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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "METODO
PARA TRATAMENTO DE UMA ALIMENTAGAO DE BIOMASSA™.
CAMPO DA INVENCAQ.

A presente invencao refere-se a um método para conversio de

biomassa pela pirdlise de uma alimentagdo na presenga de vapor (termdlise
hidrica) para produzir (1) um fluxo de carbonilas de Hodge insoliveis em
agua, (2} um fluxo de lignina cligomerica insolivel em agua (3) um fluxo de
particulas de carvaoc vegetal.

ANTECEDENTES DA TECNICA,

Desde o final dos anos 70 muitos pesquisadores e desenvol-

vedores concentraram esforgos na pirdlise rapida da biomassa, também
denominada de pirdlise instantanea, pirdlise ultra, pirélise rapida e pirdli-
se ablativa da biomassa. Mais freqlentemente, a pirdlise instantédnea
consiste em uma operacao na qual uma fragao seca, triturada e subs-
tancialmente orgénica & combinada com uma fonte de calor sélida parti-
culada e um gas carreador nac-reativo ou que nao reage deletericamen-
te em relagdo ao produto da pirdlise sob condigbes de fluxo turbulento
em uma zona de pirdlise instantdnea mantida a uma temperatura entre
aproximadamente 315,567 (600F) a aproximadamente 1.093,337C
(2000F) pelo fluxo de uma fonte de calor sdlida particulada através da
mesma, tal como na Patente U.S. Numero 4.260.473 emitida para H.S.
Bauer.

Foram feitas tentativas pela Occidental Research Corporation
para comercializar um processo de pirdlise instantanea de residuocs que fa-
Ihou.

A maioria das iniciativas envolvendo a pirdlise rapida, apds
aquelas da Qccidental Research Corporation, foram direcionadas para a
produgdo de biomassa a base de liquidos homogéneos, considerados como
combustiveis liquidos em potencial em utilizagdes fixas. Apés aproximada-
mente 25 anos de esforgcos, o potencial comercial do combustivel liquido
frequentemente denominado de "biopetrdlec” nao foi ainda completamente

realizado, embora algumas tentativas de substituicdo do dlec pesado tipo C
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e do éleo de aquecimento nimero 2 tenham sido relatadas.

Os biopetrdleos, quando produzidos por pirdlise rapida, ndo sao
considerados para utilizagdo como combustiveis para transporte. Eles pos-
suem valores de aquecimento similares aqueles da biomassa original (mais
aqueles valores sao de aproximadamente 60% do valor mas alto de aqueci-
mento (HHV) do 6leo pesado tipo C, em uma base volumétrica). Assim, se
esses 0leos nao forem utilizados como combustivel para transporte, entao
fica dificil compreender por que a biomassa seca e triturada ndo € utilizada
para queima direta (em diversos tipos de queimadores) ao invés de continu-
ar seguindo através de uma etapa certamente mais cara de pirdlise inicial
para produzir um novo combustivel para queima, o biopetréleo. Por outro
lado, parece, pode ser uma estratégia valida direcionar o processamento
pirolitico na direcao de fragbes particulares ou de produtos quimicos especi-
ficos. Para tal estratégia, se adotada, algumas exigéncias criticas como ho-
mogeneidade ou um baixo teor de agua, de grande importancia para aplica-
cbes em combustiveis, ndo sdo mais tao, relevantes, e nem um pré-requi-
sito.

A partir dos trabalhos iniciais em campo, os seguintes produtos
relatados de pirdlise foram descobertos:

1. Carbonilas de Hodge - a biomassa principal de polimeros de

carboidratos, celulose e hemicelulose (holocelulose) quando submetida -a
condicdes de pirdlise rapida, cerca de 480°C, se converte em fragmentos de
carboidrato do tipo hidroxiacetaldeido, glioxal, metil glioxal, acetol, formalde-
ido (carbonilas de Hodge). Esses componentes possuem alta afinidade com
a dgua e sao sollveis em agua. As carbonilas de Hodge encontrou-se apli-
cacdes na industria de alimentos, na forma de solventes a base de agua,
como pesticidas, em formulagdes de tintas para impressora contendo prata,
em dessulfurizacdo, ou como agentes para remogéo de odores, como pre-
cursores de polimeros (poliésteres de alto ponto de ebulicdo), na produgéo
do acido glicdlico, etc.

