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PROCESSO INTEGRADO PARA O PRE-TRATAMENTO DE BIOMASSA E PRODUCAO
DE BIO-OLEO

Campo da invencéo

A presente invencdo refere-se a um processo integrado para o
pré-tratamento de biomassa e seu uso como matéria-prima de
qualidade superior em processo para producdo de biogquimicos e
biocombustiveis. Mails especificamente, o processo da presente
invencdo 1integra unidade fabril existente com a planta de
producdo de bio-6leo, o que propicia a utilizacdo de efluentes
da primeira no pré-tratamento da biomassa para ser utilizada

como matéria-prima da segunda.

O processo integrado aqui descrito permite a wutilizacdo de
biomassa pré-tratada como matéria-prima em processos quimicos,
bioquimicos e termoquimicos, incluindo processos de producdo de
alimentos, racdo animal, produtos da industria de gquimica fina,

bioguimicos e biocombustiveis.

Preferencialmente, o processo integrado aqui descrito permite,
mas ndo se limita, a utilizacdo de biomassa pré-tratada como
matéria-prima na producdo de bio-6leo de elevada gqualidade de
produto, e rendimento de conversao, e ainda de forma
economicamente viadvel, J& que o tratamento da biomassa é

realizado com efluentes do processo existente.

O processo da presente invencdo promove a remogdo de metais da
biomassa tais como potéssio, sdbédio, magnésio, céalcio, ferro,
zinco, silica, enxofre e cloro. A biomassa pré-tratada possui
teores reduzidos de metals e outras impurezas inorgénicas, além
de granulometria e umidade varidveis dependendo da aplicacéo

final do material.

Antecedentes da invencéao

Existem diferentes ©processos de conversdo de biomassa em
produtos de valor agregado na industria de papel e celulose,
farmacéutica, alimenticia, quimica, pProcessos termoquimicos

(pirbdlise e gaseificacédo) e hidrdélise. Para conversdo de
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materiais lignoceluldsicos em biocombustivel liguido é
preferencialmente empregada a pirdlise réapida. O biocombustivel
ligquido ou bio-6leo produzido na pirdlise réapida possui menor
poder calorifico comparado com o diesel de petrdleo e gqualidade
inferior, devido a elevada concentracdo de oxigénio, 4&gua e
impurezas inorgdnicas no meio. O bio-6leo é geralmente corrosivo
e deve ser processado ou condicionado em espaco constituido de

materiails resistentes a corroséo.

A qualidade do bio-6leo produzido no processo de pirdlise répida
é afetada pela gquantidade de 4&gua e minerais, especialmente
metais, presentes na matéria-prima lignoceluldsica. Estudo de
Patwardhan (2010) apontou gque concentracdes de metais tédo baixas
quanto 0,005 mmoles/g de celulose sdo suficientes para impactar
0 resultado da pirdlise. Foli observado que os metais alcalinos e
alcalinos terrosos tém efeito inibidor na pirdlise da celulose,

na seguinte ordem de relevancia decrescente:
Potéssio>Sédio>Calcio>Magnésio.

Em estudo realizado por Trendewicz et al (2015) foi apontado que
0 rendimento de producdo de bio-é6leo caiu de 87,9% para 54,0% em
celulose avicel apds 1mpregnacdo do material com potédssio. A
celulose impregnada com potéassio também aumentou
substancialmente a quantidade de &cidos orgénicos, aldeidos,

furanos e agua no bio-6leo produzido.

Diversos estudos académicos apontam a vantagem da remocdo de
impurezas inorganicas como metais alcalinos e alcalinos terrosos
da biomassa anterior ao processo de pirdlise. 0O bio-dbleo de
elevada qualidade, produzido a partir da biomassa pré-tratada,
pode ser empregado em diferentes aplicacdes industriais por
atender especificacdes técnicas de qualidade. Além disso, o bio-
6leo produzido a partir da biomassa pré-tratada possui menos
dcidos organicos e outros componentes que causam COrroséo
metélica, o) que resulta em liquido mais adequado para
processamento, manejo e armazenamento. E ainda, o bio-éleo

produzido a partir da biomassa pré-tratada possui menos 4&agua,
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que é a responséavel pelo maior poder calorifico do produto final

caracterizado.

Métodos propostos na literatura para o pré-tratamento de
biomassa 1incluem a utilizacdo de &cidos e Dbases, além de
fracionamento mecédnico do material. A utilizacdo de &acidos e
bases resulta em elevada remocdo de impurezas inorgdnicas, porém
a demanda por insumos Jguimicos inviabiliza a aplicacdo da
tecnologia em escala comercial. J& o emprego de fracionadores e
classificadores mecénicos de biomassa exige investimentos
considerdveis em equipamentos e a remocdo de impurezas minerais

ndo é totalmente efetiva.

Outro método de pré-tratamento reportado emprega condensado
agquoso acido do processo de pirdlise na lixiviacdo da biomassa.
Esse pré-tratamento exige necessariamente a remogao do
condensado aquoso em grupo de condensadores secundarios
instalados no sistema de pirdlise, resultando em malor

investimento na unidade produtora de bio-6leo.

Processos presentes no estado da técnica para a remocdo de
metais alcalinos da biomassa lignoceluldsica utilizam lixiviacéo
com &agua destilada ou purificada como solvente. Em trabalho
realizado por Moreira et al (2008) foi estudado o impacto da
lixiviacdo &cida de cavacos de madeira com agua deinonizada. Liu
& Bi (2011) estudaram a lixiviacdoc de cascos de pinus e de
gramineas. No processo foram utilizadas &agua destilada e também
solucdes de acidos diluidos. Liaw et Wu (2013) estudaram a
lixiviacdo aquosa de madeira e graminea em reatores em batelada
e semi-continuo. A lixiviacdo wutilizou &gua ultrapura como
solvente. Yu et al (2014) estudaram a lixiviacdo de material
inorgdnico de diversos tipos de biomassa para reducdo de
problemas de incrustacdo e corrosdo em sistemas de combustio.
Para a lixiviacdo da biomassa foi utilizada &gua destilada
deionizada. Stefanidis et al (2015) investigaram a remocdo de
impurezas 1norgénicas de biomassa florestal, residuos agricolas

e gramineas com 0O objetivo de aumentar o rendimento de bio-déleo



10

15

20

25

30

WO 2017/201598 PCT/BR2017/050133
4

na pirdlise répida. Fol empregada lixiviacdo com agua destilada

acidificada.

Os documentos US 2012/0144730 Al e US 8940060 B2 descrevem
métodos para lixiviacdo da biomassa utilizando condensado agquoso

dcido da pirdlise como solvente.

Os tratamentos da biomassa conforme 0os documentos acima

mencionados ndo estdo integrados a unidade fabril existente.

O documento US 2009/0084511 Al descreve um método para
processamento de cavacos de madeira, onde tal processo contempla
uma etapa de remocdo de metais presentes nos cavacos através do
uso de uma solucdo de trabalho contendo agente dgquelante para

formacdo de complexos com os ions metédlicos.

O tratamento dos cavacos conforme o documento acima mencionado
ndo utiliza uma corrente de efluente ou ndo estd integrado a

unidade fabril existente.

Embora a realizacdo de uma etapa de tratamento para remocido de
metais da biomassa seja conhecida do estado da técnica, mostra-
se premente o desenvolvimento de um processo integrado para o©
pré-tratamento de biomassa com elevado teor de 1impureza e seu
uso como matéria-prima em processo para producdo de bio-6leo, de
forma a garantir, com o menor custo energético e financeiro, a
qualidade da biomassa para producéo de bioquimicos e
biocombustiveis, preferencialmente bio-6leo, que entdo podera
ser usado em diversas aplicacdes Como co-processamento,

combustdo direta, entre outras.

A presente invencdo refere-se a um processo integrado para o
pré-tratamento de biomassa com elevado teor de impureza para
producdo de matéria-prima de elevada qualidade utilizando
solventes de baixo custo e/ou efluentes descartados em unidades

fabris existentes.

Sumario da invencéao
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A presente invencdo objetiva prover processo integrado para o
pré-tratamento de biomassa e seu uso como matéria-prima em
processo para producdo de bioquimicos e Dbiocombustiveis, o
referido processo integrado permite preferencialmente a obtencédo
de bio-6leo de qualidade a partir de biomassa como madeira,
residuos florestais, residuos da industria sucroalcooleira e

cana energia.

Uma primeira concretizacdo da presente invencdo diz respeito a
um processo integrado para conversdo de biomassa com elevado
teor de impureza através de pré-tratamento da referida biomassa
e uso desta como matéria-prima de elevada gqualidade em processo
para producao de bioguimicos e biocombustiveis,

preferencialmente de bio-d6leo.

