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Resumo

As operacdes de limpeza de navios, tanques de petroleo ou a reciclagem de éleos minerais
usados, produzem grandes quantidades de lamas ricas em hidrocarbonetos classificadas como resi-
duos perigosos. Em Portugal estas lamas tém sido, até agora, co-incineradas ou depositadas em ater-
ros no entanto, os impactes ambientais destas solu¢cdes motivam o interesse no desenvolvimento de

processos de tratamento mais sustentaveis.

O objetivo deste trabalho é desenvolver métodos de fracionamento de lamas de hidrocarbonetos
para obtencéo de produtos homogéneos e avaliar a viabilidade da valorizagdo energética ou material

desses produtos.

O primeiro processo estudado foi a destilacdo simples, que permitiu fracionar seis lamas oleosas
com diferentes caracteristicas, em produtos gasosos (1,0 a 7,9% m/m), fases aquosas (4,2 a 79,6%
m/m), emulsdes (0 a 77,1% m/m) e fases orgéanicas (0 a 24,4%), restando um residuo sélido com 2,0
e 26,6% m/m da massa inicial, Os produtos gasosos, liquidos organicos e sélidos foram caracterizados
guanto a sua composi¢do aproximada, elementar e mineral e quanto ao seu poder calorifico. Determi-
naram-se alguns parametros relevantes para a remediacdo da fase aguosa homeadamente pH, con-
dutividade, CQO e fendis totais. Os perfis de compostos organicos presentes nas fases liquidas (aqu-
0sa e organica) foram determinados por cromatografia gasosa e espectrometria de massa. Os gases
e fase orgénica apresentaram caracteristicas adequadas a sua valoriza¢éo energética enquanto a fase
aquosa devera ser alvo de um processo de remediacao apropriado. A emulsdo agua:6leo foi fracionada
por tratamento com cinza de biomassa tendo-se obtido um sobrenadante aquoso e um precipitado. O
sobrenadante foi caracterizado quanto aos mesmos parametros que a fase aquosa da destilacdo e
deve ser também sujeito a remediacao. O residuo soélido da destilacdo e o precipitado resultante do
fracionamento da emulsdo foram utilizados como aditivos em respetivamente argamassas e ceramicas
e 0s materiais obtidos foram submetidos a testes de resisténcia mecénica que demonstraram a viabili-

dade desta forma de valorizagé@o destes residuos sélidos.

Numa segunda fase desenvolveu-se um novo processo designado como destilagcdo simultanea
e carbonizagédo hidrotérmica (DS-CH) no qual lamas de hidrocarbonetos foram tratadas termicamente
na presenc¢a de um liquido combustivel e eventualmente na presenga de biomassa lenhocelulésica. A
mistura inicial de reagentes sofre a destilacdo dos componentes volateis, incluindo a agua e a conver-

sdo hidrotérmica dos componentes nao volateis para originar hidrocarvoes.
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Este processo foi testado com: a) 3 lamas oleosas e as suas misturas com biomassa (1:10), na
presenca de gasoleo; b) uma mistura de biomassa com lama oleosa na presenga de: gasoleo, 2 desti-
lados de bio-6leo da pirélise de 6leos alimentares usados e uma mistura de bio-6leo de pinho + gasoleo
(1:1); e c) biomassa simples na presenca de gasoleo e na presenca da mistura de gasoleo com bio-
Oleo de pinho. Nos diversos ensaios obtiveram-se produtos gasosos (1,0 a 11,6%), fases aquosas (7,3
a 40,7%) e fases liquidas orgéanicas (16,0 e 55,9%) restando no vaso reacional um residuo soélido car-
bonoso (23,4 a 57,2%). Os produtos do processo de DS-CH foram caracterizados relativamente aos
mesmos parametros indicados acima de forma a estabelecer os métodos adequados para a sua valo-

rizacdo ou remediacéo.

O poder calorifico superior das fases organicas variou entre 37,5 e 45,4 MJ/kg e o dos produtos
sélidos foi de 21,9 a 30,1 MJ/kg, evidenciando o seu potencial de valorizacdo energética. Os gases
produzidos no processo tiveram um poder calorifico inferior a 9 MJ/kg mas podem contribuir para as
necessidades energéticas do processo.

A eficiéncia energética do processo variou entre 76 e 97% pelo que se pode perspetivar a sua

implementac&o numa escala industrial.

O carvéo produzido por DS-CH de misturas de biomassa com a lama LH7 na presenc¢a de gaso-
leo foi incorporado em pellets de biomassa e a sua composi¢cdo bem como o seu comportamento em
combustéo foram avaliados para determinar a influéncia deste aditivo no rendimento energético da

combustdo, nas emissdes gasosas e na composicdo das cinzas.

Palavras-chave: Lamas oleosas, destilacdo, destilacdo simultdnea e carboniza¢éo hidrotérmica
(DS-CH), conversao termoquimica, valorizagéo energética, remediacao.
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Abstract

The cleaning operations of oil tanks and ships or the pretreatment of used mineral oils produce
large amounts of oil sludge that can be classified as a hazardous waste. These oily residues are a
complex mixture of hydrocarbons, water and mineral components, many of which are toxic. In Portugal
these oily sludges have been, until now, co-incinerated or landfilled. However, the high content of poly-
aromatic hydrocarbons and in some cases heavy metals pose environmental concerns associated with
these methods of disposal.

The aim of this paper is to explore its fractionation by distillation, as a methodology for the isolation
of homogeneous fractions which can be used for remediation of soil or energy valorization through dif-
ferent technologies.

The first process was simple distillation, which allowed the fractionation of six oily sludges with
different characteristics in gas products (1.0 to 7.9% m/m), aqueous phases (4.2 to 79.6% m/m), emul-
sions (0 to 77.1% w/w) and organic phases (0 to 24.4%), leaving a solid residue with 2.0 and 26.6%
w/w initial mass. The organic liquids and solids were characterized in their approximate, elemental and
mineral composition and their calorific value. Also, some parameters, relevant to the remediation of the
aqueous phase, were determined, namely, pH, conductivity, COD and total phenols. The profiles of
organic compounds present in the liquid phases (aqueous and organic) were determined by gas chro-
matography and mass spectrometry. The gases and organic phase presented characteristics suitable
for their energetic recovery while the agueous phase should be the target of an appropriate remediation
process. The water:oil emulsion was fractionated by treatment with biomass ash to obtain an aqueous
supernatant and a precipitate. The supernatant was characterized by the same parameters as the aque-
ous phase of the distillation and should also be subject to remediation. The solid residue of the distillation
and the precipitate resulting from the fractionation of the emulsion were used as additives in, respec-
tively, mortars and ceramics while the obtained materials were submitted to tests of mechanical re-

sistance that demonstrated the viability of this form of valorization of these solid residues.

In a second step, a new process was developed as simultaneous distillation and hydrothermal
carbonization (SD-HTC) in which hydrocarbon sludge was thermally treated in the presence of a com-
bustible liquid and possibly in the presence of lignocellulosic biomass. The initial mixture of reactants
undergoes distillation of the volatile components, including water and the hydrothermal conversion of
the non-volatile components to give hydrocarbons.

This process was tested with: a) 3 oily sludges and their mixtures with biomass (1:10) in the
presence of gas oil; b) a mixture of biomass with oily sludge in the presence of: gas oil, 2 bio-oil distillates
from pyrolysis of used cooking oils and a mixture of pine bio-oil + gas oil (1:1); and c) simple biomass
in the presence of gas oil and in the presence of the mixture of gas oil with pine bio-oil. In the various

tests, gaseous products (1.0 to 11.6%), aqueous phases (7.3 to 40.7%) and organic liquid phases (16.0



and 55.9%) were obtained in the vessel A solid carbonaceous residue (23.4 to 57.2%) was obtained.
The products of the SD-HTC process have been characterized with respect to the same parameters

indicated above in order to establish suitable methods for their recovery or remediation.

The high heating value of the organic phases ranged from 37.5 to 45.4 MJ/kg and for the solids
from 21.9 to 30.1 MJ/kg, showing their potential for energy recovery. The gases produced in the process
had a smaller calorific power of 9 MJ/kg but may contribute to the energy needs of the process.

The energy efficiency of the process ranged from 76 to 97%, so that it can be implemented on an
industrial scale.

The carbon produced by SD-HTC from biomass mixtures with LH7 oily sludge in the presence of
diesel was incorporated into biomass pellets and its composition as well as its combustion behaviour
were evaluated to determine the influence of this additive on the energy efficiency of combustion, gas-

eous emissions and ash composition.

Keywords: Oil sludge, distillation, simultaneous distillation and hydrothermal carbonization (SD-
HTC), thermochemical conversion, energy recovery, remediation.
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Capitulo
Objetivos e motivacao

11 Fundamentacéo

“Na natureza nada se cria, nada se perde tudo se transforma” (Lavoisier, 1789). Toda a atividade
humana implica a utilizacéo e transformacédo de matéria, em produtos e materiais que tém um determi-
nado tempo de vida no final do qual se convertem em residuos. Esta Ultima transformacéo dos produtos
que utilizamos origina materiais aos quais ja ndo associamos uma utilidade pratica (os residuos) mas
que tém que ser devidamente acondicionados, armazenados ou reciclados de forma a reduzir o seu
impacte ambiental. Como a producéo de residuos é uma consequéncia da maior parte das atividades
humanas, tem crescido proporcionalmente ao aumento da populagdo mundial e atinge hoje dimenstes
dificeis de gerir adequadamente e que podem pér em causa a continuidade de algumas espécies e em

Gltima analise até da espécie humana.

Enquanto alguns residuos séo biodegradaveis e se podem dispersar no meio ambiente outros
apresentam elevada ecotoxicidade e elevada persisténcia constituindo um problema ambiental rele-
vante (Wei et al., 2017). A toxicidade destes residuos prejudica gravemente o ambiente, através da
acumulacéo de residuos perigosos em solos, aguas e ar ambiente, e traduzindo-se em desequilibrios
dos ciclos geoquimicos naturais e contaminacdo da biosfera. E urgente reverter esta situacdo mas
como a reducao dos residuos produzidos ndo é de resolucao imediata, torna-se necessario estudar o
tratamento de residuos de forma a encontrar formas de processamento mais eficazes, e que minimizem

os efeitos nocivos que possam ocorrer (Decreto-Lei n.° 153/2003, 2003).

A sociedade e comunidade cientifica tém tido um papel fundamental, quer na elaboracéo de
legislacéo que regulamenta a gestéo de residuos quer na busca de solugfes técnica e economicamente
sustentaveis que contribuam para a solucdo ideal de tratamento de residuos com emissdes proximas

de zero (A. Silva, Rosano, Stocker, & Gorissen, 2017).

1.2 Gestdo de residuos e sustentabilidade ambiental

O conceito de sustentabilidade refere-se a utilizagdo regrada dos recursos e preservagéo do

meio ambiente de forma a garantir as necessidades das geracdes vindouras.
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A promocao da sustentabilidade é um conceito que esta integrado nas politicas energéticas e de
gestdo de residuos da maior parte dos paises desenvolvidos e em vias de desenvolvimento, mas a sua
implementacéo tem custos e implicacBes politicas e sociais e por isso a Organizacdo das Na¢cbes Uni-
das (ONU) tem estado atenta e realiza frequentemente cimeiras que contribuem com guias para o
desenvolvimento sustentavel (https://www.unric.org/pt/desenvolvimento-sustentavel acedido a julho
2018).

O documento Guia para o Desenvolvimento Sustentavel (UNRIC, 2016) foi elaborado de acordo
com a resolucéo tomada na cimeira de 25 de setembro de 2015, “Transformar o nosso mundo: Agenda
2030 de Desenvolvimento Sustentavel”. Neste documento sdo definidos 17 objetivos desdobrados em

169 metas para a sustentabilidade.

Através destas medidas ambiciosas, pretende-se que os governos de cada pais, com base nas
abordagens que constituem os pilares essenciais do desenvolvimento sustentavel (econémico, social
e ambiental), possam garantir melhores condi¢des de vida para os seus cidadaos, promovam a paz, a

justica e a eficacia das suas instituicdes.

O progresso destas medidas ser4 acompanhado através de relatérios e obrigara a parcerias e

solidariedade social, principalmente para com os paises mais carenciados (UNRIC, 2016).

Este preAmbulo pretende alertar para a importancia da preservacao do ambiente e dos custos
que esta envolve. Parte significativa destes custos sdo consumidos em 1&D no desenvolvimento de

novas tecnologias para a valorizagéo de residuos.

Este balango econdmico/ambiental ndo deve ser apenas visto de uma forma imediatista e sec-

torial, mas de uma forma mais vasta, mais integrada, e a longo prazo.

Cito uma frase que reflete estas preocupacdes e consideracdes e que sumariza 0s conceitos que

foram a base de concecéo deste trabalho:

“Muitos tém frequentemente considerado a terra uma fonte inesgotavel de alimentos, agua e
recursos naturais, mas continuam imprudentemente a poluir a atmosfera, as aguas e o solo. Porém —
como uma pessoa sabia uma vez disse — 0s seres humanos ndo podem viver sem 0s recursos da terra,
enquanto a terra pode passar muito bem sem os humanos. Ajudando a livrar o mundo de produtos
quimicos perigosos é, por isso, um passo fundamental para preservar o ambiente e seus ecossistemas”
(adaptado de Arora, 2015).

1.3 Motivacéo

Diversos residuos complexos, que contém quantidade significativas de hidrocarbonetos ou de
lipidos sdo produzidos em grandes quantidades como resultado de diversas atividades industriais e
agroindustriais. Uma fracao, por vezes maioritaria desses residuos é recuperada para reutilizacéo ou

valorizacdo através de processos de reciclagem baseados em opera¢des de centrifugacao, adsor¢éo,
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filtracdo e destilacdo. No entanto todos os processos de tratamento de 6leos ou lamas oleosas sejam
alimentares ou industriais, originam por sua vez residuos que sdo geralmente depositados em aterros
ou coincinerados, ndo sendo estas as solu¢cdes ambientalmente mais favoraveis (Hsu & Liu, 2011;
Lombardi, Mendecka, & Carnevale, 2017; Wallace, Gibbons, O’Dwyer, & Curran, 2017). Estas opcdes
tém varias desvantagens tais como a libertacdo de compostos toxicos para o meio ambiente, e 0 ndo

aproveitamento de alguns componentes que poderiam ainda ser valorizados.

Todos os 6leos alimentares e industriais usados séo canalizados para empresas especializadas
que integram um conjunto de locais devidamente certificados e legislados; o seu tratamento e uso é
também controlado, tendo um enquadramento legal que ndo permite a sua total utilizacdo para valori-
zacao fora do seu ciclo habitual (Decreto-Lei n.° 153/2003, 2003; Decreto-Lei n.° 267/2009, 2009;
Decreto-Lei n.° 73/2011, 2011).

Por outro lado, as atividades dos sectores quimicos e petroquimicos, nomeadamente durante as
operacgdes de limpeza, geram residuos com caracteristicas semelhantes a lamas oleosas, muito ricas
em hidrocarbonetos, cujo destino final é também a deposi¢cdo em aterro, ou a coincineragéo, solugfes
indesejaveis a nivel ambiental dado o elevado contelddo destes residuos em hidrocarbonetos volateis
e nao volateis, hidrocarbonetos aromaticos, agua e diversos componentes minerais, (Elektorowicz &
Habibi, 2005). As empresas dedicadas ao tratamento destes residuos, depositam em aterro uma quan-
tidade significativa de residuos perigosos prejudiciais ao ambiente. A gestdo de residuos perigosos é
por isso importante no sentido de contribuir para uma redugéo de aterros e para uma valorizagéo que

conduza a uma maior sustentabilidade ambiental (Yilmaz, Kara, & Yetis, 2016).

No entanto, a complexidade destes residuos ricos em hidrocarbonetos ou lipidos, e por vezes a
sua contaminag¢do com compostos téxicos, torna dificil encontrar alternativas eficientes para a sua va-

lorizacao.

Alguns 6éleos industriais usados em transformadores, condensadores e disjuntores de média ten-
sdo, contém ainda quantidades reduzidas de bifenilos policlorados (PCBs), que pela sua elevada toxi-
cidade, estabilidade e persisténcia ambiental conferem grande perigosidade a estes 6leos residuais

bem como aos residuos da sua reciclagem (Keon et al., 2007).

Assim neste trabalho pretendeu-se estudar o desenvolvimento de metodologias de valoriza¢éo
de residuos ricos em hidrocarbonetos ou lipidos que pudessem constituir uma alternativa a sua coinci-
neragcdo ou deposicdo em aterro.

1.4 Objetivos e Organizacéo da tese

O objetivo deste trabalho foi explorar técnicas de valorizacédo de lamas ricas em hidrocarbonetos,
nomeadamente o0 seu fracionamento com vista a obtencéo de fracdes homogéneas e o desenvolvi-

mento de processos de valorizacdo ou remediacdo adequados a cada uma dessas fracdes.
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Pretenderam-se desenvolver solu¢des integradas que permitissem recuperar e valorizar a maior
parte dos componentes das lamas, em aplicacdes materiais ou energéticas, limitando a fracdo que

ainda teria que ser remediada ou depositada em aterro.

Os processos estudados adequam-se ao fracionamento de misturas heterogéneas contendo li-
pidos ou hidrocarbonetos, agua e sélidos inorganicos cuja heterogeneidade e propriedades fisico-qui-

micas dificultam a sua valorizac&o direta por combustdo ou co-combustao.

Uma vez fracionadas as misturas iniciais obtiveram-se produtos gasosos, liquidos e sélidos cuja
valorizacdo energética foi abordada através da sua caracterizacdo quimica e energética bem como
através da realizacdo de ensaios de combustdo dos produtos sélidos organicos e de ensaios de incor-

poracdo em ceramicas ou argamassas dos produtos soélidos inorganicos.

O principal residuo selecionado como objeto de estudo foi lamas oleosas ou lamas de hidrocar-
bonetos, provenientes do processo de reciclagem de 6leos e emulsfes produzidas durante as ativida-
des de limpeza e manutenc¢éo de todos 0s equipamentos relacionados com a producéo e distribuigdo
de combustiveis derivados do petr6leo. No entanto o trabalho desenvolvido incluiu também o fraciona-
mento e valoriza¢do de outros tipos de residuos ou biomateriais, nomeadamente, residuos de lipidos,

residuos lenhocelulésicos e bio-6leo de pirdlise.

As lamas de hidrocarbonetos utilizadas neste trabalho foram obtidas através de uma empresa
de Azeitdo, certificada para a gestdo e tratamento de residuos ndo urbanos. Esta empresa recolhe
residuos de hidrocarbonetos de diversas origens e com caracteristicas diferentes, dirigindo-os para as

unidades de tratamento consoante as suas especificidades.

Os residuos ricos em lipidos foram fornecidos pela empresa ECOMOVIMENTO, Lda. e corres-

pondem a lamas provenientes dos pré-tratamentos fisico-quimicos de 6leos alimentares usados.

Finalmente, a biomassa residual de pinho utilizada no trabalho foi fornecida pela empresa CMC
Biomassa Lda. e corresponde a uma mistura de materiais incluindo casca de pinheiro e materiais de

madeira de pinho em fim de vida, tendo sido entregue na forma triturada.

A tese esté organizada em seis capitulos incluindo este primeiro capitulo:

e Capitulo 1 — Objetivos e motivacdo — identificacdo do problema em estudo e definicdo dos

objetivos a atingir e da abordagem delineada para o fazer.

e Capitulo 2 — Enquadramento — apresentagdo de questfes relevantes na area de residuos,
de politicas energéticas e das suas implicagdes no meio ambiente; estatisticas da produgéo
de residuos e técnicas utilizadas na sua gestéo, reciclagem ou valorizagao; origem das lamas
de hidrocarbonetos, fluxos deste tipo de residuos e tipos de tratamento a que séo sujeitas,

em Portugal e na Europa.

Faz-se também uma abordagem sobre os processos de valorizagédo e tratamento das lamas e

finalmente uma pequena introducdo ao processo usado neste trabalho.
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Capitulo 3 — Fracionamento de lamas ricas em hidrocarbonetos por destilacdo - Estudo do

fracionamento de lamas oleosas por destilacdo, isolamento e caracterizacdo de cada fracdo
homogénea com vista a sua valorizagédo ou remediagdo; ensaios de estabilizagéo das fragcbes
sélidas inorganicas. Os resultados deste capitulo foram disseminados através das seguintes

publicacdes:

v' A. P. Oliveira, M. Gongalves, M. C. Vilarinho & B. Mendes, “Fractionation of oily sludge
for valorisation or remediation of homogeneous fractions.”; International Conference on Green
Chemistry and Sustainable Engineering Rome (ltaly), Edited by: ScienceKNOW Conferences
C.B. July 2016, pp 434,435 (ISBN: 978-84-944311-6-6)

v A. P. Oliveira, M. Gongalves, C. Nobre, B. Mendes, M. C. Vilarinho & F. Castro “Frac-
tionation of oily sludges produced in the treatment of hydrocarbon wastes”; WASTES: Solu-
tions, Treatments and Opportunities, Publisher: CRC Press, Taylor & Francis Group, Editors:
Vilarinho C, Castro F, Russo M, pp.189-195 (ISBN 978-1-138-02882-1)

v A. P. Oliveira, M. Gongalves, P.Lemos, R.Pontes, M. C. Vilarinho, F. Castro & B.
Mendes, “Fractionation and characterization of sludge produced on the recycling of fossil fuels
and mineral oils”; International Conference on Green Chemistry and Sustainable Engineering,
At Barcelona, Volume: International Conference on Green Chemistry and Sustainable Engi-
neering, 142 pp (ISBN: 978-989-95089-4-1)

Capitulo 4 — Destilacdo simultinea e carbonizacdo hidrotérmica de misturas de biomassas —

Estudo do fracionamento de misturas de lamas de hidrocarbonetos, biomassa lenhocelulésica
e liquidos organicos destilaveis, por destilacdo e recolha das fracdes destilaveis e ndo desti-
laveis; caracterizagcdo dos produtos obtidos com vista a sua valorizagdo energética ou reme-

diacao. Os resultados deste capitulo foram disseminados através da seguinte publicagéo:

v' A. P. Oliveira, M. Gongalves, Luis Durdo & M. C. Vilarinho, “Hydrothermal torrefaction
of mixtures of biomass and hydrocarbon-rich sludge in the presence of fossil fuels”; © Springer
International Publishing AG, part of Springer Nature 2019, J. Machado et al. (Eds.): HELIX
2018, LNEE 505, pp. 1-7, 2019. https://doi.org/10.1007/978-3-319-91334-6_96, (aceite para

publicacéo)

Capitulo 5 - Testes de incorporacao dos produtos solidos orgénicos em pellets de biomassa

- Avaliacao do efeito desta incorporacao na eficiéncia da combustdo e nas emissfes solidas
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e gasosas que lhe estao associadas. Os resultados deste capitulo foram disseminados atra-

vés da seguinte publicacao:
v' A.P. Oliveira, M. Gongalves, A.N. Mancino, L. Durao, C. Vilarinho, J.C. Teixeira, “Com-

bustion of biomass pellets fortified with waste derived chars”; WASTES: Solutions, Treatments

and Opportunities, 4th International Conference, September 2017

Capitulo 6 - Conclusdes e perspetivas futuras - Neste capitulo séo elaboradas as conclusdes

finais do trabalho realizado, sdo destacados os principais contributos do trabalho realizado

para o estado-da-arte e sdo apresentadas as perspetivas de trabalhos futuros.
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Enquadramento

2.1 Conceitos gerais

Os residuos e a sua gestédo sdo um problema crescente da sociedade atual, com consequéncias

relevantes ao nivel ambiental, social e econémico.

