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resumo
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No ambito deste trabalho foi possivel perceber como se processa a conversao
termoquimica da biomassa, neste caso pirdlise lenta, a que condi¢des
operatorias é possivel obter biochar e quais as suas propriedades.

As propriedades do biochar sdo significativamente influenciadas pelas
caracteristicas da matéria-prima e pelas condi¢des de pirdlise.

Os resultados obtidos mostram que: a temperatura € um dos fatores que
influencia o processo de pirdlise e consequentemente as propriedades do
biochar. Foi realizado um estudo em que com a mesma matéria-prima foram
feitos ensaios a diferentes humidades (0%, 15%, 45% e 65%) e diferentes
temperaturas (400°C e 500°C). Os resultados obtidos apresentaram
diferencas significativas, sendo que a temperatura foi o pardmetro que mais
influenciou estes resultados.

Com o aumento da temperatura também foi possivel visualizar um aumento
consideravel do teor de cinzas, pH e condutividade elétrica e diversas
alteragdes nos rendimentos piroliticos, desde a diminuigdo do rendimento do
biochar com o aumento da temperatura. Fez-se também um estudo sobre a
massa volumica verdadeira, a massa volumica a granel e a dispersao
granulométrica do biochar das diferentes lamas.

O biochar proveniente das lamas da instalagdo C foi 0 que apresentou valores
de pH e de condutividade elétrica mais elevados, o que podera estar
relacionado com o elevado conteudo em cinzas. Ja o biochar da instalagdo A
e B apresentara resultados semelhantes o que podera também ser
influenciado pelas caracteristicas das lamas.
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abstract

Biomass, sewage sludge, pyrolysis, biochar, temperature, heating
rates, humidity, pH, ash, electrical conductivity, granulometry.

In this work it was possible to understand how the thermochemical
conversion of the biomass is processed, in this case slow pyrolysis, to
which operating conditions it is possible to obtain biochar and what its
properties.

The properties of biochar are significantly influenced by the
characteristics of the raw material and the pyrolysis conditions.

The results show that: temperature is one of the factors that influence
the pyrolysis process and consequently the biochar properties. A
study was performed in which the same raw materials were tested at
different humidities (0%, 15%, 45% and 65%) and at different
temperatures (400°C and 500°C). The results obtained showed
significant differences, and temperature was the parameter that most
influenced these results.

As the temperature increased, it was possible to visualize a
considerable increase in the ash content, pH and electrical
conductivity and several changes in the pyrolytic yield, from the
decrease of the biochar yield with the increase in temperature. A study
was also carried out on the true bulk density, the bulk density and the
biochar dispersion of the different sludge.

The biochar from the sludge from the C plant was the one with the
highest values of pH and electrical conductivity, which may be related
to the high ash content. On the other hand, the biochar of the
installation A and B had similar results, which could also be influenced
by the characteristics of the sludge.
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Lista de abreviaturas

BINP — Biochar Investigation Network of Portugal
Btg — base tal e qual

Bs — base seca

CE — Condutividade Elétrica

CE - Comunidade Europeia

CESAM - Centro de Estudos do Ambiente e do Mar
eBRN — European Biochar Research Network

IBI — International Biochar Institute
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Nomenclatura

C - Carbono

CaClz - Cloreto de Calcio

CO — Monéxido de Carbono

CO2 —Diéxido de Carbono

H - Hidrogénio

H20 —Agua

mi - Massa inicial la]

ms - Massa final [a]

N2 — Nitrogénio

Oz — Oxigénio

P - Fosforo

S - Enxofre

T - Temperatura [°C]

t - Tempo [min]
\Y - Volume que o biochar ocupa na proveta [mL]
Wo - Teor de matéria organica presente no biochar [ka/kg]
Ww - Teor de humidade no biochar [ka/kg]
Wz - Teor de cinzas no biochar [ka/kg]
ps - Massa volumica verdadeira [g/cm?]
Pw - Massa volumica da agua [g/cm?]
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1 INTRODUCAO

Atualmente a sociedade enfrenta diversos problemas ambientais e para tal é necessaria
uma resposta rapida de forma a diminuir ou atenuar estes problemas no meio ambiente.
As alteragdes climaticas, a degradagcdao do meio ambiente sdao dos principais problemas
ambientais de hoje e que resultam da utilizagcdo pelo Homem de recursos da Natureza

em larga escala e, em particular, do seu consumismo.

Felizmente a Natureza tem recursos que podem contribuir decisivamente para alterar o
paradigma anterior, desde que mobilizados a uma escala global, em que todos tém um

papel a desempenhar.

1.1 ENQUADRAMENTO DO TEMA

Hoje em dia os problemas ambientais sdo uma grande preocupacao para a sociedade.
Para evitar estes problemas é necessario promover o desenvolvimento sustentavel,
atraveés da aplicacdo e desenvolvimento de novas tecnologias, nomeadamente utilizando

recursos renovaveis, e em que, cujo o contexto, a biomassa € um componente essencial.

Segundo a Diretiva 2009/28/CE biomassa ¢ definido como “a fragdo biodegradavel de
produtos, residuos e detritos de origem bioldgica provenientes da agricultura (incluindo
substancias de origem vegetal e animal), da exploragao florestal e de industrias afins,
incluindo da pesca e da aquicultura, bem como a fragao biodegradavel dos residuos

industriais e urbanos”.

De acordo com a diretiva ha diversos tipos de biomassa. No dmbito deste estudo, sera
feita referéncia a biomassa florestal, a biomassa de restos de produtos putresciveis, bem
como os produtos provenientes de fracdo biodegradavel dos residuos industriais, onde se
enquadram as lamas bioldgicas das ETAR’s das industrias. As lamas biolégicas foram o

tipo de biomassa usado neste estudo.

Com o aumento da populagdao mundial, os requisitos rigorosos para o tratamento de
efluentes gasosos, bem como o aumento do numero de habitagbes ligadas a um sistema
de saneamento tiveram como consequéncia o aumento do volume de lamas produzidos
pelo processo de tratamento de aguas residuais (Agrafioti, Bouras, Kalderis, &

Diamadopoulos, 2013).

Universidade de Aveiro 1
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A utilizagdo de biomassa como recurso para os processos de conversao termoquimica,
necessita de ser adequadamente avaliada em termos das respetivas propriedades, ja que
essas propriedades condicionam as aplicagdes, as condigcdes operatdrias, as emissdes

de poluentes, a disponibilidade de energia, o tipo de produtos, entre outros aspetos.

A biomassa selecionada para a realizacdo deste trabalho de investigagdo foi obtida a
partir de lamas bioldgicas resultantes de processos de tratamento de efluentes em

Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR’s).

As lamas de ETAR sdo compostas de matéria organica, mas apresentam-se com um
elevado conteudo em agua e em cinzas. Contudo estas lamas podem apresentar
conteudo significativo em microrganismos (bactérias e fungos) e metais pesados (Hg, Cd,
Zn, Pb, etc.), alguns dos quais prejudiciais para a saude. Isto significa que os destinos
para disposigao final (geralmente o solo) apresentam dificuldades. Nao havendo muitas
oportunidades de reciclagem, os destinos finais das lamas de ETAR apds secagem, sao
os aterros de residuos ou a incineragao. Entretanto novas solugbes tém vindo a ser
procuradas, nomeadamente a utilizacido de lamas como matéria prima para a extragao de
fésforo, ou para a produgéo de biocarbonizados (biochar) (Zieli, Oleszczuk, Charmas, &
Skubiszewska-zi, 2015).

1.2 OBJETIVOS DO TRABALHO

Este estudo tem como principais objetivos de compreender e estudar o processo de
producao de biochar através de pirdlise lenta de lamas bioldgicas provenientes de 3

instalacao e analisar as propriedades fisicas e quimicas do biochar produzido.

1.3 ORGANIZAGAO DA DISSERTAGAO

Este trabalho esta organizado em 5 capitulos. O primeiro capitulo é apresentado, a titulo
introdutdrio, o que sdo e qual o interesse dos carbonizados, os objetivos deste trabalho e
a contextualizagdo do tema. No segundo capitulo discute-se o que sdo carbonizados
como se preparam, quais as suas propriedades e o impacto destes no ambiente pela
producao deste e pelo uso do biochar no solo. O terceiro capitulo foca-se no
equipamento e material usado para realizagdo desta dissertagdo assim como os
protocolos adotados das normas europeias. Relativamente ao quarto capitulo aborda-se
os resultados obtidos na realizagdo desta dissertacdo assim como a discussao dos

mesmos. De seguida apresenta-se o capitulo 5 onde se enquadra as principais
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conclusdes retiradas deste trabalho de investigacao e se foram ou ndao cumpridos os

objetivos da realizagdo desta dissertacéo.
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2 A BIOMASSA E OS CARBONIZADOS

Desde sempre a biomassa desempenhou um papel fundamental como fonte de energia
para cozinhar ou para aquecer o Homem. Atualmente a biomassa volta a assumir um
papel importante como fonte de energia, em virtude da necessidade da substituicido de
combustiveis fésseis, quer para produzir energia térmica quer para produzir energia
elétrica (Fernandes, 2015). Contudo a biomassa pode ainda ser usada para produzir

combustiveis.

A biomassa tem duas caracteristicas marcantes: (a) € um recurso organico renovavel e
também um dos recursos mais abundantes,(b) trata-se de um recurso que resulta da

fixagao do dioxido de carbono da atmosfera ( a. Demirbas, 2007).

A combustao direta de biomassa e a co-combustido com carvao para a producado de
eletricidade revelaram-se processos promissores num futuro proximo. Os processos de
conversao termoquimica da biomassa, sao: a combustdo, gasificagdo e pirdlise. A
combustao € responsavel por mais de 97% da produgdo mundial de bioenergia (a.
Demirbas, 2007)

21 CONVERSAO TERMOQUIMICA DA BIOMASSA

A conversao termoquimica da biomassa inclui um namero variado de rotas possiveis para
produzir combustiveis e produtos quimicos uteis (Overend, 1999), a partir da matéria-
prima inicial, envolvendo uma temperatura elevada, por vezes elevada pressédo, e a

presenca de agentes reativos e de catalisadores.

Os processos termoquimicos podem ser estruturados de acordo com os processos de
combustao, gasificacao e pirdlise. A combustédo ¢é utilizada quando o principal objetivo &
converter o combustivel em energia térmica, enquanto a pirdlise e a gasificacao permitem
recuperar parte da energia quimica do combustivel original sob a forma de produtos
organicos gasosos, liquidos ou sodlidos. Na gasificagdo o objetivo € converter os
reagentes em produtos combustiveis gasosos, enquanto a pirélise da origem a produtos
combustiveis sdlidos e liquidos. O produto sélido da pirdlise normalmente é designado de

carbonizado mas geralmente referido como char ou biochar (Shinya Yokoyama, 2008).
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2.1.1 COMBUSTAO

O processo de combustdo € um conjunto de reagbes quimicas exotérmicas
acompanhadas por uma grande geracéo de calor e luminescéncia. E um fenémeno no

qual a reagao é espontanea devido ao calor gerado na reagao (Shinya Yokoyama, 2008).

Tecnologias de combustdo de biomassa sdo amplamente usadas hoje em dia com
capacidades que variam de menos de 10kWth em sistemas domésticos e 100MWth em

caldeiras industriais (Neves, 2013).

A combustdo de biomassa é gerada através de uma série de reagdes quimicas pelas
quais o carbono é oxidado a didxido de carbono e o hidrogénio é oxidado a agua. A
deficiéncia de oxigénio leva a combustdo incompleta e a formagdo de produtos de
combustao incompleta ( a. Demirbas, 2007). A reacdo de combustdo €& geralmente
realizada na presenca de excesso de ar relativamente as necessidades estequiométricas
que sao determinadas a partir da composicdo elementar (CHONS). A temperatura
atingida pelos gases de combustao (temperatura adiabatica) depende diretamente de
varios fatores, nomeadamente do poder calorifico da biomassa, da temperatura do ar de

combustao, e inversamente do excesso de ar e dos teores de humidade e cinzas.

A maioria das reagbes de combustao sédo reagbes em fase de gasosa devido as altas
temperaturas. A combustdo s6 pode ser mantida quando existe calor suficiente para
elevar a temperatura dos gases nao queimados a niveis suficientes. Este processo é
mais eficiente quando ha apenas oxigénio suficiente para queimar o combustivel

existente ( a. Demirbas, 2007).

As temperaturas de combustdo em dispositivos domésticos estao tipicamente dentro de
300-650°C. Na escala industrial os métodos de combustdo disponiveis evoluiram
frequentemente das tecnologias projetadas para a combustdo do carvdo com

temperaturas que variam de aproximadamente 750°C e 1000°C (Neves, 2013).

2.1.2 GASIFICACAO

A gasificagdo é um processo de conversao termoquimica de um material sélido ou liquido
dando origem a uma mistura gasosa combustivel através de oxidagdo parcial a
temperaturas elevadas (800 a 1100°C), na presenga de um agente de gasificagdo e
eventualmente de catalisadores. Os agentes de gasificagdo podem ser ar, vapor de agua,

oxigénio ou uma mistura destes, com um racio de oxigénio inferior a estequiometria.
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Assim, o processo da gasificagdo pode ser entendido como o tratamento termoquimico
que, diferentemente da combustdo, ndo permite a oxidacdo total do carbono e do
hidrogénio presente no combustivel a CO, e H,O, mas dando origem a composto
combustiveis, tais como CO, H; e CH4, eventualmente N2, e pequenas quantidades de

hidrocarbonetos, tais como eteno, etano e outros (Neves, 2013).

