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Sefiora Jefe de la
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

E. S. D.
Referencia : Expediente No. 00.047.556
Solicitante : RM MATERIAIS REFRATARIOS LTDA.
i
Asunto _ : Solicitud de patente para: “COMBUSTIBLE DE

MATERIALES LIGNOCELULOSICOS CATALITICOS”

3
!

Fecha de solicitud : 23 de junio de 2000.

TRAMITE: 002 - EVENTO: 001 - ACTUACION: 329

1. Yo, Emilio FERRERO, obrando como apoderado . de la
solicitud en referencia, atentamente presento con este esérito la
copia certificada de la solicitud de patente brasilera, No. PI
9902606-6 del 23 de junio de 1999, junto con su regpectiva
traduccidén de sus reivindicaciones y certificaciones, de 'la cual
se reclama prioridad en esta solicitud de patente.
2. Ruego a la Sefiora Jefe se sirva aceptar este escrito con
Sus anexos, y se continde con el tramite de la solicitud.

Sole .

EMILIO FERRERO
T.P.A. No. 31.929

Bogotéa, 2‘ SET 2000

Seflora Jefe,

COLO 12223-801-001-3
MRE-8

N 1T 860.041.367-3



REPUBLICA FEDERATIVA DO BRASIL

| MINISTERIO DO DESENVOLVIMENTO, INDUSTRIA E COMERCIO EXTERIOR

INSTITUTO NACIONAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL

COPIA OFICIAL

PARA EFEITO DE REIVINDICACAO DE PRIORIDADE

O documento anexo ¢ a cdpia fiel de um
Pedido de Patente de Invengéo
Regularmente depositado no Instituto
Nacional da Propriedade Industrial, sob|o
numero PI9902606-6 de 23/06/1999. |

Rio de Janeiro, em 23 de Junho de 2000.
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Gloria Regina Costa
Chefe do NUCAD
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| O
Pedido de Patente ou de PI9902606-6
Gerﬁﬁcado de Adicﬁo Espaco reservado para ctiqueta (niimero e data de deposito)

depasito / /

N
;I;o Instituto Nacional da Propriedade Industrial: '

O requerente solicita a concessdo de uma patente na natureza e nas condi¢des abaixo indicadas:

T. Depositante (71): n
1.1  Nome: DALTRO GARCIA PINATTI

3 |
W 1.2 Qualificagdo: BRASILEIRA, DOUTOREM 1.3 CGC/CPF: 156.114.348/00 i
'Y | FISICA DE MATERIAIS
I1.4 Endereco completo: RUA OSWALDO ARANHA 1194 CASA 1, VILA ZELIA LORENA’
) SAO PAULO BR- BRASIL i
1.5  Telefone:  ( ) !
& ‘ FAX: ( ) ( X ) continua em folha ancxa '
% 2. Natureza: f 0
i [X]2.1 Invengio  []2.1.1. Certificado de Adigio [ _]2.2 Modelo de Utilidade é- ¥
§ |
Escreva , obrigatoriamente e por extenso, a Natureza dnvencao. ... ’ !
i T3 Titulo da Inyénc:'xo, do Modelo de Utilidadg ou do Certificado de Adicio (54): |
o | "COMBUSTIVEL DE CELULIGNINA CATALITICA" 1
L |
5 ! |
; 1 ( ) continua em folha ancxa!
i_} l4 Pedido de Divisio do pedido n°. : , de / / l .
: L
5. Prioridade Interna - O depositante reivindica a seguinte prioridade: ,
E |
[ N° de depdsito Data de Deposito / / (66)
6. Prioridade - o depositante reivindica a(s) seguinte(s) prioridade(s): ,
Pais ou organizagio de origem Numero do deposito Data do deposito |
|
‘1
|
( ) continua em folha anexa

! Formuldrio 1.01 - Deposito de Pedido de Patente ou de Certificado de Adigdo (folha 1/3) !
i
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7. Inventor (72):

: |
[ ( ) Assinale aqui se o(s) mesmo(s) requer(em) a ndo divulgacdo de seu(s) nome}(j%Y

| (art. 6° § 4° da LPI e item 1.1 do Ato Normativo n° 127/97)
7.1 Nome: -VIDE FOLHA ANEXA-

7.2  Qualificacio: -VIDE FOLHA ANEXA-
7.3 Enderego: -VIDE FOLHA ANEXA-

£
B o

14  CEP; 7.5 Telefone( ) ’
| ( ) continua em folha anexa |
8. Declaracio na forma do item 3.2 do Ato Normativo n° 127/97: z
i i
; |
| |
L ( ) em anexo |
9. Declaraciio de divulgacio anterior nio prejudicial (Periodo de graga): !
| (art. 12 da LPI e item 2 do Ato Normativo n° 127/97): i
i !
| ;
| |
’ ( ) em anexo

1 10. Procurador (74):

| 10.1 Nome e CPF/CGC: DANNEMANN, SIEMSEN, BIGLER & IPANEMA MOREIRA !

| 33 163 049/0001-14

110.2  Enderego: RUA MARQUES DE OLINDA, 70

| RIO DE JANEIRO

1103 CEP: 22251-040 104 Telefone: (021 ) 553 1811

| (Devera ser indicado o n° total de somente uma das vias de cada documento)

i 11. Documentos anexados (assinale e indique também o nimero de folhas):

|

l X|11.1 Guia de recolhimento 01_fls 1X]11.5 Relatério descriti 37 fls.|
! 11.2 Procuragio s fls | X| 11.6 Reivindicagdes I \01 fls.|
; 11.3 Documentos de prioridade fls [ X{11.7 Desenhos \L‘l fls.| '
{1114 Doc. de contrato de Trabalho fls | X|11.8 Resumo 0\ fls |

1X111.9 Outros (especificar): Folha anexa de inventores

12.  Declaro, sob penas da Lei, que todas as informacdes acima prest
| everdadeiras

I

I

|

! X111.10 Total de folhas anexadas:
|

|

I

|

|

u

" Rio de Janeiro 23 de junho de<f999\

Local e Data

P-98773-SDA




ANEXO H .E. R T .3:. ettt S jal

. Depositante (71); }q\
.1 Nome: CHRISTIAN ALEXANDRE VIEIRA '

1.2 Qualificagdo: BRASILEIRA, MESTREEM 13  CGC/CPF: 019.818.888/96 |
! CIEN. ESPACIAIS/COMBUSTAO '
1.4 Endereco completo: ~ AV. ANDRADE NEVES, 710 APT. 33, CENTRO CAMPINASb
SAO PAULO BR - BRASIL i

1.5 Telefone: ( ) J
; FAX: ( ) ( ) continua cm folha anexa |

‘ I
1. Depositante (71): |
1.1 Nome: ALVARO GUEDES SOARES |
. |
|

1.2 Qualificagio: BRASILEIRA, FiSICO 13 CGC/CPF: 101.596.528/80
1.4 Endereco completo: RUA MADRE AMANDA DE CASTRO JUNQUEIRA, 117
MIRANTE MOG! MIRIM, SAQ PAULO BR - BRASIL

1.5 Telefone: ( )
; FAX: ( ) ( ) continua cm folha anexa

Formulirio 1.01 - Deposito de Pedido de Patente ou de Certificado de Adigdo (folha 2/2)
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|
07. FNVENTOR(ES) E ENDERECO(S): (72)

"%?T&é?"

, |
DALTRO GARCIA PINATTI,

BRASILEIRA, DOUTOR EM FISICA DE MATERIAIS,
RUA |OSWALDO ARANHA 1194, CASA 1 - VILA ZELIA, LORENA, SAO PAULO, BR,

CPF.156.114.348-00; ;

l
CHRISTIAN ALEXANDRE VIEIRA,
BRASILEIRA, MESTRE EM CIEN. ESPACIAIS/COMBUSTAO,
AV. ANDRADE NEVES, 710, APT. 33, CENTRO, CAMPINAS, SAO PAULO, BR,

CPF.019.818.888-96;

ALVARO GUEDES SOARES,

BRA$ILEIRA, FISICO,
RUA MADRE AMANDA DE CASTRO JUNQUEIRA, 117, MIRANTE, MOGI MIRIM, SP,

CPF.101.596.528-80;
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Relatério Descritvo da Patente de Invengdo para
"COMBUSTIVEL DE CELULIGNINA CATALITICA".

Campo da Invencdo

A presente invengéo refere-se a um novo combustivel obtido a

partir de biomassa.
Antecedentes da Invencio
A energia obtida a partir de biomassa € altamente positiva do

ponto de vista energético. Por exemplo, a eficiéncia energética da chamada
biomassa de rotagdo curta é de 89,5% e a razdo de energia liquida é de
9,48 vezes. Entretanto, apesar desta fantastica eficiéncia energética, a bio-
massa ndo consegue competir com combustiveis fosseis devido aos altos
custos decorrentes do grande numero de etapas necessarias & sua produ-
¢&o e também devido & dificuldade de manipulagdo da biomassa bruta, o
que a torna pouco pratica. _

Deve-se levar em conta os seguintes pontos referentes ao ciclo
de produgdo da biomassa: 1) o plantio e o cultivo (propagagao); 2) despe-
sas com nutrientes (fertilizagdo); 3) insolagdo; 4) temperatura;5) precipita-
¢ao; 6) condigdes de solo e agua; 7) método de colheita; 8) resisténcia a
doengas; 9) competicdo em drea com produgdo de alimentos, pastagens e
fibras; 10) disponibilidade de area; 11) transporte de biomassa bruta.

As biomassas sdo compostas por celulose, hemicelulase e ligni-
na com composigdo exemplificada na Tabela 1 e microestrutura conforme

ilustrada na Figura 1.
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Tabela 1
Parede Composicio Tipica — Pinho (%)
Celular | Hemicelulose | Celulose | Lignina
M- - - 3,0
Lamela do
Meio
P - Parede 1,4 0,7 84
Priméria
S —Parede
Secundéria
St 3,7 6,1 10,5
S, 18,4 32,7 91
S; 52 0,8
Total 28,7 40,3 31,8

As paredes celulares sdo compostas de macrofibrilas, microfi-
brilas, micelas e moléculas de celulose. O nicleo das células (citoplasmas)
é composto de soluges aquosas. As férmulas a seguir representam os cal-
culos aproximados da superficie especifica (area por unidade de massa) da
biomassa na hipétese de sua microestrutura ser completamente liberada.

1 - Geometria com secg3o Quadrada e comprimento | (S e M: superficie e

massa da célula).

S=4bl;M =4blep -, S L _ 1
M 4blep ep
S _1 _ 1 "
M ep Tox10%x15x10° 8™ /g
Largura da célula b=10um
Espessura da parede da célula €= 1,0um
p=L5 g/cm‘s
= 1,5X10g/mnr
2 - Area especifica das macrofibilas, microfibrilas, miscelas e moléculas de
celulose.
2
S=7t¢1;M=E£—lp.'.Lg-= i .-__4..
4 M ', ¢
P

2.a - Area especifica da macrofibrila (¢ = 50nm; Macroporos>50nm)
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L = 53m?/
M S0x10°x15x10° " '€

2.b - Area especifica da microfibrila ($=50/4 = 12,5nm; Mesoporos 2nm
<$p<50nm)

5 4 =213m*/g

M 12,5x10” x1,5x10°¢
2.c - Area especifica da miscela (6 = (12,5/4)nm = 3,1nm; Microporos ¢

<2,0nm)

S _ 4
M 31x107° x1,5x10°

2.d - Area especifica das moléculas de celulose ((3,1/6)nm = 0,517nm)

S _ 1
M 0,517x107 x1,5x10°

=860m’ /g

=1290m*/ g

N=1+6 iniﬂ, (1+6=7),1+6+12=19),(1+6+12+18=137), §
0

A érea especifica tedrica da célula é da ordem de 0,7m%g, da
macrofibrila da ordem de 50m’/g, da microfibrila da ordem de 200m?/g, da
miscela da ordem de 900mzlg e das moléculas da ordem de 1300m2/g.

Quanto se trata de combustiveis sélidos, sua combustdo con-
vencional compreende 5 zonas: 1* zona sélida ndo-reativa (aquecimento e
secagem), 2® zona de reagao de fase condensada (pirdlise sdlida), 32 zona
de reag&o de fase gasosa (pirdlise de fase gasosa e oxidacéo), 42 zona de
combustdo primaria (fase gasosa) e 5° zona de reagdo pos-chama
(combust&o secundaria). A cinética e reagdes especificas de cada zona néo
é ainda completamente conhecida.

A Figura 2 ilustra o modelo conceitual de combust&o convencio-
nal para madeira. Madeira é anisotropica e higroscépica e suas fibras
(traqueidas) sdo ocas e possuem comprimento de 3,5 a 7,0mm em madeiras
moles e 1 a 2 mm em madeiras duras. A agua ligada ¢ da ordem de 23% e a
umidade total chega a 75%. Celulose, hemicelulose e lignina se comportam
como polialcoois onde o grupo funcional principal € o grupo OH. A celulose

€ um polissacarideo linear de anidroglucose com ligacdes 1—4-p-
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glucosidicas. Apos oxidagao, os grupos funcionais sdo carbonilicos, cetonas
e carboxilicos. J& a hemicelulose é um polissacarideo com cadeia ramifica-

da cujas componentes principais sdo 4-0-metilglucoroxilanas em madeiras

duras e glucomanas em madeiras moles. Os principais grupos funcionais da

hemicelulose sdo carboxilicos, metilicos e hidroxilicos. A lignina, por outro

lado, @ um esqueleto tridimensional de 4 ou mais unidades fenilpropano
substituidas. Os blocos construtivos basicos s&o alcoois guaiaquil (madeiras
moles) e alcool seringil (para os dois tipos de madeira) e as ligagdes domi-
nantes séo as $-0-4.

As estruturas da celulose e lignina sdo altamente oxigenadas e

a localizag&o dos grupos funcionais sdo Gteis na compreensdo dos meca-
nismos de pirdlise e oxidagao.

Para efeito de comparagdo, a estrutura do carvio mineral é

aromatica, possui poucos grupos funcionais hidroxilicos e ligagdes B-0-4.
Nitrogénio e enxofre fazem parte dos anéis estruturais com pouco nitrogénio
existente na forma amina. E altamente significante o teor de oxigénio nos
carvdes ser muito baixo quando comparado a madeiras, conferindo a estas
maior reatividade.

Tem-se que na combustio convencional da madeira, o estagio
de secagem envolve, de fato, 4 etapas: 12) energia necessaria para aquecer
a madeira até 100°C (373°K) = 0.08 X 100 X (1 - TU) kJ/kg onde TU é o te-
or percentual de umidade; 2%) energia necessaria para aquecer a &gua = 4,2
X 100 kJd/kg; 3?) energia necessaria para vaporizar a dgua = 2,26 MJ/kg e
47) a energia necessaria para liberar a dgua ligada 15,5 X TU kd/kg (média).
O valor predominante ¢ a energia de vaporizagdo da agua.

No estagio de aquecimento s&o trés os fatores que tém influén-
Cia: o primeiro € a energia de aquecimento até a temperatura de pirdlise
(500 a 625 °K); o calor especifico da madeira é 1113 J/g a 273 °K e 1598
JIg a 373 °K enquanto que o calor especifico da madeira com 35% de umi-
dade ¢ de 2,343 J/g a 300 °K. Em segundo lugar temos a influéncia da umi-
dade impedindo que o nucleo da particula seja aquecido até a temperatura

€M que a agua e evaporada e estabelecendo estagios de reacdo. O terceiro



fator de influéncia € a umidade no aumento da condutividade térmica da
particula de madeira podendo no maximo dobrar seu valor. Além da influén-
cia da umidade na secagem e aquecimento, ela tem significativos efeitos na
pirdlise de estado sélido.

O estagio seguinte é o estagio da pirdlise sdlida. Nesta zona de
combustdo prevalecem reagbes de clivagem das moléculas em fragmento
gasoso e reagdes de condensagdo produzindo carvéo [alcatréo resuitando
em 3 fragGes finais: uma gasosa, uma liquida e uma sélida - carvao]. As
temperaturas de pirdlise sdo: hemicelulose (500 — 600 °K), celulose (600 -
650 °K) e lignina (500 a 773 K). A tabela 2 apresenta os produtos da pirdlise
da celulose e xilana, notando-se o alto teor de alcatrdo que acarreta uma
combust&o secundaria préxima dos 6leos para a madeira.

Tabela 2: Produtos da Pirdlise da Celulose (873 °K) e Xilana (773 °K)

Produto Celulose (% P) Xilana (% P)
Acetaldeido 1,5 2,4
Acetona Propinaldeido 0,0 03
Furanicos 0.7 Tr ;
Propenol 0,8 0,0 :
Metanol 1,1 1,3
2-Metilfuran Tr 00
2,3-Butanediona 2,0 Tr z
1-Hidroxi-2-Propano glicoxal 2,8 04 ;L
Acido Acético 1,0 1,5 :
2-Furaldeido 1.3 45 ,
5-Metil-2-Furaideido 0.5 00
CO, 6,0 80 |
H,0 11,0 70
Carvao 50 10,0 :
Alcatrao 66,0 64,0 t

Tr = Trago



A abertura dos anéis aromaticos é um passo intermediario na
formagéo dos volateis, gerando &cido acético e acetaldeido que séo decom-
postos por decarboxilagdo do &cido acético (CH;COOH — CH¢ + CO,) e de-
carbonilagdo do acetaldeido (CH;CHO — CH,4 + CO). A partir da hemicelu-
lose, o produto resultante é C,Hs e CO a partir do propanol. Nas zonas se-
guintes havera seqiéncia na pirdlise e oxidagao tendo como produtos finais
0 CH,, C,H,, CO e CO..

A pirdlise da lignina é diferente em comparagdo com a hemice-
lulose e celulose e a 823 K produz os seguintes componentes: carvéo
(55%), fragdo gasosa (45%) composta de CO (50%) CH, (38%), CO, (10%)
e C,Hs (2%). O alcatréo é composto de fenilacetileno, antraceno e naftaleno.
A tabela 3 mostra a formagdo de carvao na pirdlise de vérios materiais.
Tabela 3: Formagdo de Carvao na Pirdlise de Vérios Materiais (673K)

Material Carvéao (%P)
Celulose 149

Poplar (madeira) 21,7

Larch (madeira) 26,7

Aspen (galhos) 37,8
Douglas (casca) 47 1

Lignina Klason 59,0

A umidade também tem uma grande influéncia na pirdlise da
particula pois provoca uma enorme diferenga de temperatura entre o centro
e a periferia da particula (400 °K), criando uma separagéo fisica entre a
zona de aquecimento e secagem e a zona de pirdlise. A influéncia domi-
nante da umidade é reduzir a temperatura de chama do combustor dirigindo
0 produto para carvéo e reduzindo a taxa de pirdlise. A temperatura tedrica
de chama da combustao da madeira é dada por:

To= 1920 - (1,51[TU/(1-TU)]x100) — 5,15 Xexar
onde T, (K) é a temperatura adiabatica de chama, TU é a fracdo do teor de |
umidade e Xewr € a percentagem de excesso de Ar. Além da redugdo da’

temperatura adiabatica ha um aumento do excesso de ar dado por:
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Xexar(%) = 40[TU/(1-TU)]
Para TU > 33%, T, = 1740°K e para TU = 50%, T, = 1560°K e consequen-
temente, ocorre diminui¢io do teor de volateis e aumento do teor de carvao.
Por ultimo, merece ser citado que as cinzas reduzem a temperatura local e
catalisam a formacao de carvao.

A seguir ocorrem as reagdes de pré-combustdo que represen-
tam a clivagem de volateis em fragmentos de radicais dominados por rea-
¢oes de iniciagdo de cadeias do tipo:

R-R - R + R’ (368kJ/mol)
R"-H - R" + H (410kJ/mol)
onde R = C,Hs, CH3, etc. e R"= grupo metilico.
Em madeira, a primeira reagdo € a mais provavel devido & sua
menor energia, seguindo abaixo um exemplo da mesma:
CHs +M 5 2CH; + M
2CH; + 2C,Hg — 2CH,4 + 2C,Hs
M+CHs > H+CHs+ M
H + C;Hs » H, + C,Hs
onde M é uma particula ou molécula removedora de calor (cinza ou vapor).
Se R" contém dois ou mais carbonos, a ligagdo C-C sera quebrada prefe-
rencialmente no lugar da ligagdo C-H. Além das reagdes de iniciagdo de ca-
deia, a zona de pré-combustdo inclui reagdes de redugdo com recombina-
¢Oes de radicais R + R' — R-R' especialmente se a zona de pré-combustédo

€ espacialmente ampla. Um exemplo disto é a recombinacéo de nitrogénio

formando N, em vez de NO,.

Apds as reagGes de pré-combustdo ocorrem as reacdes de
combustao Primaria: oxigénio e combustivel misturados na zona de com-
bustao primaria resulta numa série de reagdes de radicais livres produzindo
CO; e H,0.

RH+ 0, - R +HOO
CH; + 0, +M —» CH;0, + M
CH;0, - CH,0 + OH

D T e L B T T s T SR R R
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A partir de CH,O sdo formados HCO e CO (CH,0 + (1/2)0; —
HCO + OH ou CH,0 + 0, - CO + 2HO) e sua concentragdo é maximizada
em temperaturas de chama de 1320K que é a faixa de temperatura de com-

bustdo da madeira.
Finalmente ocorrem as reagdes de pds-combustdo: os proces-
sos de combustédo de madeira s&o de baixa temperatura ocorrendo reagdes

de terminacdo de cadeias na combustdo secundéria. O radical hidroxil

(CH;0) tem grande significado quando em grandes concentragbes. As rea-
¢Oes de terminagao principais sdo:
HCO + OH -» CO +H,;0
CO+0OH->CO;+H
CO+0,-5C0,+0
sendo esta Ultima de menor importancia nesta zona. A formagdo de CO; a
partir de CO é controlada pela concentragdo de OH que é relativamente alta
para sistemas de baixa temperatura (madeira). Conclui-se que a terminagéo
de cadeia € a recombinagdo de radicais H e OH auxiliado por espécies re-
movedoras de calor (M). A relagdo C:H é relativamente alta para madeiras
moles (1:1,45) e madeiras duras (1:1,37) comparada com carvGes minerais

tando em substancial quantidade de hidrogénio nos gases volateis para
aumentar o radical hidroxil para completa e rapida oxidagdo (maior reativi-
dade). N&o ha na literatura expressdes completas para este sistema devido
ao grande numero de varidveis associadas & oxidacdo dos volateis de ma-

deira.
Na combustdo do carvao (de madeira), tem-se que o carvdo ad-

vindo da pirdlise é poroso e contém varios radicais livres para ataque do O,.

