigénio 62. Agua de
lavagem de polpa marrom 56 é transportada a partir de lavadoras de
pés-oxigénio 62 a lavadoras de polpa marrom 54. Uma porgcdo de
agua da lavagem da polpa marrom 56 também pode ser transportada
para a sala de triagem 58 antes de ser re-dirigida para lavadoras de
polpa marrom 54. Alternativamente, agua de lavagem de polpa mar-
rom 56 pode ser transportada para tanque de mistura 76 do subsiste-
ma de conversao termoquimica.

Subsistema de Planta de Brangueamento

[00265] Da sala de triagem 58 ou as lavadoras de pés-oxigénio 62,
polpa marrom ou polpa deslignificada com oxigénio triadas 65 é levada
para a planta de branqueamento 66 para mais deslignificacao e brilho.
Os agentes de branqueamento, incluindo diéxido de cloro, ozénio, pe-
roxido e outros causticos sdo fornecidos para a instalacdo de bran-
gueamento 66 para branqueamento da polpa marrom ou deslignificada
com oxigénio 65. Por exemplo, o diéxido de cloro 68 pode ser pro-
duzido por uma planta de clorato de sddio 70 e transportado para a
planta de branqueamento 66. Hidrogénio 69 produzido como um
subproduto do processo de producdo de clorato de sodio pode ser
transportado da planta de clorato de sodio 70 de hidrotratamento 87
do subsistema de conversao termoquimica para uso em rachadura
de bioproduto.

[00266] A polpa sai da unidade de branqueamento como polpa de
mercado branqueada 72. Efluente da planta de branqueamento 74,
gue inclui causticos, moléculas organicas e cloreto, pode ser encami-
nhado para o subsistema de tratamento de aguas residuais.

Subsistema de Recuperacdo Quimica

[00267] A partir do tanque de armazenamento de licor negro fraco

42, licor negro fraco 44 pode ser transportado para o subsistema de
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conversao termoquimica (por exemplo, tanque de mistura 76) para uti-
lizacdo como fonte de catalisador e/ou matéria organica. Caso contra-
rio, licor negro fraco 44 é transportado para evaporadores de efeito
multiplo 90 onde é concentrado. Durante este processo de concentra-
cao, o licor negro parcialmente concentrado (a uma concentracdo de
soélidos entre 25 e 40%) € dirigido para um tanque de evaporacao de
desnatacdo em que a resina de sabao 91 sobe para a superficie do li-
cor onde é desnatado e depois processada para resina e/ou transpor-
tada para tanque de mistura 76. Novamente, o transporte de resina de
sabédo desnatada diretamente a partir de evaporadores 90 para tanque
de mistura 76 iria reduzir o custo de processamento da resina de sa-
bao para a envio. Uma porc¢ao do licor negro desnatado parcialmente
concentrado pode também ser transportada para o tanque de mistura
76 para utilizacdo como catalisador e matéria organica.

[00268] De evaporadores 90, licor negro forte 98 é transportado pa-
ra o concentrador 100 onde o licor negro é adicionalmente concentra-
do para licor negro pesado 102 que é transportado para caldeira de
recuperacao 104. Uma porcao de licor negro forte 98 pode também ser
transportada para o tanque de mistura 76 para utilizagdo como fonte
de catalisadores e matéria organica. Da mesma forma, uma porcédo de
licor negro pesado 102 pode ser transportada para tanque de mistura
76.

[00269] Evaporadores de efeito multiplo 90 também produzem va-
rios fluxos de condensado incluindo condensados limpos 92, conden-
sados sujos 94e condensados combinados 96. Condensados limpos
92 sao tipicamente transportados para polidores ou para lavadoras de
pos-oxigénio 62, ou para arrefecer outras correntes (e assim se ague-
cer). Condensados combinados 96 podem ser transportados para la-
vadoras de pds-oxigénio 62. Condensados sujos 94 podem ser trans-

portados para um extrator antes de serem reutilizados e/ou esgotados.
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No entanto, qualquer uma das correntes de condensados 92, 94 e 96
pode ser transportada para o tanque de mistura 76.

[00270] Em um sistema exemplificativo de evaporadores de efeito
multiplo, é possivel receber licor negro fraco (por exemplo a 19% de
sélidos em peso a 91°C) nos evaporadores a uma taxa de 1.215 quilos
de solidos por minuto. Para aquecimento, o vapor (por exemplo, 550
kPa a 156°C) pode ser recebido pelos evaporadores a uma taxa de
75.100 kg/h. O vapor de separacdo (por exemplo, 550 kPa a 156°C)
pode ser recebido pelos evaporadores a uma taxa de 4.100 kg/h. A
agua de arrefecimento (por exemplo, a 15°C) para os condensadores
pode ser recebida pelos evaporadores a uma taxa de 27.000 kg/min).
No total, os evaporadores podem processar 1750 toneladas (3,85 mi-
Ihdes de libras) de solidos de licor negro por dia. Como saidas, 0s
evaporadores podem produzir licor negro forte (por exemplo, a 19% de
sélidos por peso a 91°C) a uma taxa de 1.215 kg de sélidos por minu-
to. Os condensados limpos (por exemplo, a 143°C) podem ser produ-
zidos a cerca de 1.250 kg/min para transporte, por exemplo, para po-
limento. Condensados sujos (por exemplo a 79°C) podem ser produzi-
dos a cerca de 1.875 kg/min para transporte para, por exemplo, poli-
mento. Os condensados combinados (por exemplo a 83°C) podem ser
produzidos a cerca de 2.670 kg/min para transporte em lavadoras de
polpa marrom (por exemplo, 2.120 kg/min) ou esgotos (por exemplo,
520 kg/min). A agua aquecida dos condensadores (por exemplo, 37°C)
pode ser produzida a cerca de 27.000 kg/min e transportada para um
tanque de agua quente.

[00271] A porcao de licor negro pesado 102 gque é transportado pa-
ra caldeira de recuperacdo 104 é queimada para recuperar produtos
quimicos inorganicos para reutilizacdo no processo de polpagdo. A
maior concentracao de solidos no licor negro pesado 102 (entre cerca

de 65% e 80% de solidos por peso) aumenta a eficiéncia energética e
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quimica do ciclo de recuperacdo. Fundido 108 produzido na caldeira
de recuperacdo é transportado para tanque de dissolucdo 112 onde é
dissolvido em uma agua de processo conhecida como "lavagem fraca"
para produzir "licor verde". Caldeira de recuperacédo 104 também gera
vapor de alta presséo pode ser alimentado a turbina 16. Cinza volante
110 pode ser transportada do precipitador 106 de volta para a caldeira
de recuperacédo 104 para aumentar o sédio e enxofre em recuperacéo.
Alternativamente, a cinza volante pode ser transportada para o con-
centrador 100 para misturar com o licor negro forte 98, e/ou ao subsis-
tema de conversao termoquimica para uso como fonte de matéria or-
ganica.

[00272] Licor verde 114 é transportado a partir do tanque de disso-
lucdo 112 clarificador de licor verde 116. Licor verde clarificado 118 é
geralmente transportado para os causticadores 120 onde é misturado
com oxido de calcio (isto é, cal) para produzir licor branco. Licor bran-
co 123 é entdo transportado para clarificador de licor branco 122. Al-
cool branco clarificado 26a é levado ao digestor 24 para uso em pol-
pacdo. Alternativamente, licor branco 26a pode ser transportado para
o tanque de mistura 76 para utilizacdo como uma fonte de catalisador.
[00273] Lama residual de cal 124 é transportada a partir de clarifi-
cador de licor branco 122 para a lavadora de lama de cal 126, que po-
de tipicamente ser um clarificador. A lama de cal lavada é transportada
para um filtro de pré-revestimento de lama de cal (LMPC) 128 enquan-
to a lavagem fraca 125 € transportada a partir da lavadora de lama de
cal 126 ao tanque de dissolucéo 112 para misturar com fundido 108. O
bolo de cal € entéo transportado a partir do filtro LMPC 128 para estufa
de cal 130, enquanto a lavagem fraca 127 € transportada do filtro
LMPC 128 ao tanque de dissolucdo 112. A lama de cal é queimada no
forno de cal 130 para produzir cal de requeima 134, que € transmitida

aos causticantes 120 para recaustizacao de licor verde 118 em licor
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branco 26a.

Subsistema de Conversdo Termoguimica

[00274] Com referéncia agora ao subsistema de converséo termo-
guimica, uma matéria-prima de matéria organica pode ser recebida
com agua e uma fonte de catalisador no tanque de mistura 76 para
produzir uma mistura de reacao.

[00275] A matéria-prima de matéria organica pode incluir um ou
mais de licor negro fraco 44, licor negro forte 98, licor negro pesado
102, resina de sabao 91, resina, condensados sujos 92, condensados
limpos 96, condensados combinados 94, efluente da planta de bran-
gueamento 74, filtrado de lavadora de polpa marrom 32, casca 10, nés
53, particulas finas 59, lascas de madeira 18, combustivel de lascas
de madeira 19, serragem e farinha de madeira moida. Materiais ligno-
celulésicos maiores, tais como nés, lascas de madeira, casca, com-
bustivel de lascas de madeira, particulas finas e outros rejeitos de tria-
gem podem necessitar serem triturados antes da introdugéo no tanque
de mistura 76. Uma diretriz geral € que até uma incluséo de particulas
de 6 mm de didmetro atualmente pode fornecer o tamanho maximo
ideal para aplicagcdes comerciais de Cat-HTR. No entanto, podem ser
utilizadas particulas com dimensdes maiores (por exemplo, até as di-
mensodes das lascas de madeira tipicas), desde que a mistura de rea-
cao possa ser bombeada como uma suspensédo. Outras etapas de pré-
tratamento da matéria organica, tais como o pré-tratamento hidroter-
mal de baixa temperatura (macio), podem aumentar a quantidade de
so6lidos que podem ser bombeados como suspensoes.

[00276] O catalisador pode ser fornecido a partir de uma ou mais
fontes de licores de polpacdo no moinho de polpa, incluindo licor negro
fraco 44, licor branco 26a, licor verde 118, licor negro forte 98, licor
negro pesado 102, resina de sabao 91, resina, filtrado de lavagem de

polpa marrom 32, agua de lavagem de polpa marrom 56, e soda caus-
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tica comprada.

[00277] A &gua pode ser fornecida por um ou mais de agua de moi-
nho, licor negro fraco 44, licor branco 26a, licor verde 118, licor negro
forte 98, licor negro pesado 102, resina de sabdo 91, resina, conden-
sados sujos 92, condensados limpos 96, condensados combinados 94,
filtrado de lavagem de polpa marrom 32, condensados de extrator e
condensados de digestor. Efluente da planta de branqueamento 74
pode também ser uma fonte possivel de agua, dependendo do teor de
cloro e cloreto.

[00278] Os componentes da mistura de reacdo podem ser mistura-
dos num tangque de mistura 76 por técnicas convencionais de manuse-
amento de solidos a granel (por exemplo, células de carga para moni-
torizar a massa de sacos de carga com biomassa). Para avaliar a
quantidade de solvente ou de agua a ser adicionada para dar uma
consisténcia de mistura de reagcdo bombeavel, o teor em agua da lig-
nocelulose (por exemplo, combustivel de lascas de madeira, lascas,
nos e particulas finas) pode ser determinado por amostragem periodi-
ca fora de linha ou possivelmente por meios em linhas.

[00279] Alternativamente, fazendo referéncia a Figura 2B, os com-
ponentes da mistura de reacao diferentes dos licores de polpacéo po-
dem ser pré-misturados num tanque de pré-mistura 162 e transporta-
dos sob demanda para um tanque de mistura 76 a combinar com lico-
res de polpacdao.

[00280] Mistura de reacdo 77 é transportada para o reator 78 onde
€ pré-aquecida e depois tratada a uma temperatura e presséo de rea-
cdo adequadas para a conversao de toda ou uma parte da matéria or-
ganica na mistura de reacéo para uma mistura de produtos compreen-
dendo um bioproduto e agua. Com referéncia a Figura 2B, a mistura
de reacao 77 pode ser transportada para um tanque de alimentacéao

164 antes de ser transportado para o proprio recipiente do reator 78 .
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No tanque de alimentacdo 164, a mistura de reacdo pode ser suple-
mentada com agua separada e bio 6leos condensados produzidos no
processo de conversao termoquimica e reciclados para o tanque de
alimentacéo 164.

[00281] Fazendo ainda referéncia a Figura 2B, a mistura de reacéo
77 introduzida no reator 78 pode ser inicialmente pressurizada no mo-
dulo de pressurizacdo 78a a uma pressao de cerca de 15 MPa (150
bar) a cerca de 30 MPa (300 bar), talvez de cerca de 15 MPa (150 bar)
a cerca de 30 MPa (300 bar), ou de cerca de 18 MPa (180 bar)a cerca
de 25 MPa (250 bar). A mistura de reacdo pressurizada pode entao
ser transportada para o preaguecedor 50b onde é pré-aquecida a uma
temperatura de cerca de 150 a cerca de 250°C.

[00282] A mistura de reacdo é entdo transportada através de um
permutador de calor 50c operando fora do vapor transportado direta-
mente da caldeira de combustivel de lascas de madeira 12, caldeira de
recuperacao 104, ou vapor 30 a partir de turbina 16, pelo que é aque-
cida até uma temperatura de reacéo final de cerca de 250 a cerca de
400°C, ou de cerca de 280 a cerca de 350°C, ou de cerca de 300 a
cerca de 350°C, ou de cerca de 280 a cerca de 320°C Alternativamen-
te, o vapor supercritico pode ser injetado diretamente na mistura de
reacao imediatamente antes do reator, de modo a levar a mistura de
reacdo a uma temperatura de reacédo final. Isto exigiria que o vapor
supercritico ficasse a uma pressdo mais elevada do que a mistura de
reacao e pode requerer uma unidade de caldeira supercritica.

[00283] Na figura 2A, o licor negro € adicionado a mistura de rea-
cao no tanque de mistura 76. Entretanto, catalisador homogéneo (para
o qual os componentes do liquido kraft inorgéanico substituem parcial-
mente ou totalmente) é preferencialmente adicionado ap6s a mistura
de reacao ter sido elevada a temperatura de reacdo e pressdo. Uma

bomba de dosagem pode ser usada para injetar solu¢do caustica apos
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vapor supercritico ter sido adicionado a mistura de reacdo. Em con-
formidade, fazendo referéncia a Figura 2B, licores de polpacéo (inclu-
indo licor negro fraco 44, licor branco 26a, licor verde 118, licor negro
forte 98, licor negro pesado 102, resina de sabao 91, resina, lavagem
de polpa marrom 32, adgua de lavagem de polpa marrom 56, e soda
caustica comprada, ou qualquer combinacdo destes, colectivamente
identificados como licores de polpacdo 170) poderia também ser
transportado para a mistura de reacao imediatamente antes de entrar
nos recipientes do reator 78d, por exemplo por injecéo utilizando uma
bomba de dosagem 172. Isto pode fornecer a vantagem de que oS
tanques de mistura ndo necessitam de entrar em contato com os lico-
res causticos corrosivos e podem ser feitos de materiais mais baratos.
Os fluxos de alimentacdo podem ser mantidos constantes e as flutua-
¢cOes nos fluxos de licor compensados pela adicdo de caustico fresco a
partir de uma fonte de tanque secundaria. Alternativamente, o fluxo da
mistura de reacdo pode ser variada para compensar variagdes nos flu-
xos de licor.

[00284] O fluxo de matéria organica na mistura de reacao e outros
liquidos pode ser medido por meio de sensores/controladores de fluxo
de massa conhecidos na industria (por exemplo, sensores de fluxo de
massa de Coriolis para suspensdes de biomassa), que fornecem a
densidade efetiva de uma suspenséo a partir da qual um carregamen-
to de so6lidos pode ser previsto.

[00285] Apd6s um periodo de retencao nos recipientes de reator 78d,
por exemplo cerca de 20 a cerca de 30 minutos, a mistura de produto
79 produzida no reator 78 € entdo transportada para o despressuriza-
dor 80. Vapor sujo 81 do despressurizador 80 pode ser transportado
para o reator 78, por exemplo preaquecedor 50b para utilizacdo no
pré-aquecimento da mistura de reagdo 77 recebida no reator. Vapor

sujo 81 pode estar a uma presséo de cerca de 0,5 MPa (5 bar) a cerca
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de 5 MPa (50 bar), e de preferéncia cerca de 1,5 MPa (15 bar) a cerca
de 3,5 MPa (35 bar). Numa modalidade particular, o vapor 81 sera de
cerca de 2 MPa (20 bar) a cerca de 212°C O vapor sujo também con-
tém gases ndo condensaveis. Uma mistura de Oleos leves e outros
produtos quimicos, agua e gases nado-condensaveis 99 pode ser
transportada para um separador 166. Oleos leves 99a do separador
166 pode ser transportado para hidrotratador 87, enquanto que os ga-
ses nao condensaveis 99b e outros vapores podem ser devolvidos a
usina de polpa para queimar numa caldeira de recuperacao 104, cal-
deira de combustivel de lascas de madeira 12, ou um incinerador adi-
cional.

[00286] Uma mistura de bioprodutos e condensados 83 é transpor-
tada a partir do despressurizador 80 ao separador 82. Agua e conden-
sados 85 podem ser separados de produtos bioldgicos e transportados
de volta para tanque de mistura 76 como fonte de agua, enquanto que
os bioprodutos combinados 83a e 83b podem ser transportados para o
evaporador 84 e depois para o destilador 86, respectivamente. Uma
parcela do bioproduto combinado 83b pode ser devolvido ao tanque
de mistura 76, ou tanque de alimentacdo 164 como ilustrado na Figura
2B, para combinar na mistura de reacdo. Bioproduto combinado 83b
recebido no destilador 86 sdo separados por destilagdo numa fragcéao
pesada de bio-6leo 83c e uma fracdo destilada de bio-6leos 83d. O
destilador 86 pode ser aquecido por vapor residual 30c do permutador
de calor 78c. Fracdo de bio-6leo pesado 83c € transportado para o
coqgue 88.

[00287] Agua e condensados 85 contém, entre outros componen-
tes, compostos organicos dissolvidos tais como alquil fenois e alquilca-
tecois, cetonas, alcoois, especialmente metanol e etanol, e compostos
de organossulfureto. Esta agua, assim como o0s condensados Sujos

81, também contém compostos inorganicos principalmente sais de so-
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dio com anions contendo enxofre de estado de oxidacdo mal definido e
carboxilatos de acido carbdnico, férmico, succinico, metilsuccinico,
acético, glicolico e lactico. A dgua nao pode ser reciclada infinitamente
dentro do subsistema de conversao termoquimica porgue oS compo-
nentes inorganicos irdo acumular e a atividade catalitica sera diminui-
da. Além disso, a biomassa de entrada contém agua e, portanto, ha
um influxo liguido de agua. Por conseguinte, a agua deve ser descar-
regada do subsistema de conversao termoquimica.

[00288] A agua pode ser transportada do subsistema de conversao
termoquimica para o moinho de polpa para a recuperacédo de compo-
nentes inorganicos para o processo de polpagédo, bem como organicos
para a producao de calor na caldeira de recuperacao. A agua pode ser
transportada para o moinho de polpa apos tratamento biolégico prévio
de organicos, adsorcdo de produtos organicos e recuperacao para
adicdo a corrente de produto de biocrude, ou adsorcdo de produtos
organicos seguida pelo processamento do adsorvato (por exemplo, fil-
tros de cartucho de celulose) no recipiente do reator.

[00289] Para minimizar o tratamento de agua necessario, é deseja-
vel ter apenas a quantidade minima de agua no reator para permitir
reacdes hidrotérmicas. Uma opcéo € utilizar o 6leo como meio de mis-
tura de reacdo adicional. O Oleo pode ser 6leo reciclado, e os cami-
nhos de reciclagem de 6leo em potencial sdo 2B, mas também pode
ser Oleo de outras fontes, como resina, ou mesmo 0leos vegetais.
[00290] Referindo novamente as Figuras 2A e 2B, a fracao de bio-
Oleos destilados 83d pode ser transportada do destilador 86 para hi-
drotratamento 87 para rachar para produzir liquidos de hidrocarbone-
tos 83f. Uma porcdo de fracdo de bio-6leos destilados 83d pode ser
devolvida ao tanque de mistura 76, ou tanque de alimentacdo 164 co-
mo ilustrado na Figura 2B, para combinar na mistura de reacéo. Fra-

cao de 6leos pesados 83c podem ser transportados do destilador 86
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de coque 88. Bioprodutos 83e de coque 88 podem ser transportados
para hidrotratador 87, enquanto o biocogue 89 de coque 88 pode ser
transportado para a caldeira de 12 ou caldeira de recuperacdo 104.
Uma parte dos bioprodutos 83e pode ser devolvido ao tanque de mis-
tura 76, ou tanque de alimentacdo 164 como ilustrado na Figura 2B,
para combinar na mistura de reacéo.

