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Resumo

A presente dissertacdo visou a avaliacdo da viabilidade da valorizagdo energética de
residuos lenhocelul6sicos industriais e das suas misturas com lamas de hidrocarbonetos, através
do processo de gaseificacdo.

As matérias-primas foram misturadas em diferentes proporcbes, peletizadas e
caracterizadas quanto a sua composicao imediata, elementar e mineral, bem como ao seu poder
calorifico. O teor de humidade das matérias-primas apresentou valores entre 10 e 72 % e teores
de cinzas entre 6 e 41 %. Observando a composi¢cdo elementar, os valores de carbono e do
oxigénio variaram entre 48 e 51 % e 41 e 43 %, respetivamente. O poder calorifico superior das
matérias-primas variou entre 13 e 18 MJ/kg. Em termos de composi¢c&o mineral, os componentes
maioritarios foram o calcio, o silicio, o ferro e o enxofre.

O processo de gaseificacdo permitiu obter trés produtos: gas produto, alcatrdes
(condensados) e carvles. O gas produto obtido apresentou como componentes maioritarios o
azoto, num intervalo entre 50 e 55 %, o mondxido de carbono, entre 19 e 25 %, o hidrogénio,
entre 13 e 14 %, e o dioxido de carbono entre 10 e 12 %. O poder calorifico inferior do gas
produto variou entre 5,7 e 6,4 MJ/kg.

Os condensados apresentaram um pH de 6 e uma concentracédo do teor de fendlicos entre
6,8 e 7,5 geac/L. Quanto & caréncia quimica de oxigénio, esta variou num intervalo entre 17,1 e
41,6 gO2/L. A fase fracdo orgéanica dos produtos condensados foi maioritariamente composta
por acidos orgénicos, fendlicos e derivados de furano.

Os carvles resultantes do processo apresentaram valores significativos de teor de cinzas,
entre 46 e 74 %, valores substancialmente mais elevados comparativamente as matérias-primas
iniciais. O teor de carbono dos carvdes de gaseificagdo situou-se entre 58 e 84 %, e 0 seu poder
calorifico superior variou entre 0 e 11,1 MJ/kg. A composi¢do mineral dos carvBes apresentou a
mesma distribuicdo das matérias-primas originais, sendo de destacar incrementos ha
concentracdo de potéssio e cloro. Os carv@es obtidos foram posteriormente testados enquanto
adsorventes para o corante azul de metileno de forma a avaliar a sua valorizacdo material.
Nestes ensaios obtiveram-se eficiéncias de remoc¢éo de aproximadamente 70 % para ao carvoes
provenientes diretamente do processo de gaseificacdo, para uma concentragédo do pigmento de
azul de metileno de 100 mg/L. Apés limpeza dos carvbes por extracdo Soxhlet obtiveram-se
eficiéncias de remocéo, de 46 e 62 %, 0 que sugere que se possam atingir valores elevados se
forem aplicados tratamentos de ativacdo que promovem o aumento da porosidade, permitindo a
valorizagéo destes carvbes como adsorventes.

Os resultados obtidos validam a incorporacéo de 2,5 % de lamas de hidrocarbonetos em
pellets de biomassa destinados a gaseificacgdo como uma opcdo mais sustentavel quando
comparada com a sua deposicdo em aterro ou co-incineragdo, pois permite a obtencdo de

produtos gasosos e solidos adequados a valorizagdo energética e material.

Palavras-chave: Lamas de hidrocarbonetos; pellets; gaseificagcdo; gas-produto; alcatrdes;

carvoes; biomassa.
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Abstract

This dissertation aimed to evaluate the feasibility of energy recovery of industrial lignocellulosic
waste and its mixtures with petroleum oily sludge, through the gasification process.

Prior to gasification, the raw materials were mixed in different proportions and pelletized. Then,
the samples were evaluated for their proximate, ultimate and mineral compositions and their high
heating value. The moisture content of the raw materials was between 10 and 72 % and ash
content was found between 6 and 41 %. Looking at the ultimate composition, carbon and oxygen
values ranged from 48 to 51 % and 41 to 43 %, respectively. The high heating value of the raw
materials ranged from 13 to 18 MJ/kg. In terms of mineral composition, the major components
were calcium, silicon, iron and sulfur.

The gasification process made it possible to obtain three products: producer gas, tars and
char. The producer gas obtained in each test showed, as major components, nitrogen, between
50 and 55 %, carbon monoxide between 19 and 25 %, hydrogen between 13 and 14 %, and
carbon dioxide between 10 to 12 %. The low heating value of the producer gas ranged from 5,7
to 6,4 MJ/kg.

The obtained tars had a pH of 6 and a concentration of total phenolic compounds between 6,8
and 7,5 geac/L. Chemical oxygen demand was in the range of 17,1 to 41,6 gO2/L. The organic
phase of the condensed products was mostly composed of organic acids, phenolic and furan
derivatives.

The resulting char had significant ash content values between 46 and 74 %, substantially
higher values compared to the initial raw materials. The carbon content of the gasification chars
was between 58 and 84 %, and their high heating value was between 0 and 11,1 MJ/kg. The
mineral composition of the chars presented the same distribution as the original raw materials,
with noteworthy increases in the concentration of potassium and chlorine.

The obtained chars were further tested as adsorbents for methylene blue dye, in order to
evaluate their material valorization. In these tests, removal efficiencies of 70% for char from the
gasification process, for the concentration of 100 mg/L methylene blue. These chars were also
subjected to a solvent cleaning process, and after cleaning the removal efficiency, was between
46 and 62%, this suggests that high values can be achieved if we applied activation treatments

that increase porosity, allowing the valorisation of these carbons as adsorbents.

The results showed that the oily sludge incorporation of 2,5 %, in biomass pellets destined to
gasification is a sustainable option when compared with its disposal in landfills or incineration,

since it allows the making of gas and solid products suitable for energy and material recovery.

Keywords: Petroleum oily sludge; pellets; gasification; producer gas; tars; char; biomass.
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Capitulo 1 — Introdugéo

Capitulo 1 — Introducéo

1.1. Contextualizacéo do problema

Os residuos soélidos urbanos (RSU), s@o os residuos provenientes de diversas atividades
urbanas e industriais. Em 2017, foram produzidos em Portugal mais de 5 mil toneladas de
residuos urbanos, havendo um aumento de 2 % face ao ano de 2016 (Relatério Anual Residuos
Urbanos). Também no mesmo ano, na Europa, foram geradas mais de 248,6 mil toneladas deste
tipo de residuo, segundo a Eurostat (EUROPA, 2019). Nas Ultimas décadas, a producdo de
residuos solidos urbanos aumentou significativamente devido ao estilo de vida das pessoas e da
rapida urbanizacdo. A nivel mundial sdo geradas 1,4 mil milh6es de toneladas destes residuos
prevendo-se um aumento de 2,3 mil milhées de toneladas até ao ano de 2025 (Anthraper et al.,
2018).

Nos RSU existe uma fracdo que nao é reciclavel e que contém poder calorifico assinalavel, e
gue da origem aos combustiveis derivados de residuos (CDR), cuja utilizag&o visa a recuperacao
de energia. No entanto, os CDR apresentam algumas limitacdes na sua utilizacdo direta em
combustédo, tais como a heterogeneidade, o teor de cloro (Cl), o teor de cinzas e, em alguns
casos, o baixo teor de carbono (C) e o baixo poder calorifico. Uma vez que este tipo de residuos
apresenta uma baixa biodegradabilidade, a sua deposicdo em aterro ndo € uma op¢ao
sustentavel, dada a ocupacédo de terreno necessaria bem como o0s custos associados (Durana
Nunes, 2018). Os CDR séo utilizados em industrias com elevados requisitos energéticos, como
por exemplo, as cimenteiras, em processos de incinera¢cdo e co-incineragdo. Em 2015, cerca de
96 % do CDR produzido em Portugal foi efetivamente depositado em aterro porque ndo possuia
caracteristicas adequadas a conversao energética, especificamente o teor de humidade e a
granulometria. O volume produzido é suficiente e a utilizacdo é a sua valorizagdo energética
(Nobre, 2019).

Outros residuos que tém como destino a incinera¢@o ou co-incineracdo sdo as lamas de
hidrocarbonetos, produzidas nos processos de separac¢do de emulsdes 6leo-4gua, em refinarias
e em depésitos e separadores da rede de distribuicdo de combustiveis fésseis. Estas lamas
contém quantidades significativas de &agua e componentes minerais, mas também
hidrocarbonetos com diferentes pesos moleculares e elevado poder calorifico. A gestdo destes
residuos €, atualmente, uma fonte de poluicdo ambiental significativa, quer por volatilizacdo de
hidrocarbonetos e derivados a partir das lagoas de estabilizagdo onde se encontram, quer por

infiltrac@o nos terrenos e retencao destes componentes tdxicos no solo (Silva Oliveira, 2018).

O elevado teor em hidrocarbonetos destas lamas pode constituir aditivos Uteis para elevar o
poder calorifico de outros combustiveis que séo utilizados em gaseificacdo ou combustdo. A
presenca de teores de enxofre relativamente elevados sugere que esta aplicagdo deve ser

explorada com taxas de incorporacdo moderadas para evitar concentracdes elevadas de 6xidos
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de enxofre (S) ou derivados tanto no gas de sintese como nos gases de exaustao (Silva Oliveira,
2018).

Segundo Oliveira et al., (2018), a cadeia de residuos, desde a producdo até a eliminacao,
gera impactos negativos no ecossistema e riscos para a saude publica, devido a poluicdo dos
solos bem como das aguas superficiais e subterraneas, odores, emissfes de poluentes e
contaminacgdo da fauna e flora. Encaminhar os residuos para qualquer uma das operacdes de
gestédo, reciclagem, tratamento ou mesmo a deposi¢cdo em aterro, ndo significa que estes

problemas sejam eliminados.
1.2. Residuos

Existem trés grandes grupos de residuos: os solidos, os semissolidos e os liquidos. Dentro
dos residuos solidos, ha legislacédo especifica para cada segmento/atividade, segundo a Lista
Europeia de Residuos, definidos pelo codigo LER. Estes sado classificados de acordo com a
fonte geradora de residuo (Comissdo Europeia, 2014). Segundo a Agéncia Portuguesa do
Ambiente (APA), a definicao de residuos urbanos atualmente em vigor é a seguinte: “residuo
proveniente de habitacdes, bem como outro residuo que, pela sua natureza ou composicao, seja
semelhante ao residuo proveniente de habitagdes”. Assim, sdo considerados residuos urbanos
os residuos produzidos pelos agregados familiares (residuos domeésticos), por pequenos
produtores de residuos semelhantes (producao diaria inferiora 1 100 L) e por grandes produtores
de residuos semelhantes (producédo diaria igual ou superior a 1 100 L) (Anthraper et al., 2018).
Segundo o Decreto-Lei n® 178/2006, de 5 de setembro, “os residuos industriais séo os residuos
gerados em processos produtivos industriais, bem como o que resulte de atividades de producéo

e distribuicdo de eletricidade gés e agua” (Diario da Republica, Série 1, n° 171, ano 2006).
1.2.1. Residuos Sélidos Urbanos

Os RSU, consistem em itens de uso diario que séo utilizados e de seguida descartados, como
€ o caso das embalagens, moéveis, roupas, garrafas, restos de comida, jornais, eletrodomésticos,
residuos de relva, tintas e baterias. Estes residuos séo provenientes de casas, escolas, hospitais
e industrias (Sipra et al., 2018).

A fim de melhorar a gestdo de RSU, e de modo a que as metas de politica de residuos da
Unido Europeia sejam cumpridas, o impacto dos sistemas de gestao deste tipo de residuos deve
ser devidamente considerado pelos administradores locais. Geralmente, o sistema de gestéo dos
RSU esta dividido em trés fases: recolha, transporte e tratamento. De um ponto de vista
ambiental, a eficicia dos sistemas de gestdo dos RSU depende fortemente do nivel de recolha
seletiva: uma deposicdo limitada em aterros resultar4d em pequenas quantidades de gases de
efeito de estufa (GEE) libertados. A sustentabilidade ambiental dos sistemas de gestdo de
residuos € uma questdo atualmente avaliada por diversos investigadores, particularmente os

seus desempenhos ambientais e energéticos (Peri et al., 2018).
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Longo e Wagner (2011), consideram que a gestdo dos RSU é uma atividade multidisciplinar
que inclui a geracao, separacao das fontes, armazenamento, recolha, transferéncia e transporte,

processamento e recuperacao, e por fim, mas ndo menos importante, a deposicéo.

A gestéo de residuos inclui diversas acdes dedicadas a pesquisa de solucbes para a gestao
de residuos, tendo em consideragcdo aspetos politicos, econémicos, ambientais, culturais e
sociais, bem como bases para o desenvolvimento sustentavel e protecéo da saude da populacéo
(Lino e Ismail, 2018).

Os RSU séo constituidos por diversos residuos dentro dos quais estdo a matéria orgéanica
biodegradavel, como restos de comida, papel, papeldo e poda das plantas, matéria organica nao
degradavel, como o plastico, e matéria inorganica como o vidro ou o metal, que levam centenas
de anos a decompor-se. Os paises desenvolvidos geram mais residuos de embalagens,
enquanto que os paises sub-desenvolvidos geram mais residuos organicos. Dado o volume
massivo de RSU gerados, os paises mais desenvolvidos criaram mecanismos de modo a
envolver tanto o setor da producdo como os consumidores no processo de tratamento, para
reduzir a quantidade destes residuos, que tém tendéncia a ser cada vez maior, e reutiliza-los ou
elimina-los. Os tipos de tratamentos sdo a reciclagem, processos térmicos, digestdo anaerébia

em aterros, bio-estabilizacdo e bio-secagem e compostagem (Lino e Ismail, 2018).

A reciclagem € um dos processos de tratamento que comeca com a recolha seletiva dos RSU
nas residéncias e termina na industria, onde os residuos reciclaveis séo transformados em
material secundario. Lino e Ismail (2017), Bing et al. (2016) e Baeyens et al. (2010), consideram
gue a reciclagem dos residuos é um problema multidisciplinar que necessita de ser considerado
em diferentes niveis de decisdo simultaneamente. A reciclagem é um processo de sucesso se,
a sua capacidade de transformar constantemente os residuos de materiais em produtos de alta
gualidade e comercializaveis, for assegurado num mercado estavel para os produtos finais e se

a sua forma de manufatura for econémica (Lino e Ismail, 2018).

Os processos de conversdo termoquimica tém sido adotados para produzir combustivel a
partir de RSU (Sipra et al., 2018). A valorizag&o deste tipo de residuos, é considerada um passo
crucial para a gestao sustentavel de residuos, por meio da recuperacdo da energia e materiais.
Uma parte significativa de RSU é composta por residuos alimentares, cujo tratamento ainda é
um desafio. Dado este enorme desafio, a deposi¢do dos RSU em aterros, estd gradualmente a
ser substituida pela reciclagem de tratamento aerébico, digestdo anaerdbia e sistemas Waste-
to-Energy (WtE). Para a recuperacao de energia e num curto espaco de tempo, 0s processos de
combustédo e gaseificacdo tém maior eficiéncia energética, comparando com processos
biologicos, como a compostagem, a digestdo anaerdbia ou a transesterificacdo. No entanto,
estes processos de conversdo térmicos apresentam algumas limitagdes, tais como o alto teor
em agua e estrutura molecular dos residuos. Algumas solugdes para estas limita¢des séo, por
exemplo, a secagem seguidamente da moagem, como passo intermédio, para que seja possivel
o tratamento térmico destes residuos. Estes podem posteriormente ser processados

termicamente num reator, sendo sujeitos a processos de torrefacdo, carbonizagéo, pirélise ou
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gaseificagcdo, sendo obtidos produtos como bio-carvéao, bio-6leo e gas de sintese. A torrefacéo
de residuos domésticos secos produz um combustivel denso em energia e a pirdlise a altas
temperaturas produz um material semelhante a grafite e com um alto rendimento, ambos
produtos com elevado potencial, ndo sO para aplicacbes energéticas mas também para

aplicacdes materiais (Vakalis et al., 2017).
1.2.2. Biomassa residual lenhocelulésica

Segundo a Diretiva 2009/28/CE, a biomassa é definida como “a fracdo biodegradavel de
produtos, residuos e detritos de origem biol6gica provenientes da agricultura (incluindo
substancias de origem vegetal e animal), da exploracao florestal e de industriais afins, incluindo
da pesca e da aquicultura, bem como a fragéo biodegradavel dos residuos industriais e urbanos”
(Conselho, 2009).

A biomassa, é composta essencialmente por carbono e oxigénio, e apresenta também, ainda
gue em menores quantidades, hidrogénio, enxofre, azoto e cinzas. Dada a composicdo deste
residuo, torna-se apto para ser utilizado como combustivel na producdo de energia (Karkania et
al., 2012). As biomassas mais utilizadas nas industrias de bioenergia séo as biomassas lipidicas
e lenhocelulésicas, para a producdo de combustiveis liquidos e solidos. A biomassa
lenhocelulésica é composta por celuloses, hemiceluloses, lenhina e, em pequenas quantidades,
extrativos. A biomassa lenhocelulésica apresenta uma estrutura rica em carbono e oxigénio, e

um alto teor de humidade quando se encontra no seu estado bruto (Ribeiro et al., 2018).

A utilizacdo da biomassa e de outros residuos como combustiveis contribui tanto para a
seguranca energética como para 0 crescimento econdmico, reduzindo a dependéncia de
importacdes (Ribeiro et al., 2018).

1.2.3. Combustiveis Derivados de Residuos

Os CDR, sao compostos por biomassa, papel, téxteis, madeira, polimeros sintéticos e outros
materiais combustiveis, sendo um recurso energético alternativo para implementar a estratégia
WIE. No entanto, este tipo de residuos apresenta um grande problema que é a heterogeneidade

da sua composic¢éo, dificultando os estudos da sua decomposicdo (Porshnova et al., 2018).

A utilizacdo de CDR como fonte de energia, integra na gestéo de residuos e é regulada pela
Diretiva 2008/98/CE sobre residuos da Unido Europeia. Os CDR tém cada vez mais importancia
dada a crescente necessidade de utilizar energia alternativa (Porshnova et al., 2018). Cerca de
40% dos RSU podem ser convertidos em CDR por tratamento mecénico biolégico (MTB). O
processamento de CDR para a conversdo de energia e recuperacdo de produtos quimicos

também leva & reducéo do consumo de combustiveis fésseis (Suhaj et al., 2019).
1.2.4. Lamas de Hidrocarbonetos

As lamas oleosas sdo uma complexa mistura de 4gua, Oleo e particulas sélidas com alta

viscosidade (Wang et al., 2017). Estas lamas ndo séo trataveis e formam-se em processos de
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exploragédo, producdo, transporte, armazenamento e refinacao de petroleo bruto (Benlamoudi et
al., 2018). Posto isto, segundo o cddigo LER, as lamas de hidrocarbonetos pertencem ao capitulo
05, residuos da refinacao de petroleo, da purificagdo do gas natural e do tratamento pirolitico do
carvao, subcapitulo 05 01, residuos da refinacdo de petréleo, em concreto na alinea 05 01 06,
consideradas como residuos perigosos, sdo lamas contendo hidrocarbonetos provenientes de

operacgfes de manutencdo das instalacbes ou equipamentos.