Além disso, contém oxigénio e hidrogénio, sendo sua férmula quimica empi-

rica Ce7H330. Trés mecanismos foram propostos para a oxidagéo do carvéo _.
de madeira, reconhecendo que a razdo de sua combustdo é limitada pelos |
sitios de radicais livres na superficie. A oxidacdo do carvdo é também |imi-;
tada pelo transporte de massa. O primeiro mecanismo é o de Boudouard;

como indicador geral da combust&o do carvao ;

|
5
i

!
|
{
|
|
)
|
]
}
1
]
|
1
|
1
|
|
(1:0,7). A pirdlise sélida de madeira produz &gua, CHs, CoHs @ CoHs resul- |
i
]
|
|
|
}
)
|
|
|
|
I
)
1
|
{
|
]
|
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C+0,-2C0O

Esta reacdo é altamente endotérmica com as seguintes cons-
tantes de reacéo: 1,1x10? (800°K), 1,9 (1100°K) e 57,1 (1200°K). O CoO li-
berado & volétil e sua combustdo é completada na chama fora da particula.
O segundo mecanismo é a adsorgdo quimica do O, diretamente sobre o
carvdo. A energia de ativagdo da adsorgdo de O, na superficie porosa do
carvéo varia de 54kJ/mol a 105kJ/mol respectivamente para as quantidades
quimicamente adsorvidas de zero a 2,5 moles de O, por grama de carvao.
As reagGes de adsorgao quimica sao:

C*+0,- C(0)* > C(O)mn>CO +CO;
C*+0,-> CQO, = CO +CO;

O asterisco indica um sitio ativo de reagdo, m significa espécie
maovel e es significa espécie estavel. Os sitios ativos do carvao de madeira
podem ser gerados pelos mecanismos de pirdlise. O terceiro mecanismo de
oxidag&o do carvdo de madeira envolve reagGes de radicais hidroxilas nos
sitios ativos dados por:

20H+C > CO +H,0
OH+CO—->CO+H

Radicais hidroxilas sdo gerados internamente por clivagem ho-
molitica dos varios grupos funcionais hidroxilicos existentes na madeira ou
dissociag&o da unidade liberada pelo combustivel. As influéncias da umida-
de na oxidagdo do carvédo ndo sdo bem conhecidas como no caso da pirdli-

se da madeira. Especula-se que a umidade "apaga" os sitios reduzindo a
taxa de oxidag&o do carvéo. A presenga de umidade retarda a taxa de oxi-
dagao do carvao de madeira.

Em resumo, a combustdo da madeira € um processo de multi-
estagios envolvendo aquecimento e secagem, pirdlise de estado sélido pro-
duzindo volateis e carvao, reagdes de fases gasosas (pré-combustdo, com-
bustao primaria e pds-combustio) e combustio do carvdo. Os varios grupos
funcionais existentes na madeira geram um significativo nimero de produtos
volateis da pirdlise sélida de particulas, sendo que os vérios grupos funcio-

nais e o alto teor de alifaticos aumenta a reatividade da madeira, contribuin-
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do para a alta proporgdo de chamas na combustao da madeira relativos aos
carvoes minerais. A umidade aumenta a condutividade térmica, resulta em
maior produgo de carvdo na pirdlise de estado solido, aumenta a concen-
tagéo de radicais hidroxilicos para as reagdes de fase gasosas e do carvdo
e reduz a taxa de oxidagdo do carvio decrescendo sua temperatura e
"apagando" os sitios reativos.

Diante da complexidade e das desvantagens operacionais apre-
sentadas pelos processos de combustdo convencionais, era desejavel o
desenvolvimento de um novo combustivel oriundo de biomassa que aten-
desse aos requisitos essenciais de combustdo e superasse as desvanta-
gens técnicas dos combustiveis ja conhecidos.

Neste sentido, j& foram realizados varios estudos para desen-
volvimento de novos combustiveis a partir de biomassa e algumas tentativas
ja apresentaram resultados satisfatorios, como no caso de um combustivel
de celulignina mencionado no artigo "Cellulignin: a new thermoelectric fue!"
de Daltro G. Pinatti, Christian A. Vieira, José A. da Cruz e Rosa A. Conte,
que se refere a um produto de celulignina genérica obtido através de um
processo de pré-hidrélise de biomassa sem controle optimizado. Entretanto,
ainda era desejavel um combustivel que apresentasse resultados ainda
mais vantajosos principalmente do ponto de vista econdmico e das aplica-
¢oes as principais tecnologias termoelétricas: fornos cadeiras, turbinas a
gas e geragéo de energia por magneto hidrodinamica (MHD).

E, portanto, o objetivo da presente invengdo prover um novo
combustivel celulignina com propriedades cataliticas que atenda a estas
necessidades do mercado, com aperfeicoadas caracteristicas de combus-
tao.

Sumdrio da Invencio

A presente invengao refere-se a um combustivel de celulignina
catalitica que € composto de celulose e lignina globulizada e que apresenta
uma superficie especifica de cerca de 1,5 a 2,5 m?/g, com valor médio de

2,0 m¥g.
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Breve Descricdo dos Desenhos

A Figura 1 apresenta um diagrama esquematico da estrutura
celular da biomassa.
A Figura 2 ilustra as etapas do processo convencional de com-
bustdo de combustiveis sélidos.
As Figuras 3a a 3e referem-se a microfotografias da estrutura da
celulignina de acordo com a presente invengdo enquanto que a Figura 4
ilustra graficamente difratogramas de Raio-X para madeira, celulose e celu-
lignina.
A Figura 5 apresenta um grafico da varia¢éo de entalpia para 0s
reagentes em um processo de combustédo catalitica de carvéo e a Figura 6
relaciona o tempo de queima de carvdo mineral com o tamanho de particula.
As Figuras 7a e 7b, por sua vez, referem-se a poténcia irradiada na com-
bustéo da celulignina de acordo com a invengao.
As Figuras 8 a 12b ilustram sistemas e equipamentos utilizaveis
para combustdo do combustivel celulignina ora definido.

Descricdo Detalhada da Invencao

Apds detalhados estudos os inventores chegaram a um com-
bustivel de celulignina catalitica obtido a partir de biomassa que permite um
resultado surpreendente em sua combustdo. O combustivel de celulignina
catalitica da invengdo é preparado por um processo de pré-hidrdlise de
biomassa que utiliza um reator tal como descrito no pedido de patente de-
positado nesta mesma data para "Aparelho e Processo de pré-hidrélise de
biomassa". A referida pré-hidrolise pode ser realizada em qualquer tipo de
biomassa, tal como madeira, bagaco e palha de cana, residuos vegetais,
cascas, capim, parte organica do lixo, etc.

O processo de pré-hidrélise descrito no pedido de patente acima
mencionado compreende genericamente etapas de descarregamento da
biomassa em um alimentador helicoidal, seguida pelo inicio, no dispositivo
de pfé-hidrélise de biomassa, de uma operagdo de pressurizacdo que com-
preende as seguintes etapas:1) inundag&o do dispositivo de pré-hidrélise de

biomassa com solugdo acida pré-aquecida, 2) aquecimento e 3) pressuriza-



25

30

. e e o8 v =~ Te e e
ses see s ¢ & 0 0O
ee cssee o “

¢do, sendo que o referido processo se distingue pelo fato de que a pré-
hidrélise é executada simultaneamente com uma oscilagdo rotatéria do
aparelho de pré-hidrolise de biomassa, purga do vapor e controle da tem-
peratura, pressdo, teor de &cido, tempo de pré-hidrolise e relagao
liquido/sodlido, acompanhamento do teor de agucar até um valor proximo de
10 Bricks através de um dispositivo medidor de aglcar. A seguir efetua-se
etapas de descarga do pré-hidrolisado no tanque através de um trocador
de calor, lavagem de recuperagdo do agucar; e descarga da celulignina em
lavadores mecanicos ou carretas a serem lavadas por percolagao.

Fazendo-se novamente referéncia a Figura 1 e a Tabela 1 apre-
sentada acima, observa-se que de acordo com os processos de hidrélise da
biomassa a liberag&o das fibras da celulose n&o é total, tendo em vista que
‘a hemicelulose tem sua maior concentragdo na Segunda camada (S;) da
parede secundéria. Com o processo de pré-hidrélise ora desenvolvido al-
cangou-se um produto com superficie especifica de cerca de 1,5 a 2,5m?/g,
com valor médio de 2m*/g, medidos por BET (Brunacer, Emmett e Teller) e

numero de lodo 100 significando que tal processo de pré-hidrélise alcan;a o
nivel onde ocorre a liberagdo parcial da macrofibrila.
A comprovagao dessa liberagdo das macrofibrilas esté ilustrada
nas microfotografias apresentadas nas Figuras 3a a 3e. A figura 3a mostra a
microestrutura da celulignina catalitica de acordo com a invengéo, apds a
pré-hidrélise, com aumento de 1000 vezes (escala de 10um). A figura 3b
apresenta uma parede celular mostrando a lamela do meio com aumento de
10.000 vezes (escala de 1um), enquanto que a figura 3c mostra a parede
celular com aumento de 50.000 (escala de 100nm) e a figura 3d mostra a
parede celular com aumento de 100.000 vezes (escala de 100nm). A figura
3e mostra a microestrutura de uma segunda amostra onde se nota a globu-
lizag&o da lignina.

A combinagdo de uma estrutura aberta com manutengdo da
cristalinidade da celulose demonstrada pela difracdo de Raio X conforme
pode ser verificado na Figura 4, permite alcancar as seguintes caracteristi-

cas do combustivel celulignina:

P
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1 - Devido & manutengéo da cristalinidade da celulose, & possi-

!

|

!

{

!

I

! vel efetuar a moagem da celulignina de acordo com a presente invengao até
| abaixo de 200pm usando moinhos de martelo sem necessidade de penei-
! . o : :

, ramentos intermedidrios e com baixo comsumo de energia (da ordem de

J
J
: 5 12kWhit). Devido a esta caracteristica, 0 novo combustivel é denominado :
' como sendo celulignina "catalitica". |
5 2 - Fécil secagem da agua em secadores rotativos, estufas ou :
; ciclones: a celulignina de acordo com a invencéo, tendo de particula abaixo
f de 200um, apresenta uma estrutura completamente aberta permitindo uma

1 10 secagem a 500ppm de umidade a baixa temperatura, isto é, a 125° C

l (temperatura de gas de chaminé).

F( ! A agua contida nas biomassas é uma das piores caracteristicas
; para a combustdo e a secagem conseguida para a celulignina da invengao

secagem permite alcangar um valor de 18A 20MJ/kg para o calor de com-

15  bustéo, que é o dobro do calor de combustdo das biomassas com umidade

g normal de 45%. .
; Observa-se que uma das grandes vantagens técnicas obtidas

ternamente com o calor do gas de chaminé e ser posteriormente queimada

»

) 20  de forma seca. Esta opgao é invidvel para a madeira bruta.

3 - Quando na forma de pd, sua densidade é de €500kglm3 na
forma acomodada e 450kg/m3 na forma ndo-acomodada. Isto representa
uma densidade energética média de 20MJ/kgx500kg/m® = 10‘MJ/m’ compa-
rada com a densidade energética de 40MJ/kgx800kg/m® = 3,2x10°MJ/m’

25 para os Gleos combustiveis, o que significa que as tancagens e manipula- |

as de 6leos combustiveis, sendo drasticamente mais facil que a manipula-
¢éo de biomassas brutas (madeiras ou residuos vegetais) que demandam |

!
)
)
)
)
|
|
|
I
|
j
|
|
|
|
. - rl v * g I
pela presente Invengao, € que a celulignina catalitica pode ser secada ex- |
i
s
|
|
J
|
!
|
]
)
}
|
|
|
|
grandes volumes e grandes equipamentos. :

:
!
t
|
| ¢Oes do combustive! celulignina catalitica sdo apenas trés vezes superiores
|
r
l
I

30 4 - A dosagem da celulignina da invengdo em combustores € |
feita, por exemplo, através de roscas helicoidais ou valvulas rotativas e all-;

mentacdo de ar como gas de arraste na proporgao ar:cefulignina em torno!
:

!
I

Sl
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de 3,28:1 em peso e 1261,6:1 em volume. Isto confere a celulignina uma ca-
racteristica igual a dos gases ou liquidos nas operagdes de dosagem e ali-
mentagdo, propiciando uma operacgdo drasticamente mais facil do que as
dosagens e alimentagdes de combustiveis solidos convencionais, especial-
mente biomassas.

5 - As microestruturas ampliadas mostram a revelagdo das ma-
crofibrilas nas dimensdes de 50nm. Esta técnica estabelece a correlagao
entre o0 processo (digestdo da hemicelulose) e o produto (estrutura aberta
com média superficie especifica). Ela constitui uma das caracterizagdes do
produto bem como tecnologia de controle do processo de pré-hidrdlise na
produgdo do combustivel celulignina catalitica.

6 - A tabela 4a ilustra a caracterizagdo fisica dos Microporos
(Sitios Ativos) e a tabela 4b apresenta a distribuicio dos Meso e Macropo-
ros. Os primeiros foram determinados por BET — Adsorgéo de N, e a dos ul-
timos por porosimetria de mercurio. A area especifica total medida pelo BET
estd em torno de 2,20m?g e a area especifica dos macro e meso poros for-
mam a maior parte da area total. Seu célculo a partir do raio médio do poro
medido pela porosimetria de mercurio, admitindo geometria cilindrica do
poro (I = 2r) resulta em 1,80m2/g. Esta conclusao esta coerente com o baixo
volume de microporos (1,1x10°cm®/g) medidos pelo BET. A distribuigdo dos

macro e meso poros tém seu méximo entre 1 e 5um (1000 a 5000nm), ta-
manho este coincidente com os vazios das células fotografadas pelo MEV
(figura 3a, 3b e 3e). Os dados da tabela 4 e as microestruturas de MEV
permitem a completa caracterizagdo do combustivel celulignina catalitica de
acordo com a presente invengdo. Os microporos sdo medidos pelo numero
de iodo igual a 100 no caso da celulignina catalitica ndo ha ainda instrume-
natacdo que permita avaliar a contribuicdo dos microporos (2 nm) na com-

bustdo.
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Tabela 4a: Caracterizacdo Fisica dos Microporos

L L4
¢ o o »
« &0

¢ o
ee csee ¥ o0

(Sitios Ativos - 4 <2.0nm)
Amostras Densidade Area Raio do Volume do
Cristalina® | Especifica® | Microporo® | Microporo®
_(g/em’) (yﬂg) (nm) (x10° cm3/g) |

1 — Madeira 1.284 0,459 0.948 0.217
2 - Celulignina &/ moagem -
tempo de pré-hidrélise
23 - 0,5h (oscilagdo) 1,331 0,756 0,980 0371
2b - 1,0h (oscilagiio) 1,337 1,463 0,905 0,662
2¢ - 1,0h (estdtica) 1,314 1,342 0,970 0,651
2d - 2,0h (oscilagdo) 1,351 2,249 0,964 1,080
3-Efeito da Moagem .

3a~ cclulignina s/ moagem 1,252 2,483 1,197 1,496
3b- 297pm<$<3S4um 1,353 2,758 0,997 1,375
3¢ 177um<$<210um 1,368 2,013 1,135 1,143
3d- 125um<¢<149um 1,375 2,114 1,032 1,090
3e- 881m<$<105um 1372 1,915 0,962 0,921
3t 6 < T4um 1,346 3,179 0914 1,454
4- Madecira ¢ Celulignina

carbonizada

4a- madeira carbonizada 1,314 0,965 1,024 0,494
4b- celulignina de 0,5h - 1,292 2474 1,014 1,254
4¢- celulignina de 1,0h 1,327 1,452 1,002 0,727
4d- celulignina de 2,0h 1,371 1,932 1,009 0,974
4e- dupla carbonizaclio 1,421 2,497 1,000 1,248

(1) Picnometria de Hélio; Equip. Utilizado: Ultrapicnometer - Modelo: 1000 da Quantachrome — Versfio: 1.62

(2) BET - Adsorgao de Ny; Equip. Utilizado: Adsortémetro — Modelo: Nova da Quantachrome - Versso: 3.70
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Tabela 4b: Distribuicio de Meso ( 2nm<¢<50nm) e Macro (¢>50nm) poros (cm’/g)

Porosimetria de Merciirio
D,= Didmetro do Poro (nm)

Geometria cilindrica

T do poro (r = 21
Amostras Raio (sV) =p?2xr’(+mi)/(x)1’l)
Médio Dy<10 10<D,<100 100<D,<1000 | 10°< Dp<2x10® | 2x10’< D,<5x10’ Total (V) =2/
S =2Vi (m'/g)
(nm)
3a-  celulignina
sem moagem
¢ > 2mm 631,2 0,016 0,078 0,233 0,038 0,056 0,421 2,668
¢ > 354um 1025,2 0,004 0,022 0,084 0,039 0,048 0,197 0,758
3b-
297um<4<354um 893,0 0,006 0,033 0,095 0,052 0,046 0,232 2,080
210pum<4<250um 987,2 0,009 0,027 0,084 0,048 0,051 0,219 1,775
3c-
177um<¢<210pm —_ —_ — — — —_ —_— —_
149um<¢<177um 845,8 0,003 0,018 0,094 0,062 0,035 0,212 2,004
3d-
125um<4<149um —_— — — — - —_— - —
10Sum<4<125um 1180,6 0,007 0,025 0,050 0,058 0,049 0,229 1,553
3e-
88um<$<105um —_ —_ — — — — — —_
74pm<d<88um 1003,2 0,009 0,025 0,091 0,051 0,042 0,218 1,739
3f-
$<74um 1715,4 0,008 0,023 0,106 0,163 0,530 0,830 3,876
S = Superficie do poro
V = Volume do poro
7 = raio do poro
| = comprimento do poro
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7 - A maior aplicagdo da celulignina da presente invengéo € como
combustivel de caldeira, turbina a gas e geragdo de energia por magnetohi-
| drodinanica (MHD). Entretanto, além das aplicagbes como combustivel, ha
; varias outras aplicagbes nas seguintes areas: componente de volumoso
| 5 para ragdo animal, pirdlise para produgéo de dleos e carvao ativado, produ-
: ¢&o de negro de fumo (combustdo incompleta), produgdo de metanol, resi-
nados de celulignina (aglomeradbs, MDF — Medium Density Fiber), subs-
trato para fermentagdo semi-soélida (fungos, bactérias e enzimas), etc.

Muito embora a formula quimica precisa da celulignina de acor-

da na Tabela 5 em comparago com as férmulas quimicas empiricas das

!

|

|

|

{ . I - . ’

110 do com a invengdo possa variar, sua formula quimica empirica é apresenta-
r

I Id
, madeiras, componentes da biomassa, carvdes minerais e 6leos combusti-

veis, e esses dados fornecem uma boa referéncia para o entendimento dos

efeitos aperfeigoados obtidos pelo combustivel ora desenvolvido.

15 Tabela 5: Férmulas quimicas dos varios combustiveis

Combustivel Material Carbono Cinzas Foérmula empirica
(umidade) Volatil (%) fixo (%) (%) aproximada
1. Madeira mole (46%):
e Douglas fir 86,2 13,7 01 C4.4Hs 302,5Ny
@? , 20 e Pitch pine - - - CagH72020N:
: e Hemlock 84,8 150 0,2  CazHe4Oz6Ny
._,.‘ ! 2. Madeira dura (32%):
& e Poplar ] i : CasHesO2eNe
: » White ash . - - Ca.1H70027Ny
' 25 3. Cascas:
,[ o Oak - - - C33Hs,403.1Ny
| e Pinho i ©+ CusMseOzNe
f 4. Madeira
o Seca (17%) - - - CaaHso
30 02.4No02(H2 )11
o Umida (50%) - . - CadHeo

i
f
|
; 02.4No.002(H20)s6
|
!
|
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Tabela 5 - continuagéo ?

Como pode ser verificado, as biomassas tém baixo teor de car- |

(

f Combustivel Material Carbono Cinzas Férmula empirica @

| (umidade) Volatil (%) fixo (%) (%)  aproximada :

| 5. Componentes da biomassa: |

f 5 o Celulose (CeH1a0s)a |

; 8 Hemicelulose (CsH100s)n :

| e Lignina (C1oH704)n |

; e Celulignina catalitica Cs.sHa 201Nk |

| « Carvéo de celulose Ce7H33 01,0 Ny |

110 6. Piche: Ca7Hs8030Ny :
oA | 7. CarvBes minerais: .
& ! « Lignito(37%) ; - :
" } e Subbetuminoso ,
L A(14%) - - - - l

115 B(25%) 40,7 544 489  CeoHegO10Ne |

: C(31%) . - ’ - |

I ¢ Betuminoso :

f Baixo volatil 17,7 71,9 104 Ce7H4300.14No 11 |

5 Médio volatil - - - - |

! 20  Alto volatil 6,4 814 122 CegH230012Noos '

\ e Antracitico 6,4 814 122 CesgH2300.12Noos ,)

8. Oleos (APF - A1) - - - C7,3H11,1Oo.09N0.02 :

l

i

r

bono (4,3 moles por férmula-grama), médio teor de hidrogénio (6,5 moles
25 por formula-grama) e alto teor de oxigénio (6,5 moles por formula-grama). !
Carvbes minerais tém alto teor de carbono (6,5 moles por formula-grama),

baixo teor de hidrogénio (4,3 moles por férmula-grama) e baixo teor de oxi-

génio (0,15 moles por férmula-grama). A celulignina catalitica de acordo |
com a invengdo situa-se numa situagdo intermediaria com teores de carbo-

30 no (5,5) e hidrogénio (4,2) tendendo para o carvdo mineral porém com teor

i
| i
| o L , |
i de oxigénio intermediario (1,8 moles por féormula-grama). De fato a celu-i
! |
| |
| |

1o
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;‘q‘jmm‘vl!',"i hiarats et 210 BLRE NS o o daTie A% bin atirad N Sl Aie T I S SN IR
P At G e Wiy S S 3 A



L 3 2
oe

33

s e o0 = -
2 %ees teio R .
t e sese ee e .t

e

snee
.

o e e

19

lignina catalitica aproxima-se do carvéo lignito, sendo, entretanto, obtida em ,

20 minutos de pré-hidrélise enquanto o carvéo lignito levou milhdes de anos
para ser formado.

Outra grande vantagem do combustivel celulignina ora desen-

5 volvido € o seu baixissimo teor de cinzas, preenchendo, por exemplo, os re-

quisitos de combustivel limpo para turbina a gas (Na + K < 5 ppm) quando |

processada na pré-hidrélise com &gua deionizada. Isto decorre da eficiéncia |

do processo de pré-hidrolise que solubiliza o K na forma de K;SO, soluvel

em agua que ¢ posteriormente lixiviado na etapa de lavagem. Todas as im-

10  purezas contidas na madeira sdo reduzidas e mesmo as de maiores teores,

tais como Ca, Mg, Al e Si presentes na madeira de eucalipto, por exemplo,

nao causam corrosdo a quente nas superligas das turbinas a gas. A ciclo-

nagem dos gases de combustao a partir do combustivel da invengdo mos-

trou ser altamente eficiente na reduc@o dos teores de cinzas ao nivel da es-
15 pecificagdo das turbinas a gas (total de particulado < 200ppm e particulado
com diametro > Sum estando em uma proporgdo menor que 8ppm).