Exemplos

[00291] A invencao sera agora descrita com referéncia a exemplos
especificos, que ndo devem ser interpretados como de qualquer forma
limitativos.

[00292] Nos Exemplos seguintes, o processo de conversao termo-
guimica utilizado € também referido como "Cat-HTR".

Exemplo 1 — Materiais e Métodos

[00293] Pinho Radiata australiano foi executado com licor negro pa-
ra estabelecer a acdo catalitica do licor negro e temperaturas de funci-
onamento adequadas. Do mesmo modo, ensaios com combustivel de
lascas de madeira foram executados alternadamente usando hidroxido
de sodio e depois com licor negro. Finalmente, as matérias-primas
misturadas contendo combustivel de lascas de madeira, lasca de ma-
deira SPF e lodo de papel foram processados com licor negro.

[00294] Ensaios pré-processamento foram realizados sobre as ma-
térias-primas para prepara-las para as especificacées da planta piloto
pequena (SPP). A moagem a seco das matérias-primas, seguida do
processamento Cat-HTR na pequena planta piloto, levou a producéo
bem-sucedida de biocrude (bio-0leo) matérias-primas, em particular a
partir de uma mistura de combustivel de lascas de madeira, lasca de
madeira SPF, lodo e licor negro.

[00295] Os biocrudes resultantes tinham valores calorificos brutos
(GCV) numa base livre de cinzas secas na gama de 33-36 MJ/kg. Para

comparacédo, o combustivel diesel tem um GCV (ou contetdo energeé-
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tico) de cerca de 45 MJ/kg e madeira seca ndo processada cerca de
18-21 MJ/kg. A Licella demonstrou que os biocrudes brutos destilados
da farinha de madeira de pinho Radiata com conteludos energéticos
iniciais nesta gama podem ser hidroprocessados com sucesso para
dar hidrocarbonetos compativeis com as correntes de refinaria huma
fase avancada de processamento para combustiveis acabados. Foi
confirmado nos ensaios que 0s componentes alcalinos inorganicos de
licor negro sao capazes de substituir os catalisadores alcalinos tipica-
mente utilizados por Licella para produzir biocrudes de alta densidade
de energia. Isto é, assim como o fornecimento de biomassa em fase
liquida aos reatores, o licor negro pode evitar a necessidade de adici-
onar catalisadores alcalinos adicionais no processo Cat-HTR. A maior
proporcao de licor negro utilizado no ensaio foi de aproximadamente 1
parte de matéria-prima de madeira seca a 0,65 partes de licor negro
(andlise de acordo com a tabela 4). O nivel mais elevado de licor ne-
gro utilizado foi determinado neste caso pelo nivel de enxofre compati-
vel com os materiais de construcdo do SPP e os niveis esperados de
sulfureto de hidrogénio no gas de producao, consistentes com a ope-
racao segura da planta.

Sumario dos Ensaios de Matéria-prima

Preparacao da Matéria-prima

[00296] As matérias-primas utilizadas foram: lasca de madeira SPF
(lasca de madeira de abeto-branco); combustivel de lascas de madeira
(residuo de madeira incluindo lascas de madeira, casca e semelhan-
tes); lodos de papel; e licor negro.

[00297] Obteve-se aproximadamente 100 kg, numa base seca, de
cada matéria-prima sélida. A maioria dos tipos de matéria-prima requer
um certo grau de preparacdo antes do processamento. Materiais soli-
dos processados como suspensdes em agua ou outros solventes e o

tamanho de particula dos materiais solidos € de um tamanho adequa-

Peticao 870220092835, de 10/10/2022, pag. 92/184



89/166

do para a producdo de uma suspensédo que pode ser bombeada a alta
pressdo. A pequena planta piloto (SPP), devido aos seus pequenos
orificios de valvula de bomba, requer um maior grau de cominuicéo da
matéria-prima do que uma instalagcdo comercial. Para o SPP, especifi-
camente, € preferivel reduzir para o tamanho maximo de particula até
cerca de 150 microns de diametro. Tanto a trituracdo Umida como a
seca foram utilizadas, e a moagem a seco tem sido habitualmente uti-
lizada para o tamanho de particula menor que o necessario para o
SPP.

Preparacao de Matéria-Prima Soélida

[00298] Apés as atividades de moagem Umida, a moagem a Seco
das cargas de madeira, combustivel de lascas de madeira e de maté-
rias-primas de lodo foi realizada por uma empresa contratada Aximill,
utilizando moinhos de ar comprimido modificado, referéncia
http://www.aximill.com. A matéria-prima é fornecida a aproximadamen-
te 10% de umidade (contudo, toda a massa de matéria-prima neste re-
latério € citada numa base seca). O tamanho de particula é reduzido
para sub-130 micron, dados de distribuicdo de tamanho de particula
tipicos estdo disponiveis mediante pedido (contudo, esta matéria-
prima € peculiar aos requisitos do SPP e é improvavel que seja de in-
teresse em testes subsequentes em larga escala). A analise de maté-
ria-prima testada € apresentada abaixo, incluindo as analises de cons-
tituintes proximos, finais e de cinzas na sec¢do de analise de matéria-
prima deste documento.

Preparacao de licor preto para Cat-HTR

[00299] Conforme é recebido licor negro (por Tabela 4) é diluido a
100% com agua em volume. A mistura diluida foi filtrada através de
uma peneira de 250 microns para remover particulas de tamanho
grande e contaminantes, tais como lascas de plastico e madeira etc.

para ser compativel com as especificacbes da bomba na planta piloto
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pequena. A quantidade de material removido foi uma fragdo insignifi-

cante da amostra global. O licor negro diluido filtrado foi entéo utilizado

como um licor de reserva para adicdo a varios niveis a outras mate-

rias-primas para Cat-HTR. Este licor de reserva é referido como "licor

negro de reserva".

Sumario de execucao

[00300]

Uma descricao detalhada de execucdes individuais é forne-

cida no Exemplo 2. Tabela 3 abaixo apresenta um resumo de todas as

experiéncias realizadas no decorrer deste estudo, independentemente

do resultado.

Tabela 2: Propriedades do Licor Negro de Reserva

sao

tém:

tém:

As propriedades deste licor negro

1,14

1kg de Licor Negro de Reserva Con-

0,439

1kg de Licor Negro de Reserva Con-

0,561

SG de licor negro de reserva
(mistura diluida) kg/L

L de licor negro (por Tabela 4)

kg de licor negro (por Tabela 4)

Tabela 3: Sumario de condi¢cdes de execucao

ID de execu- Matéria- Catalizador Li- Sumaério Resultado
¢cao No. prima quido
20140521 Pinho de ra- | 1 kg de licor ne- | Teste bem su- | Bem suce-
diata 8% Li- gro de reserva | cedido em pinho dido
cella*notal | por kg de ma- radiata seco e
deira seca licor negro
20140523 Pinho de ra- 1,3 kg de licor | Ensaio bem su- | Bem suce-
diata 8% Li- | negro de reser- | cedido no pinho dido
cella* nota 1 va por kg de radiata de solo
madeira seca seco e uma
maior concen-
tracéo de licor
negro
20140716 7,8% de 12% de hidroxi- | Ensaio bem su- | Bem suce-
combustivel do de sodio cedido na sus- dido
de lascas de penséo de
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madeira combustivel de
lascas de ma-
deira de solo
seco.
20140724 8% de com- 1,3 kg de licor | Ensaio bem su- | Bem suce-
bustivel de negro de reser- | cedido na sus- dido
lascas de va por kg de penséo de las-
madeira madeira seca cas de madeira
de solo seco.
20140731 6,4% de 1,3 kg de licor | Ensaio bem su- | Bem suce-
combustivel | negro dereser- | cedido em sus- dido
de lascas de va por kg de penséo de
madeira, mistura seca componente
1,44% de misto seco.
madeira,
0,16% de lo-
do
20140814 6,4% de 1,3 kg de licor | Ensaio bem su- | Bem suce-
combustivel | negro dereser- | cedido em sus- dido
de lascas de va por kg de penséo de
madeira, mistura seca componente
1,44% de misto seco.
madeira,
0,16% de lo-
do

Analise Quimica

-Métodos de Andlise Proximal para Biocrude e matérias-primas.

[00301]

Pesar e aquecer uma amostra num cadinho a 900°C, maté-

ria volatil e carbono fixo sdo determinados de acordo com AS2434.2.
As matérias volateis e o carbono fixo sdo indicados apenas para mateé-
rias-primas.

[00302]

de produtos petroliferos € realizada de acordo com o método HRL 1.6.

A producéo de matéria-prima solida e a producado de cinzas

A amostra € mantida a 815°C num cadinho aberto até que o peso es-
teja estavel.
[00303]

cinzas, matéria volatil e carbono fixo, que sdo determinados como per-

Os resultados de uma analise aproximada sdo o teor de
centagens da massa da amostra, em base seca. Os resultados permi-

tem uma estimativa da "reatividade" das matérias-primas e da quanti-

dade de "solidos" esperada.
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-Andlise Final

[00304] A andlise final é realizada pelo método de amostra HRL 1.4
num analisador CHN.

[00305] Analise final € uma divisdo da amostra em seus elementos
mais importantes - carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio.
O teor de oxigénio € um indicador chave, uma vez que esta inversa-
mente correlacionado com o conteudo energético da amostra. O pro-
cesso Cat-HTR pode ser operado de forma a reter ou remover oxigé-
nio de acordo com as condi¢gbes operacionais. Dependendo das fra-
¢Oes quimicas alvo ou finalidade do biocrude, o oxigénio remanescen-
te pode ser reduzido na fase de refinacdo por hidrogenacéo para obter
a densidade de energia mais elevada; ou 0 oxigénio € mantido dentro
do biocrude como uma matéria-prima quimica oxigenada contendo fe-
nois (para resinas e plastificantes e precursores quimicos de produtos
farmacéuticos). O hidrogénio e o carbono séo os principais contribuin-
tes para o conteudo energético do biocrude. O enxofre € de interesse
para a selecdo de materiais na planta Cat-HTR, é um fator que influ-
encia o custo de capital da planta Cat-HTR. O enxofre no biocrude po-
de ser removido, junto com oxigénio e nitrogénio em uma unidade de
hidroprocessamento de uma refinaria ou um hidrotratador dedicado.
Enxofre € medido pelo método HRL 1.14 em um ICP ou analisador de
enxofre montado numa fornalha. Os niveis de enxofre no produto de
0leo sdo medidos pelo método USEPA 5050. O valor calorifico bruto
um resultado direto da composicdo. Representa a energia disponivel
da combustdo da amostra. O cloro € medido como altos niveis de cloro
ou cloreto tém potencial para corroer agos da planta.

[00306] A composicdo de cinzas é uma medida de componentes
inorganicos presentes nas amostras, para a avaliacdo geral da quali-
dade da matéria-prima e do produto. Materiais lignocelulésicos incluin-

do licor negro contém compostos inorganicos, e alguns dos inorgani-
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cos insoluveis sédo esperados para serem transferidos para o produto
biocrude. Antes da refinacdo adicional, por exemplo por hidroproces-
samento, as cinzas devem ser removidas, uma vez que alguns com-
ponentes de cinzas sao suscetiveis de afetar adversamente os catali-
sadores utilizados no hidroprocessamento. A destilacdo é a maneira
mais comum de fazer isso, e uma diferenca chave entre biocrude de
Cat-HTR e biocrudes de pirélise de, por exemplo, rapida pirdlise é que
os biocrudes podem ser destilados, mas os Oleos de pirélise ndo po-
dem. Isso acontece porgue 0Oleos de pirdlise tem altos contetdos de
oxigénio e baixa estabilidade. O teor de cinzas de biocrude pode ser
removido por um processo de destilacdo na extremidade dianteira de
uma refinaria. O teor de cinza é relatado como uma percentagem em
base seca, a composicdo de cinzas tal como relatada neste documen-
to pressupde que os inorganicos estao nas suas formas de 6xido. Esta
suposicdo pode significar que a soma da composi¢céo da cinza pode
exceder 100% e alguns outros inorganicos podem nao ser contabiliza-
dos.

-Extracdo de Solvente

[00307] A extracdo com solvente é realizada numa quantidade me-
dida do produto em fase aquosa utilizando éter dietilico para dissolver
e separar 0s 0Oleos recuperaveis da fase aquosa. Extracao de éter pro-
duz resultados quantificando ambos os quimicos extratos de éter e 0s
residuos de extracéo de éter.

[00308] Os produtos quimicos extratos de éter sdo 6leos que séo
fragcbes mais leves, incluindo alcoois, cetonas, fenois e hidrocarbone-
tos de cadeia curta. Muitos dos fenois sdo usados nas industrias de
sabor e esséncia. A extracdo com solvente € utilizada como um méto-
do rapido de quantificacdo destes componentes organicos, que Sao
potencialmente recuperaveis numa planta comercial, adicionando des-

se modo ao rendimento total de 6leo e possivelmente representando
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um fluxo de produto adicional de interesse para a indastria quimica fi-
na.

[00309] O residuo da extracdo inclui cinzas soluveis da matéria-
prima, catalisador e compostos organicos sollveis em agua (ndo solu-
veis em éter). O dltimo grupo inclui acidos glicolicos e laticos, utiliza-
dos respectivamente nas industrias de cosméticos e biopolimeros. O
catalisador pode ser regenerado, contudo, uma vez que é barata a es-
colha entre a regeneracao do catalisador e o tratamento e eliminacéo
da solucéo salina gerada € influenciada por fatores especificos do lo-
cal. Também podem ser utilizados catalisadores a base de potassio,
caso em que os residuos de catalisador mais potassio adicional da bi-
omassa podem encontrar aplicagao como produtos fertilizantes.
-Método de Extragéo de Eter

* Pesar 100g de amostra.

* Acidificar ao pH em torno de 5, usando acido sulfurico.

* Adicionar 100 a 150 ml de éter.

* Agite ndo mexa.

» Assentar durante 10 minutos, observando a separacao por densida-
de.

* Drenar a agua do fundo.

* Verter o éter num baldo de evaporacao, pesado antes e depois da
colheita de extratos de éter.

* O ciclo de extracdo de éter € realizado 3 vezes, na mesma agua,
usando éter fresco de cada vez.

[00310] Os residuos séao extraidos da agua por secagem a 110°C
por ar e coletando (pesando) os sélidos.

[00311] Existem alguns compostos soluveis em agua derivados da
madeira que ndo sdo avaliados por estes métodos, por exemplo alco-
ois de baixo peso molecular e cetonas tais como metanol, etanol e

acetona. Estes compostos sdo conhecidos a partir da analise por NMR
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de 1H e GC para estarem presentes em quantidades significativas de
licores Cat-HTR quando o pinho Radiata é processado. Com base na
quantificacdo de estudos anteriores sobre pinho Radiata, uma contri-
buicdo para o balanco de massa de 6% do material organico presente
na matéria-prima foi incluida nos balancos de massa neste relatorio.
-Andlises da Agua

[00312] Além da analise gravimétrica por extracdo com solvente
descrita acima, as amostras de agua foram analisadas por Envirolab
Services para uma gama de parametros de qualidade da agua.

Exemplo 2: Resultados

Tabela 4: Resultados da Analise de Matéria-prima

Combustivel
Pinho Abeto- de lascas de Licor
Radiata  branco madeira Negro
Umidade
C_EU (% em peso ar) 57 43,8 60,0 53,9
< Cinza
g (% em peso db) 0,6 0,6 2,2 47,1
@ Voléateis
= (% em peso db) 79,8 79,5 79,4
c .
< C. fixo
(% em peso db) 19,7 19,9 23,5
GCV
(MJ/kg db) 20,8 18,6
GCV
(MJ/kg daf) 21,0 18,7
Carbono
(% em peso db) 52,3 52,1 52,9 37,5
= Hidrogénio
L% (% em peso db) 6,2 6,3 6,0 1,7
) Nitrogénio
% (% em peso db) 0,06 0,21 0,25 <0,01
b= Enxofre
(% em peso db) 0,01 0,01 0,02 4,77
Oxigénio
(% em peso db) 40,8 40,8 38,7 3,2
Cloro (%) 021
Proporgéao Molar
H/C 14 0,04
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Sio2
(% em peso db) 2,3 11
Al203
(% em peso db) 11 0,62
Fe203
(% em peso db) 0,69 0,28
TiO2
(% em peso db) 0,04 0,02
K20
(% em peso db) 16,3 7,6
—_ MgO
§ (% em peso db) 7.9 3,2
% Na.O
= (% em peso db) 0,42 0,3
° CaO
_'>9< (% em peso db) 33,9 46,7
\g SO3
© (% em peso db) 1,2 1
. P205
@ (% em peso db) 2,2 2,5
N
£ Mn304
3 (% em peso db) 2,3 15
P SIo
2 (% em peso db) 0,12 0,24
3 BaO
7 (% em peso db) 0,3 0,6
é Zn0O
(% em peso db) 0,28 0,42
CuO (% em peso
db) 0,2 0,06
Cr203 (% em peso
db) 0,04 0
Co304 (% em peso
db) 0 0
NiO
(% em peso db) 0,02 0
V205
(% em peso db) 0 0

Comparacao de Matérias-primas

[00313] Utilizou-se farinha de madeira de pinheiro Radiata como
matéria-prima de referéncia para a biomassa Cat-HTR. A lasca de
madeira SPF € surpreendentemente bastante semelhante ao Pinho

Radiata em termos de analises proximal e final. O combustivel de las-
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cas de madeira tem um contetdo de cinzas mais elevado do que qual-
guer das matérias-primas anteriores, isto é provavelmente atribuivel a
niveis mais elevados de casca, agulhas e outros contaminantes. A cin-
za € dominada pelo célcio, que é basico na maioria das condicfes, e
pode ter um efeito catalitico no Cat-HTR. O lodo tem um alto teor de
cinzas e a composicdo das cinzas é dominada pelo calcio, o que pode
ter um efeito catalitico no Cat-HTR. A matéria-prima mista utilizada nas
duas ultimas execucdes listadas na Tabela 3 pode ser esperada ser
dominada pelas propriedades de combustivel de lascas de madeira e
licor negro que compreendem a maior parte da alimentacéo.

[00314] Uma diferenca sutil, mas potencialmente significativa, entre
execucdes com hidroxido de sodio como catalisador e com licor negro
como catalisador é o ponto em que o catalisador € adicionado ao pro-
cesso. No SPP, o catalisador de hidroxido de sédio é normalmente in-
jetado a alta presséo, apds o pré-aquecimento da suspensédo de maté-
ria-prima e a mistura com 0 vapor para aquecer a suspensdo até a
temperatura de reacdo. Em contraste, os ensaios de licor negro tém li-
cor negro pré-misturado na suspensdo no tanque de mistura de sus-
penséo de pressao atmosférica. A mistura de suspenséao e de licor ne-
gro passa através da bomba de alta pressédo de pasta principal, atra-
vés dos preaquecedores e através do ponto de injecdo de vapor. La
ele ganha sua temperatura final para a entrada nos reatores. Uma
consequéncia da diferente abordagem de processamento é que as
suspensdes contendo o licor negro podem esperar que comecem a
reagir mais cedo no processo Cat-HTR do que aquelas em que o cata-
lisador € adicionado mais tarde.

Resultados dos Testes

[00315] Tabelas 5 e 6 mostram um resumo de dados de Balanco
de Massa e composicOes ndo condensaveis de gas.

[00316] Os equilibrios de massa sédo fechados na medida em que
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79-107% da massa de matéria-prima que entra no reator Cat-HTR du-
rante um certo periodo de funcionamento em estado estacionario foi
identificada nos produtos recolhidos a partir do tanque no qual foi cap-
turado (conhecido como T4) ou a corrente de gas que sai do mesmo.
A excecdo € a execucdo de 07/24/14 (combustivel de lascas de ma-
deira mais licor negro) que foi muito mal fechado. Normalmente, com
farinha de madeira de pinho radiata executamos esperamos que o Ba-
lanco de Massa para fechar na vizinhanca de 85-100%. Deve notar-se
gue os equilibrios de massa sdo apenas aproximados e se baseiam
em um numero de simplificacdes e aproximacodes, pelo fato de ndo ser
possivel quantificar cada componente no complexo.