Uma segunda concretizacdo da invencédo refere-se a biomassa pré-
tratada produzida a partir do processo integrado da presente
invencéo. Preferencialmente, a biomassa pré-tratada tem
concentracdo de metais alcalinos e alcalinos terrosos entre 100
ppm e 2000 ppm, em que mals preferencialmente a concentracdao de
potédssio varia entre 360 ppm e 800 ppm, a concentracdo de sdédio
varia entre 200 ppm e 650 ppm, a concentracdo de calcio wvaria
entre 1.000 ppm e 2.000 ppm, e ainda, a concentracdo de magnésio
varia entre 400 e 500 ppm. Mais preferencialmente, a biomassa
florestal pré-tratada tem preferencialmente a concentracdo de
potédssio até 135 ppm, ainda mais preferencialmente de até 100
ppm, a concentracdo de sbddio até 245 ppm, mais preferencialmente
a concentracdo de sédio é& de até 210 ppm, a concentracdo de
cdlcio é de até 1.000 ppm, mais preferencialmente a concentracéo
de calcio é de até 9200 ppm, e ainda, a concentracdo de magnésio
é de até 250 ppm, mais preferencialmente a concentracido de
magnésio é de até 220 ppm, a concentracdo de ferro & de até 90
ppm, mais preferencialmente a concentracdo de ferro é de até 80
ppm e a concentracao de cloro de até 100 ppm, mais

preferencialmente a concentracdo de cloro é& de até 90 ppm, e
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ainda mais preferencialmente a concentracdo de cloro & de até 80

rprm.

Uma terceira concretizacdo da invencdo diz respeito ao uso da
biomassa obtida pelo processo integrado da presente invencéo
para producao de bioguimicos e biocombustiveis,
preferencialmente de bio-éleo, com maior rendimento e elevada

qualidade para utilizacdo em diferentes aplicacdes na industria.

Breve Descricdo dos Desenhos

Figura 1 - é descrita a rota simplificada de producdo de bio-

6leo na pirdlise répida com sistema de pré-tratamento integrado.

Figura 2 - apresenta fluxograma simplificado mostrando uma
concretizacdo do processo integrado da ©presente invencéao,

utilizando desaguamento e pds-lavagem da biomassa.

Figura 3 - apresenta fluxograma simplificado com uma segunda
forma de <concretizacdo do processo integrado da presente

invencéo.

Figura 4 - apresenta as concentracdes de metals alcalinos (sédio
e potédssio) e alcalinos terrosos (célcio e magnésio) em biomassa
com elevada concentracidao de cavacos de madeira (91% m/m em
mistura) e outra, com elevada concentracdo de cascas de madeira

(80% m/m em mistura).

Figura 5 - apresenta concentracdes de metais alcalinos (sdédio e
potédssio) e alcalinos terrosos (cdlcio e magnésio) no bio-6leo
resultante de Dbiomassa com elevada concentracdo de cavacos de
madeira (91% m/m em mistura) e com elevada concentracdo de

cascas de madeira (90% m/m em mistura).

Figura 6 - apresenta rendimento em base massica dos produtos
ligquidos (bio-6leo), sbé6lidos e gasosos da pirdlise rapida a
partir de Dbiomassa com elevada concentracdo de cavacos de
madeira (91% m/m em mistura) e com elevada concentracdo de

cascas de madeira (90% m/m em mistura).
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Figura 7 - apresenta rendimento em base energética dos produtos
ligquidos (bio-6leo), sbé6lidos e gasosos da pirdlise rapida a
partir de Dbiomassa com elevada concentracdo de cavacos de
madeira (91% m/m em mistura) e elevada concentracdo de cascas de

madeira (90% m/m em mistura).

Descricdo detalhada da invencéo

A expressao biomassa ou biomassa vegetal ou biomassa
lignoceluldésica designa dqualquer tipo de planta, a saber:
madeira, incluindo cascas e cavacos, folhas e raizes; biomassa
arbustiva e herbécea (gramineas e ervas); cana-de-acucar,
incluindo bagaco resultante do processamento na industria e
palha oriunda da colheita; cana energia em sua integralidade, ou
apenas colmos; palha e residuos agricolas do processamento do

milho (sabugo, folhas); palha de cereais (arroz, trigo, centeio,

entre outros). Além disso, serragem, papeldo e residuos
orgénicos urbanos podem ser considerados materiais
lignocelulédésicos.

As biomassas vegetais sdo compostas de trés fracdes principais,
a celulose, a hemicelulose e a lignina. A celulose & um
polissacarideo de <cadeia longa, formado exclusivamente por
unidades de glicose. A hemicelulose é também um polissacarideo,
porém de cadeia menor que a celulose e formado principalmente
por unidades de acucares de cinco atomos de carbono, que fazem a
ligacdo da celulose com a lignina. A terceira fracdo da fibra, a
lignina, ¢ um polimero complexo formado por unidades de
substancias fendlicas. A lignina funciona como barreira organica
contra o atagque gquimico ou bioldgico da celulose, conferindo
rigidez e impermeabilidade, preservando a integridade da fibra.
Variacdes na composicdo entre diferentes espécies e mesmo entre
a mesma espécie se devem a variabilidades ambientais e

genéticas, tipo de solo e adubacéo.

Os elementos mais abundantes da biomassa vegetal em ordem
decrescente sé&o: C, 0, H, N, Ca, K, Si, Mg, Al, S, Fe, P, Cl e

Na, sendo que a quantidade de metais pode variar
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significativamente dependendo da espécie, variedade e origem da
biomassa. O processo de pré-tratamento pode ser aplicado a
qualquer tipo de biomassa que pode ser utilizada como matéria-
prima em qualquer processo de transformacdo. Preferencialmente,
para a producdo de bio-6leo a partir da pirdélise répida, as

matérias-primas de interesse sao:
a) madeira e residuos florestais e
b) gramineas, residuos agricolas e agroindustriais.

Para a producdo de bio-éleo no processo de pirdlise rapida,
matérias-primas de interesse sdo cavacos e cascas de madeira e,
ndo limitado a estes, biomassa de cana-de-acucar e a caha
energia. Utilizado na producdo de polpa celulédésica em fébricas
de celulose, o cavaco de madeira produz bio-6leo de melhor
qualidade e rendimento, por possuir alta pureza e baixo teor de
cinzas e minerais. Por outro lado, a casca da madeira é um
residuo florestal abundante e ndo é utilizada na producdo de
polpa celuldsica. A casca possul alto teor de impurezas minerais
como cinzas, areia e metais alcalinos e alcalinos terrosos como
potédssio, sbéddio, cédlcio e magnésio além de elevada concentracéo
de cloro. Por esse motivo, o uso de cascas de madeira como
matéria-prima na producdo de bio-6leo por pirdlise rapida é

limitado.

Matérias-primas de madeira incluem araucaria (por exemplo, A.
cunninghamii, A. angustifolia, A. araucana); cedro de madeira de
fibras longas (por exemplo, Juniperus virginiana, Thuja plicata,
Thuja ocddentalis, Chamaecyparis thyoides, Callitropsis
nootkatensis); cipreste (por exemplo, Chamaecyparis, Cupressus
Taxodium, Cupressus arizonica, Taxodium distichum, Chamaecyparis
obtusa, Chamaecyparis lawsoniana, Cupressus semperviren); abeto
Rocky Mountain Douglas; teixo europeu; abeto (por exemplo, Abies
balsamea, Abies alba, Abies procera, Abies amabilis); Hemlock
(por exemplo, Tsuga canadensis, Tsuga mertensiana, Tsuga
heterophylld); Kauri; Kaya; Larch (por exemplo, Larix decidua,

Larix kaempferi, Larix laricina, Larix occidentalis); pinheiro
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(por exemplo, Pinus nigra, pinheiro de labrador, Pinus contorta,
Pinus radiata, Pinus ponderosa, Pinus macia, Pinus sylvestris,
Pinus strobus, Pinus monticola, Pinus lambertiana, Pinus taeda,
Pinus palustris, Pinus rigida, Pinus echinatd); Redwood; Rimu;
Abeto (por exemplo, Picea abies, Picea mariana, Picea rubens,
Picea sitchensis, Picea glaucd) ; Sugi; Acéciay; Azaleia;
Synsepalum duloificum; Albizia (canela-de-frango); Amieiro (por
exemplo Alnus glutinosa, Alnus rubra); Macieira; Arbuto; Freixo
(por exemplo F. nigra, F. quadrangulata, F. excelsior, F.
pennsylvanica lanceolata, F. latifolia, F. profunda, F.
americana); Choupo-tremedor (por exemplo P. grandidentata, P.
tremula, P. tremuloides) ; Cedro-vermelho-da-austrélia (Toona
ciliata); Ayna (Distemonanthus benthamianus) ; Pau-de-balsa
(Ochroma pyramidale); Tilia-americana (por exemplo T. americana,
T. heterophyllia); Faia (por exemplo F. sylvatica, F.
grandifolia); Birch; (por exemplo Betula populifolia, B. nigra,
B. papyrifera, B. lenta, B. alleghaniensis/B. lutea, B. pendula,
B. pubescens); Castanheiro; Ebano; Bocote; Bordo; Buxo; Pau-
brasil; Bubinga; Castanheiro-da-india (por exemplo Aesculus
hippocastanum, Aesculus glabra, Aesculus flava/Aesculus
octandra); Nogueira-branca; Catalpa; Cerejeira (por exemplo
PCorridaus serotina, PCorridaus pennsylvanica, PCorridaus
avium); Andiroba; Castanheiro-vermelho; Ceratopelatum apetalum
(Coachwood); Cocobolo; Sobreiro; Choupo-do-canadd (por exemplo
Populus balsamifera, Populus deltoides, Populus sargentii,
Populus heterophylla); Magndlia; Corniso (por exemplo Cornus
florida, Cornus nuttallii); Ebano (por exemplo Diospyros kurzii,
Diospyros melanida, Diospyros crassiflora); Olmeiro (por exemplo
Ulmus americana, Ulmus procera, Ulmus thomasii, Ulmus rubra,
Ulmus glabra); Fucalipto; Beberu; Passiflora; Tupelo (por
exemplo Nyssa sylvatica, Fucalyptus globulus, Liquidambar
styraciflua, Nyssa aquatica); Noguelra-pecd (por exemplo Carya
alba, Carya glabra, Carva ovata, Carya laciniosa); Carpino; Pau-
ferro; 1Ipé; Iroko; Casuarina (por exemplo Bangkirai, Carpinus