2.1.3 PIROLISE

A pirdlise é a decomposi¢do quimica de uma substancia organica por aquecimento na
auséncia de oxigénio. A palavra é derivada da palavra grega "piro" que significa fogo e
"lise" que significa decomposicdo ou quebra em partes constituintes (Verheijen, Jeffery,
Bastos, Van Der Velde, & Diafas, 2010). A pirdlise € o processo de reagdo termoquimica
fundamental que € o precursor tanto da gasificagdo como da combustdao de combustiveis
soélidos, que ocorrem quando o material € aquecido na auséncia ou quase inexisténcia de

oxigénio (Overend, 1999).

A reacao de pirdlise € uma das reagdes que tem sido amplamente investigada, a fim de

compreender 0os mecanismos e a cinética das reagdes envolvidas (Lerkkasemsan, 2016).

A pirdlise € um processo que necessita de energia (calor) para que possa ocorrer,
portanto, um processo endotérmico. Este processo permite a transformagao da biomassa
em trés fragbes: solida, gasosa e liquida, sendo que a liquida considera os gases

condensaveis da fracado gasosa (T e P ambiente) (Neves, 2013).

A fragdo solida consiste principalmente em cinzas e carbono (dependendo da
temperatura utilizada no processo). A fragdo gasosa € também combustivel, sendo
composta por Hy;, CO, CO,, CHs e outros hidrocarbonetos. Ja fracdo liquida é uma

mistura complexa de componentes aromaticos e alifaticos oxigenados (Silva et al., 2012).

As caracteristicas dos produtos da pirdlise em termos de quantidade e qualidade
dependem das condicbes de operacdo do processo sendo que, a temperatura, a
granulometria do material, a velocidade ou taxa de aquecimento, o tempo de residéncia,
€ as caracteristicas proprias da biomassa sao variaveis importantes no desempenho do

processo (Silva et al., 2012).

Existem diversos tipos de pirdlise em relagdo a taxa de aquecimento: (a) a pirdlise rapida
que utiliza temperatura moderadas e altas com um aquecimento rapido, (b) a pirdlise

lenta é caracterizada por um aquecimento gradual dentro de uma pequena gama de
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temperaturas, (c) a pirdlise intermédia (d) e outros tipo de pirdlise que podemos observar

na Tabela 2.1 (BiocharNow, 2016) (Masek, Ronsse, & Dickinson, 2016).

Tabela 2.1 - Tipos de pirdlise, temperaturas a que ocorrem e tempos de aquecimento

Tipo Intervalo de temperatura Tempo de aquecimento
Lenta 250-550 °C >30 min
Pirdlise Intermeédia 320-500 °C 420s
Rapida 400-750 °C 1-5s
Flash 450-650 °C <1s

Os produtos designados como bio 6leo, biocombustivel ou bio crude sao produtos que
apresentam um baixo teor em azoto e enxofre, alta densidade de energia e maior
facilidade de utilizagdo em comparagdo com as matérias-primas, o que se apresenta
como uma vantagem. Atualmente o produto sélido que provém da pirdlise tem ganho
mais enfase devido as aplicacdes que sio proporcionadas por este. Para a producdo de
biochar é necessario ter em conta o tipo de pirdlise utilizada e o tipo de biomassa
utilizado durante o processo, ja que diferentes tipos de biomassa provocam diferentes

tipos de biochar.

2.1.3.1 PIROLISE LENTA

A pirdlise lenta é caracterizada por aquecer a matéria prima desde a temperatura
ambiente até ao pico da temperatura a que se pretende o processo, e
consequentemente, resulta num progresso relativamente lento para a pirdlise e
carbonizagédo (Masek et al., 2016). De forma a que haja uma maior percentagem de

producao de biochar a pirdlise lenta € o processo adequado.

Pirdlise lenta ocorre durante um longo periodo de reagcdo, a biomassa tem que
permanecer no minimo 30 minutos dentro do reator a temperaturas inferires a 500°C
favorecendo assim o rendimento em biochar. Segundo (Ringer, Putsche, & Scahill, 2006)

a pirdlise lenta produz cerca de 35% de biochar, 30% de bio dleo e 35% de gas.

2.1.3.2 PIROLISE INTERMEDIA

Como o nome sugere a pirdlise intermédia encontra-se entre a pirdlise rapida e a pirdlise

lenta. A pirdlise intermédia combina algumas vantagens da pirdlise rapida e da pirdlise
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lenta, como por exemplo, da rapida tem a vantagem de produzir elevado rendimento da
parte liquida. (Masek et al., 2016)

2.1.3.3 PIROLISE RAPIDA

A pirdlise rapida € um processo caracterizado pela obtengao de um elevado rendimento
pirolitico para o bio 6leo. Normalmente a pirdlise rapida é caracterizada por temperaturas
moderadas (400-600°C) e rapidas taxas de aquecimento (>100°C/min) combinadas com
tempos de residéncia muito curtos (A. Demirbas, 2004). De forma a suportar estas taxas
de aquecimento elevadas a biomassa tem que ser moida de forma a ficar com particulas

mesmo muito pequenas que nao ultrapassem alguns milimetros (Masek et al., 2016).

2.1.3.4 PIROLISE FLASH

Uma pirdlise muito rapida é muitas vezes referida como uma pirdlise flash, usualmente no
contexto de laboratério estudos envolvem movimento rapido do substrato através de um
tubo aquecido através da gravidade ou num fluxo de gas. Temperaturas mais altas e
menores tempos de residéncia sdo usados quando comparado com a pirélise rapida. A
distribuicdo de produtos obtidos € muito semelhantes a pirdlise rapida (Chhiti & Kemiha,
2013).

2.2 TEMPERATURA E TAXA DE AQUECIMENTO

A temperatura é o parametro mais importante no processo de carbonizacao da biomassa,
este parametro influencia as caracteristicas do biochar. O processo da pirdlise lenta é
endotérmico o que adiciona diversas dificuldades no controle da temperatura. A
temperatura durante o processo de pirdlise pode ser afetada por diversos fatores sendo
um dele as propriedades fisicas da matéria-prima, taxa de aquecimento e os mecanismos
de transferéncia de calor (Steiner, 2016). A taxas de aquecimento ou velocidade de
aquecimento é referida em graus por minuto ou por segundo podem calcular-se para os

diferentes tipos de pirdlise a partir da Tabela 2.1.

A formacao de biochar € minimizada por altas taxas de aquecimento. Altas taxas de
aquecimento a elevadas temperaturas sido favoraveis para uma maior formagdo de

produtos gasosos (Williams T. Paul; Besler Serpil, 1996). Por outro lado, taxas de
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aquecimento baixas juntamente com temperaturas baixas (menos de 500°C) maximizam

assim a producao de biochar.

2.3 BIOCHAR

Segundo (Masek et al.,, 2016) o biochar € um material sélido obtido a partir de uma
conversao termoquimica de biomassa em condigdes restritas de oxigénio, normalmente
utilizado para qualquer finalidade que n&o envolve a sua rapida conversao para o COs..
Este € normalmente usado para a melhoria do solo e para o armazenamento a longo

prazo de carbono estavel.

O biochar é um produto rico em carbono obtido quando a biomassa (madeira, lamas ou
folhas), € aquecida num reator fechado na presenga de muito limitada e controlada

quantidade de ar (Lehmann & Joseph, 2009).

A preparacao de carvao vegetal é uma pratica com cerca de 2000 anos de idade. De
facto, desde a Antiguidade que os agricultores convertiam residuos agricolas em biochar
rudimentar, com vista a aumentar a capacidade do solo para suporte a agricultura. Como
€ um material altamente poroso que ajuda os solos a reter nutrientes e agua (Initiative,

2016), evitando a sua lixiviagdes para as aguas superficiais e subterraneas.

Em termos mais técnicos, o biochar é produzido pela denominada decomposi¢ao térmica
de material organico na auséncia ou quantidade limitada de oxigénio e a temperaturas

geralmente inferiores a 700°C.

A Iniciative Internacional Biochar (IBl) propbs trés classes gerais de biochar definidas
pelo teor de carbono orgéanico (Corg). O biochar com uma fragdo massica de carbono
superior a 60% ¢é considerado de classe 1, biochar com teor de carbono entre 30% a 60%
é considerado de classe 2 e biochar com teor de carbono superior a 10% e inferior a 30%
€ considerado de classe 3. Um material que apresente uma fragdo massica de carbono

inferior a 10% nao é considerado biochar (Klasson, 2017).

O biochar possui uma estrutura molecular formada por pilhas de folhas planas de anéis
aromaticos ligados aleatoriamente. A fracgcéo inorganica (cinzas) dos biochars tem origem
na biomassa precursora sendo composta por 6xidos, sulfatos, fosfatos e outros sais de
diversos elementos metalicos (Na, K, Ca, Mg, Fe e outros), e que vai enriquecendo a
medida em que os materiais volateis sdo libertados com o aumento da temperatura.
Esses sais sao afinal os nutrientes necessarios ao crescimento das plantas e podem

estar presentes incorporados no biochar (Conz, 2015).
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As propriedades dos carbonizados (biochar) quando aplicados nos solos tem suscitado o
interesse da investigacdo em torno do assunto. De facto atualmente, na Europa, a
investigagao sobre biochar tem vindo a crescer muito rapidamente (EBRN, 2016), como
se constata na Figura 2.1, onde é possivel visualizar o mapa dos projetos de investigacao

atualmente existentes sobre biochar na Europa.
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Figura 2.1 - Mapa de Biochar Field Trials e Projetos de Pesquisa a nivel Europeu, fonte eBRN.

Em Portugal existe apenas um projeto de investigacdo de biochar, sendo que o maior
foco se incide no Reino Unido. Em Portugal o grupo de estudo do biochar da-se pela
designacdo de BINP - Biochar Investigation Network of Portugal e estd integrado no
Laboratorio Associado CESAM (Centro de Estudo do Ambiente e do Mar) localizado na

Universidade de Aveiro.

2.3.1 TECNOLOGIAS DE PRODUGCAO DE BIOCHAR

Atualmente existem varias técnicas disponiveis para a producao de biochar (Kambo &
Dutta, 2015).

A preparacao de carbonizado envolve duas fases: pré-tratamento e o tratamento térmico
propriamente dito. No pré-tratamento ocorre a secagem e trituragdo e no tratamento

ocorre 0 aquecimento com controlo da presencga de ar.
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A escolha do método de pré-tratamento depende do tipo de matéria-prima, do teor de
humidade, das dimensdes caracteristicas do material precursor, a e das propriedades

desejadas para a aplicagao.

Durante o tratamento térmico o biochar é produzido por aquecimento da biomassa a alta
temperatura na auséncia, ou fornecimento muito limitado, de oxigénio (Kambo & Dutta,
2015), em diferentes condi¢des operatérias, taxa de aquecimento, o tempo de residéncia,
temperatura, entre outros. Um aspeto importante a considerar no &mbito do processo de
producdo de carbonizado é o controlo das emissGes de gases e condensaveis do
processo e o destino a dar aos produtos sélidos que ndo cumpram as especificagcbes

desejadas para a aplicagéo.

2.3.2 EFEITOS DO BIOCHAR NAS PROPRIEDADES DO SOLO

A natureza do solo refere-se a estrutura, a porosidade, a capacidade de troca anidnica e
cationica, a profundidade, a consisténcia e a textura do solo. O biochar quando ¢é aplicado
no solo tem um contributo significativo na natureza fisica do sistema, porque muda a
densidade, distribuicdo e tamanho dos poros e das particulas que neste estdo contidas, e

a capacidade de troca.

As alteracgbes fisicas provocadas pela aplicagdo do biochar tem um impacto direto no
crescimento das plantas, pois a profundidade de penetragdo e a disponibilidade de ar e
agua na zona das raizes é muito maior comparado com solos que ndo tém aplicagdo do
biochar (van Zwieten et al., 2010). Como as caracteristicas fisicas do solo sdo afetadas a
resposta do solo a agua, a agregacgao, a elasticidade e a permeabilidade também sao
afetadas, assim como a capacidade de retensio de catides e a resposta a mudancas de

temperaturas (Steenwerth, Jackson, Calderdn, Scow, & Rolston, 2005).

Depois de aplicado no solo, o biochar inicialmente € denominado como biochar-novo, isto
porque quando este é aplicado e este apresenta uma quantidade de carbono que fica
disponivel para os microrganismos do solo usarem como fonte de energia (Smith, Collins,
& Bailey, 2010). Este carbono ndo provém dos compostos carbonizados estaveis do
biochar mas sim das fragbes dos condensados do bio 6leo que sdo absorvidos durante o

arrefecimento do biochar.

O biochar tem propriedades muito parecidas com a fragcdo de matéria organica do solo
que constitui o humus, ja que ambos se comportam da mesma forma, nomeadamente

aumentando assim o armazenamento de agua, sendo uma solugdo para os solos
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argilosos e para os arenosos. O biochar apresenta uma superficie especifica maior do
que a areia e igual ou superior a da argila, desta forma aumenta a superficie especifica

do solo quando este ¢é aplicado (Nobrega, 2011).

Os poros presentes no solo podem ser afetados pela porosidade inerente do biochar bem
como as suas outras caracteristicas, de varias maneiras. A forma como o biochar é
distribuido e o tamanho das suas particulas, a sua resisténcia mecanica e interacao das
particulas do biochar no solo sao fatores determinantes que apresentam resultados
diferentes em diferentes combinagdes de solo, clima e modelo de gestédo. A hidrologia do
solo pode ser alterada devido ao bloqueio parcial ou total dos poros do solo pela menor
fracdo de particulas do biochar provocando assim uma diminuicdo na taxa de infiltragédo
da agua (Beck, Johnson, & Spolek, 2011).