Alguns pontos também devem ser ressaltados com relagdo as ca-
racteristicas aperfeigoadas do combustivel celulignina da presente invengéo
que trazem expressivas vantagens para os processos de combustgo, quan-

20 do comparada a combustiveis convencionais.
Como ja mencionado anteriormente, na zona de pirdlise solida du-

rante um processo de combustao, altas temperaturas favorecem produgéo

|
|
|
_i
I
!
|
s
)
i
|
I
i
|
|
!
)
!
j
i
!
i
i
|
i
by , . - .
de volateis e baixas temperaturas favorecem a produgéo de carvéo. Como ja |
indicado pela tabela 2 acima, os produtos resultantes da pirdlise da celulose !

!

25 e xilana resultam em um alto teor de alcatrdo, o que acarreta uma combus-
|

1
|
|
|
I ~ - . ” . 3 .
| tao secundaria proxima dos 6leos para a madeira. No entanto, na celuhgm-j
,i na catalitica de acordo com a presente inveng&o no ha presenga de xilana, i
‘ |
1 resultando em teor menor de carvéo nesta zona. Salienta-se, ainda, que a,
| = I - ) N o
: globulizag&o da lignina na produgao do combustivel de celuliginina catalitical
i
30 da invengdo favorece a formacio de volateis e diminui o teor de carvéo,
Além disso, e tomando por base a influéncia da umidade na pirdlise da par-
1

ticula, tem-se que o combustivel de celulignina catalitica, ao propiciar a

i
i
i
I



possibilidade de uma queima sem umidade e com baixo teor de cinzas, ma-

ximiza a temperatura de combustio, aumenta o teor de volateis e diminui 0
teor de formagao de carvéo.

Outras vantagens técnicas obtidas de acordo com a invengao

5 podem ser claramente percebidas durante as reagdes de pré-combustdo e

!
i
!
1
i
|
!
|
i
|
I
1
!
i
i
!

nas reagbes de combustio primaria, assim como nas reagdes de pos-
combustdo do combustivel celulignina. |
Na etapa de pré-combustio, observa-se que no caso da celu- ;
lignina catalitica ha diminuigdo do teor de cinzas, do teor de agua e inexis- g
10  téncia de xilanos e estes aspectos favorecem a formagdo de CH, (produto ;
da decomposicdo da celulose-R") em vez de C,Hs (produto da decomposi- |
¢80 da hemicelulose, inexistente na celulignina). Durante a combust&o pri- :
-maria, a combustdo da celulignina tem lugar em temperaturas mais altas, ;
similares a combustao do CH, decorrente da decarboxilagdo do acido acéti- :
15 co e decarbonilagéo do acetaldeido resultante da abertura dos anéis. Isto :
explica porque, na pratica, a celulignina catalitica tem uma combustao simi- :
lar a do gas natural e dos combustiveis liquidos volateis. Finalmente, du- ]l
rante a etapa de pos-combustéo a relagdo C:H no caso da celulignina cata- |
litica & de 1:0,76, ou seja, é mais proxima dos carves minerais do que da :
20 madeira. O teor médio de oxigénio, entretanto, favoréce a formag¢ao de CH,, ,'
CO; e CO, reforgando a explicagdo para a alta reatividade do combustivel j
|

celulignina catalitica. |
|

De forma a prover um melhor entendimento da semelhanga das!
|
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;
li caracteristicas de combustao da celulignina catalitica da presente invengao,
f 25 com aquelas do carvdo mineral, apresenta-se a sequir a teoria moderna da!I
: combustéo de particulas porosas (Essenhigh) tendo em vista o seu signiﬂ-:
] cado para a invengdo da combustio da celulignina. :
! e Taxa de perda de massa: m = m(a,c) onde m = massa da particula esfé-
: rica, a = raio da particula, d = 2a = didmetro da particula, o = densidade dé
: 30 particuta e m = (4/3)na%. i
!
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dm Omda oOmdo

=——'—+——

A oadt dc dt

an o amate S 9
at @ 3 dt !
i
dm/dt da ado R, ;
Rs = =g—+———=R,+R, =R,|1+— |
T am® @ 3@ ¢ [ R,} |
R, _adoc ld(no) ;
R, 30 da 3d(lna) :
e R, = taxa de perda de massa pela superficie externa da particula

(glcm’s) e R; é a taxa de perda de massa pela superficie interna. A equagéo

acima & uma equagdo diferencial inexata impossivel de ser integrada devido

5 afalta de uma relagdo entre ¢ e a (caminho de integragio).

Essenhigh (1988) propoés utilizar a equagéo de Thiele (1939) da catalise

como caminho de integra¢do de R,

o _(d) _(a) ., _do)
B "7 d(na)

onde a = 0 significa densidade o constante com combustdo pela superficie
10 externa e a — « significa diametro constante com combustdo pela superfi-

cie interna (Este conceito é similar a catdlise pela superficie externa ou pela

& superficie interna).

‘! e Calculando a relagdo Ry/R, tem-se:

G R_RR._ R
| R, R, R R

5
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15 onde Rin € @ maxima taxa de perda interna e n = R/Rin € 0 fator de efetivi-
dade de Thiele (0 < n < 1) representando a relacdo entre a perda interné

|

|

|

x

! _

5 real e a maxima perda interna possivel (Para particulas grandes ou de baixé
. I

( porosidade, a perda de massa interna é desprezivel e n—0 enquanto qué

j i

I

para particulas pequenas e grande porosidade a perda de massa interna é
20 maximaen=1). !
|

e Definido S, como a area de superficie interna por unidade de volume \l}’p

x

!

; _

j ((cm’/ecm®) = 1/cm) e S, como a area de superficie externa da particula, ter‘h-
| 1
| !
! |
; |
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se que a relac;éo Rim/Re € proporcional a relagdo das areas interna e exter- :
na. i

|

4 !
Rln_VPS"_Em Sv__aSv :
R, S, 4m® 3 |
R _ag _ldno)_a |
R, 3" 3d(na) 3 ,
=aS,n .'

!

e Para os carvGes minerais, o varia de zero a 3 excepcionalmente alcan- f
|

I

5 ¢ando o valor 6. Para o combustivel celulignina catalitica temos S, = ¢S,

tes valores para uma particula de 200pum:

S, |m7 001 Jo4 [0z 03 [04 Jo5 |10 10,0
’ mkg 110 1107 2410”7 [3x10? |4x10%|5x102 |10° 10°
0|20 30 |40 |50 100 1000

a=acS;n |1
09 |0349 [0122 [0,042 |0,015 0,005 |27x10° |1.7x10°%

(c/co)= (d/dg)a
p/(d/dg)=0,9

Isto significa que para superficie especifica maior que 0,4m2/g (
a= 40) o combustivel celulignina catalitica queima principalmente pela su-
10 perficie interna, mantendo o didmetro de particula aproximadamente cons-

tante e variando sua densidade (queima de um fractal - 1 zona) caracteri-

1

|

f

}

|

|

I

l

|

|

}

!

!

]

|

|

i

|

|

!'

) . . . .

; onde S, é a superficie interna por unidade de massa resultando os seguin- |
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zando a nova invengdo como combustivel completamente 'catalitico de larga
escala disponivel na natureza e obtido a partir da pré-hidrélise de biomassa. .'
As medidas de superficie especifica (BET, porosimetria de mercurio e MEV):
15 indicam um valor médio de 2,0m*/g, resultando em a = 200. As particulas de:
combustivel liquido queimam pela superficie externa (o = 0 — 3" zona), e as,;
particulas de carvdo mineral tém combustdo interna parcial (0 < a2 < 3 - 2al

zona). |

e Para o caso do carvio mineral, « = S,/A onde A é o parametro de Thiele

)

20 dado por:
A=(S,x/pD,)"*a=(pD,S, /x)"

]
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onde k = constante da velocidade de reagao, p = densidade do gas reativo e
D. = coeficiente de difus&o interna. Para a celulignina catalitica ndo ha ne-
cessidade de determinacdo independente desses parametros porque eles
combinam, resultando em um valor de « relativamente alto (o > 100).

* Na combustéo catalitica o oxigénio faz o ataque direto ao carbono numa

- reag&o em dois estagios (adsorgio-dessor¢do), ilustrada na figura 5. Oxigé-

20

nio é adsorvido e dissociado, formando CO, ou CO que é deadsorvido em
seguida. Os componentes e produtos da reagdo séo C, O,, CO, H0, Hy e
CO de acordo com as seguintes equagdes:

2C, +0,—42C(0)

€, +C0,_=C(0)+CO

C,+ Hzo,_‘i"’;_C(O) +H,

2, +H,_~ 2C(H)

C(0)—»Co+C,

2C(0)——C0, +C,

a
;’
{
/
|
!
i
;
I
|
|
}
|
|
|
i
!
i
|
i
!
!
i
|
!
;
i
i
i
|
|
|
f

onde Cy indica um sitio livre, C(O) representa um atomo de oxigénio quimi- f

camente adsorvido e k; s&o as constantes de reagdo. Os volateis (CO, Hy) ]‘

produzidos pela combustao catalitica completam sua combustdo externa- '
mente & particula com tempo de combustdo muito curto (3ms). O tempo de :
combustao determinante € o do processo de adsorgio-deadsorgio, sendo :

igual ou menor que 20ms (0,02s) para a celulignina catalitica. : ,l

O tempo de queima para o carvio mineral, liquidos (éleos) e para o c_om-i

bustivel celulignina catalitica medido na forma de particula isolada e na for-;

ma de nuvem de poé estd ilustrado na Figura 6 e as férmulas utilizadas nos|
|

calculos correspondentes estio apresentadas a seguir.
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Anexo I’ Tempos de Combustdo

1a - Combustéo de Carvéo

Tempo de Queima
i) a densidade constante:

RT,
tb - Poil d;
964Dp,
ii) a diametro constante
RT,
g, =2 m g2
144¢Dp,
onde:

A
i

)
I
i

|

}

1

]

|

i

j

!

f

po = densidade inicial da particula = 1000kg/m’ |
R = constante universal dos gases = 0,8106m3atm/(kmolK) ,'
Tm = temperatura média = 1600K f
D = coeficiente de difuséo = 3,49x10 m*/s j
Pg = pressao parcial de oxigénio = 0,2atm :
¢ = ordem de reagdo = 2 {
do = didmetro inicial da particula (m) ,'
1b - Combustao de Liquidos ,’

|

!

i

1

i

|

|

|

]

|

Tempo de Queima

A

A
onde:

t

do = diametro inicial
A = taxa de evaporagado = 10+2)x1 0%cm?/s para hidrocarbonetos queimandclb
em ar. :

Na primeira forma, o tempo de queima é menor que a do carvé}a
mineral por ser um combustivel muito mais reativo. Na forma de nuvem de
po, ha diminuigdo das perdas térmicas devido & transmiss&o de energia péer
radiagdo entre as particulas, diminuindo o tempo de queima para valor$s

similares aos dos liquidos volateis. Uma maneira de analisar esta questao &

através de balango de energia de Krishna and Berlad's para igni¢ao de r?u-

vens de po de carvao mineral:

|
|
|
|
|
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/a
NTHt = —2ald
(const)T =1 ReDIao

onde o primeiro termo € a taxa de geracdo de energia, a € o raio da parti-
cula, R e o raio da nuvem, ¢ é a densidade da particula, D é a densidade da
nuvem, Ao € a condutividade térmica do ar e § € um coeficiente empirico. Se

5 R’D/a’c << 1 tem-se aTg" = (const) e se R?D/a’c>>1, tem-se Tg' =
‘ (const)a. Esta dltima esta de acordo com a experiéncia mundial que reco-
menda moagem de carvdo mineral a temperaturas ndo superiores a 70°C
para evitar incineragdo da nuvem de pd nos moinhos. Para a injegdo do
combustivel celulignina catalitica tem-se R = 0,1m, a = 100 x 10%m, ¢ = 500

10 kg/m®, D = 0,4kg/m’ resultando em R2D/a% = 800 >>1. Quanto menor o ta-

manho da particula, menor a temperatura de ignigdo da nuvem de pé. Para

A

carvao mineral, a temperatura tedrica de ignicdo da nuvem é de 300 a
500°C e para celulignina catalitica, a temperatura de ignigao é da ordem de
350°C (temperatura de pirdlise). A presenga de oxigénio na molécula do

15 combustivel celulignina catalitica favorece a similaridade do processo de

~
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combust&o do mesmo ao do carvao mineral (porém, com maior reatividade ej;
maior temperatura de ignigio) em relagdo & combustado da madeira que é de
cinco etapas e seriamente limitada pela presenca de agua. ,:

Para estabelecer as caracteristicas de combustdo foram quei—f

20  madas particulas de celulignina catalitica de diferentes diametros através dé
ignigdo com raio LASER e medidas da intensidade de irradiagéo com fotoj'i
diodos. Os resultados sdo mostrados nas Figuras 7a e 7b onde se notarrﬁ

dois regimes: 1°) acima de 250 um a combustio é do tipo convencione?il
(limitada pelo transporte de massa para dentro e fora da particula) e 2°75)

25  abaixo de 250 um a combustéo nao é limitada por fluxo de massa (process?o
de adsorg&o de O, — deadsorgéo de CO). Os dois regimes ajustam-se a teé—

ria de combustéo catalitica de Thiele. Ressalta-se a importancia da many-

tencdo da cristalinidade da celulose no processo de pré-hidrlise para viat;'ai-
lizar a moagem em particulas de celulignina abaixo de 250um a baixo custo.
! 30 a) Combustéo convencional (¢ > 250 um): A celulignina catalitica & secada

. . . .
externamente ao combustor e a zona de secagem inexiste. O aquecimento e

!

!
i
|
|
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répido, a geracao de volateis & maximizada e a geragao de carvao é minimi-

zada. A celulignina catalitica nao contém xilana predominando sua pirélise

} -
| |
! .‘
i !
! ?
:'
f solida, isto ¢, abertura do anel com produgio de 4cido acético, acetaldeido :
: e carvao por decarbonilagdo do &cido acético e decarboxilagdo do acetal- ,'
| 5 deido na formacdo de CH,, CO, e CO. As zonas de combustao priméria e :
secundaria dos volateis sdo as mesmas descritas anteriormente. :
b) Combustéo Catalitica (¢ < 250um): A pré-hidrélise desloca a biomassa na :
direcao da combustao do carvdo mineral. A caracteristica principal € a com- |
bustdo néo ser mais limitada por mecanismo de transporte do oxigénio para :
10  dentro e do CO para fora da celulignina catalitica devido a microestrutura da ;
particula. Desta forma, ha adsorgéo fisica (0,) e quimica (O) em sitios ativos ; 3
e a reagao de Boudouard € favorecida. Reagdes de radicais hidroxilicos ; ‘5/
provocam rapidez nas zonas de aquecimento e pirdlise sélida. A combust&o :
catalitica acontece pela superficie interna média (2,0m?/g) sendo secundéria '
15 a contribuigao da superficie externa (0,1m?g) da particula. O arcabougo da :
celulignina catalitica é o de um fractal que se queima mantendo o diémetro:
da particula aproximadamente constante e diminuindo a densidade da parﬁ-f
cula. Quando a espessura da parede do fractal alcanga um tamanho critico,f
ha o colapso da particula (sublimagdo). Tem-se, portanto, que este proces-jI

20  so elimina a formagdo de carvdo residual, resultando em combustdo com-
|

pleta. j
’ Os combustores utilizaveis com relagdo a celulignina cataliticé

: da presente invengdo dependerdo do tipo de combustdo especifica a se-fr

: empregado. Neste sentido os principais métodos de combustao de biomas%—

| 25 sa sao: combustdo em pilha, langador-esparramador, suspensao e leito flui-
; dizado, sendo que o combustor langador-esparramador € 0 mais proem_!i-
g nente do ponto de vista industrial. A caracteristica dos dois primeiros é ,'a
,¥ completa separagéo fisica das cinco zonas de combustdo. Na combustéo
: por suspensao de particulas secas de biomassa (¢ < 2mm, TU < 15%) todés
: 30  as zonas acontecem no meio do ar, de modo seqéncial. A queima em sn.’is-

pensao é a mais proxima da queima dos combustiveis liquidos. E o caso da
{
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celulignina ora proposta que, devido & sua combustdo catalitica, se aproxi-
ma da combustdo de gases ou liquidos.

A combustdo em leito fluidizado mantém o combustivel em um
leito de areia ou calcdrio suspensos por ar. Todas as zonas de reagao
acontecem no mesmo lugar (fisicamente ndo separaveis). A eficiencia da
combustdo € baixa devido ao excesso de ar (100 a 140%) para manter o
' leito fluido e a temperatura é mantida abaixo do ponto de fusao das cinzas
para nao colapsar o leito. No caso da celulignina catalitica, a combustéo em
suspensao pode ser feita com ar estequiométrico e sem limitagdo de tempe-
ratura devido ao baixissimo teor de cinzas. Os trés parametros principais na
combust&o sao calor util, eficiéncia térmica e temperatura de combustao.

Hv=CCS-PT;n=[1-(PT/ICCS)]x100
Onde CCS ¢ a capacidade calorifica superior e PT sio as perdas térmicas

pela chaminé, cinzas (incluindo carbono no-queimado), radiagdo e outros.
As perdas na chaminé sao dadas por:

PT =Y m(Cp,AT)+my 5Ay
in]
onde m; € o numero de moles dos gases de chaminé (CO,, O3, N2, H,0), Cp
€ a capacidade calorifica de cada espécie, AT é a diferenca de temperatura
entre a chaminé e o ambiente, myz0 € 0 nNimero de moles de agua e Awxo € 0

calor de vaporizag&o molar da agua.

As perdas por radiagdo sdo da ordem de 4% e outras perdas
(cinza, carvdo ndo-queimado) sdo da ordem de 2%. A eficiéncia de com-
bustao de uma madeira com 50% de umidade é de 68%, com 17% de umi-
dade é de 79% e da celulignina catalitica é de 85% (préximo dos valores do
carvao mineral) devido a auséncia de umidade, cinzas e excesso de ar. O
combustivel celulignina catalitica permite alcangar temperaturas proximas

da adiabatica (1920 K) embora as temperaturas dos tubos geradores de va-
por das caldeiras sejam limitadas a 840K.

As taxas de liberagdo de calor para os diferentes métodos de
combustéo sdo dadas por | = h dW/dt onde | ¢ a intensidade da chama,

D R R £
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dWidt € a mudanga de peso em fungdo do tempo e h é o calor de combus-

t@o. A tabela 6 apresenta varias taxas para os varios métodos de combus-
tao:

Tabela 6: Taxas de liberagdo de calor para os varios métodos de combus-

tao.

Método de combustao Madeira Carvao mineral
Combustao em pilha 8,5GJIm"h

Grade inclinada 3,5GJ/m’h
Langador-esparramador | 10,4GJ/m*h | 8,8GJim*h
Suspenséo 550GJ/m’h

Leito fluidizado - |470GJIm’h

A reatividade da celulignina catalitica é levemente superior & da
biomassa (auséncia de agua, maior superficie especifica) e o calor de com-
bustéo € o dobro, ocasionando uma taxa de liberagdo de calor duas vezes
superior a da madeira. Por exemplo, Skg/h de celulignina catalitica com ca-
lor de combustdo de 20MJ/kg queimam em suspensio em um volume de ¢ =
2cm e L = 50cm, ou seja, (9x20/(nx(0,01)°x0,5) = 1.146GJ/m’h.

Os exemplos ilustrativos de equipamentos apresentados a se-
guir servirdo para melhor descrever a presente invengo. Entretanto, os da-
dos e procedimentos ilustrados referem-se meramente a algumas modalida-
des de concretizagdo da presente invengio e ndo devem ser tomados como
limitativos do escopo da mesma.

A completa caracterizagdo do combustivel celulignina catalitica
envolve elementos da celulignina como material de partida, das caracteristi-
cas especificas de combustdo e dos equipamentos de manipulagéo e con-
trole do combustivel.

A figura 8 ilustra um sistema de alimentagdo composto de tan-
que de celulignina (8.1), valvula rotativa ou rosca helicoidal dosadora da
alimentagdo da celulignina (8.5 e figuras 9 e 10), linha de alimentagdo do
fluido bifasico ar/celulignina (proporgdo 3,28:1 em peso) (8.6) e aplicagdes

em caldeiras e fornos (pressdo proxima a atmosférica, T = 1900°C), em tur-
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binas a gas (pressao de 7 a 14 atm, T = 600 a 1100°C). O tanque de celu-
lignina pode ser estacionario (preferencialmente na forma cilindrica vertical),
ou movel (instalado em carretas similares aos tanques de transporte de ra-
¢Ges ou de cimento). Devido a tendéncia da celulignina se acamar, os tan-
ques s&o preferencialmente providos com fundo conico ou plano e com ma-
nipuladores de p6 do tipo pas rotativas (8.2, 8.3, 8.4), roscas helicoidais ou
fundo com lona mével a ar comprimido. Na saida da valvula rotativa ou ros-
ca helicoidal dosadoras da celulignina é injetado ar de arraste para escoa-
mento bifasico da celulignina na proporgdo de 3,28:1. O escoamento bifasi-
co pode ser feito em canos metalicos, plasticos ou mangueiras, comportan-
do-se a mistura ar/celulignina como se fosse um gas ou liquido. Em baixa
pressdo, a densidade energética da mistura ar/celulignina é de 7,14MJIm’,
enquanto que a do gas natural é de 32,9MJ/m® e a dos dleos combustiveis é
de 28,0MJ/m®, permitindo instalagbes ainda compactas, simples e de com-
primentos significativos das canalizagées, para atender aos layouts das fa-
bricas, termoelétricas, etc..

A rosca helicoidal exemplificada na Figura 9 € compostas de
corpo (9.1), bucha (9.2), rosca helicoidal (9.3), retentor de p6 (9.4), rola-
mentos (9.5), flanges (3.6), polia de acionamento (9.7) e injecdo de ar para
escoamento bifasico (9.8). A dosagem de celulignina é feita pela rotagio da
rosca helicoidal e variagdo do seu didmetro e, em geral, é utilizada para
baixas capacidades (<150 kg/h). A eliminagéo da influéncia da diferenga de

pressao entre o tanque de celulignina e o gas de arraste na dosagem do po

transportado pela rosca helicoidal é feita através da impedancia do compri- |

mento de rosca entre o corpo do tanque e gas de arraste do fluxo bifasico.