Geralmente, entre 30 a 60 % destas lamas séo 6leo, 20 a 40 % de agua e o restante sao
particulas sélidas. Estes componentes sao fortemente misturados, e, por vezes, estabilizados
como emulsdo. A fase oleosa consiste principalmente em compostos saturados, aromaticos,
asfaltenos e resinas. As lamas oleosas também tém na sua composi¢céo substancias toxicas e
perigosas, tais como derivados de benzeno, metais pesados e agentes patogénicos. Dada esta
composicao, estes tipo de residuo é considerado como um residuo perigoso na Europa e na
China (Wang et al., 2017).

Foram feitos diversos estudos para resolver o perigo destas lamas oleosas, no entanto, ndo
foram eficientes na remocédo de metais pesados. Além do mais, o tratamento deste tipo de
residuos tem um elevado custo, incentivando a uma mudanca para um tratamento sustentavel.
Por outro lado, houve um aumento da procura de cimento no mercado devido a importancia

destas lamas oleosas no carvao (Islam, 2015).

Geralmente, quanto maior a capacidade da refinaria, maior a quantidade de producéo de
lamas oleosas. Estima-se que é gerada uma tonelada de residuos de lamas oleosas por cada
500 toneladas de petréleo bruto processado. Também por estimativa, sdo produzidas
anualmente cerca de 60 milhdes de toneladas de lamas oleosas, e este valor tem vindo a

aumentar devido a procura crescente de produtos petroliferos refinados (Hu et al., 2013).

A maioria dos métodos de tratamento, apresentam trés fases de gestdo de residuos,
comecando na reducdo da producdo de lamas oleosas utilizando tecnologias, passando pela
recuperacdo do 6leo das lamas e por fim descartar as lamas que ndo sdo recuperaveis. A
primeira fase ajuda a prevenir, bem como a reduzir a geragéo destas lamas, as duas fases que

se seguem resultam no tratamento efetivo bruto das lamas de petréleo (Islam, 2015).

Entre os diversos métodos de recuperagdo de lamas oleosas, a pirélise tem sido uma
tecnologia com bastante interesse. O 6leo de pirdlise, é considerado um recurso muito promissor
e tem um grande potencial para ser utilizado como um combustivel de transporte ou para produzir
produtos quimicos de alto valor. Outra utilizacdo do gas de pirélise, é que este seja utilizado para
fornecer calor e energia, e os carvées podem ser utilizados para a construcéo de estradas (Gao
et al., 2018).

Como consequéncia da pirdlise de lamas oleosas, ocorre a geracdo de particulas finas
sélidas, tais como areias e cinzas volantes, que sao retiradas do reator por produtos gasosos
causando sujidade e blogueando os equipamentos bem como as suas conexdes a jusante. Posto

isto, € necessario encontrar um método que seja eficiente na remogéo destas particulas finas e
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cinzas resultantes das misturas gasosas que se dao a altas temperaturas durante o processo.
Sao utilizadas algumas tecnologias tradicionais, como, por exemplo, o ciclone e o saco de p6. O
Oleo de pirdlise deve ser purificado uma vez que particulas finas entram facilmente neste produto,
no entanto, estas tecnologias ndo séo suficientes para manter a remocé&o destas impurezas dos

equipamentos (Gao et al., 2018).

Sao utilizados varios métodos na valorizacéo das lamas de petroleo tais como a incineracao,
estabilizacdo ou solidificacédo, oxidacdo e biodegradacdo. A reciclagem € uma das principais
alternativas para gestéo das lamas de petroleo, pois no reprocessamento e reformulacdo destas
lamas tém uma alta concentracédo de 6leo (superior a 50 %) e uma concentracao relativamente
baixa de sélidos (inferior a 30 %), podendo ser reaproveitados na recuperacdo de energia. Com
a reciclagem havera uma reducado positiva do volume de lamas de petréleo perigosas, e por
tanto, prevenira a poluicdo ambiental reduzindo também a dependéncia de recursos energéticos
nado-renovaveis. Outros tratamentos utilizados nas lamas oleosas, sédo a extracdo com solvente,
centrifugacdo, recuperacdo do Oleo melhorado por surfactante (EOR), tratamento de
congelamento e descongelamento, pirdlise, irradiagdo com ondas micro-ondas, métodos

eletrocinéticos, irradiacédo por ultrassons e flotagédo de espuma (Johnson e Affam, 2019).

e Extracdo com Solvente

Neste método, o solvente é utilizado em proporcdes desejadas para remover compostos
organicos nado-volateis e semi-volateis, no qual o 6leo é separado do solvente através de um
processo de destilacdo da mistura. Dos diversos solventes utilizados, o que obteve melhores

resultados para o tratamento deste tipo de lamas foi o tolueno (Johnson e Affam, 2019).

e Centrifugacéo

Este método, requer um pré-tratamento das lamas de petréleo para reduzir a viscosidade e,
assim, melhorar o desempenho da centrifugacdo poupando energia. Alguns métodos utilizados
para pré-tratamento s8o a adicdo de agentes, como solventes orgéanicos, agentes
desemulsificantes e produtos quimicos de tensdo, injecdo de vapor e aquecimento direto. No
método da centrifugacéo, a lama é colocada num equipamento rotativo de alta velocidade com
fortes forcas centrifugas para conseguir romper as ligagdes entre os elementos, de acordo com
as suas densidades, num curto periodo de tempo. Deste modo, a 4gua é separada do 6leo
(embora este ainda contenha agua e solidos), de seguida serd tratada para remocdo dos
hidrocarbonetos do petréleo, o 6leo também serd separado dos solidos e da 4gua, utilizando um
separador gravimétrico, de modo a que este seja recuperado. A centrifugacdo é um método
avancado, limpo e eficiente para o tratamento das lamas e ndo requer um alto consumo de
energia. No entanto, requer um grande espaco para a sua instalacdo e tem uma grande

importancia ambiental devido ao ruido e a polui¢cdo (Johnson e Affam, 2019).

e Recuperacado do 6leo melhorada por surfactante
Este € um processo de remogdo de poluentes organicos de meios sélidos de uma forma

econdmica e rapida, através de um surfactante. Os surfactantes sdo compostos anfifilicos (ou
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seja, € uma estrutura que possui uma parte hidrofilica, solivel em agua, e outra parte lipofilica,
solivel em lipidos). Estes compostos tém a capacidade de reduzir a tensao superficial ou a
tensao interfacial entre diferentes tipos de liquidos e entre liquidos e sélidos, aumentando assim
a sua aplicacdo na remocao de poluentes organicos. A aplicacdo destes surfactantes é rapida e
econémica, porém existem preocupacfes a nivel ambiental, devido a sua toxicidade e a

resisténcia a biodegradacédo (Johnson e Affam, 2019).

e Tratamento de congelamento e descongelamento

A desemulsificacao € um dos principais métodos de recuperacédo de petréleo a partir de lamas
de petréleo, em que a agua é separada do Oleo. O tratamento de congelamento e
descongelamento foi utlizado como um processo de desemulsificacéo das lamas de petréleo nas
regides frias. Este tratamento envolve duas etapas para que seja eficaz. Na primeira etapa, a
fase aquosa da mistura congela o 6leo, ha uma expansdo de volume das gotas de agua
congeladas que resultam na coalescéncia da agua, levando ao desarranjo interno da mistura e
o 6leo vai congelando gradualmente a medida que a temperatura vai diminuindo. Na segunda
fase, o 6leo congelado antes da agua vai capturando as goticulas de agua durante o processo
de congelamento. A medida que as temperaturas foram diminuindo, as goticulas de agua
capturadas congelaram, aumentando o seu volume, levando a uma rotura do éleo congelado,
criando por fim uma fase mista de 6leo e 4gua que podem ser separadas por for¢ca gravitacional.
Segundo Jean et al., este processo pode gerar mais de 50% do 6leo da mistura 6leo-agua da

refinaria (Johnson e Affam, 2019).

e Pirdlise

O processo de pirolise é a decomposicao térmica de materiais organicos a altas temperaturas
(entre os 500 e os 1 000 °C) na auséncia de oxigénio. Hidrocarbonetos com baixos pesos
moleculares sdo produzidos durante as fases de condensacdo (fase liquida) ou gases néo
condensaveis. Os produtos finais sdo sempre carvdo, bio-6leo e gases, dependendo das
condi¢des do processo. A temperatura 6tima que leva ao aumento do rendimento do éleo no
processo de pirdlise € de 525 °C. Acima desta temperatura ha uma diminuicdo do rendimento.
Segundo Liu et al., se o processo de pirdlise ocorre numa faixa de temperatura entre os 327 e
os 450 °C, 80% do carbono orgénico total das lamas pode ser convertido em hidrocarbonetos
utilizaveis. A pirdlise de lamas de petréleo comecga a uma baixa temperatura, cerca dos 200 °C,
e entre 0s 350 e o0s 500 °C, é alcangada a maxima producéao de hidrocarbonetos com uma melhor
producéo de 6leo. Este 6leo recuperado tem qualidades e propriedades semelhantes com os
destilados de baixo teor provenientes do petrdleo, podendo ser utilizados diretamente nos
motores a diesel. No entanto, ha desvantagens no processo de pirolise tal como a temperatura,
taxa de aquecimento, caracteristicas das lamas e dos aditivos quimicos. Infelizmente, este
processo ndo € rentavel e o produto pode conter altas concentracdes de hidrocarbonetos

arométicos policiclicos (PAHs) (Johnson e Affam, 2019).
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e Irradiagdo com micro-ondas

Neste processo € aplicada uma frequéncia de micro-ondas a uma escala industrial que varia
entre os 900 e os 2 450 MHz. A energia desta irradiacédo € aplicada as lamas oleosas através da
interacdo molecular com o campo eletromagnético, resultando num aquecimento rapido e
eficiente, comparando com outros métodos convencionais. Este aquecimento levou a separagéo
do ¢6leo e da agua, reducéo da viscosidade e acelerando o assentamento das goticulas de agua
nas misturas. Os hidrocarbonetos com maior densidade também podem ser transformados em
hidrocarbonetos mais leves devido a este rapido aumento da temperatura. Nas lamas oleosas, a
agua pode absorver mais energia proveniente das micro-ondas do que o 6leo. Esta absorcédo de
energia resulta na expansédo da agua reduzindo a peliculas interfacial entre a agua e o 6leo,

facilitando a sua separacdo (Johnson e Affam, 2019).

e Método eletrocinético

Neste método é utilizado a corrente continua (CC) de baixa intensidade através de um par de
elétrodos num meio permeavel, resultando no movimento do eletrdo de uma regido de menor
concentracdo para uma regido de maior concentracdo, através do meio permeavel em fase
liquida. Para a separacao das lamas de petréleo, este método apresenta trés fases: na primeira
fase, ha a quebra de agregados coloidais na presenca de um campo elétrico, causando a
migracao das particulas coloidais tanto das lamas como da fase sélida para a zona do dnodo
(eletroforese) e a migracéo da fase liquida separada na area do catodo (osmose). Este método
permite a remocédo de 63 % do volume de agua. Em compara¢cédo com outros métodos, tais como
a pirélise ou a centrifugacéo, este método requer menos energia. No entanto, este método ainda
s6 foi realizado apenas em laboratério, e tanto o seu desempenho como o seu custo em grande

escala requerem uma maior investigacdo (Johnson e Affam, 2019).

o Irradiac@o ultrassonica

As ondas ultrassoénicas utilizadas neste processo, tém o objetivo de compresséao e diminui¢éo
do volume das lamas na camara de tratamento. E um método eficaz para separar os solidos dos
liguidos em suspensdes de altas concentragfes, diminuindo a estabilidade da mistura da 4gua
com o Oleo. Este tratamento é altamente eficiente e sem poluicdo ambiental, que pode ser
realizado em curto espaco de tempo. No entanto, fatores como a duracdo do tratamento,
frequéncia, teor de agua presente na mistura, temperatura, tamanho da particula sélida,
concentracdo inicial de hidrocarbonetos de petréleo (PHCs), intensidade de sonicagéo,
salinidade e presenca de surfactante, podem limitar o seu desempenho, além do mais é um

método muito caro (Johnson e Affam, 2019)

¢ Flotagdo de espuma

Para este método, as goticulas de 6leo ou pequenos sélidos sédo capturados com bolhas de
ar numa suspensao aquosa, na qual estas goticulas flutuam e sdo coletadas numa camada de
espuma. Para que este processo ocorra, € necessario que se forme uma lama pastosa,
adicionando determinada quantidade de 4gua a lama oleosa. E também necessario a injecéo de

bolhas de ar que vdo ao encontro das goticulas de 6leo das lamas oleosas, para que haja uma
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diminuicao e rotura da pelicula que existe entre a 4gua e as goticulas de 6leo, permitindo a
migracéo das goticulas de 6leo para as bolhas de ar, esta mistura vai flutuar a superficie da agua,
podendo remover o 6leo para posteriormente ser purificado. Segundo Ramaswamy et al., a

recuperacao do 6leo por este método pode ser cerca de 55 % (Johnson e Affam, 2019).

A eliminacdo s6 é aplicada as lamas de petréleo apdés a recuperacao dos 6leos e dos
hidrocarbonetos que sejam Uteis. Alguns dos métodos utilizados sdo a incineracdo, oxidagéo,

solidificac&o ou estabilizagédo e biorremediacdo (Johnson e Affam, 2019).

e Incineragéo

No processo de incineracdo, as lamas de petréleo residuais provenientes da industria do
petroleo sdo submetidas a combustdo completa na presenca de excesso de ar e combustivel.
Os principais incineradores sdo o forno rotativo e o leito fluidizado. Para lamas de baixa
qualidade, o leito fluidizado € o melhor tratamento pois possui alta eficiéncia de mistura,
flexibilidade de combustivel, baixas emissdes de poluentes e alta eficiéncia de combustdo. As
lamas com alto teor em agua devem ser previamente tratadas para reduzir a viscosidade antes

de alimentarem o incinerador (Johnson e Affam, 2019).

e Solidificacdo e estabilizacédo

Este processo consiste no encapsulamento e selagem de residuos usando um aglomerante,
tendo como objetivo a prevencédo da lixiviacdo de residuos no meio ambiente, seja por meios
fisicos ou quimicos e para converter os materiais de construcéo ecoldgicos ou deposicao dos
residuos ndo perigosos em aterros. O encapsulamento e estabilizacdo de residuos perigosos em
cimentos envolve trés etapas: correcdo quimica dos contaminantes, absorcdo fisica dos
contaminantes presentes na superficie dos produtos hidratados dos cimentos, e o
encapsulamento de residuos contaminados. Este método tem sido utilizado globalmente antes
da eliminacdo da maioria dos residuos perigosos, residuos radioativos e mistos, bem como a
remediacdo de lugares contaminados. O produto final resultante deste processo pode ser
utilizado na construcéo, depende das suas caracteristicas. Algumas desvantagens deste método
€ a libertacdo de poluentes orgénicos de alta concentracdo, quando expostos no ambiente
(Johnson e Affam, 2019).

o Oxidacgéo

A oxidagdo é um processo de degradacdo de contaminantes orgénicos usando agentes
guimicos e outros agentes de oxidacdo. Neste processo, 0s agentes reativos sdo introduzidos
na lama oleosa e o composto organico da lama serd oxidado em diéxido de carbono e agua ou
em materiais ndo perigosos. A aplicacéo de irradiacao ultrassénica no processo de oxidacéo das
lamas oleosas também se mostrou eficaz. Durante o processo ultrassonico que envolve a
aplicagdo de energia sonora para agitar as particulas na amostra das lamas oleosas, serdo
produzidos radicais intermediarios, como por exemplo o hidrogénio, que melhora a quebra de

hidrocarbonetos complexos em hidrocarbonetos mais simples com alta solubilidade. Mater et al.,
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descobriram que o reagente de Fenton pode reduzir a concentracdo de PAHSs, fendis e outros

contaminantes em solos com lamas oleosas contaminadas com pH 3 (Johnson e Affam, 2019).

e Biorremediacao

As refinarias produzem lama de petréleo como residuo pelo processamento de petrdleo bruto.
Estas lamas sdo pouco biodegradaveis e um dos principais problemas que as refinarias
enfrentam € a eliminacdo segura das lamas oleosas no ambiente. A biorremediacéo utiliza
organismos Vvivos, tais como bactérias, fungos, algumas algas e plantas, pra reduzir ou eliminar
poluentes téxicos. Estes organismos podem ocorrer naturalmente ou podem ser cultivadas em
laboratério. O objetivo destes organismos é alimentarem-se dos contaminantes (compostos
organicos) ou assimilar no seu interior todos os compostos prejudiciais (metais pesados)

presentes no meio, para tornar a regido livre de contaminantes (Johnson e Affam, 2019).
1.3. Estatisticas da producéo de residuos

Na Unido Europeia, atualmente, sao reciclados apenas 40 % dos residuos produzidos pelos
agregados familiares. Esta média esconde uma grande disparidade entre Estados-Membros e
regibes, com taxas que podem chegar aos 80 % em algumas zonas, mas ndo passam dos 5 %
noutras. Para proporcionar uma visdo de longo prazo que visa o aumento da reciclagem dos
residuos urbanos bem como a sua deposi¢cdo em aterros, a Comissao Europeia apresenta novas
propostas legislativas sobre os residuos, que tém em conta as diferencas que existem entre os

Estados-Membros (Comissdo Europeia, 2015).

Nas Ultimas décadas, a producao de residuos sélidos urbanos aumentou significativamente
devido ao estilo de vida das pessoas e da rapida urbanizacdo (Anthraper et al., 2018). No ano
de 2016, em Portugal, no total foram gerados 4,9 Mton de residuos urbanos, tendo como destino
final o aterro 2,19 Mton, o que corresponde a aproximadamente, 50 %. Também no mesmo ano
foram gerados 9,48 Mton de residuos industriais, dos quais, apenas 4,13 Mton sédo reciclaveis,
correspondendo a 42 % (EUROPA, 2019).

E importante referir que a Unido Europeia abragou a meta de deposic&o de residuos urbanos
em aterro, e o valor maximo que esta pode atingir € de 10 % até ao ano de 2035, para o qual
serd necessario um grande desenvolvimento de novos estudos neste ambito (Associacédo

Nacional de Conservacédo da Natureza, 2018).