2.3.2.1 RETENGAO DE AGUA E NUTRIENTES

Os mecanismos que estao relacionados com o biochar e as suas potenciais melhorias na
retengédo de agua sao simples. A adigéo de carbonizado ao solo pode ter efeitos diretos e
indiretos sobre a retencdo de agua, sendo que esta pode ser de curta ou longa duragéo.
O procedimento de determinagdo da retengdo de agua é dado pela distribuicdo e
conectividade dos poros de médio tamanho dos solos, que sao regulados pela sua
textura ou tamanho de particulas, combinado com as caracteristicas estruturais e
conteudo de matéria organica (Regina, 2011). Aplicado no solo o efeito direto do biochar
esta relacionado com a elevada presenca de poros que ajudam na retencado da agua

pelos fendmenos de capilaridade (Regina, 2011).

Com a presenca de biochar no solo a sua fertilidade tem tendéncia a aumentar o que
induz um aumento do rendimento das culturas agricolas. Os beneficios diretos do biochar
no aumento de nutrientes disponiveis no solo estao relacionados com o aumento do pH e

da condutividade elétrica.

2.3.2.2 MASSA VOLUMICA VERDADEIRA E MASSA VOLUMICA A GRANEL

A densidade é uma propriedade fisica fundamental que controla 0 modo como o biochar
se mistura com o solo e como ele interage com a agua de forma a alterar os processos
hidrolégicos do solo, particularmente a capacidade de reten¢do da agua disponivel para
as plantas. A porosidade das particulas de carbonizado afetam a capacidade do biochar

atuar como um nicho ecolégico, por exemplo, providenciando espago suficiente para os
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micrébios e abrigo para fungos, posteriormente, afetando a acessibilidade de substratos e
nutrientes importantes para os ciclos biogeoquimicos em que estes microrganismos do

solo intervém (Brewer et al., 2014).

No ambito analitico, a massa volumica verdadeira refere-se a8 massa volumica da matriz
sélida: a sua determinacao exige que o fluido do deslocamento penetre os poros. Isto €
conseguido por dois processos: desgasificagdo por vacuo ou por ebulicido (determinagao

por picnometria).

A massa volumica a granel, esta € expressa pela massa seca de biochar por unidade de

volume.

Segundo (Lehmann & Joseph, 2015) os valores tipicos de massa volumica do biochar
sdo entre o intervalo de 1,5-2,0 g/cm® para uma massa volumica verdadeira.
Relativamente & massa volumica a granel ou “bulk density” os valores ja se encontram

dentro dos 0,09 g/cm? a 0,5 g/cm?3.

2.3.2.3 O PH E A CONDUTIVIDADE ELETRICA (CE)

Os valores de pH do biochar, considerando a heterogeneidade muito grande das suas

propriedades, podem apresentar valores desde neutros a basicos (Verheijen et al., 2010).

Segundo um estudo de (Chan & Xu, 2009) em que usaram diversos tipos de matérias-
primas para a producao de biochar foi possivel chegar a um valor médio do pH, esse
valor € pH 8,1 num intervalo de pH de 6,2 a 11. O extremo inferior, pH 6,2, esta
relacionado com residuos florestais e o pH mais elevado esta relacionado com biomassa

proveniente de residuos organicos.

Em geral, sendo o pH do biochar de neutro a basico, a sua adicdo ao solo ird aumentar o
pH do mesmo, podendo contribuir para suprimir a toxicidade de alguns elementos
quimicos, como o caso do Al**, induzindo também a adsorgédo na superficie de quelatos
que poderiam precipitar com o Al** e Fe®* em solos acidos. O efeito indireto do aumento
de pH esta interligado com o favorecimento de biodisponibilidade de nutrientes (Lopez-
Capel, Zwart, Shackley, Postma, & Stenstrom, 2016).

A condutividade elétrica (CE) € um parametro usado para estimar de concentragéao total
de sais dissolvidos huma dada amostra liquida, sendo assim uma medida de todos os
ides que conduzem a eletricidade numa dada solugdo. Existe uma tendéncia para quanto

maior for a quantidade de ibes presentes na solugdo maior sera a CE (Hossain, Strezov,
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Chan, Ziolkowski, & Nelson, 2011). Quanto mais elevada tiver sido a temperatura de

preparagao do carbonizado maior sera a sua condutividade elétrica.

2.3.2.4 ARMAZENAMENTO DE CARBONO

Além dos beneficios a nivel de melhorar a fertiidade dos solos, diversos estudos
demonstram que a aplicacao de biochar no solo é utlizada como forma de sequestrar
carbono. A natureza recalcitrante do biochar faz com que a taxa de degradacao deste va
diminuindo atrasando assim a emissdo de carbono presente no material e
consequentemente elevando a concentragdo de carbono no solo (Lehmann, Gaunt, &
Rondon, 2006).

2.3.2.5 REDUGAO DOS FLUXOS DE GEE PARA A ATMOSFERA

De forma a encontrar solugdes para o aquecimento global cada vez ha um maior cuidado
para encontrar alternativas para o sequestro de dioxido de carbono. A converséo
termoquimica da biomassa em biochar é identificada como uma técnica que possibilita a
estabilizagdo do carbono orgéanico e reduz as emissdes de CO,. Tendo em conta a
natureza recalcitrante do carbonizado, o carbono fica imobilizado nas estruturas
moleculares estaveis, ndo permitindo a sua mobilizacdo pelos microrganismos., pelo que

o carbono fica protegido da decomposicao (Matovic, 2011).

Todavia, o NoO também contribui para o aumento dos gases efeito estufa na atmosfera,
sendo que € responsavel pelo aumento de aproximadamente 8% no efeito do
aquecimento global. Apesar da quantidade de CO, ser muito maior do que a quantidade
de N2O na atmosfera, este gas tem um potencial de aquecimento 298 vezes superior do
que o CO, (Forster & Ramaswamy, 2007). Consequentemente, é importante que se
desenvolvam estratégias mitigadoras e tecnologias mitigadoras que diminuam as

emissdes de N2O do solo (Brunn et al., 2016).

Os responsaveis pela producdo de N2O no solo sdo 0s processos microbianos, a
nitrificacdo e desnitrificagdo. As propriedades do solo que influencia estes dos processos

séo a disponibilidade de azoto (N) e carbono (C), o pH e a humidade.

Segundo (Brunn et al., 2016) as hipoteses para emissdes reduzidas de N.O apos

aplicacéo de biochar sao:

1. Contém compostos que inibem a atividade microbiana produtora de N2O;
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2. Estimula a formagao da amoénia;

3. Reduz a disponibilidade de nitrogénio mineral através de processos bidticos ou
abiodticos;
4. Com o aumento do pH o biochar reduz o racio de N2O:N;

5. Melhora o arejamento do solo, diminuindo assim o processo de nitrificagao;

6. Absorve o N2O.

24 PROPRIEDADES DOS CARBONIZADOS

A caracterizagdo dos carbonizados com a finalidade de aplicagdo nos solos envolve a
realizagdo da medida da composi¢cao elementar (CHONS), da composi¢cdo das cinzas
(fésforo, potassio, calcio, e outros metais), da massa volumica, da porosidade, da area
especifica, da capacidade de troca idnica, do pH, da condutividade, da retencido de

humidade, e ainda a realizagado de testes de fitotoxidade.

2.5 IMPACTOS AMBIENTAIS DA PRODUGAO DE CARBONIZADO

Segundo (Masek et al., 2016) na produgao de biochar existem duas areas de impacte
ambiental: a emissado de gases e os efluentes liquidos, ndo considerando a aplicagéo do
biochar em si. Os gases emitidos durante a producdao de biochar incluem grande
quantidade de poluentes, nomeadamente organicos, pelo que necessitam de ser tratados
antes de serem langcados na atmosfera (por afterburning). Estas emissdes nao
contribuem sé para os Gases Efeito Estufa, (NO,, CO, e CHs), particulas em forma de
fuligem que contribuem para as mudancgas climaticas também tém um impacto negativo
no ambiente local e nos operadores que estdo a trabalhar com o forno onde ocorre a
pirdlise, pois estes inalam essas particulas. Uma apropriada gestdo de emissdes ¢é a
chave, assim como um cuidado para controlar estas emissdes por parte do operador do
sistema, adotando medidas mitigadoras de forma a diminuir as emissdes (Masek et al.,
2016).

Produtos liquidos do processo de pirdlise dividem-se em duas categorias: o liquidos
piroliticos condensados e alcatrdao, e agua contaminada se o arrefecimento do biochar for
utilizado. A gestdo adequada destes produtos apresenta riscos ambientais se forem

descarregados em recursos hidricos ou solo sem qualquer tipo de tratamento adequado.
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Um tratamento apropriado dos produtos liquidos provenientes da produgédo do biochar
depende do tipo e da escala de operacédo, e pode ir de uma simples recolha e deposicéo
externa, tem-se como exemplo a incineragao, até a sistemas sofisticados que usam
tratamento de aguas residuais. E também importante minimizar o contacto entre o
biochar produzido e os vapores e liquidos piroliticos, pois dai pode resultar a produgao de

carvao contaminado (Buss, 2014).

Relacionado com as emissdes de produtos liquidos e gasosos tem-se o odor, que pode
exigir a adequada monitorizagéo e controlo de odor em certas instalagdes de forma a que

nao prejudique o ambiente em volta (Masek et al., 2016).

Também é importante considerarmos a possibilidade das influéncias negativas que o
biochar pode ter para ambiente quando este é colocado no solo. Este pode conter
substancias toxicas como metais pesados, polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) ou

dioxinas (Lopez-Capel et al., 2016).

A origem dos metais pesados esta relacionada com a matéria prima, mas os PAH’s e as
dioxinas podem-se formar durante a producdo do biochar como subprodutos do
processo. Assim sendo, a sua presenca no produto necessita de ser monitorizada e

controlada (Lopez-Capel et al., 2016).
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3 TRABALHO EXPERIMENTAL

Neste capitulo € apresentado o equipamento experimental, os materiais e o0 método de
produgao de biochar a partir de lamas biolégicas com origem em processos de producao
de pasta para papel. Sdo ainda apresentadas as metodologias de analise de algumas

propriedades do biochar tendo em vista a sua aplicagéo no solo.

3.1 EQUIPAMENTO

O equipamento usado neste trabalho teve por objetivo a produgéo de carbonizado e
incluiu: um reator de leito fixo, um forno elétrico com controlador de poténcia e de
temperatura, um dispositivo de registo da temperatura, um dispositivo de recolha de

condensados.

3.1.1 REATOR DE LEITO FIXO

O reator que foi utilizado neste estudo é suportado externamente por um tubo de seccgao
circular e é de aco AISI 310 SS, flangeado, com dimensdes de 700mm de didametro

interno e 920mm de altura, conforme a Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Reator de leito fixo e forno de aquecimento

A flange superior vedada com junta adequada, suporta varios acessorios, que
possibilitam o posicionamento de instrumentagao de medida de temperatura (termopar K)
e de descarga de gases de pirdlise. A flange inferior suporta um acessorio estanque que
permite o posicionamento em altura, dentro do tubo de suporte atras referido, do reator
propriamente dito. Este reator tem a forma de copo cilindrico em ago AISI 310, com
62mm ID SS, incorporando uma placa distribuidora com 24 orificios com 0.6mm de
diametro cada e 270mm de altura dtil. E neste reator que é colocada a carga de

biomassa a pirolisar.

A preparagao do reator para a experiéncia de pirdlise implicou a retirada do reator do
forno de aquecimento, a abertura da flange inferior e a retirada do reator interior para
enchimento com o material a testar. Esta operagdo coincidia com a descarga de

carbonizado da experiéncia prévia.
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Os gases volateis formados durante a fase inicial de pirdlise passam por um sistema de

condensadores, que permite a remoc¢ao da fracao liquida dos produtos de pirdlise.

3.1.2 FORNO DE AQUECIMENTO

O forno de aquecimento é de seccgdo circular com 120mm de diametro e 400mm de
altura, dentro do qual se posiciona o reator. A unidade de aquecimento suportada numa
estrutura de acgo inox, apresenta uma baixa inércia térmica dada a sua construcdo em
fibra de ceramica e, portanto, grande rapidez na resposta. A poténcia elétrica do forno é
de 2,5 kW. O equipamento mecanico do forno inclui um elevador mecanico para
posicionamento do reator na zona de aquecimento. O isolamento térmico dos reatores no
forno é feito com pecgas de material refratario maquinadas; as pequenas frinchas no topo

do forno foram colmatadas com fibra de ceramica, conforme a Figura 3.2..

Externamente, na zona de aquecimento do forno, entre o reator e as resisténcias de
aquecimento estava posicionado num termopar que serve de realimentagdo ao
controlador-programador de temperatura que operava o forno (Shimaden SR 25). A
operacao do forno foi realizada por patamares de temperatura e a transigcao foi realizada
de acordo com o modelo de aquecimento pretendido. As temperaturas e tempos relativos
a cada patamar de operagao foram estabelecidas e foram sendo afinadas a medida que

as experiéncias se foram sendo realizadas.
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Figura 3.2 — Forno vertical de aquecimento e reactor em posigéo

3.1.3 SISTEMA DE REGISTO DA TEMPERATURA

O registo de temperatura incluiu um data logger (Testotherm) que fazia o registo da
temperatura monitorizada pelo termopar instalado dentro do reator junto as particulas de
material em processo de pirdlise, esse Testotherm, no final de cada experiéncia foi

recolhido a informacao de temperatura para um computador.