As valvulas rotativas ilustradas na Figura 10 sdo disponiveis no mercado

para capacidades superiores a 150 kg/h e composta de corpo (10.1), pas

(10.2), eixo de acionamento (10.3), janelas de inspegao (10.4) e, eventual-

mente, refrigeracdo (10.5). A dosagem é feita através da rotag&o, do diame-

tro e comprimento das valvulas.
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Combustores

As aplicagdes dos combustores em caldeiras e fornos sao dire-
tas, tendo em vista o baixo teor de cinzas da celulignina (< 0,2%) e as pro-
vidéncias ja existentes nestes equipamentos para a retirada das cinzas resi-
duais. Para aplicages em turbinas a gds, s80 necessdrias as seguintes
providéncias: a) camara de combustdo com injegdo de ar primario
(combustéo estequiométrica) e ar secundario (arraste das cinzas da camara
de combustao para o ciclone e resfriamento dos gases de combustéo até a
temperatura de trabalho da turbina); b) ciclone de limpeza dos gases
(remog&o dos particulados) e ¢) eventual filtro ceramico para turbinas de
alta temperatura (1100°C ~ superligas monocristalinas) sendo que para su-

perligas policristalinas ou com solidificagdo direcional, sdo dispenséaveis

estes filtros. As especificagdes de Na + K < 5ppm, no combustivel celuligni-

na catalitica e de teor particulados totais de 200ppm com diametro > 5um

menor que 8ppm nos gases de combust&o foram alcangadas sem a neces-

sidade de filtros ceramicos.
Combustor Axial

A figura 11 mostra um exemplo de combustor axial para caracte-

rizagdo da combustdo da celulignina catalitica. A ignigdo pode ser feita de

varios modos, tais como micromagaricos de GLP, gas natural, etc., a arco ;

elétrico, resisténcia elétrica ou tubo de gas quente. Razdes de facilidade,

automago e baixo custo favorecem a ignigio com magaricos de GLP ou '

gas natural (consumo de 0,022 kg de GLP/kg de celulignina, representando
5% da capacidade calorifica do combustor). Ressaltam-se dois fatores rela-

cionados com a igni¢do da celulignina catalitica: primeiro, a necessidade de

a mesma ser aquecida até a temperatura de pirdlise (350°C) e segundo, a

seguranga operacional da celulignina catalitica em relagdo aos gases e li-
quidos combustiveis que incendeiam & temperatura ambiente. As aplicagdes -

praticas podem ser feitas com qualquer tipo de combustor (axial, swirler, ci-

clonico, ete.).

O combustor axial € composto de placa de montagem (11.1) i

com ou sem refrigeracao, injetor de celulignina (11.2), injetor de ar de com-’
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bustao estequiométrica (11.3), fixacdo dos magaricos de ignigdo (11.4) com
ou sem refrigeragio, magaricos de ignicdo de GLP, gas natural, etc. (11.5),
janela com visor (11.6). Os magaricos de igni¢ao sao tao pequenos guanto
se consegue no mercado porque as caracteristicas cataliticas da celulignina
permitem sua ignigdo instantanea e propagacio da mesma para o fluxo bi-
fasico ar/celulignina. A poténcia do magarico de ignigdo € da ordem de 5%
da poténcia para combustores de baixa capacidade (50kW) e tende a per-
centuais despreziveis para combustores de alta capacidade. Para um esco-
amento bifasico com velocidade de 8,5m/s e diametro ¢ = 16,5 mm, a igni-
¢ao se propaga num comprimento de 100 mm, dando um tempo de igni¢ao
de 0,012s = 12ms. A combustio é completa em um comprimento de 0,7m,
dando um tempo de residéncia de 1/(8,5/2) = 0,16s = 160ms (utilizou-se
uma velocidade média de 8,5/2 = 4,25m/s tendo em vista que a velocidade
de inje¢do no inicio da chama é de 8,5m/s e a velocidade no final da chama
é praticamente nula). A relagéo tempo de residéncia/tempo de ignicdo é da
ordem de dez vezes. Os tempos de ignigdo da celulignina catalitica tendem
para os tempos de ignigéo de gases que s&o da ordem de 3ms.

Em geral, carvdo mineral e combustiveis liquidos geram um
comprimento de chama muito grande devido aos tempos de queima maiores
(vide figura 6), exigindo combustores tipo swirler axial para redugdo do
comprimento de chama. A caracteristica catalitica da celulignina permite
que se utilize combustores axiais com comprimentos de chama relativa-
mente pequenos. O apagamento do magarico de igni¢do resulta em apaga-
mento da chama de celulignina catalitica, devido a necessidade de a mesma
ser pirolisada a 350°C, dando a celulignina catalitica seguranga completa no
seu manuseio (combustivel ndo incendiario ou explosivo). A celulignina ca-
talitica ndo contém a hemicelulose, responsavel pela caracteristica incendi-
aria das biomassas em forma de palhas (temperatura de pirdlise = 200°C),
bem como, néo pirolisa a baixa temperatura, ndo tendo as caracteristicas

explosivas dos gases e combustiveis liquidos (baixo ponto de fulgor). Por

outro lado, acima de 350°C, sua combustao é catalitica com tempos de igni-
¢ao préximos dos gases.
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Tabela 8 - Impurezas Inorganicas (mg/g) do Eucalipto, Celulignina Catalitica

e Pré-hidrolizado

Ca | K| Na|Mg| P [A | Si {Mo]| Fe|lZnj S

Eucalipto 560 | 400 |<140] 160 | 170 ] 50 |<120] 20 | 10 | ND { 140
Celulignina 500 {<60[<140( <40 | 10 [<40[<120| <4 { <10 | <6 | <80
nommal (1)

Celulignina <53 <5 | <1 |<60|<2|<40|<120| <2 | <7 | <4 <80
limpa (2)

Pré-hidrolisado { 260 | 370 80 | 140 } 65 | 10 | 25 | 20 8 5 1950
(3)

(1) Celulignina processada com dgua potivel filtrada, com anélise semi-quantitativa por Raio-X

(2) Celulignina processada com égua deionizads com endlise semi-quantitativa por Raio-X, exceto K por
ICP/AES c Na (AAS-chama)

(3) Balango de massa nio realizado devido 4 auséncia de andlise na dgua inicial ¢ nas dguas de lavagem

Para turbina a gas, normalmente séo feitas especificagdes do
nivel do combustivel. No caso da celulignina catalitica, devido as purifica-
¢Ges dos ciclones acoplados ac combustor externo a turbina, as especifica-
¢Ges devem ser feitas ao nivel dos gases de combustido ou em termos de
um “combustivel equivalente”.

A influéncia do teor de (Na + K) em ppm sobre a temperatura de

trabalho da superliga Iconel 718 é dada por:
(Na + K) ppm 0,33 2,28 3,70 4,89 5,65
Temperatura (°C) | 927 871 815 760 704

O combustivel celulignina catalitica permite operar na faixa de
800 a 830°C. Para aumentar a resisténcia das superligas a corrosao a
quente, sao utilizadas protegdes (coatings). A tabela 8 apresenta os princi-
pais tipos de prote¢io obtidos por difusdo (Al, Pt, Rh, NiCrSi) e por sobre-
camadas (Co, Cr, Al, Y). Sdo utilizadas vérias técnicas de deposi¢cdo das
sobrecamadas: plasma spray, sputtering, deposi¢o de vapor por feixe ele-

tronico (PVD) e cladding. Atualmente, as resisténcias & corrosdo a quente

s&o limitadas pelos coatings e ndo pelos metais base dos rotores e estato-
res das turbinas. Prote¢do com plasma ou EB/PVD, entretanto, permitem
alcangar 16000h de operagdo mesmo em condig¢bes agressivas. |

Os requisitos principais de um combustivel de turbina a gas sao: i

poder calorifico, limpeza, corrosividade, deposicdo/obstrugdo e disponibili-
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dade. O combustivel celulignina catalitica limpa obtida por pré-hidrélise da

biomassa com agua deionizada preenche todos os requisitos acima..

Tabela 8: Camadas (coatings) Protetoras das Turbinas

Especificagdo |Elemento |Técnicas |Aplicagbes Tipicas Capacidade
da Protegao na Cama-|{de Depo- em horas; Ca-
da sicdo mara de Com-
bustéo (870°C)
uc Al PC Estatores de base de
Co
870 AlSi PC Partes de base Ni
RT-5 AlCr DPC Estatores de base Ni
RT-17 Al Ni DPC Niquel dopado com T6-
rio
RT-19 Al bPC Estatores de base Co
(Servigo de alta tempe-
ratura)
RT-21 PtAl PC Estatores e rotores a{800
base de Ni
RT-22 Rh,Al EP/PC Rotores de base Ni 5000
BB PtRhAl |EP/PC Estatores e rotores de
base Nie Co
RT-44 Co,Cr,Al, |EB/PVD |Estatores de base Co
Y
Sobrecamadas |Ni,Co,Cr, |EB/PVD |Sobrecamadas para | 7000 (plasma)
Al servigos diversos 14000 (plasma
composto)
18000 (clad)

PC — Pack Cementation; DPC - Double Pack Cementation; EP — Eletroplating; EB |

- Electron Beam;

PVD - Physical Vapor Deposition

g
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REIVINDICAGOES
1. Combustivel de celulignina catalitica caracterizado por ser

composto de celulose e lignina globulizada com superficie especifica de

cercade 1,5a 2,5 m¥/g.
5 2. Combustivel de celulignina de acordo com a reivindicagao 1,

caracterizado pelo fato de ser composto de celulose e lignina globulizada

com superficie especifica média de cerca de 2 m2/g.
3. Combustivel de celulignina de acordo com a reivindicagéo 1

4. Combustivel de celulignina de acordo com qualquer uma das

45

Y

reivindicagdes 1 a 3, caracterizado pelo fato de estar moido em particulas

de tamanho inferior a 250 mm.
5. Combustivel de celulignina de acordo com qualquer uma das
15 reivindicagOes anteriores, caracterizado por apresentar um tempo de ignigao
igual ou menor do que 20 ms (0,02s).
6. Combustivel de celulignina de acordo com qualquer uma das
reivindicagSes anteriores, caracterizado por apresentar uma temperatura de

|

|

i

i

I

i

i

|

|

;'

i

i

|

|

i

|

i

i

) 2, |
ou 2, caracterizado pelo fato de apresentar um valor de calor de combustéo *
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volatizagéo de cerca de 350°C. :
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f 10  de cerca de 18 a 20 MJ/kg.
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20 7. Combustivel de celulignina de acordo com qualquer uma das

. - . - . . ]
reivindicagbes anteriores, caracterizado por um teor de Na + K menor ou,
igual a 5 ppm. |

J

8. Combustivel de celulignina de acordo com qualquer uma das{

!

reivindicagdes anteriores, caracterizado por gerar gases de combustao comé

25 particulados totais abaixo de 200 ppm, com particulas de diametro menor|

que 5 nm em concentragdo menor do que 8 ppm.
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RESUMO
Patente de Invengéo: "COMBUSTIVEL DE CELULIGNINA CATALITICA".
A presente invengdo refere-se a um combustivel de celulignina]'

catalitica obtido através de um processo de pré-hidrélise de biomasa e que

z . . . ’ tE +4 ]
e composto de celulose e lignina globulizada com superficie especifica de

cerca de 1,5 a 2,5 m’/g. O combustivel de celulignina de acordo com a in}
vencao permite sua moagem até particulas menores do que 250 um e apre:~
senta um valor de calor de combustéo que pode chegar a valores de cerca
de 18 a 20 MJ/kg e um tempo de ignicio igual ou menor do que 20 ms
(0,02s) ‘
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TRADUCCION: Se traduce la caratula y las reivindicaciones anexas
a una copia de la solicitud de patente brasilera No. PI 9902@06-

6, escrita en portugués.

ANEXOS

REPUBLICA FEDERAL DEL BRASIL
MINISTERIO DE LA INDUSTRIA, COMERCIO Y TURISMO

INSTITUTO NACIONAL DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

COPIA OFICIAL

PARA EFECTO DE REIVINDICACION DE PRIORIDAD

El documento anexo es una fiel copia de una
solicitud de Patente de Invencidn regularm;nte
deposiﬁado en el Instituto Nacional dei la
Propiedad Industrial, bajo el nimero PI 9902606-

l

6 del 23-06-99.

l

Rio de Janeiro, 23 de junio de 2000.

|

Firmado: (Gloria Regina Costa)

Directora del NUCAD

HAY UN SELLO EN RELIEVE



REIVINDICACIONES

|
1
1 Un combustible de materiales lignoceluldbsicos

cataliticos, caracterizado porque estd formado por celul?sa y
lignina globulizada con una superficie especifica de alrededor de

|

1,5-2,5 m?/g. |

2. Un combustible de materiales lignoceluldsicos cataliticos
de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque esté
|

. . lee .
compuesto por celulosa y lignina globulizada con una supexficie

especifica promedio de alrededor de 2 m?/g.

3. Un combustible de materiales lignoceluldsicos de acuerdo
|
con la reivindicacidén 1 o 2, caracterizado porque tiene un valor

de combustidén de calor de entre alrededor de 18 y 20 MJ/kg.;

4. Un combustible de materiales lignocelulésicos de aguerdo

con cualquiera de 1las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado
i

porque estd molido en particulas que tienen un tamafio menor,a 250

mm.

5. Un combustible de materiales lignoceluldsicos de acuerdo
|

i ' . 5 . -
con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque presenta un tiempo de ignicién igual o menor a 20 ms

)
(0,02s) .

i
6. Un combustible de materiales lignoceluldsicos de acuerdo

con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caractegizado

\20
5



.

f
porque tienen una temperatura de volatilizacidén de alrededor de

350°C.

7. Un combustible de materiales lignoceluldsicos de a¢uerdo
con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caractefizado

por un contenido Na + K menor a o igual a 5 ppm.

8. Un combustible de materiales lignoceluldsicos de acuerdo
con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porgue genera gases de combustidén con particulados totales
menores a 200 ppm, las particulas tienen un didmetro menor g 5 nm

en concentraciones menores a 8 ppm.

L0
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CAVEILIER
ABOGADOS
EDIFICIO SISKI ‘E
WEB SITE: www.cavelier-abogados.com CARRERA 4 No. 72 -35 TELEFONO: (5}) (1) 347-3611
E-MAIL: cavelier@colomsat.net.co BOGOTA 8, COLOMBIA TELEFAX: (57) (1) 217-9211 (5¥) (1) 310-4995
R . ] 3”}'1“15!}%”{13 I uwmsiy
Sefiora Jefe de la adicacion : 00047556 00opop0; Foli
Ry, 5 ' 10s;
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES Fecha (AED): 2000-11-02 17:92.04 | B

Tranite :
Superintendencia de Industria y Comer lependencis: ngg ;?Jfg}gggg 1 REGISTRD/ 444 REPUESTA

E. s. D. WEWS (REACIONES
|
Referencia : Expediente No. 00.047.556
! Solicitante : RM MATERIAIS REFRATARIOS LTDA. _
1 Asunto : Solicitud de patente para: “COMBUSTIBLE

LIGNOCELULOSICO CATALITICO OBTENIDO A
PARTIR DE BIOMASA”
Fecha de la solicitud : 23 de junio de 2000. ]

TRAMITE: 002 - EVENTO: 001 - ACTUACION: 444

1. Yo, Emilio FERRERO, obrando como apoderadol del
solicitante en el asunto antes identificado, me refiero aﬂ auto
ndmero 2228, notificado por estado del 10 de agosto de 2000j Para
atender a la providencia anterior solicité un plazo por medio de
mi memorial nGmero 00047556 00000001 radicado el 18 de septiembre
de 2000.

2. Mediante el auto nlmero 2228 se puso en conocim%ento
del solicitante el informe que contiene las observaciones hechas
por su Despacho sobre la presente solicitud de patente. Atiendo
a las observaciones de la manera siguiente:

2.1. Titulo del invento. Para atender a la observacién

hecha por su Despacho en relacidén al titulo, presento
aqui nuevo titulo como sigue
|
COMBUSTIBLE LIGNOCELULOSICO CATALITICO
OBTENIDO A PARTIR DE BIOMASA

NI T. 860.041.367-3 ol Lia 10 6‘-& a 6’(( 2000

U

sUSIUESTA 41 'TH Ng 992 Kp';L ECT 4D,
?
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ABOGADOS
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Adicionalmente presento nuevo formato de solicitud ren

donde aparece el nuevo titulo que presento.

i

2.2. En la descripcidén. Presento junto con este escrito

una nueva copia més clara de la descripcién de acuerdo
con lo requerido por ese Despacho. Le solicito  se
sirva aceptar este nuevo capitulo descriptivo 'en

sustitucidén del presentado originalmente.

b

2.3. En las reivindicaciones. Presento junto con este

escrito un nuevo pliego reivindicatorio en el cuar se
ha eliminado el término ‘alrededor’ y se ha modificado
el predmbulo de las reivindicaciones, de acuerdo con lo
requerido por ese Despacho. Igualmente, se : ha
reemplazado el término ‘Na + K’ por ‘sodio .més
potasio’. Le solicito se sirva aceptar estas nuevas
reivindicaciones como sustitutivas de las presentédas

originalmente.

2.4. Extracto. Adjunto a este memorial presento nhevo
extracto, nueva tarjeta temdtica y nueva tarjeta de
archivo de propietarios (Formas P-103, P-104 y P-105),
los cuales estén en conformidad con las modificaciones
hechas al pliego reivindicatorio y al titulo.

2.5. Dibujos. Presento junto con este escritol los
dibujos de las figuras 1 a 12b, que se mencionan ¢n la
descripcidén y que contenian textos en idioma diferente

i

al esgpafiol.

2.6. Copia Certificada. Me permito informarle que la

copia certificada de la solicitud de patente brasilera
nimero PI 9902606-6 del 23 de junio de 1999 junto con
su respectiva traduccidén de sus reivindicaciones Yy
caratula, en la cual se basa la reivindicacidn @e la

prioridad, fue presentada junto con mi memorial nlmero
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3.

00047556 00000002 radicado el 21 de septiembre de 2000.

t

2.7. Poder. Presento con este memorial el poder
otorgado por la sociedad RM MATERIAIS REFRATARIOS

LTDA., que me ha sido sustituido y que me faculta para

actuar en esta solicitud de patente. ‘

Ruego a Usted reconocer mi calidad de apoderado
sustituto que me confiere el articulo 66 del Cédigo de

Procedimiento Civil.

Puesto que se han  atendido a cabalidad las

observaciones hechas por su Despacho sobre la presente solicitud

de patente, atentamente solicito que se continfie su tramitacién.

Bogoté, 27 I'T' 2790

Sefiora Jefe, ;
- LY ( L
./z : |

EMILIO FERRERO |
T.P.A. No. 31.929 |

i

COLO 12223-801-001-3

MRE-13

S



RESUMEN CON EL OBJETO Y LA FINALIDAD DE LA INVENCION
| La presente invencion se refiere a un combustible de materiales lignoceluldsicos cataliticos obtenido por
; medio de un proceso de pre-hidrélisis de biomasa y que esta compuesto por celulosa y lignina globulizada con una
superficie especifica de entre alrededor de 1,5 - 2,5 m%/g. El combustible de materiales lignocelulésicos de acuerdo
con la invencidn puede ser molido hasta particulas mas pequefias que 250 pum y tiene un valor de color de
combustion que puede alcanza hasta 18 - 20 MJ/kg y un tiempo de ignicién igual a o menor que 20msi(0,02s).

ANEXOS DE LA SOLICITUD

Certificado de Existencia y Representacién Legal cuando el solicitante sea Persona Juridica
" Los poderes debidamente otorgados, 0 mencién de su protocolizacién antela SIC
Recibo de la tasa respectiva
. Recibo de la tasa por concepto de excedente de palabras en la publicacién
Si se reivindica prioridad Andina:
Copiade laprimerasolicitud
Traduccién oficial
~ Si sereivindica prioridad Unionista:

Copia certificada de la primera solicitud:

0 00 0000

Nota: Debe presentarse dentro de los tres (3) meses, contados a partir de la fecha de radicacién de la solicitud posterior

Traduccién simple

. Capitulodescriptivo

Dibujos, planos necesarios

Capitulo reivindicatorio

* Tarjeta archivo propietarios segun formato
Tarjeta archivo tematico segtin formato

i Extracto para publicacidn segiin formato

. Arte final 12x 12 cms Y 6x6 cms

ogueun oo

- Otros Documentos

SOLICITO LA CONCESION DE LA PATENTE DE INVENCION Y DECLAROQUE LA INVEN;CION ES
NUEVA Y DE MI PROPIEDAD ,

FIRMA
- NOMBRE EMILIO FERRERO CcC. 438.019 de Usaquén T.P.No. 31.929

i ;
-+ h
T
i
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, SOLICITUD DE
Industria y Comercio PATENTE DE
SUPERINTENDENCIA INVENCION

TRAMITE: 02 EVENTO: 01 ACTUACION: 01

{71 Nombresy Apeliidos o Razén Social

DATOS DEL SOLICITANTE
RM MATERIAIS REFRATARIOS LTDA.

No.de irtentificacion
Representante Legal (Persona Juridica)
Paisde Domicilio Brasil

Departamento o Estado

Direccis _
weeeion Estrada do Pinhal, 750
Ciucad 12600-000, Lorena - SP.
{74y DATOS DEL APODERADO
; EMILIO FERRERO
Nombre

Carrera 4 No. 72-35 Piso 4o.
Direccién y Domicilio
Bogota, Colombia

‘ Ciudad

i DATOS DEL INVENTOR

i

b 1

1 132] Nembredelln:entor fes) 1- Daltro GARCIA PINATTI 2- Christian Alexandre VIEIRA

! 3- Alvaro GUEDES SOARES

ldemuiticacion 1- Rua Oswaldo Aranha, 1194, Casa 1, Vilai Zelha, Lorena, Sao Paulo. '
; Direccion 2- Av. Andrade Neves, 710 Apto. 33, Centro, Campinas, SP.

| 3- Rua Madre Amanda de Castro Junqueira, 117, Mirante, Mogi Mirim, SP.
! Brasil, respectivamente.

X Ciudad
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DATOS DE LA PATENTE DE INVENCION
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OBTENIDO A PARTIR DE BIOMASA
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COMBUSTIBLE. LIGNOCELULOSICO CATALfTICO
OBTENIDO A PARTIR DE BIOMASA

Campo de la invencion '

La presente invencion se refiere a un nuevo combustible obtenido de
biomasa. |

Antecedentes de la invencidn

La energia obtenida de la biomasa es altamente positiva desde e,;l punto de
vista de la energia. Por ejemplo, la eficiencia energética de la biomasa liamada de
rotacion corta es del 89,5 % , y la velocidad de la energia liquida es de 9,48 veces
mayor. Sin embargo, a pesar de esta fantéstica eficiencia energética, la biomasa
no puede competir con los combustibles de fosiles debido a los elevaqos costos
resultantes de la gran cantidad de pasos requeridos para producirlo, ly tambien
debido a la dificuitad en el manejo de la biomasa cruda, que resulta no ser muy
practica.

