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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para "PROCESSO
PARA BIORREFINARIA".

A presente invencgéao refere-se a um processo para produgdo de
um produto petroquimico a partir de biomassa, com as etapas de desidrata-
cao e secagem de biomassa, producao de 6leo bruto por meio de fluidifica-
¢ao direta da biomassa seca, hidrogenagao do 6leo bruto para formar hidro-
carbonetos e refinamento dos hidrocarbonetos para formar o produto petro-
quimico.

O termo biomassa designa a totalidade das massas de materiais
organicos inclusive aquelas contidas em substancias residuais biogénicas e
lodos de decantacgao.

Biomassa vegetal consiste essencialmente nos trés biopolimeros
celulose, hemicelulose (também designada poliose) e lignina. Sua fragao
perfaz via de regra 97-99% da substancia madeira em madeiras das zonas
temperadas. Destes 30-35% sao celulose, 15-35% hemicelulose e 20-35%
lignina. Fracdes essencialmente menores apresentam 1-3% de extratos bem
como componentes inorganicos (cinzas) 0,1 — 0,5%. De modo geral a fragdo
de lignina em madeiras resinosas € maior que em madeiras de arvores ca-
ducifélias, em madeiras de arvores caducifélias a fracdao de hemiceluloses &
um pouco maior.

A produgao de hidrocarbonetos fluidos como base para produtos
petroguimicos tal como, por exemplo, éleos combustiveis tecnicamente Gteis
(isto é, dentro das normas) e combustiveis pode ser efetuada de diferentes
nodos, por exemplo, por meio de total decomposicdo da molécula nos ele-
mentos ou pequenas moléculas por meio de gaseificacdo sob temperaturas
muito elevadas e subsequente sintese total de novos compostos (esta pre-
paragao € seguida por exemplo pela sintese de Fischer-Tropsch) ou por flui-
dificacdo direta sob temperaturas moderadas sob condigdes de reducao (isto
€, hidrogenacgao) e/ou cataliticas.

Prescindindo-se da gaseificacao dispendiosa de energia e sinte-
se total de novos compostos, entdo é necessario recorrer a fluidificacao dire-

ta sob condi¢cbes de redugdo. Uma descricao bem abrangente de todos os
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processos existentes para fluidificacao direta encontra-se no estudo: "Direkt-
verflissigung von Biomasse — Reaktionsmechanismen und Produktverteilun-
gen" — 114-50-10-0337/05-B do professor Dr. Frank Behrendt (disponivel na
Internet em

http:/www .fnr-server.defftp/pdf/literatur/pdf_253studie _zur  direktverfluessi-
gung_final_komprimiert.pdf.).

O desafio que todo processo para fluidificacao direta de biomas-
sa precisa passar pode ser descrito por Behrendt pela equagédo de reagao
molecular a seguir:

CH4 4007 — CHa.

Por um lado, oxigénio precisa ser retirado, por outro lado hidro-
génio externo precisa ser introduzido.

O estudo mostra a necessidade do emprego de hidrogénio. Se
nenhum hidrogénio for empregado, entdo os produtos intermediarios e finais
apresentam elevadas fragcdes de componentes em forma de anel. Para obter
hidrocarbonetos lineares a partir destes, precisam ser adotadas outras eta-
pas. Os atalhos reacionais ("Reaktionspfade") representados sem emprego
de hidrogénio mostram nitidamente que a gama de produtos contém uma
fracdo nao insignificante de atomos de oxigénio. A fragcao de oxigénio nos
diferentes componentes é nitidamente mais elevada em comparagdo com
petroleo (10-50%), o que, entre outros, possui como consequéncia um poder
calorifico mais reduzido do produto 6leo. Além disso, esta fracao elevada de
oxigénio significa que o 6leo resultante é muito reativo e tende a decomposi-
¢ao ou reagdes secundarias indesejadas. Um aperfeicoamento (chamado
Upgrading) é com isto indispensavel. Empregando-se hidrogénio na fluidifi-
cacao para saturar produtos intermediarios reativos (por exemplo, radicais) e
eliminar grupos funcionais contendo oxigénio, e além disso efetuando-se um
grande numero de outras etapas processuais e de separagao, entdo é pos-
sivel produzir os desejados hidrocarbonetos de determinadas distribuicoes
de tamanho. Esta € uma importante condicao prévia para produgio de com-
bustiveis e 6leos combustiveis fluidos de acordo com as normas.