O decreto-lei n® 239/97 de 9 de setembro, estabelece regras de gestao de residuos, quer em
relagdo ao fluxo de residuos como também a sua valorizagdo, eliminacdo e tratamento, de forma a
minimizar efeitos prejudiciais para a salde e ambiente. Este decreto define também claramente a ter-
minologia a utilizar na classificagéo de residuos, de acordo com a sua origem, caracteristicas e perigo-
sidade. Assim, define as seguintes designacdes de relevo para este documento:

1. Residuos séo quaisquer substancias ou objetos de que o detentor se desfaz ou tem intencao
ou obrigacédo de se desfazer, nomeadamente os previstos em portaria dos Ministros da Economia, da
Saude, da Agricultura, do Desenvolvimento Rural e das Pescas e do Ambiente, em conformidade com
0 Catélogo Europeu de Residuos, aprovado por decisdo da Comissao Europeia;

2. Residuos perigosos sao os residuos que apresentem caracteristicas de perigosidade para a

saude ou para o ambiente, nomeadamente os definidos em portaria dos Ministros da Economia, da
Saude, da Agricultura, do Desenvolvimento Rural e das Pescas e do Ambiente, em conformidade com
a Lista de Residuos Perigosos, aprovada por decisédo do Conselho da Unido Europeia;

3. Residuos industriais sao os residuos gerados em atividades industriais, bem como os que re-

sultem das atividades de producéo e distribuicdo de eletricidade, gas e agua;

4. Outros tipos de residuos séo os residuos nao considerados como industriais, urbanos ou hos-
pitalares; (alinea a), b) c) e f) artigo 3° (Decreto-Lei n.° 239/97, 1997)).

Por outro lado, em 2006, o decreto-lei n.° 178 veio revogar o anterior, introduzindo algumas al-
teracBes importantes, nomeadamente no que diz respeito ao conceito de Residuos, tornando-o bas-

tante mais amplo:

Residuo é qualquer substancia ou objeto de que o detentor se desfaz ou tem a intencédo ou a
obrigacao de se desfazer, nomeadamente os identificados na Lista Europeia de Residuos ou ainda:
Residuos de producéo ou de consumo ndo especificados nos termos das subalineas seguintes; Pro-

dutos que ndo obedecam as normas aplicaveis; Produtos fora de validade; Matérias acidentalmente
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derramadas, perdidas ou que sofreram qualquer outro acidente, incluindo quaisquer matérias ou equi-
pamentos contaminados na sequéncia do incidente em causa; Matérias contaminadas ou sujas na se-
quéncia de atividades deliberadas, tais como, entre outros, residuos de operacdes de limpeza, materi-
ais de embalagem ou recipientes; Elementos inutilizaveis, tais como baterias e catalisadores esgota-
dos; Substancias que se tornaram improprias para utilizacao, tais como acidos contaminados, solven-
tes contaminados ou sais de témpora esgotados; Residuos de processos industriais, tais como escorias
ou residuos de destilagdo; Residuos de processos antipolui¢éo, tais como lamas de lavagem de gas,
poeiras de filtros de ar ou filtros usados; Residuos de maquinagem ou acabamento, tais como aparas
de torneamento e fresagem; Residuos de extracdo e preparacdo de matérias-primas, tais como resi-
duos de exploracdo mineira ou petrolifera; Matérias contaminadas, tais como 6leos contaminados com
bifenilos policlorados (PCB); Qualquer matéria, substancia ou produto cuja utilizacéo seja legalmente
proibida; Produtos que ndo tenham ou tenham deixado de ter utilidade para o detentor, tais como ma-
teriais agricolas, domésticos, de escritorio, de lojas ou de oficinas; Matérias, substancias ou produtos
contaminados provenientes de atividades de recuperacdo de terrenos; Qualquer substancia, matéria
ou produto ndo abrangido pelas subalineas anteriores; (alinea u) do artigo 3° (Decreto-Lei n.° 178/20086,
2006)).

A classificagao de residuos, encontra-se sujeita a normas europeias de forma a clarificar a sua
origem e a especificidade, separando os residuos por capitulos e subcapitulos podendo assim ser de-
vidamente encaminhados para as entidades gestoras respetivas. Esta classificacdo encontra-se deta-
Ihada na Lista Europeia de Residuos (LER), através da decisdo da comissdo europeia de 18 de de-
zembro de 2014, 2014/955/EU.

O codigo LER é composto por seis digitos, em que os dois primeiros correspondem ao ndmero
do capitulo e os quatro digitos seguintes para os subcapitulos. Assim para a sua classificacao € neces-
sario saber a sua origem, que definird o capitulo correspondente e seguidamente a sua natureza. Caso
nao seja encontrado nenhum cédigo que se possa aplicar ao residuo especificamente, estabelece-se
que seja codificado em conformidade com o capitulo 16 - Residuos ndo especificados em outros capi-
tulos, ou ainda com o cédigo 99 se ndo houver qualquer outra hipétese de enquadramento (Decisao
da Comisséo Europeia (2014/955/UE), 2014; Portaria n.° 209/2004, 2004).

2.2 Gestao de residuos

A quantidade de residuos produzidos na Europa € de cerca de 3 mil milhdes de toneladas, 100
milhdes de toneladas das quais séo perigosas e depositadas fora da Unido Europeia, anualmente. Este
valor equivale a cerca de 6 toneladas de residuos solidos gerados por cada cidadao europeu. A gestao
de residuos tornou-se cada vez mais sofisticada, ndo s6 no transporte e instalagfes de recolha seletiva,
como também através de normas de deposicdo em aterro e incineragdo mais rigorosas (Commission
& Environment, 2012).
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Quanto maior a diversidade e complexidade de residuos, tanto mais desafiador é para a gestao
de residuos atingir as metas de protecéo das pessoas e do meio ambiente, e garantir a conservacéo
dos recursos naturais. A incineracdo de residuos, e outras formas da sua valorizacéo energética (WtE
— Waste To Energy) veio contribuir significativamente para o alcance das metas de gestao de residuos,

no que diz respeito a reducéo da sua deposi¢cao em aterro (Brunner & Rechberger, 2014).

A colocacao de residuos perigosos em aterro é fortemente desaconselhada néo sé pelo seu
impacte ambiental como pelo facto de esta solugdo ser a menos sustentavel pois tem custos associa-
dos e nao envolve qualquer valorizagao energética ou material destes residuos. Assim, a colocagéo
em aterro é encarada apenas como a solucao de recurso quando o nivel e tipo de contaminacédo destes
residuos, as suas propriedades fisico-quimicas e o seu poder calorifico tornam impraticavel qualquer

opcéo de valorizacao.

O Decreto-Lei n.° 73/2011 de 17 de junho transpde a Diretiva n.° 2008/98/CE, do Parlamento
Europeu e do Conselho, de 19 de novembro, relativa aos residuos, destaca como um dos pilares da
Politica Europeia e Nacional de Residuos “a promogao do pleno aproveitamento do novo mercado
organizado de residuos como forma de consolidar a valorizacéo dos residuos, com vantagens para os
agentes econdmicos, bem como estimular o aproveitamento de residuos especificos com elevado po-

tencial de valorizagao”.

O Decreto-Lei n.°178/2006 de 5 de Setembro (que transpde a Diretiva n.° 2006/12/CE, do Parla-
mento Europeu e do Conselho, de 5 de Abril, e a Diretiva n.° 91/689/CEE, do Conselho, de 12 de
Dezembro) estabelece o Regime Geral da Gestao de Residuos (RGGR) o qual determina “que os pla-
nos de gestdo de residuos devem incluir uma analise da situacao atual da gestéo de residuos na area
geografica em questdo e as medidas a adotar para melhorar de modo ambientalmente correto a pre-

paragdo para a reutilizacdo, a reciclagem, as outras formas de valorizagéo e eliminagao de residuos”.

Os residuos séo o resultado da ineficiéncia de diversos processos fundamentais e dissemina-
dos nas sociedades modernas e numa perspetiva de sustentabilidade correspondem a recursos mal

alocados (Zaman & Lehmann, 2013).

Um exemplo abrangente é o tratamento dos residuos urbanos que constitui uma das maiores

preocupac¢des dos municipios, ndo s6 em Portugal como nos restantes paises desenvolvidos.

A gestéo e valorizagdo de residuos tem sido alvo de diversos estudos em todos os paises
desenvolvidos e em vias de desenvolvimento, tendo como objetivo a reducéo e total valorizacdo dos

mesmaos.

O conceito da gestéo de residuos com a meta de 'zero residuos' surgiu como uma forma inova-
dora de abordar os problemas de residuos. Trata-se de um conceito que defende uma visao integral
e um entendimento geral da gestéo de residuos, que os encara como recursos produzidos numa fase

intermédia dos processos de consumo de diversos bens materiais ou da gestao de efluentes urbanos,
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agricolas ou industriais. Os indicadores disponiveis atualmente ndo estdo ainda suficientemente inte-
grados e identificados como indicadores-chave para a avaliacdo dos sistemas de gestao de residuos
(Zaman, 2014).

Existem varios casos de estudo em cidades como, por exemplo, Adelaide (Austrdlia), Sao

Francisco (Estados Unidos da América) e Estocolmo (Suécia).

A Figura 2.1 (adaptada de (Zaman & Lehmann, 2013)) mostra-nos o fluxo de material numa
cidade “zero residuos” que deve ser circular e cujos recursos devem ser usados de forma eficiente. O
desempenho dos sistemas de gestédo de residuos determinam o desempenho da cidade em estudo no
que se refere a atingir a meta de residuos zero (Zaman & Lehmann, 2013).

Reciclar

Vender / Redistribuir

. "S

S5 . Residuos
Materiais mpus  Cidade  oupus A

o ®-

Reparar/ Reutilizar

Recuperagao € Recursos

Figura 2.1: Fluxo de Material numa cidade "Zero Residuos”
(adaptada de Zaman & Lehmann, 2013)

O indice de desperdicio zero analisa a quantidade de matérias-primas, energia, agua e emissdes
de gases com efeito de estufa que sdo substituidos pelos recursos recuperados a partir do fluxo de
residuos. Os indices de desperdicio zero calculados para Adelaide, Sao Francisco e Estocolmo foram
de 0,23; 0,51 e 0,17, respetivamente, ou seja, cerca de 23%; 51% e 17% dos recursos foram recupe-

rados e substituiram matérias-primas, energia ou dgua (Zaman & Lehmann, 2013).

As cidades que tém vindo a desenvolver e a incentivar a populacdo a cumprir a meta dos resi-
duos zero, amplificaram o principio dos 3Rs (Reduzir, Reutilizar, Reciclar) para o conceito dos 5Rs:
Recusar, Reduzir, Reutilizar, Reciclar e Recuperar. O termo Recusar é utilizado no sentido de deixar
de comprar mais do que € necessario, Ou seja, usar apenas 0S recursos essenciais e o termo Recuperar
refere-se a valorizacdo energética quando o material (correspondente aos termos reutilizar e reciclar)

néo é possivel (Figura 2.2).

10



Engquadramento
Capitulo 2

ﬁ{ecusar ﬁeduzir ﬁzeutlizar ﬂ{eciclar ﬁzecuperar

Comprar Dizer néo aos Tornar dife- Acrescentar Usar a ener-
menos residuos rente valor gia

Figura 2.2: Politica dos 5Rs
(adaptada de http://www.zerowastecowichan.ca/ em 25 de outubro de 2016)

Ao longo deste trabalho serdo apresentadas abordagens que visam a conversédo de diversos
tipos de residuos em materiais que possam ser utilizados na inddstria ou ter um tratamento apropriado
valorizados como matérias-primas ou combustiveis de forma a reduzir a sua deposi¢do em aterro, con-
tribuindo assim para uma politica ambiental cada vez mais sustentavel e coerente com os conceitos

acima expostos.

A valorizacdo energética de residuos tem um papel preponderante no cumprimento de metas
propostas pela Comisséo Europeia para o desenvolvimento de uma economia circular que visa preser-
var recursos e reduzir emissdes de residuos e Gases de Efeito de Estufa (GEE) (Fernandez-Gonzalez,

Grindlay, Serrano-Bernardo, Rodriguez-Rojas, & Zamorano, 2017).

2.3 Politica energética e de valorizacdo de residuos

O aumento da populacgéo € inevitavel, pois apesar de em alguns paises desenvolvidos se registar
um decréscimo do indice de natalidade, este é compensado pelas taxas de natalidade noutras regides
do globo (United Nations, 2015). A ONU prevé, ja com base em diversos fatores socioeconémicos que
em 2030 existam mais de oito mil milhées de habitantes e em 2100 mais de onze mil milhées (Melorose,
Perroy, & Careas, 2015).

A procura de energia no mundo encontra-se também a aumentar, e as quantidades de petréleo,
carvao e gas natural necessarias para satisfazer essas necessidades podem ndo estar disponiveis

num futuro préoximo.

As previsdes da Agéncia Internacional de Energia (AIE ou IEA — International Energy Agency)
apontam para que o consumo total de energia priméaria seja de aproximadamente 207 379 TWh, em
2020, e de cerca de 271 041 TWh em 2040. A distribuicdo do consumo da energia primaria por sector

e na sua totalidade pode resumir-se na Tabela 2.1.

11
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Tabela 2.1: Distribuicdo do consumo de energia priméria por sector (TWh)

(adaptada da Tabela F1 de http://www.eia.gov/forecasts/ieo/ieo_tables.cfm acedido em outubro 2016).

A 2020 2025 2030 2035 2040
Sector
Residencial 17 898,8 191748 20 455,3 217183 22941,2
Comercial 10 108,8 10 901,2 11716,6 12507,3 132428
Industrial 72030,5 76 938,0 81 461,6 86 139,9 90 557,0
Transportes 33920,7 36 014,9 38 556,9 41 673,0 45 365,0
Eletricidade 73 420,6 798781 85 761,9 92 202,8 98 935,3

A distribuicao previsivel da producado de energia elétrica por fonte energética pode ser observada

através do grafico da Figura 2.3.

Relativamente ao consumo e producao de energia elétrica, as previsdes apontam para um au-
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Figura 2.3: Distribuicdo da producdo de energia elétrica

mento, embora ndo constante ao longo dos anos, de cerca de 1,7 pontos percentuais. Em Portugal sdo

conhecidos os dados até 2016 e ndo acompanham as proje¢8es mundiais. No entanto é de prever que

2040
Renovaveis

(adaptada da Tabela F1 de http://www.eia.gov/forecasts/ieo/ieo_tables.cfm acedido em outubro de 2016).

De acordo com os dados da Direcdo Geral de Energia e Geologia (DGEG) a evolucéo do con-

12

sumo da energia primaria e final estdo espelhadas no grafico da Figura 2.4 e revelam que apesar de
ter havido um decréscimo entre 2006 e 2012 essa tendéncia pode estar a inverter-se, observando-se
um aumento de 4,9% no consumo de energia primaria em 2015 face a 2014, devido ao aumento do
consumo de carvao e de gas natural, e um aumento de 1,2% no consumo de energia final em 2015
relativamente a 2014, devido ao aumento do consumo de combustiveis rodoviarios, gas natural e ele-
tricidade. J4 em 2016 houve um decréscimo de consumo de energia priméaria devido a reducéo do uso

de carvao nas centrais termoelétricas por substituicdo de centrais de energia renovaveis (DGEG, 2017).
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Figura 2.4: Evolugéo do consumo de Energia Primaria e Final em Portugal
(adaptada da pag.6 do Balanco Sintético 2016 da DGEG)

Relativamente a distribuicdo da produc¢do e consumo de energia elétrica em Portugal, por fonte

de energia priméria, o relatério técnico da REN (Redes Energéticas Nacionais), Dados Técnicos 2016,

mostra-nos a sua evolugéo entre 2006 e 2016, como podemos observar na Figura 2.5.
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Figura 2.5: Distribuicdo da satisfacdo do consumo de energia elétrica nacional por fonte primaria

(adaptada da pag.10 dos Dados Técnicos 2016 da REN)

Podemos daqui concluir que o consumo de energia elétrica em Portugal estd cada vez menos

dependente de fontes fésseis, tendo j& ultrapassado em 2015 as metas propostas para Portugal em

2020, uma vez que a producéo renovavel abasteceu 57% do consumo de energia (REN, 2017).

O Plano Energético Nacional (PEN), visa prosseguir uma politica energética que promova o

aumento da producgdo elétrica através das energias renovaveis e a melhoria global da eficiéncia

13
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energética dos edificios, bem como uma reducdo de consumo de combustiveis fosseis nos
transportes, contribuindo desta foram para uma melhor sustentabilidade ambiental e reducédo dos
GEE. Estas medidas vao ao encontro das orientacdes do Parlamento Europeu (Directiva 2009/28/CE,
2009).

No plano da utilizagdo de energia proveniente de fontes enddégenas renovaveis e para imple-
mentar um modelo energético baseado na racionalidade econdémica e na sustentabilidade, as metas
europeias foram transpostas para dois documentos principais que sdo o Plano Nacional de Ac¢éo
para a Eficiéncia Energética (PNAEE) e o Plano Nacional de Acdo para as Energias Renovéaveis
(PNAER) (Resolucao do Conselho de Ministros n.° 20/2013, 2013).

Em Portugal, o interesse pelo estudo, desenvolvimento e investigacao de técnicas de valorizacédo
de residuos, foi intensificado ndo so pelo facto de fazermos parte dos paises que assinaram o Protocolo
de Quioto, como também para atingir as metas estabelecidas pela Diretiva 2003/30/EU de 8 de maio,
que preconiza a substituicdo de combustiveis fosseis por combustiveis alternativos, e a utilizagdo de

energias renovaveis.

Desde as centrais de queima de residuos solidos urbanos, a queima de pneus para producao de
energia elétrica, até a valorizacdo de 6leos usados para a produ¢éo de biocombustiveis, a tecnologia
e investigacdo tém progredido no sentido de reduzir e substituir os combustiveis fésseis, por combus-
tiveis de menor pegada de carbono. A biomassa tem vindo também a ser cada vez mais utilizada quer
diretamente quer apds a sua conversdo em biocombustiveis solidos, (pellets ou briquetes) em centrais

térmicas de producéo de energia elétrica.

O grafico da Figura 2.6 representa a variacdo nas emissdes de GEE desde 2006, em Portugal
comparando com a EU a 28, podendo concluir-se que entre 2006 e 2014 as emissfes sao comparaveis,
mas em 2015 observou-se um crescimento das emissfes de gases poluentes, ultrapassando a média
europeia, situacdo que deve ser analisada para que se possam tomar as medidas adequadas.
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Figura 2.6: Emissdes de GEE de Portugal desde 2006 em comparagao com a Europa

(adaptado http://appsso.eurostat.ec.europa.eu/nui/show.do?dataset=env_air_gge&lang=en acedido em junho de
2017)
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Como se pode observar na Figura 2.7 o setor energético é responsavel por mais de 50% dos
GEE totais produzidos no espaco europeu, pelo que deve ser prioritaria a promoc¢éo de fontes de ener-
gia primaria mais eficientes e com menor pegada de carbono.

Europa a 28 Portugal

T
P

3.2%

e

= Energia = Indistria

= Agricultura = Gestao de Residuos

Figura 2.7: Reparticdo das emissdes de GEE por sector de atividade, no ano 2014, na Europa a 28
e em Portugal.

(adaptado http://appsso.eurostat.ec.europa.eu/nui/show.do?dataset=env_air_gge&lang=en acedido em junho de
2017)

A politica de valorizagdo energética de residuos, seja de residuos domésticos ou industriais tem
sido largamente divulgada e aplicada na Europa e nos Estados Unidos, e como resultado cerca de 10%
de residuos perigosos estéo a ser incinerados e a eficiéncia das centrais incineradoras para recupera-
¢ao de calor é em média entre 60 a 85% e para producdo de energia elétrica entre 20 e 30%. Para
além do ganho energético estes processos de valorizagao, conduzem também uma reducao dos resi-
duos a gerir e a uma reducdo das emissdes de GEE (Abaecherli, Capén-Garcia, Szijarto, &
Hungerbuhler, 2017).

Comparando as emissdes de dois sistemas de tratamento de residuos municipais de Teerao,
através de uma andlise de ciclo de vida, obtiveram-se taxas de emissdes diarias de GEE de 4499,07
kg CO: eq para o processo de incineracdo e de 92.170,30 kg CO:2 eq para o processo de deposicao
em aterro o que demonstra claramente as vantagens ambientais da valorizagdo energética destes re-

siduos (Nabavi-Pelesaraei, Bayat, Hosseinzadeh-Bandbafha, Afrasyabi, & Chau, 2017)

2.3.1 Estatisticas de producéo, valorizacéo e deposicdo em aterro de residuos

A producao de residuos é cada vez mais elevada, sejam residuos urbanos ou industriais ou até
residuos hospitalares. Apesar de existirem solucdes de reciclagem para uma grande parte dos residuos
urbanos, as grandes quantidades geradas, elevam os custos e o impacte ambiental destas operacdes
de valorizacéo tornando-se necessario tomar medidas para que a gestdo de residuos seja econémica
e ambientalmente rentavel (Carvalho & Marques, 2014).
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A gestéo de residuos comecou a ter um papel de relevo nos anos noventa, evidenciando-se com
a divulgacao, em 1995, dos primeiros indicadores de desempenho, particularmente com o indicador
relacionado com o fluxo de residuos sélidos urbanos (RSU). Nessa altura, o tratamento adequado era
apenas garantido para 26% dos residuos gerados em Portugal, e correspondia principalmente a depo-
sicdo em aterros controlados, enquanto os restantes residuos eram colocados em 340 locais sem qual-
quer controlo. A introdugéo do conceito de responsabilidade alargada do produtor (ou emissor de resi-
duos) contribuiu para uma reducéo significativa das emissdes, tanto em termos quantitativos, como
qualitativos, contribuindo assim para um melhor desempenho ambiental. No entanto é ainda necessario
prosseguir as estratégias de reducdo do impacte ambiental a longo prazo, que dependem de instru-
mentos de politica de gestao de residuos, de natureza fiscal, de meios de informacéo e supervisdo
(Niza, Santos, Costa, Ribeiro, & Ferrdo, 2014).

A implementacéo do Plano Nacional de Gestéo de Residuos (PNGR), que engloba varios planos
estratégicos com o objetivo de assegurar a preservacdo do ambiente e o desenvolvimento sustentével,
veio alterar o cenario anterior, pois estabeleceu definigbes mais concretas ndo s6 quanto ao fluxo de
residuos como também quanto & forma como estes devem ser diferenciados, tratados e, em ultimo

caso, depositados em aterro.

As orientagfes estratégicas para a gestdo de residuos estdo descritas em varios planos especi-
ficos, nomeadamente o Plano Estratégico para os Residuos Urbanos (PERSU), o Plano Estratégico de
Residuos Hospitalares (PERH) e o Plano Estratégico de Gestdo dos Residuos Industriais (PESGRI). A
gestdo sustentavel dos residuos exige uma estratégia integrada e abrangente, que garanta a eficacia
de uma politica nacional de residuos, visando a protecdo do ambiente e desenvolvimento do pais,

numa perspetiva de ligacao a gestao dos recursos naturais (Agéncia Portuguesa do Ambiente, 2011).

As orientacdes estratégicas presentes no PERSU estdo também incluidas em documentos como
Environmental Guidance Document: Waste Management in Exploration and Production Operations
(API, 1997), e Preparing a Waste Prevention Programme Guidance Document (Commission &
Environment, 2012), quando se referem a hierarquia da gestao de residuos e que se pode representar
pela Figura 2.8.