2. Lignina Oligomérica - o polimero aromatico mais abundante

na natureza, a lignina, sob condigdes de pirdlise rapida, se quebra em frag-
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mentos moleculares oligoméricos, a "lignina oligomérica", contendo cerca de
2 a 20 anéis aromaticos com um peso molecular na faixa de 400 a 2500 Dal
tons. Essa atracao quimica é insolivel em agua, sem odor e provavelmente
nao-volatil. Existe uma forte analogia/similaridade entre a lignina oligomérica
e os acidos humicos. Os acidos himicos sdo comprovadamente a parte
mais importante do solo. Tanto as ligninas oligoméricas quanto os acidos
humicos sdo produtos da degradagdo polimerica da lignina. As estruturas
quimicas exatas de ambas essas substancias ainda nao foram estabeleci-

das.

3. Carvao Pirolitico - ver na Patente U.S. Nimero 5.676.727 emi-

tida para Radlein: "O carvao pirolitico, na forma de um subproduto de pro-
cesso da pirdlise, possui o alto teor de grupos funcionais oxigenados e, de
fato, representa um carvao parcialmente ativado. Ele pode assim, servir ndo
somente como um absorvente, mas pode se ligar diretamente com o nitro-
génio pela reagdo com os grupos NH,".

4. Agua Pirolitica - em todos os processos de pirdlise (de bio-

massa) o produto principal é a agua pirolitica que na realidade é um produto
da desidratagao térmica. As reacdes de desidratacao podem levar a produ-
tos altamente indesejaveis tais como os hidrocarbonetos poliaromaticos
(PAH), fuligem e coque.

Os métodes para a pir6lise rapida da biomassa tal como pratica-
da pelas companhias de energia emergentes utilizam uma alimentacéo de
biomassa quase seca e tipicamente produzem petréleos homogéneos, co-
mumente denominados de biopetréleos. Os 6leos contém principalmente
uma diversidade de carbonilas/acidos, lignina pirolitica e agua. O carvao é
considerado como um subproduto. A producdo de agua pirolitica (frequen-
temente subestimada pelos pesquisadores) esta tipicamente acima de 12%
em peso a 16% em peso tomando como base a biomassa seca. A produ¢do
de agua pirolitica indica a ocorréncia de reagdes de desidratagdo ocorrendo
durante a pirdlise.

Tal como declarado do pedido de patente numero US

2004/0108251, a critica a0 esquema de pirdlise rapida e a necessidade de
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circular volumes muito grandes de gés inerte de modo a poder transportar o
material inorganico fornecedor de calor em uma razdo de massa proporcio-
nal a alimentacdo de material a base de carbono em uma faixa de variacdo
de 12:1 a 200:1.

Quando o fluxo de gés reciclado em tais volumes de é necessé-
rio para transportar a areia e a biomassa, tal transporte de gas aumenta o
tamanho e a complexidade do sistema de recuperacao total da pirdlise. O
gasto total de energia necessario para operar sopradores e compressores de
reciclo torna a operacgdo de pirdlise muito ruidosa, ineficiente em termos de
energia, e freqientemente problematica. A falha dos sopradores de com-
pressores € uma ocorréncia comum relatada pela industria.

A utilizagao de vapor na pirdlise rapida para a produgao de pro-
dutos energéticos (combustiveis) nunca foi considerada devido ao fato da
utilizagéo de agua/vapor diluir o combustivel liquido, o biopetréleo, causando
uma separagao de fases, uma nao-homogeneidade, um baixo valor de BTU,
etc. Entretanto, para um processo que nao esteja visando a produgao de
biopetréleos, tal como que encontrado nesse pedido, a utilizagao de vapor
possui diversas vantagens. Por exemplo, a utilizagdo do vapor melhora a
remocao das espécies quimicas nao-volateis (lignina oligomérica) da zona
de reagao/pirélise devido a sua melhorada volatilidade com o vapor. O vapor
também tende a minimizar as reagdes de desidratacdo/condensacéo térmi-
cas que ocorre durante a pirdlise e durante as etapas de condensacao cau-
sando perdas na produgao da agua pirolitica. A producéo de hidrocarbone-
tos poliaromaticos (PAH), de fuligem e de coque é minimizada. A utilizagéao
de vapor aumenta o rendimento das carbonilas de Hodge. Os grandes volu-
mes de gases venenosos e altamente explosivo ndo estao mais em recircu-
lacao.

Descobriu-se também que o carvao pirolitico absorve o produto
fundido de lignina oligomérica. Esse é um objetivo para o uso de tal compo-
sicdo como uma base em relacéo a diversidade de formulacdes de melhora-
dores de solo e de fertilizantes.