3.1.4 SISTEMA DE CONDENSAGAO

O sistema de condensacdo de liquidos produto de pirdlise era constituido por um
condensador ligado ao reator e a um sistema de borbulhadores em série. Nestes
borbulhadores em série os gases provenientes da reagao de pirdlise lenta condensavam
no final de cada experiéncia de pirdlise recolhia-se os liquidos.
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Na Figura 3.3 é apresentado um esquema e sistema de condensagao (borbulhadores)
de liquidos de pirdlise.

Legenda:

A — Reator.

B — Resisténcias do Forno.

C —Borbulhadores montados em série

D — Saida dos gases resultantes da pirdlise;

E — Controlo do gas de arraste e purga e
medidor de caudal

F- Condensador

B

To

@
Purge gas i Hlﬂ ;; g @ _._W_.u

Lt 2 12 [muin] Pt

Fluidizing gas MFM 1 Reconstituted
E air
N2

Figura 3.3 — Esquema geral do procedimento da pirdlise lenta

Este trabalho necessitou de N2, gas purga, e gas de arraste que € indicado na Figura 3.3.
como Reconstituted Air. O caudal destes dois gases era relativamente baixo de forma a
ndo perturbar a reagao.

3.2 MATERIAL

As lamas sao produtos do processo de tratamento de aguas residuais. Devido aos
processos fisico-quimicos envolvidos neste tratamento, as lamas tendem a concentrar
metais pesados e compostos organicos pouco biodegradaveis, bem como organismos
potencialmente patogénicos (virus, bactérias, etc.) presentes nas aguas residuais. A lama
€, no entanto, rica em nutrientes, como nitrogénio e fosforo e contém matéria organica
importante que é util para os solos. A matéria organica e os nutrientes sdo os dois
principais componentes que tornam as lamas bioldégicas como fertilizante ou um

melhorador de solo organico adequado (Commision, 2016).
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As lamas utilizadas neste trabalho laboratorial sdo provenientes do tratamento primario e
biolégico dos efluentes liquidos da industria da produgdo de pasta e papel, sendo
provenientes de diferentes instalagdes industriais; as amostras das experiéncias 1 a 12
sdo provenientes da instalacdo A, as amostras das experiéncias 13 a 18 sao
provenientes da instalacdo B, e as restantes sao provenientes da instalacao C. Na Figura
3.4 observa-se que as lamas diferem consoante a sua origem e podem conter misturas
de lamas primarias e lamas secundarias, sendo que as lamas da instalagao A tém uma
cor muito mais clara, uma cor mais cinzenta, em comparacao as lamas das instalacées B
e C. Em contrapartida as Lamas da instalagdo B tém uma granulometria menor, assim

como as da instalagao C que apesar de na figura apresentarem uma granulometria entre

os 0,5cm e 1cm eram muito friaveis.

Figura 3.4 — Lado esquerdo: lamas da instalagéo A e no lado direito: lamas da instalagéo C

Em relagdo a cada tipo de lamas estes tinham propriedades fisico-quimicasque se

diferenciava, sendo apresentadas algumas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Representagao dos teores de humidade e cinza de cada tipo de lamas

Lamas A Lamas B Lamas C
Humidade (% m/m btq) 20,0 89 65
Cinzas (% m/m, bs) 26.5 19 77

Verifica-se que as lamas da instalagdo B sdo as que continham mais teor de humidade,
mas em contrapartida tinham o menor teor de cinzas. As lamas da instalacdo C sao as

que apresenta um maior teor de cinzas, cerca de 77%.
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3.2.1 HUMIDADE

A determinagéo do teor de humidade das amostras de lama foi realizada de acordo com
a DIN 51718. Segundo esta norma o procedimento consiste em colocar a amostra de
biomassa em base tal e qual, previamente pesada, e secar-se a 105°C numa estufa
durante 4h. Desta forma, secou-se as Lamas da instalacao A e instalagcao B. O facto de
as lamas serem secas facilitou o processo de armazenamento, pois previne a sua

degradacéo.

Ja as lamas de local C sofreram um pré-tratamento diferente, secagem a diferentes
humidades. O processo da pirdlise lenta € complexo, este pode produzir produtos finais
de diferente qualidade e quantidade. Realizou-se, entdo, diversas experiéncias a valores
de humidade diferente de modo a analisar como esta influenciava nas propriedades finais
do produto. Assim foram realizadas experiéncias uma humidade de 0% para podermos
comparar com as lamas dos outros sitios, A e B, e a uma humidade de 15%, 45% e a
65%.

3.2.1.1 PERDA DE HUMIDADE

De forma a saber-se a perda de humidade ao longo do tempo das lamas foi realiza uma

secagem as lamas da instalagao C até atingir os 0% de humidade.

A humidade inicial das lamas era de 65%, foram entido colocadas 3 amostras de lama em

3 caixas de Petri, na Tabela 3.2 é possivel observar a massa de cada amostra.

Tabela 3.2 — Massas representativas das diferentes lamas e caixas de Petri

Massa Caixa Petri + Amostra [g bs 105°C]

#1 #2 #3
342,78 317,52 325.30
Massa Amostra [g btq]

134,8 114,5 123,43
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Figura 3.5 — Gréfico representativo da perda de humidade das Lamas Bioldgicas da instalagao C.

Observando-se a Figura 3.5 € possivel visualizar a diminuicdo da humidade ao longo do
tempo. Para calcular-se esta perda de humidade ao longo do tempo, inicialmente,
colocou-se as trés caixas de Petri com amostra a 65% de humidade dentro de uma estufa
a 105°C, mediu-se a massa antes desta ser colocada dentro da estufa e depois, esta foi
medida de 30 em 30 minutos, sendo que ao fim de duas horas foi medida de 1h em 1h,
ficando com uma humidade de 0% ao final de 6 horas. E de notar que o eixo do tempo,

na Figura 3.5, apresenta alteracao acima mencionada a partir dos 120 minutos.

3.2.2 CINzAS

De forma a determinar o teor de cinza contida nas lamas biolégicas adaptou-se os
protocolos da norma DIN 51719. Segundo esta norma o consiste em aquecer em mufla e
em condi¢cbes oxidantes a amostra proveniente da determinacdo de humidade a 105°C,
cerca de 25 g, por patamares de 150, 200 e 250°C a 50°C/10 min, permanecendo por 1 h
apo6s atingir os 250°C. De seguida, aquecer a mesma taxa de aquecimento por
patamares de 300, 350, 400, 450, 500 e 550°C até perfazer as 12 h do ensaio.
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3.3 METODO DE PIROLISE LENTA

3.3.1 A PREPARACAO DO MATERIAL

As lamas biolégicas passaram por um processo de pré-tratamento, sendo que as lamas
da instalagéo A e B sofreram um processo de secagem a 105°C numa estufa por fim de
reduzir a sua humidade, as lamas da instalagdo C ja sofreram outro tipo de tratamento,
realizou-se a pirdlise destas lamas considerando diferentes teores de humidades, 0%,
15%, 45% e 65%.

3.3.2 PREPARACAO DO REACTOR

O reator utilizado para a realizacdo das experiéncias de pirdlise lenta € um reator de leito
fixo com um forno de aquecimento, que tinha como objetivo fornecer calor para o

processo de pirdlise.

Na Figura 3.6 € apresentado em detalhe o reator de pirdlise.

Legenda

A — Exaustao de gases de
emergéncia— Termopar.

B — Porto de alimentagéo.
C — Exaustéo de gases.

D — Reator de leito fixo, onde é
colocado a biomassa
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Figura 3.6 - Esquema do reator de pirdlise em leito fixo

Para a carga do reator para uma nova experiéncia, abria-se a parte inferior deste e
retirava-se o copo (D). Esvaziava-se o copo que continha o biochar do ultimo ensaio e

colocava-se de novo matéria-prima, lamas, para a realizacdo de uma nova experiéncia.

Na parte inferior do reator e na parte superior estava colocado o isolamento, 1a de
ceramica, que minimizava as perdas de calor do reator para o exterior. A saida de gases
era feita pelo C (exaustdo de gases para o condensador seguido do sistema de
borbulhadores, o gas que nao condensava nesses borbulhadores segui para a exaustao,
nao sofrendo qualquer tipo de filtragdo). As partes A e B estavam fechadas, ndo tendo
qualquer tipo de funcionalidade para a realizagdo das experiéncias no contexto deste

traballho.

3.3.3 PROGRAMACAO DOS ENSAIOS

Para a realizacdao do trabalho laboratorial foi necessario um estudo prévio para a
determinagdo das condigdes operatorias neste sistema. As condi¢gdes operatorias
pensadas para a realizagao deste trabalho no reator de leito fixo cingiram-se pela
temperatura para a realizagdo do processo de pirdlise. Em cada experiéncia a
temperatura variou de 250°C a 500°C com rampas de aquecimento, em que o primeiro
patamar € os 250°C de seguida até aos 300, 350°C, 400°C, 425°C, 450°C, 475° e 500°C
estabilizando nos 500°C por meia hora. Os primeiros 10 ensaios foram feitos nestas
condicbes de forma a perceber como funciona o reator e de que forma seria possivel
realizar os ensaios dentro dos parametros que a bibliografia referenciava. Ao longo deste
processo foi necessario fazer ajustes e mudar alguns parametros que tinham sido

pensados inicialmente de forma a melhorar a eficiéncia do processo em estudo.

Desta forma, foram entdo desenvolvidos mais 3 métodos. Em que o primeiro consistia em
desenvolver um novo modelo de aquecimento e os tempos de paragem em cada patamar
eram os mesmos que anteriormente, 5 min. Comegou-se por aquecer o reator até aos
300°C, permaneceu nessa temperatura por 5 min, e aumentou-se para 350°C, 400°C,
425°C, 475°C e finalizando-se nos 500°C sendo que em cada um destes patamares a
temperatura se demorou 5 minutos. No segundo método deixou-se de parte o método de
diversos patamares e fez-se a rampa de aquecimento com um s6 patamar. Ou seja,
impunha-se ao forno um aquecimento até a temperatura respetiva de 500°C. O terceiro e

ultimo método consistia em consistia em impor inicialmente ao forno de aquecimento
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temperaturas superiores aquelas pretendidas e, posteriormente controlar a temperatura

no valor pretendido.

34 CARACTERIZAGAO DO BIOCHAR PRODUZIDO

Para caracterizar o biochar foram utilizadas metodologias publicadas por grupos
reconhecidos no contexto do desenvolvimento deste material. Para uma melhor utilizagao
da aplicagdo na agricultura e ambiente, o biochar tem vindo a ser caracterizado
intensivamente. Para conseguir-se uma caracterizacdo adequada de algumas

propriedades do biochar utilizaram diversos métodos sendo estes:

1. Teor de humidade total — DIN 51718 (método A) este método é muito semelhante
a CEN/TS 14774;

2. Teor de Cinza — DIN 51719, método semelhante a CEN/TS 14775;

3. Teor de Matéria Organica — DIN 51719, método semelhante a CEN/TS 14775;
4. pH - DIN ISO 10390;

5. Condutividade elétrica — DIN ISO 11265;

6. Granulometria — CEN/TS 15149; NP 1048 (2 mm; 1mm; 0,71mm e 0,18 mm);

7. Massa volumica a granel (bulk density) — DIN 51705, método semelhante a EN
15103.

3.4.1 RENDIMENTO EM CARBONIZADO

O rendimento de biochar é calculado em termos da fragcao de carbonizado em relagdo a

lama bioldgica seca que foi sujeita ao processo da pirdlise:

Rendimentoyqhar (%) =M 100 Eq. 3.1

m;

Onde m: é a massa de biochar obtida no final do ensaio da pirdlise e m; € a massa de
biomassa seca, no caso, as lamas carregadas no reator de pirdlise.

Nas Figura 3.7 e Figura 3.8 pode observar-se uma amostra de lamas antes do processo

de pirdlise e apds pirdlise, respetivamente
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Figura 3.7 — Lamas bioldgicas antes de um ensaio de pirdlise lenta

Figura 3.8 — Produto final, biochar depois de um ensaio de pirdlise lenta

3.4.2 TEOR DE CONDENSADOS

Antes de se realizar um ensaio de pirdlise os borbulhadores eram pesados vazios e de
seguida colocados em seérie. Na Figura 3.9 é possivel ver as pesagens que se realizavam
antes da experiéncia de pirdlise a um borbulhador vazio e depois a experiéncia de pirdlise
quando este se encontrava cheio com liquidos piroliticos.
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Figura 3.9 — Borbulhador vazio, antes de uma experiéncia de pirdlise

Figura 3.10 — Borbulhador depois de um ensaio de pirdlise

Os condensados recolhidos em borbulhadores eram determinados por diferenca de
massa, por exemplo, tinhamos uma massa M.1 que correspondia a massa do borbulhador
vazio e M2 que correspondia a massa do borbulhador com os condensados provenientes

de uma experiéncia de pirdlise lenta.

A fragéao liquida de condensados é calculada, segundo a equagéo:
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Rendimento;ngensados (%) = mx 100 Eq. 3.2
m,
Onde m; é a massa de liquidos (condensados) obtidos no processo da pirdlise e m, € a

massa de utilizada na experiéncia de pirélise em base tal e qual.