Se debe tener en cuenta los siguientes puntos relacionados con él=l proceso
para producir la biomasa: 1) plantacion y cultivo (propagacion); 2) gastés con los
nutrientes (fertilizacion); 3) exposicion al sol; 4) temperatura; 5) precipitacion; 6)

condiciones del suelo y del agua; 7) método de cosecha; 8) resistencia a las

~ enfermedades; 9) competencia en el area con la produccion de comestibles,

pastos y fibras; 10) disponibilidad del area; 11) transporte de la biomasa cruda,
Las biomasas estan formadas por celulosa, hemicelulosa y lignina, la

composicion se ejemplifica en la Tabla 1, y la microestructura es de acuerdo con

la Figura 1.



Tabla 1

Pared celular Composicion tipica — Arbol de pino (%)
Hemicelulosa Celulosa Lignina

LM — Lamina media - - 3,0

P — Pared primaria 1,4 0.7 8,4 |

S — Pared secundaria |

S1 3,71 6,13 10,5 1

S2 18,4 2,7 9,1 ‘

S3 5,2 0.8 - l

Total 28,7 40.3 31,8 |

Las paredes celulares estan formadas por macrofibrillas, migrofibrillas,

micelas y moléculas de celulosa. Los nucleos de las células (citoplasma) esta

compuesto por soluciones acuosas. Las siguientes formulas representan

estimativos aproximados del érea especifica de superficie (area por unidad de

masa) de la biomasa basados en la hipotesis de que se liberd completamente su

microestructura.

1- Geometria con una seccion cuadrada y longitud { (S y M;

celular y masa celular).

S=4bl,M=4blep.. S = 4bl =1
M 4dblep ep
Ancho de la célula b=10um
Espesor de la pared celular: e =1,0um
p=15glcm?

=1,5X10%g/m®

|

|

superficie

2. Area especifica de las moléculas macrofibrillas, microfibrillas, micelas y

de celulosa.

7f¢2[ ._____=,__,_t.#_——=i
S:”#;M"T.D"M ﬁilp ép
4
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2.a - Area especifica de macrofibrilla (4= 50 nm: Macroporos > ISOnm)

S 4 ~=53m’ /g
M 50x107° x1,5%10

2.b — Area especifica de la microfibrillas (¢ =50/4 = 12,5 nm; Mesoporos 2

nm <§<50nm) |

S 4

—: 5 =2 2
M 125%107 xlsxio" 21 /e

!

l
2.c — Area especifica de la micela (¢ = (12,5/4) nm = 3,1 nm; microporos ¢

<2,0nm)

4
31x107° x1,5 x10°

M

2.d - Area especifica de las moléculas de celulosa (3,1/6nm = O',517 nm)

S . 1 ~=1290m* /g
M 0517x107°x1,5x10

|
n
N=1+6 3.0i=1, (1+6=T),(1+6+12=19),(1+6+12+18=37).
¢

|

!

El area tedrica especifica para la célula es de alrededor de 0,7 m?%g, de
alrededor de 50 m2/g para la macrofibrillas, de alrededor de 200 m?/g para la
microfibrillas, de alrededor de 900 m2/g para la micela y de alrededé)r de 1.300
m2/g para las moléculas.

En o que se refiere a los combustibles soélidos. la combustion cq‘nvencional
comprende 5 zonas: una primer zona soélida no reactiva (calentamientoi y secado),
una segunda zona reactiva de fase condensada (pirlisis sélida), una tercer zona

de fase gaseosa (pirdlisis de fase gaseosa y oxidacion), una cuarta zona de
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i

combustion primaria (fase gaseosa), una quinia zona de reaccidn post-llama

(combustion secundaria). La cinética especifica y las reacciones de cada zona

i
aln no se conocen completamente.

La Figura 2 ilustra el modelo conceptual de la combustidon convencional
para la madera. La madera es anisotropica e higroscopica, y sus fibras (traqueida)
son huecas y tienen una longitud de 3,5 a 7,0 mm en la madera bland“la, y entre 1
y 2 mm en la madera dura. El agua enlazada es de alrededor del 23 %, y la
mezcla total alcanza un 75 %. La celulosa, hemicelulosa y lignina se: comportan
como polialcoholes cuando el grupo funcional principal es el grupo OH. La
celulosa es un polisacarido Iineél de glucosa anhidra con enlaces de gl;lucésido 1-
>4-B. Despues de la oxidacion, los grupos funcionales son grupos carbonilicos,
cetona y carboxilicos. Por otro lado, la hemicelulosa es un polisatarido con

cadena ramificada, cuyos componentes principales son 4-0-metilglucoroxilanos en

}
madera dura y glucomanos en madera blanda. Sus principales grupos funcionales
!

son los grupos carboxilico, metilico e hidroxilico. La lignina, por otro lado, es una
cadena principal tridimensional de 4 o mas unidades de fenilpropano sustituido.

Los bloques constitutivos basicos son alcoholes de guayaquil (maderafblanda) y

f
alcohol de seringilo (para los dos tipos de madera), y los enlaces dominantes son

B-0-4. |

Las estructuras de la celulosa y lignina estan altamente oxigenadas y la

ubicacién de los grupos funcionales es util para comprender los mecanismos de la
I

pirélisis y oxidacion. .

Con el proposito de comparar, se observd que la estructura del carbon

mineral es aromatico, tiene pocos grupos funcionales hidroxilicos y enlades 3-0-4.

. : L,
El nitrégeno y azufre forman parte de los anillos estructurales con poco nitrégeno

i

en la forma amina. Es significativo el hecho de que el contenido de ox"igeno es
|
|

!



muy bajo en los carbones cuando se los compara con la madera, ya que imparie
una mayor reactividad a este ultimo. |
En la combustién convencional de la madera, la etapa de secado incluye,
de hecho, 4 pasos, a saber 1) la energia requerida para calentar la madera hasta
los 100 °C (373 °K) = 0,08 X 100 X (1 — TU) kJ/kg, donde TU es el cohtenido de
humedad (porcentual); 2) la energia requerida para calentar el agua =34,2 X 100
kJ/kg; 3) la energia requerida para vaporizar el agua = 2,26 MJ/kg; y 4)|:Ia energia
requerida para liberar el agua enlazada es de 15,5 X TU kJ/kg (promedic?). El valor
predominante es la energia de la vaporizacion del agua. |
La etapa de calentamiento comprende tres factores que tibnen una
influencia significativa : el primero es la energia para calentar hasta la temperatura
de pirdlisis (500 — 625 °K); el calor especifico de la madera es de 1.1 13“ Jiga 273
°K'y 1598 J7g a 373 °K, mientras que el calor especifico de la madera ccii‘m el 35%
de humedad es de 2,343 J/g a 300 °K. En segundo lugar, existe la influencia de la
humedad para impedir que se caliente el nucleo de la particula-! hasta la
temperatura en la cual, se evapora el agua y determinar los estados de la
reaccion. El tercer factor de influencia es la humedad en el aumehto de la
conductividad termica de la particula de la madera, que puede como maximo
duplicar su valor. Ademas de esta influencia sobre el secado y calenta}niento, la
humedad también provoca efectos significativos sobre la pirolisis en estapo solido.
La proxima etapa es el paso de pirdlisis sélida. En esta !:zona de
combustidn, prevalecen las reacciones de anclaje de las moléculas d!entro del
fragmento gaseoso y reacciones de condensacion, mientras se produce "el carbon
(el alquitran resulta en tres fracciones finales: una gaseosa, una h’quicﬁa, y una

solida). Las temperaturas de pirolisis son: hemicelulosa (500 — 600 °K); celulosa

(600 — 650 °K) y lignina (500 — 773 K)xxx. La tabla 2 ilustra los produétos de la

|
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pirdlisis de la celulosa y xilano, cci un contenido elevado de alquitirén provoca

una combustion secundaria cercana a los aceites para la madera.

Tabla 2: Productos de la pirdlisis de la celulosa (873 °K) y xilano (773 °K)

Producto Celulosa (% P) Xilano (% P)
Acetaldehido 1,5 2,4 \
Propinaldehido de acetona 0,0 0,3 :
Furanicos 0,7 Tr 1
Propenol 0,8 0,0 '
Metanol 1,1 1,3 1_
2-metilfurano Tr 0,0 ]
2,3-butanodiona 2,0 Tr |
1-hidroxi-2-propan glicoxal 2,8 0,4 1
Acido acético 1,0 1,5 !
2-furaldehido 1,3 45 i}
5-metil-2-furaldehido 0,5 0,0 {
CO2 6,0 8,0
H.0 11,0 7,0
Carbon 5,0 10,0 -
Alquitran 66,0 64,0 t

Tr - traza

La abertura de los anillos aromaticos es un paso intermedio paraﬂ formar el
material volatil, generar &cido acético y acetaldehido, que se descompone por
medio de la descarboxilacion del acido acético (CHzCOOH -> CH4 + bOg) y la
descarbonilacion del acetaldehido (CH3CHO -> CH4 + CO). De la hemicqlulosa, el
producto resultante es C,Hs y CO del propanol. En las proximas zonas, habra una

secuencia en la pirdlisis y oxidacion, dando CH,, CoHs, CO y CO, como productos

finales.

1

i
J
|



La pirdlisis de la lignina es diferente comparada con la hemicelulosa vy
celulosa y a 823 K produce los siguientes componentes: carbon (55 ‘%/6), fraccion
; gaseosa (45 %) compuesta por CO (50 %), CH4 (38 %), CO2 (10%) y C2HS (2
%).- El alquitrén esta formado por fenilacetileno, antraceno y naftaleno. La Tabla 3
muestra la formacion de carbon en la pirdlisis de varios materiales difetentes.

‘ Tabla 3: Formacion del carbon en la pirdlisis de varios materiales diferentes
L

i (673 K) (
; Material Carbon (%P) .
! Celulosa 14,9 ‘
| Alamo (madera) 21,7 |

Alerce (madera) 26,7 1'
, Alamo temblén (ramas)  |37.8 1
Pino Oregdn (corteza) 47,1 "
‘ Lignina de Klason 59,0 '_

i
: La humedad también tiene una influencia considerable sobre la qirélisis de

. la particula ya que produce una enorme diferencia en la temperatura entre el

nucleo de la particula y su periferia (400 °K), creando una separacion fisica entre

la zona de calentamiento y la zona de secado y la zona de pirdlisis. La influencia

dominante de la humedad es reducir la temperatura de la llama del ‘-mechero,
|

dirigiendo el producto hacia la formacién de carboén y reduciendo la velc?cidad de

pirolisis. La temperatura tedrica de la llama de la combustion de la madéra se da

por: 1

Ta=1920 - (1,51 [TU/(1-TU)]x100) — 5,15 Xexar :

Donde Ta (K) es la temperatura adiabatica de la llama, TU es la fre%‘ccién de
los contenidos de humedad y XexAr es el porcentaje de exceso de aire.»iAdemés
de la reduccion de la temperatura adiabatica, existe un aumento en el exceso de

aire, dado por: !




Kexar(%) = 40[TU/(1-TU)] |

t
Para TU > 33 %, T, = 1.740 °K y para TU = 50 %, T, = 1560 Ky
consecuentemente, existe una disminucién en el contenido de voldtiles y un

aumento en el contenido de carbén. Finalmente, se podria decir que las cenizas

reducen la temperatura total y catalizan la formacion de carbon.

|
Luego, ocurre la reaccién de pre-combustion, que representa el anclaje del

‘material volatil en fragmentos de radicales dominados por reacciones de iniciacién
de cadena del tipo: '

|

R-R = R + R’ (368 kJ/mol)

1

R"-H 2 R" + H (410 kJ/mol) "_

Donde R = C,He, CH3, etc., y R” = grupo metilico. "
En la madera, la primer reaccidn es mas probable debido aisu energia

menor y a continuacién se da un ejemplo: |
C2H5+M'>2CH3+M i

2CH3 + 2CoHg > 2CH4 + 2CoHs '

1
'

M+ CoHs > H+ CoHs+ M
H + CoHg 2 Hy + CoHs

i
donde M es una particula o molécula que remueve el calor: (ceniza o
vapor). Si R” contiene dos o mas atomos de carbono, el enlace C-Cise rompe

preferentemente en lugar del enlace C-H. Ademas de las reacciones de iniciacion

|
de cadena, la zona de pre-combustion incluye a las reacciones de reduccion con

recombinaciones de los radicales R + R’ -> R-R’, especialmente si la zoha de pre-

|
combustion es espacialmente amplia. Un ejemplo de esto es la recombinacion de

N, formador de nitrégeno en lugar de NO. 1

. . . ' .
Después de las reacciones de pre-combustion, ocurren las reacciones de
|

combustiéon primarias: el oxigeno y combustible en la zona de combustidn

|
)
|

!
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|
|
primaria provoca una cantidad de reacciones dal radical libre, produ&:iendo COyy
O,

RH+ 0, > R+ HOO |

CHs + 02+ M = CH30; + M |

' !
;; CHs0, = CH0 + OH

| HCO y CO (CH0 + (1/2) O2 FHCO + OH 0 CHz0 + O, —X CO + 2HO) se
forman de CH,0, y su concentracidén se maximiza a las temperaturas,de llama de

1320 K, que es la temperatura de combustion de la madera. !

Finalmente, ocurren las reacciones de post-combustion: los prdcesos de la
combustlon de madera ocurren a baja temperatura, y las reaccrones de final de

; cadena ocurren en la combustién secundaria. El radical hidroxilo (C'Hzo) es de

i
gran importancia cuando esta presente a elevadas concentrac;iones. Las

| reacciones finales principales son: |
| HCO + OH > CO + H,0 |
i CO+0OH->CO2+H

i
CO+0,->CO,+0

éste Ultimo es de menor importancia en esta zona. La produccién de CO,
| esta controlada por la concentracion de OH, que es relativamente elévada para
Ir los sistemas de baja temperatura (madera). Por lo tanto el final de la ca;dena es la
§ recombinacion de grupos H y OH ayudados por las especies que remueven el

calor (M). La relacién C : H es relativamente elevada para la madera blanda

(1:1,45) y para madera dura (1:1,37) comparado con los carbones iminerales
(1:0,17).

La pirdlisis solida de la madera produce agua, CHs CaHs y CaHe,

provocando una cantidad sustancial de hidrégeno en los gases vo\éti!es para

aumentar la concentracidn del radical hidroxilo para una oxidacion completa y

|
rapida (mayor reactividad). No existen expresiones completas en la literatura para

i
I




N\

10 '

)
)

'
|
1

i

este sistema, debido a una gran cantidad de variables asociadas con |a oxidacion
de los volatiles de la madera. :
t '

. En la combustion del carbdn (madera), el carbon obtenido de la! pirdlisis es
; |
1

peroso y contiene varios radicales libres para el ataque Ozz,Ad_e’mé%, contiene
|

oxigeno e hidrégeno, su formula quimica empirica es(CG, 7H, ‘. 3,30/38
propusieron tres mecanismos para la oxidacion del carbén, re'c':c?nﬁovciégag que la
: velocidad de combustion esté limitada por los sitios de los radicales libres en su
| superficie. La oxidacion del carbdn también esta limitada por el trarisporte de

b
masa. El primer mecanismo es el Boudouard, como el indicador general de la
; combustion del carbén.

C +02->2CO ‘,

Esta reaccion es altamente endotérmica con las siguientes consiantes de
reaccion: 1,1 x 102 (800 °K) y 57,1 (1200°). El CO liberado es voilétil y la
\l combustion se cbmpleta en la desintegracion de la particula. El segundo
mecanismo es la adsorcidn quimica de O, directamente sobre el ca‘rbc')n. La
f' energia de activacion de la adsorcién O, sobre la superficie porosa de“l carbon
‘, estd dentro de un rango entre 54 kJ/mol y 105 kJ/mol, respectivamente, para las

cantidades adsorbidas quimicamente desde cero a 2,5 moles de O, por gﬁamo de

: carbén. Las reacciones de adsorcidon quimica son:

; C* + 0, C(O)* > C(O)m > CO + CO, ,
l C*+ 0y COw > CO + CO, |

El asterisco indica un sitio activo de reaccion, m indica las especies

moviles, y es indica las especies estables. Los sitios activos de carbon se pueden
1
generar por medio del mecanismo de pirolisis. El tercer mecanismo de la

oxidacion del carbon incluye a las reacciones de los radicales hidroxilo en los
,\ ;
sitios activos dados por:

{ 20H +C > CO + H,0 '

1
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|
OH+CO->CO+H ‘l

\ Los radicales hidroxilo se generan internamente por medio!ldel anclaje

|
homolitico de varios grupos funcionales hidroxilicos existentes en la rpadera oen

disociacion de la humedad liberada por el combustible. No se con‘pce pien la

|
5 P 5 i 3 1
influencia de la humedad sobre la oxidacidn del carbon, como en elg caso de la

L T {] n i ‘! = '
pirdlisis de la madera. Se especula que la humedad “borra” los sitios reduciendo

1
\
{
|
|

)
ll la velocidad de oxidacion del carbdon. La presencia de humedad".lretarda la
l A
\
l
\
l
l
l

) L ) l
velocidad de oxidacion del carbon. i
i

Brevemente, la combustién de la madera es un proceso multil.letapa que

incluye al calentamiento y secado, pirdlisis de estado sodlido, produciendo
|

compuestos voldtiles y carbén, reacciones de fases gaseosas (pre-ccibmbustién,

combustion primaria y post-combustién) y combustion del carbén. Lo% diversos
1

grupos existentes funcionales en la madera generan una cantidad signiﬁicativa de

‘ |
productos volatiles de la pirdlisis sdlida de particulas, los diversos grupos
|

funcionales y los elevados contenidos alifaticos que aumentan la reactivi“ldad de la

i

madera, contribuyen con la elevada proporcion de llamas en la combushc’m de la
|
i
madera con respecto al carbon mineral. La humedad aumenta la condiuctlvndad

|

|

l

|

| |

\\ térmica, provocando una mayor produccion de carbon en la pirdlisis de estado

sélido, aumenta la concentracion de grupos hidroxilo para las reacciones’-‘ de fase
gaseosa y del carbdn y, reduce la velocidad de oxidacion del

|
'\carbon‘
disminuyendo su temperatura y “borrando” los sitios activos. ‘l

|
Teniendo en cuenta la complejidad y las desventajas op',lerativas;

presentadas por los procesos de combustion convencionales, fue con\)leniente

o

. . . 1
desarrollar un nuevo combustible de biomasa que pudiera alcanzar los

| .

. B 5 .. s . s 1 .
requerimientos esenciales de combustion y solucionar los inconvenientes tecnicas

l ' !

de los combustibles conocidos. |

i e

|
\i
|
|
1
1l
1
!
|
|
|
1
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6 — La tabla 4 a ilustra las caracteristicas fisicas de los mic'roporos {sitios
.\ _

‘ activos) y la tabla 4 b presenta la distribucion de los meso y macroporcs. Los

primeros se determinaron por BET _ adsorcidn de N2 y los ultimos se
H }

determinaron por porosimetria Hg. El drea especifica total medida por BET es de
alrededor de 2,20 m2/g, el area especifica de los macro y meso' poros era la
| porcién mayor del area total. Su calculo, del radio promedio del porp medido por

[

porosimetria Hg da 1,80 m2/g, admitiendo una simetria cilindrica del poro (L = 2r).
‘ Esta conclusidn es coherente con el bajo volumen de microporos (1,110 cma3/g)
‘_ medido por BET. La distribucion de los macro y meso poros tiene un valor maximo
que esta dentro de un rango entre 1 y 5 um (1000 - 5000 nm), éste tamano
coincide con los vacios de las células fotografiados por MEV (figuras 3 a, 3b y 3e).
| Los datos de la Tabla 4 y las microestructuras de MEV permiten la carécterizacién
| cempleta del combustible de méteria!es lignocelulosicos cataliticos de acuerdo
con la presente invencion. Los microporos se miden por el nimero de ));odo igual &
| 100; en el caso de los materiales lignoceluldsicos cataliticos no existe

i

instrumentacién que permita valorar la contribucion de los microporos (2 nm) en la
: combustion.

v

i
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Tabla 4 a: Caracterizacion fisica de los microporos

(Sitios activos - ¢<2.0 nm)

| | Muestras :Densidad | Area | Radio del ! i'\‘/olumen _del|
i ' ! cristalsina”’ esgeciﬁca‘z) l microporo®? micrgporo“’
\ f  (g/em’) (m/g) |{nm) | (x10~ cm3/g)
‘f 1-madera 11,284 0,459 10,948 0,217
2- Mat. ligno celulosicos sin: ’
‘1 tiempo de molido-pre-hidrolisis .
‘ 2a-0,5 h(oscilacién) 1.331 0,756 0,980 0,371
2b-1,0n(ascilacion) 1337 |1.463 0,905 0,662
2¢-1,0h(estatica) 1.334 1.342 0,970 O,%351
2d-2,0h(oscilacién) 11.351 2.249 0,964 1,080
3-Efecto del molido | *
‘\ 3a- mat. lignoceluldsicos sin|1.252 2.483 1.197 1.4)'196
\ molido 1.353 2.758 0,997 1.375
[ 3b-297um<j<354um 1368 2013 1,135 1.143
36-117um<¢<210um 1375 |1.114 1,032 1 .oéo
| : 3d-125pm<¢149um 1.372 1.915 0,962 0,921
";’ 3e-88umi<i05um 1346 |3.179 0,914 1,454
‘ 3f-0<74um \"
4-madera y materiales
i lignoceluldsicos carbonizada
‘ 4a-madera carbonizada 1.314 0,965 1.024 0,4941
1 4b- materiales ligno celulésicos | 1.292 2.474 1.014 1.254‘1
Z.‘ de 0,5h 1827 1.452 1.002 0,727
'\& 4c- materiales ligno celuidsicos | 1.371 1.832 1.009 0,974
a‘ de 1,0n 1.421 2.497 1.000 1248
( \"4dcellu|ignin de 2,0h v
| 4e-carbonizacién doble !




i ok B n

; 4
Y

Picnometria de Helio; Eauipo usado: Ultra picndmetro-

Modelo: 1000 de Quantachrome — Version: 1,62

(2) BET - Adsorcién de N2, Equipo usado: Adsorciometro -

Modelo: Nova de Quantachrome — Version 3.70.
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Tabla 4b: Distribuciéon de meso (2nm<0<50 nm) y

20

macro (0>50nm) poros {cm>/g)

Porosimetria de Mercurio
D, — Diametro del poro (nm)

Geometria
del  poro.