Melhor
Solugéao l PREVENGAO E REDUGAO

)

PREPARAGAO PARA A
REUTILIZAGAO

RECICLAGEM

OUTROS TIPOS
DE
VALORIZAGAO

Pior Solugdo i

Figura 2.8: Principios da hierarquia da gestdo de residuos
(adaptado de (Almeida, 2011))
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Comparando a totalidade dos residuos perigosos e nao perigosos produzidos em Portugal e na
Europa a 28, (Tabela 2.2) verifica-se que apesar de ocorrer um crescimento dos residuos totais e dos
residuos ndo perigosos a producdo média de residuos perigosos na EU-28 decresceu entre 2012 e

2014 enquanto em Portugal aumentou.

Tabela 2.2: Total de Residuos Produzidos na EU-28 e Portugal (expressos em 1000 t)

Total Residuos néo-perigosos Residuos perigosos

Ano 2012 2014 2012 2014 2012 2014
EU-28 2515110 2598 140 2414 380 2502 520 100 730 95 620

Portugal 14 184 14 587 13 639 13 886 545 701

A guantidade de residuos sujeitos a operagdes de tratamento, representada na Tabela 2.3, tam-
bém relativa aos anos de 2012 e 2014, sofreu uma diminui¢cdo nos residuos totais tratados, quer na
EU-28, quer em Portugal, mas que reflete sobretudo o destino dos residuos nédo perigosos, uma vez
que continua a observar-se um aumento nas quantidades de residuos perigosos tratados. Em termos
percentuais houve uma diminuigdo de 9% na recuperacao de residuos na Europa e de 4% em Portugal
(Waste_statistics_YB2016_V2 e Waste_satisticsYB2015 consultado em 01.02.2014: http://ec.eu-
ropa.eu/eurostat/statistics-explained/images/7/7a/Waste_statistics YB2016_ V2.xIsx e acedido em
maio de 2017).

Uma parte deste tipo de residuos é sujeita a incineragdo sem recuperacgdo de energia, a valori-
zagdo com recuperacao de energia e a diferentes valorizagdes materiais. A percentagem de residuos

perigosos tratados foi calculada tendo também em conta os valores de deposicao em aterro.

Tabela 2.3: Total de residuos submetidos a operagdes de tratamento (expressos em 1000 t)

Total Residuos ndo-perigosos Residuos perigosos

Ano 2012 2014 2012 2014 2012 2014
EU-28 2 302 560 2144 640 2227 440 2 069 050 75 120 75 590

Portugal 10 188 9942 9 995 9 527 193 415

De acordo com as estatisticas europeias, Portugal recuperou 59% do total de residuos perigosos
gerados enquanto a Europa a 28 teve uma taxa de recuperacdo de cerca de 79%, pelo que ha que
repensar formas de tratamento e valorizagdo que nos aproximem mais da média europeia. Na Tabela
2.4 é descriminada a forma de recuperacao dos residuos de acordo com os critérios descritos anteri-

ormente.
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Tabela 2.4: Recuperacéo de residuos perigosos em Portugal e na EU-28 em 2014 (em% do total)

Recuperacdo de
Energia

Incineragcdo sem recu-
peracdo de energia

Outras formas de valori-
zagao sem recuperagéo
de energia

Deposicdo em aterro sem
incineracao

EU-28

7,4

6,0

37,5

49,1

Portugal

4,1

4,0

88,0

3,9

Como se pode observar a recuperacao energética e a incineragao séo ainda vias de tratamento
minoritarias quer em Portugal quer na EU-28 pelo que podem contribuir para uma reducao dos residuos
depositados em aterro. Portugal apresenta um valor de residuos valorizados sem recuperacéo de ener-
gia que é mais do que o dobro da média da EU-28 estando, portanto, numa posi¢cdo vantajosa quanto

ao objetivo de reduzir a zero a quantidade de residuos depositados em aterro.

Estas diferentes op¢Bes estdo também condicionadas pela natureza dos préprios residuos sendo
a categoria dos residuos perigosos aquela que inclui materiais que pela sua complexidade e perigosi-

dade representam maiores desafios de gestdo.

A recuperacdo de desperdicios ou reciclagem pode ser total ou parcial. No caso do processo
ndo ter rentabilidade a 100%, os residuos da reciciclagem podem ser ainda valorizados para obtengéo
de novos produtos ou entédo depositados em aterros, com prejuizo para o ambiente. As Tabela 2.5 e
2.6 evidenciam a evolugdo da producdo, eliminacdo e valorizagdo de residuos perigosos e nao
perigosos em Portugal, de 2011 a 2105 (Estatisticas do Ambiente 2015, (INE - Instituto Nacional de
Estatistica, 2016).

Tabela 2.5: Residuos totais, submetidos a operag¢6es de eliminacéo e valorizac&o (em t)

Categoria (a) e perigosidade Ano
dos residuos 2011 2012 2013 2014 2015
Residuos submetidos a operagdes de eliminagao
Total 3804 214 1849 735 2412 594 1431542 1132914
Perigosos (P) 503 211 246 009 237 385 228 998 274 168
N&o perigosos (NP) 3301 003 1603 726 2175 209 1202 544 858 745
Residuos submetidos a operag6es de valorizagao
Total 8931 151 7 603 299 8 797 497 8 444 910 7 128 944
Perigosos (P) 283 765 298 862 251190 232 630 257 252
N&o perigosos (NP) 8 647 386 7 304 436 8 546 306 8212 279 6 871 692
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Tabela 2.6: Fluxos especificos de residuos recolhidos e valorizados

(retirado das estatisticas do ambiente quadro 6.15 em margo de 2017 ttps://www.ine.pt/ngt_server/attachfi-

leu.jsp?look_parentBoui=280090833&att_display=n&att_download=y)

Fluxo especifico de residuos
2011

Embalagens e residuos de embalagens (1)
Producéo de residuos

Total valorizado 984 620
do qual: valorizagao energética 70 035
Proporgéo de residuos valorizados (%) (a) 62.9
Oleos lubrificantes usados (2)
Total colocado em mercado (b) 64 416
Producéo de residuos 36 964
Total recolhido 28 024
Total valorizado 24744
do qual: valorizacdo energética 0
Proporcéo de residuos valorizados (%) (a) 66.9
Proporcéo de residuos valorizados (%) (c) 88.3
Pneus usados
Total colocado em mercado 72785
Producéo de residuos 78 881
Total recolhido 90 373
Total valorizado 90 373
do qual: valorizacao energética 25144
Proporcao de residuos valorizados (%) (a) 114.6
Proporcao de residuos valorizados (%) (c) 100.0
Residuos de equipamentos elétricos e eletrénicos (2)
Total colocado em mercado 129 732
Total recolhido 55779
Total valorizado 50 140
Proporcéo de residuos valorizados (%) (c) 89.9
Residuos de pilhas e acumuladores
Total colocado em mercado 30 780
Total recolhido 30946
Total valorizado 30 392
Proporcéo de residuos valorizados (%) (c) 98.2
\Veiculos em fim de vida (1)
Total recolhido 71664
Total valorizado (d) 62 995
do qual: valorizagao energética 3551
Proporcéo de residuos valorizados (%) (c) 87.9

2012

Ano
2013Rv

2014Rv

1565838 1528181 1557445 1580302

914963 1010746 1017 886

45 488
59.9

55 508
29 809
25451
23110
0

77.5
90.8

62 431
65 231
78 268
78 268
24 483

120.0

100.0

117 001
39 808
35088

88.1

27 500
32 187
32 069

99.6

87 020
76 244
4272
87.6

51 360
64.9

56 354
29 344
25 366
22 615
0

77.1
89.2

70 625
71319
78 695
78 695
26 132

110.3

100.0

121 582
44 499
42 076

94.6

30 685
29 354
29 276

99.7

85 960
77 829
6 526
90.5

X
64.4

59 116
26 011
24 459
21 329
0

82.0
87.2

79 375
77 946
85477
85477
26 621

109.7

100.0

121 944
50 255
47 019

93.6

31911
31913
30 193

94.6

81193
75 262
7261
92.7

2015

1585 354
946 668
X

59.7

61 350
26 994
24 508
21762
0
80.6
88.8

82 783
76 692
84 125
83714
23 252
109.2
99.5

133 452
53 100
48 070

90.5

32 204
32 489
32 007

98.5

77 934
72 647
7211
93.2

Fonte: Agéncia Portuguesa do Ambiente, I. P.
Legenda:

(b) Oleos novos colocados no mercado sujeitos a ecovalor.

(d) Inclui reutilizag&o.

(1) Estimativa do universo total de residuos geridos, incluindo entidade(s) gestora(s).
(2) Quantidades respeitantes exclusivamente ao universo entidade(s) gestora(s).
(a) Proporcao de residuos valorizados relativamente ao total de residuos produzidos.

(c) Proporcgéo de residuos valorizados relativamente ao total de residuos recolhidos.
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A gestéo de residuos esta regulamentada de forma a dar prioridade ao reforco e a prevencéo da
producéo de residuos fomentando a sua permanéncia na economia, através da reutilizacao e recicla-
gem. A sua devolucdo ao meio natural deve ser feita de forma adequada, estimulando todo o seu
potencial de valorizacéo através do novo mercado organizado de tratamento, valorizacéo e reciclagem

dos residuos tornando-se uma mais valia para os agentes econémicos (Decreto-Lei n.° 73/2011, 2011).

A valorizagao dos diferentes residuos esta organizada segundo fluxos especificos que sao geri-
dos por entidades responsaveis pelos sistemas integrados de gestao dedicados a categorias de resi-
duos cuja proveniéncia é transversal as varias origens ou sectores de atividade. A responsabilizacéo
do produtor do bem tem vindo a despoletar uma reacéo em cadeia através do ciclo de vida do material
(producao — comércio — consumo — pds-consumo), em que as entidades gestoras sédo fundamentais

como garante do cumprimento das obrigacdes legais dos varios agentes deste ciclo (Almeida, 2011).

2.3.2 Estratégias de reciclagem de materiais a partir dos residuos produzidos

Os processos alternativos de valorizacdo de residuos, seja energético ou material, sdo uma pre-
ocupacédo constante e objeto de estudo e aplicacdes experimentais com vista a utilizacao industrial que
possa minimizar os efeitos prejudiciais que o aterro provoca no solo e ambiente, e consequentemente

na nossa qualidade de vida (Giusti, 2009).

A abordagem de Waste to Energy (WtE) ou Valorizacdo Energética de Residuos, é uma aposta
mundial que prevé a incineracdo de residuos, em grande escala, para producdo de energia. Para a
concretizacao de um projeto desta natureza ha necessidade de investimentos elevados, e em determi-
nadas regifes a quantidade de residuos produzidos com caracteristicas adequadas a incineragdo com
recuperacdo energética pode ndo ser suficiente para que esta opcao seja economicamente viavel

(Fernandez-Gonzalez et al., 2017).

A reciclagem de residuos tem vindo a ser desenvolvida e incentivada permitindo a renovacao de
materiais que de outra forma seriam desperdicados e que de uma forma inovadora se transformam em
novos equipamentos, mobiliarios ou objetos de uso diario (Williams & Shaw, 2017). A utilizacéo de
residuos como matéria-prima de processos industriais, € uma componente fundamental das politicas

de reducgédo de aterros e de melhoramento da gestéo de residuos (Schreck & Wagner, 2017).

Uma das maiores limitacdes a reciclagem de residuos reside na sua separacgao/selecéo e recolha
segregada pois, a partir do momento em se recolhem e depositam conjuntamente em aterro, a sua
recuperacao seletiva torna-se econdémica e materialmente inviavel. As autarquias tém tido um papel
fundamental na colocacao de contentores distintos para os diversos tipos de residuos, na educagao
para a separacgéo do lixo e na importancia da reciclagem tem sido implementada através de estratégias
de ensino, publicidade e incentivos a populacdo. Quando esta separacdo ndo é feita de inicio existe
ainda a possibilidade de recuperacao de frages homogéneas através de tecnologias de separacéo
automatica de residuos, cujo desenvolvimento tem contribuido para uma gestao mais eficaz de resi-

duos heterogéneos (Gundupalli, Hait, & Thakur, 2017).
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A reciclagem de papel, metal, vidro e plastico, tem vindo a ser cada vez mais utilizada e com
tecnologias baseadas em diferencas na densidade e na atracao eletrostatica destes diferentes materi-
ais. O papel a reciclar contém frequentemente residuos de tintas, colas ou adesivos, com maior toxici-
dade que a matriz celulésica, e que devem ser tidos em consideracdo quando se equacionam 0s pro-

cessos de tratamento e valorizacéo final (Tsatsis, Papachristos, Valta, Vlyssides, & Economides, 2017).

A utilizagdo de produtos de vidro reciclado, ndo € de todo nova, e as técnicas de reciclagem tém
evoluido no sentido de rentabilizar economicamente os processos e alargar o conjunto de produtos
onde os residuos de vidro podem ser incluidos (Aliabdo, Abd Elmoaty, & Aboshama, 2016; Andreola,
Barbieri, Lancellotti, Leonelli, & Manfredini, 2016) . A utilizacdo de garrafas de vidro e casca de ovo foi
estudada para a fabricacdo de espuma de vidro para fins de isolamento térmico e acUstico, promovendo

assim com bons resultados a reciclagem conjunta de dois tipos de residuos (M. T. Souza et al., 2017).

A reciclagem de varios tipos de residuos em simultaneo tem sido amplamente estudada uma vez
que desta forma se podem explorar as propriedades de diferentes materiais e pode conduzir a solu¢des

de reciclagem mais eficientes do que considerando cada residuo individualmente.

A selecéo e densificacdo de residuos para queimatem sido utilizada como alternativa a utilizagéo
de combustiveis fésseis. Os combustiveis derivados de residuos (CDR) compreendem maioritaria-
mente materiais lenhocelulésicos e poliméricos que sdo primeiro estilhados e depois sujeitos a com-
presséo e peletizacéo para posterior queima em caldeiras industriais. Existem vérias tipologias de CDR
de acordo com a natureza dos residuos que os comp8em, que definem a sua utilizagdo devido a sua
perigosidade e toxicidade (Duan, Liu, Chyang, Hu, & Tso, 2013). Estes residuos sdo também sujeitos
a processos de pirélise para valorizacdo dos produtos obtidos (gés e carvdo) (Hwang, Kobayashi, &
Kawamoto, 2014).

Os residuos florestais sédo maioritariamente recuperados para a producao de pellets ou briquetes
sendo geralmente necessario utilizar aditivos para que as suas propriedades fisicas e quimicas respei-

tem a legislagédo em vigor (Lu, Tsai, & Chang, 2017; Obernberger & Thek, 2004).

Relativamente ao plastico e borracha, para além da incorporacao também em CDR, o processo
mecanico de trituracdo para sua utilizagdo como matéria-prima na fabricacdo de produtos derivados,
tem vindo a ser cada vez mais utilizado industrialmente e encontra-se plastico e borracha reciclada em
produtos como calgado, componentes de automdéveis, mobiliario de espagos publicos, tapetes de gina-
sios ou no asfalto (Aoudia et al., 2017; Gu, Guo, Zhang, Summers, & Hall, 2017; Gug, Cacciola, &
Sobkowicz, 2015).

Equipamentos elétricos fora de uso ou sem qualquer aproveitamento tém também o seu enca-
minhamento para empresas dedicadas. Cada vez mais se incentiva o reaproveitamento, optando por
formagéo técnica especializada, para que 0s equipamentos possam ser reparados e reaproveitados
para o fim a que se destinam. Em caso de completa impossibilidade, este tipo de residuos complexos,
pela sua heterogeneidade em termos de quantidade e diversidade de materiais que os constituem,

tornam a sua reciclagem um problema acrescido. No entanto o valor econémico desses materiais €
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elevado e as empresas investem em tecnologias de separacdo e triagem que tornem rentavel o seu
tratamento (A. Kumar, Holuszko, & Espinosa, 2017; Rochman, Ashton, & Wiharjo, 2016).

As estratégias de reciclagem estdo em progresso constante, mas em primeiro lugar ha que im-
plementar um bom sistema de gestéo de residuos para que estes possam ser devidamente conduzidos
a locais de tratamento apropriado, tornando assim as sociedades mais limpas e ambientalmente sus-

tentaveis (A. Silva et al., 2017; Unnisa & Hassanpour, 2017).

2.4 Residuos heterogéneos com elevado teor de d4gua — lamas de residuos urbanos

As lamas constituem uma tipologia particular de residuos que se caracteriza pela sua consistén-
cia semissodlida, devida a presenca de agua e/ou liquidos organicos, bem como de diferentes compo-

nentes sélidos que podem ser organicos ou inorganicos (Devi & Saroha, 2017).

As lamas sao residuos heterogéneos e por vezes instaveis, que quando armazenados se podem
separar em diferentes fases liquidas e soélidas e sofrer alteragdes fisicas e quimicas por volatilizacao,
reacdo ou precipitacado dos seus componentes individuais. Esta complexidade de composicao e propri-
edades acarreta um conjunto de desafios especificos na gestdo e tratamento destes residuos
(Kelessidis & Stasinakis, 2012; G. Yang, Zhang, & Wang, 2015).

2.4.1 Diferentes tipos de lamas industriais produzidas

As lamas originadas maioritariamente pela indUstria petrolifera sdo denominadas por lamas ole-
osas (“oily sludges”). Estes residuos séo classificados em diversas tipologias, que se encontram discri-

minados na LER, através da portaria n® 209/2004 de 3 de marco, atras mencionada.

Os residuos de origem liquida sdo recuperados, deixando muitas vezes residuos sélidos deri-
vado do processo de reciclagem.

Estes residuos estao classificados em funcédo da sua origem e por isso na referida portaria en-
contram-se em capitulos distintos designadamente: 05 — Residuos da refinagéo de petroleo, da puri-
ficacdo de gas natural e do tratamento pirolitico de carvdo; 06 — Residuos de processos quimicos
inorganicos; 10 — Residuos de processos térmicos; 13 — Oleos usados e residuos de combustiveis

liquidos (exceto 6leo alimentares, 05, 12 e 19).

Os residuos ricos em hidrocarbonetos séo provenientes essencialmente de processos de lim-

peza de equipamentos e processos derivados de industrias quimicas e petroliferas.

Os processos de extragado, transporte e refinagdo do petrdleo bruto, bem como de distribuicao e
transporte dos produtos da sua refinagdo geram grande quantidade de residuos com elevado teor de
hidrocarbonetos (incluindo compostos policiclicos aroméaticos, PAC) e com elevada toxicidade. Uma
vez que os fluxos de residuos ndo sé@o uniformes e sdo muitas vezes misturados e combinados em

tanques ou outras estruturas, a sua composi¢cdo ndo se mantém uniforme ao longo do tempo e varia
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consoante a forma como estes séo recolhidos e armazenados. Os processos de tratamento destes
residuos primarios envolvem processos de decantacao, centrifugacéo e destilacdo destinados a recu-
perar a maior fracéo possivel de 6leos valorizaveis e eliminar agua; estas operacdes dao por sua vez
origem a residuos secundarios nomeadamente os efluentes aquosos e residuos semissoélidos que con-
tém propor¢des variaveis de agua, hidrocarbonetos e componentes minerais. Estes residuos semisso-
lidos apresentam-se sobre a forma de liquidos oleosos, emulsGes aquosas, ou lamas, dependendo de
sua fonte dentro da refinaria, o tipo de petréleo bruto a ser processado e o grau de recuperacao ou
reutilizacdo (API, 2010).

Para além da industria petrolifera outras industrias sdo geradoras de residuos analogos, que
combinam contaminantes minerais, agua e compostos organicos, incluindo componentes de elevada

toxicidade e cujo carater heterogéneo levanta dificuldades a sua reciclagem e valorizagao.

Na Tabela 2.7 e 2.8 apresentam-se as respetivas classifica¢des, de acordo com o cddigo LER,
o tipo de residuo e a operacao que lhe deu origem, nos diversos sectores de atividade. Os codigos LER
que se encontram a vermelho correspondem a residuos perigosos (Tabela elaborada a partir dos guias
técnicos sectoriais do Plano Nacional Prevencéo de Residuos Industriais - PNAPRI (Figueiredo, 2000a,
2000b, 2001, 2003a, 2003b).

Tabela 2.7: Cédigos LER de lamas e residuos oleosos gerados por diversos sectores e atividades

Subsectores: da refinagdo do petréleo; da refinagdo petroquimica e fabricagéo de produtos quimicos inorgani-
cos de base

Cédigo LER Residuo Operacédo de Origem

Proveniéncia dos residuos gerados no Subsector da Refinagdo do Petréleo

050103 Lamas de fundo de depositos Limpeza de tanques

Derrames de hidrocarbonetos (ter-

05 01 05 :
ras contaminadas)

Contencéo de derrames

Outros alcatrbes e betumes L
0501 08 i Destilacdo
(residuos de asfalto)

Outros residuos nao especificados
0501 99 (cinzas, parafina e alumina com hi- | Diferentes pontos da refinaria
drocarbonetos)

Proveniéncia dos residuos gerados no Subsector da Refinagédo da Petroquimica

Derrames de hidrocarbonetos (ter-
050105 ras contaminadas com hidrocarbo- | Producéo de etileno
netos)

Proveniéncia dos residuos gerados na Fabricacdo de Produtos Quimicos Inorgénicos de
Base

10 01 04 Cinzas volantes de 6leo Limpeza de caldeiras

(os cadigos a vermelho correspondem a residuos perigosos)
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Tabela 2.8: Cdodigos LER de lamas e residuos oleosos gerados por diversos sectores e atividades

Fabricacdo de materiais plasticos sob forma priméaria; Producgéo de Energia; Sector da indlstria maritima e

Sector da metalurgia e metalomecéanica

Fabricacdo de Materiais Plasticos sob Forma Primaria

Lamas provenientes de separado-

130502 . . Separador 6leo/aguas
res 6leos / aguas
Proveniéncia dos residuos gerados na Producao de Energia
Manutencédo de equipamentos do pro-
. ) Cesso;
Oleos usados (exceto alimenta- i N o .
130000 res e 05 00 00 a 12 00 00) Oleos lubrificantes, hidraulicos e isolan-

tes de motores, transformadores de ten-
sdo e sistemas hidraulicos.

Manutencédo de equipamentos do pro-

cesso;
1303 05 Residuos sélidos provenientes de i N o ]
separadores 6leo/agua Oleos lubrificantes, hidraulicos e isolan-

tes de motores, transformadores de ten-
sao e sistemas hidraulicos.

Residuos de instala¢Ges de trata- Tratamento de aguas
1900 00 mentos de residuos de ETAR e da }
indUstria da agua Derrames e fugas de ¢leo e fuel

Lamas de tratamento de aguas re-

1908 04 siduais industriais
Proveniéncia dos residuos gerados no Sector da Industria Maritima
Residuos liquidos de limpeza dos
tanques (aguas oleosas) ] .
16 07 06 ) Limpeza dos tanques das embarcac¢fes
Lamas oleosas de limpeza dos tan-
ques
) Desengorduramento com agua
19 08 04 Lamas de tratamento de aguas re- o
Siduais do desengorduramento Desengorduramento QUImICO aC|d0 ou
alcalino

Proveniéncia dos residuos gerados no Sector da Metalurgia e Metalomecanica

Tratamento de residuos liquidos proveni-
19 08 04 Lamas ETAR entes das operacdes de preparacdo e
tratamento de superficie

(os cédigos a vermelho correspondem a residuos perigosos)

Através da andlise do quadro anterior, verificamos que a designacdo geral de lamas industriais

compreende residuos perigosos e nao perigosos, dependendo da sua origem e composi¢ao, ho entanto
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tratam-se sempre de materiais heterogéneos, cujo tratamento requer a combinacéo de diferentes ope-

racdes unitarias.