[00317]

de Massa com as matérias-primas esta muito provavelmente relacio-

A maior variagao na extensao do fechamento do Balanco

nada a maior complexidade dos componentes inorganicos do licor ne-
gro e a incerteza resultante na composicéo da fase aguosa.
Tabela 5: Sumario dos ensaios experimentais de Balanco de Mas-

sas liquidas

ID de execu-
¢do No. 20140521 [20140523 |20140716 |20140724 |20140731 |20140814
6,4% de |6,4% de
combusti- combusti-
7,8% de | 8% de | vel de las- | vel de las-
‘s 8% Pinho | 8% Pinho | combus- | combus- | cas de | cas de
Matéria- - - " P . .
prima I|(_:ella ra- I|<_:ella ra- | tivel de | tivel de | madeira, madeira,
diata diata lascas de | lascas de | 1,44% de | 1,44% de
madeira madeira madeira, madeira,
0,16% de | 0,16% de
lodo lama
1 kg de | 1,3 kg de 1,3 kg de
licor ne- | licor ne- licor ne-|1,3kg de|13kg de
Catalizador | 9° dilui- | gro dilui- 12% _de gro dilui- Ii(_:or negro Ii(_:or negro
Liquido do por kg | do por kg | hidréxido | do por kg | diluido por | diluido por
de ma-|de ma-|desodio |de ma-| kg de mis- | kg de mis-
deira se- | deira se- deira se- | tura seca tura seca
ca ca ca
T4 Tempo
de Injecdo
(minutos) 67 71 68 92 83 61
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Percenta-

gem de soli-
dos na ali-
mentacao 9,96% 10,49% 7,8% 10,5% 9,9% 9,7%

Percenta-

gem de soli-
dos em rea-
tores 4,0% 4,2% 2,9% 4,3% 4,0% 3,5%

Solidos na
alimentacéo
(kg) 4,1 4,5 2,8 6,2 5,0 3,0

Produto so6-
lido recupe-
rado (kg
Uumido)

1,085 1,118 0,763 1,258 1,134 0,521

Teor de
umidade do
oleo (%)

12,4% 18,5% 14,7% 16,7% 12,9% 20,1%

Biocrude re-
cuperado
(kg seco) 0,951 0,912 0,651 1,048 0,988 0,416

Rendimento
de biocrude
(seco) 23,0% 20,4% 23,3% 17,0% 19,6% 13,7%

Gas NCG
medido
(m3/h) 0,43 0,43 0,34 0,43 0,47 0,42

Densidade
NCG
(kg/m3) 1,59 1,55 1,23 1,60 1,60 1,52

NCG (kg/h) 0,830 0,809 0,515 0,835 0,914 0,784

Sélidos na
alimentacéo
(kg/h) 3,709 3,767 2,434 4,018 3,635 2,990

Rendimento
NCG 22,4% 21,5% 21,2% 20,8% 25,1% 26,2%

Alimentacdo
total para T4
-NCG (kg) | 103,7 104,4 93,6 141,5 124,4 85,5

Eter extrai-
vel em licor
(%) 0,48% 0,56% 0,394% 0,402% 1,440% 0,574%

Eter extrai-
vel em licor
(kg) 0,49 0,59 0,37 0,57 1,79 0,49

Rendimento
extraivel de
éter 11,9% 13,2% 13,2% 9,2% 35,6% 16,1%
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Residuo s6-
lido no licor
(%) 0,64% 1,05% 1,40% 0,81% 0,88% 0,66%

Residuo so6-
lido no licor
(kg) 0,66 1,09 1,31 1,15 1,10 0,56

Residuo s6-
lido do cata-
lisador (kg) 0 0 0,34 0,00 0,00 0,00

Rendimento
residuo soli-
do no licor 16,0% 24,5% 34,9% 18,7% 21,8% 18,4%

% de solidos
de licor ne-
gro na ali-
mentacao 25,6% 30,9% 0,0% 31,0% 30,9% 30,9%

% Material
inorganico

na alimenta-
céo 12,1% 14,5% 0,0% 14,6% 15,9% 15,9%

Material or-
ganico na
alimentacéo
(kg) 3,64 3,81 2,79 5,26 4,23 4,23

Rendimento

de metanol
etanol &
acetona (kg) | 0,22 0,23 0,17 0,32 0,25 0,25

Rendimento

de metanol
etanol &
acetona (%) | 5,28% 5,13% 6,00% 5,13% 5,04% 5,04%

Sumaério do Rendimento

Rendimento
de Oleo S6-
lido (seco) 23,0% 20,4% 23,3% 17,0% 19,6% 13,7%

Rendimento
NCG 22,4% 21,5% 21,2% 20,8% 25,1% 26,2%

Rendimento
extraivel de
éter 11,9% 13,2% 13,2% 9,2% 35,6% 16,1%

Rendimento
residuo soli-
do no licor 16,0% 24,5% 34,9% 18,7% 21,8% 18,4%

Rendimento

de metanol
etanol &
acetona (%) | 5,3% 5,1% 6,0% 5,1% 5,0% 5,0%

Total 78,54% 84,76% 98,58% 70,87% 107,24% 79,54%
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Temperatura
de entrada
do refrigera-

dor 335
Mistura es-
timada (En-
trada do rea-
tor) temp 355

PH do licor 5,59
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7,09
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Tabela 6: Suméario dos ensaios de gases Cat-HTR ndo condensaveis

ta de mistura

ID de Meta- | MonOxi- Hidro- | Etileno | Etano | Propileno | Propano Dib6xido H2S HHV Rendi-
execucao no do de génio de Car- (ppm) (MJ/kg) mento
No. Carbono bono NCG
R pinho + 1:1 | 20140521 | 4,51% | 0,11% 10,11% | 0,43% | 0,69% 1,84% 0,37% 81,68% 2537 3,50 22,37%
licor negro
R pinho + 20140523 | 5,34% | 0,05% 12,00% | 0,37% | 0,83% 1,60% 0,38% 79,21% 2173 3,84 21,48%
1:1,3 licor
negro
Catalisador + | 20140716 | 3,69% | 0,01% 31,24% | 0,36% | 0,58% 1,04% 0,38% 62,71% <150 5,61 21,16%
combustivel
de lascas de
madeira
Combustivel | 20140724 | 5,00% | 0,05% 9,56% | 0,29% | 0,71% 1,59% 0,38% 82,23% 1779 3,40 20,79%
de lascas de
madeira + BL
Mistura com- | 20140731 | 4,79% | 0,04% 9,74% | 0,28% | 0,77% 1,46% 0,41% 82,32% 1749 3,33 25,15%
pleta
Temperatura | 20140814 | 5,12% | 0,04% 13,75% | 0,36% | 0,86% 1,36% 0,38% 77,93% 2582 3,88 26,24%
total mais al-
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Rendimentos de Biocrude

[00318] Os rendimentos de biocrude tipicos de uma matéria-prima
de farinha de madeira de pinho de Radiata na Pequena Planta Piloto
sdo médios a baixo dos vinte porcento numa base de alimentacédo de
madeira seca. Esses rendimentos séo inferiores aos obtidos nas Plan-
tas Piloto Maiores de Licella, que séo tipicamente cerca de meados
dos trinta porcento ou mais.

[00319] A principal razdo para a diferenca sdo as concentragoes
maximas de suspensdo mais baixas que podem ser bombeadas no
SPP e a quantidade de vapor utilizada para aquecer a pasta a tempe-
ratura de reacdo, que é muito maior para o SPP do que para o LPP.
Geralmente, as concentracfes mais elevadas de biomassa no reator
Cat-HTR (e concentracbes mais baixas de agua) favorecem maiores
rendimentos de biocrude a custa da proporcdo do material organico
gue se dissolve na fase aquosa.

[00320] Superficialmente, a conversao de cerca de 1/3 da biomassa
de alimentacao para biocrude pode gostar de um rendimento bastante
baixo, no entanto, ocorreu densificacdo de energia consideravel nessa
etapa por remocao de oxigénio. Mais de metade da massa dos polime-
ros de acucar compreendendo hemicelulose e celulose é oxigénio. O
oxigénio € removido principalmente como gas dioxido de carbono, mas
também como sais de pequenos acidos carboxilicos tais como acetato
de sodio que se dissolvem na fase aquosa. Uma regra para o destino
da biomassa lenhosa em Cat-HTR € que um terco da massa é conver-
tido em biocrude, um terco para o gas, principalmente CO2, e um tergo
para produtos quimicos soluveis em agua. Os rendimentos de biocru-
de das matérias-primas estdo geralmente em linha com os esperados
do SPP, com excecao do 14/08/14 onde a quantidade de biocrude re-
cuperada foi baixa. A razdo para isso € desconhecida, mas é provavel

gue algum biocrude tenha sido preso no aparelho e ndo recuperado.
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Rendimentos & Composicoes de Gas

[00321] Geralmente, os rendimentos de gas nao condensaveis
(NCG) sao ligeiramente mais baixos para todos os experimentos do
gue os tipicos (30%) para farinha de madeira de pinho Radiata em
condicbes de carga de catalisador de 12%, pressdo de 24 MPa (240
bar) e 340 graus. No caso das execucdes de pinho radiata mais licor
negro isto é provavelmente devido a uma atividade ligeiramente menor
de gaseificacdo dos catalisadores derivados de licor negro e a reduzi-
da proporcéo de celulose (o licor negro contém principalmente lignina
e hemicelulose como componentes organicos) em comparacdo com a
farinha de madeira de pinho radiata. No caso das execug¢des domina-
das por combustivel de lascas de madeira, a producdo de NCG inferior
provavelmente esta também relacionada com as temperaturas de rea-
¢cédo de temperatura mais baixa escolhidas. A principal diferenca na
composicdo do gas entre as execucdes catalisadas com hidréxido de
sddio e as execucdes catalisadas com o licor negro € que o hidrogénio
€ menor e o sulfureto de hidrogénio € mais elevado para os ultimos
sistemas. O H2S para os sistemas catalisados com hidréxido de sodio
com alimentacdo de pinho radiata € essencialmente negligenciavel. A
proporcdo de H>S no gas ndo é uma funcdo simples da concentracao
de licor negro, como pode ser visto a partir das duas primeiras entra-
das nas tabelas 5 e 6. Esta € possivelmente uma funcdo do pH da fase
aguosa. Um produto tipico de catalisador de madeira + hidroxido de
sédio produzido por Licella produz aproximadamente 20% de Hz em
volume no produto de gas ndo condensavel. A execucao de combusti-
vel de lascas de madeira + hidréxido de sédio produziu uma maior fra-
cao de H2 do que isso, possivelmente indicando que 0s componentes
de cinzas no combustivel de lascas de madeira tém alguma atividade
catalitica na gaseificacao.

Componentes da Fase de Agua
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[00322] Os componentes solUveis em agua tém a maior incerteza
associada a eles, particularmente no caso das execug¢des que utilizam
licor negro. No caso do pinho radiata mais catalisador de hidroxido de
sédio, os componentes sollveis em agua dominantes sao acetatos,
hidrogenocarbonatos, fenois, cetonas, catecois, etanol e metanol e
materiais hamicos (compostos sollveis em agua marrom, insollveis
em éter dietilico). No caso do licor negro como catalisador, a quimica
solivel em agua é provavelmente mais complexa ainda.

[00323] A analise Final e Proximal do produto de biocrude é tabula-
da abaixo, fornecendo comparacao direta de todos os ensaios Cat-

HTR bem-sucedidos. As execuc¢des individuais s&o descritas na Tabe-

la 7.
Tabela 7: Sumario dos Ensaios Experimentais de Produto Biocru-
de
Combusti- ., usti-
. Pinho  vel de las- Alimenta- Alimenta- . .
Pinho Ra- Radi _ veldelas- . = X Pinheiro
DI gIet-] diata BL adiata cas de ma cas de ma- ¢%° Mista ¢do Mista + Radiata
¢
20140521 B - deirarCa- . g *BL BL Tipico
20140523 talisador 20140724 20140731 20140814
20140716
Umidade
(% em pe- 8 1,6 6 7,5 4
— so ar)
E Cinza
X | (% em pe- 0,5 0,4 6,6 2,8 2,6 2,0
o
& so db)
o | Volateis
l% (% em 0,79
c | peso db)
<[ Cfixo
(% em pe-
so db)
GCV
(MJ/kg db) 34,8 34,2 33,9 32,6 33,0 33,0
GCV
(MJ/kg daf) 34,97 34,34 36,29 33,50 33,89 33,66 33,50
Carbono
(% em 73,4 80,3 76,7 75,1 79,2 77,6 33,8
peso db)
Hidrogénio
(% em pe- 6,5 7,2 7,2 6,6 6,4 6,9
so db)
Nitrogénio
(% em 0,1 0,2 0,3 0,3 0,4 0,3
peso db)
Enxofre
(% em 0,6 0,7 0,1 1,1 0,6 0,6
peso db)
Oxigénio 18,9 13,0 9,6 12,7 10,2 12,4
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(% em
peso db)
Cloro (%)
Proporc¢éo

Molar

H/C

Sio2

(% em 3,6 54 0,8 3 3,3 3,3
peso db)

Al203

(% em 4,4 3,9 1,7 3,7 49 5
peso db)

Fe203

(% em 5,6 25 14 9,9 6,6 51
peso db)

TiOo2

(% em 0,08 0,07 0,05 0,13 0,15 0,21
peso db)

K20

(% em 14 3,7 0,34 0,44 0,72 0,81
peso db)

MgO

(% em 1,7 2 3,7 3,7 4,8 4,8
peso db)

Na20

(% em 13,1 27,9 7,2 3,6 55 6,7
peso db)

CaO
(% em pe- 3,2 3,7 46,6 36,2 42,1 42,4

so db)

SOs3

(% em 19,1 38 11 24,3 20,6 19,9
peso db)

P205

(% em 0,6 0,51 25 3,6 3,5 3,5
peso db)

Mn304

(% em 0,24 0,32 1,17 1,39 0,3 0,3
peso db)

SrO

(% em <0,01 <0,01 0,17 0,17 0,6 0,5
peso db)

BaO

(% em 0,04 0,04 0,4 0,5 <0,1 0,1
peso db)

ZnO

(% em 0,2 0,16 0,31 0,56 <0,1 <0,1
peso db)

CuO (% em
peso db)
Cr203 (%
em peso 0,16 0,07 0,02 0,02 1,7 2,3

db)

Co304 (%
em peso 0 0 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

db)

NiO (% em
peso db)

V205

(% em 0,52 0,09 0 0 0,5 0,6
peso db)

Farinha de Madeira de Pinho Radiata com Licor Negro 20140521

- CondicOes de Funcionamento (Farinha de Madeira c/- Licor Negro

Constituintes de cinzas (% de 6xido em cinzas)

0,36 0,32 0,11 0,17 0,2 0,2

0,04 0,05 0,02 0,02 <0,1 <0,1
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20140521)

[00324] A Tabela 8 abaixo mostra as condi¢coes de operacao do Ba-
lanco de Massa executado em Farinha de Madeira de Pinho Radiata.
Este ciclo produziu as amostras de Biocrude, gas de sintese e agua,
gue sao apresentados na proxima secao.

Tabela 8: Cat-HTR condi¢cfes operacionais, Farinha de Madeira
Radiata 20140521

Temperatura do Reator 355°C

22 a 24,9 MPa
Presséo do Reator (220 a 249 bar)
Tempo de Residéncia do Reator 25 minutos

- Balango de Massa (Farinha de madeira c/- licor negro 20140521)

[00325] Um resumo do Balanco de Massa do produto do ensaio na
Tabela 9 abaixo. Utilizaram-se 4,1 kg de Licor Negro de Reserva nesta
mistura de matéria-prima (1.1 em massa db).

Tabela 9: Equilibrio de Massa de Licor Negro de Farinha de Madei-

ra 20140521

Data 2014521

Matéria-prima Pinho radiata Licella 8%

Catalisador Liquido 1 kg de licor negro de reserva
por kg de madeira seca

Tempo de injecdo T4 (min) 67

Porcentagem de sélidos na Alimentagéo 9,96%

Porcentagem de solidos nos reatores 4,0%

Solidos na alimentacgéo (kg) 4,1

Produto sélido recuperado (kg umido) 1,085

Contetdo umido de 6leo (%) 12,4%

Biocrude recuperado (kg seco) 0,951

Rendimento de biocrude (seco) 23,0%
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Gas NCG medido (m3/h) 0,43
Densidade NCG (kg/m3) 1,59
NCG (kg/h) 0,830
Solidos na alimentacéo (kg/h) 3,709
Rendimento NCG 22,4%
Alimentacéo total para T4 - NCG (kg) 103,7
Eter extraivel em licor (%) 0,48%
Eter extraivel em licor (kg) 0,49
Rendimento de éter extraivel 11,9%
Residuo solido em licor (%) 0,64%
Residuo solido em licor (kg) 0,66
Residuo sélido de catalisador (kg) 0
Rendimento de residuo solido em licor 16,0%
% de solidos de licor negro na alimenta- 25,6%
cao

% de solido inorganico na alimentacéo 12,1%
Material organico na alimentacéo (kg) 3,64
Rendimento de metanol, etanol & ace- 0,22
tona (kg)

Rendimento de metanol, etanol & ace- 5,28%
tona (%)

Sumario de rendimento

Rendimento de biocrude 23,0%
Rendimento de NCG 22,4%
Rendimento de éter extraivel 11,9%
Rendimento de residuo sdlido no licor 16,0%
Rendimento de metanol, etanol & ace- 5,3%
tona (%)

Total 78,54%
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Temperatura de entrada no refrigerador 335

Temperatura estimada de mistura (en- 355

trada no reator)

Notas: Todos os dados do equilibrio de massa sédo referenciados a
massa da matéria-prima em base seca.

-Analise de Gas (farinha de madeira c/- licor negro 20140521)

Tabela 10: Analise de Gas Nao Condensavel de Farinha de Madei-
ra Radiata 20140521

Metano CO |Hidrogénio| Etileno | Etano |Propileno|Propano| CO: H2S
4,51 0,11% 10,11% 0,43% | 0,43% 1,84% 0,37% |[81,7% | 0,25%

-Andlise de Biocrude de Lascas de Madeira 20140521

Tabela 11: Analise de Biocrude (farinha de madeira c/- licor negro

20140521)
Descricao Pinho BL 20140521
5 Umidade (% em peso ar) 8
ne. = Cinza (% em peso db) 0,5
% E Voléteis (% em peso db)
g C Fixo (% em peso db)
GCV (MJ/kg)

Carbono (% em peso db) 34,8
< Hidrogénio (% em peso db) 763’54
; Nitrogénio (% em peso db) 011
§ Enxofre (% em peso db) 0,56
< Oxigénio (% em peso db)

Cloro (%)
Propor¢éo Molar H/C

Q SiO2 (% em peso db) 3,6
S Al203 (% em peso db) 4,4
E ’g Fe203 (% em peso db) 5,6
é g TiO2 (% em peso db) 0,08
22 K20 (% em peso db) 1.4
S :% MgO (% em peso db) L7
‘§ Na,O (% em peso db) 131
3 CaO (% em peso db) 32
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SOs (% em peso db) 19,1
P205 (% em peso db) 0,6
Mn304 (% em peso db) 0,24
SrO (% em peso db) <0,01
BaO (% em peso db) 0,04
ZnO (% em peso db) 0,2
CuO (% em peso db) 0,36
Cr203 (% em peso db) 0,16
C0304 (% em peso db) 0
NiO (% em peso db) 0,04
V205 (% em peso db) 0,92

[00326] O Biocrude tem um poder calorifico bruto de 35 MJ/Kg.

- Extracdo de Solvente de Biocrude

[00327] Extracdo do 6leo da agua de processo de lascas de madei-
ra com o solvente éter dietilico deu 11,9% de extraiveis como uma fra-
cdo de matéria-prima (base seca). Total de 6leos recuperaveis (bio-
crude mais extraiveis de éter eram 34,9% da massa de alimentacéo.
Farinha de Madeira de Pinho Radiata com Licor Negro 20140523

- Condi¢cbes de Funcionamento (farinha de madeira c/- licor negro

20140523)

[00328] A Tabela 12 Abaixo mostra as condicbes de operacao do

equilibrio de massa usando farinha de madeira c/- licor negro.