1(8V)=(2rR2+rr)/(rR¥)

cilindrica L

=2l

. - - (S\)=(21r)
- S=2V7r M¥g)
Muestras Radio Dp<10 | 10D,<100 [ 100<D,<1000 | 10°xD,<2x10° [2x10°<D,<5x10 | Total
prom.(nm)

‘3a-producto ligno|631,2 {0,016 |0,078 0,233 0,038 0,056 0,421 [2,668

celuidsico sin molido | 1025,2 0,004 {0,022 0,084 0,039 0,048 0,197 |0,758

0>2mm

0>354;m .

3b-2973um<0<354um | 893,0 0,006 |0,033 0,095 0,052 0,046 0,232 |2,080

210;m<0<250;m 987,2 0,009 |0,27 0,084 0,048 0,051 0,219 {1,755

- e

177pm<0<210pm |- - - g - - - -

149m<0<177ym | 8458 0,003 |0,018 0,094 0,062 0,035 0,212 |2,004

s e _ _ — _

1250m<0<149um % ® = § - - - -

105;m<0<125um | 1-180.8 0,007 |0,025 0,080 0,058 0,049 0,229 |1,553

o

3e-88m<0<105um |- - - - = . - -

74m<0<88m 1.003,2 0,009 {0,025 0,091 0,051 0,042 0,218 |1.739

3e-0<74um 17154 0,008 |0,023 0,106 0,163 0,530 0,830 |3.876

« - S=sup.del poro
\/=vol del poro
r=radio del poro
I=longitud del poro___
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7 — La aplicacion principal de los materiales lignocelulosicos de la presente
invencion es como combustible para hervidores. turbina de gas y para la generacién

de energia por medio de la hidrodindmica del magneto (MHD). Sin embargo, ademas

t

de la utilizacion como combustible, existen otras aplicaciones en las siguientes areas:
como componente volumeétrico para alimentos para animales, ﬁ;irc')lisis para la
produccion de aceites y carbén activado, produccion de negro de carbon (combustion
incompleta), produccion de metanol, resinatos de materiales Elignocelulésicos

(aglomerados, MDF - Fibra de densidad media), sustrato para ‘la fermentacion

semisodlida (hongos, bacterias y enzimas), etc.

+

)

A pesar de que puede variar la formula quimica precisa de% Io-s materiales
lignocelulosicos de acuerdo con la invencion, esta formula quimi&a empirica se
presenta en la Tabla 5, comparada con las férmulas empiricas de la madara,
componentes de biomasa, carbdn mineral y aceites combustibles%, estos datos

proporcionan una buena referencia para la comprension de los efectos mejorados
logrados por el combustible desarrollado.

\
1
i
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Tabla 5 : Férmulas aguimicas de varios combustibles

; Combustible Material | Carbdn %Cenizas iFérmula '\‘ empiricag
§(humedad) volatil (%) ! fijo (%) (%) }aproximacﬁa }
1.Madera planda ; | |

(46%) §6,2 137 101 CaaHo2025Ny

oFino Douglas - - - C4‘9H7,202,§Nt,

oPinotea 84,8 15,0 0.2 Ca2Hs 402Ny,

oCicuta "

2.Madera dura(32%) ’

eAlamo blanco = . - C4,3H6,302,5Ntr

«Ceniza blanca . - - 04,1H7,002,7Ntr
3.Cortezas: ‘_

sRoble s - - C3|3H5,403,1f\‘l,:r

+Pino - - - C4_5H5.602,4r\f‘.’tr

4 Madera 1
«Seca(17%) - - - Ca.4Hs002.4Nec2(H20)1 1 |
oHumeda(50%) - - - C4.4H6'602‘4N<;‘,002(H20)5,5

5.Componentes
biomasa
oCelulosa

oHemicelulosa

slignina
eMat. lignocel.
litico

de

cata

i
i
i

(CsH100s)n

(CsH100s)n
(C10H704)n
CssHaz01 Ny -

1

Ce.7H3301 oNyr ".,

t
i
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, +Carbodn de ceiulosa . 1 ]"}
‘ 6.Alquitran ] C4,7H5,803";0Nu |
é?.Carbones minerales: ' ,l
oLignita(37%) - - l |
% « Subbituminoso | { I’: {
A(14%) - . : - }'.

B(25%) 40,7 54,4 4,9 CooHag01 N

C(31%) - - - - '.

- Bituminoso "’,_

Volatil bajo 177 71.9 104 |CorHas0014Noy:

Volatil mecic - ; -
Volatil alto 6.4 81,4 12,2 CesH2300.12N5,00
eAntracitico 6,4 81,4 12,2 C6‘8H2,3Oo,121"%40,06
8.Aceites(APF-A1) - - - CraHi1 s Oo,ogi{\lo,oz

Como se puede observar, las biomasas tienen contenidos bajds de carbonoc
(4,3 moles por férmula-gramo), contenidos medios de hidrégeno (6",5 moles por
formula-gramo), y elevados contenidos de oxigeno (6,5 moles por formula-gramo).
Los carbones minerales tienen elevados contenidos de carbono (6,5 moles por
formula-gramo), bajos contenidos de hidrogeno (4,3 moles por férm@la-gramo), y
contenidos bajos de oxigeno (0,15 moles por férmula-gramo). Los materiales
lignoceluldsicos catalitiéos de acuerdo con la invencion esta en L‘jna posicidn
intermedia, tendiendo los contenidos de carbono (5,5) y de hidrégeno (4;2) al carbon

mineral, pero con contenidos de oxigeno intermedios (1,8 moles por formula-gramo).

De hecho, los materiales lignoceluldsicos cataliticos se acerca al carbdn de lignita



IN)
Eal

1 obtenido, sin embargo, en 20 minutos de pre-hidrolisis, mientras que el carbon de

lignita tarda miliones de anos en formarse. ‘

: - Otra gran ventaja del combustible de materiales Iignocelulési'c:os desarroliado
ahora es que tiene muy bajo contenido de cenizas, alcanzando asi, por ejemplo, los
requerimientos del combustible limpio para la turbina de gas (Na + < S5ppm) cuando
. se procesa en la pre-hidrolisis con agua desionizada. Esto se debe a"kla eficiencia del
\ proceso de pre-hidrolisis que solubiliza K en la forma de K;S04 so|ub'§e en agua, que
luego se lixivia en el paso de lavado. Todas las impurezas contenidas en la madera
se reducen e incluso aquellas de contenidos mayores, como por ejenjplo, Ca, Mg, &!
y Si presentes en la madera de eucalipto, por ejemplo, no provocan uftxa corrosién en

caliente sobre las superaleaciones de las turbinas de gas. El tratamiento de los

gases de combustion del combustible de la invencion a través de un ciclon demosird
o o . . tiu .
ser altamente eficiente para reducir los contenidos de cenizas en el nivel requerido

por las turbinas de gas (particulado total < 200 ppm y particulado con un diametro > 5

LM en una proporcion menor a 8 ppm).

1

También se deben enfatizar unos puntos con respecto a las caracteristicas

1
|

mejoradas del combustible de los materiales lignocelulésicos de: la presente
}

i invencion, que ofrecen ventajas importantes para los procesos de, combustion,

cuando se los compara con los combustibles convencionales.

Como hemos mencionado anteriormente, en la zona de pirdlisis sélida en un
proceso de combustion, las elevadas temperaturas favorecen la produccion de
| compuestos volétiles, y las bajas temperaturas favorecen la producciéﬁ de carbon.
Como hemos indicado ya en la Tabla 2 anterior, los productos result'gantes de la
| pirdlisis de celulosa y xilano tienen contenidos elevados de alquitran, q:ue provoca

una combustion secundaria cercana a la de los aceites para la madera. Sin embargo,
\’ .

'
§
i

1
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no existe xilano 2n los materiales lignoceluldsicos cataliticos de' acuerdo con ia

presente invencion, que produce contenidos menores de carbéﬁ en esta zona.
‘ Ademas, se sefiala que la globulizacion de la lignina en el proceso de produccién del
, combustible de materiales lignocelul¢sicos cataliticos de la inven¢ion favorece &
\ formacion de volatiles y desminuye los contenidos de carbcéfm. Ademas, y
{ considerando la influencia de la humedad sobre la pirdlisis de part@ula, se deduce
| que el combustible de materiales lignoceluldsicos cataliticos maximiza la temperatura
de combustion, aumenta los contenidos de volatiles y disminuye Ia formacion de

‘, contenidos de carbon ya que provee la posibilidad de quemarlo sin humedad y con
; bajo contenido de cenizas.

i

1

i
Otras ventajas técnicas obtenidas de acuerdo con la invencion. pueden
cbservarse claramente durante las reacciones de pre-combustion y en las reacciones

de combustion primaria, asi como también en las reacciones de post-combustion del
combustible de materiales lignoceluldsicos.
i

En el paso de pre-combustion, se observa que, en el caso de Il‘ps materiales
lignoceluldsicos cataliticos, existe una disminucion en el contenido de ceniza, el
‘ contenido de agua vy xilanos es inexistente, y estos aspectos favorecen: la formacion
I de CH; (un producto de la descomposicion de R’-celulosa) en luc}gar de CzHs

(producto de la descomposicion de hemicelulosa, no existente en Ioé materiales
| lignocelulosicos). Durante la combustion primaria, tiene lugar la combustién de
v materiales lignoceluldsicos a temperaturas mayores, como la combustion de CHa
‘\ resultante de la descarboxilacion de acido acético y la descarbonilacion del
‘-,‘ acetaldehido resultante de ia abertura de los anillos. Esto explica poquué, en la
\
|
\

practica, los materiales lignoceluldsicos cataliticos tiene una combustionssimilar a la

el gas natural y a la de los combustibles liquidos volatiles. Finalmente, durante el
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paso de post-combustion, la relacion C:H es de 1:0,76 para ei caso de los materiales
lignocelulosicos cataliticos, esto es, es mas cercana a ia de los carbones minerales
que a la de la madera. El contenide de oxigeno premedio, sin embargo, favorace la

formacién de CH4, CO2 y CO. reforzando la explicacion de la elevada reactividad de
los materiales lignoceluidsicos cataliticos.

1

[

Para lograr una mejor comprension de la similitud de las caracteristicas de
combustion de los materiales lignocelulosicos cataliticos de la presente invencion

comparada con aquellas de carbdn mineral, se ofrece una moderna teoria de la

combustion de particulas porosas (Essenhigh) considerando su impdrtancia para la

invencion de la combustion de materiales lignocelulosicos.

b
¥

Velocidad de pérdida de masa: m = (m{a,c) donde m = masa de— la particula

esférica, a = radio de particula, d = 2 a = diametro de particula, ¢ = densidad de la

particula y m = (4/3) ©a’.

am/dt da ado R, -,
A p W22 =R +R =R+ |
Rs="® & 3 a ' { R, !

R, 30 da 3d(na) ‘

Rs = velocidad de pérdida de masa por la superficie externa de la particula
(glcm?®s) , R;i es la velocidad de pérdida de masa por la superficie interna. La

ecuacion anterior es una ecuacion diferencial inexacta imposible de ser integrada

debido a la falta de relacion entre ¢ y a (via de integracion).



Essennigh {1988) propuso la utilizacién de la ecuacidn de Thiele (1939) de |z
catalisis como una forma de integracion de Rs

- d a” _C}_c .az:d(ma) I"‘
?f:= 9: a) d(ina) 2

y

t

donde a = 0 es la densidad, o la constante con combustion por la superficie
externa y o > % se refiere al didametro constante con combustién sobre ia superficie
interna (este concepto es similar a la catalisis sobre la superficie extérna o sobre la

superficie interna).

Al calcular la relacion Ri/R. se deduce que:

R, R:\ R _ ﬂ(@ ‘.
RS el i \R

R R. R

donde Rin es la velocidad maxima de la pérdida interna y 0 <

v < 1)

representando la relacion entre la pérdida interna real y la pérdida interna maxima
posible (para las particulas grandes o particulas con baja porosidad, la pérdida de

masa interna es despreciable y n - 0 mientras que para las particulas pequefias y

3

alta densidad, la pérdida interna de masa es maximay n = 1).

Definiendo S, como el area de superficie por unidad en volumen \Yp ((cm%em®)
= 1/em y S, como area de superficie externa de la particula, se deduce que la

relacion Rin/Re €s proporcional a la relacion de las éreas interna y externas en:

o rs s )
T e R
'—ESrz:ld(md):g ';
® 3 3d(ma) |
a=aS,n |
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Para los carbones minerales, o esté dentro de un rango entre cero y 3.
i

alcanzando excepcionalmente el valor de 6. Para el combustible de materiales

lignoceiuldsices cataliticos, tenemos S, = 6S,. donde Sq es la supetficie interna po

r
i

unicad de masa. los siguientes valores provocan una particula de 20@ wm:

Se g 001]o1 ‘o2 los o4 05 |10 . |00
. mg |10 |10° §2x102 3x10° |4x10%|5x10%]10° "1 10
| 0=a0Syn 1 110 |20 |30 |40 |50 1100|1000

(6/c0)=(d/do) ©10,9 0,349 10,122|0,042
1 p/(d!do)=0,2

]

0.01510,002|2.7x108 | 1.7x10°%

Esto significa que, para una superficie especifica mayor que O,4li_m2/g (o = 40),

el combustible de materiales lignocelulésicos cataliticos arde principalmente desde ia
superficie intern

na, manteniendo el diametro de particula aproximadamente consiante

y variando su densidad (quemado de un fractal — 12 zona), caracterizando la nuava

Invencion como un combustible a gran escala, completamente catalitica, obtenida de

B R ot

la pre-hidrolisis de biomasa disponible en la naturaleza. Las pruebas de la superficie

1

; especifica (BET; porosimetria del mercurio y MEV) indican un valor promedio de 2,0

m2/g, resultando en o = 0 — 32 zona), y las particulas de carbon mineral tienen una
combustién interna parcial (0 = 0 < o = 0 <3- 2% zona).

1
[

t

Para el caso del carbén_mineral

O
; por /

Sv/y-donde v es el parametro Thyele dado

)
1

A=(S,%/ pD,)"a = (pD,S, (X))

a

donde k: constante de la velocidad de reaccion. p = densidad del gas reactivo

y De = coeficiente de difusidon interna. Para los materiales lignoceluiosicos cataliticos

t

no existe la necesidad dc una determinacion independiente de estos pérémetros,
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b)
<o)

20Id0 a que se combinan, produciendo un valor relativamente eievado de « (. =C >
100).

i

En la combustion catalitica, el oxigeno realiza un ataque directc sobre el

atomo de carbono como una reaccién en dos etapas (adsorcicn-desdrcion). ilustrada
en la Figura 5. El oxigeno es adsorbido y desorbido, formando CO, o CO, que luego

se desorben. Los componentes y productos de la reaccion son C, Oz,i.COz, H20.
2C, + 0, —4-»2C(0)
C, + coz;ji‘*_?:(o) rco \(

C,+H,0"CO)+Hy [ 7
2C, + H, ™ 2C(H)
Bl
C(0)—2—>CO+C,
2C{0) 42— CC, +C,
Hy y CO, de acuerdo con las siguientes reacciones:

donde Cf indica un sitio libre, C(Q) es un &tomo de oxigeno quimicamente
adsorbido y las ki son constantes de reaccion. Los volatiles (CO, Hz) producidos por
la combustion catalitica completan su combustion fuera de la particula con un tiempo

de combustion muy corto (3 ms). El tiempo de combustion determinado es el del

proceso de adsorcidon-desorcion, que es igual o menor a 20 ms (0,02s) para los
materiales lignoceluldsicos cataliticos.

i

El tiempo de combustion para el carbon mineral, liquidos (aceites) y para el
combustible de materiales lignoceluldsicos cataliticos medido en la forma de una
particula aislada y en la forma de una nube de polvo se ilustra en la Figura 6 v las

formulas utilizadas en los calculos correspondientes los presentamos a continuacion.

'

Anexo |: Tiempos de combustion



3 1
1a — Combustion del carbgn ]
: Tiempo de quemado | ’/
‘; » i) a densidad constante: '
|
t = 5%’&45 '.
i
i) a diametro constante ’.
/ =i%}—?£-d: !
1 #p, |
; donde: 1
.‘\ no: densidad inicial de la particula = 1000 kg/m® l
: ‘ R = constante universal de los gases = 0,8106m3atm/(kmolK)
1 i |
f T = temperatura promedio = 1600K ‘.
f ' D = coeficiente de difusion = 3,49x10™* m?/s ’
Pg = presion de oxigeno parcial = 0,2 atm '(‘
i . ¢ = orden de reaccidon = 2 "
% ‘ Do = diametro de particula inicial (m) ,
‘l \\ 1b — Combustién de liquidos ;
l Tiempo de combustion '\_
L |
1 ! ,
:| Donde:
!] do = didmetro inicial
l % = velocidad de evaporacion = 10+2)x103cm?/s para los hidrocarburos que se
L combustionan con aire.
|
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En la primera ferma, el tiempo de combustién es mias corto que el del carbon

i
mineral debido a que &5 un combustible mucho mas reactivo. En lg forma de una

|
‘nube” ae polvo, existe una disminucion en las pérdidas térmicas debido a la
transmisicn de energia por radiacion entre las particulas, disminuyendo el tiempo de
combustion para los valores similares a los de lcs liquidos volétiles. Una forma de

; analizar esta cuestion es por medio del balance de energia de Krishna y Berlad para

la ignicién de ia nube de polvo del carbén mineral.

\
'

: Ay la ’
(const)T/" = 1+R*D/a’c |

| donde el primer termino es la velocidad de generaciéon de er‘uergia, aes el
dio de la particula, R es el radio de la nube, ¢ es la densidad de |a pérticula, Desla
densidad de la nube, i es la conductividad térmica del aire y B es ‘:_un coeficiente
empirico. Si R°D/a?c<<1 se deduce que un Tyg™" = (const) y si RZD/920>;>1, entonces,
} Tig” = (const)a. Este Ultimo estd de acuerdo con Ia experienciai mundial que
_ recomienda moler el carbon mineral a temperaturas no mayores a 70°Cf para evitar la
| incineracion de la nube de polvo en los molinillos. Para la inyeccion dé; combustible
| de materiales lignoceluldsicos cataliticos, tenemos R =1 m, a = 100\|x 10'6m, G =
! 500 kg/m®, D = 0,4 kg/m® resultando en R?D/a’c = 800 >>1. Cuanto mas pequefio
. sea el tamario de particula, mas baja la temperatura de ignicidn de la nube de polvo.
| Para el carbdn mineral, la temperatura de ignicién tedrica de la nube eé entre 300 y
500 °C y para los materiales lignoceluldsicos cataliticos, la temperaturé de ignicion
esta en el orden de los 350 °C (temperatura de pirolisis). La presencia dé oxigeno en

la molecula del combustible de materiales lignoceluldsicos cataliticos favorece la

similitud de su proceso de combustion con el del carbon mientras (sin erijbargo, con

)
!
!
| ; 1
k
|

1
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mayor reactividad y mayor temperatura de ignicidon) con respecto a la combustion de
t

.a madera, que 25 da cinco pasos y esté seriamente iimitada por la presericia de
|

aGud.

Q

{

¢

Fara poder delerminar las caracteristicas de combustion, i se que
particuias de materiales lignoceluldsicos cataliticos de diferente’$ diametros por
medio de la ignicion por rayo LASER vy la determinacion de Iz]a intensidad de
irradiacion con fotodiodos. Los resultados se ilustran en las Figuras 27 ay 7b, donde
se pueden observar dos regimenes, a saber: 1) superior a 250 um lé combustion es
del tipo convencional (limitada por el transporte de masa hacia adent;ro y hacia fuera
de la particula) y 2) por debajo de 25° um la combustion no esta limitada por el flujo
de masa (proceso de adsorcion de O, ~ desorcion de CO). Los dos regimenes se
gjustan a la combustion catalitica de Thiele. Se presta atencién a la ';importancia de

rd . . . ! v . ope .
mantener las caracteristicas cristalinas de la celulosa en el proceso de pre-hidrolisis

° i
para hacer gue el molido de las particulas de los materiales lignoceluldsicos sean

g }
menores a 250 u. :

a) Combustién convencional (¢ > 250 ¢m): los materiales lignoceluldsicos
cataiiticos se seca fuera del equipo de combustidn y la zona de secado no existe. El
calentamiento es rapido, la generacion de volatiles se maximiza mi?ntras que se
minimiza la generacion de carbdn. Los materiales lignoceluldsicos ;gzataliticos no
contiene xilano, predomina la pirdlisis solida, esto es, ia abertura del“ anillo con la
produccion de acido acético, acetaldehido y carbon por descarbonilad;én del acido

acetico y descarboxilacion del acetaldehido en la formacion de CHy, Cbg y CO. Las

zonas de combustion primaria y secundaria de volatiles son iguales a las descriptas
!
anteriormente.

)
|
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b) Combustion catalitica (¢ < 250 um): La pre-hidrolisis desblaza la biomasa
en la direccion de ia combustién del carbon mineral. La caracteristica';a principal es que
la combustion esta mas limitadz por el mecanismo del transporte de oxigeno dentro
de ios materiales lignoceluldsices cataliticos y det CO debide a la microectructura de
la particula. De este modo, se favorece la adsorcion fisica (Oz) v qdimica (O) en los
sitios activos y se favorece la reaccidon de Boudouard. Las reacoioné_s de los grupos
hidroxilicos provocan reacciones rapidas en las zonas de calentamiento y pirolisis
sdlida. L.a combusticn catalitica ocurre en la superficie interna promedio (2,0 m2/g),
siendo secundaria la contribucion de la superficie externa (0,1 m2/g).de la particula.

La estructura de los materiales lignocelulosicos cataliticos es la de u'_n fractal que se
guema rhientras s& mantiene aproximadamente constante el dia’metré de particula y
decrece la densidad de la particula. Cuandc la pared del espesor de!y‘fractal alcanza
un tamano critico, tiene lugar el colapso de la particula (sublimacién). Por lo tanto, el

proceso elimina la formacidn de carbdn residual, provocando la combustidn

1
comnleta. )

£l equipo de combustion que se puede utilizar para los materiales
lignocelulosicos cataliticos de la presente invencion dependerd | del tipo de
;
compustion especifica a ser utilizada. A este respecto, los métodos pribcipales de la
combustion de biomasa ‘son: combustion en pilas, diseminador, suspehsién y lecho
fluidizado, el combustor diseminador es el mas prominente desde el p’lunto de vista
industrial. La caracteristica de los primero dos, es la separacion fisica, completa de
las cinco zonas de combustion. En la combustion por suspension de Ia\" particula de
biomasa seca (¢ < 2mm, TU < 15%), todas las “zonas” tienen lugar enl'el medio del
,

aire, de manera secuencial. El quemado en suspension es el mas cercano al

quemado de combustibles liquidos. Este es el caso de los materiales lignoceluldsicos
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que proponemos, que se acerca a la cembustion de gases y liquidos debido a su
‘- cocmbustion catalitica.