caroliniana, Casuarina equisetifolia, Choricbangarpia
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subargentea, Copaifera spp., FEusideroxylon zwageri, Guajacum
officinale, Guajacum sanctum, Hopea odorata, Ipe, Krugiodendron
ferreum, Lyonothamnus l1lyonii (L. floribundus), Mesua ferrea,
Olea spp., Olneyva tesota, Ostryva virginiana, Parrotia persica,
Tabebuia serratifolia); Jacarandéa; Jatoba; Sicdémero; Loureiro;
Terminadlia; Lignum vitae; Alfarrobeira (por exemplo Robinia
pseudacacia, Gleditsia triacanthos); Mogno; Bordo (por exemplo
Acer saccharum, Acer nigrum, Acer negundo, Acer rubrum, Acer
saccharinum, Acer pseudoplatanus); Meranti; Mpingo; Carvalho
(por exemplo Quercus macrocarpa, Quercus alba, Quercus stellata,
Quercus bicolor, Quercus virginiana, Quercus michauxii, Quercus
prinus, Quercus muhlenbergii, Quercus chrysolepis, Quercus
lyrata, Quercus robur, Quercus petraea, Quercus rubra, Quercus
velutina, Quercus laurifolia, Quercus falcata, Quercus nigra,
Quercus phellos, Quercus texana); Obeche; 0Okoumé; Murta-do-
oregon; Loureiro da Bala da Califdérnia; Pereira; Choupo (por
exemplo P. balsamifera, P. nigra, Choupo Hibrido (Populus x
canadensis)); Ramin; Cedro-vermelho; Pau-rosa; Sal; Séndalo;
Sassafréds; Pau-cetim da India; Carvalho Sedoso; Acacia-prateada;
Raiz de serpente; Azedeira; Cedro-espanhol; Plétano-americano;
Teca; Nogueira (por exemplo Juglans nigra, Juglans regia);
Salgueiro (por exemplo Salix nigra, Salix alba); Tulipeiro
(Liriodendron tulipifera); Bambu; Palmeira; e combinacgdes

/hibridos dos mesmos.

Experimentos realizados com biomassa de eucalipto demonstraram o
efeito inibidor de impurezas inorgdnicas presentes na casca da
madeira na qualidade e rendimento do bio-6leo. Testes realizados
em escala de Dbancada com mistura de 91% cavaco/9% casca de
eucalipto e ainda, de 10% cavaco/90% casca de eucalipto
demonstraram o efeito nocivo dos metais alcalinos presentes na
casca no processo de pirdlise rapida, conforme apresentado no
Exemplo 1. Quando a mistura com alto teor de casca de madeira
era processada nas mesmas condicbdes de operacdo, o bio-b6leo

produzido apresentava menor rendimento méssico e energético
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comparado com biomassa com maior quantidade de cavacos. A fracéao
de 4&gua no bio-6leo aumentou mais gque 20% com o emprego de
material lignoceluldésico com alto teor de <cascas, © due &
indesejavel. O rendimento de producdo e gqualidade do bio-6leo
sdo afetados pela quantidade de minerais presentes na biomassa
processada. No processo de pirdlise, a biomassa lignoceluldsica
é convertida em um liquido reativo intermedidrio antes de ser
evaporado na fracdo condenséavel de bio-6leo. Nessa etapa,
minerais, mais especificamente metais alcalinos e alcalinos
terrosos, catalisam reacdes indesejadas, reduzindo a fracdo de
bio-6leo e favorecendo a formacdo de carvdo, gases e agua. Além
de afetar a qualidade e o rendimento de producdo de bio-d6leo na
pirdlise rapida, metais alcalinos e alcalinos terrosos resultam
na desativacdo de <catalisadores utilizados em unidades de
craqueamento catalitico de petrdleo, onde o Dbio-d6leo &,

posteriormente, co-processado.

Dependendo do tipo de fertilizante adotado e localizacdo de
plantio, a biomassa pode apresentar concentracdes atipicas de
minerais como ©potéassio, sodio, cadlcio, magnésio, aluminio,
ferro, cloro. Plantio realizado junto a costa oceédnica resulta
em biomassa com elevada concentracdo de c¢loro. A exposicéo
prolongada ao cloro, mais especificamente 1ions cloreto, pode
causar o desgaste da camada passiva do aco, resultando em
corrosdo alveolar dos equipamentos. Segundo Garverick, L.
(1995), a corrosédo alveolar é acentuada pela elevada temperatura
empregada em processos petroquimicos e concentracdes de cloro
menores gque 100 ppm, de preferéncia menor gque 50 ppm, sao
desejavels na industria. O pré-tratamento da biomassa permite a
reducdo de 1impurezas minerais do bio-6leo como o cloro, por
exemplo, viabilizando seu co-processamento com fracdes de

petrdleo em unidade de craqueamento catalitico em refinarias.

Como Jj& citado, é conhecido que a casca da madeira tem maior
quantidade de impurezas 1norgadnicas como o potéassio, sdédio,

cidlcio e magnésio que o cavaco da madeira. Quando a mistura com
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alto teor de casca era processada nas mesmas condigdes de
operacdo, o bio-6leo produzido apresentava rendimento pior do
que com malor qgquantidade de cavaco de madeira. Para o
aproveitamento de cascas de madeira e outros materiais
lignoceluldsicos que apresentam elevado teor de impurezas
inorgdnicas na producdo de bio-6leo, é necessaria uma etapa de

depuracdo, para remocdo de impurezas.

Métodos conhecidos de remocdo de impurezas 1inorgédnicas sdbdlidas
da biomassa incluem: fracionamento mecdnico, sopro do material
com gas inerte e lixiviacdo com solvente. Para a remocdo efetiva
de impurezas minerais (inclusive de parte dos metais ligados a
matéria orgénica na forma cristalina e semicristalina) da
biomassa ¢é necessario promover a difusdo das substancias
metédlicas do interior da biomassa para o ambiente externo. Desse
modo, ndo sdo considerados métodos de remocdo de impurezas
inorganicas principalmente extrinsecas do material
lignocelulésico como fracionamento mecénico e sopro do material

com gas inerte.

A presente invencdo se refere a um processo integrado para o
pré-tratamento de biomassa, em dque ¢é realizada a limpeza de
material lignoceluldésico para aumento da qualidade e rendimento
dos bioquimicos e biocombustiveis produzidos. A biomassa pré-
tratada pelo processo da 1nvencdo é usada como matéria-prima em

processo para producdo de bio-6leo, preferencialmente.

Na etapa de limpeza da biomassa, contatar a biomassa com
solvente liquido permite que impurezas inorgdnicas migrem da
regido de maior concentracdo para a de menor concentracao
(solvente) favorecendo, assim, a remocao de impurezas
extrinsecas e, principalmente, intrinsecas da biomassa. Por esse
motivo, a lixiviacdo da biomassa com solvente ligquido é& o método
de preferéncia para a remocdo de 1impurezas minerails, mais
especificamente, dos metais alcalinos da biomassa.