Um objeto da presente invencao € o fornecimento de um pro-
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cessamento térmico ao mesmo tempo em que minimiza as reacgdes de desi-
dratacéo.

O objetivo da presente invencéo a fornecer o método simplifica-
do de produgao das carbonilas de Hodge e da lignina oligomérica com ren-
dimentos melhorados e com baixo custo.

Outro objetivo da presente invencao é melhorar e utilizar as pro-
priedades do carvao pirolitico como um absorvente.

E ainda outro objetivo da presente invencéo fornecer um método
para utilizacdo da lignina oligomérica e do carvao pirolitico em novas formu-
lacOes de liberagao lenta de fertilizantes contendo carbono pela combinacéo
dos mesmos com fertilizantes comerciais contendo N, P, K, tais como a a-
monia liquida ou em gas, uréia, poliuréias, ou nitratos ou carbonato de amé-
nio, sédio, potassio e similares, incluindo as lamas, estercos e lixo, ricos em
nitrogénio e fésforo.

Um objetivo adicional da presente invencao é melhorar a viabili-
dade econdmica dos processos de conversdao de biomassa, especialmente
como uma parte integrante de uma "biorrefinaria®, pelo fornecimento de um
método de utilizagao de diferentes partes de produtos liquidos e sélidos.

E ainda um objetivo adicional da presente invencao fornecer
uma nova férmula para produtos fertilizantes de liberagdo lenta, conduzindo
a uma viabilidade econémica e elevados valores parcialmente orgénicos de
"N, P, K, -C" ligados a carbono, que também possam retornar o bio-carbono
para o solo (seqlestro de carbono na forma de carbono orgéanico sélido).

Um outro objetivo da presente invencao é fornecer uma solugao
aquosa de carbonilas de Hodge, como matéria-prima potencial para a pro-
ducdo de combustiveis para transporte, através de processos bem conheci-
dos tais como a co-reforma por vapor do metano, a gaseificagao através da
sintese Fisher-Tropsh (Sasol), a producao de hidrogénio catalitico (NREL), a
reforma em fase aquosa e outros processos similares, ver:

- Czemik, S., French R., Feik, C., Chornet, E., - "Hidrogen by Ca-
talytic Steam Reforming of Liquid By-Product from Biomass Thermo-
Conversion Processes", Ind. Eng. Chem. Res. 41, 4209 a 4215 (2002) e
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- G.W. Huber, J.A. Dumesic, - "An overview of aqueous-phase
catalytic processes for production of hydrogen and alkanes in a biorefinery",
Catalysis Today, 111, 119 a 132 (2006).

SUMARIO DA INVENGAO.

E fornecido um método para tratamento de uma alimentacéo de
biomassa através da pirdlise rapida da mesma na presenca de vapor supe-
raquecido para a produg¢do de pelo menos um produto em linha de produ-
cao.

Uma variedade de produtos em linha de producgao € produzida
em temperaturas selecionadas o que inclui as carbonilas de Hodge, a lignina
oligomérica e particulas de biocarvao.

Em um primeiro exemplo, preferivelmente, os materiais de ali-
mentacao da biomassa, sao materiais celulose contendo baixos teores de
lignina.

O material celuldsico pode ser selecionado de um grupo consis-
tindo em polpas de celulose, celuldésicas microcristalina (por exemplo, Avi-
cel), celulose em pd comercializavel (por exemplo, celulose lotech, Schlei-
cher & Shuell, e Whatman) e mesmo lamas de celulose. Para tais produtos
de alimentacdo o produto principal na linha de producédo é uma solu¢ao de
carbonilas de Hodge. Do mesmo modo, para tais produtos de alimentacao,
os teores de carvao vegetal particulado (biocarvaoj e lignina oligomérica sao
minimizados (rendimentos de 10 % em peso ou menos).

Acucar_Anidro - levoglucosan € um componente inferior (nor-

malmente abaixo de 2 % em peso).

O vapor ou uma mistura de gas inerte e vapor € utilizada na
temperatura de pirélise em uma faixa de variagéo de 490°C a 590°C.

Em um segundo exemplo, a alimentagdao de biomassa é um ma-
terial lignoceluldésico. O vapor ou uma mistura de gas inerte de vapor é utili-
zada em temperaturas de pirélise na faixa de 430 °C a 550 °C.