O grafico da Figura 2.9 representa a evolucao da producéo de residuos perigosos totais, inclu-
indo lamas de diferentes proveniéncias, no periodo de 2011 a 2015 (https://www.ine.pt/ngt_server/atta-
chfileu.jsp?look_parentBoui=280090833&att_display =n&att_download=y acedido em marco de 2017).

Estes dados evidenciam uma redugédo na produgéo de residuos perigosos entre 2011 e 2013 e
de lamas industriais entre 2013 e 2014; no entanto, em 2015, houve um aumento na producéo de
residuos perigosos e de lamas que deve ser analisado para evitar a reversdo de uma tendéncia posi-

tiva.

Ja no caso dos residuos e lamas nao perigosos (Figura 2.10) observa-se um comportamento
mais flutuante com minimos em 2012 e 2015, o que ndo é de estranhar, tendo em conta que nestes
dados se incluem residuos sélidos urbanos e lamas de ETAR urbanas, tipologias de residuos muito

mais dependentes de movimentos demograficos e de alteracdes no comportamento das populacées.
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Figura 2.9: Evolugéo da producao de residuos perigosos incluindo lamas e efluentes industriais

perigosos, entre 2011 e 2015.

As atividades de producao de combustiveis, energia elétrica e calor bem como as atividades de
saneamento basico e gestao de residuos sao responsaveis pela maior parte da producéo de residuos

do tipo lama, cujo tratamento tem requisitos especificos.
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Figura 2.10: Evolucédo da producdo de residuos nao perigosos incluindo lamas e efluentes indus-

triais ndo perigosos, entre 2011 e 2015.

Na Tabela 2.9, apresenta-se a variagao na producéo deste tipo de residuos, entre 2004 e 2010,

em Portugal e na Europa, para as diferentes atividades geradoras. As atividades relacionadas com a

producéo de energia ou seus veiculos sdo responsaveis pela maior parte da producéo de lamas tanto

em Portugal como no espacgo Europeu, ultrapassando em muito a producédo de lamas associadas a

gestdo e tratamento de outros residuos. Em Portugal (e ao contrario da tendéncia europeia) a producéo

de lamas associadas ao sector da refinagdo ultrapassa as quantidades produzidas nas atividades de

producéo de energia elétrica e calor, incluindo ar condicionado, pois estas Ultimas atividades tém em

Portugal uma forte componente de tecnologias com menor emisséo de lamas como € o caso da energia

hidroelétrica, fotovoltaica ou eélica.

Tabela 2.9: Distribuicdo da producéo de residuos geradores de lamas oleosas, em Portugal e na

Europa, no periodo de 2004 a 2010, em funcéo das atividades que lhes d&o origem.

(Adaptado de http://appsso.eurostat.ec.europa.eu/nui/setupDownloads.do acedido em julho de 2017)

Quantidades produzidas (t)

2004 2006 2007 2008 2009 2010
Fabricacio de coque e | EUropa | 2460000 | 2400 000 | 3440000 | 4160000 | 3810.000 | 4 490 000
produtos petroliferos refi-
nados Portugal | 26371 10 370 10 601 16 943 14 944 15 924
Fornecimento de eletrici- | EUropa | 7250 000 | 7 190 000 | 6 610 000 | 7 940 000 | 8 020 000 | 8 810 000
dade, gas, vapor e ar
condicionado Portugal | 13349 18 105 7 440 10 032 9 486 7500
Saneamento, atividades | Europa n.d 370000 | 3040000 | 2820000 | 3630000 | 2450000
de remediacao e outros
servicos de gestao de re-
siduos Portugal n.d n.d 3170 1992 38 642 9619
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2.4.2 Tratamento e valorizacdo de lamas oleosas

As lamas oleosas sao residuos muito complexos, contendo grandes quantidades de agua, com-
postos a base de carbono organico ou inorganico e componentes minerais, combinam sélidos e liqui-
dos, materiais dissolvidos e materiais emulsificados; este carater heterogéneo dificulta a sua valoriza-

¢do ou remediacéo pelo que tém sido frequentemente colocadas em aterro (Z. Li et al., 2017).

As lamas oleosas apresentam elevado teor de carbono e poder calorifico, sobretudo apds trata-
mentos primarios que reduzem o seu teor de agua, o que indica terem potencial valorizagdo como
aditivos de combustiveis fosseis ou combustiveis derivados de residuos (D. C. Silva, Silva, Melo, &
Marques, 2017).

No entanto a presenca de quantidades significativas de componentes minerais impede a sua
incorporagéo direta em biocombustiveis sélidos pois iriam aumentar de forma néo aceitavel o seu teor
de cinzas. Também a presenca de grande quantidade de 4gua impede a valorizacéo direta da compo-
nente organica das lamas por mistura com combustiveis liquidos uma vez que se trata de uma mistura

heterogénea e imiscivel com liquidos do tipo hidrocarboneto.

O facto de estas lamas serem também ricas em metais ou noutros componentes minerais, pode
representar uma vantagem na medida em que podem ser vidveis processos de recuperagdo de metais
ou de incorporagdo em materiais de construcédo (Al-Futaisi, Jamrah, Yaghi, & Taha, 2007; Hou, Chen,
& Lin, 2014; Johnson, Madzlan, & Kamaruddin, 2015; B. C. A. Pinheiro & Holanda, 2013; B. C. a
Pinheiro & Holanda, 2013; L. Qin, Han, He, Zhan, & Yu, 2015; Reddy, Devi, Chandrasekhar, Goud, &
Mohan, 2011; Sengupta, Saikia, & Borthakur, 2002; Zubaidy & Abouelnasr, 2010).

Por outro lado, o interesse e a eficiéncia, da recuperacédo de metais depende da sua concentra-
¢ao individual na lama e do seu valor comercial, logo, nem sempre € a op¢ao indicada para algumas
tipologias de lamas. No caso da incorporacdo de lamas ricas em componentes minerais em materiais
de construgdo € necessario também considerar o seu teor de componentes organicos apolares como
hidrocarbonetos ou lipidos pois se em grande quantidade tendem a afetar negativamente as proprie-

dades mecanicas dos materiais aditivados (S. N. Monteiro & Vieira, 2005).

Finalmente, o estado fisico destes componentes que corresponde a misturas semissélidas de
componentes misciveis e imisciveis com elevado grau de emulsificacdo aumenta a complexidade dos
tratamentos a aplicar, razéo pela qual muitos tratamentos sdo na realidade técnicas de fracionamento
destinadas a subdividir o residuo total em fracdes mais homogéneas que possam ser mais eficiente-

mente tratadas ou valorizadas.

2.4.3 Métodos de tratamento e valorizagdo de lamas

A eliminacdo segura ou o tratamento e valorizacdo das lamas oleosas tém sido dos maiores

desafios das refinarias e das industrias petroquimicas.
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As operacdes de tratamento destas lamas tém um elevado risco de serem elas préprias gerado-
ras de residuos perigosos secundérios pelo que devem decorrer em instalacdes adequadas com re-
curso as tecnologias e métodos apropriados, preferencialmente em territério nacional e obedecendo a
critérios de proximidade, para assegurar um nivel elevado de protecdo do ambiente e da salde publica
(Decreto-Lei n.° 178/2006, 2006).

Nos Ultimos anos, tém sido propostos e testados diversos métodos de tratamento de lamas ole-
osas, que se podem organizar em 4 categorias: tratamentos fisicos, tratamentos quimicos, tratamentos
termoquimicos e tratamentos biologicos (Hejazi, Husain, & Khan, 2003; Ubani, O.; Atagana,
H.l.;Thantsha, 2013; Varjani & Upasani, 2017). Estas técnicas sdo desenvolvidas, com o intuito de
valorizar todo o potencial energético e material que as lamas contém, bem como minimizar a quanti-
dade residuos que possam, ainda, ser emitidos, prejudicando inevitavelmente os solos e o ambiente.
(Dorr de et al., 2016; X. S. Qin, Huang, & He, 2009; S. Wang, Wang, Zhang, Li, & Guo, 2016). As varias
tecnologias que tém sido estudadas experimentalmente sédo apresentadas de forma esquematica na
Figura 2.11.

Lamas de

Residuos Oleosos

)
—-[ Eliminagio ]

I_

0BSBIIPIOS / OBSEZINqE)ST [
ogdeprisapoig
og3epIxQ

Extracao com solventes [—
Recuperagio de petréleo
melhorada com tensioativo
Flotagao
Centrifugacio

ogdeRuUUL

I

2

Figura 2.11: Métodos de tratamento das lamas oleosas
(adaptada de Hu et al., 2013)

Apesar de 0 armazenamento em lagoas de estabilizacdo e a deposicao em aterro serem as

opcbes ambientalmente menos favoraveis (Figura 2.12), este é ainda um procedimento comum pois a
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maioria dos métodos de tratamento alternativos requerem equipamentos onerosos e consomem uma
elevada quantidade de energia, pelo que se tornam bastante dispendiosos (W. Liu, Luo, Teng, Li, &
Ma, 2010).

Figura 2.12: Lama depositada em aterro

((http://www.alnaeimyemen.com/userimages/pict0076.JPG) acedido em junho 2016)

Em Portugal estas lamas tém sido, até agora, coincineradas ou depositadas em aterros. Muitos
componentes destas lamas sédo toxicos e durante estes tratamentos podem volatilizar-se ou contaminar
o solo e aguas subterraneas de forma extensa e persistente (Hejazi et al., 2003; G. Hu, Li, & Zeng,
2013). E o caso dos hidrocarbonetos poliarométicos e em alguns casos metais pesados, que contri-
buem para as elevadas pressdes ambientais associadas a esses métodos de eliminagdo (Neumann,
Paczynska-Lahme, & Severin, 1981; Reddy et al., 2011).

Para reduzir a deposi¢éo de lamas em aterros, € necessario desenvolver técnicas sustentaveis
gue possam valorizar energeticamente e materialmente este tipo de residuos e sejam também econo-
micamente viaveis (Alexandre et al., 2016; Makadia et al., 2011).

Um conjunto de técnicas envolve a separacéo da fracdo organica por processos fisicos e quimi-
cos como flotacdo, centrifugacdo ou extragdo com solventes de forma a recuperar 0s compostos tipo
hidrocarboneto para valorizacéo energética e sdo sobretudo eficazes para lamas com grandes fragdes
deste tipo de componentes.

Para lamas com baixas concentracdes de hidrocarbonetos, no entanto, esta abordagem podera
ndo ser economicamente viavel e sera preferivel adotar métodos ou técnicas de remediacgao e estabi-
lizacdo como a oxidacdo ou biodegradacdo que permitam diminuir a toxicidade das lamas tratadas e
permitir a sua deposicao em aterro ou aplicagdo em compostagem ou em tratamento de solos sem

riscos elevados de lixiviagdo de componentes perigosos para o ambiente.

A estabilizacdo com cal ou tratamento com cinzas volantes sdo exemplos de tratamentos quimi-
Cos que permitem alterar as propriedades das lamas, por reacdo destes agentes com componentes
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das lamas, e alteracdo do pH e forca idnica, o que geralmente favorece reacdes de coagulacgéo e se-

paracao de fases bem como oxidagao de alguns compostos.

Os tratamentos biolégicos em fase sélida (compostagem e biodegradagdo em monocamada ou
“biofarming”) sé@o processos de biodegradacéo que visam converter o residuo original num material
fertilizante por mistura com outros materiais ou deposi¢cao na camada superior de solos (L. J. da Silva,
2009). Estes processos s6 sdo eficientes em lamas com baixas concentragdes de componentes toxicos
e ainda assim podem conduzir a disseminagédo de alguns xenobidticos nos varios compartimentos am-
bientais.

A valorizagdo de lamas oleosas envolve a recuperac¢@o dos seus componentes com valor ener-
gético ou material podendo ainda ser usadas integralmente em processos de producédo de energia
(Figura 2.13):

Figura 2.13: Processos de recuperacéo e valorizacdo de lamas residuais
(adaptada de Tyagi & Lo, 2013)
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Os principais produtos obtidos a partir dos diversos processos de valorizagcdo descritos acima

= Digestéo anaerébia — Biogas, que pode ser utilizado em processos de producéo de calor e

geracao de energia elétrica (C. Liu, Li, Zhang, & Liu, 2016);

= Conversao anaerobia-aerobia — Bio-produtos como biopolimeros, bio-pesticidas ou biotensi-

oativos que, ao contrario de produtos similares de origem féssil, sdo biodegradaveis
(Balasubramanian & Tyagi, 2016);

Células de combustivel microbianas — Energia elétrica a partir um combustivel gasoso ou
liquido que pode ser derivado de residuos; a conversao ocorre na presenga de microrganis-
mos e de um agente oxidante (Jadhav, Ghosh Ray, & Ghangrekar, 2017);

Incineracéo e coincineragdo — Calor, CO2, H20 e Cinzas, para utilizagdo em processos de
producéo de calor, geragdo de energia elétrica e incorporacdo em materiais de construcéo
(Ayseglil Abusoglu, Emrah Ozahi, A. ihsan Kutlar, 2017; Hong, Xu, Hong, Tan, & Chen, 2013);
Gaseificacdo — Gas de sintese para utilizagdo em processos de producéo de calor, geragao
de energia elétrica e como combustivel alternativo em veiculos a gas (Kokalj, Arbiter, &
Samec, 2017);

Pirélise — Bio-6leo, cinzas, carvao e gas, que podem ser usados como combustiveis alterna-
tivos na producao de calor, como adsorventes industriais ou matérias-primas para diversos
processos, incluindo a recuperacdo de metais pesados (Syed-Hassan, Wang, Hu, Su, &
Xiang, 2017);

Oxidacao em ar humido — Producao de calor, biogas que pode ser utilizado como combustivel
gasoso, e residuos liquidos ou sélidos que podem ser usados como fertilizantes, combustiveis
ou materiais alternativos (Suarez-lglesias, Urrea, Oulego, Collado, & Diaz, 2017);

Oxidagdo por agua supercritica — Recuperacdo de fésforo e outros nutrientes solGveis em
agua (fertilizagdo), calor e produto sélidos que, dependendo da sua composicdo, podem ser
usados como combustiveis ou materiais de construcao (J. Chen et al., 2016; Y. Chen et al.,
2013; Kondoh et al., 2016; Kulkarni, Daneshvarhosseini, & Yoshida, 2011).

Tratamento hidrotérmico — Recuperacao de bio-6leo para utilizagdo como combustivel, ainda
gue com necessidade de tratamento catalitico para o caso de utililizagédo direta em veiculos

automoveis (Nazem & Tavakoli, 2017).

Com a implementacdo em grande escala de alguns destes processos de valorizagdo de lamas,

poderia atingir-se uma reducao significativa da deposicao destes residuos em aterro e uma melhoria

na qualidade ambiental (Tyagi & Lo, 2013).

2431

Flotagéo

As lamas oleosas podem ser mais ou menos viscosas e ter maior ou menor teor de agua, uma

vez que se tratam de emulsdes agua/dleo estabilizadas por pequenas particulas sélidas (Habibi, 2004),
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cuja composicao e caracteristicas fisico-quimicas dependem bastante da sua origem. Esta viscosidade

dificulta a separacdo de componentes das lamas por decantacdo ou centrifugacao.

Em 1989 foi patenteado, nos Estados Unidos da América, um processo de flotacdo para trata-
mento de lamas oleosas (Mishra, 1989) que permitia o seu fracionamento e a separacéo do 6leo, para
além de outras substancias. Este método baseia-se na introducao de bolhas de ar num meio semisso-
lido, com particulas em suspensao, forcando a sua separagédo com base no seu tamanho, densidade e
outras propriedades fisico-quimicas. As bolhas de ar funcionam como nicleos de agregacao dos com-
ponentes menos densos como 06leos ou suspensdes finas, arrastando-as para a superficie onde se
acumulam sob a forma de espuma, que posteriormente pode ser removida, separando estes compo-

nentes de fases aquosas ou de sélidos precipitados. (Koren & Syversen, 1995).

Para melhorar o rendimento deste método utilizam-se frequentemente aditivos (surfactantes) que
diminuem a tenséao superficial e afetam a superficie de contato entre dois liquidos, facilitando assim a
separacao de fases. Selecionando adequadamente o tipo de aditivos, a sua concentracdo e as condi-
¢Bes de processamento € possivel recuperar 55% dos 6leos contidos em lamas, através do método da

flotacdo coadjuvada por surfactantes (Ramaswamy, Kar, & De, 2007).

A flotagdo € usada maioritariamente para aguas oleosas através de diversas variantes desen-
volvidas e aperfeicoadas ao longo do tempo. Diferentes metodologias de injecdo do ar e de sua mistura
com as lamas, a utilizacao de forga centrifuga, de um gas inerte ou a aplicacdo de corrente elétrica
durante o processo de flotagcdo sdo algumas das alteragbes estudadas por diferentes autores
(Santander, Rodrigues, & Rubio, 2011).

2.4.3.2 Método Eletrocinético

O método eletrocinético é também chamado de processo de separagdo por eletrocoagulagéo,
envolve o contacto da lama com dois elétrodos (&nodo e um catodo) a superficie dos quais vao ocorrer
reacoes de oxidagdo-reducdo (Figura 2.14). Quando é aplicada uma diferenga de potencial (V) a partir
de uma fonte de alimentacao externa, o material que compde o &nodo oxida-se na presencga de agua
(elétrodo sacrificial), produzindo uma corrente de eletrdes que circula até ao catodo, formando-se oxi-
génio molecular e libertando-se para a solu¢do aquosa envolvente, protées e ides metalicos positivos;
no catodo ocorre a reducdo dos ides metdlicos em solugdo que precipitam e a reducdo da agua a
hidrogénio molecular que se liberta através da solu¢do. S&o as bolhas do oxigénio e do hidrogénio
formados nos elétrodos que, ao ascender até a superficie da lama, asseguram um efeito de flotacao
analogo ao descrito na flotacdo induzida por ar (Meneses, Vasconcelos, Fernandes, & Aradjo, 2012).
Se os elétrodos estiverem situados em compartimentos separados, circulando entre estes a lama e a
agua, podera recuperar-se o hidrogénio formado, compensando em parte a energia utilizada no pro-

Cesso.

O movimento de espécies com carga através da solucéo também pode afetar as interacdes entre
0s componentes das lamas e contribuir para a separacédo de fases.
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As reacdes eletroquimicas do metal M que compde os elétrodos podem ser resumidas através

das seguintes equacdes:

No anodo:
M - M(aq)"+ +ne” (2.1)
2H, 0; = 4H{ gy + Oyg) + 4e™ (2.2)
No catodo
M(aq)"+ +ne” - M, (2.3)
2H, 0, + 2e™ - Hyy) + 20H™ (2.4)

Figura 2.14: Representacdo esquematica do processo de eletrocoagulacéo

(1) — Fonte de Alimentacao; (2) — Agitador magnético; (3) — Barra magnética; (4) — Elétrodos (dnodo e catodo)
adaptado de (An, Huang, Yao, & Zhao, 2017)

Normalmente séo utilizados elétrodos de aluminio ou ferro dando origem por isso a iées de Ferro
(Fe@g®*) ou de Aluminio (Alag®*). Estes ibes também reagem com agua formando hidréxidos e/ou poli-
hidréxidos de Ferro ou Aluminio, o que é um aspeto negativo desta técnica pois vai aumentar o CQO

e sélidos totais da solucdo aquosa (M. Y. A. Mollah et al., 2004).

Este processo de eletrocoagulacdo e eletrofloculacdo € essencialmente utilizado para o trata-
mento de dguas residuais e remocao de 6leos em aguas provenientes de refinarias e das inddstrias de
Oleos e biodiesel (An et al.,, 2017; Cerqueira & Regina, 2012; X. Li et al.,, 2016; Saththasivam,
Loganathan, & Sarp, 2016; L. Yang, Nakhla, & Bassi, 2005; Yavuz, Koparal, & Ogltveren, 2010).

A eletrocoagulacao é também usada na remediacédo de solos contaminados com diversos com-
postos desde metais pesados a hidrocarbonetos (Barba, Villasefior, Rodrigo, & Cafiizares, 2017; Gill,
Thornton, Harbottle, & Smith, 2016; S. Guo et al., 2014; W. Jiang et al., 2017; Lépez-Vizcaino et al.,
2017; Virkutyte, Sillanp&a, & Latostenmaa, 2002) mas é menos aplicada no tratamento de lamas oleo-
sas talvez porque muitas destas lamas apresentam teores de agua demasiado baixos para permitir
este processo (Al-Otoom, Allawzi, Al-Omari, & Al-Hsienat, 2010).

O desempenho do tratamento eletrocinético pode ser afetado por varios fatores tais como resis-

téncia, pH, potencial elétrico e espagcamento entre elétrodos. Tal como acontece com a flotagdo simples
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este processo pode ser melhorado com o uso de surfactantes ou reagentes para melhorar a separacao

de fases e aumentar as taxas de remocao de contaminantes nos elétrodos (G. Hu et al., 2013).

Dada a elevada viscosidade da lama oleosa o processo de eletrocoagulacdo € um processo
muito demorado e com uma eficiéncia mediana, apresentando taxas de recuperacdo de éleo da ordem
dos 50%. O efeito da variacdo do potencial e da distancia dos elétrodos € muito importante e é uma
das quest@es limitantes para a implementagéo desta técnica a escala industrial (Elektorowicz, Habibi,
& Chifrina, 2006; Habibi, 2004).

Uma vez que existe corrosdo nos elétrodos, especialmente no elétrodo sacrificial, a procura de
materiais menos corrosivos, de menor custo e que exilam menor manutencao tem sido uma preocupa-
¢ao constante. Por outro lado, a poténcia que é utilizada no processo, depende da tensao aplicada e
da corrente exigida, que por sua vez depende da resisténcia do material dos elétrodos (e distancia
entre eles). Todos estes parametros tém que ser otimizados para minimizar custos de energia, material

e manutengdo e aumentar a sustentabilidade desta técnica (Hakizimana et al., 2017).

A maior parte dos processos de eletrocoagulacao é feito em corrente continua (DC), no entanto
h& ja alguns estudos de aplicacdo do processo em corrente alternada (AC) (J. R. P. da Silva et al.,
2015; Lobo et al., 2016; M. Y. Mollah, Schennach, Parga, & Cocke, 2001; Nidheesh & Singh, 2017).
Estudos mais recentes comecam a fazer uso da energia solar fotovoltaica, como fonte de alimentacéo
elétrica, uma vez que os painéis solares produzem tensao continua (DC) (Souza et al., 2016; Jeon et
al., 2015; Yuan et al., 2009).

2.4.3.3 Irradiacdo com ultrassons

O tratamento de lamas oleosas através da irradiacdo ultrassénica € representado esquematica-
mente na Figura 2.15. A lama é exposta a um gerador de ultrassons capaz de operar com poténcias
suficientes para provocar um aumento na vibracdo dos componentes da lama o que limita as interagfes
entre estes e aumenta a sua energia térmica, fatores que reduzem a viscosidade da lama e facilitam a

separacao de fases (J. Zhang, Li, Thring, Hu, & Song, 2012).