A ordem de prioridade dos residuos é determinada pela hierarquia dos residuos, que comega
na prevencao, passando pela preparagéo para a reutilizagdo, a reciclagem e a recuperacgéo de
energia, até a eliminacéo, que inclui a deposi¢do em aterro, tal como se encontra descrito na
Figura 1.1 (Chen et al., 2019; Comissao Europeia, 2015).
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Reciclagem

Outras recuperagdes
incluindo a recuperagdo
de energia

Aterro sanitario

Deposigéo
controlada

Figura 1.1: Hierarquia das operagdes de gestéo de residuos

(adaptada de Revista O Futuro Da Energia, 2016)

1.4. Processos de Conversao Termoquimica de Biomassa ou Residuos

Para o tratamento de residuos de biomassa, existem diversos métodos, entre os quais estao
a compostagem, conversao térmica — que engloba os processos de combustéo, torrefacao ou
carbonizagdo, liquefacdo ou carbonizacé@o hidrotérmica, gaseificagédo e pirdlise — e conversao

biolégica — processo de digestao anaerébia ou fermentagao (Chen et al., 2019).

e Combustdo

O processo de conversdo termoquimica mais comum para biomassa e residuos é a
combustéo, contribuindo com mais de 97 % da producdo de bioenergia a nivel mundial (Aradjo
David, 2008). Neste processo, pode ser utilizado qualquer tipo de biomassa como matéria-prima
desde que o seu teor de humidade n&o exceda os 50 %. E no processo de combust&o que ocorre
a oxidacdo completa do combustivel. A alimentacdo do processo pode ser feita de um modo
continuo ou descontinuo, e a introducdo de ar pode ser por convec¢do natural ou for¢cada
(Marques, 2015).

O processo de combustdo tem um papel importante em ciclos termodinamicos utilizados em
centrais termoelétricas ou de cogeracao. Estes ciclos sdo compostos por diversos equipamentos,
sendo os principais a caldeira e a turbina a vapor, onde se obtém a energia térmica diretamente
da queima do combustivel, e a energia elétrica é obtida pelo vapor de 4gua produzido na caldeira
passando pela turbina a vapor, gerando assim a energia mecéanica que, posteriormente, sera

convertida em energia elétrica no gerador (Marques, 2015).
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Dentro do processo de combustdo direta, a forma mais simples de queima é através de
sistemas de fornecimento de caudal constante de biomassa para o interior de uma camara de
combustéo (leito fixo). Neste exemplo de sistemas, a biomassa encontra-se dentro de uma
fornalha onde o ar passa entre o leito fixo ocorrendo a secagem, gaseificagdo e combustdo em
grelha, e onde as cinzas sdo constantemente retiradas. Por vezes, ha situaces onde € utilizada
uma segunda entrada para que ocorra uma queima separada dos gases provenientes de
gaseificacdo. A fornalha é contruida de modo a que o combustivel seja distribuido uniformemente
e que o fornecimento de ar para a queima seja homogéneo. No entanto, este método torna-se
limitado uma vez que apenas é aplicado a combustiveis sélidos. Outro sistema utilizado em
combustéo direta € o leito fluidizado. Neste sistema, o combustivel é queimado numa quente
suspensao de materiais granulares (silica e dolomita) e gas, em constante mistura, onde entra
um caudal de ar através da camara de combusté@o. Através deste processo, consegue-se utilizar
diferentes tipos de biomassas devido as misturas produzidas. Outra via de queima passar por
reduzir o tamanho das particulas da biomassa em p6. Deste modo, a biomassa em po6 é
misturada com o ar e injetada no interior de uma camara de combustdo, ocorrendo a queima
com o combustivel em suspensdo. A mistura ar/combustivel é geralmente injetada
tangencialmente para dentro de uma fornalha cilindrica estabelecendo-se um escoamento
rotacional (vortex). As paredes das fornalhas sdo usualmente arrefecidas com agua devido as
temperaturas elevadas que o0 processo por atingir. Dado o tamanho das particulas ser muito
reduzido, a gaseificacdo e a combustdo podem ocorrer simultaneamente, tornando este
processo mais eficiente, com a vantagem de permitir uma facil regularizacdo do caudal de
combustivel e de necessitar de um excesso de ar reduzido (Pinto, 2014). Na Figura 2

apresentam-se de forma esquematizada as fornalhas descritas anteriormente.

~
Combustivel

f\
N

)

Cinzas

Combustivel =

Combustivel

Ir Ar }j Ar
Fornalha de Fornalha de .
Fornalha de
leito fixo leito fluidizado

combustdo em po

Figura 1.2: Exemplos de fornalhas
(adaptada de Moreira et al., 2014)

12



Gaseificacdo de Combustiveis Derivados de Residuos e suas Misturas com Lamas de Hidrocarbonetos

e Gaseificacdo

A gaseificacdo da biomassa € um processo que converte biomassa carbonosa em
combustiveis gasosos — tais como o hidrogénio, mondxido de carbono, dioxido de carbono e
metano — na presenca de agentes oxidantes, como por exemplo o oxigénio, vapor de agua ou
dioxido de carbono. Este processo € realizado a altas temperaturas, numa gama de entre os 850
e os 1 500 °C (Canabarro et al., 2013; Canoy, Jr., 2014). Uma vez que ocorre a temperaturas
elevadas, e com uma quantidade de oxigénio inferior a estequiométrica, o produto principal € um
produto gasoso — gas de sintese ou syngas (Suhaj et al., 2019). E importante realcar que é a
tecnologia com maior relevancia para converséo de residuos em gas de sintese e gas natural
sintético. Este processo também produz carvao, que pode ser considerado como um produto de

valor acrescentado, juntamente com outros produtos quimicos (Kabalina et al., 2019).

Este processo consiste na combinacao de processos térmicos tais como a combustao, pirélise
e gaseificacdo, ocorrendo, ou ndo, simultaneamente dentro do gaseificador. Durante a
gaseificacdo, além do gas produto, sdo também formados alcatrGes (tars), que apresentam
compostos aromaticos e fenois. O gas de sintese formado pode ser queimado para produzir calor
ou sintetizado para a producdo de combustiveis liquidos para transportes. Para a sintese de
combustiveis liquidos e outros produtos quimicos, o gas de sintese mais adequado teria de ser
isento de azoto. Os tipos de gaseificadores mais comuns sdo os de leito ascendente (também
designados de leito fixo ou contracorrente) e leito fluidizado (Canabarro et al., 2013; Gu et al.,

2018; Sordi et al., n.d.). Alguns exemplos de reatores encontram-se representados na Figura 1.3.

a, Updraft Gasifier b. Downdraft Gasifier ¢. Crossdraft Gasifier

hir

Air

Figura 1.3: Exemplos de diferentes gaseificadores
A — Gaseificador fluxo ascendente ou contracorrente; B — Gaseificador de fluxo descendente ou direto;
C — Gaseificador de fluxo cruzado ou corrente cruzada (adaptada de Goyena, 2019).

O agente oxidante mais comum € o ar, no entanto, o gas de sintese produzido na gaseificagcao
com este agente oxidante, tem um baixo poder calorifico, sendo que este apenas é utilizado em
aplicagbes de calor e energia. Por outro lado, a mistura de vapor de 4gua e oxigénio podem

aumentar o poder calorifico do gas de sintese produzido, bem como a raz&o H2/CO. E necessario
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gue esta razdo seja elevada para a producdo de combustiveis liquidos através da reacdo de
sintese de Fischer-Tropsch, beneficiando também a producao de hidrogénio para uso em células
de combustivel. Uma desvantagem de utilizar este agente oxidante € o seu elevado valor em

larga escala industrial (Canabarro et al., 2013).

O processo de gaseificacao esta dividido em quatro fases, dependendo do que ocorre com a
biomassa no gaseificador. Na primeira fase, é totalmente removida a humidade da biomassa. A
biomassa pode atingir temperaturas superiores a 100 °C assim que esta fique totalmente seca.
De seguida, na segunda fase, ocorre o processo de pirélise embora, tecnicamente, este processo
s6 possa ocorrer em ambiente inerte, podendo atingir temperaturas proximas dos 225 °C (Heidari
et al., 2018; Timmer, 2008).

E na fase de pirdlise que sdo removidos os gases volateis, que estdo presentes na biomassa,
de modo a que esta seja convertida em carvao vegetal. Dentro dos gases ndo condensaveis
encontram-se o monoéxido de carbono (CO), o diéxido de carbono (CO3), hidrogénio (Hz), vapor
de agua (H20), hidrocarbonetos leves, como o metano (CH4) e hidrocarbonetos condensaveis,
também denominados de alcatrdo. A quantidade de gases volateis que podem ser libertados
esta dependente da composicdo da biomassa, da taxa de aquecimento durante a pirélise, da
temperatura final e do tempo gasto nessa temperatura, entre outros fatores. O material volatil
representa entre 65 a 85 % do peso seco da biomassa. O produto resultante desta segunda fase
€ um carvao, que embora seja rico em carbono, também apresenta quantidades significativas de
material inorgénico, ou seja, cinzas, e pequenas quantidades de hidrogénio e oxigénio. Quando
sdo atingidas temperaturas suficientemente altas, o carbono que esté presente no carvao pode
sofrer algumas reagfes que se seguem, entre o gas e o solido (Heidari et al., 2018; Timmer,
2008).

Na terceira fase, alguns carvdes bem como alguns produtos inflamaveis vao reagir com o
oxigénio no gaseificador, reacéo que se apresenta na Equacéo 1, produzindo o calor necessario
para que ocorram as restantes fases na gaseificacdo. Alguns dos fatores que influenciam a
quantidade de oxigénio necesséario sdo o teor de humidade, quantidade de vapor fornecido,

perdas de calor associadas ao processo (Heidari et al., 2018; Timmer, 2008).

A quarta, e ultima fase, do processo de gaseificacdo € a reducdo, onde o carvdo e 0s
hidrocarbonetos reagem com o diéxido de carbono, formando mondxido de carbono e hidrogénio,
tal como se apresenta na Equacédo 7 (Heidari et al., 2018; Timmer, 2008). Na Tabela 1.1

apresentam-se as reacdes que ocorrem ao longo do processo de gaseificagao.

14



Gaseificacdo de Combustiveis Derivados de Residuos e suas Misturas com Lamas de Hidrocarbonetos

Tabela 1.1: ReacOes que ocorrem no processo de gaseificacdo (adaptado de Timmer, 2008).

Reacéo N° da Equagéo

CH:0y (biomassa)+ 02 (21% ar) + H20 (g)— CH++ CO + CO2 + H2 + H20 (g) +

C (carvio)+ condensado (Reagdo geral da gaseificacdo) Equagao 1
2 C + 02 - 2 CO (Oxidag&o parcial) Equagéo 2
C + 02 > €02 (Oxidag&o completa) Equagéo 3
C + 2H2 » CH4 (Reacéo de metanizacao) Equacao 4
CO + H20 - €02 + H2(Reag&o water gas shift) Equacéo 5
CHa + H20 - CO + 3 Hz (Reagéo reforma a vapor) Equagéo 6
C + H20 - CO + H2 (Reagdo water gas) Equagéo 7

Equacéo 8

C + CO, » 2 CO (Reacédo de Boudouard)

Existem diversos trabalhos que relatam a utilizacdo de lamas ou misturas de lamas com
outras matérias-primas em gaseificacdo, de forma a produzir um gas de sintese de qualidade a

partir destes residuos. Segue-se uma breve revisao bibliografica.

O primeiro estudo é referente a co-gaseificac@o de carvao e lamas de ETAR secas. Foram
estudadas diferentes incorporagbes. Das incorporacdes estudadas, houve duas que se
destacaram: uma de 70 % de carvdo com 30 % de lamas de ETAR secas, e outra de 50 % de
carvao com 50 % de lamas de ETAR secas. Ambos os estudos mostraram que houve um efeito
sinérgico na reducao do alcatrdo, o que pode ser atribuido ao alto teor de cinzas das lamas de
ETAR secas. Neste estudo, foi utilizado um filtro quente com carvéo ativado impregnado com
ferro (Fe) para remover completamente o alcatrdo que se encontra no gas produto, de modo a
gue este fosse rico em hidrogénio reduzindo também o teor de acido sulfidrico (H2S) (Jeong et
al., 2019).
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Outro estudo relacionado com a presente dissertacdo, foi a gaseificacdo de lamas oleosas
provenientes da refinaria de petroleo com biomassa para avaliagéo de producao de hidrogénio e
a sua potencial utilizagéo no processo de hidrodessulfurizacéo de 6leo diesel. Alguns parametros
avaliados no processo de gaseificacdo foram a temperatura, composi¢cao quimica do gas de
sintese, ou syngas, e o rendimento do mesmo. Conclui-se com este estudo que, para garantir
uma alta conversao, isto &, superior a 90 %, o sistema operacional necessita de uma temperatura
acima dos 1 300 °C. Foi também possivel concluir que a gaseificacdo da mistura de biomassa e
as lamas oleosas aumenta a producao de hidrogénio relativamente a gaseificagcao exclusiva de
lamas oleosas. (Martinez Gonzalez et al., 2018).

Num estudo do mesmo autor de tema idéntico, também foi feita uma analise energética e
exergética que tiveram em consideracdo a destruicdo da exergia por irreversibilidades
associadas a producao de gas de sintese, ou syngas, e a sua potencial utilizagdo na geracao de
energia. Esta andlise permitiu observar uma tendéncia decrescente do poder calorifico inferior
do gas de sintese, no entanto, tanto a razdo de equivaléncia como a relacdo razédo de vapor e
das lamas oleosas aumentaram. Considerando a andlise termodinamica do processo de
gaseificacdo, pode-se tornar uma alternativa tecnoldgica de valor para o tratamento de residuos

provenientes da refinaria de petréleo (Martinez Gonzalez et al., 2019).

O estudo de Ayol et al., (2019), consiste na gaseificacdo de lamas de ETAR num gaseificador
de fluxo descendente, ou fluxo direto, o qual avalia os resultados do gas de sintese, ou syngas,
e dos residuos resultantes do processo de gaseificacdo: cinzas de carvao e material vitreo. A
maioria dos metais pesados estéo presentes de forma fixa no material vitreo. Ja o gas de sintese
gue apresentava uma alta qualidade foi utilizado na producdo de energia elétrica, alcancando a
producdo de 1 kWh/1,2 kg de lamas ETAR.

Outro exemplo utilizagdo do processo de gaseificacdo passa pela producdo de um gas de

sintese de um residuo florestal, de Chamaecyparis lawsoniana, e lama tratada proveniente de
uma inddstria téxtil. Os ensaios para este estudo foram realizados num gaseificador de fluxo
ascendente, ou contracorrente, com separador de ciclone, no qual o autor compara a eficiéncia

de producéo entre as duas matérias-primas (Ongen et al., 2016).

e Pirolise

A pir6lise da biomassa € um processo de decomposi¢cdo termoquimica na auséncia de
oxigénio obtendo-se produtos em fases liquida (bio-6leo), sélida (carvéo) e gés, a elevadas
temperaturas. As fracdes destes produtos dependem do tipo de biomassa, da temperatura de
operacao, taxa de aquecimento e tempo de residéncia. Se o objetivo for obter um produto liquido,
as temperaturas de operacgao do processo encontram-se entre os 400 e os 650 °C. Este processo
ocorre em trés fases: a pré-pirolise, que ocorre entre os 120 e os 200 °C com uma ligeira perda
de peso, ocorrendo assim rearranjos, tais como a quebra de ligagbes, o aparecimento de radicais
livres e a formagdo de grupos carbonilo, com uma correspondente libertacdo de pequenas
guantidades de agua, mondéxido de carbono e dioxido de carbono. A segunda fase é o0 processo
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principal de pirélise, onde ocorre uma decomposicao soélida, acompanhada por uma perda de
peso significativa da biomassa inicial. A Ultima fase é a desvolatilizacdo continua do carvéo,
causada pela clivagem adicional de ligagbes carbono-hidrogénio e carbono-oxigénio (Pang,
2018).

Dependendo da temperatura de reacdo bem como do tempo de residéncia, o processo de
pirdlise pode ser dividido em pirdlise rapida, intermédia ou lenta. A pirdlise rapida, ocorre a
temperaturas moderadas (cerca de 500 °C) e curto tempo de residéncia, e o produto maioritario
encontra-se na fase liquida (bio-6leo), com cerca de 75 %, as fases solida e gasosa formadas
correspondem a cerca de 10 a 15 % dos produtos finais formados. Este bio-6leo formado é um
potencial combustivel liquido que pode ser facilmente armazenado e transportado (Hu e
Gholizadeh, 2019).

A pirélise intermédia ocorre também a temperaturas moderadas (a cerca de 500 °C) mas com
um tempo de residéncia superior ao tipo de pirdlise descrito anteriormente. A fase
maioritariamente formada € a liquida, correspondendo a aproximadamente 50 %, a fase gasosa
a 30 % e a fase solida a 20 %. A pirdlise lenta, ocorre a baixas temperaturas, rondando os 400
°C, mas com longos tempos de residéncia. A proporg¢édo de produtos formados nas trés fases é

equitativa, rondando entre os 30 a 35 %, cada uma delas (Pang, 2018).

e Torrefacdo

O processo de torrefagdo ocorre a temperaturas entre os 200 e os 300 °C na auséncia de
oxigénio e a pressdo atmosférica. A biomassa torrefeita possui melhores propriedades como
combustivel do que a biomassa bruta. Estas melhorias incluem, por exemplo, menor teor de
humidade, maior poder calorifico superior e maior hidrofobicidade (Correia et al., 2017; Nobre et
al., 2019).

O pré-tratamento de torrefacdo pode ser classificado como um processo leve (200 a 235 °C),
moderado (235 a 275 °C) ou severo (275 a 300 °C). No processo de torrefagéo leve, o teor de
humidade e os sélidos volateis de baixo peso molecular presentes na biomassa sao libertados.
As hemiceluloses sdo 0 componente mais ativo da biomassa pelo que se degradam
termicamente durante a torrefacéo leve, ao contrario da celulose e da lenhina. Assim sendo, a
temperaturas de torrefacdo baixas, ha pouca perda de peso e o poder calorifico aumenta
ligeiramente. No processo de torrefacdo moderada ocorre uma decomposi¢cdo mais extensa das
hemiceluloses e uma maior volatilizacdo. Na torrefagdo severa, as hemiceluloses sédo
praticamente degradadas na sua totalidade e grande parte da celulose também. A lenhina é o

componente mais dificil de degradar termicamente a baixas temperaturas (Barskov et al., 2019).

Tanto a temperatura como o tempo de duragéo do processo em si, séo fatores importantes
para o desempenho do processo de torrefacdo. O teor de humidade € uma importante
propriedade dos combustiveis sélidos, uma vez que um alto teor de humidade num combustivel
leva a uma elevada perda de energia durante a queima. Para aumentar a eficiéncia energética,

melhorar a qualidade energética do produto e reduzir as emissdes no processo de conversdo de
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energia termoquimica, a reducdo do teor de humidade tem um papel essencial. E importante
relembrar, que biomassa ou residuos com menor teor de humidade podem ser armazenados de
uma forma mais estavel durante um longo periodo de tempo, e com baixo risco de degradacdo
biolégica. Economicamente, também traz vantagens pois o transporte de produtos hidrofébicos
€ mais barato (Chen et al., 2015).