Tabela 12: Condicbes Operacionais para Farinha de Madeira de
Pinho Radiata com Licor Negro 20140523

Temperatura do Reator 355°C
22,4 a 24,1 MPa
(224 a 241 bar)

Pressao do Reator

Tempo de Residéncia do Reator 25 minutos

Equilibrio de Massa (farinha de madeira c/- licor negro 20140523)

[00329] Este ensaio foi realizado utilizando licor negro a uma razao
de 7,75 kg de licor negro de reserva para 150 L de suspenséao. A sus-

pensdo continha 8% de fibra de madeira de pinho Radiata db. A pro-
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porcao do licor negro a madeira € 1:1,3 db.

Tabela 13: Balan¢co de Massa farinha de madeira c/- licor negro

20140523
Data 2014523
Matéria-prima Pinho radiata Licella 8%
Catalisador Liquido 1,3 kg de licor negro de reserva por

kg de madeira seca

Tempo de injecao T4 (min) 71
Porcentagem de solidos na Ali- 10,49%
mentacgao
Porcentagem de solidos nos reato- 4,2%
res
Solidos na alimentacao (kg) 4,5
Produto sélido recuperado (kg 1,118
amido)
Conteudo umido de 6leo (%) 18,5%
Biocrude recuperado (kg seco) 0,912
Rendimento de biocrude (seco) 20,4%
Gas NCG medido (m3/h) 0,43
Densidade NCG (kg/m3) 1,55
NCG (kg/h) 0,809
Solidos na alimentacgéao (kg/h) 3,767
Rendimento NCG 21,5%
Alimentacéo total para T4 - NCG 104,4
(kg)
Eter extraivel em licor (%) 0,56%
Eter extraivel em licor (kg) 0,59
Rendimento de éter extraivel 13,2%
Residuo sélido em licor (%) 1,05%
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Residuo soélido em licor (kg) 1,09
Residuo sélido de catalisador (kg) 0
Rendimento de residuo solido em 24,5%
licor

% de sélidos de licor negro na ali- 30,9%
mentacao

% de sdlido inorganico na alimen- 14,5%
tacao

Material organico na alimentacao 3,81
(ka)

Rendimento de metanol, etanol & 0,23
acetona (kg)

Rendimento de metanol, etanol & 5,13%
acetona (%)

Sumaério de rendimento

Rendimento de biocrude 20,4%
Rendimento de NCG 21,5%
Rendimento de éter extraivel 13,0%
Rendimento de residuo solido no 25,0%
licor

Rendimento de metanol, etanol & 5%
acetona (%)

Total 84,76%
Temperatura de entrada no refri- 335
gerador

Temperatura estimada de mistura 355
(entrada no reator)

Analise de Gas (farinha de madeira c/- licor negro 20140523)

Tabela 14: Anélise de Gas Nao Condensavel para Farinha de Ma-
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deira de Pinho Radiata com Licor Negro 20140523

Metano CcoO Hidro- | Etileno | Etano Propi- | Propa- CO2 H.S
génio leno no
5,34% | 0,05% | 12,00% | 0,37% | 0,83% 1,60% | 0,38% 79,2% | 0,22%

Andalise de Biocrude (farinha de madeira c/- licor negro 20140523)

Tabela 15: Analise de Biocrude

Cr203 (% em peso db)

Descrigcéo Pinho BL 20140523
= Umidade (% em peso ar) 1,6
o - 0
o Cinza (% em peso db) 0,4
ﬁ Voléateis (% em peso db)
S,
< C Fixo (% em peso db)
GCV (MJ/kg) 34.2
Carbono (% em peso db) 80,3
= Hidrogénio (% em peso db) 7,2
i Nitrogénio (% em peso db) 0,18
()
% Enxofre (% em peso db) 0,68
E Oxigénio (% em peso db) 13,0
Cloro (%)
Propor¢éo Molar H/C
SiO2 (% em peso db) 54
Al203 (% em peso db) 3.9
,E Fe203 (% em peso db) 2.5
5 TiO2 (% em peso db) 0,07
£ K20 (% em peso db) 3.7
_-8 MgO (% em peso db) 2
x
é NazO (% em peso db) 279
N CaO (% em peso db) 3,7
g SOs3 (% em peso db) 38
'8 P205 (% em peso db) 0,51
2 Mn304 (% em peso db) 0,32
5 SrO (% em peso db) <0,01
@ BaO (% em peso db) 0,04
8 Zn0O (% em peso db) 0,16
CuO (% em peso db) 0,32
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Co304 (% em peso db) 0,07

NiO (% em peso db) 0

V205 (% em peso db) 0,05
0,09

[00330] As temperaturas de processamento de Cat-HTR (355°C a
335°C) estavam novamente dentro das temperaturas normais de pro-
cessamento de Biomassa. O teor de cinzas do Biocrude foi cerca de
0,4%. O Biocrude tem um poder calorifico bruto de 34,3 MJ/kg.

- Extracdo de Solvente de Biocrude (farinha de madeira c/- licor negro

20140523)

[00331] Extracdo do 6leo da agua de processo de lascas de madei-

ra com o solvente éter dietilico deu 13,2% de extraiveis como uma fra-
cdo de matéria-prima (base seca). Total de 6leos recuperaveis (bio-
crude mais extraiveis de éter) eram 33,6% da massa de alimentacdao.
Combustivel de lascas de madeira c/- Hidréxido de Sddio
20140716

-Condicbes de Funcionamento (Combustivel de lascas de madeira c/-
Hidréxido de sodio 20140716)

[00332] A Tabela 16 A seguir, as condi¢des de funcionamento do

equilibrio de massa em 16 de julho de 2014, na Combustivel de lascas
de madeira de Canfora e hidréxido de sédio. Este ciclo produziu as
amostras de Biocrude, gas de sintese e agua, que sao apresentados
na proxima secao.

Tabela 16: Condi¢cdes de Funcionamento (Combustivel de lascas
de madeira c/- Hidréxido de Sodio 20140716)

Temperatura do Reator 335 a 315°C

22,7 MPa (227
Pressdo do Reator bar)
Tempo de Residéncia do Reator 25 minutos

-Equilibrio de Massa (Combustivel de lascas de madeira c/- Hidréxido
de Sédio 20140716)
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[00333] Este ensaio foi realizado utilizando hidréxido de sédio numa

proporcdo de 11,2% em peso db da matéria-prima (a proporcao alvo

era 12%, a injecao do catalisador VSD estava a 100% e o comprimen-

to do curso da bomba ndo era ajustavel durante a execucao). A sus-

penséo continha 7,8% de db de combustivel de lascas de madeira.

Tabela 17: Equilibrio de Massa (Combustivel de lascas de madeira

c/- Hidroxido de Sédio 20140716)

Data 20140716
Matéria-prima Combustivel de lascas de madeira 7,8%
Catalisador Liquido Hidroxido de s6dio 12%

Tempo de inje¢c&o T4 (min) 68

Porcentagem de sélidos na Alimenta- 7,8%
cao

Porcentagem de sélidos nos reatores 2,9%
Sdélidos na alimentacéo (kg) 2,8
Produto sdlido recuperado (kg tmido) 0,763
Conteudo umido de 6leo (%) 14,7%
Biocrude recuperado (kg seco) 0,651
Rendimento de biocrude (seco) 23,3%
Géas NCG medido (m3/h) 0,34
Densidade NCG (kg/m3) 1,23
NCG (kg/h) 0,515
Solidos na alimentacao (kg/h) 2,434
Rendimento NCG 21,2%
Alimentacao total para T4 - NCG (kg) 93,6
Eter extraivel em licor (%) 0,394%
Eter extraivel em licor (kg) 0,37
Rendimento de éter extraivel 13,2%
Residuo sdlido em licor (%) 1,40%
Residuo sdlido em licor (kg) 1,31
Residuo sdlido de catalisador (kg) 0,34
Rendimento de residuo sélido em licor 34,9%
% de solidos de licor negro na alimen- 0,0%
tacdo
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% de sélido inorgéanico na alimentagéo 0,0%
Material organico na alimentacéao (kg) 2,79
Rendimento de metanol, etanol & ace- 16,8
tona (kg)
Rendimento de metanol, etanol & ace- 6,00%
tona (%)

Sumario de rendimento

Rendimento de biocrude 23,3%
Rendimento de NCG 21,2%
Rendimento de éter extraivel 13,2%
Rendimento de residuo solido no licor 34,9%
Rendimento de metanol, etanol & ace- 6,0%
tona (%)

Total 98,58%
Temperatura de entrada no refrigerador 315
Temperatura estimada de mistura (entrada no reator) 335

- Analise de Gas (Combustivel de lascas de madeira com Hidréxido de
Sodio 20140716)
Tabela 18: Andlise de Gas Nao Condensavel (Combustivel de las-

cas de madeira c/- Hidréxido de Sédio 20140716)

Hidrogé- ] Propi-
Metano |CO ) Etileno |Etano Propano |CO, [H2S
nio leno

3,69% [0,01% |31,24% 0,36% 0,58% ]1,04% (0,38% 62,7% (0,00%

- Analise de Biocrude (Combustivel de lascas de madeira com Hidroxi-
do de Sodio 20140716)

[00334] Os dados apresentados na Tabela 19 abaixo séo a partir da
execucao de equilibrio de massa.

Tabela 19: Analise de Biocrude (Combustivel de lascas de madei-
ra c/- Hidroxido de Sodio 20140716)

Descricao Combustivel de lascas de madeira +
Catalisador 20140716

Umidade
(% em peso ar)

Andlise
Proximal

Cinza
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(% em peso db)

Voléateis
(% em peso db)

C Fixo
(% em peso db)

GCV
(MJ/kg)

Carbono
(% em peso db)

6,6

33,9

76,7

Hidrogénio
(% em peso db)

Nitrogénio
(% em peso db)

Andlise Final

Enxofre
(% em peso db)

Oxigénio
(% em peso db)

Cloro
(%)

Propor¢éo Molar H/C

Si02
(% em peso db)

Al203
(% em peso db)

Fe203
(% em peso db)

TiO2
(% em peso db)

K20
(% em peso db)

MgO
(% em peso db)

Na20
(% em peso db)

CaO
(% em peso db)

Constituintes de cinza (% de 6xido em cinza)

SO3
(% em peso db)

P205
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(% em peso db)

Mn304 1,17
(% em peso db)
SrO 0,17
(% em peso db)
BaO 0,4

(% em peso db)

ZnO 0,31
(% em peso db)

CuO 0,11
(% em peso db)
Cr203 0,02
(% em peso db)
Co304

(% em peso db)
NiO 0,02
(% em peso db)
V205

(% em peso db)
[00335] As temperaturas de processamento de Cat-HTR para Com-

bustivel de lascas de madeira de Hidroxido de Sédio permaneceram
estaveis na maior parte a temperatura de entrada do reator de 335°C
(variavel entre 326°C e 337°C), a pressao era estavel em 27,1 MPa
(271 bar), variavel na menor até 23 MPa (230 bar).

[00336] O teor de cinzas do Biocrude foi de cerca de 6,6%.

[00337] O Biocrude tem um poder calorifico bruto de 36,3 MJ/kg,
para fins de comparacéao o diesel € de cerca de 45 MJ/Kkg.

-Extracéo de Solvente de Biocrude (Combustivel de lascas de madeira
c/- Hidréxido de Sodio 20140716)

[00338] Extracdo do oOleo da agua de Combustivel de lascas de
madeira Cat-HTR com o solvente éter dietilico deu 13,2% de extraiveis
como uma fracdo de matéria-prima (base seca). Total de 6leos recupe-
raveis (biocrude mais extraiveis de éter) eram 36,5% da massa de ali-

mentacao.

Peticéo 870220092835, de 10/10/2022, pag. 122/184



119/166

Combustivel de lascas de madeira c/- Licor Negro (20140724)

-Condi¢bes de Funcionamento (Combustivel de lascas de madeira/-
Licor Negro 20140724)

[00339] A Tabela 20 abaixo mostra as condi¢des de funcionamento
de um equilibrio de massa executado usando Combustivel de lascas
de madeira de Céanfora de Licor Negro.

Tabela 20: Condi¢cdes de Funcionamento (Combustivel de lascas
de madeira c/-Licor Negro 20140724)

Temperatura do Reator 335a315°C

22,6 a 24,4 MPa
Pressédo do Reator (226 a 244 bar)
Tempo de Residéncia do Reator 25 minutos

-Equilibrio de massa (Combustivel de lascas de madeira c/-Licor Ne-
gro 20140724)

[00340] Este ensaio foi realizado usando o licor negro em uma pro-
porcao de 9,7 kg de licor negro de reserva a 7,44 kg de combustivel de
lascas de madeira db. A suspenséo continha 8,6% de db de Combus-
tivel de lascas de madeira. A proporcdo do licor negro a madeira é
1:1,3 db.

Tabela 21: Equilibrio de Massa (Combustivel de lascas de madeira
c/-Licor Negro 20140724)

Data 20140724
Matéria-prima Combustivel de lascas de madeira 8%
Catalisador Liquido 1,3 kg de licor negro de reserva por kg

de madeira seca

Tempo de injecdo T4 (min) 92

Porcentagem de sélidos na Alimentacéo 10,5%
Porcentagem de sélidos nos reatores 4,3%
Soélidos na alimentacao (kg) 6,2
Produto sdlido recuperado (kg tmido) 1,258
Contetdo umido de 6leo (%) 16,7%
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Biocrude recuperado (kg seco) 1,048
Rendimento de biocrude (seco) 17,0%
Gas NCG medido (m3/h) 0,43
Densidade NCG (kg/m3) 1,6
NCG (kg/h) 0,835
Soélidos na alimentacéao (kg/h) 4,018
Rendimento NCG 20,8%
Alimentacao total para T4 - NCG (kg) 1415
Eter extraivel em licor (%) 0,402%
Eter extraivel em licor (kg) 0,57
Rendimento de éter extraivel 9,2%
Residuo sélido em licor (%) 0,81%
Residuo sélido em licor (kg) 1,15
Residuo sélido de catalisador (kg) 0,00
Rendimento de residuo solido em licor 18,7%
% de solidos de licor negro na alimenta- 31,0%
cao

% material inorganico na alimentagéo 14,6%
Material organico na alimentacéo (kg) 526,2%
Rendimento de metanol, etanol & aceto- 31,6%
na (kg)

Rendimento de metanol, etanol & aceto- 5,13%
na (%)

Sumaério de rendimento

Rendimento de biocrude 17,0%
Rendimento de NCG 20,8%
Rendimento de éter extraivel 9,2%
Rendimento de residuo sdlido no licor 18,7%
Rendimento de metanol, etanol & aceto- 5,1%
na (%)

Total 70,87%
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Temperatura de entrada no refrigerador

Temperatura estimada de mistura (entrada no reator)

315
335

-Analise de Gas (Combustivel de lascas de madeira c/-Licor Negro
20140724)
Tabela 22: Andlise de Gas Ndo Condensavel (Combustivel de las-
cas de madeira c/-Licor Negro 20140724)

Metano

Co

Hidrogénio | Etileno

Etano

Propileno | Propano | CO;

H2S

5,00%

0,05%

9,56% 0,29%

0,71%

1,59% 0,38% | 82,2%

0,18%

-Analise de Biocrude (Combustivel de lascas de madeira c/-Licor Ne-
gro 20140724)

[00341]

Os dados apresentados na Tabela 23 abaixo séo a partir

da execucao de equilibrio de massa.

Tabela 23: Andlise do Biocrude (Combustivel de lascas de madei-
ra c/-Licor Negro 20140724)

Descrigéo Combustivel de lascas de ma-
deira + BL 20140724
S Umidade (% em peso ar) 6
% o] Cinza (% em peso db) 2,8
2 = Volateis (% em peso db)
g C Fixo (% em peso db)
GCV (MJ/Kg) 32,6

Carbono (% em peso db) 75,1
E Hidrogénio (% em peso db) 6,6
‘:1'-) Nitrogénio (% em peso db) 0,3
£ Enxofre (% em peso db) 1,1
g Oxigénio (% em peso db) 12,7

Cloro (%)
Proporgéo Molar H/C
g = SiO2 (% em peso db) 3
(]

g 8 Al203 (% em peso db) 3,7
83T Fe203 (% em peso db) 9,9
585 TiO2 (% em peso db) 0,13
[ S K20 (% em peso db) 0,44
SR MgO (% em peso db) 3,7
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Na20 (% em peso db) 3,6
CaO (% em peso db) 36,2
SO3 (% em peso db) 24,3
P205 (% em peso db) 3,55
Mn304 (% em peso db) 1,39
SrO (% em peso db) 0,17
BaO (% em peso db) 0,5
Zn0O (% em peso db) 0,56
CuO (% em peso db) 0,17
Cr203 (% em peso db) 0,02
Co304 (% em peso db) <0,1
NiO (% em peso db) 0,02
V205 (% em peso db) 0

[00342] As temperaturas de processamento para a Combustivel de
lascas de madeira c/- licor negro foram essencialmente estaveis em
torno da temperatura de entrada do reator de 330°C. A presséo foi va-
ridvel entre 22,6 MPa (226 bar) e 24,4 MPa (244 bar). O teor de cinzas
do Biocrude foi de cerca de 2,8%. O Biocrude tem um poder calorifico
bruto de 32,6 MJ/kg, para fins de comparacao o diesel € de cerca de
45 MJ/Kkg.

-Extracéo de Solvente de Biocrude (Combustivel de lascas de madeira
c/-Licor Negro 20140724)

[00343] A extracdo do 6leo da agua de processo de Combustivel de
lascas de madeira c/-licor negro com o éter dietilico de solvente deu
9,2% de extraiveis como uma fracdo da matéria-prima (base seca).
Levando o rendimento de 6leo como 26,3%.

Temperatura Moderada de Matéria-Prima Kraft Mista 20140731

-Condicdes de Funcionamento (Matérias-Primas Kraft Mistas
20140731)

[00344] A Tabela 24 abaixo mostra as condi¢des de funcionamento
da operacado de equilibrio de massa usando Matéria-Prima Kraft Mista.
Este ensaio foi a temperatura moderada de 321°C.

Tabela 24: Condi¢des de Funcionamento (Matérias-Primas Kraft
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Mistas 20140731)

Temperatura do Reator 335a315°C
Presséo do Reator 25 MPa (250 bar)
Tempo de Residéncia do Reator 25 minutos

-Equilibrio de Massa de Matérias-Primas Mistas de Canfora Cat-HTR
20140724

[00345] A Matéria-Prima Kraft Mista € composta de solidos:

Tabela 25: Equilibrio de Massa (Matérias-Primas Kraft Mistas
20140731)

[00346] A Matéria-Prima Kraft Mista € composta de solidos:

kg para o tanque | % de ragao se-
de alimentacdo ca

Combustivel de lascas de

madeira 8,0 55,3%

Pinho 1,8 12,4%

Lama 0,2 1,4%

Solidos de licor negro 4,5 30,9%

Agua de licor preto 8,5

Agua 123,5

Conteudo do tanque de

suspensao

Sélidos totais 14,5
Agua total 132,0
Total para tanque de ali-
mentacgao 146,5
% de Soélidos 9,88%

[00347] Este ensaio foi realizado utilizando licor negro numa pro-
porcdo de 13 kg de licor negro de reserva para 10 kg de matérias-
primas lenhosas mistas db. A suspensdo continha matérias-primas
mistas para dar agua a 8,1% db. A relacdo entre o licor negro e a ma-
téria seca misturada é de 1,3:1 db.

Tabela 26: Equilibrio de Massa (Matérias-Primas Kraft Mistas
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20140731)
Data 20140731
Matéria-prima Combustivel de lascas de madeira
6,4%, madeira 1,44%, lodo 0,16%
Catalisador Liquido 1,3 kg de licor negro de reserva por kg
de mistura seca
Tempo de inje¢éo T4 (min) 83
P9rcentagem de sdlidos na Alimenta- 9,9%
cao
Porcentagem de sélidos nos reatores 4,0%
Soélidos na alimentacao (kg) 50
Produto solido recuperado (kg mido) 1,134
Conteudo umido de 6leo (%) 12,9%
Biocrude recuperado (kg seco) 0,988
Rendimento de biocrude (seco) 19,6%
Gas NCG medido (m3/h) 0,47
Densidade NCG (kg/m3) 1,60
NCG (kg/h) 0,914
Solidos na alimentacgéo (kg/h) 3,635
Rendimento NCG 25,1%
Alimentacao total para T4 - NCG (kg) 124,4
Eter extraivel em licor (%) 1,440%
Eter extraivel em licor (kg) 1,79
Rendimento de éter extraivel 35,6%
Residuo sélido em licor (%) 0,88%
Residuo sdlido em licor (kg) 1,10
Residuo sdlido de catalisador (kg) 0,00
Rendimento de residuo sélido em licor 21,8%
% de solidos de licor negro na alimen- 30,9%
tacéo
%1 de material inorganico na alimenta- 15,9%
cao
Material organico na alimentacao (kg) 422.8%
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Rendimento de metanol, etanol & ace- 25,4%
tona (kg)

Rendimento de metanol, etanol & ace- 5,04%
tona (%)

Sumério de rendimento

Rendimento de biocrude 19,6%
Rendimento de NCG 25,1%
Rendimento de éter extraivel 35,6%
Rendimento de residuo sélido no licor 21,8%
Rendimento de metanol, etanol & ace- 5,0%
tona (%)

Total 107,24%
Temperatura de entrada no refrigerador 310
Temperatura estimada de mistura (entrada no reator) 330

-Analise de Géas (Matérias-Primas Kraft Mistas 20140731)

Tabela 27: Analise de Gases Ndo Condenséaveis (Matérias-Primas

Kraft Mistas 20140731)

Metano | CO Hidrogénio | Etileno | Etano

Propileno

Propano

CO2

H2S

4,79% | 0,04% | 9,74% 0,28% | 0,77%

1,46%

0,41%

82,3%

0,17%

-Biocrude (Matérias-Primas Kraft Mistas 20140731)

[00348] Os dados apresentados na Tabela 28 abaixo séo a partir

da execucao de equilibrio de massa.