1

Conversor

l:l Sonda Ultrassonica
C 00 j
Q}, O 00 Copo
~lo oo o
000 Agua

Gerador de Ultrassons

Figura 2.15: Sistema de tratamento de lamas oleosas através de ultrassons
(Adaptado de Zhang et al., 2012)
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A frequéncia dos ultrassons, bem como a poténcia a utilizar dependem da densidade das lamas,
da temperatura do processo, do tempo de ciclo, e da extracdo que se pretende fazer. Pode variar entre
0s 10 e 80 kHz, e 90 e 150 W (Wei Xie, Li, & Lu, 2015); 28 kHz e poténcia 25 a 100 W (Check & Mowla,
2013).

Os tempos de exposigdo as radiagfes séo também importantes e condicionam os resultados,
podendo inclusivamente obter-se uma maior eficiéncia através da combinacdo de dois estagios do
processo. Este processo foi aplicado a escala laboratorial para remocao de agua em o6leo de crude
como forma de aumentar a qualidade da matéria prima a introduzir na refinaria, embora possa ser

aperfeicoado para aplicacdes industriais. (Check, 2014).

2.4.3.4 Irradiacdo por micro-ondas

A utilizag&o de irradiacdo com micro-ondas para promover a separagdo da fase oleosa nas la-
mas, foi também avaliada pois trata-se de uma tecnologia anéloga a irradiagdo com ultrassons que
altera o estado energético dos componentes das lamas e afeta as suas interagées sem ser necessario
adicionar solventes ou outros agentes de dissolucdo do 6leo (Chin-Hsing Kuo & Chon-Lin Lee, 2009).

O processo consiste em colocar a emulsdo ou lamas a tratar num compartimento no qual existe
um gerador de micro-ondas e irradiar as lamas com combinacdes de poténcia e tempo suficientes para
gue a agua absorva a energia e se polarize e aqueca de forma a separar-se dos componentes apolares
(6leos/gorduras) e dos sélidos. Este processo é pouco dispendioso e a sua eficiéncia depende de mul-
tiplos pard@metros como temperatura, pH, for¢a i6nica do meio e teor de agua (Evdokimov & Losev,
2014, Fortuny et al., 2007; Lam, Russell, Lee, Lam, & Chase, 2012; Tsodikov, Konstantinov, Chistyakov,
Arapova, & Perederii, 2016). Pode de ser necessario a adicdo de componente i6nico (um sal) que

aumente a condutividade da fase aquosa e otimizar a propagacado das micro-ondas.

Este processo também pode ser associado a um pré-tratamento de congelagao-descongelacéo
para aumentar a sua eficiéncia, na medida em que os cristais de gelo, tendo um volume molar muito
superior ao da agua tendem a perturbar a organiza¢do da matéria coloidal que ja ndo se reorganiza da
mesma forma na fase de descongelacdo (Rajakovi¢ & Skala, 2006).

2.4.3.5 Extragdo com solventes

Neste método um solvente apolar é utilizado para extrair o 6leo das lamas oleosas, sendo o
solvente recuperavel e reutilizavel (Ubani, O. ; Atagana, H.l. ;Thantsha, 2013).

Em geral, as lamas apresentam conteddos médios (em% do peso) de 10-56% de matéria oleosa,
30-85% de agua e 13-46% de particulas. A matéria oleosa (fragcao organica) é composta por hidrocar-
bonetos incluindo hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH), compostos de enxofre, compostos
fendlicos, mas encontra-se geralmente emulsificada na fase aquosa que contém minerais, sais organi-

cos e agentes tensioativos (Mazlova, 1999).
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Os solventes selecionados sdo sempre imisciveis com agua mas podem apresentar algumas
diferencas de estrutura e polaridade que podem influenciar a eficiéncia do processo e a composicao
do material extraido. Os solventes utilizados podem ser, por exemplo, n-hexano, n-heptano, ciclohe-
xano, diclorometano, metiletilcetona, acetato de etilo, tolueno, éter etilico ou gas liquefeito de petréleo
(G. Hu, Li, & Hou, 2015; G. Hu et al., 2013).

Neste processo, o material que se pretende fracionar € misturado com o solvente de extragéo e
sujeito a alguma forma de agitacé@o para promover a dissolu¢do dos componentes apolares no solvente.
Como a densidade dos solventes apolares € inferior a da agua, quando esta mistura é deixada em
repouso o solvente orgénico com os compostos nele dissolvidos tende a migrar para a superficie en-
quanto a fase aquosa e os componentes sélidos tendem a acumular-se na parte inferior do sistema.
De seguida as fases liquidas imisciveis sdo separadas por decantagdo e algumas impurezas sélidas
em suspenséo poderéo ser eliminadas por centrifugacéo ou filtracdo. Se o material inicial contiver uma
grande quantidade de soélidos insolUveis nas fases liquidas estes poderdo ser separados também por
decantacdo. A fase organica (solvente apolar + componentes dissolvidos) passa entdo a um sistema
de destilacdo no qual € recuperado o solvente organico e obtendo-se o 4leo dissolvido que podera
ainda ser submetido a algumas operac¢des de purificacdo nomeadamente a eliminacdo de residuos de
agua ou de solidos suspensos. O solvente recuperado € liquefeito através de um compressor e de um
sistema de arrefecimento, sendo injetado novamente, no reator (coluna inicial), recomec¢ando o ciclo
do processo (AERCO, 1995). A fase aquosa e os residuos sélidos separados tém que ser canalizados
para processos de tratamento ou remediacdo apropriados. Caso tenha um teor de carbono apropriado

o residuo sélido podera ainda ser considerado vidvel para valorizag&o energética.

Na Figura 2.16 representa-se esquematicamente um processo de extragdo com solvente apli-
cado a recuperacdo de compostos apolares a partir de residuos oleosos (Kislik, 2012).
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Figura 2.16: Exemplo de processo simplificado de extragdo com solventes
(adaptada de Kislik, 2012)

36



Enquadramento
Capitulo 2

A extracdo por solventes tem a vantagem de permitir a recuperacdo de compostos organicos
semi-volateis e ndo-volateis pois o principio de operacéo é a sua solubilidade no solvente e ndo o seu
ponto de ebulicdo. Para que o processo seja eficiente é necessario assegurar uma boa mistura entre
os residuos oleosos e o solvente de extracao bem como uma boa separacao entre a fase organica e a

fase aquosa.

O tipo de solvente utilizado, a sua concentragdo e a temperatura de extragcao sao variaveis que
afetam a rentabilidade do processo bem como a composigéo e qualidade do 6leo recuperado (Liang,
Zhao, Du, Li, & Hou, 2014).

O elevado custo de alguns solventes pode ser um fator limitante, mas que é ultrapassavel se a
sua recuperacao e reciclagem forem eficientes. Trata-se de uma tecnologia que pode ser utilizada
numa escala industrial e que em algumas condi¢cfes permitiu uma taxa de recuperacéo de hidrocarbo-
netos entre 70 e 90% (J. Hu et al., 2017; Naggar, Saad, Kandil, & ElImoher, 2010; Taiwo & Otolorin,
2009).

O processo de extracdo pode ainda ser melhorado em combinagdo com outros métodos como
por exemplo os ciclos de congelacdo e descongelacdo que auxiliam a quebra de estruturas coloidais e
emulsdes estaveis, contribuindo assim para um melhor contacto entre o solvente de extracdo e o resi-
duo oleoso (G. Hu et al., 2015).

2.4.3.6 Ciclos de congelacdo-descongelacao

As lamas oleosas contém naturalmente ou por incorporagdo, compostos tensioativos que visam
facilitar a disperséo destes residuos oleosos em agua de forma a melhorar a limpeza de depésitos e
tanques de armazenamento durante as operac¢des de lavagem (Fountoulakis et al., 2009; Khan, Sarkar,
Zeb, Yi, & Kim, 2017).

Estas misturas de 4gua e 6leos sao habitualmente sujeitas a um pré-tratamento de centrifugacéo
para separar 6leos e agua mas a presenca deste tipo de aditivos favorece a formacdo de emulsdes
estaveis entre os 6leos, agua e alguns sélidos (Islam, 2015). Estes componentes dificultam a separacéo
de fases quer por centrifugacéo quer durante a extracdo com solventes pelo que, a utilizacdo de técni-
cas que auxiliem a desestabilizacdo destas matérias emulsificadas, pode contribuir para melhorar a
eficiéncia de outros processos de tratamento ou constituir, por si s6, um processo de fracionamento de

residuos oleosos.

Os ciclos de congelacao-descongelacao (Freeze/Thaw), permitem desagregar material emulsifi-
cado e em suspensao pois como os cristais de agua tém um volume molar muito superior ao da agua
liguida quando se organizam em estrutura cristalina tendem a perturbar e destruir outras estruturas
organizadas, como as micelas agua-6leo formadas na presenca de tensioativos. Quando o residuo
congelado é descongelado lentamente e sem homogeneizagdo mecanica ndo existem condi¢des favo-
raveis a reformacéo dessas micelas pelo que os diferentes componentes (sélidos, liquidos polares e

liquidos apolares tendem a dispor-se em fases separadas de acordo com a respetiva densidade.
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Em regides como os Estados Unidos, e Canadd, e no Norte da Europa, onde se atingem facil-
mente e regularmente temperaturas negativas durante o Inverno este processo pode ocorrer natural-
mente em reservatérios ou depdsitos onde se armazenam estas lamas mas, em paises com tempera-
turas ambientes mais elevadas mesmo de Inverno, este processo pode ser reproduzido artificialmente,
submetendo as lamas a temperaturas iguais ou inferiores a -16 °C, durante tempo suficiente para que
ocorra a completa congelagéo da agua contida na mistura; posteriormente o residuo congelado é aque-
cido lentamente até a temperatura ambiente, sem qualquer tipo de agitacdo mecanica, de forma a

favorecer a separacédo de fases (Jean, Lee, & Wu, 1999).

A Figura 2.17 mostra a diferenca entre uma lama oleosa com elevada percentagem de agua, e

0 produto obtido apds um ciclo de congelacdo e descongelacédo desta mesma lama.

o e
“ T

datlcionel

Figura 2.17: Aspeto de uma amostra de lama oleosa antes e depois de um ciclo de congelagéo-
descongelacéo

A imagem da direita corresponde a lama original e a imagem da esquerda ao resultado apds o processo).
(adaptado de Jean et al., 1999)

Como foi referido, para algumas lamas os ciclos de congelacdo-descongelacao sédo suficientes
para produzir uma separacgéo de fases eficiente mas para outras lamas este processo € usado como
um pré-tratamento em associa¢cdo com outra técnica que favoreca a separacdo dos componentes da
lama como é o caso da eletrofloculacdo (Jean, Chu, & Lee, 2001), da irradiacdo com micro-ondas
(Rajakovi¢ & Skala, 2006), da irradiacdo com ultrassons (J. Zhang et al., 2012) ou da extracdo com
solventes (G. Hu et al., 2015) .

2.4.3.7 Destilacdo

A destilacdo € um processo de fracionamento de compostos com diferentes pontos de ebulicdo,

gue é utilizado em diferentes industrias, nomeadamente na industria da refinagdo petrolifera.

O processo de destilagdo do petréleo, descrito e patenteado em maio de 1923 por Vincent T.
Gilchrist € um exemplo de um processo industrial de fracionamento de uma mistura complexa (o crude)

nos seus diferentes componentes gasosos, liquidos e sdlidos, por destilacao fracionada (Gilchrist,
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1923). As colunas de destilagéo das refinarias de petréleo dos dias de hoje (Figura 2.18) operam se-
gundo parametros (presséo, temperatura na coluna de destilagao e controlo de vapor) que sdo contro-
lados e estudados com grande precisdo, uma vez que podem provocar alteragdes no rendimento da
producé@o e na qualidade dos produtos obtidos (Fahim, A. Moahmed; Al-Sahhaf, Taher A.; Elkilani,
2010).

Figura 2.18: Exemplo de uma coluna de destilagdo de crude de uma refinaria

(adaptado de https://www.eia.gov/Energyexplained/index.cfm?page=oil_refining#tab2, acedido em
3.05.2016))

A refinagdo do crude através do processo de fracionamento por destilagédo (Figura 2.19) permite
isolar diversas fragdes homogéneas que constituem os produtos derivados do petréleo e que sao todos
valorizaveis em diferentes aplicacdes, justificando portanto a energia gasta na destilacdo e noutros
processos das refinarias (Bonfils et al., 2000). A aplicacédo de processos de destilacdo no tratamento
de residuos oleosos com elevado teor de 4gua e de componentes minerais pode ndo ser economica-
mente vidvel se a energia gasta na destilacdo de agua ndo for compensada pelo valor comercial dos
Oleos recuperados. No entanto, em lamas com elevado teor de Gleo, este processo pode ter algum
potencial na separacéo de 6leos, fases aquosas e solidos em suspenséo pois a energia térmica forne-
cida a mistura, desestabiliza emulsdes e estruturas coloidais, permitindo a separagédo dos componentes
destilaveis (volateis e semi-volateis) dos componentes ndo destilaveis e simplificando os processos de

valorizagcdo de cada uma dessas fases.
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Figura 2.19: Fracionamento de crude por destilagcdo a pressédo atmosférica
(adaptado de Bonfils et al., 2000)

2.4.3.8 Pirdlise

A pirélise é a degradacao térmica de materiais organicos, na auséncia de oxigénio. Neste pro-
cesso a estrutura dos diferentes compostos é desestabilizada pela energia térmica fornecida que é
suficiente para perturbar a estabilidade de ligagGes covalentes, num processo também designado por
clivagem termoquimica. Os produtos primarios do processo de pirélise séo ides, radicais e moléculas
neutras com um baixo nimero de atomos componentes que sdo formados na fase de aquecimento até
se atingirem as temperaturas maximas do processo, que se situam tipicamente na gama entre 350 °C
a 700 °C. Numa segunda fase do processo, a mistura reacional arrefece progressivamente e os produ-
tos primérios sofrem reacdes secundarias de condensacdo, recombinacdo e rearranjo, para formar
tendencialmente estruturas neutras e, portanto, mais estaveis. Ocorre alguma oxidagao devido ao oxi-
génio presente nos materiais de partida, na forma de agua ou de oxigénio estrutural ligado a outros

elementos organicos ou inorganicos. Os produtos finais da pirdlise sdo compostos gasosos, liquidos e
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sélidos, cujas proporcdes relativas dependem da composicao inicial e dos parametros reacionais utili-
zados, tais como pressao, temperatura e tempo de residéncia. A fracdo sélida consiste principalmente
em cinzas e carbono (carvao ou coque), a fracéo liquida, também chamada de 6leos piroliticos, ou bio-
Oleo, é uma mistura complexa de componentes aromaticos e alifaticos oxigenados sendo a fracédo ga-
sosa também combustivel, composta por Hz, CO, CO2, CH4, e outros hidrocarbonetos (Costa, 2006;
Lora et al., 2012).

Para além dos parametros referidos anteriormente, a velocidade de aquecimento e de arrefeci-
mento, o tipo de atmosfera e a utilizagdo de catalisadores, influenciam também o rendimento e os

produtos de pirélise (Luengo, Felfli, & Bezzon, 2008).

O processo de pirélise pode classificar-se em trés categorias principais: convencional (ou lenta),
rapida e flash, dependendo das condicdes de operacdo. A pirdlise lenta utiliza as temperaturas mais
baixas (até 600 °C) e as velocidades de aquecimento também mais baixas (0,1 a 1°C/s), o que se
traduz em tempos de residéncia relativamente elevados (5 a 30 min). Na pirélise rapida utilizam-se
temperaturas mais elevadas (entre os 580 °C e 950 °C), e velocidades de aquecimento na gama de 10
°Cl/s e 200 °C/s, o que reduz o tempo de residéncia para valores entre 1s a 10s. No caso da pirdlise
“flash” utilizam-se as temperaturas de reacdo mais elevadas (entre 450 °C e 1000 °C) e os tempos de
residéncia mais curtos (menos de 1 s). Em qualquer destas condicdes pretende-se maximizar a produ-
¢édo de produtos liquidos, mas a sua composi¢do bem como o rendimento de produtos gasosos, liquidos
e solidos, sao fortemente influenciados por estas diferentes opgbes experimentais (Jahirul, Rasul,
Chowdhury, & Ashwath, 2012).

Alguns autores consideram ainda outros tipos de pirdlise: a ultra-rapida (com temperaturas de
operacdo mais elevadas, e a pirdlise realizada com atmosfera modificada que néo inclui a injecdo de
um gés inerte como 0 azoto mas sim a utilizacéo de pressao reduzida ou de gases reativos como o

hidrogénio ou o metano (Luengo et al., 2008).

A Figura 2.20 esquematiza de uma forma simples a sequéncia do processo, num reator de leito

fluidizado.
Lama Oleosa
Separador ciclone & Sistema de
:> i Ve, S S :> condensagio de Produto Gasoso
volantes liquidos
tI;-‘rel-tmtarrluanto Reator
a lama oleosa |::> em leito
fluidizado
Produto Liquido
Gas inerte :> Coletor de carvao

(ou coque)

Figura 2.20: Fluxograma de um processo de pirolise de lamas oleosas num reator de leito fluidi-

zado.
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A energia necessaria para o aquecimento do reator de pirélise pode ser obtida por combustéo
dos residuos carbonosos que se acumulam no leito fluidizado, nomeadamente quando a matéria-prima
€ mais resistente a clivagem térmica, favorecendo a formacao de produtos sélidos que podem acumu-

lar-se no leito influenciando todo o processo (Figura 2.21).

Produto Gasoso

Gases de Exaustao Material do leito + Fuligem
+ Calor W
Combustio Pirdlise

it ¢4
Material do leito W Gases de circulagdo

Residuos  Ar Residuos

Figura 2.21: Esquema de pirolise em leito fluidizado com combustéo dos residuos carbonosos
acumulados no leito
(adaptado de Habl et al., 2017)

Esta abordagem foi utilizada na pirélise de residuos poliméricos tendo-se obtido uma elevada
eficiéncia de conversao e temperaturas de operacgéo entre 400 e 700 °C (Habl, Frohner, Tondl, & Pfeifer,
2017).

A co-pirélise de diferentes tipos de matérias-primas ou residuos pode melhorar a eficiéncia do
processo mais eficiente e permite utilizar residuos que de outra forma nao seriam valorizados energe-
ticamente (S. Cheng et al., 2016; Garcia-Perez, Chaala, & Roy, 2002; G. Hu, Li, Zhang, & Li, 2017).

A pirélise de lamas de ETAR para recuperacao de energia e carbono organico tem sido estudada
por diferentes autores; ainda que a eficiéncia energética do processo possa hao ser favorecida pela
presenca de quantidades significativas de agua e componentes minerais, € possivel decompor a lama
em produtos gasosos, liquidos e solidos, e utilizar aqueles que tém poder calorifico para assegurar as

necessidades energéticas do processo (M. K. Hossain, Strezov, & Nelson, 2009).

O processo de pir6lise tem sido aplicado a lamas oleosas e residuos de petrdleo para a obtencao

de um bio-6leo combustivel e de gas de sintese (Q. Huang et al., 2015; D. C. Silva et al., 2017).
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As lamas oleosas tém um potencial de converséo eficiente em produtos de elevado poder calo-
rifico pois apresentam geralmente teores de carbono bastante superiores aos das lamas de ETAR (B.
Lin, Wang, Huang, & Chi, 2017; W. Ma et al., 2017).

As lamas com elevado teor de agua tém que ser submetidas a um pré-tratamento de centrifuga-
¢do ou secagem, de forma a remover o excesso de agua que iria criar um ambiente demasiado oxidante
e alterar a composicéo e proporcdo dos produtos formados, com um efeito negativo no seu poder ca-
lorifico (Schmidt & Kaminsky, 2001; Z. Wang, Guo, Liu, & Cao, 2007).

O rendimento de bio-6leo de pirdlise e a sua qualidade como combustivel podem ser melhorados
utilizando catalisadores que influenciam a extensdo da decomposicao térmica e a eficiéncia da elimi-
nacao de oxigénio e outros heteroatomos, favorecendo ligacdes entre atomos de carbono e de hidro-
génio; exemplos desses catalisadores sdo hidréxidos como KOH ou NaOH, carbonatos como K2COs
ou Naz2COg, cloretos como KCI ou NaCl, ou ainda diferentes catalisadores organometélicos (J. Shie,
Lin, Chang, Lee, & Wu, 2003).

2.4.3.9 Gaseificacédo

A gaseificacéo define-se como um processo de conversdo termoquimica de um material carbo-
noso sélido ou liguido num combustivel gasoso (gas de sintese), mediante a sua oxidagéo parcial, a
temperaturas elevadas (entre 600 °C e 1200 °C) e pressdo atmosférica ou superior. Este processo
utiliza um agente oxidante que pode ser ar, vapor de agua, oxigénio ou uma mistura destes, mas em
quantidades insuficientes para promover a oxidagao total da matéria-prima (Lora et al., 2012). Existem

processos de gaseificacdo

O gas de sintese é mistura gasosa de monoxido de carbono e hidrogénio, contendo também
quantidades variaveis de di6éxido de carbono, metano e outros gases hidrocarbonetos; outros produtos
do processo sdo compostos liquidos a temperatura ambiente (condensados) e carvfes. O gas de sin-
tese pode utilizar-se diretamente em processos de combustao ou ser utilizado como matéria-prima para
a obtencédo de diversos combustiveis liquidos ou gasosos, como hidrogénio, metanol, etanol e outros
alcoois mas também parafinas, diesel, querosene e gasolina (Jiménez-Garcia & Maya-Yescas, 2015;
Kocer, Yaka, & Gungor, 2017; Lee, Reddy, Jung, Yang, & Moon, 2014; Xin, Cao, Yuan, & Wang, 2017).

A Figura 2.22 representa esquematicamente um processo de gaseificagdo em leito fluidizado,
numa escala semi-industrial, incluindo: a) o sistema de alimentagéo; b) o reator tubular de leito fluidi-
zado; c) os permutadores de calor para arrefecimento dos produtos primarios; d) o separador ciclénico
pararemocao de particulas de carvéo e cinzas e €) o sistema de arrefecimento dos gases permanentes

e recuperacao de condensaveis.
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Figura 2.22: Representacdo esquematica do processo de gaseificagédo
(adaptada de Couto et al., 2017)

O processo de gaseificacdo tem vindo a ser utilizado para a valorizagdo de biomassa lenhocelu-
I6sica e diversos residuos (Couto, Silva, Monteiro, Rouboa, & Brito, 2017; Feihong Guo & Zhong, 2017;
E. Monteiro et al., 2017; Sikarwar, Zhao, Fennell, Shah, & Anthony, 2017) misturas de biomassa e
carvBes ou outros aditivos (Jeong, Hwang, Park, & Hwang, 2017; Pinto, André, Carolino, & Miranda,
2014) , combustiveis derivados de residuos (CDR) (Dalai, Batta, Eswaramoorthi, & Schoenau, 2009;

Hwang et al., 2014), e lamas de efluentes urbanos (Kwak et al., 2006).

A gaseificacdo de lamas oleosas secas permite obter um gas combustivel de elevado poder
calorifico pois sdo materiais de partida com maior teor de carbono do que os materiais lenho celuldsi-
cos. A selecdo das condi¢des operacionais adequadas e a mistura das lamas com outras matérias-
primas permitem modular as caracteristicas dos produtos de gaseificagdo podendo aumentar o rendi-
mento do processo (Tyagi & Lo, 2013).