Preferencialmente, o solvente liquido é& uma solucdo aguosa.
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A desmineralizacdo de biomassa proposta na presente invencédo é
realizada nas proximidades da planta de pirdlise localizada em
espaco adjacente a fébrica de celulose ou usina de cana-de-
aclcar existente, unidade processadora de cana energia, ou
unidade de producdo de acucar celuldsico ou de segunda geracéao
(2G), ou ainda unidade industrial de processamento dque possua
utilidades e correntes 1liquidas equivalentes disponiveis. A
integracéao ocorre por compartilhamento de localizacédo,
permitindo dque a unidade de lixiviacdo aproveite matérias-
primas, co-produtos, utilidades e infraestrutura da unidade
convencional existente, resultando em beneficios ou ganhos de
sinergia em investimentos e custo operacional, ou por retrofit
da unidade existente, com a alteracdo das unidades convencionais
para acomodacdo da planta de pirdlise, ou ainda através de
remodelagem, onde ocorre a conversdo da unidade convencional
existente em uma nova biorrefinaria que possul unidade de
pirdlise da biomassa e outros processos de segunda dJgeracdo.
Preferencialmente, a 1integracdo de tecnologias ocorrerd por

compartilhamento de localizacéo.

A industria de producdo de celulose apresenta consumo intensivo
de &gua e, dJeralmente, a utilizacdo desse recurso na unidade
fabril é racionalizada. Na integracéo de unidades por
compartilhamento de localizacdo com a fédbrica de celulose, podem
ser empregados, além de a&gua de processo, os efluentes como &agua
de condensacdo, &agua da etapa de branqueamento, &agua da magquina
de secagem, entre outros, como solventes no processo de

lixiviacdo da biomassa.

Na Tabela 1 sé&do apresentados os solventes provenientes da
unidade fabril de producdo de celulose gque podem ser utilizadas

na integracédo proposta nesta patente.

Tabela 1:

Solvente id# Fonte Temperatura PH

(°C)
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Efluente do Branqueamento 50-60 4,0 - 5,0
branqueamento 1
Efluente do Brangqueamento 60-70 <5,0
branqueamento 2
Efluente do Branqueamento 50-70 50 -
branqueamento 3 11,0
Agua branca 1 Secagem 40-60 50 - 6,0
Agua branca 2 Secagem 50-60 2,0 - 5,0
Agua branca 3 Secagem 50-60 5,0 - 8,0
Condensado 1 Evaporador 25-30 6,0 — 8,0
Agua quente Utilidades 70-80 6,0-8,0
Agua de processo Utilidades 25-30 6,0-8,0

Ao utilizar efluentes da unidade de branqueamento e secagem de
celulose, como de evaporacdo de 1licor negro, ¢é valorizada
corrente residudria da fédbrica de celulose, além de dispensar o
uso de &gua destilada ou deionizada, o dgque inviabilizaria a

aplicacdo comercial da lixiviacdo.

Na integracdo de unidades por compartilhamento de localizacdo da
usina de cana-de-acuUcar, podem ser empregados, além de &agua de
processo, os efluentes flegmaca, condensado vegetal, entre

outros, como solventes no processo de lixiviacéo.

Na Tabela 2 sé&do apresentados os solventes provenientes da
unidade fabril de processamento de cana-de-aclcar ou cana

energia existentes, que podem ser utilizados na integracéo

proposta.
TABELA 2:
Efluente id# Fonte do Temperatura pPH
Efluente (°C)
Flegmaca 1 Destilacéo 80-100 4,0-5,0
Flegmaca 2 Destilacéo 50-80 4,0-7,0
Condensado 1 Fabrica de 80-100 4,0-6,0
acucar
Condensado 2 Fabrica de 50-80 5,0-8,0
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acucar

Agua de processo | Utilidades 25-30 6,0-8,0

Na integracdo de unidades por compartilhamento de localizacdo de
fadbrica de producdo de acucar celuldésico ou de segunda geracao
podem ser empregados, além de Aagua de processo, o0s efluentes:
dgua de lavagem de gases do pré-tratamento, agua de filtragem de
torta e condensado da evaporacdo de licor de acucar entre

outros, como solventes no processo de lixiviacéo.

Na Tabela 3 sé&do apresentados os solventes provenientes da
unidade fabril de producdo de actcar celuldsico, gque podem ser

utilizados na integracédo proposta.

TABELA 3:
Efluente id# Fonte do Efluente Temperatura pPH
(°C)
Agua de lavagem Pré-tratamento 40-60 2,0-5,0
de gases
Agua de lavagem Pré-tratamento 30-60 2,0-4,0
dos filtros
Condensado 1 Destilacéo 70-100 2,0-5,0
Agua de Utilidades 25-30 6,0-8,0
processo

Os solventes mencionados nas Tabelas 1, 2 e 3 apresentam
diferentes caracteristicas que podem afetar a qualidade do bio-
6leo produzido. Dependendo da aplicacdo final do bio-b6leo, podem
ser utilizados solventes diferentes no processo de pré-

tratamento da biomassa.

Por exemplo, na combustdo direta do bio-6leo, podem ser
toleradas quantidades razoaveis de metais alcalinos e alcalinos
terrosos. Entretanto, em processos cataliticos como co-
processamento do bio-6leo, deve ser reduzida substancialmente a
concentracdo de impurezas 1norgdnicas. Assim, dependendo da
aplicacéo final do bio-6leo, devera ser empregada a

desmineralizacdo da biomassa.
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A presente invencdo propde um método de lixiviacdo de facil
integracdo a fébrica de celulose ou sucroalcooleira ou mesmo
processo de segunda geracdo existente e gue promova @ a
desmineralizacdo efetiva e viavel da biomassa lignoceluldsica.
Para 1isso, sdo utilizados no processo efluentes de wunidades
fabris existentes, tamanho de particula da biomassa compativel
com aplicacdes industriais, tempo de residéncia reduzido, alta

consisténcia e recuperacdo madxima de sbdélidos organicos.

A granulometria do material celuldésico processado é variavel, e
depende do ponto de coleta de amostra na unidade fabril que seréa
integrada. O tamanho de particula influi diretamente na taxa de
lixiviacdo da biomassa (gquanto menor o tamanho de particula,
maior a A&rea superficial do material e maior a taxa de
lixiviacdo) e no processamento e transporte de sélidos. A
biomassa florestal ¢é constituida principalmente de cascas e
cavacos de madeira possui tamanho de particula entre 0,100 mm e
200 mm. Preferencialmente, o tamanho de particula da biomassa
florestal wvaria entre 0,150 mm e 80 mm. Mais preferencialmente,
o tamanho de particula da biomassa florestal wvaria entre 0,100
mm e 20 mm, e ainda mais preferencialmente entre 0,250 mm e 10
mm. Biomassa derivada da cana-de-acucar como palha e bagaco,
assim como a cana energia, podem possuir diferentes tamanhos de
particulas. De forma geral, a biomassa de cana-de—-aclucar e canha
energia alimentadas no ©processo de pré-tratamento possuem
tamanho de particula entre 0,050 mm e 400 mm. Preferencialmente,
o0 tamanho de particula da biomassa de cana-de-acuUcar e de cana
energia variam entre 0,050 mm e 50 mm. Mais preferencialmente, o
tamanho de particula da biomassa de cana-de-acucar e de cana
energia variam entre 0,100 mm e 15 mm, mais preferencialmente

variam entre 0,100 mm e 10 mm.

A composicdo da biomassa também ¢é variavel e depende da
localizacdo de instalacdo da unidade de pré-tratamento e
disponibilidade de diferentes tipos de materiais

lignocelulésicos na localidade. O material pode ser constituido
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de 100% de cascas de madeira ou 100% de cavacos de madeira ou,
preferencialmente, uma mistura de ambos, em concentracdes
variaveis. Em outra realizacdo, o material pode ser constituido
de 50% de cascas de madeira e 50% de cavacos de madeira.
Preferencialmente, o material possui gquantidade de cascas de

madeira menor que 50%.

Em outra realizacdo, o material pode ser constituido de 5% de
cascas de madeira e 95% de cavacos de madeira, de 10% de cascas
de madeira e 90% de cavacos de madeira, de 15% de cascas de
madeira e 85% de cavacos de madeira, de 20% de cascas de madeira
e 80% de cavacos de madeira, de 25% de cascas de madeira e 75%
de cavacos de madeira, ou mais preferencialmente, de 30% de

cascas de madeira e 70% de cavacos de madeira.

Também podem ser empregadas gramineas ou residuos agricolas da
industria canavieira. Preferencialmente, o} material é
constituido de palha e bagaco de cana-de-acucar, além de cana
energia. Biomassa da industria florestal pode ser misturada
também com outras da industria sucroalcooleira e cana energia em

concentracdes variéaveis.

O processo i1integrado de pré-tratamento de biomassa e seu uso
como matéria-prima em processo para producdo de biogquimicos e
biocombustiveis, preferencialmente bio-6leo, da presente

invencdo compreende as seguintes etapas:

a) alimentar pelo menos uma biomassa ou mistura de
biomassas a um tanque com sistema de mistura;

b) adicionar ao menos um solvente a biomassa da etapa (a):;

c) ajustar a consisténcia do meio reacional;

d) agitar a mistura sdélido/solvente;

e) descarregar o material obtido da etapa (d) para
separacédo das fases liquida e sbéliday;

f) enviar a fase liquida para sistema de recuperacdo de
finos de biomassa;

g) alimentar o material sélido a um sistema secundéario de

desaguamento;
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h) transportar a biomassa pré-tratada de elevada qualidade
com o teor de umidade desejado para a unidade de
producdo de Dbioprodutos, preferencialmente para a

unidade de producdo de bio-6leo.