3.4.3 TEOR DE HUMIDADE

Para a analise do teor de humidade do biochar, triturou-se as amostras com um pilao
num almofariz e, posteriormente, pesou-se uma amostra de com cerca de 1 grama num
cadinho previamente pesado, colocou-se numa estufa a 105°C durante 4h e pesando-se

no final apds prévio arrefecimento em exsicador.
Para o calculo da humidade utilizou-se a seguinte equacéo:

Wy (%) =T 100 Eq. 3.3

m;

Sendo que m; corresponde a massa inicial em btq, m; corresponde a massa final do

biochar apds secagem.

3.4.4 TEOR DE CINZAS

O teor de cinzas determina-se por aquecimento ao ar numa mufla da amostra dentro de
um cadinho de porcelana. Da amostra proveniente da determinagdo de humidade a
105°C, retirou-se cerca de 1 grama em triplicado, foi sujeita a aquecimento gradual por
patamares de temperatura a 150, 200 e 250°C com taxas de aquecimento de a 50°C/10
min, permanecendo por 1 h apds atingir os 250°C. De seguida, aqueceu-se a mesma
taxa de aquecimento por patamares de 300, 350, 400, 450, 500 e 550°C até completar 12
h do ensaio. Uma vez completo o programa de aquecimento, o forno era desligado. Os

cadinhos eram retirados da mufla e colocados em exsicador e depois pesados.
Para o calculo do teor de cinzas:

WZC(%):%X‘IOO Eq. 3.4

Sendo que m; corresponde a massa inicial antes da mufla, ms corresponde a massa final

do biochar apés mufla.
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3.4.5 TEOR DE MATERIA ORGANICA

A matéria organica no biochar foi determinada por diferenga relativamente ao teor de
cinzas, considerando que a matéria orgéanica foi a fragdo oxidada e volatilizada durante o

procedimento de determinacéo de cinzas (secgéo 3.4.4).

Wo (%) =100 — W, (%) Eq.3.5

3.4.6 PH E CONDUTIVIDADE ELETRICA

Segundo (Lopez-Capel et al., 2016), o pH de um sdlido ndo é possivel medir diretamente
0 mesmo se sucede com a condutividade elétrica. Consequentemente o pH de um sélido
s6 pode ser medido quando este é misturado em agua, o mesmo sucedendo com a

condutividade elétrica

O procedimento utilizado neste trabalho passa por misturar 5 g de carbonizado seco, com
didmetro inferior a 1mm com 50 mL de agua bidestilada num copo seguido de agitagao
durante 60 min, a 350 rpm (rotagdes por minuto). De seguida deixou-se repousar durante
10 min e decantou-se para um copo, realizando-se primeiro a leitura da condutividade

elétrica e pH.

3.4.7 GRANULOMETRIA

O carbonizado recolhido a frio apés cada ensaio de pirdlise (cerca de 50 a 70 gramas)
era guardado e mais tarde separado manualmente por granulometrias, usando uma série
de peneiros com as seguintes malhas quadradas: 2mm; 1mm; 0.71mm; 0,18mm e
0,053mm.

3.4.8 MASSA VOLUMICA

3.4.8.1 MASSA VOLUMICA A GRANEL OU “BULK DENSITY"

A massa volumica a granel é a massa de material por unidade de volume. Este € um
parametro essencial na perspetiva do seu transporte, armazenamento e aplicagcdo no

solo.
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A massa volumica a granel pesou-se uma massa de amostra seca a 105°C a que ocupa

um volume de 250mL numa proveta.

A massa volumica do biochar foi determinada utilizando a seguinte equacgéo:

p=" Eq. 3.6
\"%

onde o m é a massa de biochar em gramas, v é o volume em cm?® que o biochar ocupou

na proveta e o p € a massa volumica do material.

3.4.8.2 MASSA VOLUMICA DO SOLIDO (OU VERDADEIRA)

O calculo da massa volumica teve como base o protocolo usado por (Matos, 1995).

A massa volumica na matéria sélida foi realizada por picnometria e refere-se a massa
volumica da matriz sdlida, sendo que a sua determinacao exige que o fluido penetre os

poros das particulas.

Para o efeito o biochar de cada ensaio foi crivado através de um peneiro de malha de
2mm, tendo sido ambas as granulometrias (abaixo e acima de 2mm) sido sujeitas a

avaliacdo da massa volumica.

O material que foi necessario para a realizacao da determinagdo da massa volumica do

solido foi o seguinte:
e Picnometro de 50 mL de boca larga;
e Termodmetro;
e Copo largo de 250 mL
e Agua bidestilada.

Depois de colocar os materiais prontos para o uso preparou-se um banho de agua
termoestatizado a uma temperatura fixa de cerca de 20°C e de forma a que esta nao
varie mais de 0,3°C. Pesou-se o picndmetro previamente seco a 105°C e arrefecido num
exsicador (P1). Introduziu-se no picnémetro cerca de 1 a 2 gramas de biochar com
granulometria abaixo dos 2mm e noutro com a granulometria igual ou superior a 2mm.

Pesou-se com precisao (P2)
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Adicionou-se cerca de metade do volume de agua do picndmetro e aqueceu-se até a
ebulicdo, deixando-se ferver por meia hora. De seguida arrefeceu-se o picnémetro e

encheu-se até ao nivel adequado. Pesou-se de novo (P3).

Verteu-se fora o contelido do picndmetro de forma a que este ficasse completamente

limpo. Voltou-se a encher com agua até a marca. Pesou-se novamente (P4).

A massa volumica do sélido (ps) € calculada por:

.= Eq. 3.7
P (P4_P1)_(P3_P2) q

Pw

em que o pw, a massa volumica da agua liquida, e € calculado pela equacgéo:

Py =8 +a4T+ a2T2 + a3T3 + a4T4

Eq. 3.8
Os parametros para a regressao linear estdo dados na Tabela 3.2.:
Tabela 3.3 — Parametros de regressao linear
a0 a1l a2 a3 a4 gama(°C) R2 n
9,998413E-1 | 6,730686E-05 | -8,952707E-06 | 8,74329E-08 | -6.401297E-10 0a29 0.999991 29
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As experiéncias de pirdlise lenta de biomassa permitiram obter o conjunto de resultados
que se apresenta, analisa e discute nas secgdes seguintes. Estes resultados referem-se
a taxa de aquecimento e tempos de residéncia, rendimentos piroliticos, cinzas, pH e
condutividade elétrica, a massa volumica do (a granel e verdadeira) e a granulometria do

biochar.

4.1 TEMPERATURA E TEMPOS DE RESIDENCIA NO REATOR DO PROCESSO DA
PIROLISE LENTA DE BIOMASSA

A temperatura e o tempo de residéncia num processo de pirélise sdo parametros
fundamentais. A temperatura é o parametro mais importante ao longo da carbonizagéo da
biomassa, este parametro influencia as propriedades e caracteristicas do biochar
(Steiner, 2016).

4.1.1 TAXA DE AQUECIMENTO

A pirdlise lenta da biomassa, segundo (Lee et al., 2013) num reator batch com
temperaturas que rondam os 500°C deve decorrer a uma taxa de aquecimento de
10°C/min.

Numa primeira fase conduziu-se utilizando um programa de aquecimento por diversos
patamares de temperaturas, este método consistia em fazer uma rampa de aquecimento
em que inicialmente o primeiro patamar seria aos 250°C, de seguida aos 300°C, 350°C,
400°C, 425°C, 450°C, 475°C e 500°C. Em cada patamar da rampa de aquecimento
deixava-se permanecer o reator cerca de 5 minutos aquela temperatura e mudava-se
depois para a temperatura seguinte. No final depois de atingido os 500°C deixava-se

permanecer cerca de 30 min a 500°C e terminava assim o ensaio da pirdlise.

A Figura 4.1 é apresentado um exemplo de experiéncia que reflete o modelo de
aquecimento por patamares para o processo de pirdlise. Apesar deste modelo de
aquecimento ser realizavel observou-se uma enorme limitagdo devido a taxa de
aquecimento de 1,07°C/min, ou seja, segundo a bibliografia este valor € muito baixo para

uma taxa de aquecimento adequada.
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Devido a esta limitagao foi necessario encontrar uma estratégia de forma a aumentar a
taxa de aquecimento. Algo que foi percetivel nos primeiros ensaios é que a taxa de
aquecimento dependia da temperatura dos primeiros patamares, por exemplo, quando se
iniciava o processo de pirdlise, a taxa de aquecimento era para as temperaturas iniciais.
0°C até aos 250°C apresentava uma taxa de aquecimento menor do que dos 350°C aos
400°C. Consequentemente pensou-se alterar esta rampa de aquecimento e comegar o
primeiro patamar da rampa de aquecimento a uma temperatura maior, dando mais

poténcia ao forno de forma a obter-se uma taxa de aquecimento maior.

Experiéncia 7

300

200

Temperatura [2C}

100

0 100 200 300 400 500
Tempo [min]

Figura 4.1 — Grafico representativo da rampa de aquecimento do ensaio 7

Para o efeito, desenvolveu-se um novo modelo de aquecimento e os tempos de paragem
em cada patamar eram os mesmos que anteriormente, 5 min. Comegou-se por aquecer o
reator até aos 300°C, permaneceu nessa temperatura por 5 min, e aumentou-se para
350°C, 400°C, 425°C, 475°C e finalizando-se nos 500°C sendo que em cada um destes
patamares a temperatura se demorou 5 minutos. Na Figura 4.2 da experiéncia 13 ¢é
apresentado o novo modelo de aquecimento, a taxa de aquecimento é ligeiramente
superior, e apresenta um declive um pouco mais acentuado quando comparado com a
experiéncia 7, da Figura 2.1. Obteve-se entdo uma taxa de aquecimento de 1,58°C/min
nesta experiéncia 13. Como é possivel verificar ndo houve um grande aumento na taxa
de aquecimento, apesar de um declive inicial na rampa de temperatura um pouco mais
acentuado na fase inicial ndo alterou muito a taxa de aquecimento a nivel de média da

experiéncia. Observando mais detalhadamente a rampa de aquecimento, dos 20 minutos
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até aos 55 minutos observa-se um declive acentuado dando uma taxa de aquecimento
entre esses dois pontos de 8,13°C/min e dos 55 min até aos 275 minutos a taxa de
aquecimento era de 0,57°C/min. Desta forma foi necessario reavaliar o procedimento de
modo a aumentar a taxa de aquecimento do reator e estabelecer uma nova rampa de

aquecimento.

Experiéncia 13

500
450

— 400

8. 350

(1]

=

£ 250
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a

~ 100
50

0 31 60 91 121 152 182 213 244 274 305 335
Tempo [min]

Figura 4.2 — Gréfico representativo da rampa de aquecimento da experiéncia 13.

Na nova estratégia adaptada deixou-se de parte o método de diversos patamares e fez-
se a rampa de aquecimento com um soO patamar. Ou seja, impunha-se ao forno um
aquecimento até a temperatura respetiva de 500°C, como apresentado na Figura 4.3.
Analisando a taxa de aquecimento média da experiéncia observou-se que esta aumentou
para ~2°C/min, concluindo que nao houve grande alteragao em comparagao as restantes
experiéncias. Contudo, da Figura 4.3 é possivel constatar que a rampa de aquecimento
dos 0°C aos 350°C tem um declive bastante acentuado com uma taxa de aquecimento de
6,36°C, mas a partir dos 350°C até os 400°C o mesmo nao acontece, e a taxa de
aquecimento é somente 0,83°C/min. Também foi possivel observar que ao impor-se a
temperatura de 500°C, o carbonizado no interior do reator sé atingia os 400°C, havendo
uma diferenca entre as paredes exteriores e o interior do reator de ~100°C, esta diferenca
era causada por limitagdes de transferéncia de calor e perdas de calor no sistema reativo.

Novamente foi necessario planear um novo método para a rampa de aquecimento.
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Experiéncia 17
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Figura 4.3 — Grafico representativo da rampa de aquecimento da experiéncia 17

O novo método para a rampa de aquecimento consistia em impor inicialmente ao forno
de aquecimento temperaturas superiores aquelas pretendidas e, posteriormente controlar
a temperatura no valor pretendido. Desta forma, imponha-se no forno a temperatura de
750°C e quando a temperatura dentro do reator se aproximava dos 350°C a temperatura
das resisténcias do forno era diminuida para 600°C, e desta forma era possivel obter no
reator a temperatura de 500°C tal como se pode observar na Figura 4.4. Como esperado,
a taxa de aquecimento aumentou e aproximou-se mais dos valores recomendados na
bibliografia, sendo que para o caso da experiéncia da Figura 4.4. se alcangou um valor de
7,80°C/min. Este método de aquecimento foi aplicado as experiéncias 19 a 26. E
possivel observar que a taxa de aquecimento destes ensaios foi muito mais de encontro
com os valores de recomendados na bibliografia, com excegédo da experiéncia 24 que
acabou por ser a experiéncia com taxa de aquecimento mais baixa, cerca de 5,54 °C/min

e por motivos que nao foi possivel explicar com base na informacéao recolhida.
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Experiéncia 23
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Figura 4.4 — Grafico representativo da rampa de aquecimento da experiéncia 23

Na tabela 4.1. sdo apresentados paradmetros das experiéncias de pirdlise,
nomeadamente, o tempo de residéncia do biochar e a taxa de aquecimento para as

varias experiéncias realizadas.