A qualidade do gas de sintese produzido a partir de residuos ricos em hidrocarbonetos depende
fortemente da razéo H2/CO, que por sua vez pode ser otimizada para cada material através de modifi-
cacao de variacOes de taxas de aquecimento (de 4 a 19 K/s) e tempos de contacto. Verificou-se que o
parametro mais importante na producao de gas de sintese é a razdo H2/CO e que os melhores rendi-
mentos se obtém na auséncia de oxigénio. (Moltd, Barneto, Ariza, & Conesa, 2013). Estudos mais
recentes de co-gaseificacdo de misturas de lamas de hidrocarbonetos e carvao féssil visaram avaliar o
efeito da combinacdo de matérias-primas no rendimento do processo e nas propriedades dos produtos
obtidos. Observou-se que a adigdo de carvao de 10% foi a mais favoravel para a obtencao de um maior
rendimento de produto sélido (Xu, Zhang, Liu, Zhao, & Li, 2014).
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3.1  Introducéo

O uso de combustiveis fosseis tem sido progressivamente reduzido com o aumento do consumo
de combustiveis alternativos (EIA, 2016). A utilizacéo de outras formas de energia renovavel e a ado¢éo
de politicas que promovem a eficiéncia energética sdo também responséaveis pela diminui¢cdo do con-
sumo deste tipo de combustiveis nao renovaveis (Directiva 2009/28/CE, 2009; Resoluc¢do do Conselho
de Ministros n.° 20/2013, 2013). As razdes invocadas para reduzir o uso de combustiveis fésseis, pren-
dem-se com aimplementacéo de uma politica energética mais sustentavel e a diminuigdo das emissdes
de gases com efeito de estufa, associadas as alteragdes climaticas globais (Directiva 2009/28/CE,
2009). No entanto, a utilizacdo de combustiveis fésseis continua a ser a forma predominante de asse-
gurar as necessidades energéticas do sector dos transportes e a sua producdo, processamento, distri-
buicao e utilizacao final correspondem emissdes consideraveis de compostos de elevada toxicidade e
baixa degradabilidade que geram impactos consideraveis no meio ambiente (Fernandez-Gonzalez et
al., 2017; Giusti, 2009). A titulo de exemplo citam-se como residuos deste sector as lamas oleosas
produzidas quer nas diversas etapas de exploracédo de petréleo, transporte e refinagdo quer em dife-
rentes pontos da rede de distribuicdo de combustivel (Bhattacharyya & Shekdar, 2003; G. Hu et al.,
2013).

Estas lamas ricas em hidrocarbonetos sdo consideradas residuos perigosos, classificados no
subcapitulo 05 01 (lamas e residuos sélidos, com componentes de hidrocarbonetos) na lista de resi-
duos (LER) (Decisédo da Comissao Europeia (2014/955/UE), 2014)(Parlamento Europeu e do Conselho,
2008) e cuja manipulacao e tratamento segue fluxos e legislagdo especifica. Por este motivo hd um
crescente interesse no desenvolvimento de novas tecnologias para remediacéo ou valorizagdo deste
residuo (G. Hu et al., 2013; Mazlova, 1999).

O fluxo destes residuos é regional, e diversas empresas estdo licenciadas pela APA para a sua
recolha e pré-tratamento para separar 4gua e componentes minerais de forma a obter um éleo mineral
bruto que é enviado para a SOGILUB/ECOLUB. Esta entidade é responsavel pela sua refinacéo final
de forma a obter 6Oleos reciclados comercializaveis. Os pontos de recolha e tratamento deste tipo de
residuos encontram-se distribuidos pelo pais de forma a dar resposta e tratamento adequado de acordo
com a legislacdo em vigor. A Figura 3.1 ilustra os pontos de recolha que naturalmente existem em

maior nimero nas regides mais populosas.
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Figura 3.1: Pontos de recolha de 6leos usados (ndo alimentares)

Nestes locais as lamas com elevado teor de 4gua séo sujeitas a um processo de flotacdo/decan-
tacéo, seguido de uma centrifugacao horizontal (trés fases), com o objetivo de separar a fase rica em
Oleo da fase aquosa, a qual é posteriormente tratada como um efluente aquoso em ETAR industrial.
Na Figura 3.2 representa-se de forma simplificada a sequéncia de tratamentos aplicada as lamas de
hidrocarbonetos.

As unidades de tratamento recuperam os 0Oleos e lamas, separando-os dos efluentes aquosos

através de métodos fisicos como a centrifugagdo, a decantagéo e a flotagao.
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Isentas de: Meio hidrico, coletor das
-Hidrocarbonetos aguas do Sado
Aguas -Lamas
Capacidade 7m°h
Desidratacgio de Tratamento Fisico /
lamas: Centrifugacéo Quimico
(3 fases) Hidrocarbonetos: Fuel - Produto
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Hidrocarbonetos: 1 a 10%
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energética: Lamas
CIRVER
Cimenteiras

Figura 3.2: Representacdo esquematica do processo de tratamento de lamas
(Adaptada da apresentacao das unidades de tratamento da empresa Carmona S.A.)

No processo de centrifugacéo a for¢a centrifuga aplicada ao produto que entra na cuba (Figura
3.3), projeta as particulas sélidas, (areias, fragmentos de vidro, metal, etc.) contra a parede da cuba

sendo arrastadas para o exterior pelo parafuso sem fim.

Alimentacéo

o n
]I 1
- =
1 14
J  — )
Agua Oleo W Sélidos

Figura 3.3: Representagdo esquematica do funcionamento de uma centrifuga de trés fases
(adaptado do catalogo da HILLER GmbH)

A mistura dgua:obleo é também separada com base na diferenca de densidades fluindo o éleo na

regido mais préoxima do eixo do parafuso e a agua na zona mais proxima das paredes da cuba o que
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permite a separacdo destas fases por decantacdo. A eficiéncia do processo depende de fatores como
fluxo do produto e das suas caracteristicas bem como do passo e velocidade diferencial do parafuso
(Gleiss, Hammerich, Kespe, & Nirschl, 2017; HILLER, n.d.). O efluente aquoso resultante contém ainda
uma quantidade significativa de contaminantes organicos e inorganicos, dissolvidos ou micro-emulsifi-
cados pelo que tera ainda que ser tratado por evapo-condensacao e tratamentos fisicos antes de poder

ser descarregado na unidade coletora.

O centro de Investigacdo e Desenvolvimento do Instituto de Petréleo Colombiano, implementou
um sistema de tratamento continuo de residuos de refinarias que envolve a implementacao de diversos
tipos de tratamento no sentido de evitar a sua deposi¢éo ainda que temporaria em lagoas de estabili-

zacao (Echeverria, Monsalve, & Vidales, 2002).

Este processo utiliza algumas operacdes unitérias idénticas as utilizadas nas unidades de trata-
mento portuguesas, como a flotacdo, decantacdo e centrifugagéo, mas associa outros procedimentos
como a desidratacdo eletrostatica ou a biodegradacdo com o intuito de acelerar processos de remedi-

acdo e aumentar a sua eficiéncia (Figuras 3.4 e 3.5)

Hidrocarbonetos para
armazenar e reciclar
T

Lama da flotagdo da Estagéo de

Tratamento de Aguas Residuais Desidratagé@o
Industriais e de outros Eletrostatica
locais da refinaria e r——
D-01 F K-04
> ‘ Q X1 I~
| + Desidratacéo
Térmica
‘Q‘ Fase aquosa
> para Estagao Fase
+ < > de Tratamento
= - CENTRIFUGAGAO i
oz A TRES FASES I
Misturador Sélida
L Estatico - -
‘ BIODEGRADAGCAO |- :
Lama com baixa
: concentragéo de
Sélidos biodegradados —I hi
N\ para aterro final idrocarbonetos
o

Polimero Bomba
demulsificado  {esificadora

Figura 3.4: Esquema de estacdo de tratamento de residuos de hidrocarbonetos
(adaptado de (Echeverria et al., 2002))

Em particular a centrifugacédo a trés fases (Figura 3.5) foi otimizada, no estudo de Echeverria e
colaboradores, de forma a maximizar a homogeneidade das fases obtidas, reduzindo a concentracao
de hidrocarbonetos na fase aquosa e a presenca de sélidos na fase oleosa a valores inferiores a 2 e

5% respetivamente.

No entanto, o processo gera uma fase oleosa sélida que ainda contém 15 a 40% de hidrocarbo-
netos e que requer uma elevada taxa de diluicdo com lamas isentas de hidrocarbonetos, para que

possa ser remediada por biodegradacao (Echeverria et al., 2002). Esta solucéo acarreta uma dispersdo
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de componentes xenobiéticos no meio ambiente, ndo constituindo uma forma mais sustentavel de as-

segurar a remediacao destes residuos.

Fase Aquosa (35-40 %)
—» Agua96-100 %
Sélidos 0-5 %
Hidrocarbonetos 0-2 %

Carga para a centrifuga 100 %
Agua 50-70 %
Sélidos 5-15 %
Hidrocarbonetos 20-35 %
Temperatura 70-80°C

pH 5-7

» Fase Oleosa (40-50 %)
Agua 0-10 %
Solidos 0-5 %
Hidrocarbonetos 75-100 %

>

Fase Oleosa Sélida (15-20 %)
Agua 30-50 %

Solidos 30-40 %

Hidrocarbonetos 15-40 %
Gravidade Especifica: 1,1-1,2
Dimens&o das particulas <=300 u

Figura 3.5: Esquema detalhado da centrifugacéo a 3 fases e respetivas caracteristicas dos produ-
tos iniciais e obtidos ap6s centrifugacéao

(adaptado de (Echeverria et al., 2002))

O tratamento de residuos perigosos deve utilizar metodologias tecnicamente eficientes que mi-
nimizem os custos operacionais e reduzam o impacte ambiental (L. J. da Silva, Alves, & de Franca,
2012; Islam, 2015; Rabbani, Heidari, Farrokhi-As|, & Rahimi, 2018; Unnisa & Hassanpour, 2017).

A lei portuguesa define as operacdes autorizadas para a gestéo e tratamento dos residuos, con-
trola as entidades certificadas para o efeito (APA, 2009; Decreto-Lei n.° 73/2011, 2011) e impde limites
para a sua incineracdo e deposicdo em aterro, no que diz respeito as emissdes de gases poluentes e
componentes téxicos da lixiviagdo, de forma a, e passamos a citar, “reduzir as emissbes para o ar, a
agua e o solo e a producéo de residuos, a fim de alcancar um elevado nivel de protecdo do ambiente
no seu todo (...)" Decreto-Lei n.° 85/2005 de 28 de abiril, alterado pelo decreto-lei n® 127/2013 de 30 de

agosto.

Tendo as lamas de hidrocarbonetos elevados teores de 4gua e cinzas, a sua valorizag@o por
incineragdo também implica alguma diluicdo com outros residuos de forma a que estes parametros
sejam mais adequados (C.-T. Li, Lee, Mi, & Su, 1995). A presenca de elevados teores de hidrocarbo-
netos nestas lamas justifica o interesse no seu tratamento por incineragcdo, mas esta é uma operacao
a qual estdo associadas emissdes significativas e néo é considerada uma forma avangada de valoriza-
¢do energética de biomassa ou residuos (L. J. da Silva et al., 2012; Hinshaw & Trenholm, 2001; Jing,
Luan, Han, Chen, & Wang, 2012).

A deposicao em aterro € o destino final mais desaconselhado para qualquer tipologia de resi-
duos, mas no caso dos residuos perigososos 0s custos associados a deposicdo sdo elevados e o

numero de locais de deposicédo é reduzido (Mansur, 2015). A compostagem de lamas oleosas com
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diferentes propor¢cdes de residuos verdes triturados, foi testada, como alternativa a deposicdo em
aterro, tendo como objetivo a recuperacéo energética e diminuicdo da quantidade de residuos a depo-
sitar (Fountoulakis et al., 2009). A atual politica europeia de gestao de residuos coloca as operacdes
de eliminacédo em ultimo lugar na hierarquia das operacdes de gestao de residuos, considerando como
prioritarias as operacGes de prevencdo, preparacdo para a reutilizacdo, reciclagem e valorizagao
(Cucchiella, D’Adamo, & Gastaldi, 2017; Lausselet et al., 2017).

Assim o desenvolvimento de processo integrados e eficientes que garantam a eficiente recupe-
racdo dos recursos materiais e energéticos contidos nos residuos é essencial para a implementacao
destas politicas focadas na reclassificacdo dos residuos como recursos enddgenos e renovaveis
(Adessi et al.,, 2018; Bolis, Capoén-Garcia, Weder, & Hungerbihler, 2018; Moya, Aldas, Lépez, &
Kaparaju, 2017; Leonel J.R. Nunes, Godina, Matias, & Cataldo, 2018).

Uma vez que as lamas de hidrocarbonetos sdo heterogéneas e ricas em componentes pouco
biodegradaveis constituem um desafio para o desenvolvimento de métodos adequados para a sua va-
lorizagdo energética e material. Além disso, a adi¢do de surfactantes utilizados para promover a mistura
de 6leo e &gua, nas operacdes de limpeza de depdsitos e contentores, dificulta substancialmente a
posterior separacdo destas fases por centrifugagédo, decantacdo ou extracdo com solventes. Por esta
razao, apos os tratamentos referidos, é possivel recuperar algum 6leo e uma fase aquosa com baixo
teor de hidrocarbonetos. No entanto, obtém-se igualmente quantidades relevantes de um material

emulsificado, muito recalcitrante a processos de separagéo fisica (Islam, 2015).

Nas Tabelas 3.1, 3.2, 3.3 e 3.4 apresentam-se 0s resultados referentes as caracteristicas de

lamas de hidrocarbonetos estudadas por diferentes autores.

Como se pode observar na Tabela 3.1, este tipo de lamas pode apresentar um teor de 4gua de
0,4% e um teor de cinzas de 0,8%, ou seja, tratar-se de uma mistura de hidrocarbonetos volateis e ndo
volateis, perfeitamente integravel num processo de refinacdo ou apresentar teores de agua superiores
a 50% ou teores de cinzas superiores a 70%, composi¢des que sugerem a necessidade de pré-trata-
mentos adequados ao seu fracionamento adicional e desenvolvimento de formas de valorizagdo néo
energética. Do ponto de vista da sua composicao elementar, as lamas oleosas apresentam igualmente
alguma heterogeneidade de composicdo, com teores de carbono compreendido entre 36,3 a 84,2% e
teores de oxigénio entre 0,8 e 54,6% (Tabela 3.2). As concentracdes mais elevadas de oxigénio cor-
respondem a concentracfes elevadas de compostos fendlicos (Marrot, Barrios-Martinez, Moulin, &
Roche, 2006) que sendo mais sollveis em agua do que os seus congéneres hidrocarbonetos se acu-
mulam nestas lamas por dissolugdo na agua emulsificada. Quando as lamas séo desidratadas estes
compostos ficam retidos no residuo seco pois podem apresentar uma baixa volatilidade a temperatura
de secagem. A concentracdo de hidrogénio oscila entre 5,2 e 17,6% sendo um indicador do grau de
aromaticidade da fracdo hidrocarboneto das lamas uma vez que este parametro se correlaciona nega-
tivamente com a concentracdo de hidrogénio.As propriedades fisicas e quimicas da lama sédo também
bastante variaveis, dependendo da sua origem, dos parametros operacionais do processo de recicla-

gem, e das condi¢Bes de armazenamento (Jean et al., 1999).
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Tabela 3.1: Analise imediata de lamas oleosas estudadas por diversos autores, apresentada em

base seca.
Humidade Matéria Volatil Carbono fixo2| Cinzas Referéncia
(%, tq) (%, bs) (%, bs) (%, bs)
26,0 - - 11,5 (Al-Futaisi et al., 2007)
17,0 44,7 3,3 52,0 (L. Zhou, Jiang, & Liu, 2009)
29,5 - - 50,1 (C.-T. Li et al., 1995)
32,6 74,0 9,3 16,7 (L. Qin et al., 2015)
59,9 88,1 3,3 8,6 (Xu, Zhang, et al., 2014)
26,3 31,7 36,7 31,6 (Karayildirim, Yanik, Yuksel, &
Bockhorn, 2006)

17,0 - - 43,2 (J. Liu, Jiang, & Han, 2011)

Surjosatyo, Ani, Abdullah, &
13,2 J ) 36,1 Z;hidj, 1999)
10,5 86,4 10,4 3,2 (Prithiraj & Kauchali, 2017)
7,6 13,5 9,5 77,0 (S. Cheng, Li, & Yoshikawa,
20,6 33,0 40,6 26,4 2015)
3,2 17,7 13,3 69,0 (S. Cheng et al., 2016)
6,3 60,1 18,9 21,0 (Deng et al., 2015)
92,6 48,0 24,2 27,8 (Nazem & Tavakoli, 2017)
22,4 56,5 33,2 10,3 (G. Hu et al., 2017)
0,4 68,1 31,1 0,8 (Q. Zhang et al., 2018)

onde tg= tal qual, bs= base seca; @ calculado por diferenca

Tabela 3.2: Composicéo elementar de lamas oleosas estudadas por diversos autores, apresentada

numa base seca isenta de cinzas.

Carbono Hidrogénio | Azoto Enxofre Oxigénio? Referéncia
(%, bssc) (%, bssc) (%, bssc) (%, bssc) (%, bssc)

56,4 9,6 0,1 2,0 31,9 (Al-Futaisi et al., 2007)
67,1 8,7 4,5 0,4 19,3 (L. Zhou et al., 2009)
81,5 13,5 0,0 0,0 51 (C.-T. Lietal., 1995)
72,7 5,2 4,1 2,1 15 (L. Qin et al., 2015)
36,3 7,9 0,5 0,7 54,6 (Xu, Liu, Zhao, & Li, 2014)
788 11.6 08 26 62 CarciaBameto, 2014y
62,2 5,6 0,2 2,9 29 (J. Liu et al., 2011)
49,5 8,2 0,3 111 30,9 (Surjosatyo et al., 1999)
68,4 12,1 2,9 2,1 14,5 (Prithiraj & Kauchali, 2017)
73,4 10,1 0,7 2,3 13,5

(S. Cheng et al., 2015)
77,7 12,0 1,6 2,5 6,2
72,4 12,0 0,9 1,0 13,7 (S. Cheng et al., 2016)
56,1 6,3 8,2 1,4 27,9 (Deng et al., 2015)
75,1 5,4 1,6 1,8 16,2 (J. Hu et al., 2017)
81.9 105 03 1.9 50 2(()I:3ngsmg, Nazeri, & Miiller,
42,7 5,4 4,1 1,2 46,6 (Nazem & Tavakoli, 2017)
60,5 17,6 0,1 0 21,8 (G. Hu et al., 2017)
83,9 12,0 0,8 2,1 1,0 (Chang et al., 2000)
84,2 8,2 1,6 51 0,8 (Q. Zhang et al., 2018)

onde bssc= base seca isenta de cinzas; 2 calculado por diferenca
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Os componentes aromaticos incluem alquilbenzenos e hidrocarbonetos aromaticos polinuclea-
res, compostos que contribuem fortemente para a toxicidade destas lamas, pois sdo considerados
agentes carcinogénicos (Mazlova, 1999). Nas lamas com baixa aromaticidade, encontram-se predomi-
nantemente hidrocarbonetos alifaticos, que nao sao geralmente classificados como carcinogénicos

mas ndo deixam de ser ecotoxicos (Varjani, 2017).

Algumas lamas oleosas apresentam quantidades importantes de hidrocarbonetos volateis en-
guanto noutras predominam os hidrocarbonetos néo volateis. As distintas caracteristicas apresentadas
pelas lamas acarretam implicacdes nos métodos de processamento a aplicar as mesmas e as emissfes
gasosas geradas. Ao caracterizar as lamas por analise imediata, a fracdo designada como matéria
volatil inclui ndo sé os hidrocarbonetos mais volateis, mas também parte dos hidrocarbonetos semi-
volateis que nao contribuem de forma significativa para as emissfes gasosas a temperatura ambiente.
Assim, alguns autores adotaram uma metodologia de caracteriza¢éo de lamas na qual determinam a
concentracao relativa de hidrocarbonetos que podem gerar emissdes gasosas a temperatura ambiente,
(hidrocarbonetos voléateis) através da perda de massa, a 105 °C, durante 24h, distinguindo-os dos muito
volateis, que se perdem durante a determinacdo do teor de 4gua e dos hidrocarbonetos néo volateis
que se perdem a 550 °C durante 30 min. O teor de soélidos é o residuo obtido apés 30 min a 550 °C e
compreende as cinzas presentes na amostra bem como os hidrocarbonetos sélidos com uma baixa
pressao de vapor a 550 °C. Como se pode observar na Tabela 3.3, também sob esta perspetiva se
observam grandes diferencas na composicao de diferentes amostras de lamas, tanto no que se refere
aos hidrocarbonetos volateis que podem ser superiores a 45% ou inferiores a 10% bem como quanto
aos hidrocarbonetos ndo volateis que se situam numa gama de 14,9 a 90,4%. Esta diversidade de
caracteristicas dificulta a otimizagdo de um Unico método adequado ao tratamento e valorizacdo de

materiais com propriedades tdo distintas.

Tabela 3.3: Exemplos de composicdo de lamas oleosas de outros autores

Teor Teor de Teor de Teor de
de 4gua | hidrocarbonetos | hidrocarbonetos soélidos | Referéncia
(%, tq) |volateis (%, tq) |[ndo volateis (%, tq) | (%, tq)

18,1 55,9 23,5 2,6 (Elektorowicz & Habibi, 2005)
18,9 45,8 27,4 7,9 (Taiwo & Otolorin, 2009)
6,8 15,7 73,1 44 | (3. Huetal., 2017)
58,9 17,6 14,9 7,5 (Xu, Liu, et al., 2014)
nd 0,7 82,5 16,7

Naggar et al., 2010
nd 6,7 90,4 2,9 (Nagg )

O poder calorifico de qualquer residuo ou matéria-prima € um parametro fundamental para ava-

liar a viabilidade da sua aplicacdo em processos de producédo de energia.

O poder calorifico das lamas oleosas desidratadas é fortemente dependente do repetivo teor de

oxigénio e do seu teor de cinzas, que podem afetar negativamente esta propriedade das lamas, ao
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ponto de contrabalancar o contributo positivo da sua fracéo hidrocarboneto. Tal como para outros resi-
duos, a componente mineral afeta o poder combustivel dos materiais, uma vez que nao é oxidavel e
contribui para as perdas do calor produzido pela fracdo oxidavel. Como se pode observar na Tabela
3.4, algumas lamas apresentam valores de PCI superiores a 25 MJ/kg e valores de PCS superiores a
40 MJ/kg, evidenciando o seu elevado valor combustivel. No entanto outras lamas apresentam valores
de PCS situados entre 7,9 e 13,9 MJ/Kg, ou valores de PCI inferiores a 10 MJ/kg, valores demasiado
baixos para que a valorizagdo energética destes materiais tenha interesse. Além da baixa produgéo de
calor estes valores sugerem teores muito elevados de cinzas, que para além do efeito negativo no
poder calorifico requerem meios muito eficientes para a sua remocao continua da camara de combus-

téo, de forma a evitar outros fendmenos indesejaveis.

Tabela 3.4: Poder calorifico superior e inferior de lamas oleosas de varias origens (base seca)

PCS (MJ/kg) Referéncia PCS (MJ/kg) Referéncia
22,1 (J. Hu et al., 2017) 9,4 (S. Cheng et al., 2016)
21,1 (Al-Futaisi et al., 2007) 7.9 (C.-T. Li et al., 1995)
21,5 40,1 (Q. Zhang et al., 2018)

(S. Cheng et al., 2015)

10,5 PCI (MJ/kg) | Referéncia
17,8 (Prithiraj & Kauchali, 2017) 28,8 (L. Qin et al., 2015)
17,7 (Xu, Liu, et al., 2014) 18,10 (Conesa et al., 2014)
13,9 (Surjosatyo et al., 1999) 17,01 (Deng et al., 2016)
13,9 (Nazem & Tavakoli, 2017) 8,53 (L. Zhou et al., 2009)
43,7 (G. Hu et al., 2017) 8,53 (J. Liu et al., 2011)

Por outro lado, a composicao desta fragdo mineral afeta a fusibilidade das cinzas produzidas na

combustdo do residuo, ou seja, afeta o seu comportamento em combustao.