O tratamento de residuos de biomassa, em especifico a serradura, com lamas oleosas
provenientes da refinaria de petroleo no que diz respeito a tecnologia de co-pirdlise pode ocorrer
num gaseificador de fluxo ascendente ou contracorrente. Foi avaliado através do método de
superficie de resposta, o efeito da percentagem de serradura misturada com lamas oleosas, a
temperatura e a taxa de aquecimento, nos rendimentos dos produtos resultantes da co-pirdlise:
o 6leo de pirdlise e o carvdo vegetal. Com este estudo, é possivel verificar que a medida que
aumenta a percentagem de incorporacdo de serradura, aumenta o rendimento tanto do 6leo de
pir6lise como do carvéo vegetal. O rendimento do 6leo de pirélise foi influenciado pela taxa de
aguecimento e a percentagem de serradura, bem como a taxa de aquecimento e a temperatura.
Com este estudo foi possivel concluir que as lamas oleosas provenientes da refinaria de petréleo
podem ser um aditivo eficaz na pirélise da biomassa residual, de modo a melhor a recuperacéo
da sua energia (Hu et al., 2017).

De modo a melhorar a qualidade do alcatrdo resultante da pirélise e reutilizar a escéria
proveniente do aco, foi proposta uma combinacdo de lamas oleosas provenientes da refinaria de
petréleo e escoéria de aco. Os resultados deste estudo provam que a adicdo de escéria de aco
recuperada levou a um aumento da taxa de perda de peso nas lamas oleosas, de modo a
aumentar a qualidade do alcatrao produzido no processo. No entanto, 0 aumento da temperatura
diminuiu o rendimento da producéo de alcatrdo. Analisando a composicdo do gas, a escoria de
aco poderia atuar como um catalisador de modo a melhorar o teor de hidrogénio (H2) durante o
processo de pirdlise das lamas oleosas, considerando o processo utilizado exequivel (Song et
al., 2019).

As lamas de ETAR, residuo do trigo e as suas misturas foram sujeitas a um processo de
pirélise rapida. O carvao residual resultante do processo foi analisado termogravimeticamente, o
gue permitiu observar que a composi¢do dos gases bem como as distribuicdes de produtos
variam consoante as diferentes temperaturas. A co-pirdlise destes residuos mostrou que houve
um aumento do rendimento de gas e Oleo de pirdlise, um menor rendimento de carvéo,
especialmente do residuo de trigo. A adicao do residuo de trigo as lamas de ETAR levaram a um
aumento do teor de carbono no carvao das lamas de ETAR melhorando as estruturas porosas
do carvéo, resultando numa melhoria na reatividade da combust&o do carvao das lamas de ETAR
(Deng et al., 2017).

e Carbonizagéo hidrotérmica
A carbonizacdo hidrotérmica € um processo de conversdo termoquimica, normalmente
aplicado a matérias-primas com teores de humidade significativos. Este processo ocorre a baixas

temperaturas entre os 180 e os 350 °C. Neste processo, a biomassa é submersa em agua e
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posteriormente aquecida sob presséo (2 a 6 MPa) durante 5 a 240 minutos. O principal produto
formado encontra-se na fase solida, o hidrocarvao, no entanto também s&o formados produtos
gasosos, essencialmente o diéxido de carbono, e produtos liquidos, soliveis em agua (Heidari
et al., 2018).

Durante o processo de carbonizacdo hidrotérmica, a biomassa sofre reacbes de
desidratacdo, descarboxilagcdo e descarbonilagdo, na qual a matéria-prima é convertida num
produto denso de carbono, o hidrocarvdo, que pode ser utilizado em diversas aplicacbes, tais
como combustivel, corretor de solos, fertilizantes ou adsorvente para remediacédo de efluentes
(Lucian e Fiori, 2017).

Embora ndo existam relatos cientificos especificamente da aplicacdo da carbonizacdo
hidrotérmica a lamas de hidrocarbonetos, esta tecnologia ja € amplamente estudada utilizando
como matérias-primas lamas urbanas (provenientes de estacbes de tratamento de aguas

residuais), biomassa lenhocelul6sica, ou residuos de comida.

Segundo Wang et al.,, 2019, a carbonizacdo hidrotérmica (HTC) € uma abordagem
promissora para melhorar a utilizagdo residuos de biomassa com teor de humidade significativo,
para producdo de combustiveis. No entanto, para as lamas urbanas com alto teor de cinzas, os
resultados ndo sdo esclarecedores. No estudo deste autor, este residuo foi estudado para
diferentes gamas de temperaturas, entre 170 e 350 °C. As caracteristicas dos hidrocarvées
resultantes do processo de carbonizacdo hidrotérmica compreendem a composi¢cdo quimica,
poder calorifico, capacidade de retencdo da agua, componentes minerais e as formas de ligacédo
guimica do carbono, azoto e enxofre. No processo de HTC que ocorre a temperaturas inferiores
a 260 °C, houve uma quebra das caracteristicas anteriormente referidas, sendo que, 0s
compostos minerais sofrem uma quebra menos acentuada nas lamas urbanas com alto teor de
cinzas. Em contrapartida, se o processo de HTC ocorre a temperaturas superiores a 290 °C, sdo
removidos por completo os minerais alcalinos e alcalino-terrosos, formando uma nova espécie,
tal como a anortita (CaAl:Si2Og). Avaliando as caracteristicas do combustivel resultante do
processo de HTC que ocorre a 230 °C, esta foi a temperatura que se mostrou ideal para lamas
urbanas com alto teor de cinzas. Para esta temperatura, as lamas apresentavam uma estrutura
de hidrocarboneto com maior poder calorifico e boa desidratacdo. Quando os hidrocarbonetos
sdo sujeitos a combustdo, sdo emitidos dioxido de enxofre (SO2) e 6xidos de azoto (NOx) em
especial durante a fase de desvolatilizac@o (ou pirdlise). Com o aumento da temperatura do
processo de HTC, diminuiu a libertacdo de SO2. No entanto, os hidrocarbonetos resultantes do
processo de HTC a temperaturas inferiores a 260 °C, ndo apresentam grande diferenca na
emissdo NOx relativamente aos NOx emitidos quando o processo de HTC ocorre a temperaturas

mais elevadas (Wang et al., 2019).

Os ensaios de co-hidrocarbonizacdo hidrotérmica (co-HTC) de lamas urbanas e residuos
alimentares, foram realizados em diferentes propor¢des de mistura (30 %, 50 % e 70 %) bem
como diferentes temperaturas (180 °C, 230 °C e 280 °C) de modo a estudar as propriedades dos

hidrocarvbes e os diferentes comportamentos térmicos. Os resultados mostram que 0s
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hidrocarvbées resultantes de HTC possuiam maior teor de carbono, maior poder calorifico
superior em comparagdo com o hidrocarvao das lamas urbanas. O perfil termogravimétrico dos
hidrocarvbées da mistura dos residuos alimentares e as lamas urbanas mostram que o
comportamento no processo de combustdo € melhor em relacdo aos hidrocarvées de lamas
urbanas. Posto isto, é possivel concluir que a co-HTC com residuos alimentares é um método
eficaz para transformar lamas urbanas em combustivel sélido (hidrocarvdo) para utilizar na

producéo de energia (Zheng et al., 2019).

e Destilagdo simultanea e carbonizag&o hidrotérmica

Este processo consiste no aquecimento de uma matriz que contém &gua, componentes
organicos e componentes inorganicos (que podem ser, por exemplo, lamas de hidrocarbonetos),
na presenca de um liquido com ponto de ebulicdo superior ao da agua, e tem que conter uma
fracdo significativa de componentes destilaveis numa gama de temperaturas entre os 100 e os
300 °C, tais como a gasolina, diesel, bio-6leos de pirélise ou as suas fraces. Este processo pode
ou nao, ocorrer na presenca de uma matriz ndo volatil, como a biomassa lenhocelulésica, que
terd o papel de agregar os componentes mais pesados, por exemplo, as lamas de petréleo
tratadas e biomassa de pinho. O resultado destes processos € um residuo carbonoso com
diferentes caracteristicas dos materiais iniciais, duas fases liquidas (uma organica e outra
aguosa) e uma fase gasosa. Os componentes ndo-volateis das lamas concentram-se no produto
sélido apds sofrer o processo de destilacdo simultdnea e carbonizacdo hidrotérmica (Silva
Oliveira, 2018).

1.5. Objetivos da dissertacéo

A presente dissertacdo teve como principal objetivo o estudo de uma técnica de valorizacdo
de biomassa lenhocelulésica e lamas de hidrocarbonetos através do processo de gaseificacéo,
avaliando as propriedades combustiveis dos produtos obtidos, nomeadamente, do gas produto,

dos alcatroes e dos carvoes.

A biomassa lenhocelulésica € utilizada na producdo de pellets, no entanto, as lamas de
hidrocarbonetos tém como destino a deposicdo em aterro. Posto isto, este estudo visa
desenvolver solugdes que permitam a recuperacdo e valorizagdo da maior parte dos
componentes das lamas, em aplicagbes materiais ou energética, limitando a fracdo que é
depositada em aterro. Estas lamas oleosas foram o principal residuo selecionado como objeto
de estudo, sendo residuos provenientes do processo de reciclagem de Oleos e emulsbes
produzidas durante as atividades de limpeza e manutengcdo de todos os equipamentos

relacionados com a producdao e distribuicdo de combustiveis derivados do petréleo.
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Capitulo 2 — Materiais e métodos

2.1 Matérias-primas

Nesta dissertacao foram utilizadas duas matérias-primas: biomassa lenhoceluldsica residual
(BR) e lamas de hidrocarbonetos (LH). A biomassa lenhoceluldsica residual foi cedida pela
empresa Casal e Carreira Biomassa S.A. (CMC Biomassa), localizada no distrito de Leiria,
Portugal. Esta matéria-prima era composta por uma mistura de diversos residuos florestais com
residuos plasticos (CDR), como se pode observar na Figura 2.1.

Figura 2.1: Amostra de biomassa residual lenhocelulésica

As lamas de hidrocarbonetos utilizadas neste trabalho como aditivo, foram cedidas pela
empresa Carmona S.A., localizada em Azeitéo no distrito de Setubal, certificada para a gestéo e
tratamento de residuos ndo urbanos. A mesma, recolhe residuos de hidrocarbonetos de diversas
origens e com diversas caracteristicas, dirigindo-as para as unidades de tratamento adequadas

consoante as suas especificidades (Figura 2.2).
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= lamas de
Hidrocos bonet®S

Figura 2.2: Amostra de lamas de hidrocarbonetos

Uma vez que as lamas de hidrocarbonetos tém uma viscosidade elevada, esta matéria-prima
foi misturada com a biomassa residual lenhocelulésica, de maneira a que haja valorizacdo das
lamas de hidrocarbonetos face a atual deposicdo em aterro ou inceneragcdo em cimenteiras. A

mistura das matérias-primas foi feita em diferentes propor¢des tal como descrito na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Misturas de matérias-primas utilizadas e correspondente designagao de amostra.

Cédigo da amostra BR (%) LH (%) Designacéo
Pellet 1 100 0 100% BR
Pellet 2 97,5 2,5

97,5% BR+ 2,5% LH

Pellet 3 95 S 95% BR + 5% LH

2.2 Preparacéo de pellets

As misturas foram preparadas manualmente, nas propor¢des descritas na tabela acima
(Tabela 2.1) adicionando gradualmente o teor de lama correspondente. Os pellets foram
produzidos numa peletizadora (Amandus KAHL Hamburg Germany, 3kW, 50 kg/h) de pequena
escala com alimentacdo manual de eixo. Nos pellets sem qualquer adicao de lama, foi necessério
humedecer a biomassa com 4gua para que estes se pudessem agregar na peletizadora. Para
cada ensaio foram feitos 15 kg de pellets 1 e 13 kg de pellets 2 e 3. O pellet 1 é formado apenas
por biomassa residual. J4 para os pellets 2 e 3, com uma incorporacao de lama de 2,5% e 5%,
respetivamente, foram utlizados, 325 g e 650 g de lama. Todo o processo de producéo de pellets

foi realizado na Escola Superior de Tecnologia e Gestédo no Instituto Politécnico de Portalegre
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(ESTG-IPP) no Bioenergy and Business Incubator of Portalegre (BioBIP). Na Figura 2.3
apresentam-se os pellets produzidos neste trabalho.

S polet 1 B \ /

fellet 2~

Figura 2.3: Pellets produzidos
(Pellet 1 — 100 % BR + 0 % LH; Pellet 2 - 97,5 % BR + 2,5 % LH; Pellet 3 - 95 % BR + 5 % LH).

2.3 Caracterizacdo das matérias-primas e amostras

As matérias-primas e as respetivas misturas, foram caracterizadas relativamente a sua
composicao imediata, composicao elementar, composi¢cdo mineral e poder calorifico (superior e

inferior). Todas as analises de caracteriza¢é@o foram realizadas em triplicado.
231 Andlise imediata

e Teor de humidade

O teor de humidade (TH (% m/m)) das amostras foi determinado gravimetricamente segundo
a norma BS EN ISO 18134:2015. Os cadinhos de porcelana foram condicionados na estufa
(Memmert, U-30) a 105 = 2 °C, durante 1h. Posteriormente, os cadinhos foram retirados e
colocados no exsicador até alcangarem temperatura ambiente. De seguida, os cadinhos foram
pesados (mi1) numa balanca analitica (Mettler Toledo AB204-S). A cada cadinho foram
adicionados entre 5 a 10 g de amostra, pesando-se em conjunto o cadinho e a amostra (mz). As
amostras foram colocadas na estufa a 105 + 2 °C, durante 12 + 1 h. Apds esse periodo, as
amostras foram retiradas da estufa, arrefecidas até temperatura ambiente em exsicador e
pesadas (ms). Esta andlise permite identificar o teor de &gua e substancias volateis que a amostra

perde durante a secagem, e é determinada de acordo com a Equacéo 9.
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TH (%, m/m, tq) = (2 = Mm3) 100 Equacio 9
(my — my)

Onde:
mz1, massa do cadinho vazio (g);
mz, massa do cadinho com amostra (g);

ms, massa do cadinho com amostra (g) apos estufa a 105 + 2 °C.

e Teor de cinzas

O teor de cinzas (TC (% m/m)) é determinado de acordo com a norma Europeia BS EN ISO
18122:2015, por combustdo completa a 550 £ 10 °C na mufla e na presenca de oxigénio em
guantidades superiores a necessaria estequiometricamente. Os cadinhos de porcelana sem a
tampa foram condicionados na mufla (Nabertherm®, modelo L3/1106) a 550 + 10 °C por 1h.
Posteriormente foram arrefecidos até temperatura ambiente em exsicador, e pesados (my). A
cada cadinho foi adicionado 1 g de amostra e pesou-se 0 conjunto cadinho sem a tampa e
amostra (mz2). Os cadinhos com amostra foram colocados na mufla a 550 + 10 °C durante 2 h.
Apébs combustdo completa, os cadinhos sdo arrefecidos até temperatura ambiente e pesados
(ms). Os cadinhos com a amostra sujeita a combustdo, deverdo ser novamente colocados na
mufla, nas mesmas condicfes, durante periodos de 1 h, até que a massa final de cinzas seja
constante (ms). O teor de cinzas foi determinado através da Equacéo 10.

(m; —my)

TC (%, m/m,bs) = % % 100 Equacéo 10
2 —

Onde:
mz1, massa do cadinho vazio (g);
mz, massa do cadinho com amostra (g);

ms, massa do cadinho com amostra (g) apos mufla a 550 £ 10 °C.

e Teor de matéria volatil

A determinacdo do teor de matéria volatil (TMV (% m/m)) é realizada de acordo com o
procedimento descrito na norma BS EN ISSO 18123:2015. Os cadinhos de porcelanas e
respetivas tampas, foram calcinados na mufla (Nabertherm®, modelo L3/1106) a 900 + 10 °C por
7 minutos, de modo a remover qualquer contaminante organico. Apos calcinacao, os cadinhos

foram arrefecidos, primeiramente sobre uma estrutura de cerdmica e posteriormente dentro do
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exsicador. Apos atingirem a temperatura ambiente, os cadinhos com tampa foram pesados (mz)
na balanca analitica (Mettler Toledo AB204-S, d = 0,1 mg). Adicionou-se aproximadamente 1 g
de amostra em cada cadinho e o conjunto cadinho com tampa e amostra foi pesado (mz). Os
cadinhos com as amostras sdo colocados na mufla tapados, a 900 £ 10 °C por 7 minutos.
Terminados os 7 minutos, os cadinhos foram arrefecidos, como descrito anteriormente, e
pesados (ms). A teor de matéria volatil foi calculado a partir da Equacao 11.

(m, —ms)

TMV (%, m/m,bs) = C— x 100 Equacéo 11
2 1

Onde:
mz1, @ massa do cadinho vazio e respetiva tampa (g);
mz, a massa do cadinho com amostra e respetiva tampa (Q);

ms, a massa do cadinho com amostra (g) com a tampa ap6s a mufla a 900 + 10 °C.

e Teor de carbono fixo
O teor de carbono fixo (TCF (%m/m)) foi determinado através da Equacao 12, baseada no

trabalho de Viana e colaboradores (2012).

TCF (%, m/m, bs) = 100 — (% TC + % TMV) Equagio 12

Onde:
TCF, é o teor de carbono fixo em % (m/m);
TC, o teor em cinzas em % (m/m);

TMV, é o teor de matéria volatil expressa em % (m/m).

2.3.2 Analise elementar

Para a analise elementar, as amostras foram primeiramente secas na estufa (Memmert, U-
30) por 24 h a 105 + 2 °C. Posteriormente, foram trituradas num moinho de café (Taurus) e
crivadas para um didmetro de particula <500 um (Retsch). A andlise elementar foi realizada no
Laboratorio de Andlises REQUIMTE — Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias e
Tecnologias da Universidade Nova de Lisboa, Monte da Caparica, utilizando um analisador
elementar Thermo Finnigan — CE Instruments Model Flash EA 112 CHNS series. Este método
permite determinar as concentrac¢des de carbono, hidrogénio, azoto e enxofre. O teor de oxigénio

foi determinado por diferenca, de acordo com a Equacéo 13.

25



Gaseificacdo de Combustiveis Derivados de Residuos e suas Misturas com Lamas de Hidrocarbonetos

ObS (%, bSSC) =100 — CinZCleS — CbSSC — HbSSC — NbSSC — SbSSC) Equagéo 13

Onde:
Cinzasys, teor de cinzas em base seca (bs);

Chossc, Hbssc, Nossc € Sbssc, respetivamente, aos teores de carbono, hidrogénio, azoto e enxofre

expressos numa base seca e sem cinzas (bssc) em % (m/m).