Tabela 28: Andlise de Biocrude (Matérias-Primas Kraft Mistas

20140731)

Descrigcéo

Alimentacao Mista +
BL 20140731

Umidade (% em peso ar)

Cinza (% em peso db)

Volateis (% em peso db)

Analise Proxi-
mal

C Fixo (% em peso db)

GCV (MJ/kg)

nal

Carbono (% em peso db)

Analise Fi-

Hidrogénio (% em peso db)
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Nitrogénio (% em peso db) 0,38
Enxofre (% em peso db) 0,58
Oxigénio (% em peso db) 10,18
Cloro (%)
Proporgéao Molar H/C
SiO2 (% em peso db) 3.3
Al203 (% em peso db) 4.9
Fe203 (% em peso db) 6,6
TiO2 (% em peso db) 0,15
g K20 (% em peso db) 0,72
CE’ MgO (% em peso db) 4,8
é Na20 (% em peso db) 55
;g CaO (% em peso db) 42,1
3 SO3 (% em peso db) 20,6
‘% P205 (% em peso db) 3,5
% Mn304 (% em peso db) 0,3
3 SrO (% em peso db) 0,6
é BaO (% em peso db) <0,1
2 ZnO (% em peso db) <01
§ CuO (% em peso db) 0,2
Cr203 (% em peso db) 1,7
Co304 (% em peso db) <0,1
NiO (% em peso db) <0,1
V205 (% em peso db) 0,5

[00349] As temperaturas de processamento para as Mateérias-
primas Kraft Mistas foram mantidas estaveis dentro (331-336°C) volta-
ram a estar estaveis e estabilizadas a 331°C. O teor de cinzas do Bio-
crude foi de cerca de 2,6%,

[00350] O Biocrude tem um poder calorifico bruto de 33 MJ/kg, para
fins de comparacao o diesel é de cerca de 45 MJ/Kkg.

-Extracdo de Solvente de Biocrude (Matérias-Primas Kraft Mistas
20140731)

[00351] Extracdo do 6leo da agua de processo de Matérias-Primas

de Canfora Mistas com o solvente éter dietilico deu 35,6% de extrai-
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veis como uma fracdo da matéria-prima (base seca). Os o6leos totais
recuperaveis (biocrude mais extraiveis de éter) foram 54,2% da massa
de alimentacéo.

Alta de Temperatura de Matérias-Primas Kraft Mistas 201407814

-Operacbes de Funcionamento (Matérias-Primas Kraft Mistas
20140814)

[00352] A Tabela 29 abaixo mostra as condi¢des de funcionamento
da execucao de equilibrio de massa em Matérias-primas Kraft Mistas.
Tabela 29: Condi¢cdes de Funcionamento (Matérias-Primas Kraft
Mistas 20140814)

Temperatura do Reator 355 a 335°C

23,8 a 25 MPa (238
Pressédo do Reator a 250 bar)
Tempo de Residéncia do Reator 25 minutos

-Equilibrio de Massa (Matérias-Primas Kraft Mistas 20140814)
[00353] A Matéria-Prima Kraft Mista é composta de sdlidos:
Tabela 30: Conteudo (Matérias-primas Kraft Mistas 20140814)

kg para o tanque

de alimentacéo % de racao seca
Combustivel de lascas de
madeira 8,0 55,3%
Pinho 1,8 12,4%
Lama 0,2 1,4%
Solidos de licor negro 4,5 30,9%
Agua de licor preto 8,5
Agua 127
Solidos totais 14,5
Agua total 135,5
Total para tanque de alimen-
tacdo 150,0
% de Solidos 9,65%

Tabela 31: Equilibrio de Massa (Matérias-Primas Kraft Mistas
20140814)
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Data 20140814
Matéria-prima Combustivel de lascas de madeira 6,4%,
madeira 1,44%, lodo 0,16%
Catalisador Liquido 1,3 kg de licor negro de reserva por kg de
mistura seca
Tempo de injecédo T4 (min) 61
Porcentagem de sélidos na Alimentacéo 9,7%
Porcentagem de sélidos nos reatores 3,5%
Soélidos na alimentacao (kg) 3,0
Produto solido recuperado (kg Umido) 0,521
Conteldo umido de 6leo (%) 20,1%
Biocrude recuperado (kg seco) 0,416
Rendimento de biocrude (seco) 13, 7%
Gas NCG medido (m3/h) 0,42
Densidade NCG (kg/m3) 1,52
NCG (kg/h) 0,784
Solidos na alimentacgéo (kg/h) 2,990
Rendimento NCG 26,2%
Alimentacao total para T4 - NCG (kg) 85,5
Eter extraivel em licor (%) 0,574%
Eter extraivel em licor (kg) 0,49
Rendimento de éter extraivel 16,1%
Residuo sdlido em licor (%) 0,66%
Residuo sdlido em licor (kg) 0,56
Residuo sdlido de catalisador (kg) 0,00
Rendimento de residuo sélido em licor 18,4%
% de sélidos de licor negro na alimentacao 30,9%
% de sdlido inorganico na alimentacao 15,9%
Material organico na alimentacao (kg) 422.8%
Rendimento de metanol, etanol & acetona 25,4%
(kg)
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Rendimento de metanol, etanol & acetona 5,04%
(%)

Sumario de Rendimento

Rendimento de biocrude 13,7%
Rendimento de NCG 26,2%
Rendimento de éter extraivel 16,1%
Rendimento de residuo solido no licor 18,4%
Rendimento de metanol, etanol & ace- 5,0%
tona (%)

Total 79,54%
Temperatura de entrada no refrigerador 335
Temperatura estimada de mistura (en- 355
trada no reator)

[00354] O equilibrio de massa em todo o reator de Cat-HTR para o
ensaio de Matérias-Primas Kraft Mistas tem falta de massa significati-
va. Esse comportamento pode ser explicado pelo material retido den-
tro dos tubos internos no reator e no resfriador.

-Analise de Géas (Matérias-Primas Kraft Mistas 20140814)

Tabela 32: Analise de Gases Ndo Condenséaveis (Matérias-Primas

Kraft Mistas 20140814)

Metano | CO | Hidrogénio | Etileno | Etano | Propileno | Propano | CO; H.S
5,12% | 0,04% 13,75% 0,36% | 0,86% 1,36% 0,38% | 77,9% | 0,26%

-Biocrude (Matérias-Primas Kraft Mistas 20140814)

[00355] Os dados apresentados na Tabela 33 abaixo sdo a partir

da execucao de equilibrio de massa.

Tabela 33: Anélise de Biocrude (Matérias-Primas Kraft Mistas

20140814)
Descrigcéo Alimentacdo Mista + BL
20140814
ﬁ % = Umidade (% em peso ar) 4
;:U 09_ = Cinza (% em peso db) 2,04
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Volateis (% em peso db)
C Fixo (% em peso db)
GCV (MJ/kg) 33,0
Carbono (% em peso db) 77,6
= Hidrogénio (% em peso db) 6,85
'E Nitrogénio (% em peso db) 0,32
% Enxofre (% em peso db) 0,57
g Oxigénio (% em peso db) 12,4
Cloro (%)
Proporgéao Molar H/C
SiO2 (% em peso db) 3,3
Al203 (% em peso db) 5
Fe203 (% em peso db) 51
TiO2 (% em peso db) 0,21
& K20 (% em peso db) 0,81
é MgO (% em peso db) 4,8
§ Na20 (% em peso db) 6,7
'\g CaO (% em peso db) 42,4
3 SO3 (% em peso db) 19,9
f\:/ P205 (% em peso db) 3,5
% Mn304 (% em peso db) 0,3
s SrO (% em peso db) 0,5
é BaO (% em peso db) 0,1
g ZnO (% em peso db) <0,1
§ CuO (% em peso db) 0,2
Cr203 (% em peso db) 2,3
Co304 (% em peso db) <0,1
NiO (% em peso db) <0,1
V205 (% em peso db) 0,6

[00356] O teor de cinzas do Biocrude foi de cerca de 2%.

[00357] O Biocrude tem um poder calorifico bruto de 33,7 MJ/kg de
base seca

-Extracdo de Solvente de Biocrude (Matérias-Primas Kraft Mistas
20140814)
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[00358] Extracdo do 6leo da agua de processo de Matérias-Primas
de Céanfora Mistas com o solvente éter dietilico deu 16,1% de extrai-
veis como uma fracdo da matéria-prima (base seca). Tendo o rendi-
mento de 6leo (biocrude mais extraiveis de éter) como 29,8%
Exemplo 3: Discusséao

Qualidade de biocrude

[00359] A qualidade do biocrude é mais facilmente avaliada em
primeiro lugar por meio de seu Valor Calorifico Bruto (GCV). Este é a
energia bruta contida no material e esta intimamente relacionada com
o conteudo de oxigénio e hidrogénio do biocrude. Para Farinha de Ma-
deira de Pinheiro Radiata com catalisador de hidroxido de sddio sobre
a SPP, GCV tipico de biocrude esta na faixa de 34-36 MJ/kg, base se-
ca.

[00360] O biocrude da farinha de madeira de pinho Radiata tem um
teor de cinzas baixo e, portanto, os valores de base seca sédo seme-
Ihantes aos valores da base livre de cinzas secas (daf). Os biocrudes
de combustivel de lascas de madeira e matérias-primas de licor negro
tém significativamente mais elevados valores de cinza, e € mais apro-
priado para compara-los em uma base do daf.

[00361] Na Figura 1 o GCV em uma base daf é plotado contra o
conteudo de oxigénio para Biocrudes preparados neste projeto e para
uma série historica de biocrudes de Licella (base seca) de Pinho Radi-
ata. O teor de oxigénio € determinado pela diferenca da analise final
como [100 - %C -% H - %S -%N]. Como tal, esta sujeita a acumulagéo
de erros aleatodrios e sistematicos e, consequentemente, 0 erro asso-
ciado a esses valores é estimado como +/- 1-2 pontos percentuais.
[00362] O poder calorifico dos biocrudes deste estudo estdo na fai-
xa contida em, ou muito préxima, da banda alvo de 34-36 MJ/kg. Por
destilagdo, espera-se que os destilados de biocrude tenham um teor

de oxigénio proximo de 11%. A importancia do alvo € que existem tec-
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nologias de Hidrotratamento comercial para hidrodesoxigenacao
(HDO) de o6leos em torno de 11% de oxigénio. Avaliacao de Licella é
gue 0 oxigénio restante nos biocrudes € mais eficientemente removido
pelo hidrotratamento em processos de refinaria convencional do que
por outros processos. Estes valores demonstram que os componentes
cataliticos no licor negro efetivamente podem substituir o catalisador
basico de hidroxido de sédio em aplicacdes de Cat-HTR. Os outros he-
teroatomos principais presentes nos biocrudes sao Nitrogénio e Enxo-
fre. Ambos estes elementos sdo mais elevados em biocrudes deriva-
dos de combustivel de lascas de madeira e licor negro do que os deri-
vados de farinha de madeira de pinho Radiata. Enxofre € improvavel
de apresentar um problema para atualizar ainda mais como processos
de refinacdo de petroleo sdo projetados para realizar a dessulfuragéo.
A distribuicdo e a natureza do teor de nitrogénio nos biocrudes preci-
sara ser examinada apoés destilacdo para avaliar o possivel impacto no
processamento a jusante. Etapas de desnitrificacdo estdo bem estabe-
lecidas em processos de refino de petroleo.

Conteudo Aromatico

[00363] Os biocrudes da farinha de madeira de pinho de Radiata
tém aproximadamente 50% de seus atomos de carbono em um ambi-
ente aromatico por espectroscopio 13C NMR. Enquanto isso ndo signi-
fica que os biocrudes hidrodesoxigenados conterdo aromaticos de
50%, € indicativo de um alto potencial para produzir produtos quimicos
aromaticos, por exemplo por reforma catalitica. Biocrudes baseados
em altas proporcdes de licor negro séo suscetiveis de ter ainda maior
contetudo aromatico, no entanto, isso deve ser confirmado por meio de
testes.

[00364] Este cenéario € comercialmente interessante devido a cres-
cente influéncia dos 6leos de xisto nos Estados Unidos, que sé&o relati-

vamente fracos em fracfes usadas para produzir quimicos aromaticos.
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Rendimentos de Biocrude

[00365] Os rendimentos de biocrude sao geralmente consistentes
com outras matérias-primas processadas usando o SPP, conforme
discutido na Secédo 9.0. A SPP usa uma quantidade relativamente
grande de vapor supercritico para aquecer a suspensdo de biomassa
a temperatura de reacao e a consequente diluicado favorece dissolugéo
de biocrude para a fase de agua. Este é um fenbmeno que tem sido
relatado por outros investigadores, por exemplo.

Exemplo 4: Andlise de Amostra de Aquas Residuais

Tabela 34: Andlise de amostra de agua de ensaio de matérias-
primas kraft (20140814)

VOCs na agua UNIDA-

Nossa Referéncia DES 114714-1

Sua Referéncia 1

Tipo de amostra ~ |-=----mmmmm- Agua

Data de extracéo - 19/08/2014

Data de andlise - 22/08/2014

Diclorodifluorornetano Mg/l <1.000

Clorometano pg/L <1.000

Cloreto de Vinila pg/L <1.000

Bromometano pg/L <1.000

Cloroetano pg/L <1.000

Triclorofluorometano Mg/l <1.000

1,1- Dicloroeteno Mg/l <100

Trans-1,2-dicloroeteno Mg/l <100

1,1- dicloroeteno Mg/l <100

Cis-1,2-dicloroeteno Mg/l <100

Bromoclorometano Mg/l <100

Cloroférmio Mg/l <100

2,2-dicloropropano pg/L <100

1,2-dicloroetano Mg/l <100

1,1,1-tricloroetano Mg/l <100

1,1-dicloropropeno Mg/l <100 VOCs na agua

Ciclo-hexano Mg/l <100 Nossa Referéncia | UNIDA-|114714-
DES 1

Tetracloreto de carbono| pg/L <100 Suareferéncia | -------- 1
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Benzeno pg/L 180 Tipo de amostra | -------- Agua
Dibromornetano Mg/l <100 Bromobenzeno Mg/l <100
1,2-dicloropropano Mg/l <100 n-propilbenzeno Mg/l <100
Tricloroeteno Mg/l <100 2-clorotolueno Mg/l <100
Bromodiclorometano Mg/l <100 4-clorotolueno Mg/l <100
Trans-1,3- Mg/l <100 1,3,5-trimetilbenzeno| pg/L <100
dicloropropeno
cis-1,3-dicloropropeno pg/L <100 Terc-butilbenzeno pg/L <100
1,1,2-tricloroetano pg/L <100 1,2,4-trimetilbenzeno| pg/L <100
Tolueno Mg/l 370 1,3-diclorobenzeno | ug/L <100
1,3-dicloropropano Mg/l <100 Sec-butilbenzeno Mg/l <100
Dibromoclorometano Mg/l <100 1,4-diclorobenzeno | ug/L <100
1,2-dibromoetano Mg/l <100 4-isopropiltolueno Mg/l <100
Tetracloroeteno pg/L <100 1,2-diclorobenzeno | pg/L <100
1,1,1,2-tetracloroetano Mg/l <100 n-butilbenzeno Mg/l <100
Clorobenzeno pg/L <100 1,2-dibromo-3- pg/L <100
cloropropano
Etilbenzeno pg/L <100 1,2,4-triclorobenzeno| ug/L <100
Bromofdérmio pg/L <100 Hexaclorobutadieno | pg/L <100
m+p-xileno pg/L <200 1,2,3-triclorobenzeno| pug/L <100
Estireno pg/L <100 Substituto de Dibro- % 100
mofluorometano
1,1,2,2-tetracoloretano Mg/l <100 Substituto de Tolue- % 101
no-dg
0-xileno pg/L <100 Substituto de 4-BFB % 106
1,2,3-tricloropropano pg/L <100
Isopropilbenzeno Mg/l <100
VTRH(C6-C10)/BTEXN em agua
Nossa Referéncia UNIDADES 114714-1
SuaReferéncia | 1
Tipo de amostra Agua
Data de extracéo - 19/08/2014
Data de andlise - 22/08/2014
TRHCe-Co pg/L 31.000
TRHCs-Ci1o pg/L 34.000
TRHCs-C10 sem BTEX (F1) pg/L 33.000
Benzeno Mg/l 180
Tolueno Mg/l 370
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Etilbenzeno Mg/l <100
m+p-xileno pg/L <200
o-xileno pg/L <100
Naftaleno Mg/l <100
Substituto de Dibromofluorometano % 100
Substituto de Tolueno-d8 % 101
Substituto de 4-BFB % 106
sVTRH(C10-C40) em agua
Nossa Referéncia UNIDADES 114714-1
Sua Referéncia | 1
Tipo de amostra Agua
Data de extracéo - 18/08/2014
Data de andlise - 18/08/2014
TRHC10-Ci14 pg/L 650.000
TRHC15-Cas pg/L 490.000
TRHC290-Css pg/L 14.000
TRH>C10-C16 pg/L 800.000
Hg/L 800.000
TRH>C10-C16 sSem Naftaleno (F2)
TRH>C16-Ca4 pg/L 180.000
TRH>C34-Cao pg/L 1.800
Substituto de o-Terfenil % #
HM em agua
Nossa Referéncia UNIDADES 114714-1
Sua Referéncia | @ - 1
Tipo de amostra | —eeeeeeeeeeee- Agua
Data de preparacéo- 18/08/2014
Data de andlise - 18/08/2014
Arsénico-Total Mg/l 45
Cédmio-Total pg/L <0,1
Cromo-Total pa/L 1
Cobre-Total pa/L <1
Chumbo-Total ug/L <1
Mercurio-Total ug/L 0,30
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Niquel-Total pg/L <1
Zinco-Total Mg/l 44
Metais em Agua — Acido extraivel
Nossa Referéncia UNIDADES 114714-1
Sua Referéncia 1
Tipo de Amostra Agua
Data de preparacao - 18/08/2014
Data de andlise - 18/08/2014
Enxofre-Total mg/L 840
Inorgéanicos variados
Nossa Referéncia | “NPA™ | 1147141
DES Cétions em 4gua
Sua Referéncia | -----r--m---- 1 Nossa Referéncia| '\ | 114714-1
Tipo de amostra ~ [-------------- Agua | |
Data de preparacéo- - 15/08/2014 Sua Referéncia } !
Data de anélise- - 15/08/2014 Tipo de amostra | T Agua
oH Unidades 70 Data de digest&o - 18/08/2014
PH Data de analise - 18/08/2014
Tots(l)lfi/iedsglég?:\lg)is- mg/L 1.5000 Saédio-Total mg/L 2.300
Potéssio-Total mg/L 190
BOD mg/L 600 Célcio-Total mg/L 16
COD mgO2/L 19.000 Magnésio-Total mg/L 3,4
Carbor?og:génico mg/L 5.900

ID de Método |Sumario da Metodologia

Org-013 Amostras de dgua sédo analisadas diretamente por purga e armadi-
lha GC-MS.

Org-016 Amostras de solo sédo extraidas com metanol e adicionadas a agua
antes de analise por purga e armadilha GC-MS. Amostras de agua
sdo analisadas diretamente por purga e armadilha GC-MS F1-(C6-
C10)-BTEX assim como por NEPM B1 Guideline on Investigation
Levels for Soil and Groundwater (Diretriz nos Niveis de Investiga-
cao para Solo e Lencol Freético).
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Org-003 Amostras de solo séo extraidas com Diclorometano/Acetona e
aguas com Diclorometano e analisadas por GC-FD.