A composicao das cinzas é também determinante para avaliar a sua toxicidade e, portanto, qual

as formas de estabilizacdo ou deposicéo que podem ser utilizadas com seguranca.

Assim a composi¢do mineral de lamas oleosas tem sido avaliada por diversos autores conside-
rando as concentracdes dos macro e microcomponentes presentes acima dos limites de quantificacdo
dos métodos analiticos utilizados (Tabela 3.5). De notar que as concentra¢des apresentadas séo as
concentracdes nas lamas pelo que estes valores serdo mais elevados nas cinzas resultantes da sua

combustao.

As lamas oleosas apresentam concentracdes elevadas de alguns dos componentes minerais
tipicos da biomassa (Na, Ca, Mg), que podem resultar da contaminagdo com particulas organicas
(Bhattacharyya & Shekdar, 2003) mas sobretudo apresentam concentracfes elevadas de Na e de Ca

gue podem resultar de tratamentos com os respetivos hidroxidos.
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Tabela 3.5: Composicédo mineral de lamas de hidrocarbonetos determinadas por diferentes autores
(Chang et al., 2000; Jasmine and Mukherji, 2015; Marin et al., 2006; Mazlova, 1999; Nazem and Tavakoli,
2017; Rocha et al., 2010; Shen et al., 2016; Zhang et al., 2014; Ze et al., 2016)

Elemento Gama de valores Elemento Gama de valores
(mg/kg) (mg/kg)
Ag n.d Na n.d - 10773
Al 64 - 3346 Ni 11,7-212
As <0.01- 48 Mg 95,3 - 4608
B n.d - 92 Mn 25 -882
Ba 75 -2343 Mo 1,2-29
Bi 53 Pb 3,8-545
Ca 310 - 30017 Se 0,12 - 60
Cd nd-3 Si 0,3 - 21054
Co n.d - 100 Sr 20-5,72
Cr 0,9-121,0 \% 6 -247
Cu 2,36 — 1108 Tb 28,82
Fe 826 — 34500 Ti 39 -184,58
K 27,5 - 1096 W n.d - <50
Hg n.d-35,3 Zn 51-1312
Li 3 Zr 2,42
Lu 3,08 - -

O silicio (Si) é outro elemento que se destaca como resultado do arrastamento de areias e outros
contaminantes minerais durante a recolha e processamento destas lamas (Al-Futaisi et al., 2007). Ob-
servam-se também concentracdes elevadas de alguns componentes de ligas metalicas como € o caso
do ferro (Fe), do cobre (Cu) e do zinco (Zn), o que pode resultar do desgaste de pegas integrantes dos
equipamentos bem como da oxidacdo dos materiais dos depdésitos e contentores (Islam, 2015; J. Wang
etal., 2017).

Destes componentes, o silicio e 0 sédio tendem a provocar uma reducao do ponto de fusao das

cinzas enquanto o célcio e o magnésio tém um efeito oposto (Xiong et al., 2018; Yu, Wang, & Li, 2014).

De entre os elementos que contribuem para a toxicidade destes materiais destacam-se o alumi-
nio, o crémio, o chumbo e o mercario, que ja apresentam concentracdes relativamente elevadas em
algumas lamas e conferem alguma perigosidade as cinzas resultantes da sua combustdo que tém, por

isso que ser utilizadas ou armazenadas em condi¢des que previnam a sua dispersdo no meio ambiente.
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De referir que tal como no caso dos componentes organicos, 0s componentes minerais apresen-
tam gamas amplas de concentracdo pois a composicdo qualitativa e quantitativa da fracdo mineral é

também fortemente dependente da origem da lama e das operacfes a que foi sujeita.

Assim o estudo de métodos alternativos para o fracionamento, pré-tratamento ou valorizacéo
destas lamas, tem interessado diversos autores que abordaram esta questdo recorrendo a técnicas
diversificadas. Os objetivos dos trabalhos realizados incluem o fracionamento das lamas de forma a
obter fragbes homogéneas que possam ser tratadas posteriormente por métodos diferentes ou a valo-

rizagdo integral das lamas por técnicas avancadas que sejam eficientes e sustentaveis.

A eletrocoagulacéo e a flotacdo sdo técnicas de separacao fisica que visam recuperar o 6leo
emulsionado presente nas aguas residuais provenientes quer dos tratamentos das lamas oleosas ou
das refinarias (W. Jiang et al., 2017; Ramaswamy et al., 2007). Jiang e colaboradores (2017) referem
a recuperacdo de mais de 90% do 6leo emulsionado recorrendo a eletrocoagulagcao com elétrodos de
aluminio. No entanto este processo € dificilmente adaptavel a escala industrial devido aos custos com
os elétrodos sacrificiais de aluminio que se consomem rapidamente no process. Adicionalmente, ndo
constitui uma opc¢ao sustentdvel uma vez que é geradora de grandes quantidades de efluente conta-
minado com aluminio. A utilizac@o de surfactantes no processo de flotagdo, em diversas proporcoes,
bem como o tempo de permanéncia e a velocidade de agitacdo, condicionam o rendimento de dleo
recuperado como demonstrado por Ramaswamy e colaboradores (2007), tendo conseguido apenas
uma recuperacgéo entre 44 e 50% de dleo, mostrando assim que 0 processo € pouco rentavel compa-

rado com outros processos em desenvolvimento.

Por outro lado, as técnicas de separacao fisica, como a centrifugacgéo ja utilizada a escala indus-
trial em varias etapas de processamento destas lamas, ou estes processos de coagulacao e flotacao
séo dificultados pela presenca dos agentes tensioativos adicionados as dguas de lavagem de tanques
e depdsitos, com o objetivo de promover a emulsificacao dos 6leos e seus componentes na fase aqu-
osa. Estes agentes utilizados para garantir uma boa limpeza dos locais de armazenamento de petréleo
e derivados tornam extremamente dificil a separacao destas lamas por processos meramente fisicos

pelo que outras técnicas tém sido exploradas (Cambiella, Benito, Pazos, & Coca, 2006).

A quebra da emulsdo agua-6leo por ciclos de congelamento/descongelamento foi demonstrada
numa escala laboratorial mas a sua adaptagédo a uma escala industrial apresenta dificuldades pois a
congelacédo de grandes volumes de lamas tem custos significativos e requer instalacées de grande

dimenséo (Pazoki & Hasanidarabadi, 2017).

A extragao com solventes para recuperacao da fragdo de hidrocarbonetos sollGveis em solventes
apolares foi abordada por diferentes autores que utilizaram metiletilcetona (MEK), gas de petroleo li-
quefeito (LPG), hexano, xileno, querosene ou acetato de etilo (Liang et al., 2014; Taiwo & Otolorin,
2009; Zubaidy & Abouelnasr, 2010). A extragcao com solventes purificados pode ser dificil de adaptar a
uma escala industrial dada a quantidade de lamas a tratar e custo do solvente necessario. Ao utilizar
combustiveis como o querosene ou fracdes do processo de refinacdo como o gas de petréleo liquefeito

pretende-se naturalmente reduzir os custos do processo, mas a composicdo das lamas nem sempre é
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adequada a este processo. A presenca dos agentes tensioativos pode provocar a formacéo de emul-
sbes persistentes entre as lamas e os solventes de extracao, dificultando a sua separacao. A presenca
de fracdes elevadas de sélidos inertes insollveis no solvente de extracdo pode dificultar as operacdes

de transferéncia de massa e requerem passos adicionais de separacdo por decantacdo ou filtracao.

Quando possivel, a combustao, pirélise ou gaseificacdo podem constituir alternativas para a va-
lorizagao energética destes residuos sem recorrer ao seu fracionamento prévio (S. Cheng et al., 2016;
Shen, Chen, Wang, Ge, & Chen, 2016; J. L. Shie, Chang, Lin, Lee, & Wu, 2002; D. C. Silva et al., 2017).
Shie e colaboradores (2002) demonstraram que 60 a 70% dos componentes de uma lama oleosa po-
dem se convertidos em liquidos volateis e semi-volateis por decomposicéo pirolitica em atmosfera de
azoto. A pirélise de lamas com baixo teor de agua permitiu obter éleos de pirdlise com teores de car-
bono entre 72,9 e 86,6% e PCS entre 40,5 e 46,7 MJ/kg (Prithiraj and Kauchali, 2017; Panek et al.,
2014; G. Hu et al., 2017; Cheng et al., 2017). Estes bio-6leos apresentam teores de cinzas inferiores a
0,1% pois os componentes minerais sdo concentrados nos subprodutos sélidos. Um carvéo de pir6lise
com um teor de carbono elevado (82,1% bssc) s6 apresenta um PCS de 32,2 MJ/kg porque tem 20,9%
de cinzas (Prithiraj & Kauchali, 2017).

Os carv@es obtidos por pirélise de lamas de hidrocarbonetos a temperaturas entre 400 e 800 °C
podem apresentar teores relativamente elevados de metais pesados como Al, Cd, Cr, Hg ou Pb pois
estes elementos foram concentrados relativamente & sua concentragdo nas lamas originais (Chang et
al. 2000); esta caracteristica deve ser tida em consideragdo quando se pretende utilizar estes carvdes
como matéria-prima para combustdo, nomeadamente ter em conta a perigosidade das cinzas resultan-

tes.

No entanto, para lamas com elevado teor de agua, a pir6lise podera ndo ser o processo de
tratamento mais adequado pois a disponibilidade de muito oxigénio nos produtos primarios de pirélise
favorece a formacgéo de derivados oxigenados no bio-6leo, o que diminui o seu poder calorifico e a sua
estabilidade quimica (Chiang, Chao, Chang, Wang, & Chiang, 2001). A pré-secagem das lamas reduz
0 impacto do teor de dgua na eficiéncia do processo, mas representa uma operagado unitaria adicional
e se for efetuada por deposi¢do em tanques de estabilizagdo € uma fonte muito significativa de emis-

sBes de hidrocarbonetos volateis, muitos dos quais sédo arométicos.

Para lamas com elevado teor de 4gua emulsificada, a liquefacdo ou carbonizacéo hidrotérmica
poderdo ser técnicas mais promissoras, pois evitam a quebra extensa das ligacdes de carbono, favo-
recem a reorganizacao da estrutura carbonosa com remocao de heteroatomos como o oxigénio e ainda
permitem a dissolugéo parcial da fragdo mineral na fase aquosa, no entanto é aconselhavel a utilizagao
de um catalisador que promova a desidrogenacéo e diminua as cadeias de hidrocarbonetos mais pe-
sados (Nazem & Tavakoli, 2017) .

A utilizacao industrial de pirdélise, liguefagdo ou carbonizacgao hidrotérmica apresenta igualmente
limitacdes técnicas, sobretudo para os processos em continuo pois sdo tecnologias com um grau de
maturidade baixo, para as quais nem sempre se encontram equipamentos adequados a escala comer-

cial e aos fluxos de lamas que é necessario tratar.
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A gaseificacdo de lamas de hidrocarbonetos € um processo de valorizacdo energética com
grande potencial desde que o teor de cinzas ndo seja muito elevado. A gaseificacdo € um processo
que permite tratar quantidades muito significativas de residuos, portanto pode adequar-se ao trata-
mento de grandes quantidades de lamas e estas podem ser gaseificadas separadamente ou adiciona-
das a biomassa. As lamas com baixo teor de cinzas constituem um aditivo que aumenta o teor de
carbono e poder calorifico da mistura combustivel, e o processo de gaseificacéo permite converter os
componentes mais toxicos das lamas como os hidrocarbonetos aromaticos ou os derivados fendlicos

em gas de sintese que podera depois ser canalizado para a producédo de energia (Molt6 et al., 2013).

A gaseificacdo ou co-gaseificacdo de lamas oleosas sdo propostas como métodos para reciclar
a fracdo de carbono e produzir gas de sintese (Molté et al., 2013; Xu, Zhang, et al., 2014). Utilizando
uma atmosfera oxigenada é possivel decompor a lama em 36% de gas e 50% de liquidos separando
assim a sua componente mineral dos produtos com propriedades combustiveis (Conesa et al., 2014).
A utilizacdo de vapor de dgua como agente gasificador foi experimentada com o objectivo de garantir
uma maior decomposi¢do da lama oleosa e simultaneamente reduzir consideravelmente a emisséo de

GEE (Martinez Gonzélez, Silva Lora, Escobar Palacio, & Almazan del Olmo, 2018).

Para lamas com um teor de cinzas muito elevado a incorporacdo em materiais de construcéo
pode ser uma forma de estabilizacdo e tratamento alternativos a valorizacéo energética (Johnson et
al., 2015; Monteiro et al., 2007, 2006; Pinheiro and Holanda, 2013). Para este tipo de aplicacdes terem
sucesso € necessario que a concentracao de hidrocarbonetos na lama seja baixa pois os componentes
orgénicos reduzem a resisténcia mecénica de materiais cerdmicos, betdes ou argamassas (B. C. a
Pinheiro & Holanda, 2013).

As Tabela 3.6, 3.7 e 3.8 e evidenciam os diversos rendimentos obtidos através dos tratamentos
referidos anteriormente, e é possivel verificar as vantagens da adicdo de catalisadores e a influéncia
das variaveis de cada processo no rendimento dos produtos. A caracteristica de cada produto é tam-
bém afetada por todos estes pardmetros, o que tem permitido um desenvolvimento técnico e experi-
mental que garanta a melhoria dos processos de forma a tornar os processos mais sustentaveis a nivel

econémico e ambiental.

A secagem de lamas pode ser vista como um processo preparatorio destes tratamentos ou prévia
a da sua deposicdo em aterro. No entanto, a secagem a céu aberto é uma solu¢cdo ambientalmente
pouco sustentavel, uma vez que os compostos volateis emitidos sédo toéxicos e colocam em risco nao

s6 o controlo das emissfes de GEE como a qualidade do ar que respiramos (Hejazi et al., 2003).

Neste trabalho testou-se a destilagéo fracionada com recuperacéo de gases em circuito fechado
como forma de separar componentes volateis, semi-volateis e ndo volateis das lamas em fracdes inde-
pendentes que podem entdo ser tratadas ou valorizadas separadamente. A agua presente na lama
também é separada por destilagao enquanto os componentes tensioativos ficam retidos no residuo néo
destilavel. Os hidrocarbonetos destilados e a fase aquosa separam-se espontaneamente pois a emul-
séo foi quebrada e os agentes emulsificantes ndo sédo co-destilados. A eficiéncia energética do pro-

cesso foi avaliada e os critérios de viabilidade da sua aplicacéo séo discutidos.
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Extracdo com solventes ou liquidos combustiveis

Rendimento

Amostra Pre-trata- Técnica de Extragio Tipo de Solven- Aleo Referéncia
mento tes Sélidos
extraido aguosa
Lama de pe- | Aguecimento Mistura a 122 rpm (2h) Metil-Etil-Cetona 24 a 40% 72,8 a56,2% | (Zubaidy & Abouelnasr, 2010)
tréleo a vapor por hi- | secagem a 70 °C (24h), (MEK)
drociclone e filtracdo e recuperagao Gés de petréleo 12,6 a32,4% 82,8 a63,9%
centrifugagdo | do solvente por destila- liquefeito
cdo (1:1 até 6:1)
Lama de pe- | Secagem ao Misturados (30 min) e Hexano 67,5% 5,5% (Taiwo & Otolorin, 2009)
tréleo ar e crivada a centrifugados a 2000 Xileno 65,4% 5,6%
0,25 mm rpm (10 min) Querosene 62,5% 8,9%
Acetato de Etilo 63,9% 10,6%
(100:1)
Eletrocoagulacé@o
i 5tro- ; . Rendimento A
Amostra Tipo de elétro Poténcia aplicada Tenséo /Corrente _ ! Referéncia
dos Oleo extraido Fase aquosa
Emulsao Aluminio: 3 + 1,867 a 12,508 V .
450 W ' ' 1 4,43% . . l., 2017
agual/éleo 3 em paralelo 62450 3a36A 86,13 2 94,43% n.d (W. Jiang etal., 2017)
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Tabela 3.7: Rendimentos dos produtos obtidos através da pirdlise de lamas oleosas
Pirdlise
i F AN Rendimento
Amostra Tipo de reator Atmosferg = Temperatura UEaRe d? sl Referéncia
G B! Gas Liquidos Sélidos
Lama apds trata- |Reator vertical com |N2 33 e 36% 33 e 50% 30e 16% |(Conesaetal.,
mentos de sepa- |sistema de conden- . o |Variavel t 2014)
racdo, centrifuga- |sacéo da matéria 350 OC’ 400 OC’ arl?ve com a at-
¢do e extracéo volatil He + O3 470 °C, 530 °C |mosiera
Lama oleosa seca [Analisador Termo N2 600 °C Taxa de aqueci- 3,57% 69,63% 13,1% (Chang et al.,
durante 24 h a gravimétrico mento 2000)
105°C (5,2° C /min)
Lama Oleosa Analisador Termo |N2 + Catalisado- 470 °C Taxa de aqueci- n.d 66,37% (sem | 16,34% (sem |(J. L. Shie etal.,
seca durante 24h |gravimétrico res de baixo mento aditivos) aditivos) 2002)
al05°c preco (5,2 °C /min) 62,92% - 10,35% -
71,03% (com 16,34% (com
aditivos) aditivos)
Lama oleosa de [Reactor tubular com|N2+ polimero de 450 °C; n.d 10 — 30%; 35 -70%; 35-20%: |(D.C. Silvaetal.,
lataf ff- I I i 2017
ghag?eormas o) vaso colector alta densidade 500 °C 15— 25% 60 — 81% 15 - 4% 017)
N2+polimero de .
baixa densidade 7 - 20%; 40— 50% 30 - 40%
N2 + argila K10 4 —-15% 75 —-92% 4-10%
enriquecida em Al 9 — 10%; 64 — 65% 25%
e Si e Oxidos de
10 - 12% 78% 10-12%

Mg, K, CaeTi
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Tabela 3.8: Rendimentos dos produtos obtidos através da liquefagéo hidrotérmica e gaseificacdo de lamas oleosas
Liquefagéo hidrotérmica
. Rendimento
Amostra Tipo de reator Temperatura Tempo de resi- i avei Referéncia
p p et Sleo Liquidos soltveis em Sélidos
agua
Lama oleosa seca Reator de tubo 275-350 °C 30 — 70 min 24,3 - 45,3% 2,6 -16,0% 17,4-31,9% | (Nazem &
durante 24h a 105 com bomba (ca- Tavakoli, 2017)
°C pacidade 58 mL)
Gaseificacao
. i ~ i Rendi
Amosira Fluxo de gés /va Razdo de ex: e endimento Referéncia
por cesso de ar Ho co CHa CO>
Lama oleosa 500 mL/min 0,30 850 °C 0,4-0,7% 9,9 -28,2% 0,2-3,1% 67,9 - (Molt¢ et al.,
89,5% 2013)
Lama oleosa 156 mL/min 0,28 850 °C 1,5-1,6% 15,8 - 33,3% 0,7 - 3,0% 64,4 -
79,6%
Lama oleosa sintética + 0,2 -1,5 kg va- - 1300 °C 8,3% 71,8% 19,9% 0% (Martinez
biomassa por/kg lama Gonzalez et al.,
2018)
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3.2 Materiais e métodos

3.2.1 Amostragem

As lamas oleosas utilizadas neste estudo foram cedidas por uma empresa em Azeitdo, uma das
empresas certificadas para a gestéo e tratamento de residuos ndo urbanos. Estas lamas sao subpro-
dutos dos processos de tratamento de efluentes aquosos e lamas contaminados com hidrocarbonetos,
e sdo provenientes das operacgfes de limpeza de separadores de hidrocarbonetos 6leo/agua existentes
nos postos de abastecimento e em instalagdes fabris, bem como de limpeza de tanques ou limpezas
de navios e da Industria Petroguimica. A descrigdo das lamas utilizadas neste trabalho é efetuada na
Tabela 3.9. Apos a rececdo as lamas foram mantidas em recipientes plasticos fechados, ao abrigo da

luz e a temperatura ambiente.

Tabela 3.9: Cédigos de identificacdo das lamas de hidrocarbonetos e indicacdo da sua origem e
data de rececéo.

Cadigo LH1 LH2 LH3 LH4 LH5 LH6
PEEEE marco 2014 junho 2015 outubro 2015 mar¢o 2016 fevereiro 2017
rececao

Operagéo Tratamento de

Tratamento dguas Tratamento dguas

ue origi- Centrifugacao aguas oleosas
q 9 9a¢ Y oleosas tal como oleosas tal como

nou as la- de 3 fases apos centrifugacao
mas de trés fases

~ e -

Centrifugacéo de 3 fases

recebidas recebidas

3.2.2 Ensaios de destilacéo

As amostras de lamas (~ 200g) foram fracionadas por destilacdo simples num equipamento de
destilagdo em circuito fechado, com recolha dos liquidos destilados por condensacéo, e recolha dos

gases produzidos em saco Tedlar de 5L, (Figura 3.6).

Antes de retirar a amostra a destilar, toda a lama contida no recipiente foi homogeneizada ma-

nualmente de forma a minimizar a separacgéo de fases que pode ocorrer durante 0 armazenamento.

Em cada ensaio a amostra de lama a destilar foi colocada no baldo de destilagcao e iniciou-se o
aquecimento utilizando uma manta de aquecimento (J.P. SELECTA). A agua e os componentes orga-
nicos volateis e semi-volateis sao libertados da lama, e recuperados por condensacao a cerca de 15

°C e recolhidos no Erlenmeyer refrigerado com um banho de gelo.
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Figura 3.6: Instalacdo de destilacdo simples utilizada no fracionamento das lamas.

Legenda: 1) manta de aquecimento; 2) baldo de destilagdo com amostra de lamas; 3) cabeca de destilacao; 4)
termometro de mercurio; 5) condensador de Liebig; 6) cabeca de destilacéo (adaptador); 7) vaso de recolha de
destilados; 8) alonga (adaptador); 9) saco Tedlar (recolha de gases)

Os gases que também se libertam durante o processo sao recolhidos no saco Tedlar, que no
final da destilacdo é fechado e removido da instalagcdo. As fracdes recolhidas foram uma fase aquosa
(destilada entre 100 °C e 102 °C), uma mistura emulsificada de agua e 6leos, com uma aparéncia
amarelada, (destilada entre 102 °C e 120 °C), e 6leos com elevado teor de hidrocarbonetos, (destilada
a temperaturas entre 120 °C e 200 °C). O Erlenmeyer de recolha foi trocado ap0s a destilacéo da fase
aquosa, sendo a emulsao agua-6leo e os Oleos recolhidos num 2° Erlenmeyer. A separagdo entre
emulséo e 6leos foi efetuada por decantacdo no final do ensaio. Apds a recolha da fase aquosa a
circulacdo de agua no condensador de Liebig foi interrompida pois tanto a emulsdo como os 6éleos
deixam de fluir a 15 °C, acumulando-se no condensador com uma consisténcia semi-sélida. Na fase
final da destilacdo, e para algumas lamas foi mesmo necessario aquecer o condensador com uma
corrente de ar quente para promover a fluidificacdo dos destilados e a sua deslocacdo para o Er-
lenmeyer. O residuo contendo os componentes ndo destilaveis das lamas permanece no baldo de
destilacéo.