A biomassa alimentada na etapa (a) pode ser definida a partir do
grupo dque consiste de: madeira, incluindo cascas e cavacos,
folhas e raizes; Dbiomassa arbustiva e herbacea, incluindo
gramineas e ervas; cana-de-acucar, incluindo bagaco resultante
do processamento na industria e palha oriunda da colheita; cana
energia em sua integralidade, ou apenas colmos; palha e residuos
agricolas do processamento do milho, incluindo sabugo e folhas;
palha de cereais como arroz, trigo, centeio, entre outros, e
ainda, serragem, papeldo e residuos orgadnicos urbanos; ou uma

mistura destes.

De acordo com a Figura 1, preferencialmente, é utilizada parte
do efluente de unidade fabril existente e anexa como solvente
(2) no pré-tratamento (011) da biomassa (1) antes do seu
descarte na estacdo de tratamento de efluentes (033). A biomassa
recuperada no efluente liquido da lixiviacdo (3) em recuperador
(022) apds a etapa de pré-tratamento é utilizada para geracdo de
calor (4) na caldeira de biomassa da unidade fabril existente
(044), sendo que parcela dessa energia pode ser utilizada no
secador (055) de biomassa pré-tratada (5). A Dbiomassa pré-
tratada seca (6) ¢é classificada em equipamento (066) e o
material seco com especificacdes de tamanho de particula
adequado (7) é convertido em unidade de pirdlise rapida (077) em

bio-6leo (8).

De acordo com a Figura 2, em uma concretizacdo do processo
integrado, um tanque com sistema de agitacdo acoplado ou tambor
rotativo (101) ¢é alimentado com biomassa (1) através de uma
esteira, rosca alimentadora, cacamba ou alimentador pneumético.
O solvente (2) é adicionado ao sistema antes ou depois da adicéo
da biomassa. O solvente é adicionado até que a consisténcia do

meio seja ajustada entre 1% e 30% (teor de sdélidos, Dbase
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méssica). Preferencialmente, a consisténcia do meio estd entre
2% e 15%. Mais preferencialmente, a consisténcia do meio estéa
entre 5% e 15%. Ainda mais preferencialmente, a consisténcia do

meio é de 5%.

Com a consisténcia do meio ajustada, ¢é 1iniciada a agitacdo da
mistura sdélido e solvente. O tambor rotativo se movimenta com
rotacdo entre 5 a 300 rpm, preferencialmente entre 10 e 100 rpm,
entre 5 e 50 rpm. Mais preferencialmente, o tambor rotativo se
movimenta com rotacéo entre 10 a 50 rem, ainda mais
preferencialmente entre 10 e 30 rpm. Em sistema de tangue
agitado, o impelidor possui rotacdo entre 30 e 1000 rpm, entre
100 e 750 rpm, preferencialmente entre 100 e 600 rpm. Mais
preferencialmente, a rotacdo do impelidor estd entre 200 e 500
repm. A rotacdo ou agitacdo durante a lixiviacdo é ajustada
levando em conta a homogeneizacdo da amostra, a viscosidade do
meio e o consumo de energia elétrica, assegurando a viabilidade

do sistema proposto em escala comercial.

A lixiviacdo da biomassa ocorre em tangque com sistema de
agitacdo acoplado ou tambor rotativo (101) com conformacao
simples em uma etapa, ou em multiplas etapas com tanques e
tambores em série ou paralelo, podendo ocorrer e batelada ou

modo continuo.

A temperatura do meio wvaria de acordo com o efluente empregado
(Tabela 1, Tabela 2 e Tabela 3). Preferencialmente, a
temperatura do meio varia entre 25 °C e 100 °C, mais
preferencialmente entre 25 °C e 80 °c, ainda mais

preferencialmente a temperatura do meio é de 50 °C.

O pH do meio varia de acordo com o efluente empregado (Tabela 1,
Tabela 2 e Tabela 3). Preferencialmente, o pH do meio wvaria
entre 2,0 e 11,0, mais preferencialmente entre 3,0 e 8,0, ainda

mais preferencialmente, o pH do meio é 5,0.

0 tempo de lixiviacédo varia entre 1 e 60 minutos.

Preferencialmente o tempo de lixiviacdo wvaria entre 2 e 30
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minutos. Mais preferencialmente, o tempo de lixiviacdo wvaria
entre 3 e 15 minutos, e ainda mais preferencialmente, o tempo de
lixiviacdo ¢é de 5 minutos. Sdo utilizados baixos tempos de
lixiviacdo, assegurando a viabilidade do sistema proposto em

escala comercial.

Apbs a mistura da biomassa com o solvente, ¢é realizada a
descarga do material (3) em uma peneira para desaguamento de
biomassa (102). Nessa etapa pode ocorrer o enxague ou pbds-
extracdo de impurezas inorgédnicas da biomassa com solvente (4)
aplicado diretamente na peneira desaguadora com o auxilio de
jatos ou spray. Na saida do desaguador (102), a fase liquida (8)
é reciclada para o sistema de lixiviacdo ou enviada para sistema
de recuperacdo de finos da biomassa (104), que ©pode ser
constituido de uma méquina centrifuga, filtro ou decantador. A
fase liquida recuperada (10) da mistura também é reciclada para
0 sistema de lixiviacdo ou enviada para a estacdo de tratamento
de efluentes da fabrica existente e adjacente.
Preferencialmente, a fase liquida ¢é enviada para o campo para
propdsitos de fertirrigacdo. O fino de biomassa recuperado da
fase 1ligquida (9) é desaguado em méagquina de desaguamento ou
enviado para o péatio de madeira ou pilha de bagaco da féabrica
existente e adjacente para secagem e posterior uso na caldeira
para geracdo de calor e energia elétrica. A biomassa separada
(5) ¢ alimentada por gravidade em sistema secundario de
desaguamento (103). O sistema secundério de desaguamento (103)
pode ser constituido de filtro prensa, filtro de correias,
filtro a vécuo, filtro de membrana ou desaguador de rosca. A
fracdo de biomassa recuperada (6) tem umidade (teor de solvente,
preferencialmente de solucdo aquosa) final entre 30% e 60%,
entre 40% e 80%. Preferencialmente a umidade final wvaria entre
40% e 70%. Mais preferencialmente, a umidade final da biomassa
varia entre 40% e 60%. Ainda mais preferencialmente a umidade

final é de 60%.
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A  fracédo liquida (7) obtida no sistema secundario de
desaguamento (103) é enviada para o sistema de recuperacédo de
finos de biomassa (104) para aproveitamento de sdélidos finos

ainda presentes no meio.

De acordo com a Figura 3, em outra concretizacdo da presente
invencdo, um tangque com sistema de agitacdo acoplado ou tambor
rotativo (201) ¢é alimentado com biomassa (11) através de uma
esteira, rosca alimentadora, cacamba ou alimentador pneumético.
O solvente (12) ¢é adicionado ao sistema antes ou depois da
adicdo da Dbiomassa. O solvente ¢é adicionado até que a

Q

consisténcia do meio seja ajustada entre 1% e 30% (teor de

s6lidos, base méssica). Preferencialmente, a consisténcia do
meio estéa entre 2% e 15%, entre 2% e 10%. Mais

preferencialmente, a consisténcia do meio estd entre 5% e 15%.

Ainda mais preferencialmente, a consisténcia do meio & de 5%.

Com a consisténcia do meio ajustada, ¢é 1iniciada a agitacdo da
mistura sdélido e solvente. O tambor rotativo se movimenta com
rotacdo entre 5 a 300 rpm, preferencialmente entre 10 e 100 rpm,
entre 5 e 50 rpm. Mais preferencialmente, o tambor rotativo se
movimenta com rotacéo entre 10 a 50 rem, ainda mais
preferencialmente entre 10 e 30 rpm. Em sistema de tangue
agitado, o impelidor possui rotacdo entre 30 e 1000 rpm, entre
100 e 750 rpm, preferencialmente entre 100 e 600 rpm. Mais
preferencialmente, a rotacdo do impelidor estd entre 200 e 500
repm. A rotacdo ou agitacdo durante a lixiviacdo é ajustada
levando em conta a homogeneizacdo da amostra, a viscosidade do
meio e o consumo de energia elétrica, assegurando a viabilidade

do sistema proposto em escala comercial.

A lixiviacdo da biomassa ocorre em tangque com sistema de
agitacdo acoplado ou tambor rotativo (201) com conformacado
simples em uma etapa, ou em multiplas etapas com tanques e
tambores em série ou paralelo, podendo ocorrer e batelada ou

modo continuo.
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A temperatura do meio wvaria de acordo com o efluente empregado
(Tabela 1, Tabela 2 e Tabela 3). Preferencialmente, a
temperatura do meio varia entre 25 °C e 100 °C, mais
preferencialmente entre 25 °C e 80 °c, ainda mais

preferencialmente a temperatura do meio é de 50 °C.