F2 = (>C10-C16)-Naftaleno como por NEPM B1 Guideline on In-
\vestigation Levels for Soil and Groundwater (Tabelas HSLs 1A

(3,4)). Note que o Naftaleno é determinado a partir da anélise VOC.

Metals-022ICP- Determinagéo de varios metais por ICP-MS.
MS

Metals-021 CV- Determinagéo de mercurio por Vapor Frio AAS.
AAS

Metals-020 ICP-Determinagéo de varios metais por ICP-AES.

AES

Inorg-001 pH — Medido usando medidor de pH e eletrodo de acordo com
APHA 222 ED, 4500-H*. Note que os resultados para analises de
Agua sdo apenas indicativos, como andlises fora dos tempos de
armazenamento APHA

Inorg-018 Total de Sélidos Dissolvidos — determinados gravimetricamente.
Os solidos sé@o secos a 180+/-50°C.

Inorg-091 BOD — Analisados de acordo com APHA 222 ED 5210 D e em
INORG-091 interno.

Inorg-067 Amostras sdo digeridas em acido com um excesso conhecido de
dicromato de potassio, entao titulados contra sulfato de amonio fer-
roso de acordo com APHA 222 ED 5310 B.

Inorg-079 TOC determinado usando um analisador de TOC usando o método

de combust@o. DOC é filtrado antes da determinag&o. Andlise
usando APHA 222 ED 5310 B.
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CONTRO-

SnW | Resulta- % de recu-
LE DE | UNIDA- PQL [METODO|Em branco | duplica- |dos dupli- SnW de peracao
QUALIDA-| DES d pico L.
a cados méaxima
DE
Base Il
V%Cl?ana Duplicada
9 Il %RPD
Datade ex- 19/08/2014 LCS-W1 |19/08/2014
tragcdo
batade | 22/08/2014 LCS-W1 |22/08/2014
andlise
Diclorodi-
fluorometa-| ug/L 10 | Org-013 <10 [NT] [NT] [NR] [NR]
no
C'Or?]?eta' ugll | 10 | Org-013 | <10 INT] | [NT] [NR] [NR]
Cloreto de
Vinila ug/L | 10 | Org-013 <10 [NT] [NT] [NR] INR]
Brﬂgr?é"e’ ug/ll | 10 | Org-013 | <10 INT] | [NT] [NR] [NR]
Cloroetano| pug/L 10 | Org-013 <10 [NT] [NT] [NR] [NR]
Triclorofluo-
rometano | MO/ | 10 | Org-013 <10 [NT] [NT] INR] INR]
1,1-
Dicloroeta-| ug/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
no
Trans-1,2-
dicloroeta- | pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
no
1,1-
dicloroeta- | pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] LCS-W1 99%
no
Cis-1,2-
dicloroeta- | pg/L 1 | Org-013 '<1 [NT] [NT] [NR] [NR]
no
Bromoclo-
rometano pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
Cloroformio| ug/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] LCS-W1 95%
2,2-
dicloropro- | pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
pano
1,2-
dicloroeta- | pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] LCS-W1 94%
no
1,1,1-
tricloroeta- | ug/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] LCS-W1 96%
no
1,1-
dicloropro- | pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
peno
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Ciclo-
hexano pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
Tetracloreto
de Carbono pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
Benzeno | pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
Dibromo-
metano pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
1,2-
dicloropro- | pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
pano
T”C'?]'g’eta' ugll | 1 |Org-013 <1 INT] | [NT] |Lcswi| 92%
Bromodiclo-
ometaro | ML | 1 |Org-013 <1 [NT] [NT] |LCS-W1| 96%
trans-1,3-
dicloropro- | ug/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
peno
cis-1,3-
dicloropro- | pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
peno
1,1,2-
tricloroeta- | ug/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
no
Tolueno pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
1,3-
dicloropro- | pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
pano
Dibromo-
clorometa- | ug/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] LCS-wW1 95%
no
1,2-
dibromoe- | pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
tano
Tetraclo-
roetano Mg/l 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] LCS-W1 101%
1,1,1,2-
tetracloroe-| pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
tano
Cloroben-
7eno Mg/l 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
Etilbenzeno| pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
Bronr?i‘(’)for' ugll | 1 |Org-013| <1 INT] | INT] | [NR] [NR]
m+p-xileno| pg/L 2 | Org-013 <2 [NT] [NT] [NR] [NR]
Estireno Mg/l 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
1,1,2,2-
tetracloroe-| ug/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
tano
o-xileno pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
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1,2,3-
tricloropro- | ug/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
pano

Isopropil-

benzeno | ML | 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]

Bromoben-

oo ug/l | 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] INR] [NR]

n-
propilben- | ug/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
zeno

2-
clorotolue- | pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
no
4-
clorotolue- | pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
no

1,3,5-
trimetilben-| pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
zeno

Terc-
butibenze- | pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
no

1,2,4-
trimetilben-| pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
zeno

1,3-
dicloroben-| pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
zeno

Sec-
butilbbenze-| pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
no

1,4-
dicloroben-| pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
zeno
4-
isopropilto-| pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
lueno
1,2-
dicloroben-| ug/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
zeno
n-
butilbenze-| pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
no
1,2-
dibromo-3-
cloropropa-
no

1,2,4-
tricloroben-| pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
zeno

Mg/l 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]

Hexacloro-

butadeno | ML | 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] INR]
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1,2,3-
tricloroben-| pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
zeno
Substituto
de Dibro- | Org-013 | 100 INT] | [NT] |Lcs-wi| 99%
mofluoro-
metano
Substituto
de Tolueno-{ % Org-013 99 [NT] [NT] |LCS-W1| 98%
ds
Substituto 0 o
de 4.BEB % Org-013 104 [NT] [NT] |LCS-W1| 101%
CONTRO- Resulta- o
LE DE | UNIDA-1 5 IMETODO|Em branco duS "&Va dos | Snw de |”) g?ar%%u_
QUALIDA-| DES P duplica- | pico | Perac
da méaxima
DE dos
VTRH(C6- Base Il
C10)/BTEX Duplicada
N em agua Il %RPD
Data de ex-
tracio - 19/08/2014| [NT] [NT] | LCS-W1 |19/08/2014
Data de - 22/08/2014| [NT] | [NT] |LCS-W1 |22/08/2014
andlise
TRHCe-Co | pg/L | 10 | Org-016 <10 [NT] [NT] |LCS-W1| 107%
TRHCs-C10| Mg/l | 10 | Org-016 <10 [NT] [NT] |LCS-W1| 107%
Benzeno Mg/l 1 | Org-016 <1 [NT] [NT] LCS-W1 104%
Tolueno | pg/L | 1 | Org-016 <1 [NT] [NT] |LCS-W1| 107%
Etilbenzeno| pg/L 1 | Org-016 <1 [NT] [NT] LCS-W1 107%
m+p-xileno| pg/L 2 | Org-016 <2 [NT] [NT] LCS-w1 109%
o-xileno | upg/l | 1 | Org-016 <1 [NT] [NT] |LCS-W1| 110%
Naftaleno | pg/L 1 | Org-013 <1 [NT] [NT] [NR] [NR]
Substituto
de Dibro- | o, Org-016 | 100 INT] | [NT] |Lcs-wi| 99%
mofluoro-
metano
Substituto
de Tolueno-| % Org-016 99 [NT] [NT] LCS-W1 99%
ds
Substituto
deapFs | 2% Org-016 104 [NT] [NT] |LCS-W1| 100%
CONTRO- Resulta-
Snw % de recu-
LE DE |UNIDA- - . dos SnW de ~
QUALIDA-| DES PQL [IMETODO|Em branco du;c)jllca— duplica- pico peragéo
a maxima
DE dos
SVTRH(C6- Base Il
C40/BTEX Duplicada
N) em agua Il %RPD
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Datt;gaeoex- - 18/08/2014| [NT] [NT] LCS-W2 [18/08/2014
2?32: - 18/08/2014| [NT] [NT] | LCS-W2 |18/08/2014
TRHC10-Cisl pg/L | 50 | Org-003 | <50 [NT] | [NT] |LCS-W2| 88%
TRHC15-C2g| ug/L 100 | Org-003 <100 [NT] [NT] LCS-W2 86%
TRHC20-C36| Mg/L 100 | Org-003 <100 [NT] [NT] LCS-W2 84%
TRIPCo | wgll | 50 |Org-003 | <50 | INT] | INT] |LCS-W2| 88%
TRFCZCW pg/L | 100 | Org-003 <100 [NT] [NT] LCS-W?2 86%
TRFC'jOCsA- Mg/l | 100 | Org-003 <10 [NT] [NT] LCS-W2 84%
Substituto
de o- % Org-003 90 [NT] INT] |LCS-W2 | 71%
Terfenil
CONTRO- Resulta- 0
LEDE | UNIDA- b1 [METODO|Em branco duS "&Va dos | Snw de @g?ar%%u_
QUALIDA-| DES g duplica- | pico | Perac
a maxima
DE dos
Base Il
H;\/Iue;n Duplicada
Y I %RPD
Data de
preparacio - 18/08/2014| [NT] [NT] LCS-W2 [18/08/2014
[;ﬁ;lig: - 18/08/2014| [NT] [NT] LCS-W2 [18/08/2014
Arsénico- Metais- )
Total Mg/l 1 |022-ICP- <1 [NT] [NT] LCS-W?2 106%
MS
Cadmio- Metais-
Total Mg/l 0,1 | 022-ICP- <0,1 [NT] [NT] LCS-W2 119%
MS
Cromo- Metais-
Total Mg/l 1 |[022-ICP- <1 [NT] [NT] LCS-W2 110%
MS
Metais-
Cobre-Total| ug/L 1 [022-ICP- <1 [NT] [NT] LCS-W2 91%
MS
Chumbo- Metais-
Total wgll | 1 |022-ICP-| <1 INT] | [NT] |LCS-W2| 117%
MS
Mercrio- Metais- .
Total pg/L | 0,05| 021-CV- <0,05 [NT] [NT] LCS-W2 96%
AAS
Niguel- Metais-
T?)tal Mg/l 1 |022-ICP- <1 [NT] [NT] LCS-W2 103%
MS
Metais-
Zinco-Total| pug/L 1 |022-ICP- <1 [NT] [NT] LCS-W2 109%
MS
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CONTRO- snw Resulta- % de recu-
LEDE |UNIDA- ) . dos | Snw de 2
QUALIDA-| DES PQL [IMETODO|Em branco du;()jllca— duplica- pico peracao

a maxima
DE dos
Metms em Base Il
Agua — X
Acido extra- Duplicada
¢ Il %RPD
ivel
Data de - 18/08/2014| [NT] | [NT] |LCS-W1 |18/08/2014
preparacao
Data de
Ao alice - 18/08/2014| [NT] | [NT] |LCS-W1 |18/08/2014
Enxofre- Metais-
mg/L | 0,5 |020-ICP-| 93 INT] | [NT] |Lcs-wi| 93%
Total
AES
CONTRO- Resulta- o
LE DE | UNIDA- PQL [METODO|Em branco dusnl?::va- dos SnW de /Og(raareéﬁ)u-
QUALIDA-| DES '3 duplica- | pico | PEras
a maxima
DE dos
Inorgénicos Base Il
4 Duplicada
Variados Il %RPD
Data de - 15/08/2014| 114714+ (1510812011 | o \v11 |15/08/2014
preparacao 1 4]
Datade | 15/08/2014|114714- (1510812011 ) o \v11 |15/08/2014
analise 1 4
Unida 15/08/201
H dos do Inorg-001| . [114714-| 4| |LCSWI | 101%
P o Inorg-018 1 |15/08/201| LCS-W1 | 95%
4
Total de
Sdélidos
Dissolvidos| mglL | 5 s [HATAO N
(grav) I
BOD | mgiL norg001| <5 MMM N | Leswi | saw
OJL | 5 114714- .
COD mg/L | 50 Inorg-067 <50 1 LCS-W1 84%
600 ||
[N/T]
19000 ||
Carbono
Organico 1 |inorg-079| <1 |H14714| 1900011 1) oo\ | 1049
il 1 |RRPD: 0
5900 ||
5800 ||
RRPD: 2
CONTRO- Resulta- o
LEDE | UNIDA- b1 [ METODO|Em branco duS nl:f:va dos | SnW de A’gfar%%“'
QUALIDA-| DES E’j duplica- | pico | PEras
DE a dos maxima
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Cations em Base Il
Aqua Duplicada
9 Il %RPD
Data de di-| 18/08/2014| [NT] | [NT] |LCS-W1 |18/08/2014
gestéo
Data de - 18/08/2014| [NT] | [NT] |LCS-W1 |18/08/2014
analise
Metais-
Sédio-Total| mg/L | 0,5 |020-ICP-| <0,5 [NT] INT] |[LCS-W1| 102%
AES
Potéssio- Metais-
mg/L | 0,5 |020-ICP-| <0,5 [NT] INT] |[LCS-W1| 97%
Total
AES
Metais-
Célcio-Total mg/L | 0,5 | 020-ICP- <0,5 [NT] [NT] LCS-W1 104%
AES
Magnésio- Metais-
9 mg/L | 0,5 |020-ICP-| <0,5 [NT] [NT] |[LCS-W1| 108%
Total AES

Tabela 35: Anéalise de Agua (Farinha de Madeira de Pinho Radiata
c/- Licor Negro 20140523)

[00366] Ensaios de amostra de agua Cat.1-ITR, dados de Erly Iro-
lab Services separados, relatando:
Hidroxido de
Matérias- Sodio em | Licor negro de|
Licor Negro
primas Mistu- | Combustivel| lodo de papel .
radas de Lascade| pirolisado de Radiata
Madeira
20140814 20140716 20140529 20140623
VOCs em 4gua
Nossa Referéncia: 114714-1 113424-1 110678-1 110463-1
Sua Referéncia 20140814 20140716 20140528 20140523
Tipo de amostra Agua Agua Agua Agua
data de extracdo Uni- 19/08/2014 | 23/07/2014 | 29/05/2014 | 28/05/2014
data de analise dades| 22/08/2014 | 23/07/2014 | 30/05/2014 | 29/05/2014
Diclorodifluorometano pg/L <1.000 <1.000 <5.000 <1.000
Clorometano pg/L <1.000 <1.000 <5.000 <1.000
Cloreto de vinila pg/L <1.000 <1.000 <5.000 <1.000
Bromometano pg/L <1.000 <1.000 <5.000 <1.000
Cloroetano pg/L <1.000 <1.000 <5.000 <1.000
Triclorofluorometano pg/L <1000 <1.000 <5.000 <1.000
1,1- Dicloroeteno ug/L <100 <100 <500 <100
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Trans-1,2-dicloroeteno ug/L <100 <100 <500 <100
1,1- dicloroeteno ug/L <100 <100 <500 <100
Cis-1,2-dicloroeteno ug/L <100 <100 <500 <100
Bromoclorometano pg/L. <100 <100 <500 <100
Cloroférmio pg/L <100 <100 <500 <100
2,2-dicloropropano pg/L <100 <100 <500 <100
1,2-dicloroetano pg/L <100 <100 <500 <100
1,1,1-tricloroetano ug/L <100 <100 .00 <100
1,1-dicloropropeno Mg/l <100 <100 <500 <100
Ciclo-hexano Mg/l <100 <100 <500 <100
Tetracloreto de carbono  Jug/L <100 <100 <500 <100
Benzeno Mg/l <180 340 <500 340
Dibromometano pg/L <100 <100 <500 <100
1,2-dicloropropano pg/L <100 <100 <500 <100
Tricloroeteno pg/L <MO <100 <500 <100
Bromodiclorometano Mg/l <100 <100 <500 <100
Trans-1,3-dicloropropeno |ug/L <100 <100 <500 <100
cis-1,3-dicloropropeno Mg/l <100 <100 <500 <100
1,1,2-tricloroetano ug/L <100 <100 <500 <100
Tolueno pg/L 370 890 810 680
1,3-clicloropropano pg/L <100 <100 <500 <100
Dibromoclorometano pg/L <100 <100 <500 <100
1,2-dibromoetano pg/L <100 <100 <500 <100
Tetracloroeteno pg/L <100 <100 <500 <100
1,1,1,2-tetracloroetano ug/L <100 <100 <500 <100
Clorobenzeno ug/L <100 <100 <500 <100
Etilbenzeno pg/L <100 <120 <500 <130
Bromoférmio pg/L <100 <100 <500 <100
m-+p-xileno pg/L 200 <200 <1000 <200
Estireno pg/L <100 <100 <500 <100
1,1,2,2-tetracloroetano ug/L <100 <100 <500 <100
0-xileno pg/L <100 <120 <500 <100
1,2,3-tricloropropano pg/L <100 <100 <500 <100
Isopropibenzeno pg/L <100 <100 <500 <100
VOCs em agua

Nossa Referéncia: 114714-1 113424-1 110678-1 110463-1
Sua Referéncia 20148014 20140716 20140528 20140523
Tipo de amostra Agua Agua Agua Agua
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Bromobenzeno ug/L <100 <100 <500 <100
n-propilbenzeno ug/L <100 <100 <500 <100
2-clorotolueno ug/L <100 <100 <500 <100
4-clorotolueno ug/L <100 <100 <500 <100
1,3,5-trimetil benzeno po/L <100 <100 <500 <100
Terc-butilbenzeno po/L <100 <100 <500 <100
1,2,4-trimetil benzeno po/L <100 <100 <500 <100
1,3-diclorobenzeno ug/L <100 <100 <500 <100
Sec-butilbenzeno Mg/l <100 <100 <500 <100
1,4-diclorobenzeno Mg/l <100 <100 <500 <100
4-isopropil tolueno Mg/l <100 <100 <500 <100
1,2-diclorobenzeno po/L <100 <100 <500 <100
n.butilbenzeno po/L <100 <100 <500 <100
1,2-dibromo-3-cloropropano |ug/L <100 <100 <500 <100
1,2,4-triclorobenzeno po/L <100 <100 <500 <100
Hexaclorobutadieno Mg/l <100 <100 <500 <100
1,2,3-triclorobenzeno Mg/l <100 <100 <500 <100
Substituto de Dibromofluo-
omet p/L 100% 106% 112% 105%
Substituto de tolueno-d8 Mg/l 101% 105% 100% 100%
Substituto de 4-BFB pg/L 106% 95% 100% 99%
Hidroxido de
Sodio em | Licor negro
Matérias- [ Combustivel| de lodo de
primas Mis-| de Lasca de | papel piroli- [Licor Negro
turadas Madeira sado de Radiata

20140814 | 20140716 20140528 | 20140523
VTRH(C6-C10)/BTEXN em
Agua
Nossa Referéncia: 114714-1 | 113424-1 110678-1 | 110463-1
Sua Referéncia U;];dsa_ 20140814 | 20140716 | 20140528 | 20140523
Tipo de amostra Agua Agua Agua Agua
Data de extracéo 19/08/2014| 23/07/2014 | 29/05/2014 (28/05/2014
Data de andlise 22/08/2014| 23/07/2014 | 30/05/2014 (29/05/2014
TRH C6 - C9 pg/L 31,000 42,000 26,000 33,000
TRH C6 - C10 pg/L 34,000 50,000 27,000 36,000
TRH C6 - C10 menos BTEX| pg/L 33,000 49,000 26,000 35,000
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(F1)
Benzeno ug/L 180 430 <500 340
Tolueno ug/L 370 890 810 680
Etilbenzeno pg/L <100 120 <500 130
m-+p-xileno pg/L <200 <200 <1000 <200
0-xileno pg/L <100 120 <500 <100
Naftaleno pg/L <100 <100 <501 <100
Substituto de Dibromofluoro-
ug/L 100% 106% 112% 105%

metano
Substituto de tolueno-d8 Mg/l 101% 105% 100% 100%
Substituto de 4-BFB pg/L 106% 95% 100% 99%
SVTRH (C10-C40) em Agua Agua
Nossa Referéncia: 114714-1 | 113424-1 | 110678-1 110463-1
Sua Referéncia 20140814 | 20140716 | 20140528 20140523
Tipo de amostra Agua Agua Agua Agua
Data de extracéo 18/08/2014|24/07/2014|30/05/2014 28/05/2014
Data de andlise 19/08/2014|24/07/2014|31/05/2014| 29/05/2014
TRH C10 -C14 pg/L 650.000 | 430.000 25.000 860.000
TRH C15 - C26 ug/L | 490.000 190000 160.000 510.000
TRH C29 - C36 pg/L 14.000 6.600 16.000 18.000
TRH >C10 - C16 ug/L 800.000 | 450.000 260.000 860.000
TRH >C10 - C16 sem Naftaleno (F2) | 800.000 | 450.000 260.000 860.000