2.3.3 Poder calorifico superior e inferior

A determinacdo do poder calorifico superior (PCS, MJ/kg) das amostras foi realizado na
ESTG-IPP no laboratério de andlises quimicas, utilizando uma bomba calorimétrica (IKA C200).

As amostras secas foram pesadas e colocadas no reator. Para garantir a ocorréncia da
ignicéo, foi colocado um fio de algodao no reservatorio. Posteriormente, o reator foi pressurizado
com oxigénio e colocado no reservatério de agua de modo a que a energia libertada na
combustéo fosse absorvida. O PCS foi calculado tendo em conta a massa de amostra, a massa
de &gua e a variacdo da temperatura da 4gua, de acordo com a norma ASTM E 711-87.

A determinacédo do poder calorifico inferior (PCI, MJ/kg) foi realizada de acordo com a norma
ASTM E711-87, segundo a Equacao 14.

PCI =PCS — 23,96 x (9 Hys (%)) Equacdo 14

Onde:
PCI, corresponde ao valor de poder calorifico inferior (MJ/kg);

PCS, corresponde ao valor do poder calorifico superior obtido da bomba calorimétrica
(MJ/kg);

Hes, corresponde ao teor de hidrogénio numa base seca em % (m/m).

234 Andlise por espectrometria de fluorescéncia de raios X (XRF)

A composicao mineral das amostras foi realizada na ESTG-IPP no laboratério de analises
guimicas, utilizando um analisador por fluorescéncia de raios X (Thermo Scientific Niton XL3t
Goldd+), permitindo a identificacdo dos elementos através dos espectros de fluorescéncia que
resultam da perda de energia, passando de um estado excitado para um estado fundamental

apos a irradiacéo dos raios X.
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2.4 Ensaios de gaseificacéo

Os ensaios de gaseificacdo foram realizados num gaseificador de leito fluidizado borbulhante
(PP20 Power Pallet), nas instalagbes da ESTG-IPP no BioBIP. No alimentador de biomassa
foram adicionados os pellets previamente preparados. O alimentador foi fechado, e para dar
inicio ao processo de gaseificacdo foi necessaria uma chama de gas propano, para que deste
modo ocorresse o inicio da queima dos pellets. Este € um processo de queima incompleta devido
a falta de oxigénio, pois este provém apenas do ar atmosférico. A alimentagdo das amostras ao
gaseificador foi realizada através de um parafuso sem fim, que permitiu o fluxo de alimentagéo
das amostras para entrarem no reator. O gaseificador utilizado neste trabalho encontra-se
representado na Figura 2.4.

A duracao de casa ensaio de gaseificacao foi variavel, sendo que, o ensaio das amostras
pellets 1 teve a duragdo de 1 h e 5 minutos; o ensaio da amostra pellets 2 teve a duracdo de 1 h

e 34 minutos, e por ultimo, o ensaio da amostra pellets 3 teve a duracdo de 2h e 59 minutos.

Alimentador

Quadro de controlo | de biomassa

para ligagao a rede
(opcional)

Chaminé

\
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P

Controlador de | l gaseificador
sistema -
automatizado
Filtro de gas
Motor de 5
combustao interna Gaseificador
downdraft

\

Coletor de

condensados
Gerador
Figura 2.4: Esquema do gaseificador de leito fluidizado
(adaptado da ficha técnica do gaseificador PP20 Power Pellet).
2.5 Caracterizacdo dos produtos de gaseificacéo
251 Caracterizacdo do gés produto

O gés produto de cada ensaio foi recolhido aos 2 000 s (cerca de 33 minutos) do inicio do
ensaio de gaseificagdo num saco SKC FlexFoil® Sample Bag com capacidade de 5 L. A
composigao do gés produto (Hz, N2, Oz, CH4, CO e CO») foi realizada por cromatografia gasosa
— detetor de condutividade térmica (GC-TCD, Varian 450 GC).
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O PCI das amostras de géas produto, foi calculado através do PCI e da proporgéo de cada gas
que compde o gas produto. A partir da proporcao obtida anteriormente, é conhecido o poder
calorifico de cada gas individualmente, de acordo com a Equacéo 15 (adaptado de Basu, 2013).

MJj

Nm3

PCI ( ) = (63,41 X % C,H,) + (70,29 X % C,H,) + (58,06 X % C,H,) +

Equacéo 15
(25,10 X % H,S) + (39,82 x % CH,) + (12,63 X % CO) + (12,74 X % H,)

Onde:

% C2Ha, C2Hs, C2H2, H2S, CH4, CO e Ha, correspondem as fragBes volumicas de cada gas que

compde o gas produto.

252 Caracterizacdo dos alcatrdes (tars)

Os alcatrbes ou tars produzidos em cada ensaio de gaseificacdo foram caracterizados
relativamente ao seu pH, teor de compostos fendlicos totais, teor de sélidos (totais, fixos, volateis
€ suspensos), caréncia quimica de oxigénio (CQO) e avaliacédo do perfil de compostos organicos
por GC-MS.

2521 Determinacao dos sélidos totais, volateis, fixos e suspensos

A determinacé@o do teor de sélidos totais (método 209A), volateis e fixos (método 209D) e
suspensos totais foi realizada tendo como base os métodos descritos no Standard Methods for
tge Examination of Water and Wastewater (APHA 1987).

e Teor de sdlidos totais

Para a determinacdo do teor de sélidos totais (ST), os cadinhos de porcelana foram
condicionados em estufa (Memmert, U-30) a 105 °C £ 2 °C durante 1h. Posteriormente, 0s
cadinhos sao retirados e colocados no exsicador até temperatura ambiente. De seguida, os
cadinhos séo pesados (B) numa balancga analitica (Mettler Toledo AB204-S). Em cada cadinho
€ adicionado um volume de 10 mL de amostra previamente homogeneizada e coloca-se o
conjunto na estufa a 105 + 2 °C durante 1h. Apds esse periodo, sdo retiradas as amostras da
estufa, arrefecidas até a temperatura ambiente em exsicador e pesadas (A). O calculo do teor

de sdlidos totais e é determinada de acordo com a Equacao 16.

A—B) x 1000 =
ST (mg/L) = % Equacao 16

28



Gaseificacdo de Combustiveis Derivados de Residuos e suas Misturas com Lamas de Hidrocarbonetos

Onde:
A, massa do cadinho vazio (g);
B, massa do cadinho com volume de amostra apés estufa (g);

V, volume de amostra (mL).

e Teor de solidos volateis e sélidos fixos

ApoOs a determinacgédo de solidos totais, tanto os soélidos volateis (SV) bem como os sélidos
fixos (SF) condicionam-se os cadinhos a 550 + 50 °C na mufla durante 20 minutos. Apds esse
periodo, séo retiradas as amostras da mufla, arrefecidas a temperatura ambiente em exsicador
e pesadas (C). Em cada cadinho é adicionado um volume de 10 mL de amostra previamente
homogeneizada, pesa-se o conjunto (A) e coloca-se o0 mesmo ha mufla a 550 + 50 °C durante
20 minutos. Novamente as amostras séo retiradas da mufla, arrefecidas a temperatura ambiente
em exsicador e pesadas (B). O calculo do teor de sélidos volateis e solidos fixos foram calculados

de acordo com a Equacéo 17 e a Equacao 18, respetivamente.

A—B) x1000 x
SV (mg/L) = % Equacédo 17
(B —C) x 1000 .
SF (mg/L) = —y Equacéo 18
Onde:

A, massa do cadinho vazio (g);
B, massa do cadinho com amostra antes de ir a mufla (g);
C, massa do cadinho com amostra depois da mufla (g);

V, volume de amostra (mL).

e Teor de solidos suspensos totais

Para a determinacao dos sélidos suspensos totais (SST), sdo colocados numa caixa de Petri
e um papel de filtro (0,45 um e didmetro de 47 mm) na estufa a 105 * 2 °C durante 1h e apds
esse periodo sdo arrefecidas a temperatura ambiente em exsicador e pesados o conjunto (P1).

Filtraram-se 5 mL de amostra (Va) num sistema de filtragcdo a vacuo. Apos filtragédo, o papel de
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filtro, foi colocado na caixa de Petri e o conjunto foi novamente colocado na estufa a uma
temperatura de 105 + 2 °C durante 1h. Posteriormente, o conjunto foi arrefecido a temperatura
ambiente em exsicador e pesado (P2). O calculo para os sélidos suspensos totais foi realizado

de acordo com a seguinte Equagéo 19:

P, — P,) x 10°
SST (mg/L) = % Equacéo 19

Onde:
P1, massa do conjunto da caixa de Petri vazia e o papel de filtro (g);

P2, massa do conjunto da caixa de Petri e o papel de filtro com amostra (g), apos filtragdo e

apos ser colocado o conjunto na estufa;

Va, corresponde ao volume de amostra (mL).

25.2.2 Determinacao do teor de compostos fendlicos totais

A determinacdo do teor de compostos fendlicos totais, foi realizada segundo o método de
Folin-Ciocalteu (Folin & Boston, 1912). Neste método ocorre a reducdo quimica do reagente de
Folin-Ciocalteu, produzindo um complexo de cor azul, apresentando um comprimento de onda
méximo de absorc¢do de 760 nm.

Para cada ensaio foram colocados 0,5 mL de amostra num tubo de ensaio (com diluicdo
apropriada), 2,0 mL de agua destilada, 0,5 mL de reagente de Folin (Panreac Appli Chem ITW
Reagents) e 2,0 mL de solucdo de Na.COs (10 % m/v). A mistura reacional foi agitada vortex
(Heidolph Reax Top) e incubada, a temperatura ambiente durante 1 h na auséncia de luz, devido
a fotossensibilidade do reagente Folin e dos compostos fendlicos. Ap6s a incubacgdo, a
absorvancia a 760 nm foi determinada no espectrofotémetro (Pharmacia LKB — Novaspect II).
As amostras de condensados foram diluidas em &gua, para que deste modo as solug¢des
apresentassem uma concentracdo de fendlicos totais dentro da gama em estudo. A reta de
calibracao foi tragada representando a absorvancia em fun¢é@o da concentragcdo dos padrdes, e
foi obtida através de padrBes de 4cido gélico (C7HsOs), com concentracdes entre 10 e 100 mg/L

(mg EAGI/L, equivalentes de acido gélico), e encontra-se representada na Figura 2.5.
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Figura 2.5: Reta de calibrag@o dos compostos fendlicos totais.

2523 Caréncia quimica de oxigénio

A determinacdo de caréncia quimica de oxigénio (CQO) foi realizada segundo o método
410.4 USEPA. Para cada ensaio, foram necessarias duas cuvetes: na primeira foram
adicionados 2 mL de 4gua desionizada (branco), e na segunda cuvete foram adicionados 2 mL
de amostra, mantendo as cuvetes num angulo de 45°. As cuvetes foram fechadas e invertidas
varias vezes para misturar a amostra. As cuvetes foram inseridas no digestor (HANNA
instruments — HI839800 COD Reactor) e aquecidas a 150 °C durante 2 h. Apés a digestao, o
digestor foi desligado e as cuvetes foram mantidas no reator por cerca de 20 min para que
arrefecessem até 120 °C. Apéds este periodo, as cuvetes foram novamente invertidas varias
vezes enquanto estavam quentes para posteriormente arrefecerem a temperatura ambiente
numa prateleira de arrefecimento de cuvetes.

Assim que as cuvetes se encontraram a temperatura ambiente, foi feita a leitura das
amostras no fotdmetro (HANNA instruments — HI83399 Multiparameter Photometer with COD).

25.2.4 Perfil organico dos alcatrdes por GC-MS

A fase aquosa do processo de gaseificacdo foi extraida exaustivamente com um solvente
organico, o cloroférmio (99,99 %, Fisher Scientific). Apds a extracdo, os extratos produzidos
foram secos com sulfato de sodio anidro (99 %, LabKem) e filtrados, sendo posteriormente
derivatizados com bis(trimetilsilil)acetamida (BTMSA, Sigma) e reservados no congelador, em
vials de 2 mL, para posterior analise.

Os extratos obtidos foram analisados por GC-MS (Focus GC, PolarisQ, Thermo) de modo a
identificar os principais componentes e principais familias de compostos organicos presentes nas

fases aquosas recolhidas no processo de gaseificagéo.
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Para a analise de GM-MS as amostras (1 pL) correspondentes a cada ensaio de gaseificagédo
foram injetadas a 270 °C. A separagéao realizou-se numa coluna DB-5 (30 m de comprimento,
0,25 mm de largura e 0,25 um de espessura de filme). O fluxo de gas de arraste (hélio, 99,999
%, Air Liquide) foi de 1 mL/min, a interface encontrava-se termostatizada a 270 °C e a fonte
icénica foi mantida a 250 °C. A aquisi¢do foi feita no modo de varrimento continuo e a
identificacdo dos compostos orgéanicos foi realizada através de tempo de retengdo e por
comparagao com espectros de massa das bibliotecas de referéncia (Nist, Wiley).

253 Caracterizacéo dos carvdes de gaseificacdo

Os subprodutos solidos (carvfes) foram caracterizados relativamente a sua composicao
imediata, elementar, mineral e poder calorifico, tal como descrito nas seccbes 2.3.1, 2.3.2, 2.3.3,
e 2.3.4, respetivamente.

2.6 Avaliacao de desempenho energético

Para a avaliacdo de desempenho energético do processo de gaseificacdo, foi necessario
calcular o Rendimento de Géas Produto (RGP) e a Eficiéncia de Converséo de Carbono (ECC).
O RGP corresponde a quantidade de gas produto que foi produzido a partir de 1 kg de matéria-
prima introduzida no reator. Este parametro € a relacdo entre o caudal volumétrico de gas
produto, expresso em mh, e o caudal méassico de residuo, expresso em kg/h, numa base seca
e sem cinzas (Nobre, 2019). O célculo para 0 RGP encontra-se ha Equacéao 20.

Caudal volumétrico de gas produto

RGP (m3/kg) = Equacéo 20

Caudal massico de residuo

A ECC foi estimada como a frac@o de carbono na matéria prima introduzida no reator e que
foi convertida em gas produto (RGP), considerando as percentagens de monéxido de carbono
(CO), dioxido de carbono (CO2), metano (CHa) e etileno (C2H4) que se encontram na composicao
do gas produto bem como a percentagem de massa de carbono (C) que se encontra ha amostra.
O célculo para a ECC encontra-se na Equacao 21.

RGP x 12 X [(% CO + % CO, + %CH,) + (2 x C,H,)]

ECC (%) =
(%) 22,4 X %Camostra

Equacéo 21

32



Gaseificacdo de Combustiveis Derivados de Residuos e suas Misturas com Lamas de Hidrocarbonetos

A Cold Gas Efficiency (CGE) foi calculada como o racio entre os poderes calorificos inferiores
(PCI) do gés produto e da amostra, segundo a Equagéo 22.

CGE (%) — RGP X RGPgés produto % 100 Equagéo 22
PCIamostra

2.7 Valorizagdo material dos carvles de gaseificacdo
2.7.1 Extracdo de compostos fendlicos para limpeza dos carvoes

No extrator de Soxhlet foi colocado um cartucho com 10 g de amostra de carvao resultante
da gaseificacdo, 250 mL de acetona, e alguns reguladores de ebulicdo num baldo de fundo
redondo. O baldo foi aquecido por conveccédo através de uma manta de aquecimento (J. P.
Selecta, S. A. — Fibroman — C) e a extracao foi realizada até que o solvente voltasse a ser incolor
dentro do extrator.

2.7.2 Testes adsorcdo com azul de metileno

De forma a avaliar a valorizacdo material dos carv@es de gaseificacdo (com e sem limpeza
com acetona) como adsorventes, foram realizados testes de adsor¢cdo com o corante azul de

metileno (AM), baseados no protocolo descrito por Correia et al., 2017.

Foi utilizada uma concentracdo de AM de 100 mg/L. Resumidamente, em tubos de ensaio
foram colocados 25 mg de carvédo e 5 mL de solugdo de AM, para uma raz&o solido/liquido de 5
g/L. Posteriormente, os tubos foram agitados em vortex (Heidolph Reax Top) cerca de 30
segundos e centrifugados (VWR — Compact Star CS 4) a 3000 rpm durante 5 minutos. O
sobrenadante foi removido com pipeta de Pasteur e lido em espectrofotometro (Pharmacia LKB-
Novaspec IlI) a 665 nm. As concentracdes de AM foram determinadas através de uma reta de
calibracao, representada na Figura 2.6.

1,2 y =0,0103x + 0,0578
R?=0,9947..@
T e
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0,6 L
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0,2 . o
0 ®
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Figura 2.6: Reta de calibracédo de azul de metileno.
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A percentagem de remocéo, R (%), de AM foi determinada de acordo com a Equacéo 23:

CO - Cf
R (%) = 2 x 100 Equacéo 23

Onde:
Co, concentragéo inicial de azul de metileno, mg/L;

Ct, concentracdo final de azul de metileno (ap6s contacto com o carvdo), mg/L.
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Capitulo 3 — Resultados e Discussao

3.1. Caracterizacdo das matérias-primas

As matérias-primas utilizadas neste trabalho (lamas de hidrocarbonetos e biomassa residual
de origem florestal), bem como os pellets produzidos a partir destes materiais foram
caracterizados quanto a sua composicao imediata, elementar e mineral, bem como ao seu poder

calorifico.
3.11 Composicao imediata

Para a composicdo imediata, as amostras utilizadas na presente dissertacdo foram
caracterizadas quanto a sua humidade, cinzas, matéria volatil e carbono fixo. Os valores médios

e respetivos desvios-padrBes para cada amostra, apresentam-se na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Composicao imediata das matérias-primas e dos pellets utilizados nos ensaios (Pellet 1 —
100% BR; Pellet 2 — 97,5 % BR + 2,5 % LH; Pellet 3— 95 % BR + 5 % LH).