Exemplos de materiais lignocelulésicos sdo biomassas origina-
rias de florestas e agriculturas tais como cavacos, cascas de arvores, pa-

Ihas, galhos, cascas, residuos de cereais, capim, podas de videiras, podas
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de arvores, papel usado, lignina organosolve s similares. Nesse exemplo os
produtos principais da linha de produgao sao:

1. Alignina oligomérica (molhada); - fase insolivel em agua,

2. A fase rica em agua contendo as carbonilas de Hodge, acido
acetico e acido férmico, e produtos fendlicos parciaimente soliiveis em agua,
tais como os homologos do siringol e do guiacol,

3. Biocarvao (carvao vegetal, bio-carbono, carvao agricola).

E avaliada na presente invencao que a lignina oligomérica e a
lignina oligomérica em combinag¢ao com o carvao podem ser utilizadas para
produzir fertilizantes ricos em bio-carbono com liberagao lentade N, P, K- C,
melhoradores de solo e produtos similares contendo carbono organico sélido
(SOC). A utilizagao de biopetrédleo integral originario da pirdlise rapida em
uma procurag¢ao para fertilizantes com liberacao lenta de nitrogénio é descri-
ta na Patente U.S. Numero 5.676.727 publicada para Radlein, Piskorz e Ma-
jerski.

Em um outro aspecto de acordo com a presente invengao é for-
necido um produto da pirdlise rapida da alimentagdo de biomassa, compre-
endendo um vegetal misturado/combinado com a lignina oligomérica.

O produto da pirdlise rapida da alimentacdo de biomassa, tam-
bém pode ser a lignina oligomérica em combinagédo com o biocarvao para
formar um melhorador de solo. -

O produto da pirdlise rapida da alimentacdo de biomassa tam-
bém pode ser um revestimento fundido da lignina oligomérica sobre fertili-
zantes com N, P, K a fim de torna-los em um tipo de fertilizante com libera-
cao lenta ou controlavel.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS.

Algumas caracteristicas e vantagens adicionais serdo aprecia-

das pela seguinte descricdo detalhada, fornecida como forma de exemplo,
de uma modalidade preferida tomada em conjunto com os desenhos que
seguem, em que:

A figura 1 é um desenho esquematico de um equipamento para
e pirdlise hidrica rapida de biomassa, e
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A figura 2 é um diagrama de fluxo mostrando o processo da figu-
ra 1.

DESCRICAQO DE UMA MODALIDADE PREFERIDA.

Com referéncia a figura 1, o sistema utilizado para a pirélise, em

linha de producéo, consiste em um equipamento para pirdlise 1 ligado a uma
fonte de alimentacdo 3 e uma fonte de vapor superaquecido 2. o vapor € 0s
aquecedores externos 9 aquecem 0 material de alimentagao até uma tempe-
ratura alta o suficiente para que ocorra degradacao. A entrada de energia
para a fonte de vapor 2 e para o equipamento de pirdlise 1 pode ser realiza-
da pelos aquecedores 9 funcionando com o gas produzido, a partir de uma
mistura propano/butano/gas natural, combustiveis sélidos ou eletricidade. A
linha de producéo produzida a partir do equipamento de pirdlise 1 é direcio-
nada para um ciclone separador 7 que separa o carvao e para um borbulha-
dor 4 que remove todos os condensados incluindo agua. A saida do borbu-
Ihador 4 € direcionada para um tanque de onda 5 de onde o produto gasoso
(freqientemente mondxido de carbono e didxido de carbono) € removido.

A lama liquida do tanque de onda é direcionada para uma bom-
ba 6 para um dispositivo de separacao de fases 8 tal como um hidrociclone,
ou uma centrifuga formando uma linha de producao de lignina oligomérica
(fase de alcatrdo, mais pesada) 10 e a linha da fase aquosa 12 contendo as
carbonilas de- Hodge/acidos e produtos fendlicos soliveis em agua. Uma
parte dessa linha de produgao aquosa 13, apds um resfriamento extra pelo
trocador de calor 11, é direcionada ao borbulhador 4.