Tabela 4.1 — Taxa de aquecimento das experiéncias

Referéncia Taxa de Referéncia Taxa de
Tempo de Tempo de
da Aquecimento da Aquecimento
residéncia [h] residéncia [h]

Experiéncia [°C/min] Experiéncia [°C/min]
#5_A 0% 5,80 1,43 #15_B_0% 2,50 3,13
#6_A 0% 6,90 1,20 #16_B_0% 4,92 1,50
#7_A 0% 7,67 1,07 #17_B_0% 3,33 1,96
#8_A 0% 6,50 1,27 #18_B_0% 1,83 3,42
#9_A 0% 8,50 0,76 #19_C_65% 0,92 7,80

#10_A_0% 2,75 2,47 #20_C_45% 1,08 6,33
#11_A_0% 4,25 1,64 #21_C_0% 1,00 6,73
#12_A_0% 4,33 1,57 #22_C_15% 0,94 6,55
#13_B_0% 5,83 1,58 #23 C_0% 0,92 7,80
#14_B_0% 6,92 0,93 #24 _C_65% 1,58 5,54

Para além das experiéncias 5 a 24 apresentadas na Tabela 4.1., foram realizadas as

experiéncias com designacdo 1 a 4 e 25 e 26, mas devido a problemas técnicos
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relacionados com os registos de temperatura nao foi possivel calcular as respetivas taxas

de aquecimento.

4.2 RENDIMENTOS PIROLITICOS

Os rendimentos piroliticos expressam a abundancia relativa de produtos de pirdlise e que
sd0 0 biochar, os liquidos e os gases permanentes. Importa referir que neste trabalho
foram quantificados experimentalmente a producédo de biochar e de liquidos, dendo a
producédo de gases permanentes determinada por diferenga relativamente a massa de
amostra de biomassa original. Na Tabela 4.2 sdo apresentados alguns valores de
rendimento de producdo de produtos de pirdlise para as experiéncias realizadas. Na
tabela é apresentado um ensaio com o biochar da instalagdo A, um ensaio da instalagao
B e os ensaios todos da instalagdo C. Da instalacdo A e B s6 foi apresentado um ensaio
pois os restantes foram realizados a mesma temperatura e humidade ndo havendo
diferencas significativas encontradas entre eles, na Tabela 6.2 que se encontra nos
Anexo C é possivel visualizar todos os rendimentos relativos a todos os ensaios

realizados neste trabalho.

Tabela 4.2 — Rendimentos piroliticos das diversas lamas a diferentes temperaturas e humidade.

LM_A LM B Lamas C
Humidade [%] 0 0 0 15 45 65 0 15 45 65
Temperatura [°C] 450 410 400 400 400 400 500 500 500 500
Biochar [% m/m bs] 44 46 70 44 38 36 68 42 32 28
Bio-6leo [% m/m] 28 30 10 44 48 26 9 51 58 48
Gases [% m/m] 27 24 20 12 14 38 23 7 10 24

Analisando os resultados da Tabela 4.2, é possivel observar que para diferentes
condigdes (temperatura e humidade) foram obtidas diferentes percentagens de
rendimentos piroliticos. No geral, observa-se que para experiéncias de pirdlise a uma
temperatura mais baixa a percentagem de producao liquidos (condensados) € menor, por
conseguinte a producao da fracido soélida € maior. A producado de condensados no geral
manteve-se no mesmo percentual para as lamas da instalagdo A e da instalagdo B, mas

em relacdo ao rendimento de carbonizados (biochar) denota-se que ha um aumento
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quando se compara a instalagdo B com a instalagdo A, concluindo que o rendimento de

carbonizados difere consoante o tipo de biomassa que ¢ utilizado.

Relativamente as lamas da instalacdo C é possivel observar que para diferentes
humidades e temperatura denota-se alteragdes significativas no rendimento do biochar. A
humidade fez com que a produgédo de condensados seja superior, pois a quantidade de

agua presente na matéria-prima nessa fragado também & maior.

Figura 4.5 — Rendimentos fragéo liquida do ensaio da pirdlise

‘E possivel observar-se que na Figura 4.5 (a) existe uma tonalidade diferente, existindo
dois materiais presentes com densidades diferentes comparando com a Figura 4.5 (b) ha
uma menor presenga de condensados pois este foi uma experiéncia realizada com lamas
com uma humidade de 0%. Na Figura 4.5 (b) é possivel observar uma cor mais
homogénea nos condensados, o que pode ser resultado de, neste caso, os condensados
(bio 6leo) resultantes da pirdlise terem uma presenga de agua muito superior (65%)

resultante do maior teor de humidade nas lamas.

Relativamente a fracao sdlida na Figura 4.6, € possivel observar o biochar produzido
numa das experiéncias verifica-se que o biochar apresenta uma tonalidade escura tipica

dos carbonizados de pirdlise de biomassa.
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Figura 4.6 — Biochar no final de um ensaio de pirdlise lenta

A tonalidade e caracteristicas macroscépicas do biochar ndo apresentas diferencas
significativas para as diversas experiéncias, exceto a nivel de granulometria. Na Tabela
4.2 é possivel observar que a percentagem de produgédo de biochar (rendimento) se
altera consoante as condigdes do processo. E possivel observar que para uma humidade
de 0% na lama ha uma maior percentagem de biochar nas lamas da instalagdo C,
quando comparado com os materiais provenientes das instalagdes A e B., o que se
justifica em resultado do elevado conteldo em cinzas nesta lama (Tabela 3.1) que resulta

do facto de ser uma lama mista.

A grande quantidade de producéo de biochar cerca de 70% das lamas da instalagéo C,
em ambos os ensaios a 0% de humidade, este valor é superior ao referido na literatura,
mas € necessario ter em conta que este biochar também tem uma quantidade de cinzas

bastante elevada e que deriva da natureza das lamas (lamas mistas).

E possivel observar que para teores de humidade mais elevadas, 45% e 65%, a
percentagem de biochar produzido ¢ muito menor em comparagdo com o observado a
humidades mais baixas, o que se justifica em resultado da presenga de agua nas lamas

biolégicas utilizadas como matéria-prima.

Comparando os resultados obtidos a 400°C e a 500°C para o biochar produzido a partir
de lamas da instalagdo C, no geral ha uma diminuicdo do rendimento do biochar e
consequentemente um aumento na produgdo de condensados com o aumento da
temperatura. Desta forma, os resultados obtidos indiciam que com o aumento da

temperatura ha uma diminuigdo do rendimento do biochar e aumento do rendimento de
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condensados, tal como referido na literatura sobre pirélise de biomassa (Agrafioti et al.,
2013) e (Hossain et al., 2011). Relativamente ao rendimento do biochar é possivel
concluir que a diminuicdo do rendimento € em média cerca de 3,5% em resultado dum

aumento de temperatura de 400°C para 500°C.

Relativamente ao tempo de residéncia da biomassa no processo de pirdlise, verifica-se
que apesar das experiéncias com das lamas da instalacao A, B e C serem realizadas
com tempos de residéncia diferentes, com o biochar de A e B a apresentarem tempos de
residéncia superiores (Tabela 4.1), ndo foi observada uma influéncia clara deste
parametro sobre o rendimento de biochar para cada um dos tipos de lama; entre tipos de
lama n&o se pode retirar uma conclusao sobre o efeito no rendimento de biochar, pois a

matéria prima também apresenta caracteristicas distintas.

Acerca deste assunto, Agrafioti et al. (2013) fizeram um estudo onde utilizaram também
lamas provenientes de uma ETAR para a produg¢ao do biochar. As principais conclusées
que se retiraram deste estudo foi que com o aumento da temperatura havia uma
diminuicdo do rendimento de biochar, e que mesmo utilizando diferentes tempos de
residéncia do sdlido no processo de pirdlise (30 min, 60 min e 90 min) ndo havia

alterac&o no rendimento do biochar.

Rendimentos piroliticos

% biochar bs % bio-oleo % Gases

100%

60% |— | |

Figura 4.7 — Gréfico representativo dos rendimentos piroliticos de diversos ensaios realizados com as lamas
da instalagédo A, lamas da instalagédo B e da instalagdo C

Relativamente as diferengas encontradas para os rendimentos piroliticos, Figura 4.7, para
as lamas das trés instalacoes estudadas é possivel observar que as lamas da instalagao

C apresentam um maior rendimento de biochar, mas também s&o aquelas com maior
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percentual de cinzas presentes na matéria-prima, o que esta relacionado com a misturas
de lamas primarias e secundarias. Em resumo, a composicdo das lamas afeta os

rendimentos piroliticos.

4.3 CINzAS

O valor da percentagem de cinzas no biochar é influenciada pela percentagem de cinzas
presentes na matéria-prima, neste caso, as lamas. Para a determinacgéo do teor de cinzas
foi utilizado o método da norma DIN 51719, método semelhante a CEN/TS 14775.

A percentagem de cinzas no biochar varia de lama para lama (Tabela 4.3). Denota-se
grandes diferengas, como se pode ver no biochar das lamas da instalagao A o teor de
cinzas é em média cerca de 42% massa, no biochar da instalagao B é em média cerca de
52%massa em média, e o biochar da instalagdo C apresenta os valores mais elevados (a
média das varias amostras € cerca de 93%massa de cinza). A explicagdo para estas
diferengas de conteudo em cinzas no biochar esta relacionada com o conteudo em cinza
nas lamas que lhes deram origem, sendo que as lamas que apresentam mais cinzas sao

as da instalacdo C, e as que apresentam menor teor de cinzas séo as da instalacao B.

Para além disso, também outras propriedades como o teor de volateis e as condicoes
operatdrias do processo de pirdlise, em particular a temperatura, influenciam a fragao
relativa de cinzas no biochar, pois estas variaveis condicionam o teor de carbono
organico. Por exemplo, as experiéncias #19 a #22 foram realizadas a temperaturas de
cerca de 400°C e as experiéncias #23 a # 26 foram realizadas a temperaturas de cerca
de 500°C, verificando-se que o biochar das experiéncias realizadas a temperaturas mais

elevadas apresenta uma maior percentagem de cinzas.

Tabela 4.3 — Percentagem de cinzas presentes em cada amostra de biochar (amostra da instalagéo A:
referéncia #3 a #12, amostra da instalagao B: referéncia #13 a #18, instalagédo C: referéncia #19 a #26).

Cinzas | Desvio

Referéncia % Padréo Referéncia Cinzas (% Desvio Referéncia | Cinzas (% Desvio
da ° (% da massa, Padréo da massa, Padrao
massa, o
Experiéncia Experiéncia média) (% massa) | Experiéncia média) (% massa)

média) | Massa)

#3 47 0,05 #11 42 0,01 #19 90 0,01
#4 39 0,02 #12 40 0,01 #20 91 0,00
#5 45 0,01 #13 55 0,01 #21 89 0,02
#6 40 0,01 #14 52 0,01 #22 89 0,00
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#7 42 0,01 #15 52 0,01 #23 96 0,01
#8 43 0,01 #16 55 0,01 #24 96 0,00
#9 44 0,01 #17 38 0,00 #25 96 0,00
#10 41 0,00 #18 42 0,01 #26 96 0,01

O conteudo em matéria organica presente no biochar foi estimado por diferenga

relativamente ao conteudo em cinzas (Eq. 3.5).
Wo (%) =100 -, (%) Eq. 3.5

Verifica-se que o biochar produzido a partir das instalacbes A e B apresenta uma
percentagem mais elevada de matéria organica quando comparado com o biochar
formado a partir das lamas da instalagdo C (Tabela 4.4), o que se explica em resultado

dos respetivos conteldos em cinzas (Tabela 4.3).

Tabela 4.4 — Percentagem de matéria organica presentes em cada amostra de biochar (amostra da

instalagédo A: referéncia #3 a #12, amostra da instalagéo B: referéncia #13 a #18, instalagao C: referéncia #19

a #26).
Matéria Matéria Matéria
Referéncia Organica Referéncia Organica Referéncia Organica
da % da (% da (%
Experiéncia massa) Experiéncia massa) Experiéncia massa)
#3 53 #11 58 #19 10
#4 61 #12 60 #20 9
#5 55 #13 45 #21 11
#6 60 #14 48 #22 11
#7 58% #15 48 #23 4
#38 57% #16 45 #24 4
#9 56% #17 62 #25 4
#10 59 #18 58 #26 4

4.4 PH E CONDUTIVIDADE

O pH é um dos parametros mais importantes no contexto da aplicagao do biochar no solo

na perspetiva da correcao das propriedades do solo. Os valores tipicos do pH do biochar
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encontram-se no intervalo de 8 a 11 (Lopez-Capel et al., 2016), sendo que este intervalo
variar consoante a percentagem de cinza presente no biochar e o tipo de biomassa

utilizada.

Na Tabela 4.5 e Figuras 4.8 e 4.9 sao apresentados os resultados referentes aos valores
obtidos para o pH e a condutividade elétrica das amostras de biochar produzidas.
Verifica-se que os valores de pH se encontram na gama 8.86 a 12.27, sendo observadas

diferencgas de pH entre biochar produzido a partir de lamas de diferentes instalagdes.

O aumento da temperatura no processo de pirdlise também parece estar na origem de
biochar com um pH mais elevado (Brewer et al., 2014), o que pode explicar a diferenga
no biochar produzido a partir de lamas da instalagao C a diferentes temperaturas (400°C
e 500°C), sendo que o biochar produzido a temperatura mais elevada (500°C),
experiéncias #23 a #26 apresentam um valor de pH mais elevado do que o biochar
produzido a 400°C (experiéncias #19 a #22).