O pH do meio varia de acordo com o efluente empregado (Tabela 1,
Tabela 2 e Tabela 3 Preferencialmente, o pH do meio varia entre
2,0 e 11,0, mais preferencialmente entre 3,0 e 8,0, ainda mais

preferencialmente, o pH do meio é 5,0.

0 tempo de lixiviacéao varia entre 1 e 60 minutos.
Preferencialmente o tempo de 1lixiviacdo wvaria entre 2 e 30
minutos. Mais preferencialmente, o tempo de lixiviacdo varia
entre 3 e 15 minutos, e ainda mais preferencialmente, o tempo de
lixiviacdo ¢ de 5 minutos. Sdo utilizados baixos tempos de
lixiviacdo, assegurando a viabilidade do sistema proposto em

escala comercial.

Apbs a mistura da biomassa com o solvente, ¢é realizada a
descarga do material (13) em sistema de desaguamento (202). O
sistema de desaguamento pode ser constituido de filtro prensa,
filtro de correias, filtro a vacuo, filtro de membrana ou
desaguador de rosca. A fase liquida resultante do desaguamento
(15) é enviada para sistema de recuperacdo de finos de biomassa
(203) que pode ser constituido de uma maquina centrifuga, filtro
ou decantador. A fase 1liquida recuperada (17) da mistura &
reciclada para o sistema de lixiviacdo ou enviada para a estacéo
de tratamento de efluentes da fabrica existente e adjacente.
Preferencialmente, a fase liquida ¢é enviada para o campo para
propdsitos de fertirrigacdo. O fino de biomassa recuperado da
fase liquida (16) é desaguado em méagquina de desaguamento enviado
para o patio de madeira da fédbrica existente e adjacente para
secagem e posterior uso na caldeira para geracdo de calor e
energia elétrica. A biomassa separada (14) tem umidade final
entre (teor de solvente, preferencialmente de solucdo aguosa)

30% e 60%, entre 40% e 80%. Preferencialmente a umidade final



10

15

20

25

30

WO 2017/201598 PCT/BR2017/050133
23

varia entre 40% e 70%. Mails preferencialmente, a umidade final
da biomassa varia entre 40% e 60%. Ainda mals preferencialmente

a umidade final é& de 60%.

Apbs a secagem da biomassa, ela poderd ser picada, classificada

ou utilizada diretamente do processo de pirdlise répida.

O bio-6leo produzido a partir da biomassa desmineralizada possui
caracteristicas superiores aquelas do bio-6leo produzido a

partir da biomassa ndo-desmineralizada.
Resultados sdo mostrados em mais detalhes nos exemplos.
Exemplos

Os exemplos a seguir vdo melhor ilustrar a presente invencdo. As
condicdes e paréametros particulares descritos representam
concretizacdes preferidas, mas ndo limitantes da presente

invencéo.
Exemplo 1 - Efeito da casca — e suas impurezas — na pirdlise

Experimentos realizados com biomassa de eucalipto demonstraram o
efeito inibidor de impurezas inorgénicas na qualidade e
rendimento do bio-éleo. Amostras com a composicdo a) 91%
cavaco/9% casca de eucalipto e b) 10% cavaco/90% casca de
eucalipto foram submetidas a pirdlise répida para anadlise do
efeito de metais alcalinos e alcalinos terroso na dJualidade e
rendimento do bio-éleo produzido (Figuras 4 e 5). Quando a
mistura com alto teor de casca de madeira era processada nas
mesmas condicdes de operacdo, o bio-6leo produzido apresentava
menor rendimento massico e energético comprado com biomassa com
maior quantidade de cavacos (Figuras 6 e 7). A fracdo de agua no
bio-6leo aumentou mais que 20% com o emprego de material
lignoceluldsico com alto teor de cascas, O que & indesejavel. Os
resultados apontam, portanto, a necessidade de utilizar biomassa
com baixo teor de impurezas inorgénicas na pirdlise rapida para
producdo de bio-6leo. Dessa forma, para a utilizacdo de biomassa
com elevado teor de impurezas, como cascas de madeira ou mesmo

residuos agricolas e agroindustriais, & necessario um pré-
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tratamento ou remocdo de impurezas do material lignoceluldsico

utilizado.
Exemplo 2:

Amostra de 50% cavaco e 50% casca de eucalipto foi lixiviada em
tanque agitado com solvente &gua em trés niveis de pH: 7,5, 5 e
4., A distribuicdo normal de particulas é assimétrica, sendo que
maior fracdo de biomassa vegetal possuili granulometria menor ou
igual gque 6 mm. A temperatura do solvente empregado variou de 30
a 70°C e ndo foili realizado o controle de temperatura durante o
processo de desmineralizacdo. A consisténcia da lixiviacdo foi
de 5% (relacdo sdlido/solvente em base méssica). O periodo de
tempo do processo variou de 5 a 30 minutos e a agitacdo foi
mantida de forma a entregar uma poténcia ao sistema entre 3 e 10
kW por m>. Apbs a desmineralizacdo, a biomassa foli desaguada e
enviada para anadlise. A Tabela 4 mostra a concentracdo de metais
antes e depois da desmineralizacdo da biomassa florestal. Os
dados apresentados mostram reducdo média no potassio de 69%, 66%
de sb6dio, 15% de magnésio e 35% de cédlcio no material sdélido
pré-tratado. A Dbiomassa pré-tratada apresenta os seguintes
ganhos potenciais em relacdo a biomassa ndo pré-tratada: aumento
do rendimento em base méssica do bio-6leo entre 5% e 20% e

reducdo do teor de &dgua do bio-é6leo entre 20% e 40%.

Tabela 4:
ID# Potéassio Sédio Magnésio Céalcio
(ppPm) (ppPm) (ppPm) (ppPm)

Biomassa | 1331, 6 760,9 539,9 2595,1
“as is”

LIX1 436, 0 218,0 458, 6 1674,3
LIX2 364,8 268, 8 408, 9 1512,14
LIX3 438,4 297,5 497,0 2138, 6
LIX4 362,3 234,77 406,2 1412,1
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LIX5 446,1 300,606 515,606 1734,8
LIXe6 408, 0 255,77 430, 3 1458, 0
LIX7 398,72 214,3 405, 0 1515,3
LIXS8 393,5 238,3 433,1 1441,7
LIXS 419,7 246, 9 484,5 1777,4
LIX10 403,77 265,3 498, 5 2141, 6
LIX11 425,77 283, 8 484, 3 l1608,1

Exemplo 3:

Amostra com um teor de 70% cavaco e 30% casca de eucalipto foi
lixiviada em tanque agitado com solvente proveniente de unidade
fabril de producido de celulose, mais especificamente uma mistura
de efluentes do pétio de lavagem de toras de madeira e da
evaporacdo de licor negro. O solvente possui temperatura de 30°C
e pH 6. Ndo fol necesséario o controle de temperatura e nem de pH
durante o processo de desmineralizacdo. A distribuicdo normal de
particulas é assimétrica, sendo que maior fracdo de biomassa
vegetal ©possul granulometria menor ou 1igual gque 6 mm. A
consisténcia da lixiviacdo fol de 5% (relacdo sdbdlido/solvente em
base méssica). O periodo de tempo do processo de lixiviacdo foi
de 5 minutos e a agitacdo foi mantida de forma a entregar uma
poténcia ao sistema entre 3 e 10 kW por m’. Apds a
desmineralizacdo, a biomassa fol desaguada e enviada para
anadalise. Na Tabela 5 sdo mostradas as concentracdes de metails
antes e depois da desmineralizacdo da biomassa florestal. Os
dados apresentados mostram reducdo média de potéssio de 65%, e
de cloro de 85% no material sélido pré-tratado. A biomassa pré-
tratada apresenta os seguintes ganhos potenciais em relacdo a
biomassa ndo pré-tratada: aumento do rendimento em base massica
do bio-6leo entre 1% e 5% e reducdo de cloro no bio-6leo entre

50% e 6b%.

Tabela 5:
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ID# Potéassio Cloro
(ppm) (ppm)
Biomassa ndo-tratada 1.164 1.307
Biomassa tratada 412 224

Exemplo 4:

Amostra com 30% cavaco e 70% casca de eucalipto foil lixiviada em
tanque agitado com solvente &dgua em trés niveis de pH: 7, 5,5 e
4., A amostra de Dbiomassa ndo foi condicionada (picada,
classificada ou secada) e foi tomada tal qual fornecida por
fadbrica de <celulose existente. A temperatura do solvente
empregado variou de 30 a 70°C e ndo foi realizado o controle de
temperatura durante o) processo de desmineralizacéo. A
consisténcia da lixiviacdo fol de 5% (relacdo sdbdlido/solvente em
base massica). O periodo de tempo do processo variou de 5 a 30
minutos e a agitacdo foli mantida de forma a entregar uma
poténcia ao sistema entre 3 e 10 kW por m’. Apds a
desmineralizacdo, o material 1lignocelulédésico foil desaguado e
enviado para anadlise. A Tabela 6 mostra a concentracdo de metais
antes e depois da desmineralizacdo da biomassa florestal. Os
dados apresentados mostram reducdo média no potédssio e sbddio de
57% e 46%, respectivamente. Foram conseguidas remocdes de até
aproximadamente 30% de célcio e magnésio. A biomassa pré-tratada
apresenta os seguintes ganhos potenciais em relacdo a biomassa
ndo pré-tratada: aumento do rendimento em base méassica do bio-
6leo entre 1% e 5% e reducdo do teor de &agua do bio-dleo entre

5% e 20%.