O processo de pirdlise de biomassa na presenga de vapor supe-
raquecido € mostrado na figura 2. A alimentagao de biomassa é direcionada
a partir de uma fonte de alimentagdo 3 para o equipamento de pirdlise 1 na
etapa 20. Ao mesmo tempo o vapor superaquecido a partir de uma fonte de
vapor 2 é direcionado ao equipamento de pirdlise 1 na etapa 22. Na etapa
24 é o aquecimento a partir de uma fonte externa de aquecimento 9 é apli-
cado para aquecer o material da alimentacdo de modo a aumentar a tempe-
ratura tem um nivel suficientemente alto para que ocorra degradacao. Na

etapa 26 os produtos na linha de produg¢ao sdo extraidos e alimentados a
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um ciclone separador 7 que separa o carvao (biocarvdo) 28 e envia a linha
de produto que permanece na forma de aerossol para o borbulhador 4. Na
etapa 30, gotas, particulados, vapores sao removidos da fase gasosa pelo
borbulhador 4. A linha de produgédo gasosa (na maior parte das vezes moné-
xido de carbono e diéxido de carbono) é extraida a partir de um tanque de
onda 5 na etapa 32 enquanto que na etapa 34 a linha de producao rica em
lignina oligomérica (alcatrao) e nas carbonilas de Hodge (aquosa) é comple-
tada. A separacao desses dois fluxos é atingida pelo direcionamento de to-
dos os condensaveis para os borbulha a dores a partir do tanque de onda 5
pela bomba 6 e pelo dispositivo de decantagao 8. A lignina oligomérica e
algum carvao sao removidos a partir do decantador 8 em uma extremidade e
um fluxo de produto aquoso 14 é removido em uma outra extremidade. Um
resfriamento adicional 11 é aplicado ao fluxo de produto acuso 14 antes que
ele retorne para o borbulhador 4 juntamente com a linha 13.

Existem diversas montagens adicionais desse processamento. E
possivel processar uma biomassa possuindo o alto teor de umidade na for-
ma de folhas, galhos, residuos de quintal e arbustos. Também residuos a-
gricolas com altos teores de cinzas e de nitrogénio podem ser processados.
E bem conhecido que tais produtos de alimentacdo ndo s&o produtos 6timos
para que as conversdes desejadas de biopetroleos em energia térmica.

Existem vantageris adicionais de engenharia pelo uso de vapor ~
no presente pedido. Por exemplo, ndo ha necessidade de reciclar o gas a-
través de dispositivos de limpeza tais como filtros, precipitadores eletrostati-
cos, borbulhadores e eliminadores de névoa de leito empacotado. Tais dis-
positivos demandam numa necessidade de energia adicional (parasita) para
sopradores/compressores. A presenca de agua e vapor modula as proprie-
dades piroliticas do carvao e dos sdlidos facilitando remog¢éao/transporte se-
guros. Os atributos de autolimpeza do vapor sdo de extrema importancia
para manter todo o circuito de recuperagao desbloqueado. Existe uma sim-
plicidade geral de operacdo que necessita somente de o nivel técnico de
sofisticacao tecnoldgica. Ndo existe nenhum tipo de meio liquido inicial para

partida. As altas temperaturas do equipamento de vapor e 0s acessdérios ne-
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cessarios possuem alta disponibilidade do comércio.

As conseqliéncia tecnoldgicas do uso de vapor, independente-
mente de uma mais baixa producdo de agua pirolitica, € uma mais baixa
producédo de gas. Do mesmo modo, algo melhora a estabilidade térmica de
ambas as fracOes liquidas. A presenca da agua minimiza as reacdes de con-
densacéo do tipo fenol-formaldeido e as reagdes de condensacgdo de aldol.
Pirdlise da celulose.

Exemplo 1.

O objetivo desse exemplo é demonstrar um rendimento argu-

mentado do produto chave carbonilas de Hodge, hidroxiacetaldeido em glio-

xal, resultante da pirdlise da celulose Avicel em um processamento com va-
por em comparagao com um processamento sem vapor.
Tabela 1.
Pirdlise da celulos.e Avicel.
l. Utilizando vapor.
Rendimentos de hidroxiacetaldeido e glioxal em % em peso, em

relacdo a uma base seca de alimentacéao.

Temperatura °C Hidroxiacetaldeido Glioxal
575 16,9 4,2
550 19,2 2,9
525 16,3 4.4
Il. Nao utilizando vapor.
Temperatura °C Hidroxiacetaldeido Glioxal
600 12,1 3,4
550 10,9 4,0
525 10,6 3,7
475 4.9 0,3

Particularmente, os rendimentos de hidroxiacetaldeido sao con-
sistentemente maiores quando a celulose é processada a vapor.
Exemplo 2

O objetivo desse exemplo € demonstrar o rendimento argumen-

tado das carbonilas de Hodge a partir de polpas branqueadas.
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Tabela 2

Alimentacao da pirdlise - polpa branqueada (Tembec).