No histérico processo do Centro de Pesquisa Energética de
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Pittsburg (PERC - Pittsburg Energy Research Center), o qual trabalha sob
pressao muito elevada com meio aquoso, catalisador dissolvido, 6leo circu-
lante e mistura de mondxido de carbono — gas hidrogénio, verificou-se que o
oleo circulante disp6e de muitos componentes aromaticos e contendo oxigé-
nio, de modo que a necessidade de hidrogénio para a producao de combus-
tivel ndo pode ser suprida pelo éleo circulante.

O também histérico processo do Laboratorio Lawrence Berkeley
(LBL), que é efetuado sem 6leo circulante, mas no mais sob as mesmas
condi¢cdes empregadas no processo PERC, igualmente nao produz qualquer
hidrocarboneto. Ambos 0s processos nao levam a combustiveis de acordo
com as normas e, em virtude da enorme complexidade por motivos técnicos
e econdmicos, nao foram continuados.

Em contrapartida, com o processo hidrolitico HTU (Hydrothermal
Upgrading), muitas biomassas diferentes (mesmo com elevado teor de umi-
dade) podem ser fluidificadas sob pressado muito elevada. Os produtos resul-
tantes do tipo alcatrao, contendo oxigénio, precisam ser convertidos ainda
com auxilio do HDO (hidro-desoxigenacdo) sob adicdo de hidrogénio em
fracoes de dleo-hidrocarboneto.

A fluidificacao sob pressao catalitica direta segundo o processo
BFH decorre sob pressao de hidrogénio e com emprego de caros catalisado-
res de metal nobre. Os 6leos brutos obtidos também no processo BFH nao
sao isentos de oxigénio e necessitam outra hidrogenagéo com hidrogénio e
uma série de etapas de separagdo para conversao em fragcées de oOleo-
hidrocarboneto.

O processo de hidrogenacao por pressao / DoS (fluidificacao di-
reta de substancias organicas) segundo Willner é igualmente efetuada sob
pressao de hidrogénio, mas sem catalisadores. Os 6leos brutos obtidos tam-
bém no processo DoS contém oxigénio e necessitam outra hidrogenacao
com hidrogénio e uma série de etapas de processamento para conversio
em fragoes de 6leo-hidrocarboneto.

Todos os processos de fluidificagdo direta até agora menciona-

dos, inclusive os processos histéricos, trabalham sob pressdo e sio, com
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isto, muito dispendiosos. Assim, considerando a consisténcia da biomassa
colocada no reator bem como a capacidade de execuc¢ao, precisao e rentabi-
lidade do processo, a introdugao de biomassas sélidas no reator de pressao
representa sempre um problema. Além disso, instalagées de pressao sao,
de modo geral, caras e mais fracas que instalagées de pressao atmosférica.

Além disso, existem os processos de fluidificagao direta a seguir,
que trabalham sob pressao atmosférica:

O processo KDV (Katalytische Drucklose Verélung) da firma Al-
phakat bem como a variante segundo Willner sao efetuados em uma fase de
oleo pesado como meio reacional sob pressdo atmosférica e precisam de
catalisadores solidos pulverizados. O ultimo € um problema econémico, ja
que catalisadores séo caros e perdem rapidamente sua atividade no reator
por calcinagao. Além disso, o processo KDV precisa ser constantemente
alimentado com 6leo pesado isento de oxigénio, ja que com uso de biomas-
sa a fase 6leo de fundo de reator nao regenera automaticamente.

A pirélise flash & essencialmente um aquecimento muito rapido
até a temperatura reacional sob pressdo atmosférica. Com isto, resulta um
elevado rendimento de 6leo bruto, o qual, sobretudo, possui um poder calori-
fico extremamente reduzido, na grandeza de apenas 15 até 17 MJ/kg em
virtude de um elevado teor de oxigénio superior a 50%. Com isto, a necessi-
dade de hidrogénio para um processamento hidrogenante do 6leo de pirélise
flash para hidrocarbonetos é tao elevado que o processo total torna-se anti-
econdémico.

O processo NTK ("Niedertemperaturkonvertierung" — de conver-
sao sob baixa temperatura) do professor Bayer (Uni Tuibingen) € um proces-
so simples de pirdlise sob pressdo atmosférica sem rapido aquecimento.
Este processo é, sobretudo, inadequado para fluidificacdo de biomassas ve-
getais, mas é preponderantemente empregado para fluidificagdo de lodo de
decantacgao.

A tarefa da invengéao &, pois, prover um processo energetica-
mente favoravel, com o qual qualquer tipo de biomassa possa ser processa-

do sem residuos e sem agua residual em produtos hidrocarbonetos petro-
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quimicos de alto valor. O processo deve ser efetuado particularmente sob
pressao atmosférica e sem adicao de catalisadores.