RH >C16 - C34 ug/L | 180.000 91.000 120.000 260.000
TRH >C34 - C40 pg/L 1.800 <1.000 4.800 5.300
Substituto de o-Terfenil % # # # #
HM em Agua-total
Nossa Referéncia: 114714-1 | 113424-1 110678-1 | 110463-1
Sua Referéncia 20140814 | 20140716 | 20140528 | 20140523
Tipo de amostra Agua Agua Agua Agua
Data de preparagéo 18/08/2014| 23/07/2014 | 30/05/2014 |27/05/2014
Data de andlise 18/08/2014| 23/07/2014 | 30/05/2014 |27/05/2014
Arsénico-Total pa/L 45 2 29 27
Céadmio - Total pg/L 0,1 <01 5,7 <0,1
Cromo - Total pg/L 1 1 110 <1
Cobre - Total pg/L. 1 <1 180 1
Chumbo - Total pg/L 1 <1 40 <1
Mercdrio - Total pg/L 0,3 0,06 1 0,58
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Niquel - Total pa/L 1 <1 97 <1
Zinco - Total pa/L 44 8 ‘ 1.100 ‘ 14
Metais em Aguas - Acido extraivel
Nossa Referéncia: 114714-1 | 113424-1 | 110678-1 | 110463-1
Sua Referéncia 20140814 | 20140715 | 20140528 20140523
Tipo de amostra Agua Agua Agua Agua
Data de preparagéo 18/08/2014 | 23/07/2014 | 30/05/2014 | 27/05/2014
Data de andlise 18/08/2014|23/07/2014|30/05/2014| 27/05/2014
Enxofre -Total mg/L 840 6,3 26 150
Inorgénicos diversos
Nossa Referéncia: 114114-1 | 113424-1 | 110678-1 110463-1
Sua Referéncia 20140214 | 20140716 | 20140522 | 20140523
Tipo de amostra Agua Agua Agua Agua
Data de preparacéo 15/03/2014|22/07/2014]29/05/2014| 26/05/2014
Data de analise 15/03/2014|22/07/2014]29/05/2014| 26/05/2014
pH Unida- 7 7.8 97 6,3
des pH

BOD 15,00 630 26.000 9.800
Total de Solidos Dissolvidos

mg/L 600 7.200 6.900 11.000
(por calc.) m
COO mg O2/L| 19.000 18.000 50.000 24.000
Total de Carbono Organico mg/L 5.900 6.500 17.000 6.600
Cations em Agua -Total
Nossa Referéncia: 114714-1 | 113424-1 | 110678-1 110463-1
Sua Referéncia 20140814 | 20140716 | 20140528 | 20140523
Tipo de amostra 18/08/2014| Agua Agua Agua
Data de digestéo 18/08/2014(23/07/2014|30/05/2014| 27/05/2014
Data de analise 18/08/2015(23/07/2014|30/05/2014| 27/05/2014
Sodio - Total mg/L 2.300 5.200 5.500 2.100
Potéssio - Total mg/L 190 54 16 150
Célcio - Total mg/L 16 <0.5 680 3,8
Magnésio - Total mg/L 3.4 1.6 270 25

Tabela 36: Anéalise de Agua (Farinha de Madeira de Pinho Radiata
c/- Licor Negro 20140523)

[00367]
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lab Services separados, relatando:
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Matérias- I,—|iqlrc’>xido de | Licornegro |
. ; Sédio em Com-| de lodo de | Licor Negro
prlmraalzal\l/gstu- bustivel de Las-| papel piroli- de Radiata
20140814 | ¢ de Madeira sado 20140523
20140716 20140528

VOCs em agua
Nossa Referéncia: 114714-1 113424-1 110678-1 110463-1
Sua Referéncia Unida- | 20140814 20140716 20140528 | 20140523
Tipo de amostra des Agua Agua Agua Agua
data de extragéo 19/08/2014 23/07/2014 29/05/2014 | 28/05/2014
data de analise 22/08/2014 23/07/2014 30/05/2014 | 29/05/2014
Diclorodifluorometano po/L <1.000 <1.000 <5.000 <1.000
Clorometano po/L <1.000 <1.000 <5.000 <1.000
Cloreto de vinila po/L <1.000 <1.000 <5.000 <1.000
Bromometano po/L <1.000 <1.000 <5.000 <1.000
Cloroetano Mg/l <1.000 <1.000 <5.000 <1.000
Triclorofluorometano Mg/l <1000 <1.000 <5.000 <1.000
1,1- Dicloroetano Mg/l <100 <100 <500 <100
Trans-1,2-dicloroeteno | ug/L <100 <100 <500 <100
1,1-dicloroetano Mg/l <100 <100 <500 <100
Cis-1,2-dicloroeteno Mg/l <100 <100 <500 <100
Bromoclorometano pa/L, <100 <100 <500 <100
Cloroférmio po/L <100 <100 <500 <100
2,2-dicloropropano po/L <100 <100 <500 <100
1,2-dicloroetano po/L <100 <100 <500 <100
1,1,1-tricloroetano po/L <100 <100 ,00 <100
1,1-dicloropropeno po/L <100 <100 <500 <100
Ciclo-hexano pa/L <100 <100 <500 <100
'rl]'gtracloreto de carbo- ug/L <100 <100 <500 <100
Benzeno po/L <180 340 <500 340
Dibromometano po/L <100 <100 <500 <100
1,2-dicloropropano po/L <100 <100 <500 <100
Tricloroeteno po/L <100 <100 <500 <100
Bromodiclorometano pa/L <100 <100 <500 <100
gir ng(;é’ribeno ug/L <100 <100 <500 <100
cis-1,3-dicloropropeno | pug/L <100 <100 <500 <100
1,1,2-tricloroetano pa/L <100 <100 <500 <100
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Tolueno pa/L 370 890 810 680
1,3-dicloropropano po/L <100 <100 <500 <100
Dibromoclorometano po/L <100 <100 <500 <100
1,2-dibromoetano Mg/l <100 <100 <500 <100
Tetracloroeteno pg/L <100 <100 <500 <100
1,1,1,2-tetracloroetano | pg/L <100 <100 <500 <100
Clorobenzeno pg/L <100 <100 <500 <100
Etilbenzeno pg/L <100 <120 <500 <130
Bromofdrmio Mg/l <100 <100 <500 <100
m-+p-xileno Mg/l 200 <200 <1000 <200
Estireno po/L <100 <100 <500 <100
1,1,2,2-tetracloroetano | pg/L <100 <100 <500 <100
0-xileno po/L <100 <120 <500 <100
1,2,3-tricloropropano po/L <100 <100 <500 <100
Isopropibenzeno po/L <100 <100 <500 <100
VOCs em 4gua

Nossa Referéncia: 114714-1 113424-1 110678-1 110463-1
Sua Referéncia 20148014 20140716 20140528 20140523
Tipo de amostra Agua Agua Agua Agua
Bromobenzeno Mg/l <100 <100 <500 <100
n-propilbenzeno pg/L <100 <100 <500 <100
2-clorotolueno Mg/l <100 <100 <500 <100
4-clorotolueno ug/L <100 <100 <500 <100
1,3,5-trimetil benzeno pg/L <100 <100 <500 <100
Terc-butilbenzeno pg/L <100 <100 <500 <100
1,2,4-trimetil benzeno pg/L <100 <100 <500 <100
1,3-diclorobenzeno pg/L <100 <100 <500 <100
Sec-butilbenzeno ug/L <100 <100 <500 <100
1,4-diclorobenzeno pg/L <100 <100 <500 <100
4-isopropil tolueno pg/L <100 <100 <500 <100
1,2-diclorobenzeno ug/L <100 <100 <500 <100
n-butilbenzeno pg/L <100 <100 <500 <100
1,2-dibromo-3- pg/L <100 <100 <500 <100




cloropropano
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66

1,2,4-triclorobenzeno ug/L <100 <100 <500 <100
Hexaclorobutadieno pg/L <100 <100 <500 <100
1,2,3-triclorobenzeno ug/L <100 <100 <500 <100
Substituto de Dibromo-| ug/L 100% 106% 112% 105%
fluorometano
Substituto de Substitu-
to de Tolueno-d8 de| pg/L 101% 105% 100% 100%
Substituto
Substituto de 4-BFB pg/L 106% 95% 100% 99%
Hidroxido de
Matérias- [S6dio em Com Licor negro de
primas Mistu-pustivel de Las{lodo de papel pi-|Licor Negro
radas ca de Madeira rolisado de Radiata
20140814 20140716 20140528 20140523
VTRH(C6-C10)/BTEXN
em Agua
N Unida-

Nossa Referéncia: des 114714-1 113424-1 110678-1 110463-1
Sua Referéncia 20140814 20140716 20140528 20140523
Tipo de amostra Agua Agua Agua Agua
Data de extragdo 19/08/2014 | 23/07/2014 29/05/2014 |28/05/2014
Data de andlise 22/08/2014 | 23/07/2014 30/05/2014 |29/05/2014
TRH C6 - C9 pg/L 31.000 42.000 26.000 33.000
TRH C6 - C10 pg/L 34.000 50.000 27.000 36.000
TRH C6 - Cl10 sem
BTEX (F1) po/L 33.000 49.000 26.000 35.000
Benzeno pa/L 180 430 <500 340
Tolueno pg/L 370 890 810 680
Etilbenzeno po/L <100 120 <500 130
m-+p-xileno pa/L <200 <200 <1000 <200
0-xileno pg/L <100 120 <500 <100
Naftaleno pa/L <100 <100 <501 <100
Substituto de Dibromo-| ug/L 100% 106% 112% 105%

fluorometano
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g‘gbsmum de toluenot 1 101% 105% 100% 100%
Substituto de 4-BFB pa/L 106% 95% 100% 99%
sVTRH (C10-C40) em .

Agua Agua

Nossa Referéncia: 114714-1 113424-1 110678-1 110463-1
Sua Referéncia 20140814 20140716 20140528 20140523
Tipo de amostra Agua Agua Agua Agua
Data de extragdo 18/08/2014 | 24/07/2014 30/05/2014 |28/05/2014
Data de andlise 19/08/2014 | 24/07/2014 | 31/05/2014 (29/05/2014
TRH C10 - C14 Mg/L 650.000 430.000 25.000 860,000
TRH C15 - C26 po/L 490.000 190.000 160.000 510,000
TRH C29 - C36 Mg/L 14.000 6.600 16.000 18,000
TRH >C10 - C16 po/L 800.000 450.000 260.000 860,000
TRH >C10 - C16 sem Naftale-

no (F2) 800.000 450.000 260.000 860.000
TRH >C16 - C34 pg/L 180.000 91.000 120.000 | 260.000
TRH >C34 - C40 pa/L 1.800 <1.000 4.800 5.300
Substituto de o-Terfenil % # # # #

HM em Agua-total

Nossa Referéncia: 114714-1 | 113424-1 110678-1 110463-1
Sua Referéncia 20140814 | 20140716 | 20140528 20140523
Tipo de amostra Agua Agua Agua Agua
Data de preparacao 18/08/2014 | 23/07/2014 | 30/05/2014 | 27/05/2014
Data de analise 18/08/2014 | 23/07/2014 | 30/05/2014 | 27/05/2014
Arsénico-Total Mg/l 45 2 29 27
Cadmio-Total po/L 0,1 <01 5,7 <0,1
Cromo-Total Mg/l 1 1 110 <1
Cobre-Total pa/L, 1 <1 180 1
Chumbo-Total Mg/l 1 <1 40 <1
Mercurio-Total Mo/l 0,3 0,06 1 0,58
Niquel-Total Mg/l 1 <1 97 <1
Zinc-Total Mg/l 44 8 1,100 14
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Metais em Aguas - Acido ex-
traivel
Nossa Referéncia: 114714-1 | 113424-1 | 110678-1 110463-1
Sua Referéncia 20140814 | 20140716 | 20140528 | 20140523
Tipo de amostra Agua Agua Agua Agua
Data de preparagéo 18/08/2014|23/07/2014| 30/05/2014 | 27/05/2014
Data de andlise 18/08/2014]23/07/2014| 30/05/2014 | 27/05/2014
Enxofre -Total mg/L 840 6,3 26 150
Inorgénicos diversos
Nossa Referéncia: 144714-1 | 113424-1 | 110678-1 | 110463-1
Sua Referéncia 20140814 | 20140716 | 20140528 | 20140523
Tipo de amostra Agua Agua Agua Agua
Data de preparacao 15/08/2014122/07/2014|29/05/2014 | 26/05/2014
Data de andlise 15/08/2014]22/07/2014|29/05/2014 | 26/05/2014
pH Unida- 7 7.8 9,7 63
des pH

BOD 15,00 630 26.000 9.800
Total de Solidos Dissol
Lidos (por calc,) mg mg/L 600 7.200 6.900 11.000
COD mg O2/L| 19.000 18.000 50.000 24.000
Total de Carbono Orga- 17.000

_ mg/L 5.900 6.500 6.600
nico
Cations em Agua -Total
Nossa Referéncia: 114714-1 | 113424-1 | 110678-1 | 110463-1
Sua Referéncia 20140814 | 20140716 | 20140528 | 20140523
Tipo de amostra 18/08/2014| Agua Agua Agua
Data de digestéo 18/08/2014|23/07/2014]30/05/2014|27/05/2014
Data de andlise 18/08/2015|23/07/2014]30/05/2014|27/05/2014
Saodio - Total mg/L 2.300 5.200 5.500 2.100
Potassio - Total mg/L 190 54 16 150
Calcio - Total mg/L 16 <0,5 680 3,8
Magnésio - Total mg/L 3.4 1,6 270 2,5

Peticéo 870220092835, de 10/10/2022, pag. 157/184




Tabela 37: Comparacao das matérias-primas

Execu- Andlise imediata Andlise final
céo Umidade Cinza Volateis C. fixo GCV Carbono Hidrogénio Nitrogénio Enxofre Oxigénio
Descricdo (% Empe- (%em (% empe- (% em (MJ/kg (Yoem (% em pe- (% empe- (%em (% em pe-
S0) peso db) sodb) peso db) db) pesodb) sodb) sodb) pesodb) sodb)
Pinus radia- 9 0,50 79,30 20,20 21,30 52,50 6,10 <0,01 0,02 40,88
ta
150um
1 Madeira 43,8 0,6 79,5 19,9 18,6 52,1 6,3 0,21 40,8
SPF
Combustivel 60,0 2,2 74,4 23,5 22,8 52,9 6,0 0,25 38,7
de lascas de
madeira
2,3 Licor negro 53,9 47,07 37,53 1,67 <0,01 4,77 3,23
Lodo, con- 6,4 9,7 80,4 10,0 13,82 428 5,7 0,23 41,57
forme rece-
bido

Tabela 38: Informacdes adicionais sobre madeira de Pinheiro Radiata

Composicao bioquimica

Celulose Hemicelulose. Lenhina Extrativos
(% em peso db) (% em peso db) (% em peso db) (% em peso db)
47,03 10,39 35,96 6,47
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Cloro

(%)

n/a

0,21

Massa mo-

lar

Relacdo H/C

1,38

1,45

1,36

0,53
1,60

99T/¥S1



Tabela 39: Comparacao de matéria-prima

Execu- Constituintes de Cinza
§ao Descric&o Si02 AI203 Fe203 TiO2 K20 MgO NazO ca0o
(Yoem (% em peso (% em peso (% em peso (% em peso (% em peso (% em peso (% em peso
peso db) db) db) db) db) db) db) db)
Pinheiro radiata 16,10 3,10 1,60 0,14 13,30% 9,80 1,60 25,70
150um
1 Madeira SPF 2,3 11 0,69 0,04 16,3 7,9 0,42 33,9

Combustivel de 11 0,62 0,28 0,02 7,6 3,2 0,30 46,7
lascas de madeira
Lodo, conforme 9,8 11 1,2 0,08 0,30 11,8 2,8 40,4
recebido

4 Lodo pirolisado

Constituintes de Cinza

Execu- SO3 P205 Mn304 SrO BaO ZnO V205
¢ao (% em pe- (% em peso (% em peso (% em peso (% em peso (% em peso (% em peso
so db) db) db) db) db) db) db)
Descricdo
Pinheiro radiata 13,10 6,60 1,40 0,11 0,07 0,20 <0,01
150um
1 Madeira SPF 1,2 2,2 2,3 0,12 0,30 0,28 0,00

Combustivel de 1,0 2,5 15 0,24 0,60 0,42 0,00
lascas de madeira
Lodo, conforme 2,4 0,41 0,38 0,05 0,06 0,05 0,00
recebido

4 Lodo pirrolisado
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3 Licor negro

3 Licor negro
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Na
61900

Ni
<1

5310

Mn
26

mg/kg como base recebida

Fe Ca Mg \% Si
8 35 35 <1 100
mg/kg como base recebida
Cr Cu Se Zn Ba
1 <1 <1 2 1

15

As
<1

22400

Al
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Tabela 40: Comparacao Biocrude

99T1/.91

% Em peso, base seca Base seca % Em peso, base livre de cinzas secas Base de GCV
de GVC daf

Descricdo Cinza C H N S O MJ/kg C H N S (0] MJ/kg
Combustivel de lascas 6,2 76,7 7,2 0,3 0,1 9,5 33,9 81,8 7,7 0,3 0,1 10,2 36,1
de madeira + catalisador
Combustivel de lascas 2,8 70,6 7,3 0,3 0,7 18,3 32,6 72,6 7,5 0,3 0,7 18,9 33,5
de madeira + licor negro
Alimentacao mista + licor| 2,4 73,3 7,2 0,4 0,7 16,1 33,0 75,1 7,4 0,4 0,7 16,5 33,8
negro 1
Alimentacao mista + licor| 2,0 74,5 7,3 0,3 0,7 15,3 33,0 76,0 7,4 0,3 0,7 15,6 33,7
negro 2
Radiata pinheiro Biocru- | 0,8 78,3 7,0 0,1 0,02 | 13,8 34,0 78,9 7,1 0,1 0,02 13,9 34,3
de - tipico
Radiata Pine + Licorne- | 0,4 79,0 7,3 0,2 0,7 13,0 34,3 79,3 7,3 0,2 0,7 12,5 34,4
gro Biocrude
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Tabela 41: Comparacao Biocrude — Cinza

Execu-

¢do N°

1
2
3

Descricdo da Amostra:

SPF madeira biocrude
Licor negro biocrude # 1
Licor negro biocrude # 2
Produto oleoso de lamas de
papel

Combustivel de lascas de
madeira catalisador
Combustivel de lascas de
madeira licor negro
Alimentacdo mista Licor ne-
grol

Alimentacdo mista licor ne-

gro 2

Biocrude de pinheiro Radia-

ta

Descricdo da amostra:

SPF madeira Biocrude

Licor negro Biocrude # 1
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Sio2

3,6
54

10,4

0,8

36,10

Bao

0,04

Al203

4,4
3,9

0,82

1,7

3,7

13,10

SrO

<0,01

Fe203

5,6
2,5

1,8

1,4

9,9

11,60

CuO

0,36

TiO2

0,08
0,07

0,14

0,05

0,13

0,80

% De 6xido em cinzas

MNO

0,24

% de 6xido em cinzas

K20

14
3,7

0,06

0,34

0,44

1,30

Cr203

0,16

MgO

1,7
2,0

8,6

3,7

3,7

3,60

ZnO

0,20

Na20

13,1
27,9

3,0

7,2

3,6

7,90

V205

0,52

CaO

3,2
3,7

73,5

46,6

36,2

11,70

Co304

0,00

SO3

19,1
38,0

0,48

11

24,3

1,60

NiO

0,04

P205

0,60
0,51

0,34

-2,459

3,55

1,70

991/891



3 Licor negro Biocrude # 2

Produto oleoso de lamas de

4
papel
Combustivel de lascas de
> madeira catalisador
Combustivel de lascas de
® madeira + licor negro
Alimentacdo mista + Licor
! negro 1
8 Alimentacdo mista + licor

negro 2

Biocrude de pinheiro Radia-

ta
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0,04

0,07

1,17

1,39

0,21

0,00

0,07

0,17

0,17

0,05

0,32

0,03

04

0,5

0,32

0,38

0,31

0,56

0,42

0,07

0,03

0,11

0,17

0,16

0,04

0,02

0,02

0,18

0,09

<0,01

0,07

0,00

<0,01

0,02

0,02

0,05

0,01

99T1/691
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Tabela 42

Analise de LICOR PRETO FRACO

Sélidos totais, %
Densidade, g/ml
Hidroxido (OH)
Carbonato (CO)
Sulfato (SO4)
Enxofre Total (S)
Cloreto (CI)
Aluminio (Al)
Célcio (Ca)
Cromo (Cr)
Ferro (Fe)
Chumbo (Pb)
Magnésio (Mg)
Manganés (Mn)
Fosforo (P04-P)
Potassio (K)
Silica Total (Si)
Sédio (Na)