Temperatura de 550°C.

Rendimentos em % em peso, em relagdo a uma base seca de
alimentacao.

Processamento com vapor | Processamento sem vapor

Corrida N 220 222
Hidroxiacetaldeido 18,0 10,7
Glioxal 4.1 1,5
Acetol 2,0 2,0
Formaldeido 5,1 3,6

Os rendimentos dos produtos chave carbonilas de Hodge sao

consistentemente maiores do processamento a vapor.

Exemplo 3

O objetivo do exemplo 3 é demonstrar os elevados rendimentos

argumentados das carbonilas de Hodge em uma temperatura especificada

acima de 490°C.
Tabela 3.

Alimentacao da pirdlise: polpa nao-branqueada e lama de celu-

lose a partir de um clarificador (Temhec) com o processamento a vapor.

Rendimentos em % em peso em base seca.

Alimentacao Polpa Polpa Polpa Lama S
Temperatura °C 450 500 550 500

Glioxal Tragos 2,1 1,8 0,9

Metil glioxal Tragos 0,9 0,8 -
Hidroxiformaldeido 6,4 12,0 12,0 11,0

Formaldeido 6,7 7,7 5,9 -

Acetol 2,8 4,7 Nd 25

A tabela mostra que as polpas e as lamas de celulose podem
ser pirolisadas, preferivelmente de 500 °C a 550 °C, para fornecer as carbo-
nilas de Hodge.

Pirdlise de material lignocelulésico

Exemplo 4
O objetivo do exemplo 4 é demonstrar os rendimentos elevados das




10

15

12

carbonilas de Hodge e de lignina oligomérica a partir de materiais lignocelu-

I6sicos, quando se aplica vapor de processamento utilizando como alimenta-

¢do a mistura de pinhos British Columbia (madeira suave).

Tabela 4

Rendimentos em % em peso em base seca.
Corrida N 224 226
Temperatura ¢C 485 460
Atmosfera Nitrogénio Vapor, nitrogénio
Carvao 10,9 11,8
Lignina oligomérica 19,6 22,3
Glioxal 0,8 1,4
Hidroxiacetaldeido 12,5 15,0
Formaldeido 2,2 2,4

Novamente, 0 processamento a vapor produziu relativamente
mais carbonilas de Hodge e, também agora no caso do material lignocelul6-
sico, mais de lignina oligomérica.

Exemplo 5

O Exemplo 5 compara o processamento com o vapor de madei-

ras duras (faia) com o processamento sem vapor para diferentes temperatu-

ras.

O tempo de residéncia aparente do vapor € de 1 segundo.

Tabela 5

Rendimentos em % em peso em base de alimentagao seca.

Temperatura, °C 435 425
Atmosfera Nitrogénio Vapor, nitrogénio
Carvao 15,1 10,9
Lignina oligomérica 16,5 23,0
Glioxal 2,0 2,2
Hidroxiacetaldeido 7,1 8,6
Temperatura, °C 485 475
Atmosfera Nitrogénio Vapor, nitrogénio
Carvao 9,3 8,3

 Lignina oligomérica 18,0 28,0
Glioxal 2,0 2,0
Hidroxiacetaldeido 9,5 9,5
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Temperatura, °C 530 545
Carvao 6,3 6,0
Lignina oligomérica 25,0 25,0
Glioxal 7,7 8,0
Hidroxiacetaldeido 2,2 1,0

Novamente, para madeiras duras, o processamento a vapor au-
menta o rendimento das ligninas oligoméricas, particularmente quando pro-
cessadas a uma temperatura de 475 °C. O rendimento das carbonilas de
Hodge € somente muito pouco afetado.

Exemplo 6
Processamento de palha de arroz

Objetivo desse exemplo é ilustrar os efeitos vantajosos do uso
do vapor na limitacdo da reacao de desidratacao (menor producao de agua
pirolitica) e elevados regimentos globais de condensaveis piroliticos (dgua e
menos produtos organicos).

Tabela 6
Rendimentos em % em peso em base livre de cinzas.
Corrida N¢ 236 238
Atmosfera Nitrogénio Vapor, nitrogénio
Temperatura °C 490 475
Agua pirolitica 21,5 18,1
Condensaveis organicos 37,9 43,2
Gases 19,0 16,6
Carvao 18,2 17,5
O processamento com o vapor baixou a produg¢édo de agua piroli-
tica e de gas.
Exemplo 7

Os rendimentos da lignina oligomérica (analogos/precursores do
humus) e do carvao sao de interesse quando da formacgéo proposta dos me-
lhoradores de solo/fertilizantes contendo carbono orgéanico.