Esta tarefa é solucionada pelo processo com as etapas mencio-
nadas na reivindicagao 1. As reivindicacbes secundarias reproduzem aper-
feicoamentos vantajosos da invencgao.

A invengao € melhor elucidada por meio de um dos decursos do
processo desenvolvidos de modo particularmente preferido representados
na figura 1.

Na figura 1 representa um fluxograma em bloco do processo de
acordo com a invengao.

Pela combinacgao e reticulagdo de um processo apropriado de
fluidificagcao direta para obtencao de 6leo bruto com produgédo de biogas,
central de aquecimento em bloco, produgao interna de hidrogénio, hidroge-
nacao e refinamento de o6leo bruto para produtos de hidrocarbonetos petro-
quimicos bem como processamento de substancias minerais para compo-
nentes fertilizantes, & possivel pela primeira vez produzir produtos de hidro-
carbonetos petroquimicos e fertilizantes a partir de biomassas sem uso de
pressao e de catalisadores na etapa de fluidificacdo, sem producao de resi-
duos e aguas servidas bem como sem adigao de hidrogénio externo.

O termo biomassa designha aqui a totalidade das massas de ma-
teriais organicos inclusive aquelas contidas em substancias residuais biogé-
nicas e lodos de decantagao.

Os produtos petroquimicos podem abranger aqui, por exemplo,
substancias quimicas de alto valor, combustiveis e 6leos combustiveis.

O conceito de biorrefinaria de acordo com a invengcao combina
um processo de fluidificacao direta especial, o qual processo biomassa seca
e substancias residuais em uma fase de 6leo pesado, a chamada fase de
fundo, para 6leos brutos, com as unidades processuais a seguir:

1. Produgao de biogas a partir de substratos contendo agua e
uma parte da agua servida da fluidificacao direta;

2. Central de aquecimentb em bloco, na qual o biogas bem como

o gas de produtos secundarios da fluidificagao direta é processado para cor-
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rente e calor para suprir a necessidade de energia de todos os processos da
biorrefinaria;

3. Producao interna de hidrogénio a partir dos produtos secunda-
rios agua residual e residuos soélidos da fluidificacao direta para suprir a ne-
cessidade total de hidrogénio para a hidrogenac¢ao do 6leo bruto;

4. Hidrogenacao do oleo bruto para hidrocarbonetos com rege-
neracao integrada de catalisadores, que sao necessarios aqui;

5. Refinamento dos hidrocarbonetos para produtos petroquimi-
cos como produtos quimicos, combustiveis e 0leos combustiveis; e

6. Processamento das substancias minerais remanescentes dos
edutos para componentes fertilizantes.

As caracteristicas principais das etapas processuais da fluidifi-
cacao direta empregadas no processo de acordo com a invengao sao:

e uso da fase de fundo de é6leo pesado como meio reacional,
sendo que a fase de fundo de 6leo pesado se autorregenera no uso conti-
nuo;

e uma circulagao de 6leo nao é necessaria;

e principio processual da destilagao reativa (reator é simultane-
amente a primeira etapa de destilagao, isto € os produtos reacionais sao reti-
rados do reator por destilagcao);

e 0 processo decorre sob pressao atmosférica; e

e Nao sao necessarios catalisadores.

Além disso, os produtos secundarios, residuo sélido e agua resi-
dual, no emprego do processo de fluidificacao direta de acordo com a inven-
¢ao na fase de fundo de déleo pesado precipitam surpreendentemente de
modo tao favoravel em quantidade e proporgao que, considerando o reduzi-
do teor de oxigénio indesejado no éleo bruto em comparagdo com a pirdlise
flash, a necessidade total de hidrogénio para a hidrogenacao do 6leo bruto
pode ser suprida.

Foi igualmente inesperado que a fase aquosa de produto da
preparacao do o6leo bruto, apesar de seu elevado teor de acidos organicos,

tal como, por exemplo, acido férmico e acido acético, bem como de aldeidos
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téxicos, derivados de furano e de fenol, pudesse ser processada em um dis-
positivo de biogas para a produgao de biogas.

Particulares vantagens da invengdo em relacdo ao estado da
técnica sao a elevada eficiéncia associada com a possibilidade de funciona-
mento econbmico descentralizado, a perfeita flexibilidade de substancias
brutas, evitar substéncias estranhas como catalisadores na etapa de fluidifi-
cacao, evitar hidrogénio externo e energia de fora, garantia de isencao de
residuos e aguas residuais, producao de produtos petroquimicos bem como
o limite armazenavel e adaptagcao dos produtos a situacdo do mercado. Fi-
nalmente, sdo possibilitados constantes circuitos fechados de substancias
mesmo considerando substancias minerais e fertilizantes.