Amostra
Parametros
BR LH Pellet 1 Pellet 2 Pellet 3

Incorporacao LH (%) - - 0 2,5 5
Composicao Imediata (% m/m, bs)

Humidade?! 10,7+ 0,2 72,4 +0,7 12,1+0,1 12,1+0,2 10,0+0,1
Cinzas 6,2+05 32,0+0,1 3,1+£0,2 2,8+0,0 6,6 + 0,5
Matéria Volatil 76,0+£10 585+04 826+0,1 829+04 825%0,1
Carbono Fixo 199+14 9,5+0,3 17,4 +0,3 17,1+0/4 17,5+0/4

e  Teor de humidade

O teor de humidade da biomassa caracterizada é baixo, sendo este valor idéntico ao descrito
em literatura com valores préoximos de 10 % (Garcia et al., 2019). Segundo Nazem e Tavakoli,
2017, e Xu et al., 2014, as lamas de hidrocarbonetos apresentam valores de teor de humidade
relativamente altos, entre 60 e 90 %, pelo que o valor obtido se encontra dentro deste intervalo
sendo concordante com a origem deste residuo, nomeadamente a limpeza de tanques de
produtos petroliferos e/ou residuos e misturas de hidrocarbonetos produzidas por embarcagdes
(Nazem and Tavakoli, 2017; Xu et al., 2014a). Geralmente o teor de humidade dos pellets é
inferior ao teor de humidade da biomassa usada na sua producdo, uma vez que no processo de
peletizacdo se atingem temperaturas altas que favorecem a evaporacdo da agua e outros
compostos volateis (Nobre, 2014). No entanto, no presente trabalho tal ndo se observou, pois,

os pellets também s@o compostos pelas lamas, muito ricas em agua, que elevam ligeiramente

1 A amostra foi determinada tal como recebida
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este parametro. Por outro lado, durante a producéo dos pellets foi necessario aumentar o teor
de humidade da matéria-prima para reduzir o atrito entre particulas e evitar o sobreaquecimento
da peletizadora e o entupimento dos orificios de saida dos pellets. Esta adicdo de agua foi
efetuada utilizando um difusor manual para nebulizar algumas por¢cdes de agua sobre a
biomassa colocada no depésito de alimentagdo. Esta adicéo foi efetuada de forma pontual, em

resposta aos efeitos previamente mencionados.

Comparando o teor de humidade dos diferentes pellets observa-se que o pellet 1 (12,1 £ 0,1
% m/m) apresenta um valor superior em relacéo ao pellet 2 (12,1 + 0,2 % m/m) e pellet 3 (10,0 £
0,1 % m/m) desta matéria prima, 0 que ndo esta portanto positivamente correlacionado com o
nivel de fortificagdo com lamas, uma vez que o pellet 3 apresenta maior concentracdo de lamas
de hidrocarbonetos que o pellet 1 ou 2. Esta diferenca, pode dever-se a maior ou menor retencao
da agua que foi adicionada a biomassa para facilitar a sua agregacao durante o processo de
peletizacdo. Os resultados indicam que quanto maior o teor de lamas de hidrocarbonetos, menor
foi a retencdo desta agua adicionada, o que é expectavel tendo em conta que quanto maior for
0 numero de particulas de biomassa cobertas por uma camada de hidrocarbonetos, menos
eficiente sera a hidratacédo dessas particulas, ficando a agua adicionada na zona entre particulas,
a partir da qual podera ser mais facilmente eliminada por evaporagéo.

e  Teor de cinzas

Segundo Molino, Nanna e Villone, 2014, o teor de cinzas da biomassa € muito variavel, pois
¢é fortemente influenciado pela composicdo bem como pela origem da biomassa. E possivel
observar que a incorporacdo de lamas de hidrocarbonetos nos pellets ndo apresentou uma
correlacéo linear com o teor de cinzas da biomassa, uma vez que o pellet 3 (6,6 £ 0,5 % m/m) e
a biomassa apresentam um valor muito préoximo (6,2 + 0,5 % m/m). No entanto, as lamas de

hidrocarbonetos apresentam um elevado teor em cinzas.

Gomez-Martin et al., 2018, classificam o teor de cinzas como um dos parametros a destacar
na avaliacdo da potencial utilizacdo da biomassa como matéria prima na producdo de
biocombustivel, dados os problemas que as cinzas podem afetar negativamente o interior do
reator, formando depoésitos, corrosdes, incrustacdes e problemas de emissdes. E de salientar
gue uma composi¢cdo mineral elevada também leva a elevadas perdas de calor (Silva Oliveira,
2018).

e  Teor de matéria volatil

O teor de material volatil é referente aos componentes que se libertam quando o combustivel
€ aquecido na fase inicial do processo de combustéo, incluindo compostos orgéanicos volateis,
gases de hidrocarbonetos, monoxido de carbono (CO) e hidrogénio (Hz) (Paiva, 2017). Os
valores deste parametro para as matérias-primas e os pellets sdo bastante diferentes entre si.
As matérias-primas, biomassa e lamas de hidrocarbonetos (76,0 = 1,0 % m/m e 60,0 + 2,1 %
m/m, respetivamente) apresentam valores significativamente inferiores aos dos pellets 1, 2 e 3
(82,6 £ 0,1 % m/m, 82,9 + 0,4 % m/m e 82,5 £ 0,1 % m/m, respetivamente). No entanto, ndo se
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observa uma correlacédo linear entre os pellets com diferentes incorporacdes de lamas de
hidrocarbonetos. Segundo a bibliografia, quanto menor o teor de matéria volatil, menos
adequado sera o residuo para conversao térmica, ou seja, a transformagao das matérias-primas

em pellets tem um impacto positivo, quando avaliado este parametro (Paiva, 2017).

e  Teor de carbono fixo

Os teores de carbono fixo da biomassa (19,9 = 1,4 % m/m) e dos pellets 1,2 e 3 (17,4 £ 0,3
% m/m, 17,1 £ 0,4 % m/m e 17,5 £ 0,4 % m/m, respetivamente) foram significativamente
superiores em relacéo ao valor da lama de hidrocarbonetos (9,5 + 0,3 % m/m). Os valores obtidos
para este parametro tanto no caso da biomassa como dos pellets 1, 2 e 3 estao proximos dos
encontrados em literatura para o carbono fixo de biomassa (entre 17 e 24 % m/m) ou para o
carbono fixo de pellets (entre 14 e 20 % m/m,) (Nobre, 2019; Paiva, 2017; Ribeiro et al., 2018).
No entanto, para as lamas de hidrocarbonetos (9,5 £ 0,3 % m/m) os valores deste pardmetro sdo
muito variaveis, mas também se encontram dentro do intervalo de valores de referéncia da
bibliografia (entre 3 e 24 % m/m) (Nazem and Tavakoli, 2017; Xu et al., 2014b).

Os parametros de teor de matéria volatil e carbono fixo estéo relacionados com a facilidade
de ignicdo da biomassa nos processos de combustdo ou gaseificacdo e com o seu poder

calorifico (Paiva, 2017).

No capitulo final, Anexos, encontram-se os perfis termogravimétricos de cada amostra de

pellet, da Figura A.1 a Figura A.3.

3.1.2 Composicao elementar e poder calorifico

A andlise elementar permite determinar a percentagem dos principais componentes quimicos de
uma dada amostra, homeadamente o carbono (C), hidrogénio (H), azoto (N), enxofre (S) e
oxigénio (O). Os valores médios e respetivos desvios-padrdes da composi¢céo elementar, PCS,
PCl e densidade aparente das matérias-primas e dos pellets utilizados, apresentam-se na Tabela
3.2.
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Tabela 3.2: Composicéo elementar e propriedades fisicas das matérias-primas e dos pellets utilizados nos
ensaios (Pellet 1 — 100% BR, Pellet 2 — 97,5 % BR + 2,5 % LH, Pellet 3—-95 % BR + 5 % LH).

Amostra
Parédmetros
BR LH Pellet 1 Pellet 2 Pellet 3
Incorporagéo LH (%) - - 0 2,5 5
Composicéo Elementar (% m/m, bssc)
C 50,1+0,2 655+04 49,7+0,2 49,8%0,0 50,7+ 0,0
H 6,2+0,1 89+0,1 6,2+0,1 6,3+0,1 6,56+0,0
N 1,1+0,1 2300 1,1+£0,2 1,0£0,1 1,0£0,0
S 0,0+0,0 3,1+0,0 0,0+0,0 0,0+0,0 0,0+0,0
O 42,6 +0,0 20,2+04 43,1+ 0,0 43,0+0,2 41,8+ 0,0
PCS (MJ/kg) 19,7 14,2 17,9 17,9 17,5
PCI (MJ/kg) 18,5 12,9 16,7 16,6 16,2
Propriedades Fisicas (kg/dm?)
Densidade aparente 0,23 1,17 1,3 1,0 1,1

e  Teor de carbono

Em relacdo ao teor em carbono, tanto a biomassa residual como as lamas de
hidrocarbonetos obtiveram valores muito préximos entre si (50,1 + 0,2 % m/m e 65,5 + 0,4 %
m/m, respetivamente). Estes resultados, encontram-se dentro dos intervalos de valores de
referéncia da bibliografia, entre 45 e 50 % m/m para biomassa florestal, mas superiores aos
esperados para as lamas de hidrocarbonetos, entre 21 e 51 % m/m (Nazem and Tavakoli, 2017;
Nobre, 2019; Silva Oliveira, 2018). Para os pellets 1, 2 e 3 (49,7 £ 0,2 % m/m, 49,8 £ 0,0 % m/m
e 50,7 + 0,0 % m/m, respetivamente) a incorporagdo das lamas de hidrocarbonetos levou a um
aumento nominal da percentagem massica de carbono, mas dado o desvio padréo desta medida
ndo podemos afirmar que tenham ocorrido diferencas significativas no teor de carbono da

biomassa residual e dos trés pellets produzidos (P1, P2 e P3)

e  Teor de hidrogénio

Em relagéo ao teor de hidrogénio, os resultados obtidos da biomassa residual e lamas de
hidrocarbonetos (6,2 + 0,1 % m/m e 8,9 £ 0,1 % m/m, respetivamente) apresentam valores tipicos
para estes residuos, que rondam entre 0s 5,3 % m/m e os 6 % m/m para biomassa florestal, e 7
% m/m para lamas de hidrocarbonetos, ainda que o resultado obtido seja superior ao esperado
(Ali et al., 2019; Nazem and Tavakoli, 2017; Nobre, 2019). Os pellets 1, 2 e 3 (6,2 + 0,1 % m/m,
6,3+0,1% m/me 6,5+ 0,0 % m/m, respetivamente), apresentam valores ligeiramente superiores

aos consultados em bibliografia para pellets de biomassa florestal.
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e  Teor de azoto

Em relacdo ao teor de azoto, a biomassa residual e as lamas de hidrocarbonetos
apresentam valores relativamente proximos entre si (1,1 £ 0,1 % m/m e 2,3 + 0,0 % m/m,
respetivamente) e que também se encontram dentro dos intervalos de valor encontrados para a
biomassa florestal, no entanto os valores obtidos sédo mais altos que os valores mencionados em
bibliografia (entre 0,3 % m/m e 2,96 % m/m para biomassa florestal e 1,4 % m/m para lamas de
hidrocarbonetos) (Garcia et al., 2019). Para os pellets 1, 2 e 3 (1,1 + 0,2 % m/m, 1,0+ 0,1 % m/m
e 1,0 + 0,0 % m/m, respetivamente) os resultados obtidos dos pellets 2 e 3 séo inferiores aos

consultados em bibliografia para pellets de biomassa florestal.

e  Teor de enxofre

Em relacdo ao teor de enxofre, apenas as lamas de hidrocarbonetos (3,1 + 0,0 % m/m)
apresentam este elemento na sua composi¢do, 0 que explica o elevado teor em cinzas da
composicao imediata (Silva Oliveira, 2018). No entanto, na biomassa residual bem como nos
pellets, ndo foi detetada a presenca deste elemento.

e  Teor de oxigénio

Em relacdo ao teor de oxigénio, o desejavel é que este seja 0 mais baixo possivel pois
influencia negativamente o conteddo energético de um biocombustivel, pois este elemento ndo
contribui na producao de energia durante o processo de combustdo. Assim, quanto menor o teor
de oxigénio do biocombustivel, maior sera o seu poder calorifico (Vargas-Moreno et al., 2012).
Tanto a biomassa residual como as lamas de hidrocarbonetos, apresentam valores de teor de
oxigénio de 41,8 + 0,0 % m/m e 20,2 + 0,4 % m/m, respetivamente. Este parametro oscila entre
34 % m/m e 43 % m/m para a biomassa florestal e entre 36 % m/m e 46 % m/m para lamas de
hidrocarbonetos, pelo que os resultados obtidos para a biomassa florestal se encontram em
concordancia com os valores deste intervalo, mas o mesmo ndo ocorre para as lamas de
hidrocarbonetos, que apresentam este parametro significativamente inferior ao que era suposto
(Ali et al., 2019; Garcia et al., 2019; Nazem and Tavakoli, 2017; Silva Oliveira, 2018). Para os
pellets 1, 2 e 3 (43,1 + 0,0 % m/m, 43,0 £ 0,2 % m/m e 41,8 = 0,0 % m/m. respetivamente), é
possivel observar que com a incorporagéo da lama houve uma descida da percentagem massica
de oxigénio para a amostra de pellet 3. Os valores encontrados em bibliografia para pellets de
carvao estdo proximos de 34 % m/m, tendo os pellets 2 e 3, que tém lamas de hidrocarbonetos
na sua composicao, resultados significativamente superiores aos pellets de carvéo, de teor de
oxigénio (Silva Oliveira, 2018). No entanto, quando comparados com pellets de biomassa
florestal, os valores para este parametro encontram-se préximos dos 43 % m/m (Garcia et al.,
2019).

A relacdo entre as concentragdes de carbono, hidrogénio e oxigénio da biomassa residual,
das lamas de hidrocarbonetos e dos pellets produzidos é apresentada na Figura 3.1, sob a forma

de um diagrama de Van Krevelen.
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Figura 3.1: Diagrama de Van Krevelen para as matérias-primas (BR e LH) e para os pellets produzidos
(P1, P2, P3).

O pellet 1 corresponde a 0 % de adi¢do de lamas de hidrocarbonetos, e apresenta um valor
de O/C superior ao da biomassa o que podera resultar de alguma hidratacdo ocorrida durante a
peletizacdo, bem como da eliminacdo de alguma matéria volatil com menor teor de insaturagao.
A adicdo de lamas de hidrocarbonetos traduziu-se num aumento da razdo H/C e diminuicao da
razéo O/C, refletindo a adicdo de componentes ricos em carbono e hidrogénio. A reducéo de H/C
foi proporcional a taxa de incorporacéo de lamas, pois reflete a adicdo de componentes saturados
do tipo hidrocarboneto. O mesmo n&o ocorreu com a razdo O/C que nao variou muito entre 0s

pellets 1 e 2, mas diminuiu para o pellet 3, com um nivel de fortificacdo mais elevado (5 %).

e  Poder calorifico

O poder calorifico superior (PCS), determinou-se utilizando uma bomba calorimétrica, e o
poder calorifico inferior (PCI) foi determinado de acordo com a norma ASTM E711 (ASTM E711-
87, 2004) e a Equacéo 14, tal como referido anteriormente no ponto 2.3.3. A matéria prima, com
maior poder calorifico é a biomassa, com um PCI de 18,5 MJ/kg sendo um valor comum para
este tipo de residuo segundo bibliografia (com um intervalo variando entre 16,7 MJ/kg e 18,2
MJ/kg para o PCI). Ja para as lamas de hidrocarbonetos, o PCI, calculado em base seca, foi de
12,9 MJ/kg valor relativamente idéntico aos encontrados na bibliografia para 0 mesmo tipo de
residuo (na ordem de 13,9 MJ/kg para PCS ou 8,53 MJ/kg para PCI) (Garcia et al., 2019; Nazem
and Tavakoli, 2017; Song et al., 2019). Os pellets 1, 2 e 3 apresentaram poder calorifico inferior
ao da biomassa (16,7 MJ/kg, 16,6 MJ/kg e 16,2 MJ/kg, respetivamente) como resultado de um
maior teor de humidade, sobretudo para os pellets 1 e 2, e do aumento do teor de cinzas no caso
dos pellets 3.

e  Densidade Aparente
A densidade aparente dos pellets produzidos € cerca de 5 vezes superior a densidade

aparente da biomassa residual, como consequéncia da densificagdo associada ao processo de
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peletizacdo no entanto a fortificagdo com lamas de hidrocarbonetos ndo teve um efeito positivo
evidente na densidade aparente dos pellets.

Apesar de ndo terem sido avaliados parametros de durabilidade dos pellets observou-se
que os pellets com incorporacéo de lamas apresentaram menor tendéncia para dilatar e sofrer
desagregacéo das suas particulas constituintes o que pode refletir algum efeito agregador deste

aditivo.

3.1.3 Composi¢ao mineral

A composicdo mineral, consiste na determinagdo do contetdo de macro e microelementos
nas cinzas, a fim de prever o comportamento dos mesmos quando sdo sujeitas a elevadas
temperaturas (Molino et al., 2014). Na Tabela 3.3 encontra-se a composicdo mineral das

amostras utilizadas nesta dissertagdo.
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Tabela 3.3: Composicéo elementar das matérias-primas (Pellet 1 — 100% BR, Pellet 2 — 97,5 % BR + 2,5
% LH, Pellet 3—95 % BR +5 % LH).

Amostra
Parametros
BR LH Pellet 1 Pellet 2 Pellet 3

Incorporagéo LH (%) - - 0 2,5 5
Composic¢éo Mineral (mg/kg)

Ca 32 753,2 49 873,3 17 009,4 15 265,7 20991,7
Si 19 072,6 8 335,8 6 658,6 2494,6 11 608,6
K 7 780,5 39354 2557,5 1980,4 2977,2
Fe 3939,6 32290,8 2160,4 2108,3 3310,0
Cl 1745,9 5618,4 2905,5 1746,9 2 858,2
Zn 1 560,3 3107,1 546,3 563,2 842,6
Ti 1 470,0 4842,0 1582,8 1 800,6 2 086,0
S 11431 18 744,3 1636,1 1 069,3 3524,3
Pb 1 008,2 261,7 128,2 118,2 170,6
\ 226,8 1215,9 132,4 129,6 199,0
Cr 184,0 305,8 57,1 45,6 98,3
Ba 177,3 745,4 n.d. n.d. n.d.
Sc 93,6 208,9 62,2 55,9 55,9
w 57,8 n.d. 19,8 n.d. 26,2
Al n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
P n.d. 978,1 n.d. n.d. n.d.
Cu 53,3 1 065,2 121,9 1125 175,8
Sr 47,8 165,2 25,2 26,8 23,9
Sn 14,3 71,8 9,1 13,2 n.d.
Mo 6,2 71,4 8,6 8,5 10,1
Co n.d. 2 689,0 n.d. n.d. 70,1
Mn n.d. 1 064,5 n.d. n.d. n.d.
Ni n.d. 211,5 n.d. n.d. n.d.
Se n.d. 41,0 n.d. n.d. n.d.
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A biomassa residual € maioritariamente composta por célcio (Ca), silicio (Si), potassio (K) e
ferro (Fe). Tanto o potassio como célcio sdo nutrientes e corretores de solos muito utilizados em
agricultura e silvicultura, relativamente a presenc¢a do potassio e dos componentes metalicos
devem-se a impurezas adquiridas durante o manuseio e processamento da biomassa residual,
como por exemplo, o silicio pode ser proveniente de areias. Uma grande limitagdo da utilizagédo
de biomassa como combustivel € que esta apresente elevados teores de metais alcalinos, como
por exemplo o sédio ou o potassio, porque estes elementos tendem a baixar a temperatura de
fusdo das cinzas. No entanto, os metais alcalinoterrosos, como € o caso do calcio, permite que
esta temperatura seja mais alta. A formacéao de escorias e incrustacoes deve-se as reagdes entre
metais alcalinos e silica, que formam silicatos alcalinos, e que fundem a temperaturas inferiores
a 700 °C (Molino et al., 2014). Outras reacdes podem ocorrer entre os metais alcalinos e o
enxofre, formando sulfatos alcalinos depositando-se nas superficies dos equipamentos. A
combinacéo entre o cloro e o enxofre da origem a cloretos alcalinos, que tém um efeito corrosivo
sobre os equipamentos que sao utilizados nos processos de combustédo (Ribeiro et al., 2018).
Facto curioso € que a biomassa residual tem maior teor de chumbo que as lamas de

hidrocarbonetos

Os macronutrientes das lamas de hidrocarbonetos séo o calcio (Ca), o ferro (Fe), o enxofre
(S) e o silicio (Si), que coincidem com 0s componentes encontrados maioritariamente por outros
autores, com valores superiores a 30 g/kg para o célcio e o ferro e 21 g/kg para o silicio (Si).
Como referido anteriormente, a presenca de silica, 6xidos de calcio e ferro e carbonato de célcio
devem-se a contaminagdes por areias e outros materiais geoquimicos, transportados durante a
extracdo e distribuicdo de petroleo. A presenca do enxofre deve-se a existéncia de compostos
inorganicos e organicos da fracé@o de 6leo caracteristica dos combustiveis fésseis (Silva Oliveira,
2018).