[

La combustion en lecho fiuidizado mantiens sl combustible en un lecho con
|

arena o limo suspendido por aire. Todas Ias zonas de reaccion tienen lugar en &
mismo lugar (no se pueden separar fisicamente). Lz eficiencia de |a combustién es

i

baja debido al aire excesivo (100 — 140 %) necesario para mantener el lecho

fluidizado, y la temperatura se mantiene por debaje del punto de fusidon de las

cenizas para hacer que el lecho colapse. En el caso de' los materiales

lignoceluldsicos cataliticos de la invencion, la combustion de la suspensién se puede

llevar a cabo con aire estequiométrico y sin limitacion de temperatufa, ya que tiene

f‘i'\

cipales en la combustion

un contenido de cenizas muy bajo. Los tres parametros prin
| son el calor, la eficiencia térmica y la.temperatura de combustion.

Hv=CCS —~PT;n=[1 - (PT/CCS)] x 100 ‘-

donde CCs es la capacidad calorifica superior y PT son las pérdidas chimenez

e s T

térmicas, cenizas (incluyendo al carbén no quemado), radiacion y otros. Las pérdidas
| de chimenea se dan por:

y
i
|
§
|

l
1

PT = im,(Cp,AT) + My ohno '

&
B
§
1

1=1
w A

SO {
‘ donde mi son las moles de los gases de chimenea (CO,, Oy, No, XHZO), Cpies

la capacidad calorifica de cada especie, AT es la diferencia en temperatura entre la

i
chimenea y el entorno, muzo es la cantidad de moles de agua y Auxo €5 el valor de
‘ vaporizacion del agua molar.
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Las pérdidas por radiacion son de alrededor del 4% y otras pérdidas Pceniza
carbon no quemado) son de alrededor del 2 %. La eficiencia de la combustion ce Iz
madera con un 50 % de humedad es del 68 %: con un 17 % de humedad es del 7S

%. y la eficiencia de los materiales lighoceluldsicos catalitico es del 95 % (cercano

)

los valores del carbon mineral) debido a la ausencia de humedad. cenizas y aire
excesivo. El combustible de los materiales lignoceluldsicos cataliticos de la invencion
permite lograr temperaturas cercanas a la adiabatica (1920 K), a pesar de que las

temperaturas de los tubos generadores de vapor de los hervidores estan limitadas a
840 K.

il
i

Las velocidades de liberacion de calor para ios diferentes métodos de
combustion se dan por | = h dW/dt, donde | es ia intensidad de la llama, dW/dt es e!
. v v . sk,
campIc en peso 2N Ia funcidn tiempo, y h &5 ¢l calor de la combusticn. La Tabls 6

muestra varias velocidades para los diferentes métodos de combustion:

Tabla €: Velocidades de liberacién de calor para diferentes métodos de
combustion

Método de combustion Madera Carbodn minerall
Combustién en pilas 8,5GJ/m?h J
 Grilla inclinada 3,5GJIm*h ,_
Diseminador 10,4GJ/im*h 8,8GJ/m*h
Suspension 550GJ/m°h
Lecho fluido 470GJ/im*h "

La reactividad de los materiales lignocelulsicos cataliticos es levemente
mayor que la de la biomasa (ausencia de agua, superficie especifica mayor) vy el
calor de combustion es el doble, produciendo una velocidad de liberacion de calor

dos veces mayor a la de la madera. Por ejemplo, 9kg/h de materiales
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lignoceluldsicos cataliticos con un calor de combustion de 20M{/jg en suspension en

un volumen de ¢ = 2 cm y L = 50 cm, esto es, (0x20/(xx(0,01)0,5) = 1,146GJ/mh.
Los ejemplos del equipo dado anteriormente ilustraran méjor a la presente

invencién. Sin embargo, los datos y procedimientos ilustrados se re;fieren meramente

'
a varias realizaciones de la presente invencion y no deben considerarse limitantes
}
del alcance de la invencion.

i

La caracterizacion completa del combustible de los materiales lignoceluldsicos
cataliticos incluye a los elementos de los materiales lignocelulésicos como material

de partida, de las caracteristicas especificas de la combustion y.del manejo de
combustible y equipos de control.

1

La Figura 8 ilustra un sistema de alimerﬁa«:ién compuesto pc>:r un tanque de
materiales lignoceluldsicos (8,1), un alimentador a valvula rotativa o)‘,helicoidal para
dosificar la alimentacién de materiales lignoceluldsicos (8,5 y Figurés Sy 10), una
linea de alimentacion del fluido aire/ materiales lignoceluldsicos Ede dos fases
(velocidad 3,28:1 en peso) (8,6) y las aplicaciones en hervidores y hépmos (presion
cercana a la atmosférica, T = 1900°C), en turbinas de gas (presion de 7 —14 atm, T=

600 — 100°C). EIl tanque de materiales lignocelulésicos puede %ef tanto fijo
(preferenfemente en la forma cilindrica vertical), o mévil (instalado en un carro

similar a los tanques para transportar comida para animales o cemento). Debido a la

tendencia a asentarse de los

materiales lignocelulosicos, los tanques
i

preferentemente estan provistos con una asa cénica o plana y con manipuladores de
polvo del tipo pala rotativa (8,2, 8,3, 8,4), alimentadores helicoidales o ulna base con
un revestimiento de aire comprimido movil. A la salida del alimentad%;r a vélvula
rotativa o helicoidal para dosificar a los materiales lignoceluldsicos, se:‘inyecta aire

de arastre en un flujo de dos fases a una velocidad de 2,28:1. El flujo de dos fases

b
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puede ser de tubos 0 mangueras metalicas, plasticas, la mezcl‘a aire/ materiales
lignoceluldsicos se comporta como s:i fuera un gas o un liquido. Béjo baja presion, la
" densidad energética de la mezcla aire/ materiales lignoceluldsicos és de 7,14 MJ/m3,
| .- mientras que la del gas natural es de 32,9MJ/m3 y la de Igs aceite$ combustibles es
de 28,0MJ/m3, permitiendo instalaciones compactas, firmes y sim"ples y longitudes
significativas de las tuberias para responder a las disposicioneéﬁ de las fabricas,
l estaciones de energia termoeléctricas, etc. ‘

El alimentador helicoidal ilustrado en la Figura 9 esta formado por un cuerpo
" (9,1), buje (9,2), alimentador helicoidal (9,3), contenedor de polvd (9,4), soportes

(9,5), lados (9,6), polea de traccion (9,7) e inyeccion de aire en flujo de dos fases

| (9,8). La dosis de productos lignoceluldsicos se lleva a cabo moviendb el alimentador
" helicoidal y variando su diametros y, en general, se utiliza para po[z‘cas cantidades
" (<150 kg/h). La eliminacion de la influencia de la diferencia de presién\‘\entre el tanque
| de materiales lignoceluldsicos y el gas de arrastre en la dosificabién del polvo
portado por el alimentador helicoidal, se lleva a cabo por medic de la \‘impedancia de
la longitud del alimentador helicoidal entre el cuerpo del tanque v el é;ire de arrastre

| del flujo de dos fases. Las valvulas rotativas ilustradas en la Figy“_ura 10 estan
disponibles en el mercado para capacidades mayores que 150 kg/h y c&mprenden un
cuerpo (10,1), palas (10,2), un eje de conduccion (10,3), una ventana é:!e inspeccion

(10,4) y posiblemente, enfriado (10,5). La dosis se prepara por medio de la rotacion,
] el diametro y la longitud de las valvulas.
1

i

Combustores

El uso directo de combustores en los hervidores y hornos es posi@(e debido al

bajo contenido de cenizas de materiales lignoceluldsicos (<0,2 %) y los recursos

existentes en este equipo para remover las cenizas residuales. Para aplicaciones en
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turbinas de gas, son necesarias las siguientes medidas: a) camara de combustion

con inyeccion de aire primario (combustidn estequiomé{rica) y a‘?re secundario (el
{' arrastre de las cenizas de la camara de combustion hasta el Ciclén y enfriando los
" — gases de combustidn hasta la temperatura de trabajo de la tiurbina); b) ciclon
limpiador de gas (remocion del particulado); y ¢) posible filtro.ceramico para turbinas
de elevada temperatura (1100 °C - superaleaciones monocristalinas), y estos filtros
1 son indispensables para las superaleaciones policristalinas o c'}on solidificacion
‘ direccional. La especificaciones de Na + K < 5 ppm, en el combustible de materiales

lignocelulésicos cataliticos con contenidos particulados de 200 ppm, con un didmetro

< 5 um menor a 8 ppm en los gases de combustion, se han logrado ésin la necesidad
( de filtros cerdmicos.

'

Combustor axial

'
i

La figura 11 muestra un ejemplo de un combustor axial para': caracterizar la
: combustion de los materiales lignoceluldsicos cataliticos. La ignicion ée puede lievar
a cabo de varias formas, como por ejemplo, de GLP, gas natural, etc.,.’,arco eléctrico,
resistencia eléctrica o tubo de gas caliente. El hecho de qué es facil, la

automatizacion y el bajo costo favorecen la ignicion con sopletes de airé de GLP, gas

e R R SRR e

natural (consumo de 0,022 Kg. de GLP/kg de materiales lignoceluldsicos,

representando el 5 % de la capacidad calorifica del combustor). Seiﬁalamos dos

i ARSI T =

factores relacionados con la ignicion de materiales Iignocelulésico"s cataliticos:
' primero, la necesidad calentarla hasta la temperatura de pirdlisis (350° ',C); segundo,
la seguridad operativa de los materiales lignoceluldsicos cataliticos coﬁ respecto a
los gases combustibles y liquidos combustibles que hace ignicion a ;;_ltemperatura

ambiente. Las aplicaciones practicas se pueden realizar con cualquier tipo de
i " & . . 3 ‘
combustor (axial, de remolino, ciclonico, etc.).
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El combustor axial esta formado por una placa de montaj'e (11,1) con o sin
enfriamiento, inyectdr de materiales lignoceluldsicos (11,2). inyéctor de aire para
combustion estequiométrico (11,3), un accesorio para los sopletes “de aire de ignicion
(11,4) con o sin eniriamiento, sopletes de aire para ignicion de GLPE{, gas natural, etc.,
(11,5), ventana con buscador (11,6). Los sopletes de aire de ‘r‘ignicién son tan
pequenos como los disponibles en el mercado, debido a que ia caracteristicas
cataliticas de los materiales lignocelulésicos permiten su ignicicin instanténea y
propagacion para el flujo aire/ materiales lignocelulésicos de dos féses. La energia
del soplete de aire de ignicion esta en el orden del 5 % de ‘.la energia para
combustores de baja capacidad (50 kW) tiende a porcentajes despre‘,.ciables para los
combustores de elevada capacidad. Para el flujo de dos fases cdn velocidad de

8,5m/s y un diametro ¢ = 16,5 mm, la ignicion se distribuye en una ilongitud de 100
mm, dando un tiempo de ignicién de 0.012s = 12 ms. La combustiénvl se completa a
una longitud de 100 mm, dando un tiempo de residencia de 1/(8,5/2)l;= 0;165 =160
ms (se ha utilizado la velocidad promedio de 8.5/2 = 4,25 m/s, ya que ll‘a velocidad de
inyeccion al comienzo de la llama es de 8,5 m/s y la velocidad al final“{de la llama es
virtualmente nula). La relacion tiempo de resistencia / tiempo de igniején esta en el
orden de diez veces. Los tiempos de ignicion de los materiales lig"_}nocelulésicos

cataliticos tiende a parecerse los tiempos de ignicion de gases, que estan en el orden
delos 3 cm. .

En general, los combustibles de carbdon mineral y liquidos éeneran una
longitud de llama muy larga, debido a tiempos de combustién mayores (i\/er la Figura
6), requiriendo asi combustores del tipo axial / de remolino para reducir Ieliz longitud de
la llama. La caracteristica catalitica de los materiales lignoceluldsicos pé:rmite el uso

de combustores axiales con longitudes de llama relativamente cortas. La extincion
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del soplete de aire de ignicion produce la extincién de la llama de los materiales

lignocelulosicos cataliticos. debido a la necesidad de ser pifoiizada a 35 °C,

impartiendo a los materiales lignoceluldsicos cataliticos una completa seguridad en
Su manejo
t

(combustible no incendiario y no explosivo)., Los materiales
lignoceluldsicos cataliticos no contienen hemicelulosa, que es r%asponsable de la
{ caracteristica incendiaria de la biomasa en la forma de paja (températura de pirolisis

= 200 °C), asi como también, no se piroliza a baja temperaturalt, y no tienen las
| caracteristicas incendiarias de los combustibles gases y h’quidos% (bajo punto de

evaporacion instantanea). Por otro lado, por encima de los 350 °C: su combustion es

Turbinas de gas
!

catalitica con tiempos de ignicion cercanos a los de los gases.

1

Para las aplicaciones de combustores de los materiales l‘:lignocelulésicos
" cataliticos en las turbinas de gas, se requieren dos pasos adicidpaies, a saber:
enfriamiento de los gases y un ciclén para reducir los particulados. L%EIS Figuras 12 a
‘ y 12b muestran el combustor de materiales lignocelul6sicos, cicléﬁ y colector de
: particulado con montaje horizontal o vertical. Estd compuesto poé el combustor
| (12,1), cdmara de combustion (12,2), entrada del aire refrigerante (121,3), camara de

aire refrigerante (12,4), sector de homogeneizacion (12.5), cicldn (12,8), colector de

particulados (12,7), y conducto de conexién con la turbina (12,8). En la posicion

vertical, se agregd un colector de cenizas (12,9) antes de dirigir ios gases de

combustidn hacia el ciclon para recoger las cenizas fundidas durante la combustion
estequiometrica.
]

1
|

El combustor ilustrado esta fabricado de acero inoxidable, excepto por la

camara de combustion, que esta preparada con superaleaciones debido a las

elevadas temperaturas (120°K), enfriadas por medio del aire refrigérante. Una

3
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porcion dei aire refrigerante penetra en los orificios de la paréd de la camara de
‘ : combustion, creando una capa periférica de aire de arrastre paré arrastrar las ceras
\ fundidas y particulados. k
| Una de las caracteristicas principales de las turbinas de gaé es su versatilidad
? "~ con respecto a los combustibles, operando con gases como pér ejemplo, el gas
’ " natural, aceites evaporados, y gases para procesos (refinerias, hdrnos de chorro de
aire y gasificadores); liquidos como por ejemplo, liquidos limpiQs que son naftas
volatiles, destilados livianos (diésel, querosén), y aceites viscoéos y pesados; y
| solidos. Los combustibles liquidos con elevado contenido de cenizas% aceites crudos y
‘ residuales) requieren la limpieza del equipo antes de su utilizacion. \1
\' La Tabla 7 ilustra las propiedades de los tres tipos citl!e combustibles
convencionales y de los materiales lignoceluldsicos cataliticos. Este (iltimo se coloca
| : entre el gas natural y los destilados livianos (combustibles limpios) Was mezclas de
i destilados pesados y aceite crudo bajo en cenizas. No contiene Vzdgs, WO3, MOz 0
Pb y el contenido de S es muy bajo. El Na + K para la concehtracién de los
; materiales lignoceluldsicos cataliticos limpios es cercano al de Ioé combustibles
limpios mientras que para los materiales lignoceluldsicos cataliticos eé cercano al de
los aceites crudos de elevado contenido de cenizas, pesados y resid@ales (tabla 8).
| La pre-hidrélisis elevada a cabo con agua desionizada es una tecnd’llogia efectiva
para producir los materiales lignoceluldsicos cataliticos limpios comé combustible
“ para las turbinas de gas. El Unico pardmetro fuera de las condiciones del‘zkl combustible
"l limpio son los contenidos totales de cenizas (< 0,1 %). Estos , sin \iembargo, se
1\\ ;

reducen significativamente en el ciclén, alcanzando un contenido total de

particulados < 200 ppm, y contenidos menores a 8 ppm para las partidu!as con un
tamano mayor a 5 um.
i




|

Los destilados de gas natural no necesitan un tratamient@ combustible. Las
mezclas de los destilados pesados, aceites crudos con bajo con“ttenido de ceniza y
especialmente crudos con elevado contenido de ceniza res:jduaies, pesados,
necesitan ei lavado del combustible que esta basado en ia solub‘,jlidad en agua del
sodio, potasio y calcio. Existen cuatro procesos de lavado conven"lcionales, a saber:

centrifugado, corriente continua eléctrica, corriente alterna eléctrié:a, e hibrido. Los
materiales lignoceluldsicos cataliticos prescinde de cualquier procéso de lavado que
ha sido usado para reducir los contenidos de Na + K de 100 ppm hé}sta niveles entre

5y 0,5 ppm en aceites crudos y residuales.

i

t
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Propiedades Destilados y nafta Materiales lignocelulosicos | Mezclas de destilados y crudos de | Crudo “con  elevado

cataliticos bajo cont. De cenizas cont. De

, e e ... |residuos pesados
Querosén | #2 Aceite#f2 | JP-4 | Limpio Normal Crudo Crudo Destilado
baja tipico de | pesado
ceniza Libia
P.de evap.inst | 54/71 48/104 166/93 <T.A.(]350(2) 350(2) 10/93 - g2 79/129
°C) 1)
P.de evap.inst(°C) | -45 -48/-12 | -23/-1 - - - - - - -
CISC.CS a38°C [1,4/2 2,48 2,0/4,0 0,79 4) (4) 2/100 7,3 6,20 100/1800
2,67
Ssu - 34,4 - - - i - - . -
Grau AP] - 38,1 35,0 53,2 |- - - - - -
Sécof Desn. A|[0,78/0,83 0,85 0,82/0,88 {0,754 | 0,50 0,50 0,80/0,92 10,84 0,8786 0,92/1,05
38°C 5(5)
Energia calorifica|44,6/45,5 42,3 43,9/45,3 20,0 20,0 43,9/44,8 (42,2 42 1 42,3/43,7
MdJ/kg
Cenizas 1a5 0.001 0a20 . 1000 2000 20a 200 [36 = 100/1000
Residuos de | 0,01/01 0,104 0,03/0,3 - 0,3/3 2/10 - -
carboén
Sulfuro (%) 0,01/0,1 0,164 0,1/0,8 0,047 <80 ppm 280ppm a1/2,7 0,15 1,075 0,5/0.4
0,293
Hidrégenc 12,8/14,5 [12,83 [12,0/13,2 | 14,75 | 4.3 43 12,0/13,2 |- 12,40  110.0/12,5
Na+K(ppm) 0/1,5 . 0/1,0 - 5 <60 0/50 2,2/45 . 117350
Vanadio 0/0,1 - 0/0,1 - Cero Cero 0/15 0/1,0 - | 57400
Plomo 0/0,5 - 0/1,0 = Cero Cero  _|0/15 .. 10A0- - - - T0/25,0
lomo. _ {oizo- o6 - |- |<s00 1500 - - - 0/50

Calcio




| Propiedades
|
!

| Destilados y nafta

Materiales lignocelulosicos
cataliticos

Mezclas de destilados y crudos de
bajo cont. De cenizas

Crudo con
cont. De ceniza
residuos pesados

elevado

y

'Pre-calentamiento del | No No Si Si
scombustible |
Atomizacion | Mecanica/aire a baja presion No Presion baja/aire a presion alta Aire a alta presion
Des-salinacion ~ N0 No Algunas Si
Inhibidor —~— INo No(limitado) Limitado Siempre
Lavadode laturbina I No No Si(excepto para destilado) Si
Combustible iniciat Con nafta ignicién (GLP, gas natural, | Ciertos combustibles Siempre
' tubos calentados,
T resistencia eléctrica)
Costo ~  IMayor Intermedio Intermedio Mas bajo
Descripcion Deslilado de baja calidad libre de | Polvo poroso con | Nivel bajo de ceniza, nivel limitado | Volatidad  baja, alto
cenizas contenido limitado  de|de contaminantes cont. de cenizas
ceniza, que se puede
} reducir por ciclones
Designacion ASTM 1GT, 2GT, 3GT (3-GT) 3GT 4GT .
Temperatura de entrada de|Mayor Intermedio Intermedio baja

turbina
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Tabla 8 - Impurezas inorganicas (mg/g) del eucélipto, materiales
lignoceluldsicos cataliticos y pre-hidrolisato | |
| éCa iK Na Mg Al ESi 'Mn Fe §Zn S '
Eucalipto §560 400 !<14O 160 170 %50 §<120;20 !\10 {ND 140
Materiales 2500 i<60 <140 | <40 {10 ;<4O <120;<4 <10 :<6 <80
lignocelulésicos ‘
normales(1) _
Materiales <63 <56 <1 <60 |<2 <40 <120 <2 1<7 <4 <80
lignoceluldsicos |
Limpa(2)
Pre- 260 |370 |80 |140 |65 10 |25 |20 |B 5 1950
hidrolisado(3) |

(1) Materiales lignoceluldsicos procesados con agua de la canilla

filtrada, con analisis semi-cualitativo por rayos X |
(2) Materiales lignocelulosicos procesados con agua idesionizada‘ con

analisis semi-cualitativo por rayos X excepto por K (por ICP/AES) y

Na (AAS-llama)

b
|
b

(3) equilibrio de masa no llevada a cabo debido a la ausencia de agua y

analisis de agua de lavado.

|

Para las turbinas de gas, usualmente se realizan especificaciones del nivel de

combustible. En el caso de los materiales lignoceluldsicos cataliticos, debido a la

purificacion de ciclones unidos al combustor fuera de la turbina, se deben realizar las

especificaciones en el nivel de gases de combustion o en términos de un

“‘combustible equivalente”.



I~
(9)

La influencia de los contenidos (ppm) (Na + K) sobre la temperatura de trabajo

de la superaleaci¢n Iconel 718 se dan por:

|
(Na + K)ppm 0,33 2,28 13.70 4,89

Temperatura(!C) 927 871 1815 760 1704

El combustible de los materiales lignoceluldsicos cataliticos permite la
operacion dentro de un rango entre 800 y 830 °C. Se utilizaron re\i(estimientos para
aumentar la resistencia de las superaleaciones a la corrosion en caiiente. La Tabla 8
muestra los tipos principales de revestimiento obtenidos por difusion (Al, Pt, Rh,
NiCrSi)’y por capaé (Co, Cr, Al Y). Se utilizaron varias técnicas p!éra depositar las
capas, a saber: pulverizacion de plasma, chisporroteo, deposicion de vapor por rayo
electronico (PVD) y revestimiento metdlico. Actualmente, las r;ésistencias a la
corrosion en caliente estan limitadas por los revestimientes y no por los metales
base de los rotores y estatores de turbinas. La proteccion con plasma o EB/PVD, sin
embargo, permite lograr 16000 h de operacion, incluso bajo condiciognes agresivas.