O aumento da temperatura causa a libertacdo de acidos presentes na estrutura do
biochar e conserva assim a caracteristica alcalina do biochar. Desta forma, o aumento da
temperatura conserva a porgao inorganica do material (as cinzas) e composta por éxidos
metalicos. Esta cinza € um material alcalino, ou seja, vai fazer com que exista um
aumento do pH do biochar (Lopez-Capel et al., 2016). Concluindo, o aumento da
temperatura do processo de pirdlise promove um aumento do pH do biochar, o qual
também ¢ influenciado pela percentagem de cinzas no biochar, como é possivel observar
na Relativamente as diferengas encontradas para os rendimentos piroliticos, Figura 4.7,
para as lamas das trés instalagbes estudadas é possivel observar que as lamas da
instalacdo C apresentam um maior rendimento de biochar, mas também s&o aquelas com
maior percentual de cinzas presentes na matéria-prima, o que esta relacionado com a
misturas de lamas primarias e secundarias. Em resumo, a composi¢cdo das lamas afeta

os rendimentos piroliticos.
CINzAs

O valor da percentagem de cinzas no biochar é influenciada pela percentagem de cinzas
presentes na matéria-prima, neste caso, as lamas. Para a determinag¢do do teor de cinzas
foi utilizado o método da norma DIN 51719, método semelhante a CEN/TS 14775.

A percentagem de cinzas no biochar varia de lama para lama (Tabela 4.3). Denota-se
grandes diferengas, como se pode ver no biochar das lamas da instalagao A o teor de

cinzas é em média cerca de 42% massa, no biochar da instalagao B é em média cerca de
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52%massa em média, e o biochar da instalagcdo C apresenta os valores mais elevados (a
média das varias amostras é cerca de 93%massa de cinza). A explicacdo para estas
diferencas de conteudo em cinzas no biochar esta relacionada com o conteido em cinza
nas lamas que Ihes deram origem, sendo que as lamas que apresentam mais cinzas séo

as da instalacéo C, e as que apresentam menor teor de cinzas sédo as da instalagcao B.

Para além disso, também outras propriedades como o teor de volateis e as condi¢oes
operatdrias do processo de pirdlise, em particular a temperatura, influenciam a fragao
relativa de cinzas no biochar, pois estas variaveis condicionam o teor de carbono
organico. Por exemplo, as experiéncias #19 a #22 foram realizadas a temperaturas de
cerca de 400°C e as experiéncias #23 a # 26 foram realizadas a temperaturas de cerca
de 500°C, verificando-se que o biochar das experiéncias realizadas a temperaturas mais

elevadas apresenta uma maior percentagem de cinzas.

Tabela 4.5 — Valores representativos do pH e Condutividade elétrica em cada ensaio

Ensaios pH Condutividade

elétrica (mS/cm)

#3 8,99 2,64

#4 9,26 2,95

#5 9,29 2,27

#6 9,51 2,34

Lamas da #7 9,56 2,20
instalacédo A #8 9,42 2,78
#9 9,48 3,03

#10 10,68 2,70

#11 10,96 2,38

#12 11,37 3,62

#13 11,01 5,33

#14 11,68 5,22

Lamas da #15 11,67 5,00
instalagdo B #16 11,07 2,8
#17 8,86 0,87

#18 10,86 2,52

Lamas da #19 10,32 2,48
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instalagdo C #20 10,30 1,99
#21 11,35 3,39
#22 10,50 2,16
#23 12,20 12,62
#24 12,23 12,70
#25 12,27 12,27
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Figura 4.8 — Grafico representativo do pH da solugdo de maceragéo dos diferentes carbonizados

Relativamente a condutividade elétrica, € possivel visualizar no geral uma diferenga
significativa entre biochar produzido a diferentes temperaturas (e.g., Tabela 4.5, Figura
4.9). Verifica-se que com o aumento da temperatura de pirélise ha um aumento da
condutividade elétrica do biochar, tal como tem sido referido na literatura (Oh, Choi, &
Shinogi, 2012) (Kloss et al., 2012). O valor da condutividade elétrica esta relacionado
com a quantidade de ides soluveis presentes no biochar, e a concentracao destes ides
parece aumentar com o aumento da temperatura, por exemplo em resultado do aumento

da fracgao de cinzas no biochar com o aumento da temperatura.
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Figura 4.9 — Grafico representativo da condutividade elétrica da solugdo de maceragéo proveniente dos
carbonizados

Relativamente a condutividade elétrica € possivel visualizar no geral uma enorme
diferengca quando se aumenta a temperatura. Onde podemos concluir que com o
aumento da temperatura de pirdlise ha consequentemente um aumento da condutividade
elétrica, varios estudos como o de (Oh, Choi, & Shinogi, 2012) e o de (Kloss et al., 2012),
que afirmam o mesmo, logo podemos concluir que no geral o comportamento da

condutividade elétrica esta de acordo com a bibliografia.

Desta forma, o valor da condutividade elétrica esta relacionado com a quantidade de ides
soluveis presentes no biochar, estes ides diminuem com o aumento da temperatura.
Estes minerais podem estar envolvidos com a matriz carbonacea através da

transformacéao térmica do biochar (Downie, Crosky, & Munroe, 2009).

4.6 MASSA VOLUMICA DO BIOCHAR

4.6.1 MASSA VOLUMICA DO BIOCHAR A GRANEL

Na Figura 4.11 estdo representados os valores que foram registados das medigbes da

massa volumica. E possivel verificar que ndo existe uma grande amplitude entre ensaios.
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O ensaio em que o biochar apresenta uma massa volumica mais baixa € o ensaio
realizado com as lamas da instalagcdo A, a granulometria deste biochar (5mm-7mm)
também pode afetar a sua massa volumica a granel, graos maiores fazem com que existe
mais espaco livre entre os grdos do biochar e estes ocupem um maior volume,

consequentemente diminuicdo da massa volumica do biochar.

O biochar que apresenta uma maior massa volumica a granel é o biochar proveniente
das lamas da instalagdo B, a granulometria deste biochar visualmente ficava entre os

4mm-2mm de didmetro.

Comparando os dados obtidos com os valores da literatura é possivel afirmar que a
massa volumica a granel ou bulk density se encontra aproximadamente dentro do

intervalo expectavel.

Segundo (Lehmann & Joseph, 2015) os valores bibliograficos para bulk density devem
encontrar-se entre 0,09 g/cm3®e 0,50 g/cm?3. Observando os dados obtidos existem alguns
ensaios dentro do intervalo e outros ligeiramente fora, os ensaios LM_A 0%,
LM _C 15% 400°C, LM_C 45% 400°C e LM_C _15%_500°C apresentam valores dentro
do intervalo como é possivel verificar na Figura 4.10. Os restantes ensaios encontram-se
ligeiramente fora desse intervalo, para valores superiores, mas nao ultrapassam os
0,650g/cm?.
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Figura 4.10 — Grafico representativo da massa volumica a granel.

Ao analisar a massa volumica a granel do biochar do local C a 400°C também é possivel

observar que com o aumento da humidade contida na biomassa a qual se realizou o
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ensaio a massa volumica diminui gradualmente. Desta forma, podemos constatar que a
humidade afeta de certa forma a massa volumica do biochar. Na instalagdo C a 500°C
também possivel ver essa diminuicdo a excecao do ensaio a 15%, que diminui, mas
acaba por diminuir demasiado obtendo uma massa volumica a granel ainda mais baixa

que os ensaios a 45% e 65% de humidade.

4.6.2 MASSA VOLUMICA VERDADEIRA

Para analise da massa volumica verdadeira foram utilizadas as lamas provenientes da

instalacéo B e instalacao C.

Como a matéria-prima utilizada para a producéo de biochar provem de sitios diferentes é
expectavel que haja diferengas nas massas volumicas verdadeiras da instalagao B para a
C. Observando a Figura 4.11 é possivel verificar que a massa volumica verdadeira da
instalacdo B apresenta uma massa volumica muito menor comparando com o biochar da

instalacao C.

A experiéncia do biochar de B apresenta valores tanto de granulometria <2mm como de
maior ou igual a dois de cerca de 1,5 g bs/cm3, onde é possivel também observar que
ndo existe grande diferenga de massa volumica entre granulometrias. O que nao
acontece comparando o biochar da instalacdo C. Quando a granulometria é igual ou
maior que 2mm esta apresenta uma massa volumica mais baixa. Esta observagao
podera estar relacionada com o numero de poros, visto que numa granulometria maior a

possibilidade de existir mais poros é maior, logo a densidade desse material sera menor.

Segundo o estudo de (Brewer et al., 2014) a massa volumica verdadeira aumenta com a
temperatura o que nao se verifica neste caso, com o aumento da temperatura de 400°C
para 500°C é possivel verificar que nao existe grandes diferengas no geral. Todavia, é
possivel também observar que a granulometria do biochar de maior ou igual a 2mm
apresenta um aumento da sua massa volumica quando ha um aumento da temperatura,
€ possivel verificar esta situacdo na experiéncia 21 (LM_C_0%) a 400°C para a
experiéncia 23 (LM_C_0%) a 500°C. Nos restantes ensaios ndo se observou este
comportamento e uma das explicagdes encontradas é o facto de haver presenca de

humidade nas lamas biolégicas utilizadas na pirdlise.
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Figura 4.11 — Grafico representativo da massa volumica verdadeira

A massa volumica verdadeira do biochar deve-se encontrar entre o intervalo 1,5 a 2
g/cm® (Lehmann & Joseph, 2015). Comparando os valores obtidos com os valores
bibliograficos pode-se concluir observando a Figura 4.11 que s6 a experiéncia LM_B_0%
se encontra dentro do intervalo dos valores bibliograficos, tanto para uma granulometria

menor que 2mm ou maior ou igual a 2mm.

Relativamente aos valores obtidos da massa volumica do biochar da instalagdo C denota-
se que para uma granulometria maior ou igual a 2 os valores de massa volumica

encontram-se mais préximos dos valores bibliograficos.

4.6.3 MASSA VOLUMICA VERDADEIRA VERSUS MASSA VOLUMICA

A densidade a granel depende da dimensao das particulas e do grau de compactacao do
enchimento. Relativamente a massa volumica verdadeira esta € mais complexa e envolve
uma maior precisdo, pois esta tem em conta a porosidade da particula e os espacgos

vazios existentes entre elas.

Observando a Figura 4.13 a massa volumica verdadeira é consideravelmente superior do
gque a massa volumica granel, o que ja era expectavel, porque a massa nao tem em conta
a porosidade do biochar e os espagos vazios entre particulas e a massa volumica
verdadeira define-se pela relagao existente entre a massa dos materiais e o volume real,

excetuando todos os espacos vazios e considerando que nao existem poros fechados.
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Figura 4.12 — Grafico representativo da massa volumica a granel versus massa volumica verdadeira

4.7 GRANULOMETRIA

A composicao granulométrica corresponde a distribuicdo das granulometrias por classes
de tamanho. A granulometria influencia a mobilidade e o destino do biochar no solo,
desta forma é necessario saber a quantidade e granulometria de maneira a obter maiores

beneficios sem ocorrer lixiviagdo do biochar (Clough, Condron, Kammann, & Muller,

2013).

Relativamente a granulometria o método utilizado consistia em crivar o biochar com
diferentes didmetros de forma a saber-se a dispersdo granulométrica de cada ensaio, e

como estas deferiam de instalagdo para instalacao, a diferentes humidades e diferentes

temperaturas.
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Figura 4.13 — Grafico representativo da distribuicao granulométrica do biochar das diferentes lamas (Local A
e B)

Como a nivel granulométrico ndo existiu grandes diferengas nas experiéncias feitas com
as lamas da instalacdo A e lamas da instalagcéo B é, entdo, representado na Figura 4.14
apenas uma experiéncia do biochar de cada instalagdo. Observando o grafico é possivel
verificar que o biochar da instalagdo A tem uma maior variabilidade de granulometria em

comparagao ao biochar proveniente da instalagéao B.

Para um didmetro igual ou superior a 2mm no carbonizado da instalagéo A, cerca de 57%
do biochar é superior ou igual a esse diametro ja no biochar da instalagao B este valor &
muito mais elevado, 78%. Em relagdo a granulometria de 1mm é possivel observar-se
que o biochar da instalagdo A tem quase a mesma percentagem de grados com 1mm que
0 biochar da instalagdo B, cerca de 20% as duas, sendo que o local B tem valores um
pouco superiores a 20%. A partir de <1mm o biochar da instalacdo B apresenta valores
irrisérios, sendo que o biochar proveniente da instalagdo A ainda tém cerca de 10% em
0,71mm de didametro e cerca de 12% em 0,18mm. Nos didmetros entre 0,053 e Omm,
nenhuma das duas apresenta valores exceto o local A que apresenta ainda 1% a

0,053mm de diametro.

Comparando os valores observados com a legislagédo, Decreto-Lei n.° 103/2015 de 15 de
junho, e segundo estudos feitos por (Miranda et al., 2015) o ensaio que mais se encontra
dentro dos parédmetros como um bom corretor alcalino € o biochar das lamas da

instalagéo B a 0% de humidade, como é possivel observar no grafico da Figura 4.14.
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Figura 4.14 — Grafico Representativo da distribuigdo granulométrica do biochar com matéria-prima
proveniente da instalacado C a 400°C

Relativamente ao biochar da instalagdo C, como ja envolveram diferentes temperaturas e
diferentes humidades demonstrou interesse em fazer uma comparagao a nivel de cada
experiéncia pois estas apesar de serem a mesma temperatura apresentam humidades

diferentes.

Observando o grafico da Figura 4.14 é notdrio que cerca de 50% do biochar de todos os
ensaios a 400°C tem um didmetro superior a 2mm, a exceg¢ao das experiéncias LM_ 65%
e LM_15%.