Os pellets 1, 2 e 3 tém macronutrientes muito idénticos aos da biomassa, como o célcio e o
silicio, e com a incorporacéo das lamas de hidrocarbonetos os componentes que vao tendo maior
importancia séo o ferro e o silicio, coincidindo com os macronutrientes que compfem as lamas

de hidrocarbonetos.

Se compararmos as diferencas de teores dos principais componentes minerais das lamas
e dos pellets relativamente a biomassa residual e as expressarmos sob a forma de percentagens
relativas, podemos observar quais 0s componentes que poderdo ter sido concentrados ou

diluidos nos pellets como resultado da adi¢éo das lamas de hidrocarbonetos Figura 3.2.

43



Gaseificacdo de Combustiveis Derivados de Residuos e suas Misturas com Lamas de Hidrocarbonetos

250 2500
S 200 . 2000
0 1]
D ©
3 150 ] 1500 £
g 3
S 100 ® 1000 ©
s . g
o (]
2 50 I . p 500 £
E
: g | 5
2 0 e _ | - ® 0 =
= | .- n . @
g cll { Fla cl Ti S I I cu s“ si Mo £
S 50 500 B
S >
g g
£ -100 -1000 &
-150 -1500

Pl mmP? mmP3 —o—LH

Figura 3.2: Diferenga entre os principais componentes minerais das lamas de hidrocarbonetos e dos
pellets.

No geral, observa-se uma diminuicdo das concentracbes dos diferentes componentes
minerais nos pellets relativamente a biomassa, o que confirma a hip6tese de ter ocorrido uma
hidratacéo significativa da matéria prima durante o processo de densificacdo; este ndo é o efeito
mais comum desta operacdo mas pode ocorrer quando a matéria prima se encontrava com niveis
de humidade muito baixos.

Observou-se o enriguecimento dos pellets em alguns componentes cuja concentragdo nas
lamas foi muito superior a da biomassa, nomeadamente cloro (Cl), enxofre (S), cobre (Cu) e
molibdénio (Mo). No entanto este efeito ndo é observado com todos os componentes que
apresentam maior concentra¢@o nas lamas, como é o caso do ferro (Fe), vanadio (V) e estréncio
(Sr), cujas concentragdes nos pellets diminuiram relativamente as da biomassa, possivelmente
por estarem distribuidos na lama ou nos pellets de forma mais heterogénea.

3.2. Caracterizacao dos produtos da gaseificagéo

Os produtos obtidos no processo de gaseificagdo foram gas produto, carvoes e
condensados ou tars. O gas produto foi caracterizado quanto & sua composicao volimica e ao
seu poder calorifico. Os condensados foram caracterizados quanto ao seu pH, condutividade
elétrica, solidos totais, volateis fixos e suspensos, compostos fendlicos totais e caréncia quimica
de oxigénio. Em relagdo aos carvdes, estes foram caracterizados quanto & sua composi¢ao
imediata, elementar e mineral bem como o poder calorifico. Foram calculados os balangos
massicos e energéticos e também foi feita uma avaliacdo da capacidade adsorvente destes
subprodutos.
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3.21 Caracterizagdo do gas produto

O gas produto, corresponde a fracdo gasosa obtida no processo de gaseificagcdo. A
composicao volimica do gas produto resultante da gaseificacdo dos diferentes pellets,
apresenta-se na Figura 3.3.

) C2H4 C2H4 C2H4
100% | CH4 T CH4 T CH4 T
co2 co2 co2
80%
60%
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20%
0%
G. Produto 1 G. Produto 2 G. Produto 3

Figura 3.3: Composicao volumica do gas produto de cada amostra de pellet (Pellet 1 — 100% B; Pellet 2 —
97,5 % BR + 2,5 % LH; Pellet 3—95 % BR + 5 % LH).

O componente maioritario das trés amostras de pellets foi 0 azoto (N2), 0 que é expectavel
dado que o agente oxidante utilizado foi ar atmosférico. Obtiveram-se também concentragdes
relativamente elevadas de monéxido de carbono (CO), de hidrogénio (H2) e de di6xido de
carbono (CO3), que sao os produtos tipicos da oxidacdo parcial das matérias-primas. Também
foram detetadas concentrag¢fes vestigiais de metano (CHa4) e etileno (Cz2H4), que resultam da
decomposicéo térmica das matérias-primas para produzir gases hidrocarboneto que néo foram

oxidados durante o seu tempo de residéncia no reator de gaseificacéo.

O poder calorifico inferior do gas de sintese de cada amostra de pellet foi calculado tendo

em conta a sua composi¢ao, e situou-se numa gama de 5,7 a 6,4 MJ/kg (Figura 3.4).
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Figura 3.4: Poder calorifico inferior do gas produto obtido na gaseificagcdo dos pellets P1, P2 e P3.

Estes valores sdo significativamente mais baixos do que outros combustiveis gasosos, como
0 gas natural, que tem um poder calorifico inferior de 48,28 MJ/kg, no entanto, comparando com
gas de sintese de residuos lenhoceluldsicos de Eucalipto, com um poder calorifico inferior de 5,1
MJ/kg, os valores encontram-se dentro dos resultados obtidos nesta dissertacdo (Panizio et al.,
2018; Portgas, n.d.). Comparando o pellet 3 com o pellet 2, é possivel verificar que com a maior
incorporagdo de lamas de hidrocarbonetos o poder calorifico inferior diminuiu como

consequéncia da integragdo de um produto com menor poder calorifico.

Estes resultados indicam que as lamas de hidrocarbonetos podem ser integradas até uma
taxa de fortificacdo de 2,5 % sem afetar negativamente o poder calorifico do gas produto.

3.21.1 Balancos massicos e energéticos

Na Tabela 3.4: Efeito da incorporagéo das lamas no RGP, CGE e ETabela 3.4 encontram-se 0s
valores sistematizados obtidos para o gas produto, sendo que através destes € possivel calcular
0s balan¢os massicos e energéticos.
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Tabela 3.4: Efeito da incorporacdo das lamas no RGP, CGE e ECC

Amostra
Parametros G. Produto 1 G. Produto 2 G. Produto 3

Incorporacéo LH (%) 0 2,5 5
Converséo de carbono (%)

RGP? (m®/kg) 0,4 0,8 0.8
CGE?® 14,3 25,5 241
CcO 22,9 24,7 19,3
CO:2 11,7 10,1 12,4
CH4 2,9 2,8 2,7
C2H4 0,7 0,5 0,4
C 50,6 50,8 50,7
ECC* 0,2 0,3 0,3

A incorporacao de lamas de hidrocarbonetos aumentou o rendimento de gas e a eficiéncia de
gas frio. A eficiéncia de conversdo de carbono aumentou ligeiramente porque uma fracéo

relevante do carbono das lamas foi recuperado nos subprodutos sélidos.

A incorporagdo das lamas permitiu obter um gas de qualidade equivalente, com maior
rendimento e ainda permitiu aumentar a producéo de um sub-produto sélido com algum poder
calorifico que poderia ser usado para assegurar uma parte das necessidades energéticas do

processo.

Dado o elevado teor de cinzas dos produtos solidos e o seu caracter aromatico, a sua
valorizagdo como adsorventes poderd também ser uma via de valorizagdo material deste sub-

produto.

No capitulo final, Anexos, encontram-se os cromatogramas de cada amostra de gas produto

obtido no processo de gaseificacdo, da Figura A.4 a Figura A.6.

2 Rendimento do gés produto
3 Cold gas efficiency
* Eficiéncia da convers3o de carbono
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3.2.2 Caracterizagéo dos condensados

Os condensados correspondem a fase aquosa obtida no processo de gaseificagao, e que contém
agua resultante da vaporizacdo da humidade residual das matéras-primas, bem como agua
formada por oxidacéo do hidrogénio nelas presente. Esta fase foi caracterizada quanto ao seu
pH, condutividade elétrica, solidos totais, volateis, fixos e suspensos, compostos fendlicos totais
e caréncia quimica de oxigénio. Na Figura 3.5 apresenta-se um exemplo de cada amostra de

condensado.

Figura 3.5: Condensados obtidos no processo de gaseificacdo

3.2.2.1 Volume de condensados e pH
O volume dos condensados resultante do processo de gaseifica¢é@o das diferentes amostras
e respetivos pH e condutividade elétrica, apresentam-se na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: Caracteristicas dos produtos condensados (Condensado 1 — 100% BR, Condensado 2 — 97,5
% BR + 2,5 % LH, Condensado 3 —95 % BR + 5 % LH).

Amostra
Parametros
Condensado 1 Condensado 2 Condensado 3
Incorporacéo LH (%) 0 2,5 5
Caracteristicas
Volume (mL) 87 190 280
pH 6 6 6
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O volume de condensados foi claramente influenciado pela incorporacdo de lamas de
hidrocarbonetos, sendo que estas contribuiram para o aumento de produtos condensados de
forma proporcional a taxa de fortificagdo dos pellets. Este efeito é expectavel tendo em conta o
elevado teor de humidade das lamas de hidrocarbonetos e a presenca de componentes
oxigenados (asfaltenos), que contém grupos -OH e -COOH, que sdo suscetiveis de serem
eliminados por desidratacéo.

7

O pH ligeiramente acido dos condensados, € indicador de alguma predominancia de
produtos acidos formados por decomposicdo térmica da biomassa e que tém peso molecular

suficiente para se concentrarem nos produtos liquidos e ndo nos produtos gasosos.

3.2.2.2 Compostos fendlicos totais e caréncia quimica de oxigénio

Os compostos fendlicos sdo espécies quimicas cuja estrutura se encontra, pelo menos, um
anel benzénico ligado a um agrupo hidroxilo, ou seja, um fenol (Paiva, 2017). Os condensados
formados durante o processo de gaseificacdo, apresentam tipicamente concentracdes elevadas
de compostos fendlicos, bem como os outros produtos organicos, que séo potencialmente
téxicos, pelo que é necessario conhecer as suas concentracdes, de modo a encontrar um destino

viavel e sustentavel para este efluente (Ribeiro et al., 2018).

Segundo Zhao et al., 2018, os efluentes aquosos da gaseificagdo contém uma variedade de
compostos orgéanicos e alguns inorganicos dissolvidos, contribuindo para o seu elevado teor de

carbono organico dissolvido, bem como elevada caréncia quimica e bioquimica de oxigénio.

Na Figura 3.6 apresentam-se os resultados obtidos na determinacdo de compostos

fendlicos totais e caréncia quimica de oxigénio da fase aquosa da gaseificagao.
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Figura 3.6: Concentracao de compostos fendlicos totais vs caréncia quimica de oxigénio nos produtos
condensados (diluicdo 1:200) (Condensado 1 — 100% BR; Condensado 2 — 97,5 % BR + 2,5 % LH;
Condensado 3 - 95 % BR + 5 % LH).
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A fase aquosa deste processo apresenta uma cor bastante escura, 0 que denuncia um
elevado teor de fendlicos nos produtos resultantes. A concentracéo do teor de fendlicos variou
entre 6,8 e 7,5 g/mL para os produtos condensados resultantes do processo de gaseificacéo,
resultantes da conversdo de mistura de biomassa residual com lamas de hidrocarbonetos,

transformados em pellets.

A incorporagéo das lamas de hidrocarbonetos reduziu significativamente a concentra¢do de
compostos fendlicos totais presentes nas amostras.

Comparando os valores de CQO obtidos nos produtos condensados, com os valores limite
de emissao (VLE) de descargas em sistemas publicos de drenagem de aguas residuais, o valor
limite de CQO encontra-se entre 700 e 1 000 mg O2/L —valores que variam conforme o municipio
— pelo que qualquer um dos produtos condensados obtidos para este parédmetro, ndo seria
admissivel a sua descarga, pois o valores sao de, pelo menos, 17 100 mg O2/L (Francesc Lluis,
Arbé Joaquin; Canela Mata, 2017; Servicos municipalizados de dgua e saneamento da Camara

Municipal de Torres Vedras, 2001).

No capitulo final, Anexos, encontram-se os cromatogramas de cada amostra de gas produto

obtido no processo de gaseificacdo, da Figura A.7 a Figura A.9.

3.2.2.3 Compostos organicos

Para avaliar a composi¢cdo qualitativa organica presente nas amostras da fracdo aquosas
do processo de gaseificacdo, os componentes organicos foram extraidos com cloroférmio e
analisados por GC-MS (Tabela 3.6).
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Tabela 3.6: Analise qualitativa dos condensados resultantes do processo de gaseificagdo por GC-MS

Formula Area relativa (%)
Compostos CAS
molecular Condensado 1 Condensado 2 Condensado 3
Incorporacéo de LH (%) 0 2,5 5
Compostos orgénicos
Acido acético C2H4Co 64-19-7 19,2 15,5 1,2
Propanoato de
) C4HsO2 554-12-1 35 3,9 0,6
metilo
Butanol C4H100 71-36-3 0,8 0,9 n.d.
Acido
) B C4HsO2 79-31-2 2,5 2,5 n.d.
isobutirico
2-Metilfurano CsHesO 534-22-5 0,5 n.d. n.d.
Pentanol CsH120 71-41-0 1,5 0,6 n.d.
Alcool
CsHesO2 98-00-0 2,9 45 14,2
furfurilico
2-Metilpiridina CeH7N 109-06-8 n.d. n.d. 0,3
2,5-
o CeHsO 625-86-5 1,3 1,3 1,7
Dimetilfurano
Fenol CeHsO 108-95-2 11,6 20,2 21,5
2-Metilfenol C7HsO 95-48-7 1,4 1,9 2.9
4-Metilfenol C7HsO 108-39-4 2,52 3,76 5,46
3-Metilfenol C7HsO 106-44-5 2,41 3,69 5,75
2-Metoxifenol C7HsO2 90-05-1 3,71 2,19 7,0
2-Metoxi-4-
) CgH1002 93-51-6 0,74 0,73 n.d.
metilfenol
Acido sorbico CsHsO2 110-44-1 1,62 2,26 2,41
3,5-
o CgH100 95-87-4 0,83 1,08 1,62
Dimetilfenol
2,6-
] ) CgH1003 91-10-1 2,77 2,21 2,57
Dimetoxifenol
Acido Vanilico CsHsO4 121-34-6 1,11 1,02 1,44
5-tert-
o CioH1403 20481-17-8 0,25 0,21 0,35
butilpirogalol

Total de picos identificados (% area de

] 61,10 68,49 68,96
pico)
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Os condensados do processo de gaseificacdo apresentam concentracdes relevantes de
acidos, fenois, furanos entre outros compostos oxigenados. A fortificagdo com lamas de
hidrocarbonetos favoreceu a formacao de derivados fendlicos o que pode refletir a degradagéo

de componentes como asfaltenos e outros componentes oxigenados destas lamas.

3.2.3 Caracterizacdo dos subprodutos sélidos

Os subprodutos solidos correspondem a fragdo sélida dos produtos resultantes do processo

de gaseificacdo. Na Figura 3.7 apresenta-se um exemplo de cada amostra de carvao obtida.

Figura 3.7: Carvdes obtidos no processo de gaseificagdo

3.2.3.1 Composicédo imediata

Para a composicdo imediata, os carvBes obtidos no processo de gaseificagdo foram
caracterizados quanto a sua humidade, cinzas, matéria volatil e carbono fixo. Os valores médios
e respetivos desvios-padrées para cada amostra, apresentam-se na Tabela 3.7.
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Tabela 3.7: Composigdo imediata dos subprodutos sdlidos (Carvao 1 — 100% BR; Carvéao 2 — 97,5 % BR
+2,5% LH; Carvdo 3—-95% BR + 5 % LH).

Amostra
Parametros Carvéo 1 Carvao 2 Carvéo 3

Incorporacéo LH (%) 0 2,5 5
Composicéo Imediata (% m/m, bs)

Humidade 31+0,1 0,7+0,0 1,0+£0,0
Cinzas 73,6 0,1 64,6 +1,2 455+ 1,7
Matéria Volatil 23,0211 18,7+ 0,6 13,9+0,8
Carbono Fixo 34+15 16,7 £ 0,7 40,6 +1,6

e  Teor de humidade

Em relacdo ao teor de humidade, os carvbes 1, 2 e 3 (3,1 + 0,1 % m/m, 0,7 £ 0,0 % m/m e
1,0 £ 0,0 % m/m, respetivamente) é expectavel que estes valores sejam bastante baixos uma
vez que resultam da queima dos pellets a elevadas temperaturas, entre os 450 e os 700 °C. Os
resultados obtidos encontram-se dentro dos valores esperados para carvdes resultantes de um
processo termoquimico a altas temperaturas, com um teor de humidade num intervalo entre 0 e
2 % m/m (Nobre, 2019).

e Teor de cinzas

No que se refere ao teor de cinzas, os carvbées 1, 2 e 3 (73,6 + 0,1 % m/m, 64,6 £ 1,2 %
m/m e 45,5 + 1,7 % m/m, respetivamente) sdo esperados que estes resultados sejam elevados,
uma vez que sao um residuo sélido resultante de combustdo, ou seja, também séo cinzas. No
entanto, este elevado parametro ndo é positivo, uma vez um teor em cinzas elevado leva a
problemas no reator, tal como j& foi referido, formando depdsitos, corrosdes, incrustacdes e
problemas de emiss6es. Comparando os resultados obtidos do processo de gaseificacdo com
0s de outros processos termoquimicos, como por exemplo a carbonizagdo hidrotérmica, esta
Ultima apresenta vantagem, pois os teores de cinzas sdo muito baixos, com valores a rondar
entre 3 e 5 % (Nobre, 2019).

e  Teor de matéria volatil

Quanto ao teor de matéria volatil, os carvdes 1, 2 e 3 (23,0 £ 2,1 % m/m, 18,7 + 0,6 % m/m
e 13,9 % m/m, respetivamente) apresentam resultados inferiores aos de bibliografia para carvées
resultantes de processos termoquimicos a altas temperaturas, 0s quais se encontram num
intervalo entre 50 e 80 % m/m. Esta discrepéncia pode-se dever a diferen¢a de residuo, pois 0s
residuos utilizados neste estudo s@o a biomassa fortificada com lamas de hidrocarbonetos,
enquanto no estudo de bibliografia o residuo é apenas composto por combustiveis derivados de
residuos (CDR) (Nobre, 2019).
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e  Teor de carbono fixo

Para terminar, relativamente ao teor de carbono fixo, os carvbes 1, 2 e 3 (3,4 £ 1,5 % m/m,
16,7 £ 0,7 % m/m e 40,6 + 1,6 % m/m, respetivamente) apresentaram resultados que diferem
muito entre si. O carvao 1 e o carvdo 2, apresentaram os resultados dentro do intervalo do estudo
de bibliografia, entre 5 e 25 % (Nobre, 2019). No entanto, o carvdo 3 apresentou um valor

significativamente superior ao esperado.