Los requerimientos principales para el combustible de turbina de gas son:
energia calcrifica, limpieza, corrosion, deposicion / obstruccion y ciiisponibilidad. El
combustible de los materiales lignocelulésicos cataliticos limpios obtenidos por pre-
hidrolisis de biomasa con agua desionizada alcanza todos Ios{ requerimientos

i
{

anteriores.
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Tabla 9: Capas protectoras (revestimientos) de las turbinas

Especificacion | Elemento en la| Técnica de | Aplicaciones |Capacidad en
de N laicapa Ideposicic’m tipicas horas: cémalra
proteccion i de combustion
: (870°C)
uc | Al ; PC Estatores }
base Co de A
870 Al Si PG Partes base Ni '
RT-5 Al Cr DPC Estatores base
Ni 1
RT-17 Al NI DPC Niquel con |
Torio
RT-19 Al DPC Estatores base i
Co (servicio de
alta temp)
RT-21 Pt Al PC Estatores  y|800
rotores Ni ‘
RT-22 . Rh, Al EP/PC Rotores base 51000
| Ni ‘
BB Pt,Rh,Al EP/PC Estatores 2
rotores base Ni |
y Co !
RT-44 Co,Cr ALY EB/PVD Estatores base |
Co ‘
Capas Ni,Co,Cr Al EB/PVD Capas para|7000(plasma
varios servicios | 14000(plasma
compuesto)

18000(clad)

4
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PC- Cementado empacado: DPC - Cementado de dobl% empaque; EP-

electroniquelado: EB Rayo elect.; PVD — Deposicién de vapor fisico
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REIVINDICACIONES !

1. Un combustible lignoceluldsico catalitico obtenido a partir de biomasa,

caracterizado porque esta formado por celulosa y lignina globulizada con una superficie
especificade 1,5a2,5 m2/g. ,\

2. Un combustible lignocelulésico catalitico de acuerdo con la reivindicacion 1,

caracterizado porque estad compuesto por celulosa y lignina globulizada con una

superficie especifica promedio de 2 m%g.

i

8 Un combustible lignoceluldsico catalitico de acuerdo con la reivin%dicacién 10

2, caracterizado porque tiene un valor de combustion de calor de entre 18 y 20 MJ/kg.

!

l,

4, Un combustible lignoceluldsico catalitico de acuerdo con cualquiera de las
|

reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque esta molido en particulas que tienen un
tamarfo menor a 250 mm. |

l

1
5. Un combustible lignoceluldsico catalitico de acuerdo con cualquiera de las
!

reivindicaciones precedentes, caracterizado porque presenta un tiempo de ignicién
igual 0 menor a 20 ms (0,02s). !

|

i

6. Un combustible lignoceluldsico catalitico de acuerdo con cualquigra de las

reivindicaciones precedentes, caracterizado porque tiene una temperatura de
volatilizacion de 350°C. |
|

7. Un combustible lignoceluldsico catalitico de acuerdo con cualquie’lara de las

reivindicaciones precedentes, caracterizado porque tiene un contenido total de sodio y
potasio menor o igual a 5 ppm. |

|



.

ETIRO TNIETMS
CTIRO TALIETNS ¢ EXTYAC
FOLOS 199, 190 :E?(CYCMIO



| 85

50

.//\\‘_
| 8. Un combustible lignoceluldsico catalitico de 'acuerdo con cualquiera de las ~ /2

reivindicaciones precedentes, caracterizado porque genera gases de combustién con / ’

particulados totales menores a 200 ppm, donde Ias'particulas tienen un didametro

. S
menor a 5 am en concentraciones menores a 8 ppm. // }9
AS

x?
>
o
e(

A

P

9 7

COLO 12223-801-001-3
MRE-12




1711

Moléculas de celulosa
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Modelo Conceptual de la combustion de combustibles solidos.
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PROCURAGAOQ

Conste que RM MATERIAIS
REFRATARIOS LTDA. , Estrada do Pinhal,
750, 12600-000, Lorena, SP, Brasil

outorga(m) pela presente a German
Cavelier, tpa. 832, Gonzalo Perdome, tpa.
831, Emilio Ferrero, tpa. 31929 efou Luz
Clemencia de Paez, tpa. 23555, conjunta ou
separadamente, procuragdo ampla e

suficiente para que o(a) represente perante
as reparticoes e autoridades
correspondentes da COLOMBIA para a
obtengdo de patentes, registros de modelos
e desenhos industriais e registros de
marcas de indUstria e de comércio, e a sua
defesa e manutengao

a cujo propésito o(s) faculta a dar perante
as ditas autoridades todos os passos
necessarios ao objeto indicado, depositar
peticbes, fazer  declaracbes, pagar
impostos, justificar uso, solicitar
testemunhos, receber documentos, formular
apelagbes e reclamacgdes, desistir e aceitar
pagamentos. Outrossim, o(s) faculta a
aceitar transferéncias, apresentar
oposicoes e protestos e retira-los, e fazer
tudo que seja necessario perante quaisquer
autoridades administrativas ou judiciais para
0s propositos acima indicados, dando-thes
também faculdade para substabelecer a
presente; ficando expressamente ratificados
pela presente todos os atos iprmente
praticados pelo(s) outorgadd(s) emy nome
do(s) outorgante(s). (*) Fambém, rgtifica
mos as so]xcxta;oes e patent Nos.
00.047.556 e No. 00.047.560, apresen

tadas por EMILIO FERRERO, em 23 de —
junho de 2000,

Firmado e Assinado em RiO de€
Janeiro, 22 de agosto de 2000

-
PODER ]
Constt que RM  MATERIAIS

REFRATARIOS LTDA. , Estrada do Pinhal,
750, 12600-000, Lorena, SP, Brasil

por el tpresente otorga(n) a  German
Cavelier, tpa. 832; Gonzalo Perdomo, tpa.
831; Emilio Ferrero, tpa. 31929 y/o Luz

Clemencia de Paez, tpa. 23555 conjunta ou

separadamente, poder amplio vy

bastante para que le(s) represente ante las
oficinas y autoridades que corresponde da
COLOMBIA para la obtencién de patentes
de invencién y registros de modelos vy
disefos .industriales y marcas de fabrica y
de comercio, y para su defensa vy
manutencién

a cuyo -efecto lo(s) faculta para dar ante
dichas  autoridades todos los pasos
necesarios al objeto indicado, elevar
solicitudes, hacer declaraciones, oblar
impuestos, justificar explotaciones, solicitar
testimonios, recibir documentos, formular
apelaciones y reclamos, desistir y percibir.
Asimismo los faculta para aceptar
transferencias, deducir oposiciones vy
protestas vy retirarlas, y hacer cuanto fuere
necesario ante cualesquier autoridades
administrativas o judiciales a los efectos
arriba indicados, dandoles también facuidad
para sustituir el presente; quedando
expresamente ratificados por el presente
todos los actos anteriormente praticados
por lo(s) otorgado( ) en nombre de lo(s)
otorgante(s). (*) Ademds, ratificamos

las sgl1c1tudes de patente Nos, 00

6

y No. 00.047,560 presentadas por EMILIO

FERRERD el 23 de junio de

Dado y firmado en Rio de Janeiro, 22
de agosto de 2000 A

Mario Jorge Camp s Alcides Morales Fllyb

Rod: Z@ues
£ -

Pa lhares

m/v/%n Lo

Paulo Cesar Pélxoto de Castro Palhares



CONSULADO GENERaL UF COLOMBIA EN SAQ PAULG

interessauus, CEHHFfCA:_ Que ol sefioi _
quien cumo_ 4

quian(es) en su c-racier de .
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EL SUSCRITO CONSUL GENERAL DE COLOMBIA, a\yjp& lns documantos pesentanas gor tns

. m.C. A Ghasicle,.,
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signatario del podes precedente, ejercia en la echa las funciones Ind.cadzs y st fema cmesponde

! a lgjregistrada en ast Consulase: Que ia compaiia Rm ;
Ltm/u DA 48 s Sotiedad EHASIGHE de g

_autenticd la tirms de!

u%o coz lasTeyes

de la citade commma con evo(n) 8l p de: pregedente y cuyl(s) firma(s) fue(ron) antanticada(s) ante

L0
de BRASIL y gpmple su objeto conjorme 2 las,mismas; Que sedor(es)

Hive

Fayerin
}

1o

TO. os_-T:Mng;

S

lapresenlamo(<) log'a!(es) on aste pais.
| €l Consul no asume responsabilidad por el contenido del documente

e Sio Paulo, 27 QFI 7ﬂﬂ[l
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TRADUCCION OFICIAL N° 2774 DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN
PORTUGUES EFECTUADA EL 6 DE OCTUBRE DE 2000, POR CONSUELO
S. DE SANTA MARIA, C.C. 20.165.246 DE BOGOTA, INTERPRETE Y
TRADUCTORA OFICIAL JURAMENTADA SEGUN RESOLUCION N° 86)85
DEL MINISTERIO DE JUSTICIA — SANTAFE DE BOGOTA - COLOMBIAT

. . ) . I
Sellos en  1dioma portugués que aparecen a  continuacién de un (1)
Documento escrito en espafiol y portugués: - “ PODER “ - otorgado porg. -

“RM MATERIAIS REFRATARIOS LTDA.” - de Lorena, SP, Brasil,k -

a. - GERMAN CAVELIER, tpa 832, GONZALO PERDOMO tpa

831, EMILIO FERREIRO, tpa 31929; y LUZ CLEMENCIA DE

PAEZ, tpa. 23555 - de Bogota, Colombia, - |

Dado y firmado en Rio de Janeiro el 22 de Agosto de 2000. — Cuatro (4)

firmas ilegibles.

i
|

A continuacion se agrega a este documento escrito en portugués la traducciép

del altimo parrafo escrito en espafiol: '

“Também,  ratificamos as solicitagdes de patente Nos. 00.047.556 e N°

00.047.560, apresentadas por EMILIO FERRERO, em 23 de junho de
5
20007

!

Sello: NOTARIA 29* DE SAO Paulo — sp. — Notario Bel. Antonio Reynaldo

|
|

Filho. — Praca Nossa senhora Aparecida, 87 — Cep 94077-020 - Moema — SP -

|
Teléfono: 50151-2628 - Notario 29 de  Sdo Paulo SP. - Reconozco por

|
semejanza la firma de: DANIEL DOS SANTOS, vy doy fe. — Sdo Paulo, 21 de
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septiembre de 2000. - En testimonio de la verdad. —~ (fdo): firma ilegible. -

. Carlos Alberto M.C. de Almeida. — escribiente autorizado. - Total: 1,69 § -
VALIDO UNICAMENTE CON LA ESTAMPILLA DE AUTENTICIDAD. — |

(fdo): firma ilegible. —

{ Una (1) Estampilla debidamente adherida. ESTAMPILLA DE AUTENTICIDAD.
i Servicio Pablico Delegado. — FIRMA 1 - DM 826946. -
Sello: Notaria 29° de .la Capital — Antonio Reynaldo Filho - Praca Nossa Senhora
Aparecida N° 87. — S3o Paulo — Brasil. -
Selloo. NOTARIA 24° - Av. Almirante Barroso, 139-C -  Teléfono:
5320(ilegible) — Rio de Janeiro — RJ. - Reconozco por SEMEJANZA la(s)
[ | firma(s) BMS22229- MARIO JORGE CAMPOS RODRIGUES - BMS22230-
; ALCIDES MORALES FILHO. - En testimonio de la verdad. (fdo): firma ilegible.
— Rio de Janeiro, 22/08/2000. - (fdo): firma ilegible. — 021- DAMIEL DOS
SANTOS. - Escribiente Autorizado. — Reconocimiento de firmas. - Firma
conferida por: 29?. —
. Sello: NOTARIA 22°. - NOTARIO WILHAMI DE OLIVEIRA. - Notaria 29° -
' Principal — Notario: Wilhami de Oliveira. — Rua Senador Dantas, 39 — RJ -
Tel: 544-0277 — N° 183941. — Reconozco por semejanza la(s) firma(s): PAULO
% CESAR PEIXOTO DE CASTRO PALHARES - 231/80, - ANTONIO
JOAQUIM PEIXOTO DE CASTRO PALHARES- 231/80#. - Rio de Janeiro,
23 de Agosto de 2000 — alas 16:30:32. - En testimonio de la verdad. (fdo):

firma ilegible. — ADILSON SALVADOR DA SILVA - Suplente — LMSS. -

e T “.':.
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| Véﬂ;do unicamente con la Estampilla de Fiscalizacion. - Total: 4,94. ——‘ Firma \{#%1
. conferida por: 222, - | |
. Sello: Notaria 22° — Suplente: Adilson Salvador da Silva. — Rua Sen. Dantas 39. ~ 1

Rio de Janeiro RJ. ~ CEP 20031-200 - Brasil. —

f Sello: NOTARIA 29° DE SAO Paulo - sp. — Notario Bel. Antonio Reynaldo
Filho. — Praga Nossa senhora Aparecida, 87 — Cep 94077-020 - Moema — SP -
Teléfono: 5015 1-2628 - Notario 29 de Sdo Paulo SP. - Reconozco por semejanza
la firma de: ADILSON SALVADOR DA SILVA, ydoy fe. — Sdo Paulo,21 !
de septiembre de 2000. - | En testimonio de la verdad. — (fdo): firma ilegible. -
Carlos Alberto M.C. de Almeida. — Escribiente Autorizado. - Total: 1,69 $ -

t  VALIDO UNICAMENTE CON LA ESTAMPILLA DE AUTENTICIDAD. -
(fdo): firma ilegible. —

Un (1) Estampilla debidamente adherida. ESTAMPILLA DE AUTENTICIDAD.
Servicio Publico Delegado. — FIRMA 1 - DM 826965, - '
Sello: Notaria 29° de 1a Capital — Antonio Reynaldo Filho - Praga Nossa Senhora
Aparecida N° 87. — Sdo Paulo — Brasil. -

Cuatro (4) estampillas debidamente adheridas : CORREGEDURIA GENERAL
DE LA JUSTICIA, RJ. - ESTAMPILLA DE FISCALIZACION- 1 ACTO - -
Numeros: BMS 22229, BMS 22230, BNC 00668, BNC 00669,
respectivamente. —

Sello: MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES - OFICINA DE

REPRESENTACION EN RIO DE JANEIRO. - Seccion Consular. - |
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Reconozco verdadcra la firma: hﬁt‘ré - éupra — Retro, - de: Adilson Salvador da
Silva — Suplente — MRE - Seccién Consular RJ, el 31/08/00. - (fdo): Maria
Augusta de Carvalho. — . v

RS ETR
ARV f i
Un (1) Sello en espafiol del Consulado General de Colombia en S3o Paulo,

N° 251, con fecha 27 de Septlembre de 2000 - firmado por Martha Lafaune

s B . /‘f‘ ! A.,
de Arévalo, Cénsul General ” certlﬁcando 1) - La firma vy cargo de

{”:H':
; At ,"'n )

CARLOS ALBERTO M.C:,DE ALMEIDA - 2) La existencia legal de la

& ;‘g )'v,
G, ,)'1 b

 Compafifa: “RM MATER_IAIS RE{FI?ACT%RIOS LTDA.” de Lorena - SP,
Brasil - 3) La firma ycargo de: {-ngulo Cesar Peixoto de Castro M. Filho ¢
Antonio Joaquim P. de Castro -. B | :
Pagado Impuesto de Timbre. Derechos: US$ 27 (US veintisiete ddlares). -

Un (1) sello en espafiol del Ministerio de Relaciones Exteriores, N°447017,‘
con fecha del 4 de Octubre de 2000, firmado por el Jefe de Legalizaciones,

certificando la firma y cargo de Martha Lafaurie. - g ':

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA DEL DOCUMENTO ORIGINAL EN

PORTUGUES QUE TENGO ALA VISTA.DOY FE... ......cco oot
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| ROTARIA SEXTO DE BOGOTA
! SECONOCIMIENTO Y PRESENTACION PERZOMAL

Santatd de Bogotd D. C. _
fnte M JUAN MANUEL B2

| ' l ) exhibséfetom g%f ZW‘:} 372 /é,

: ) | Ilm Linrewis) Miniar(ess: 25 U/ (U
BEL — 3

domiclllada(s) en Bocots, y decterdrarne) awe h{s} ﬂrm(s) qe
pparece(n; en el presente deent - to es-son; ia 3) SEylS)
o) conlenlds del mismu es cierin,

: % wasiancia s firms esta diligencia, v s finprimve hicvite dosingf
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CAVELIER
ABOGADOS
. EDIFICIO SISK!1

WEB SITE: www.cavelier-abogados.com CARRERA 4 No.72 - 35 TELEFONO: (57) (1) 347-3611
E-MAIL: cavelier@colomsat.net.co BOGOTA 8, COLOMBIA TELEFAX: (57) (1) 217-9211 (57) (1) 310-4995

Sefiora Jefe de la
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES _
Superintendencia de Industria y Comercio

E. S. D.

Poderdante: RM MATERTAIS REFRATARIOS LTDA.

Poder conferido el: 22-08-00

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi ‘calidad de apoderado
principal del poderdante afriba mencionado, atentamente
manifiesto a Usted que sustituyé el poder que me ha sido
conferido en la persona del doctor EMILIO FERRERO, Abogado con
Tarjeta Profesional N° 31.929, con todas las facultades que me

fueron conferidas.

Hago la anterior sustitucidn conforme al articulo 66 del Cédigo
de Procedimiento Civil ya que los otros sustitutos faltan en este

momento.

Sefiora Jefe,
S Gl
GERMAN CAVELIER
T.P.A. No. 832

C.C. No. 2.877.924 de Bogota

Acepto:

EMILIO FERRERO
T.P.A. N° 31.929

C.C. No. 438.019 de Usaquén

2e-1780

NI1T. 860.041.367-3
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Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA !

l
l

2do. EXAMEN DE FORMA PATENTE DE INVENCION
Folio_ M€Y
Radicacitn no _O0 ~ 43836

Concepto Técnico no _49% Clasificacion Internacional de Patentes 10 L 5/‘1-"

Pﬁcﬁcado el examen de acuerdo a lo establecido en el Art. 38 de la Decision 486 se determin6 que
esta solicitud de Patente de Invencién:

SI{ s/] NO[]  Contiene un resumen de lainvencion (Art.26-e).
S [t/] NO[]  Contiene el titulo 0 nombre de lainvencion (Art.27-d).
S /] NO[]  Contiene la descripcion de lainvencion (Art.26-b). . |

~SI[Y] NO[] NOESAPLICABLE [ ] Contiene los dibujos necesarios para comprender la inJencién
(Art.26-d) =

/
SI[¥] NO[ ] Contiene una o mas reivindicaciones. (Art 26-c).

SI[T] NO[] NOESAPLICABLE [/] Han sido desarrollados los productos y/o procedimientos a partir
| de recursos genéticos o de sus productos derivados de los que cualquiera de los Paises
Miembros es pais de origen. (Art. 26- h).

SI[]] NO[] NO ES APLICABLE [x/]l_os productos ylo procedimientos han sido obtenidos o
desarrollados a partir de los conocimientos tradicionales de las comunidades indigenas,
afroamericanas, o locales de los paises miembros, de acuerdo a lo establecidd en la
Decision 391 y sus modificaciones y reglamentaciones vigentes.(Art.26-i).

SIT7] NO{-J— Lainvencion se refiere a un prbducto relativo a un material bioldgico. (Art.26-J).
e Sl NOI[ 1] La prioridad coincide con la materia reivindicada.

\ Sl [\4/ NO[ ] CUMPLE LOS REQUISITOS TECNICOS

f

 OBSERVACIONES Y OTROS: Sl [J] NO [ ] ver hoja(s) anexa(s)
DOENA OESCRIPLION G0 FoLIOS 139 A U186 |
RONO CAPTTULD RENITODICATOID 60 Vo Loy g1 \(LXX

[EXAMINADOR TECNICO
’ '20 ’z 0O4q 2.
!

l BogotaD.C.,, /T AL IO OL

Carrera 13 No. 2700 Piso 5y 10
Conmutador: 334 12 21-2-34
Fax: 281 31 25 e-mail: info@sic.gov.co
Santa Fe de Bogota D.C. -Colombia



(T ==

Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

Q6.
2002|9| 2

Folio 21T

2020
Bogota DC
Doctor ;
EMILIO FERRERO 1
Apoderado
REFERENCIA:  Radicacion No.  00-47556 |

Tramite 002 f

Evento 001

Actuacién 416

Oficio No. 939

Folios 001

Teniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el
expediente indicado en la referencia, reune los requisitos de forma establecidos en los
articulos 26 y 27 de la Decision 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, y en las
demas disposiciones vigentes sobre la materia, se envia el extracto de la solicitud a la
Oficina de Comunicaciones para efecto de su publicacion en la Gaceta de Propiedad
Industrial, conforme lo establece el articulo 40 de la misma Decisién.

Cumplase
Dado en Bogota DC, alos {7 'j:i- 201z

Al o

ALIX CARMEN CEZEDES DE VERGEL-
Jefe de la Divisign de Nuevas Creaciones

Bogota, DC, - El extracto di est?)salicitbd fue publicado en el m]mero62 Ode
la Gaceta de (Propiedad Industrial, de fecha 1} - =01 . El término habil sefialado por la
ley expir6 el 16 . li/ O J\ .¥ySI_NO _\'4 se presentaron oposiciones por parte de terceros.

Carrera 13 No. 27-00 Pisos 5, 7y 10
Conmutador: 382 0840
202042 Fax: 382 2695
E-mail: info@sic.gov.co
WWW.SIC.goV.Co
Bogota, D.C., Colombia
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

. RADICACION EXPEDIENTE No. 00-47556

EL EXTRACTO DE LA PRESENTE SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION FUE PUBLICADOEN
LA GACETA DE PROPIEDAD INDUSTRIAL No 520, DE FECHA 27 DE SEPTIEMBRE DE 2002, EL |

TERMINO HABIL SENALADO POR LA LEY EXPIRA EL 26 DE DICIEMBRE DE 2002.

NOTA: Dentro del plazo de los seis (6) meses siguientes a partir de la fecha de publicacion
en la gaceta de Propiedad Industrial, debera solicitar y cancelar el examen de patentabilidad
so pena de que la solicitud caiga en abandono, de acuerdo con lo establecido en el Articulo
44 de la Decision

486/2000.

SE PRESENTARON OPOSICIONES POR PARTE DE TERCEROS.

S NO

Carrera 13 No. 27-00 Piso 5y 10
Conmutador: 334 |12 21-2-3-4
Fax: 281 31 25 e-mail: info@sic.gov.co