A tabela seguinte apresenta um resumo de um trabalho experi-
mental mostrando os rendimentos tipos de carvao e de lignina oligomeérica
durante a pirélise rapida com processamento com vapor a uma temperatura
de aproximadamente 500 °C. |
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Tabela 7

Rendimentos em % em peso (em base de umidade e livre de cinzas).
Biomassa Carvao pirolitico Lignina oligomérica
Farelo de milho 11 9
Cascas de espiga 11 12
Cartao corrugado 12 12
Bagaco da cana de agucar 12 13,5
Junco gigante 14 14
Salgueiro do bosque 12 17
Palha de linho 15 15
Cascas de aveia 13 18
Grama de ponta 14 16
Céanhamo 16 16
Miscanthus 13 19
Forragem de milho 15 20
Cereais de destilaria 17 20
Linho 16 22
Carogo de azeitona 16 24
Residuos de café 16 24
Lama de esgoto 20 34
Galhos de pinheiro 18 35
Ponteiras de pinheiro 25 29

Exemplo 8

O exemplo 8 lida com uma pirdlise rapida de uma mistura de
madeiras de pinho a vapor. O produto obtido, ou seja, carvao e lignina oli-
gomérica, foram misturados em conjunto em uma propor¢éao ponderal de 30
a 70, respectivamente. Em uma temperatura de aproximadamente 45 °C o
produto fundido de lignina oligomérica foi absolvido totalmente pelo carvao
vegetal. O carvao vegetal manteve o tamanho de particula original. Sua den-
sidade volumétrica aumentou em mais de trés vezes.

Tal produto de duplo componente, carvao vegetal + lignina oli-
gomérica, pode ser considerado como uma matriz flexivel para a formulagao
de fertilizantes, uma matriz em que uma faixa de variagdo de nutrientes e de
aditivos poderia ser incluida. Assim, um anico e valioso fertilizante para apli-
cacdes em agricultura e horticultura pode simplesmente ser especificado e
entao formulado.

Avaliando-se a partir dos exemplos 7 de 8 pode-se concluir que

20 a 50% da biomassa poderia ser convertida em novos compostos de ligni-
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na oligomérica e de carvao vegetal em que a lignina e o carvao estivessem
fisicamente combinados. O composto poderia ser utilizado como um novo
tipo de melhorador de solo rico em SOC (carbono organico do solo). Tal
composto pode ser também utilizado, através da adocao de técnicas conhe-
cidas, na formulacao de diversos tipos de fertilizantes com teores especifica-
dos de nitrogénio e fésforo e potassio. Particularmente, o composto fundido
de lignina oligomérica é adequado para ser utilizado como um revestimento
para fertilizantes sélidos de N, P, K comercialmente disponiveis fazendo com
que eles se tornem fertilizantes do tipo de liberagao lenta ou liberagéo con-
trolada. Uma nova férmula de fertilizante, nesse momento, incluindo um e-
lemento carbono é descrita entdo por quatro letras, "N, P, K e C".

Exemplo 9

O presente exemplo também envolve a pirdlise rapida de uma
mistura de madeiras e pinho em vapor. Entretanto, nesse caso, um ciclone
com uma unidade sequestradora de condensado foi utilizado na série de
recuperacao para separar as particulas de carvao.

Proporcao de vapor para biomassa (seca) = 1:1.

As duas linhas seguintes separadas de produto de processa-
mento foram atingidas:

1. Carbonilas de Hodge em um rendimento de 50% em peso em
uma base de madeira seca, em-agua. O teor de dgua do produto real estan-
do em aproximadamente 50% em peso.

2. Sdlidos de carvao vegetal e lignina oligomérica. Os rendimen-
tos de carvao + lignina oligomérica em uma base de biomassa seca é de
32% em peso. Tal como produzido esse fluxo de produtos ainda é molhado
com aproximadamente 27% em peso de agua.

O exemplo nos ensina que, mesmo um processamento mais
simplificado, sem o ciclone para a separagéo das particulas de carvao, pode-
ria ser adotado, havendo uma avaliacdo suficiente para o espectro de produ-
tos desejados.