Zinco (Zn)

Usina A Usina B Usina C Usina D
154 14,7 14,4 15,5
1,08 1,09 1,08 NM

1090(7080)  2510(17100) 2240(15600)  470(3020)
5930(38500) 7910(53800) 6450(44800)  8750(56500)
4720(30600) 3290(22400) 3730(25900)  5020(32400)
7500(48700) 6220(42300) 7070(49100) 6830(44100)

1270(8230)  8340(56800)  700(4850) 3590(23200)

5,5(36) 5,0(34) 1,9(13) 11(70)

30(200) 49(330) 72(500) 58(370)

0,5(3,0) 0,2(1,5) ND 0,2(1,5)

16(100) 9,3(63) 3,5(24) 7,3(47)

0,04(0,3) 0,4(2,5) 1,4(9,7) 3,6(23)
11(69) 19(130) 33(230) 24(160)

7,7(50) 12(79) 0,8(5,6) 6,4(41)
NM 11(73) 8,7(60) 13(85)

1630(10600) 2430(16500) 5520(38300)  1990(12800)

37(240) 30(200) 88(610) 94(610)

16(100)

1,2(8,2)

3,2(22)

24600(160000) 34100(232000) 26800(186000) 30500(197000)

1,0(6,3)

() = concentracdo de mg/kg de solidos secos
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Tabela 43

Analise de LICOR PRETO PESADO

Usina A Usina B Usina C Usina D
Solidos totais, 15,4 66,1 70,2 70
%
Densidade, g/m 1,38 1,4 1,076 NM

a 20C
Hidroxido (OH)  3210(5270) 5750(8690)

Carbonato 25500(41800) 35100(53100)
(COs)

Sulfato (SOs)  32300(53100)  26700(40300)

Enxofre Total ~ 32700(53800)  32800(49600)
(S)

Cloreto (C)  6160(10100)  20800(31500)

Aluminio (Al) 20(32) 80(120)
Célcio (Ca) 110(180) 120(190)
Cromo (Cr) 1,9(3,2) 1,0(1,5)
Ferro (Fe) 65(110) 48(73)

Chumbo (Pb) 0,1(0,2) 1,7(2,5)

Magnésio (Mg) 44(72) 110(160)
Manganés (Mn) 33(54) 46(69)
Fosforo (P04-P) NM 29(44)

Potassio (K)  7520(12300)  12300(18500)

Silica Total (Si)  150(250) 110(170)

14900(21200)  5980(8540)

30900(44000)  38800(55400)

19700(28000) 41400(59100)

34900(49700)  34000(48500)

3540(5040)  20400(29200)

14(20) 56(79)
340(480) 260(370)
ND 1,1(1,5)
20(28) 36(51)
6,8(9,7) 16(23)
170(250) 96(140)
4,4(6,3) 30(43)
59(84) 39(55)

23500(33500)  9950(14200)

690(990) 430(620)

Sédio (Na)  107000(176000) 156000(236000131000(186000)128000(183000)

)
Zinco (Zn) 62(100) 7,2(11)

16(23) 7,2(10)

() = concentracéo de mg/kg de sdlidos secos
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Tabela 44 Analise de LICOR VERDE CRU NAO CLARIFICADO

Usina A Usina B Usina C Usina D

Densidade, g/ml 1,17 1,25 1,17 NM
Sélidos em suspenséo, ppm NM NM 830 1080
Sulfito (SO3) NM NM 12500 NM
Tiossulfato (S2053) 2300 2810 3430 NM
Sulfato (SOa) 4950 11800 8300 5390
Enxofre Total (S) 19200 18200 18600 15700
Cloreto (CI) 3150 21100 1850 8290
Aluminio (Al) 7,3 22 3,8 28
Caélcio (Ca) 68 100 140 100
Cromo (Cr) 0,9 0,8 0,9 0,5
Ferro (Fe) 22 58 11 43
Chumbo (Pb) 0,4 0,2 2,1 5,9
Magnésio (Mg) 12 69 130 42
Manganés (Mn) 8,2 28 2,1 13
Fosforo (P04-P) NM 19 7,4 0,3
Potassio (K) 4390 6930 14300 4000
Silica Total (Si) 77 63 180 210
Saodio (Na) 63500 94700 68300 78100
Zinco (Zn) 24 2,1 7 1,7

Tabela 45 Analise de LICOR VERDE CLARIFICADO

Usina A Usina B Usina C Usina D

Alcalino Ativo, g/L como Na.O 45 460 39 41
Alcalis eficaz, g/L como Na,O 26 270 24 27
Alcalino Total Titulavel, g/L co- 111 120 111 111
mo Na,O

Densidade, g/ml 1,17 1,25 1,17 NM
Solidos em suspenséao, ppm 19 NM 110 320
Sulfito (SO3) NM NM 440 NM
Tiossulfato (S2053) NM NM 3320 NM
Sulfato (SO.) 6040 8990 4180 5330
Enxofre Total (S) 19200 18100 15300 16000
Cloreto (CI) 3380 21000 1820 8530
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Aluminio (Al) 7,7 8,4 1,3 18
Célcio (Ca) 23 6,70 7,2 28
Cromo (Cr) 0,6 0,1 0,6 0,4
Ferro (Fe) 11 6,5 4.9 7
Chumbo (Pb) 0,2 0,1 1,6 6,2
Magnésio (Mg) 2,5 4 7,7 16
Manganés (Mn) 2,8 2,4 0,3 5,5
Fosforo (P04-P) NM 19 5,6 0,3
Potassio (K) 4640 6900 12400 4260
Silica Total (Si) 64 63 100 230
Saodio (Na) 76800 90400 61000 31400
Zinco (Zn) 1,4 1,2 2,6 1
Tabela 46

Andlise de LICOR BRANCO

Usina A Usina B Usina C Usina D

Alcalino Ativo, g/L como Na;O 93 83 102 95
Alcalis eficaz, g/L como Na,O 75 70 87 81
Alcalino Total Titulavel, g/L como 107 98 116 116
Na.O

Densidade, g/ml 1,15 1,23 1,16 NM
Solidos Suspensos, ppm - 500 NM 23 NM
Sulfito (SO3) 370 130 320 230
Tiossulfato (S20s3) 4170 5230 3890 3620
Sulfato (SO.) 6240 7680 5440 6600
Enxofre Total (S) 20100 19100 16000 16600
Cloreto (CI) 4090 22100 1910 8860
Aluminio (Al) 12 10 4,3 15
Célcio (Ca) 13 10 3,2 55
Cromo (Cr) 0,4 0,4 0,7 0,3
Ferro (Fe) 13 16 7,3 5,8
Chumbo (Pb) 0,1 0,6 1,8 4,5
Magnésio (Mg) 11 2,8 0,8 0,4
Manganés (Mn) 2,7 5,4 0,3 45
Fosforo (P04-P) NM 9,6 11 10
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Potassio (K) 4700 6430 8600 4730
Silica Total (Si) 87 100 120 170
Saodio (Na) 76200 97800 58000 72500
Zinco (Zn) 14 8,2 1.4 1,2

Exemplo 5. Usina de Polpa Kraft Integrada e Planta de Converséao
Termoquimica

[00368] Um subsistema de conversdo termoquimica como aqui
descrito que consome 571 toneladas por dia (tpd) de matéria-prima de
matéria organica seca € integrado com uma usina de polpa kraft de
1000 tpd.

[00369] A caldeira de recuperacao de uma usina de polpa Kraft de
1.000 tpd queimara cerca de 1.750 tpd de sélidos de licor negro, apro-
ximadamente 60% a 66% (ou seja, aproximadamente 1050 tpd a 1150
tpd) do qual é matéria organica. Consequentemente, o subsistema de
conversdo termoquimica que consome 571 tpd de matéria-prima de
matéria organica pode reduzir a quantidade de sélidos de licor negro
gueimados na caldeira de recuperacdo de 50% a 57%.

[00370] Numa modalidade particular, sdo utilizados 0,30 kg de soli-
dos de licor negro seco por kg de biomassa (171 tpd de solidos de licor
negro seco) no subsistema de conversdo termoquimica consumindo
571 tpd de matéria-prima de matéria organica. A matéria-prima organi-
ca fornecida ao subsistema de conversdo termoquimica € fornecida
numa proporcéo de 78kg de combustivel de lascas de madeira: 20 kg
de lascas de madeira: 2kg de lama: 30 kg de solidos secos de licor
negro (aproximadamente dos quais 20kg dos sélidos de licor negro
sdo matéria organica). De acordo com uma tal modalidade, aproxima-
damente 17% da matéria-prima de matéria organica € fornecida por
sélidos de licor negro, ou cerca de 95 a 103 tpd. Deste modo, tal mo-
dalidade pode reduzir a quantidade de sélidos de licor negro queima-
dos na caldeira de recuperacao da usina Kraft de 1000 tpd até 8,3% a
9,5%.
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[00371] A usina Kraft de 1.000 tpd também pode recuperar cerca de
65 tpd a cerca de 132 tpd de resina de sabao, dependendo da fonte da
suspensdao de lascas, dos quais aproximadamente 60% a 65% é mate-
ria organica seca (ou seja, cerca de 39 tpd a cerca de 86 tpd). Assim,
cerca de 7% a 15% da matéria-prima a matéria organica pode ser for-
necida sob a forma de resina de sabdo e assim reduzir significativa-
mente o custo do processamento de resina de sabéo em resina.
[00372] Uma usina Kraft de 1.000 tpd também produz até 6 a 12 tpd
de metanol sob a forma de condensados e assim pode fornecer apro-
ximadamente 1 a 2% da matéria organica necessaria para o subsiste-
ma de conversdo termoquimica. As correntes de condensado contém
também uma série de outras substancias organicas (incluindo etanol,
metiletilcetona, TRS, etc.) que podem fornecer 0,5 a 2% adicionais da
matéria organica requerida.

[00373] A mistura de reacdo no subsistema de conversao termo-
quimica pode ser ao redor 9 — 20%, em peso, e assim que o sistema
de conversédo termoquimica pode utilizar aproximadamente 6334,4 tpd
de Agua. Isso representa 6,3 toneladas ou m3/tonelada de celulose pa-
ra uma usina de 1.000 tpd. Parte da agua de processo utilizada no
subsistema de conversdo termoquimica pode ser reciclada no subsis-
tema para reduzir as necessidades de aquecimento. Contudo, uma
porcdo desta agua de processo pode ser devolvida a locais na usina
de polpa que tipicamente utilizam condensados, substituindo assim os
condensados que sao dirigidos da usina de polpa para o subsistema
de conversao termoquimica. Por exemplo, uma tipica usina Kraft usara
mais de 30 md/toneladas de 4gua na unidade de branqueamento, 10
m3/toneladas em lavagem de polpa marrom de reserva e 2-4m
de’/toneladas de 4gua doce em recaustizagao.

Operacéo
[00374] Embora as modalidades especificas da invencdo tenham
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sido descritas e ilustradas, tais modalidades devem ser consideradas
apenas como ilustrativas da invengao e ndo como limitativas da inven-

cao, conforme interpretado de acordo com as reivindicacdes anexas.
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REIVINDICACOES

1. Sistema integrado, caracterizado pelo fato de que com-
preende:

um moinho de polpa Kraft compreendendo um digestor pa-
ra digestdo de um material lignoceluldésico com licor branco para pro-
duzir polpa e licores negros de polpacéo;

um subsistema de conversdo termoquimica que compreen-
de:

pelo menos um tanque de mistura estruturalmente configu-
rado para receber:

licores negros de polpacao de polpacdo do moinho de pol-
pa;

matéria-prima organica independentemente de um moinho
de polpa, e

agua;

e assim produzir uma mistura de reacao;

um recipiente de reacéo para tratamento da mistura de rea-
cao recebida do tanque de mistura em temperatura e pressdo de rea-
cdo adequadas para conversao de toda ou uma porcao da matéria or-
ganica na mistura de reacdo em uma mistura de produto compreen-
dendo um bioproduto e uma corrente aquosa contendo ambos o0s
compostos organicos e inorganicos;

em que:

a temperatura de reacédo esta entre 250°C e 450°C,

a pressédo de reacao esta entre 10 MPa (100 bar) e 30 MPa
(300 bar), e

a matéria-prima de matéria organica compreende matéria
lignocelulésica;

e

um despressurizador para despressurizar mistura de produ-
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to recebida do recipiente reator, e

um ou mais transportadores para transportar os licores de
polpacdo do moinho de polpa para o tanque de mistura.

2. Sistema integrado de acordo com a reivindicagao 1, ca-
racterizado pelo fato de que o moinho de polpa compreende ainda um
evaporador para concentracéo de licor negro fraco recebido do diges-
tor para produzir licor negro forte e condensados.

3. Sistema integrado de acordo com a reivindicacéo 2, ca-
racterizado pelo fato de que os condensados sdo condensados enri-
guecidos em organicos,

em gue os condensados enriquecidos em organicos inclu-
em metanol, etanol, uma espécie organica e/ou de enxofre reduzida ou
gualquer combinacao dos mesmos.

4. Sistema integrado de acordo com a reivindicagdo 3, ca-
racterizado pelo fato de que a espécie organica ou de enxofre reduzida
inclui metil mercaptano, sulfeto de hidrogénio, dimetil mercaptano, di-
metil dissulfeto ou uma combinac&o dos mesmos.

5. Sistema integrado de acordo com qualquer uma das rei-
vindicagdes 2 a 4, caracterizado pelo fato de que o um ou mais trans-
portadores incluem um transportador de licor fraco para transporte de
licor fraco para o tanque de mistura, um transportador de licor negro
forte para transporte de licor negro forte dos evaporadores para o tan-
gue de mistura, um transportador de licor negro pesado para transpor-
te de licor negro pesado a partir de um concentrador para o tanque de
mistura ou ambos.

6. Sistema integrado de acordo com qualquer uma das rei-
vindicagdes 2 a 5, caracterizado pelo fato de que uma porcéo dos lico-
res negros de polpacdo é aprisionada em um sabao de tall oil que
acumula em uma superficie do licor negro fraco, e

em que o sistema compreende ainda um transportador de
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sabao de tall oil para transportar o sabao de tall oil removido da super-
ficie do licor negro fraco para o tanque de mistura.

7. Sistema integrado de acordo com qualquer uma das rei-
vindicacdes 1 a 6, caracterizado pelo fato de que compreende ainda
pelo menos um transportador de agua para transporte de agua a partir
de pelo menos uma fonte de agua no moinho de polpa para o tanque
de mistura,

em que a pelo menos uma fonte de agua no moinho de
polpa inclui:

agua de moinho;

filtrado fraco a partir da lavagem do caldo marrom;

efluente de alvejamento;

condensados limpos;

condensados sujos;

condensados imundos;

condensados combinados;

condensados do extrator;

condensados do digestor;

condensados do evaporador;

ou qualquer combinacdo dos mesmos.

8. Sistema integrado de acordo com qualquer uma das rei-
vindicagdes 1 a 7, caracterizado pelo fato de que compreende pelo
menos um transportador de vapor para transporte de vapor a partir de
pelo menos uma fonte de vapor associada com o moinho de polpa pa-
ra o recipiente reator.

9. Sistema integrado de acordo com a reivindicacéo 8, ca-
racterizado pelo fato de que o vapor da pelo menos uma fonte de va-
por associada com o moinho de polpa é transportado para o recipiente
reator ou a pasta fluida de matéria indiretamente através de pelo me-

nos um trocador de calor.
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10. Sistema integrado de acordo com a reivindicacdo 8 ou
9, caracterizado pelo fato de que a pelo menos uma fonte de vapor é:

uma caldeira de mistura ndo refinada de lascas grossas de
casca e fibra de madeira;

uma caldeira de recuperacao;

uma caldeira pacote;

um tanque de sopro;

uma turbina;

uma turbina de condensacéo;

vapor instantéaneo do reator termoquimico; ou

qualquer combinacdo dos mesmos.

11. Sistema integrado de acordo com qualquer uma das
reivindicacOes 1 a 10, caracterizado pelo fato de que o subsistema de
conversao termoquimico compreende ainda:

um separador para separacéo da corrente aquosa contendo
ambos 0s compostos organicos e inorganicos do bioproduto, e

um transportador para transportar a corrente aquosa sepa-
rada para o moinho de polpa através de um dispositivo para remocao
de organicos da corrente aguosa separada.

12. Sistema integrado de acordo com a reivindicacao 11,
caracterizado pelo fato de que o dispositivo para remoc¢éao de organi-
cos da corrente agquosa separada € um extrator de ar ou vapor, uma
coluna de destilacdo, ou uma combinacédo dos mesmos.

13. Sistema integrado de acordo com qualquer uma das
reivindicacbes 1 a 12, caracterizado pelo fato de que compreende ain-
da um conduite de vapor para conducdo de vapor a partir do despres-
surizador para o moinho de polpa.

14. Sistema integrado de acordo com qualquer uma das
reivindicagOes 1 a 13, caracterizado pelo fato de que compreende ain-

da pelo menos um transportador de matéria organica para transporte
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de matéria orgéanica a partir de pelo menos uma fonte de matéria or-
ganica no moinho de polpa para o tanque de mistura para formar pelo
menos uma por¢cao da mistura de reacao.

15. Sistema integrado de acordo com a reivindicagéo 14,
caracterizado pelo fato de que a pelo menos uma fonte de matéria or-
ganica é

licor negro fraco;

licor negro forte;

condensados;

sabao de tall oil;

turpentina de sulfato bruta;

nos;

rejeitos de peneiracéo;

rejeitos de fibra de licor negro;

lama primaria do sistema de tratamento de agua de refugo;

lama secundaria de uma planta de tratamento de 4gua de
refugo;

mistura ndo refinada de lascas grossas de casca e fibra de
madeira;

lascas de madeira;

serragem;

farinha de madeira triturada;

ou qualquer combinacdo das mesmas.

16. Sistema integrado de acordo com qualquer uma das
reivindicacbes 1 a 15, caracterizado pelo fato de que compreende ain-
da um ou mais detectores para deteccao da taxa na qual o tanque de
mistura recebe licores negros de polpacdo, matéria organica, conden-
sados ou qualquer combinacdo dos mesmos a partir do moinho de
polpa.

17. Sistema integrado de acordo com qualquer uma das
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reivindicagbes 1 a 16, caracterizado pelo fato de que compreende ain-
da pelo menos um transportador de corrente aquosa para transporte
de uma corrente aquosa a partir do subsistema de conversédo termo-
quimico para o moinho de polpa.

18. Sistema integrado de acordo com qualquer uma das
reivindicacbes 1 a 17, caracterizado pelo fato de que compreende ain-
da pelo menos um transportador de cinza para transporte de cinza a
partir de pelo menos uma fonte de cinza no moinho de polpa para o
tanque de mistura,

em que a pelo menos uma fonte de cinza é cinza da caldei-
ra de mistura nao refinada de lascas grossas de casca e fibra de ma-
deira; cinza volante ou ambas.

19. Sistema integrado de acordo com qualquer uma das
reivindicagOes 1 a 18, caracterizado pelo fato de que compreende ain-
da:

uma planta de cloro-alcali para provisdo de substancia
caustica e cloro para digestdo e/ou alvejamento e hidrogénio que pode
ir para aparelho de hidrotratamento no sistema de conversdo termo-
quimico;

uma planta de clorato de sodio para provisdo de dioxido de
cloro para uma planta de alvejamento do moinho de polpa e hidrogénio
para um aparelho de hidrotratamento do sistema de conversao termo-
quimico;

uma planta de perdxido de hidrogénio para fornecimento de
hidrogénio para um aparelho de hidrotratamento do sistema de con-
versao termoquimico; ou qualquer combinacdo dos mesmos.

20. Sistema integrado de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes 1 a 19, caracterizado pelo fato de que o tanque de mis-
tura compreende o licor negro e a matéria-prima organica e a dita ma-

téria-prima organica é diferente de um licor de polpacéao.
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