Tabela 6:

ID# Potéssio Sédio

(ppm) (ppm)
Biomassa 1598,0 799, 0
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“Yas 1is”

LIX21 792,8 574,1
LIX22 816, 4 478,1
LIX23 791,7 442,1
LIX24 479, 6 409,9
LIX25 912, 6 648, 7
LIX26 640, 0 420,2
LIX27 810, 6 520,9
LIX28 682, 6 401,5
LIX29 589,14 304,4
LIX30 495, 2 257, 6
LIX31 554,9 256,1

Exemplo 5:

Amostra com teor de 70% cavaco e 30% casca de eucalipto foi
lixiviada em tangque agitado com diferentes solventes
provenientes da unidade fabril de producdo de celulose, mais
especificamente efluentes de magquinas de secagem de celulose. O
solvente A possul temperatura de 45°C e pH 4,6. O solvente B
possul temperatura de 50°C e pH 5,0. Nido fol necessario o
controle de temperatura e nem de pH durante o processo de
desmineralizacéo. A distribuicéao normal de particulas é
assimétrica, sendo que maior fracdo de biomassa vegetal possuil
granulometria menor ou 1gual gue 6 mm. A consisténcia da
lixiviacdo fol de 5% (relacdo sdé6lido/solvente em base méssica).
O periodo de tempo do processo de lixiviacdo foi de 5 minutos e
a agitacdo foi mantida de forma a entregar uma poténcia ao
sistema entre 3 e 10 kW por m’. RApds a desmineralizacdo, a
biomassa foi desaguada e enviada para analise. Na Tabela 7 séo
mostradas as concentracdes de metais antes e depois da
desmineralizacdo da biomassa florestal. O0Os dados apresentados
mostram reducdo de potédssio de 82% e de cloro de 93% no material
sb6lido pré-tratado com o solvente A. Para o solvente B, a

reducdo de potéssio fol de 77% e de cloro foi de 93% no material
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solvente A e

solvente B apresentam os seguintes ganhos potenciais em relacéo

a biomassas

ndo pré-tratadas:

aumento do

rendimento

em base

méssica do bio-6leo entre 1% e 10% e reducdo de cloro no bio-

6leo entre 75% e 95%.

Tabela 7:

ID# Potéssio | S6dio | Célcio |Magnésio | Ferro |Cloro |Cinzas
Totai

(ppm) (ppm) | (ppm) | (ppm) (ppm) | (ppm) | °°%S

(ppm)

Biomassa 1.1064 582 1.518 475 423 1.307 |25.800

nado-tratada

Biomassa 209 397 1.040 257 190 93 12.000

pré-tratada

solvente A

Biomassa 269 517 1.441 325 267 97 14.300

pré-tratada

solvente B

Exemplo 6:

Amostras com teor de 30%

cavaco e 70%

casca de eucalipto foram

lixiviadas em tanque agitado com diferentes tipos de solventes.

Foram utilizados &gua de processo (solvente S1) e dois outros

solventes 4cidos (designados S2 e S83) com o objetivo de
aproveitar correntes aquosas provenientes da fabrica de
celulose. O solvente S1 possui pH = 7 e temperatura de 30°C.

Outros solventes possuem pH entre 7,0 e 4,0 e temperatura entre
30°C e 70°C. A amostra de biomassa ndo foi condicionada (picada,

classificada ou secada) e foi tomada tal qual fornecida por

fabrica de celulose existente.

de 5%

A consisténcia da lixiviacdo foi
(relacdo sdlido/solvente em base méssica). O periodo de
tempo de lixiviacdo foi de 5 minutos para solventes S1 e S2, e
solvente S3.

de 18 minutos para o A agitacdo foi mantida de
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forma a entregar uma poténcia ao sistema entre 3 e 10 kW por m’.
Ndo foili realizado o controle de temperatura ou pH durante o
processo de desmineralizacédo. Apbs a desmineralizacéao, o}
material lignoceluldsico foil desaguado e enviado para anédlise. A
Tabela 8 mostra a concentracdo de metais antes e depois da
desmineralizacdo da biomassa florestal. O0Os dados apresentados
mostram reducdo de potédssio entre 43% e 69%, respectivamente. A
reducdo de sbdédio observada foil entre 19% e 68%, enquanto que a
remocdo de cloro entre 59% e 80%. Nado fol observada reducédo
significativa de célcio e magnésio nas condicdes estudadas. A
biomassa pré-tratada apresenta os seguintes ganhos potenciais em
relacdo a biomassa ndo pré-tratada: aumento do rendimento em
base méssica do bio-6leo entre 1% e 10% e reducdo de cloro no

bio-6leo entre 55% e 80%.

Tabela 8:

ID# Potéssio Sédio Cloro

(ppPm) (ppPm) (ppPm)

Biomassa ndo-tratada 1.598 799 799

Agua de processo Sl 913 649 743
Solvente Acido S2 816 478 607
Solvente Acido S3 495 258 358

Exemplo 7:

Cana energia picada e moida foil lixiviada em tambor rotativo em
escala piloto com solvente &gua de processo (S1) e &gua
acidificada com pH=4 (S2) com o objetivo de aproveitar correntes
agquosas provenientes da fédbrica de celulose, de producdo de
aclcar e &lcool e mesmo destilados &cidos da producdo de etanol
celuldésico. A temperatura do solvente empregado foi inferior a
90°C. A consisténcia da 1lixiviacdo foi de aproximadamente 7%
(relacdo sdlido/solvente em base massica) e o periodo de tempo
do processo inferior a 60 minutos. Apds a desmineralizacdo em
tambor rotativo, a cana energia foil submetida a uma etapa de
pbds—-extracdo com &gua de processo a temperatura inferior de

65°C. A Tabela 9 mostra a concentracdo de metais antes e depois
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da desmineralizacdo da cana energia. Os dados apresentados
mostram significativa reducdo na quantidade de potéssio, sdédio,
magnésio e s6dio no material sdélido pré-tratado.
Tabela 9:
Elemento | Cana energia | Cana energia, |Cana energia,
(ppm) lixiviacéo lixiviacéo
com S1 (ppm) com S2 (ppm)
Potéssio | 21.200 1.200 1.130
Sédio 1.360 490 570
Magnésio | 17.000 11.300 9.560
Céalcio 43.400 36.300 34.700

sem pré-tratamento e a cana energia lixiviada

de

A cana energia

foram pirolisadas. Resultados mostram gque o rendimento

0 poder calorifico

de

producdao de bio-éleo aumentou entre 1 e 10%,

do Dbio-6leo aumentou entre 15% e 30% e a concentracdes

impurezas minerais como potéassio e cloro reduziram entre 90% e

99% apds a lixiviacdo da cana energia.

Como resultado, foli observado que a biomassa tratada de acordo

com O processo integrado da presente invencdo apresentou reducéo

na concentracdo de metais, com eficiéncia e viabilidade,

mantendo a qualidade e o rendimento na producdo de bio-déleo de

acordo com o processo de pirdlise répida, garantindo assim, sua
aplicabilidade em pProcesso de combustéo direta, co-
processamento, entre outros.