Uma execucao particularmente vantajosa da invengao consiste
em utilizar na fluidificacéo direta um processo para producgéao de 6leo bruto a
partir de biomassa sob pressdo atmosférica, o qual consiste das etapas a
seguir:

- introdugéo de biomassa seca em um reator contendo 6leo pe-
sado para formagao de uma fase de 6leo de fundo consistindo de biomassa
e 6leo pesado;

- témpera da fase de 6leo de fundo a uma temperatura reacional
pré-determinada;

- condensacao e recebimento dos produtos reacionais volateis; e

- separacao e recebimento do 6leo bruto,
sendo que a fase de 6leo pesado apresenta pelo menos 5% em peso de o-
xigénio organicamente ligado. |

A invengao é demonstrada a seguir pelo exemplo de processa-
mento de madeira como biomassa.

Neste caso, obtém-se em torno de 35-40% em peso de 6leo bru-
to com relagao a substéncia seca de biomassa empregada com um teor de
oxigénio de apenas aproximadamente 20-25%. A necessidade de hidrogénio
para a hidrogenagao do 6leo bruto para hidrocarbonetos fluidos perfaz ape-
nas aproximadamente 2,5-3,0% em relacdo a substancia seca de biomassa

empregada. Esta necessidade de hidrogénio pode ser totalmente suprida
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pelo produto secundario residuo solido (aproximadamente 10-20% em peso
em relacdo a substancia seca de biomassa empregada) e agua residual (a-
proximadamente 25-30% em peso em relagao a substancia seca de biomas-
sa empregada) por uma vaporizagao do vapor d’agua e conversdo do mono-
xido de carbono. Com isto, a necessidade de energia da gaseificagcdo pode
ser reduzida em casos favoraveis até mesmo pelo funcionamento em parte
autotermico por introdu¢ao de oxigénio, de modo que o dispéndio energético
da obtencao de hidrogénio pode ser reduzido para apenas aproximadamente
5-10% da energia de biomassa original. A agua em excesso precipitada é
conduzida para a produgéo de biogas e com isto contribui para a produgao
de energia do processo.

LISTAGEM DE REFERENCIA PARA A FIGURA 1

BR = residuo da producgao de biogas

w = fase aquosa de produto da producgéao de 6leo bruto

R = residuo organico da producao de 6leo bruto

A = residuo inorganico da produgao de 6leo bruto e hidrogénio
H> = hidrogénio

Kat = catalisador

GKat = catalisador empregado

CO, = didxido de carbono
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REIVINDICACOES

1. Processo para produgédo de um produto petroquimico a partir
de biomassas, com as seguintes etapas:

a) desidratacao e secagem de biomassa;

b) producéo de dleo bruto por meio de fluidificacao direta da bi-
omassa seca;

c¢) hidrogenacao do 6leo bruto para formar hidrocarbonetos; e

d) refinamento dos hidrocarbonetos para o produto petroquimico,
caracterizado pelo fato de que o hidrogénio empregado para hidrogenar o
6leo bruto foi obtido da agua servida proveniente da desidratacdo e secagem
da biomassa e/ou da fluidificagcao direta e do residuo proveniente da fluidifi-
cacao direta.

2. Processo de acordo com a reivindicacgao 1, caracterizado pelo
fato de que o hidrogénio é produzido por meio de gaseificagcdo de vapor
d’agua e conversao de monéxido de carbono de agua servida e residuos.

3. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées
precedentes, caracterizado pelo fato de que a fluidificacéo direta é efetuada
em uma fase de fundo de 6leo pesado.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes
precedentes, caracterizado pelo fato de que a fluidificagdo direta é efetuada
em uma fase de fundo de dleo pesado autorregenerativa.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacées
precedentes, caracterizado pelo fato de que o residuo é retirado da fase de
fundo de dleo besado resultante da fluidificacao direta.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes
precedentes, caracterizado pelo fato de que a fluidificacdo direta é efetuada
como destilagao reativa sob pressao atmosférica e sem catalisadores.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées
precedentes, caracterizado pelo fato de que o residuo inorganico resultante
da obtencao de hidrogénio é empregado para producao de fertilizante.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacbes

precedentes, caracterizado pelo fato de que a agua servida proveniente da
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desidratacao e secagem de biomassas e/ou da fluidificacao direta € empre-
gada para producao de biogas.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacbes
precedentes, caracterizado pelo fato de que o gas proveniente da produgao
de dleo bruto é empregado para obtencao de energia.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
precedentes, caracterizado pelo fato de que a biomassa tem origem vegetal
ou animal.

11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, caracterizado pelo fato de que o produto petroquimico € um

combustivel ou um 6leo combustivel.
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