Desse modo, embora a presente invengao tenha sido descrita

com referéncia a modalidades ilustrativas, as descricbes néo tiveram inten-
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¢ao de serem construidas com um sentido de limitac&o. Varias modificacbes
da modalidade ilustrativa serdo evidentes para aqueles versados na técnica
quando em referéncia a essa descricdo. Desse modo é contemplado que as
reivindicagbes em anexo cobrirdo quaisquer tais modificagbes ou modalida-

des quando cairem dentro do alcance da presente invengao.
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REIVINDICAGOES

1. Método para tratamento de uma alimentagdo de biomassa,
caracterizado pelo fato de que compreende: pirdlise rapida de uma alimenta-
¢ao de biomassa na presenca de vapor superaquecido a uma temperatura
selecionada para produzir pelo menos um produto em linha.

2. Método, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o fluxo de produto inclui as carbonilas de Hodge, lignina oligomé-
rica e biocarvao particulado.

3. Método, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a primeira linha de produgéo inclui uma lama aquosa de carvao
vegetal particulado e lignina oligomérica.

4. Método, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo
fato de que as corbonilas de Hodge séo sollveis em agua, carbonilas origi-
narias de carboidratos.

5. Método, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a temperatura excede os 400 °C.

6. Método, de acordo com a reivindicagao 4, caracterizado pelo
fato de que as carbonilas de Hodge incluem pelo menos um composto entre
hidroxiacetaldeido, gliceraldeidos, acetol, pirovaldeido, glioxal, 5-
hidroximetilfurfural, furfurais e formaldeido.

7. Método, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a alimentagcdo de biomassa é composta de material celulésico
com baixo teor de lignina.

8. Método, de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado pelo
fato de que a temperatura estd em uma faixa de variagdo de 490 °C a 590
°C.

9. Método, de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado pelo
fato de que o material celulésico é selecionado de um grupo consistindo em
polpas e lamas celulésicas, e pos de celulose microcristalina.

10. Método, de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado pelo
fato de que o fluxo de produtos inclui uma mistura soltivel em agua de car-

bonilas de Hodge com hidroxiacetaldeido, glioxal, metilglioxal, formaldeido,
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acetol, furfurais e 5-hidroximetilfurfural.

11. Método, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a alimentagdo de biomassa é de material lignocelulésico.

12. Método, de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado
pelo fato de que a temperatura estd em uma faixa de variagdo de 430 °C a
550 °C.

13. Método, de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado
pelo fato de que os material lignocelulésicos séo selecionados de material de
areas florestais, e biomassa produzida da agricultura incluindo refugos e re-
siduos.

14. Método, de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado
pelo fato de que é produzida uma linha de fluxo de lignina oligomérica.

15. Método, de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado
pelo fato de que é produzida uma segunda linha de fluxo de uma mistura
soluvel em agua de carbonilas de Hodge com hidroxiacetaldeido, glioxal,
metilglioxal, formaldeido, acetol, furfurais e 5-hidroximetilfurfural e inclui aci-
do férmico, acido acético e compostos fendlicos soltuveis em agua.

16. Método, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a lignina oligomérica e o biocarvao estéo fisicamente combina-
dos.

17. Método de acordo com a reivindicagao 16, caracterizado pe-
lo fato de que o dito carvao possui um alto teor de grupos funcionais oxige-
nados e funciona ndo somente como um absorvente, mas também se liga

diretamente ao nitrogénio pela reagdo com grupos NH..



PRODUTOS
AQUOSOS 14:

3
m :
o]
Q
=
(o]
<
Q
1._.

B sY9.

o o o > D Y A T WSk o o e

o

e

1/2

17

—

o
-~
%
O

Fig 1



2/2

Vapor-superaguecido direto para a cémara de pirdlise  {~.20

v

Vapor superaquecido direto para a cémara de pirdlise . |~

)
V]

. Produtos
h / Aquosos
Aplicag@o através de aguecimento externo i~ 24 A

Extrato do fluxo de produtos e
alimentag&o a0 ciclone separador

Fluxo de:aerossol ~I13

Reinogdo de.Condensados a
partir dia fase 'gasosa e 30

‘o

32+~ Combustivel gasoso Coleta de condensados {#~34

a8 ~~A-Fluxo de carvao|

Bombas ™6

!

& Decantador

12~
AAA
A vl

‘Lignina oligomérica
-(carvéo)

Fig. 2




	Bibliographic Data
	Description
	Claims
	Drawings