Relativamente ao didmetro maior ou igual a 1mm todas as experiéncias se encontram
proximos dos 15%. Na verdade, observando o grafico elas ndo apresentam grandes
diferengas a nivel da disperséo granulométrica exceto a experiéncia LM_15% esta tem

uma percentagem de 20% para didmetro igual ou maior que 0,18mm.

E possivel denotar que o ensaio a 0% de humidade a sua granulometria, cerca de 60%, é
igual ou superior a 2mm. Para aplicagdo num solo esta seria a experiéncia que se
encontra de acordo com o Decreto-Lei n.° 103/2015 de 15 de junho para um bom corretor

alcalino.
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Observando a Figura 4.14 e a Figura 4.15 é notdrio, diferencas relativamente a
distribuicdo granulométrica pois a temperatura influencia a granulometria do material, e

neste caso ha uma diminuigdo da granulometria quando ha um aumento da temperatura.
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Figura 4.15 — Grafico representativo da distribuicdo granulométrica do biochar com matéria-prima proveniente
da instalagédo C a 500°C.

Considerando agora as experiéncias a temperatura de 500°C pode-se observar cerca de
50% do biochar de todos os ensaios tem um didmetro maior ou igual a 2mm. A seguir
com maior percentagem apresenta-se os didmetros 0,18mm e 0,053mm, cerca de 20%
do biochar tem um didmetro maior ou igual a estes. E possivel observar que cerca de 5%
a 6% sao considerados poeiras porque apresentaram um didmetro <0,053mm, a
explicacdo encontrada para estes valores € a elevada temperatura a que se deu estas

experiéncias.

E de notar que a experiéncia LM_0% é a experiéncia com um didmetro que mais se
enquadra dentro dos parametros da legislacdo e dos valores bibliograficos que falavam
no estudo de (Miranda et al., 2015).

Concluindo os ensaios que melhor se enquadram dentro dos parametros bibliograficos
s&0 os ensaios a uma humidade de 0%, desta forma é possivel concluir que a humidade

€ um fator que influencia a granulometria do material.
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5 CONCLUSAO

No ambito da realizacdo desta dissertacao efetuou-se o estudo de amostras de lamas
bioldégicas e lamas mistas, num total de 3 tipos de lamas, provenientes do tratamento de
efluentes liquidos na industria da pasta e papel, nomeadamente as instalagdes
designadas por A, B e C, na perspetiva da sua utilizagdo para producao de biochar por
pirdlise. As caracteristicas desta biomassa variam bastante, quer no que respeita a

conteudo em cinzas quer a conteudo em humidade.

Realizou-se a operacionalizagao e teste de uma instalacéo laboratorial para uma analise
exploratéria das condigbes de pirdlise de lamas biolégicas em leito fixo (p.e., teor de

humidade da biomassa, temperatura e taxa de aquecimento) para produgao de biochar.

Verificou-se que as caracteristicas fisico-quimicas das lamas e a temperatura de pirdlise
influenciam os rendimentos piroliticos, i.e., a fracgdo de produtos biochar, liquidos e
gases permanentes, assim como a propriedades do biochar, como sejam o teor de
cinzas, pH e condutividade elétrica, granulometria e massa volumétrica a granel e

verdadeira.

Uma combinagdo adequada das propriedades das lamas (biolégicas e mistas) e da
temperatura do processo de pirdlise € da maior importdncia na determinacao das

propriedades do biochar.

Com o aumento da temperatura e das taxas de aquecimento foi possivel observar uma
diminuicdo do rendimento do biochar. O aumento da humidade das lamas causou uma
diminu¢&o no rendimento de producéo de biochar. Estes resultados estdo de acordo com

a literatura.

O biochar proveniente das lamas da instalagcao C foi o que apresentou valores de pH e de
condutividade elétrica mais elevados, o que podera estar relacionado com o elevado
conteudo em cinzas, e que foi condicionado também pelo elevado teor de cinzas das
lamas desta instalacdo. O biochar produzido a partir das lamas da instalagdo A e das
lamas da instalagdo B mostrou alguma semelhanga em termos de pH e condutividade

eléctrica.

Relativamente a massa volumica a granel, o biochar produzido a partir de lamas das 3
instalagbes apresenta valores que estdo na gama referida na literatura, enquanto que
relativamente a massa volumica verdadeira, s6 o biochar produzido a partir de lamas da

instalagéo B se encontrou dentro dos valores referidos na literatura.
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Em relagado a granulometria, verificou-se que o biochar produzido a partir de lamas secas
apresentou valores adequados para colocar no solo, de acordo com o referido no
Decreto-Lei n.° 103/2015 de 15 de junho.

Em resumo, o biochar produzido a partir de lamas do tratamento de efluentes liquidos
apresentam algumas propriedades que poderao ter interesse do ponto de vista da sua
aplicagédo para corregdo de algumas propriedades do solo, e portanto, do ponto de vista
agrondémico, como seja, por exemplo, a correcgao de pH em solos acidos, assim como a
disponibilidade de alguns nutrientes essenciais as plantas. No entanto verifica-se que ha
uma necessidade de refinar o processo de producdo do biochar a partir das lamas, de
modo a adequar as suas propriedades, e sera necessario realizar uma avaliagcdo mais
detalhada das propriedades do biochar, nomeadamente no que respeita a sua
composi¢cdo quimica detalhada, assim como experiéncias de colocagdo no solo e

caracterizagao do respetivo efeito.

5.1 TRABALHO FUTURO

O topico deste trabalho mostrou-se bastante interessante e devera ser mais explorado no
futuro, uma vez que com este trabalho foi possivel realizar algum avango no
conhecimento acerca das propriedades da matéria-prima, no caso as lamas do
tratamento de efluentes liquidos, e das condigbes de operacdo adequadas para a
producao de biochar a partir da pirdlise de lamas. Sera necessario agora realizar uma
analise mais detalhada sobre a influéncia da matéria-prima e das condi¢des de processo
sobre as caracteristicas do biochar produzido. Aprofundar o conhecimento sobre a
influéncia da humidade da matéria-prima, granulometria da matéria-prima, assim como
das condi¢cbes de processo, como a temperatura e taxa de aquecimento, sobre as
propriedades do biochar. Tendo em consideracio que o objetivo é a producao de biochar
para utilizagdo como corretivo do solo, sera importante obter informacdo sobre a

composi¢ao em metais com relevancia ambiental.

Tendo em consideracdo as necessidades energéticas do processo de pirdlise, devera
analisada a integragdo da fragdo de produtos gasosos e liquidos, como recursos de

energia para suportar o processo de pirolise.

Podera ainda ser estendido o estudo da producdo de biochar por pirdlise a partir de
outras matérias primas, como por exemplo biomassa florestal residual ou residuos

organicos.
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Anexo A — Protocolo da determinacao de cinzas

Determinacao de Cinzas

Para a determinacao do teor de cinzas foi utilizada a DIN 51719 sendo que este é um
método semelhante a CEN/TS 14775 a versao inglesa “Solid biofuels — Method for the

determination of ash content”.

As cinzas sdo consideradas a massa do residuo inorganico que resta apés a ignigao de
um combustivel (neste caso, biochar) em condi¢cdes especificadas, expresso em

percentagem da massa da matéria seca em combustivel (biochar).

O teor de cinzas é determinado pelo céalculo da massa do residuo remanescente apos a
amostra ser aquecida no ar sob condi¢gdes de tempo rigidamente controladas, peso e

equipamento da amostra, especificagbes para temperatura controlada de (550+10) °C.
Procedimento:

Coloque os cadinhos na mufla fria. Aquega a amostra na mufla de acordo com a taxa de

aquecimento seguinte.

1. Aquecer a mufla com amostra proveniente da determinagcdo de humidade a
105°C, cerca de 1 g, por patamares de 150, 200 e 250 °C a 50 °C/10 min,

permanecendo por 1 h apés atingir os 250 °C.

2. De seguida, aquecer a mesma taxa de aquecimento por patamares de 300, 350,
400, 450, 500 e 550 °C até perfazer as 4h do ensaio.

Tabela 6.1 — Tabela referente ao tempo e temperaturas nos diferentes patamares de aquecimento da mufla.

Tempo [min] | Temperatura [°C]
0 0
10 150
20 200
30 250
40 250
50 250
60 250
70 300
80 350
90 400
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100 450
110 500
120 550
240 550

3. Remova os cadinhos da mufla. Deixar o cadinho e o seu contelido arrefecer numa
placa resistente ao calor por 5 a 10 min, depois disso transfira-o para um

exsicador.
4. Pese os cadinhos a temperatura ambiente;
5. Calcule o teor de cinzas pela férmula,

WZC(%):%MOO

mi: massa do cadinho + biochar antes da mufla

ms: massa do cadinho + biochar depois da mufla
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Anexo B — Protocolo da determinacao do pH e da condutividade
elétrica

O pH

Para a determinagéo do pH foi utilizada a ISO 10390:2005. Este International Standard

especifica um método instrumental para a determinagdo do pH usando um elétrodo de

vidro em um 1:5 (fragcdo volumica) de uma suspensao de solo (neste caso foi biochar) na

agua (pH em HO). Também é possivel medir o pH numa solugdo de KCL (cloreto de

potassio) ou em cloreto de calcio (CaCly).

Reagente

1.

2.

Agua, com uma condutividade elétrica especifica que n&o ultrapasse o valor de

0,2 mS/m a 25°C, para tal neste estudo foi utilizada agua bi-destilada;
Solucao de Cloreto de potassio (c(KCI)=0,1 mL)

Dissolver 7,456 g de cloreto de potassio e dissolva em 1000mL de agua a 20°C. A

condutividade elétrica especifica da solugéo é 1290 mS/M a 25°C.

Materiais:

Medidor de pH;
Balanga analitica;
Maquina de agitamento;

Um frasco com capacidade de 250mL.

Procedimento:

1.

Pegue numa porgdo de amostra de cerca de 5 gramas e coloque dentro de um

frasco;

Adicione 5 vezes o volume dessa amostra em agua, ou seja, 20 mL de agua
bidestilada.

Coloque o frasco fechado no agitador mecanico e agite a amostra no frasco com a

agua por 60min £ 10 min.

Deixe repousar 10 min e de seguida, passe para um copo de vidro clarificado e

faca a medig¢ao da condutividade elétrica usando o eletrodo;

Registe os valores.
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A condutividade elétrica

Para a determinacdo da condutividade elétrica foi utilizada a ISO 11265:1994. Este

International Standard especifica um método instrumental para a determinacdo da

condutividade elétrica em um 1:5 (fracdo volumica) de uma suspensao de biochar na

agua (pH em H>0). Também ¢é possivel medir a condutividade elétrica numa solucéo de

KCL (cloreto de potassio).

Reagentes

1.

Agua, com uma condutividade elétrica especifica que n&o ultrapasse o valor de

0,2 mS/m a 25°C, para tal neste estudo foi utilizada agua bi-destilada;

2. Solugéo de Cloreto de potassio (c(KCI)=0,1 mL)
Dissolver 7,456 g de cloreto de potassio e dissolva em 1000mL de agua a 20°C. A
condutividade elétrica especifica da solugédo é 1290 mS/M a 25°C.
Materiais

Medidor de condutividade;
Balanga analitica;
Maquina de agitamento;

Um frasco com capacidade de 250mL.

Procedimento

Use a fracdo das particulas da amostra menores do que 2mm de acordo com o pré-

tratamento de amostras da ISO 11464.

1.

Pese 5gramas da amostra pré tratada e transfira para o frasco, adicione 20 mL de

agua bidestilada, feche o frasco;
Coloque o frasco na maquina de agitamento e deixe agitar durante 60 min;
Deixe repousar por 10 min;

Passe para um copo de vidro clarificado e fagca a medicdo da condutividade

elétrica usando o condutivimetro;

Registe os valores.
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Anexo C — Rendimentos piroliticos de todos os ensaios

Tabela 6.2 — Rendimentos piroliticos, tempo de residéncia e taxas de aquecimento de todos os ensaios

Ensaios %Biochar % Liquido % Gas Tempo de Taxa de
Residéncia  aquecimento
(h) (°C/min)

#4_A_0% 46% 13% 41% - -

#5 A_0% 45% 4% 50% 5,80 1,43

#6_A_0% 45% 15% 40% 6,90 1,20

#7_A_0% 47% 15% 38% 7,67 1,07

#8_A_0% 45% 40% 15% 6,50 1,27

#9_A_0% 44% 28% 27% 8,50 0,76
#10_A_0% 43% 34% 23% 2,75 2,47
#11_A_0% 45% 39% 16% 4,25 1,64
#12_A 0% 46% 30% 24% 4,33 1,57
#13_B_0% 42% 29% 29% 5,83 1,21
#14_B 0% 38% 24% 38% 6,92 0,93
#15_B_0% 40% 33% 27% 2,50 3,13
#16_B_0% 40% 30% 30% 4,92 1,50
#17_B_0% 46% 24% 30% 3,33 1,96
#18_B_0% 46% 30% 24% 1,83 3,42
#19_C_65% 36% 26% 38% 0,92 7,80
#20_C_45% 38% 48% 14% 1,08 6,33
#21_C_0% 70% 10% 20% 1,00 6,73
#22_C_15% 44% 44% 12% 0,94 6,55
#23_C_0% 68% 9% 23% 0,92 7,80
#24_C_65% 28% 48% 24% 1,58 5,54
#25_C_45% 32% 58% 10% - -
#26_C_15% 42% 51% 7% - -
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