No capitulo final, Anexos, encontram-se os cromatogramas de cada amostra de gas
produto obtido no processo de gaseificacdo, da Figura A.10 a Figura A.12.

3.2.3.2 Composigdo elementar e poder calorifico

A andlise elementar permite determinar a percentagem dos principais componentes
quimicos de uma dada amostra, nomeadamente o carbono (C), hidrogénio (H), azoto (N), enxofre
(S) e oxigénio (O). Os valores médios e respetivos desvios-padrdes da composicao elementar,

PCS, PCI e densidade aparente dos carv@es, apresentam-se na Tabela 3.8.

Tabela 3.8: Composicao elementar e poder calorifico dos carvoes

Amostra

Parametros Carvéo 1 Carvéo 2 Carvéo 3
Incorporacéo LH (%) 0 2,5 5
Composicéo Elementar (% m/m, bs)
C 15,3+ 1,0 29,6 +1,8 39,0 £2,6
H 0,6 £0,1 0,6 0,1 0,4 0,0
N 0,3+0,1 0,4+0,0 0,5+0,0
S 0,2+0,1 0,0+0,0 0,2+0,0
O 10,1 1,0 14,4 +1,9 14,4 +2,7
PCS (MJ/kg) 0,0 6,1 11,2
PCI (MJ/kg) 0,0 6,0 11,1
Propriedades fisicas (kg/dm?)
Densidade aparente 1,1 1,0 0,9

e Teor de carbono
Em relacdo ao teor de carbono, os carvdes apresentam valores relativamente altos (58,0 +

1,0 % m/m, 83,8+ 1,8 % m/m e 71,6 + 2,6 % m/m, respetivamente). Para o carvao 1, o teor de
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carbono do estudo de bibliografia, apresenta um valor préximo de 57%, ndo sendo muito
diferente do resultado obtido na presente dissertacdo. No entanto para os carvbes 2 e 3, estes
resultados encontram-se ligeiramente superiores a resultados de bibliografia para carvoes
resultantes de residuo idéntico submetido ao mesmo processo termoquimico, apresentando
valores num intervalo entre 65 e 72 % m/m (Silva Oliveira, 2018).

e  Teor de hidrogénio

Em relacdo ao teor de hidrogénio, os resultados para os carvbes 1, 2 e 3 foram
significativamente mais baixos (2,2 + 0,1 % m/m, 1,7 + 0,1 % m/m e 0,8 £ 0,0 % m/m,
respetivamente) comparativamente com resultados de bibliografia, com valores de 7 % m/m para
carvbes de biomassa e intervalos entre 6 e 9 % m/m para carvdes de biomassa fortificada com

lamas de hidrocarbonetos e gasoéleo (Silva Oliveira, 2018).

e Teor de azoto

Em relacdo ao teor de azoto, os carvdées 1,2e 3 (1,0+0,1 % m/m, 1,2+ 0,0% m/me 0,9 +
0,0 % m/m, respetivamente) apresentam resultados bastante superiores aos esperados, uma
vez que o teor de azoto de estudos consultados em bibliografia sdo de, aproximadamente, 0,4
% m/m para carvdes de biomassa e entre 0,2 e 0,6 % m/m para carvdes de biomassa fortificada

com lamas de hidrocarbonetos e gasoleo (Silva Oliveira, 2018).

e Teor de enxofre

Em relacdo ao teor de enxofre, os carvbes 1, 2 € 3 (0,6 £ 0,1 % m/m, 0,0 + 0,0 % m/m e 0,3
+ 0,0 % m/m, respetivamente) apresentam resultados muito baixos e pouco significativos,
estando dentro do intervalo de valores consultados em bibliografia, que variam entre 0,0 e 0,6 %
m/m (Silva Oliveira, 2018).

e Teor de oxigénio

Em relacdo ao teor de oxigénio, os resultados obtidos para os carvbes 1,2 e 3 (38,1 £ 1,0
% m/m, 13,4 + 1,9 % m/m e 26,4 £ 2,7 % m/m, respetivamente) encontram-se muito superiores
a resultados de ensaios realizados em semelhantes condic¢des, os quais oscilam entre 14 % m/m
para biomassa e entre 14,7 e 20,0 % m/m para carvdes de biomassa fortificada com lamas de

hidrocarbonetos e gaséleo (Silva Oliveira, 2018).

A relagdo entre as concentra¢des de carbono, hidrogénio e oxigénio dos carvdes produzidos

€ apresentada na Figura 3.8, sob a forma de um diagrama de Van Krevelen.
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Figura 3.8: Diagrama de Van Krevelen dos carvdes

Os carvdes resultantes do processo de gaseificacdo apresentam razdes H/C muito inferiores
as das lamas de hidrocarbonetos ou da biomassa residual o que sugere uma estrutura carbonosa
com elevado grau de aromaticidade. Relativamente a razdo O/C todos os carvdes apresentam
valores inferiores a biomassa residual e comparaveis com as lamas de hidrocarbonetos o que
confirma que este aditivo foi determinante no aumento do teor de carbono destes subprodutos
da gaseificacéo.

e Poder calorifico

Em relac@o ao poder calorifico superior, apresentando os carvdes por ordem crescente, o
carvdo 1 tem 0,0 MJ/kg, seguido do carvao 2 com 6,1 MJ/kg e, por fim, o carvdo 3 com 11,2
MJ/kg. Perante estes resultados, é possivel observar que a incorporagdo de lamas de
hidrocarbonetos, aumentou significativamente o poder calorifico dos carvdes formados durante
a gaseificacdo, através do aumento do seu carbono orgéanico e diluicdo da sua fracdo mineral
(Silva Oliveira, 2018).

3.2.3.3 Composi¢éo mineral

Na Tabela 3.9 encontra-se a composi¢éo mineral dos subprodutos sdlidos obtidos no
processo de gaseificacao.
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Tabela 3.9: Composicao mineral dos subprodutos soélidos

Amostra
Paréametros
Carvao 1 Carvao 2 Carvao 3

Incorporacéo LH (%) 0 2,5 5
Composic¢éo Mineral (mg/kg)

Ca 223 885,2 198 723,1 160 857,3
Si 10 027,9 9373,0 8 816,0
K 17 380,1 139223 14 685,2
Fe 56 407,2 83 976,7 44 895,9
Cl 20 094,8 12 552,4 11 297,8
Zn 2332,2 1441,6 2169,9
Ti 33432 4 057,9 4 320,8
S 3773,6 29341 4507,5
Pb 265,7 225,1 374,8
v 71,3 2441 329,1
Cr 2 585,6 1.668,8 1597,7
Ba 429,1 531,8 640,7
Sc 241,6 268,6 289,9
W 53,5 n.d. n.d.
Al n.d. n.d. n.d.
P n.d. n.d. n.d.
Cu 538,8 523,6 537,4
Sr 534,1 4455 341,4
Sn 61,0 35,5 36,1
Mo 24,9 20,1 16,1
Co 200,4 202,5 263,8
Mn 1802,5 1264,2 1075,6
Ni 12744 710,4 592,5
Se n.d. n.d. n.d.
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Observando os resultados da composicdo mineral dos carvdes 1, 2 e 3 que se encontram
na Tabela acima, é possivel verificar que os elementos presentes nos carvdes, foram muito
superiores aos valores de composi¢cdo mineral das matérias-primas de origem, ou seja, 0s
pellets. Os elementos que continuam a ser maioritarios nos carvdes e nos pellets, por ordem
crescente, sao o calcio, o ferro, o cloro, o potassio e o silicio, no entanto, o silicio deixou de ter
um peso tao grande nos carvées como apresentava nos pellets. Contudo, apés o processo de
gaseificacdo, verificaram-se a presenca de alguns elementos que ndo eram detetados
anteriormente na composicao dos pellets, tais como o cobalto, 0 manganés ou o niquel. Ja o

mesmo nao se verifica para o aluminio e o fésforo, que permanecem nao detetaveis.

7

Também na Tabela acima é possivel verificar que com a incorporagdo de lamas de
hidrocarbonetos, o teor em calcio vai diminuindo, o que pode ser explicado pela facilidade do
calcio em dissolver-se na fase aquosa (condensados), pois o carvao 3 tem maior percentagem
de incorporacao de lamas, com 5 %, e consequentemente maior teor de agua, atingindo maiores
temperaturas no processo de gaseificacéo, o que pode ter levado a que o célcio seja arrastado
para a fase liquida ou gasosa deste processo (Silva Oliveira, 2018). O decréscimo da
concentracdo de elementos a medida que aumenta a incorporacgéo de lamas de hidrocarbonetos

também ocorre com o cloro e com o silicio.

3.2.34 Avaliacdo da capacidade de adsorcdo de azul de metileno pelos subprodutos

solidos

Foi realizado um ensaio de adsor¢do com um tempo de contacto de 1h, utilizando uma
concentracdo de azul de metileno de 100 mg/L (Figura 3.9). As amostras utilizadas nestes
ensaios sdo carvao ativado (CA), os carvles resultantes do processo de gaseificacdo e
respetivas incorporacgdes (C1, C2 e C3) e esses mesmos carvdes apis remocdo de compostos
organicos adsorvidos na sua superficie e poros por extracdo Soxhlet com acetona (CE1, CE2 e
CE3).
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Figura 3.9: Efeito da dose de adsorvente na eficiéncia de remog&o e na quantidade adsorvida, com
concentragdo de 25 mg/L (CA — Carvéo ativado; C1 — 100 % BR + 0 % LH; C2 - 97,5 % BR + 2,5 % LH;
C3-95%BR +5% LH; CE1-100% BR + 0 % LH; CE2 — 97,5 BR + 2,5 %).

Na Figura 3.9, € possivel observar que os trés carvdes provenientes directamente do
processo de gaseificacdo, apresentaram eficiéncias de remocdo superiores a 70 %, sendo
valores considerados elevados para um carvao que ndo sofreu qualquer processo de ativacao.
N&o se observaram diferencas assinalaveis na eficiéncia de remocéo entre o carvdo de biomassa
(C1) e os carvdes obtidos a partir de misturas de biomassa e lamas de hidrocarbonetos (C2 e
C3), o que indica que a presenca de lamas de hidrocarbonetos néo afetou de forma significativa
as propriedades adsorventes dos produtos carbonosos. Apos a extragdo Soxhlet, a eficiéncia de
remocao diminuiu, o que sugere que a adsorcéo é superficial envolvendo interagées com grupos
presentes na superficie do carvdo e compostos nela adsorvidos. No entanto, as concentragdes
de azul de metileno nos carvdes de gaseificagcao foram cerca de 71 % comparativamente com a
concentracdo atingida para o carvao ativado. Para os carvdes de gaseificacdo tratados, esta
concentracdo foi apenas de 49 %. Estes valores sugerem que a eficiéncia de remoc¢éo pode
atingir valores elevados se forem aplicados tratamentos de ativacdo que promovem o aumento

da porosidade, permitindo a valorizacdo destes carvdes como adsorventes para pigmentos.
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Capitulo 4 — Conclusdes e perspetivas futuras

A presente dissertacdo permitiu a avaliagdo da viabilidade da valorizagdo energética de
residuos de biomassa florestal e das suas misturas com lamas de hidrocarbonetos, tendo como
foco a incorporacgdo de lamas de hidrocarbonetos dado o seu potencial energético, de modo a
garantir que este residuo possa ser aproveitado como matéria-prima, contribuindo para uma
melhor gestdo de residuos. A mistura dos residuos deu origem a formacao de pellets, que
posteriormente foram submetidos ao processo de gaseificacdo, cujos produtos foram gas
produto, carvéo e condensados. A incorporagdo das lamas de hidrocarbonetos apresentou um
efeito detetavel na composicao dos pellets com uma taxa de incorporacdo de 5 %, mas ndo se
observaram diferencas muito relevantes na composicdo dos pellets quando a taxa de

incorporagéo foi de 2,5 %.

Quanto ao gas produto, quando comparamos com a referéncia em termos do parametro
PCI, a incorporacdo de lamas leva a uma diminuicdo pouco acentuada do parametro e o gas
produto 2 apresenta igual valor comparativamente a referéncia. Em contrapartida observou-se

um aumento do rendimento de producédo de gas.

O produto sélido do processo de gaseificacao dos pellets é o carvdo. Quando comparamos
o cenario de referéncia com os outros dois ensaios realizados, carvdo 2 e carvdo 3, podemos
concluir que sdo ambos opcdes vidveis de incorporacdo ao analisarmos o parametro de
eficiéncias de remocdo. Porém se analisarmos o seu teor de cinzas, sendo este um parametro
essencial para a selecdo de um combustivel, na medida em que o seu elevado teor em cinzas
pode danificar os reatores, a opcao recai sob o carvéo 3 (com incorporacéo de 5% de lamas de

hidrocarbonetos) cujos valores séo inferiores aos restantes carvoes.

Com base nos resultados obtidos para o produto condensado, podemos depreender que a
incorporagéo de lamas de hidrocarbonetos provocou um aumento do volume de condensado e
reduziu significativamente a concentracéo de compostos fendlicos. O condensado precisa de ser
previamente caracterizado, devido a toxicidade de alguns elementos constituintes, e
posteriormente tratado, a fim de cumprir os requisitos legais de descarga em meio recetor natural.
Deste modo, temos que ter em consideragéo tanto o volume de condensado produzido como a
concentracdo de elementos téxicos, assim sendo, a op¢ao mais viavel passa a ser o condensado

2, com base na relacdo causa-efeito.

No que diz respeito aos pellets, o valor do teor de cinzas permite concluir que o pellet 2 é a
opcao mais exequivel pelas razdes descritas anteriormente. Apos o0 processo termoquimico, foi
possivel verificar que o poder calorifico inferior obtido, € semelhante ao de outros residuos
lenhocelulésicos sujeitos ao mesmo processo. No entanto, quando comparado com o poder
calorifico do gas natural, por exemplo, € significativamente inferior. No que diz respeito a
avaliagdo do poder calorifico inferior dos resultados obtidos, objetivo de estudo para avaliar o

potencial energético das lamas, podemos constatar que comparativamente ao cenario de
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referéncia, os restantes ensaios apresentam valores de 16,6 e 16,2 MJ/kg, respetivamente, pelo

gque podemos afirmar que o PCI diminui ligeiramente com a incorporacdo de lamas.

Aincorporacao de lamas de hidrocarbonetos aumentou a eficiéncia de gas frio e a eficiéncia
de conversdo de carbono, ou seja, teve um efeito positivo na eficiéncia do processo de
gaseificagdo.

A recuperacdo da componente organica das lamas nos produtos soélidos constitui uma
alternativa para a reciclagem desta fracdo orgéanica, e sua estabilizacdo num produto que pode
ser comercializado para diferentes aplicacbes ou usado para assegurar uma parte das
necessidades energéticas do processo.

Como trabalho futuro, seria interessante estudar o efeito da utilizagdo de outras
percentagens de incorporagdo de lamas de hidrocarbonetos na gaseificacdo de biomassa
residual, fortificada com este residuo.
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A. Anexos
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Figura A.1: Perfil termogravimétrico correspondente ao pellet 1 (100 % BR + 0 % LH).
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Figura A.2: Perfil termogravimétrico correspondente ao pellet 2 (97,5 % BR + 2,5 % LH).
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Figura A.3: Perfil termogravimétrico correspondente ao pellet 3 (95 % BR + 5 % LH).
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Figura A.4: Cromatograma correspondente ao gas produto resultante do pellet 1 (100 % BR + 0 % LH).
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Figura A.5: Cromatograma correspondente ao gas produto resultante do pellet 2 (97,5 % BR + 2,5 % LH).
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Figura A.6: Cromatograma correspondente ao gas produto resultante do pellet 3 (95 % BR + 5 % LH).

71



Gaseificac@o de Combustiveis Derivados de Residuos e suas Misturas com Lamas de Hidrocarbonetos

418
24000000+

22000000

20000000

18000000

16000000

14000000
12000000

10000000

8000000

16.48

6000000

4000000

2000000

01—

6.65

9.78 11.23

. Iml'w.uu Jl
| L L

14.33

LJL
LI

1987 2022

22.06 27.25
Az

A 1.

30.32 37.10
J, —32‘63 A,

4325 46.34 4857 5119
25 27 51

et i

0

5 10

LIS LN N N N N B N |
20 25 30

Time (min)

15

T T

T T T

35

LN B N B |

40 45

T T T

50

L

55

Figura A.7: Cromatograma correspondente ao ensaio de gaseificacdo do condensado resultante do pellet
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Figura A.8: Cromatograma correspondente ao ensaio de gaseificacdo do condensado resultante do pellet
2 (97,5% BR + 2,5 % LH).
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Figura A.9: Cromatograma correspondente ao ensaio de gaseificacdo do condensado resultante do pellet
3 (95 % BR + 5 % LH).
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Figura A.10: Perfil termogravimétrico correspondente ao carvao resultante do ensaio de gaseificagédo do
pellet 1 (100 % BR + 0 % LH).
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Figura A.11: Perfil termogravimétrico correspondente ao carvao resultante do ensaio de gaseificacdo do
pellet 2 (97,5 % BR + 2,5 % LH).
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Figura A.12: Perfil termogravimétrico correspondente ao carvao resultante do ensaio de gaseificacdo do

pellet 3 (95 % BR + 5 % LH).
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