Exemplo 8:

Amostra de palha de cana picada foi lixiviada em tangque agitado

com diferentes solventes provenientes da unidade fabril de
producdo de acucar e &lcool, mais especificamente efluentes
flegmaca proveniente da coluna de destilacdo de &alcool (C) e

condensado vegetal da etapa de concentracldo e cristalizacédo de
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acucar (D). O solvente C possul temperatura de 50-60°C e pH
entre 4,0 e 5,0. O solvente D possul temperatura de 50-60°C e pH
entre 5,0 e 6,0. Ndo fol necessario o controle de temperatura e
nem de pH durante o processo de desmineralizacdo. A distribuicéo
normal de particulas é assimétrica, sendo que elevada fracdo de
biomassa vegetal possuili granulometria menor ou igual gque 50 mm,
preferencialmente menor que 10 mm. A consisténcia da lixiviacéao
foli superior a 4% (relacdo sdélido/solvente em base méssica). O
periodo de tempo do processo de lixiviacdo foi entre 5 e 15
minutos e a agitacdo fol mantida de forma a entregar uma
poténcia ao sistema entre 3 e 10 kW por m’. Apds a
desmineralizacdo, a biomassa foi desaguada e considerada para
andlise. A biomassa pré-tratada apresenta reducdo significativa
de cinzas, assim como de metais alcalinos e alcalinos terrosos,
além de cloro. A reducdo do teor de metais soluveis em &gua
(sbdio, potéssio) e de cloretos ¢é elevada. A biomassa pré-
tratada <com o solvente C e solvente D apresenta ganhos
potenciais em relacdo a biomassa de cana-de-acucar ndo pré-
tratada como aumento do rendimento de producdo de bio-d6leo entre
1% e 10%, reducdo de cloro e ferro no bio-d6leo entre 70% e 90% e

reducdo de agua no bio-6leo entre 5% e 20%.
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REIVINDICACOES

1. Processo integrado para conversdo de biomassa com elevado
teor de impureza caracterizado pelo fato de que compreende pré-
tratar a referida biomassa para converté-la em matéria-prima de
qualidade e com um teor de umidade desejado; e transportar a
referida biomassa pré-tratada e convertida para producdo de
bioquimicos e biocombustiveis, mais preferencialmente de bio-

6Oleo.

2. Processo de acordo com a reivindicacdo 1 caracterizado por o

referido pré-tratamento ser uma lixiviacéo.

3. Processo de acordo qualquer uma das reivindicacdes de 1 a 2,
caracterizado pelo fato de que a etapa de pré-tratamento da

biomassa compreende as seguintes fases:

a. alimentar pelo menos uma biomassa ou mistura de
biomassas a um tanque com sistema de mistura;

b. adicionar ao menos um solvente a biomassa da
etapa (a);

c. ajustar a consisténcia do meio reacional;

d. agitar a mistura sélido/solvente;

e. descarregar o material obtido na etapa (d) para
separacdo das fases liquida e sbéliday;

f. enviar a fase liquida para sistema de
recuperacdo de finos de biomassa;

g. alimentar o material sb6lido a um sistema
secundario de desaguamento;

h. transportar a biomassa pré-tratada de elevada
qualidade com o teor de umidade desejado para a
unidade de producéo de bioprodutos,
preferencialmente para a unidade de producédo de

bio-6leo.

4. Processo de acordo com as reivindicacdo 3, caracterizado pelo
fato de que a biomassa é biomassa vegetal definida a partir do

grupo dque consiste de: madeira, incluindo cascas e cavacos,
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folhas e raizes; Dbiomassa arbustiva e herbacea, incluindo
gramineas e ervas; cana-de-acucar, incluindo bagaco resultante
do processamento na industria e palha oriunda da colheita; cana
energia em sua integralidade, ou apenas colmos; palha e residuos
agricolas do processamento do milho, incluindo sabugo e folhas;
palha de cereais como arroz, trigo, centeio, entre outros, e
ainda, serragem, papeldo e residuos orgadnicos urbanos; ou uma

mistura destes.

5. Processo de acordo com a reivindicacdo 4, caracterizado pelo
fato de que a madeira pode ser selecionada a partir de um grupo
que consiste de araucaria; cedro de madeira de fibras longas;
cipreste; abeto Rocky Mountain Douglas; teixo europeu; Hemlock;
Kauri; Kaya; Larch; pinheiro; Redwood; Rimu; Abeto; Sugi;
Acécia; Azaleia; Albizia (canela-de-frango); Amieiro; Macieira;
Arbuto; Freixo; Choupo-tremedor; Cedro-vermelho-da-austréalia;
Ayna; Pau-de-balsa; Tilia-americana; Faia; Birch; Castanheiro;
Ebano; Bocote; Bordo; Buxo; Pau-brasil; Bubinga; Castanheiro-da-
india; Nogueira-branca; Catalpa; Cerejeira; Andiroba;
Castanheiro-vermelho; Ceratopelatum apetalum (Coachwood) ;
Cocobolo; Sobreiro; Choupo-do-canadd; Magndélia; Corniso; Ebano;
Olmeiro; Eucalipto; Beberu; Passiflora; Tupelo; Nogueira-pecéa;
Carpino; Pau-ferro; Ipé; Iroko; Casuarina; Jacaranda; Jatoba;
Sicdébmero; Loureiro; Terminédlia; Lignum vitae; Alfarrobeira;
Mogno; Bordo; Meranti; Mpingo; Carvalho; Obeche; Okoumé; Murta-
do-oregon; Loureiro da Baila da Califdérnia; Pereira; Choupo;
Ramin; Cedro-vermelho; Pau-rosa; Sal; Sandalo; Sassafras; Pau-
cetim da India; Carvalho Sedoso; Acacia-prateada; Raiz de
serpente; Azedeira; Cedro-espanhol; Platano-americano; Teca;
Nogueira; Salgueiro; Tulipeiro; Bambu; Palmeira; e combinacdes

/hibridos dos mesmos.

6. Processo de acordo com a reivindicacdo 5, caracterizado pelo

fato de gque a madeira é eucalipto.

7. Processo de acordo com a reivindicacdo 4, caracterizado pelo

fato de gque a biomassa é cana energia.
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8. Processo de acordo com a reivindicacdo 4, caracterizado pelo
fato de que a biomassa é constituida por cavacos e cascas de

madeira em diferentes proporcgdes.

9. Processo de acordo com a reivindicacdo 8, caracterizado pelo
fato de que a biomassa é constituida de casca de madeira em

quantidade entre 5% e 100%.

10. Processo de acordo com a reivindicacdo 9, caracterizado pelo
fato de que a biomassa é constituida, mais preferencialmente, de

casca de madeira em quantidade entre 30% e 100%.

11. Processo de acordo com qualguer uma das reivindicacdes de 3
a 10, caracterizado pelo fato de que o solvente da etapa (b)) é
constituido parcialmente ou totalmente de efluentes de unidade

fabril existente.

12. Processo de acordo com reivindicacdo 11, caracterizado pelo
fato de que o efluente pode ser definido a partir do grupo dque
consiste de: efluentes provenientes de unidade fabril de
producdo de celulose, efluentes provenientes da unidade fabril
de processamento de cana-de-acucar ou cana energia, ou efluentes

provenientes da unidade fabril de producido de acucar celuldsico.

13. Processo de acordo com gualgquer uma das reivindicacdes de 3
a 12, caracterizado pelo fato de que o ajuste da consisténcia do
meio na etapa (c) é realizado pela adicdo de solvente até que a
referida consisténcia esteja entre 1 e 30% de teor de sbdlidos em

base méssica.

14. Processo de acordo com a reivindicacdo 13, caracterizado
pelo fato de que o solvente é adicionado ao meio até que a
consisténcia esteja preferencialmente entre 2% e 15% de teor de
sb6lidos em base méssica, mais preferencialmente entre 5% e 15%

de teor de s6lidos em base méssica.

15. Processo de acordo com gualgquer uma das reivindicacdes de 3
a 14, caracterizado pelo fato de que a temperatura do meio

reacional varia entre 25 °C e 100 °cC.
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16. Processo de acordo com qualguer uma das reivindicacdes de 3
a 15, caracterizado pelo fato de que o pH do meio reacional

varia entre 2,0 e 11,0.

17. Processo de acordo com gualgquer uma das reivindicacdes de 3
a 16, caracterizado pelo fato de que a faixa de agitacdo na

etapa (d) varia entre 5 e 1000 rpm.

18. Processo de acordo com gualgquer uma das reivindicacdes de 3
a 17, caracterizado pelo fato de que o tempo de lixiviacdo varia

entre 1 e 60 minutos.

19. Processo de acordo com a reivindicacdo 18, caracterizado
pelo fato de que o tempo de lixiviacdo varia entre 2 e 30

minutos, mais preferencialmente, entre 3 e 15 minutos.

20. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes de 3
a 19, caracterizado pelo fato de que a faixa de umidade da

biomassa pré-tratada varia entre 40% e 80%.

21. Processo de acordo com a reivindicacdo 20, caracterizado
pelo fato de que a faixa de umidade da biomassa pré-tratada
varia preferencialmente entre 40% e 70%, mais preferencialmente

entre 40% e 60%.

22. Biomassa pré-tratada caracterizada por ser produzida de
acordo com o processo conforme reivindicado em qualquer uma das

reivindicacdes de 1 a 21.

23. Biomassa de acordo com a reivindicacdo 22, caracterizada

pelo fato de que apresenta teor de cloro até 100 ppm.

24. Biomassa de acordo com a reivindicacdo 22, caracterizada
pelo fato de que apresenta teor de potédssio que varia entre 209

e 1200 ppm.

25. Biomassa de acordo com a reivindicacdo 22, caracterizada
pelo fato de que apresenta teor de sdédio que wvaria entre 200 e

650 ppm.

26. Uso da biomassa de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes de 22 a 25, caracterizado pelo fato de que é para
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producdao de biogquimicos e biocombustiveis, preferencialmente de

bio-6leo.
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