O rendimento dos produtos destilados e de sdélido residual foi avaliado gravimetricamente e ex-
presso em percentagem massica. O rendimento de gases foi avaliado por diferenca entre a massa de
lama inicialmente colocada no balédo de destilagéo e a soma das massas dos produtos liquidos recolhi-
dos e do sdlido residual.
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3.2.3 Caracterizacao das lamas

As lamas de hidrocarbonetos foram caracterizadas quanto a: teor de humidade, teores de hidro-
carbonetos volateis, hidrocarbonetos nao volateis e sélidos, teor de cinzas e composi¢cao elementar (C,
N, H, Se 0).

Foi ainda avaliada a composicdo mineral das lamas, o seu perfil termogravimétrico e o seu poder calo-

rifico superior (PCS) e inferior (PCI).

3.2.4 Caracterizacdo dos produtos da destilagdo
3.2.4.1 Produtos gasosos

Determinou-se a concentracdo de gases permanentes por cromatografia gasosa com detegéo

por condutividade térmica.

3.2.4.2 Oleos (fracdo organica)

A fase orgénica foi caracterizada por determinacéo da composicao elementar, do teor de fendli-
cos totais e do poder calorifico. Os principais componentes organicos foram avaliados qualitativamente

por cromatografia gasosa e espectrometria de massa.

3.2.4.3 Fase aquosa

A fase aquosa foi caracterizada por determinacao de: pH, condutividade, CQO, solidos volateis
e totais, e fendlicos totais. Os principais componentes organicos presentes na fase aquosa foram ex-

traidos com cloroférmio e analisados por cromatografia gasosa e espectrometria de massa.

3.2.4.4 Emulsdo agua:oleo

A emulsdo agua:6leo foi caracterizada quanto a sua composi¢do elementar e quanto ao seu
poder calorifico. Os componentes organicos presentes na emulsdo agua-6leo foram extraidos com sol-
vente orgéanico e a sua composicdo qualitativa foi determinada por cromatografia gasosa e espectro-

metria de massa.

Para além destas determinagfes, a emulsédo agua:oleo foi fracionada por tratamento com cinzas
de biomassa. Esta operacdo visou obter duas fases que pudessem ser avaliadas individualmente e
propor um tratamento que permitisse quebrar a emulsdo, e que pudesse ser adaptado a uma escala

industrial.

A uma amostra de emulsdo (~100 mL), foram adicionados 6 e 10 g de cinza de biomassa, crivada
a um diametro de particula inferior a 500 um. A mistura foi homogeneizada por agitacdo magnética
(T.ARE, VELPe SCIENTIFICA) durante cerca de uma hora. Apés o periodo de agitacdo deixou-se a

solucdo em repouso durante cerca duas horas e finalmente filtrou-se por filtro de papel, tendo-se obtido
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uma fase liquida (sobrenadante) e outra sélida (precipitado). O precipitado foi seco inicialmente ao ar,
durante 24 horas, e seguidamente em mufla a 250 °C, durante 7 horas. Apés a secagem foi triturado

em almofariz para obter uma granulometria homogénea.
O sobrenadante foi caracterizado de forma analoga a fase aquosa.

A composicdo mineral do precipitado foi determinada por espectrometria de fluorescéncia de

raios X.

3.2.45 Residuo da destilagédo

O solido nao destilavel contido no baldo no final de cada ensaio foi caracterizado quanto aos

mesmos parametros que foram estudados para as lamas originais.

3.2.5 Testes de valorizagao dos subprodutos sélidos

Os subprodutos solidos obtidos na destilagdo das lamas (residuo da destilagéo) ou no fraciona-

mento da emulsdo (precipitado) foram testados como aditivos para argamassas e materiais ceramicos.

3.2.5.1 Testes de incorporacgéo do residuo de destilacdo em argamassas

Os residuos da destilagao das lamas LH3 e LH4 foram incorporados numa proporgéo de 10 %
em agregado (areia) e as misturas foram utilizadas na construgdo de provetes, de acordo com a norma
NP 12350-2: 2009. Foi realizado o ensaio de espalhamento de acordo com a horma NP 12350-5: 2009,
gue corresponde a compactagéo da mistura num molde tronco-conico, sobre um su-porte rotativo que
provoca o seu espalhamento por batimentos sequenciais. De seguida o0 molde é retirado e séo feitas
as medidas dos didmetros perpendiculares (Figura 3.7), verificando assim se estes se encontram con-
forme a norma EN NP 206-1 2007, quadro 6, paragrafo 4.2.1.

Figura 3.7: Medicdo do abaixamento apos a preparacdo da argamassa com o molde tronco-conico

Os provetes foram posteriormente submetidos a testes de flexao e compresséo apés 28 dias, de
acordo com a norma NP EN 12390-3: 2003.
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O célculo da tenséo de rotura a flexédo é dado pela equacéo:

_ 1,5><Ff><l

R 03

(3.1)

em que Rrcorresponde a resisténcia a flexdo (MPa); Fr a carga aplicada no centro do prisma, na

rotura (N); | a distancia entre apoios ou vdo (mm) e b medida do lado da seccéo quadrada do prisma

(mm).
A resisténcia a compresséo é calculada através da formula:
Fe
= 2
€ 40x40 (3-2)
em que Rc é a resisténcia a compressao (MPa) e Fc a carga maxima de rotura a compressao
(N).

As equacdes indicadas foram retiradas da norma EN 1015-11 (Torres, Faria, & Matias, 2014) .

3.2.5.2 Incorporagéo de residuos solidos em ceramicas

O ensaio de incorporacéo de residuos sélidos em ceramicas foi realizado no CVR - Centro para
a Valorizacdo de Residuos, Universidade do Minho, Campus de Azurém. A metodologia utilizada se-

guiu o protocolo utilizado pelo CVR, que se descreve seguidamente.

Os precipitados resultantes do fracionamento da emuls&o agua:6leo com adi¢gbes de cinza de 6
g /100 mL e de 10 g /200 mL foram incorporados em argila de barro vermelho, numa propor¢ao de 5%
(m/m). Em primeiro lugar a argila foi moida num moinho (IPAC-Nery 26/49). Seguidamente, misturaram-
se manualmente os componentes durante aproximadamente 5 minutos, sendo estes colocados por
nove secc¢des em forma de cubo com 4 cm de aresta. Foram efetuados trés provetes de cada tipo de
formulagdo (um provete padrdo com argila sem adi¢éo de precipitado, e dois provetes de argila com
incorporagdo de 5% de cada um dos precipitados secos), sendo colocados todos no mesmo molde
(Figura 3.8).

Figura 3.8: Molde com padréo (P) e duas misturas (A e B) a 5%

As misturas foram mantidas no molde com um pano himido por cima durante 24 horas. Posteri-

ormente foram retiradas do molde e os cubos medidos (largura, comprimento e altura).
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Apb6s a medicao dos cubos, foram secos a 40 °C durante 24 horas e novamente medidos (lar-
gura, comprimento e altura). Seguidamente foram secos a 110 °C durante 2 horas e medidos em lar-
gura, comprimento e altura. Foram entdo submetidos a um ciclo de cozedura em mufla, com um periodo
de aguecimento até 1000 °C a uma velocidade de 111 °C/hora, seguido de um periodo isotérmico de
5 horas ap6és o que se desligou o aquecimento deixando os materiais arrefecerem por dissipagdo de
calor até a temperatura ambiente. Apés atingirem a temperatura ambiente os cubos foram novamente
pesados e medidos. De seguida, cada cubo foi testado relativamente a sua resisténcia a compressao
de acordo com a norma NP EN 196-1:2006.

3.2.6 Balanco energético

O poder calorifico inferior (PCI) das lamas originais foi comparado com a soma ponderada do
poder calorifico dos produtos da destilacéo tendo em conta o respetivo rendimento. Os PCl das lamas
originais, dos 6leos recolhidos (fase organica), das emulsdes agua:6leo e do residuo da destilagéo

foram calculados a partir dos respetivos valores de PCS, determinados experimentalmente.

No caso dos produtos gasosos, o PCI foi calculado como a média ponderada do PCI dos seus
principais componentes tendo em conta a sua concentragéo avaliada experimentalmente e os valores
de PCI Tabelados para cada componente individual (Niessen, P.E, & B.C.E.E., 2010).

O conjunto destes valores representa a energia que poderia ser obtida por combustéo direta das

lamas ou dos respetivos produtos de destilagéo.

A energia necessaria para evaporar a agua correspondente a fase aquosa bem como a agua
contida na emulséo (Q) foi avaliada tendo em conta o teor de &gua da lama, o calor especifico da agua

(cp) e o seu calor latente (L).

Q=0:+0Q; (3.3)

onde Q: é a energia necessaria para aquecer a agua presente na lama desde a temperatura
ambiente até 100°C, e Q2 a energia necessaria para passar a mesma massa de agua liquida a 100 °C,

a fase de vapor.

Os termos Q1 e Q2 foram calculados de acordo com as seguintes equacgdes 3.4 e 3.5 (Cengel &
Bole, 2011):

Q1(k]) = ¢, xm X At (3.4)

Q2 (k) = mL (35

Em que Qi é a energia (em kJ), cp o calor especifico da agua (4,178 kJ/kg °C) m é a massa de

agua (g) e L o calor latente da agua (2,26 kJ/g) (Cengel & Bole, 2011) .
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3.2.7 Procedimentos analiticos
3.2.7.1 Teor de humidade

Este parametro foi determinado em todas as lamas, de acordo com a norma BS EN 14474-
2:2009. Na determinacao utilizaram-se cadinhos cerdmicos com tampa que foram secos em estufa
(Memmert), a 105 + 2 °C durante 1h, arrefecidos em exsicador, até a temperatura ambiente e tarados
em balanca analitica (Mettler Toledo AB204-S). As amostras de lama (10 g) foram colocadas nos cadi-
nhos, e repetiu-se a pesagem com tampa. Os cadinhos contendo as amostras foram ent&o colocados
na estufa a 105 + 2 °C, abertos, e mantidos a essa temperatura durante 12h. Apés esse periodo os
cadinhos foram fechados, colocados em exsicador até atingirem a temperatura ambiente e pesados. O

teor de humidade é calculado de acordo com a equacéo 3.6:

M(%) = (%) x 100 (3.6)

sendo m: a massa do cadinho vazio com tampa; mz, a massa do cadinho com a amostra e a
tampa e ms a massa do cadinho com a amostra e tampa ap6s secagem na mufla a 105 °C, durante 12

horas.

3.2.7.2 Teor de hidrocarbonetos volateis

O teor de hidrocarbonetos voléateis foi determinado utilizando um método adaptado do apresen-
tado por Taiwo (Taiwo & Otolorin, 2009).

Uma amostra de cerca de 2 g foi colocada numa mufla (Nabertherm) a temperatura de 105 + 2°C
durante 24 horas, em cadinhos previamente secos a essa temperatura e tarados. Os cadinhos com
amostra foram pesados antes e depois do aquecimento em mufla, e apds arrefecimento em exsicador,

e o teor de hidrocarbonetos volateis foi calculado pela seguinte equacéo:
0 _ Mmy—Mmy _ 0,
VH(%) = (—mz_ml) x 100 — M(%) 3.7)

em que mz corresponde a massa do cadinho vazio com tampa; mz, a massa do cadinho com a
amostra e a tampa e ms a massa do cadinho com a amostra e tampa apés as 24 horas de aquecimento

em mufla, e M o teor de humidade.

3.2.7.3 Teor de sélidos e teor de hidrocarbonetos nao volateis

ApOs a secagem a temperatura de 105 + 2 °C durante 24 horas para determinagéo do teor de
hidrocarbonetos volateis, os cadinhos com as amostras séo colocados na mufla a 550 + 10 °C, e aque-
cidos sem tampa, durante 30 minutos. Apos esse periodo sdo tapados, arrefecidos em exsicador e
novamente pesados na balanga analitica (Mettler Toledo AB204-S). O teor de solidos é determinado

pela equacao 3.8:
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ms—my

sc() = ( ) x 100 (3.8)

my—my

sendo m1 a massa do cadinho vazio com tampa; mz, a massa do cadinho com a amostra e a

tampa e ms a massa do cadinho com a amostra e tampa apds aquecimento a 550 °C durante 30 min.

O teor de compostos de hidrocarbonetos néo volateis é calculado por diferenca através da equa-
¢ao 3.9:

NVH (%) = 100 — VH(%) — SC(%) — M (%) (3.9)

sendo que VH corresponde ao teor de hidrocarbonetos volateis; SC é o valor do teor de soélidos
e M o teor de humidade.

3.2.7.4 Teor de cinzas para produtos de petréleo

O teor de cinzas foi calculado nas lamas e nos produtos soélidos, pela norma ASTM-D482-03
(American Standard for Testing and, 2003). Os cadinhos com tampa foram aquecidos a 775 + 25 °C
durante 10 minutos, arrefecidos em exsicador e tarados. Dentro do cadinho foi colocada uma amostra
homogénea de lama, com uma massa suficiente para que no final se obtivesse cerca de 20 mg de
cinza. Quando a massa de cinzas obtida foi muito inferior repetiu-se o ensaio ajustando a massa inicial

de amostra.

Os cadinhos com amostra e tampa foram pesados e colocados na mufla a 775 + 25 °C durante
40 minutos. Apoés arrefecimento em exsicador os cadinhos foram de novo pesados, com tampa.
Quando nesta pesagem ndo se obteve um peso estavel repetiu-se o aquecimento em mufla a 775 °C,
durante cerca de 20 min, seguido de arrefecimento e pesagem até ser atingido um peso constante. O

teor de cinzas em base humida é calculado através da equagéo 3.10:

mg—

ASH(%) = (2222¢) x 100 (3.10)
6
em que ms corresponde a massa do cadinho vazio com tampa; m7, a massa do cadinho com a
amostra e a tampa e ms a massa do cadinho com a amostra e tampa ap0s 0 aquecimento na mufla a

775 °C.

O teor de cinzas em base seca foi calculado através da equacdo 3.11 (World Coal Institute,
2007):

ASH (%)

ASHys(%) = T00-M(%)

x 100 (3.11)

em que ASH é o teor de cinza em base himida e M o teor de humidade.
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3.2.7.5 Analise elementar

A composicao elementar das amostras de lama, 6leos, emulsdes agua:oéleo e residuo da desti-
lacdo foi determinada utilizando um analisador elementar Thermo Finnigan - CE Instruments modelo
Flash EA 112 CHNS series (FCT-UNL), e um analisador elementar Thermo Scientific Flash 2000 (IPP-
Portalegre). Esta técnica de andlise envolve a combustdo dindmica da amostra num reator de alta
temperatura e a andlise dos gases produzidos num detetor de condutividade térmica. A amostra é
pesada em capsula de estanho e introduzida no reator que € aquecido a uma temperatura de 950 °C,
em atmosfera rica em oxigénio. A combustéo dos componentes da amostra aumenta a temperatura do
reator e os gases produzidos Nz, COz, H20 e SO, sdo transportados por uma corrente de hélio para
um cromatografo gasoso com detecdo por condutividade térmica (TCD), onde sao separados e dete-
tados de forma quantitativa (Baysal & Akman, 2011).

As lamas e as emulsdes foram desidratadas por aquecimento em estufa a 105 °C, até peso
constante; os 6leos e residuos da destilacdo j& estdo isentos de agua devido a forma como foram
obtidos. As amostras foram mantidas em exsicador até serem analisadas e a sua composicao elemen-
tar é determinada experimentalmente em base seca (bs). O teor de oxigénio obteve-se por diferenca
de acordo com a equacado 3.12. A composicao elementar foi ainda calculada numa base seca sem
cinza (bssc) de acordo com as equagfes 3.13 a 3.18:

Obs(%) =100 — (Cbs + Hbs + Nbs + Sbs) (312)
C

Chssc(%) = (100_—255%3) x 100 (3.13)
Hps

Hpssc(%) = (100_—25,”75) x 100 (3.14)
N S

Npssc(%) = (100_—:5hbs) x 100 (3.15)

Spssc(%) = ——2—— % 100 (3.16)

~ (100—Ashpy)
Obssc (%) =100 — (Cbssc + Hbssc + Nbssc+5bssc) (3-17)

onde C, H, N e S séo respetivamente os teores de carbono, hidrogénio, azoto e enxofre expres-
sos em base seca (bs) ou base seca isenta de cinzas (bssc) e Ashps é 0 teor de cinzas em base seca.
No caso dos produtos destilados ndo se teve em conta o teor de cinza.

Foram também apresentados os resultados em base seca sem cinza (bssc), em que a percen-
tagem de oxigénio se obteve por diferenga, através de uma equacéo proposta por Cheng e colabora-
dores (S. Cheng et al., 2015; Friedl, Padouvas, Rotter, & Varmuza, 2005; Jekayinfa & Omisakin, 2005):

ObSSC(%) =100 — (CbS + HbS + NbS + SbS + AShbS) (318)

em que C, H, N e S sado respetivamente os teores de carbono, hidrogénio, azoto e enxofre ex-
pressos em base seca (bs) e Ashes € 0 teor de cinzas em base seca. No caso dos produtos destilados

nao se teve em conta o teor de cinza.
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3.2.7.6  Analise por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (XRF)

A composicdo mineral das lamas, residuos da destilacao e precipitados resultantes do fraciona-
mento das emulsdes foi avaliada utilizando um analisador por fluorescéncia de raios X, XRF (Thermo
Scientific Niton XL3t Goldd+) que permite a detecdo de elementos através dos seus espectros de fluo-
rescéncia provenientes do seu decaimento de um estado excitado para um estado fundamental apos

irradiacdo com raios X.

3.2.7.7 Poder calorifico

O poder calorifico superior (PCS) das lamas secas, residuos da destilacdo, emulsfes agua:oleo,

Oleos (fases organicas) foi determinado utilizando um calorimetro da marca IKA modelo C200.

As amostras sélidas (500 mg) foram pesadas para um cadinho e colocadas no interior do reator.
Coloca-se em posi¢do adequada um fio de algodao calibrado, que permitira a igni¢cao, e o reservatorio
é fechado. Pressuriza-se o reator com oxigénio e coloca-se no reservatorio onde sera adicionada a
agua que ira absorver a energia libertada na combustdo da amostra. O poder calorifico superior é
calculado tendo em conta a massa da amostra a massa de agua e a variagdo da temperatura da agua,
de acordo com as normas DIN 51 900; ASTM D 240; ASTM D 5865.

Para as amostras liquidas (emulsdes agua:6leo e 6leos) utilizaram-se capsulas de gelatina IKA
C9 ® Werke, com poder calorifico superior de 18758 J/g e com peso determinado individualmente, cujo

valor foi utilizado para o célculo do poder calorifico da amostra através da equacao 3.19:

PCS, (kg™ = (PCS; xmy —PCSgxmy ) (3.19)

Mg

onde PCSa € o poder calorifico superior da amostra; PCS, € o poder calorifico lido no display; m:
é a massa total (capsula com a amostra); PCSq é o poder calorifico da capsula de gel; mg corresponde

a massa da capsula de gel e ma € a massa de amostra calculada por diferenca (me-myg).

O poder calorifico inferior dos materiais sélidos e fase organica, foi calculado de acordo com a
norma ASTM E711 (ASTM E711-87, 2004), segundo a equacao 3.20; o PCI da emulsédo agua:0leo foi
calculado de acordo com o documento da EPA-HQ-OAR-2007-0012 (U.S. Environmental Protection
Agency, 2007) segundo a equacgéo 3.21:

PCI(kjkg™") = PCS — 23,96 X (9H,s(%)) (3.20)
PCI(kjkg™") = PCS — 24,54 X (9H.4(%) + M (%)) (3.21)

em que Hos € o teor de hidrogénio em base seca, Hi € 0 teor de hidrogénio convertido para uma

base tal e qual e M é o teor de humidade da amostra.

O célculo de Hy é feito de acordo com a equagéo 3.22:

Hpsx(100—M)

th (%) = 100

(3.22)

70



Fracionamento de lamas ricas em hidrocarbonetos por destilagdo
Capitulo 3

3.2.7.8 Analise cromatografica dos produtos gasosos

A composicéo de fase gasosa (Hz, Nz, Oz, CH4, CO e COy) foi determinada utilizando GC-TCD
(Thermo Trace GC Ultra) equipado com uma coluna capilar Carboxen®-1010 PLOT (Porous Layer
Open Tubular) da Supelco reft n°® 25467. As condices de andlise de GC séo as seguintes: injector:
200 °C; Split: 1/10; Forno: 30 °C - Isotérmico; TCD (detetor): 120 °C; Gas de arraste: He (1 mL/min);

Vinjegao: 250 pL. O tratamento de dados foi realizado através do programa Excalibur®.

A calibracéo foi efetuada com misturas-padrdo dos mesmos gases, huma gama de concentra-

¢Oes de 1 a 70%, fornecida pela empresa Ar Liquido, Portugal.

Para o calculo da massa dos gases, foi utilizado o principio de Avogadro do Volume Molar Padrao
dos gases que diz que em condi¢des normais de presséo e temperatura (PTN ou seja presséo 1,01x10°
Pa e temperatura 0 °C), o volume ocupado por uma mole de qualquer gas (Vm) é 22,4 L (Brady,
Russell, & Holum, 2000). A equacéo utilizada foi:

n= Z (3.23)

em que Vm € 0 volume molar padréo (22,4 L); V o volume do gas em L e n o niumero de moles

do gés.

Para o calculo da massa de cada gas multiplicou-se o nimero de moles obtido, pela massa molar

de cada gas, respetivamente.

3.2.7.9 Analise cromatogréfica dos liquidos orgéanicos (6leos)

A composicdo dos liquidos organicos foi avaliada por cromatografia gasosa e espectrometria de
massa num equipamento Focus GC-Polaris Q, Thermounicam equipado com uma coluna capilar de
TR-5MS (Thermo Scientific) (30 m x 0,25 mm 1.D x 0,25 pm film). O gés de arrastamento foi hélio a 1
mL/min. As amostras foram injetadas a 250 °C, em modo sem reparticdo de fluxo durante 1 min. A
temperatura do forno foi programada inicialmente a 40 °C, durante 1 min seguindo-se um aquecimento
a 5 °C/min até 290 °C seguindo-se um periodo isotérmico de 20 min. A interface foi aquecida a 270 °C
e a fonte idnica a 250 °C. A aquisi¢&o foi inibida durante 5 min e realizada no restante tempo de analise
numa gama de massa de 45 a 600 m/z. O tratamento de resultados foi efetuado através do programa
Excalibur® e a identificacdo dos picos cromatogréaficos foi efetuada por comparacéo dos respetivos
tempos de retencéo e espetros de massa com padrdes injetados nas mesmas condi¢des. Foi utilizado
um material de referéncia certificado Ref2 49451-U SUPELCO, constituido por uma mistura de alcanos
saturados desde o C7 (heptano) ao C30 (triacontano) na concentragdo de 1000 yg/mL de cada com-
ponente em hexano, para identificar compostos individuais e para determinar quantos componentes do
Oleo sao eluidos entre cada par de hidrocarbonetos saturados. Com base nesta identificagdo calculou-
se 0 somatorio das percentagens de area dos compostos com tempos de retencao intermédios relati-
vamente a cada par de hidrocarbonetos saturados e desta forma avaliou-se a distribuicdo de niumeros

de carbono dos componentes dos 6leos destilados.
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A identificacdo da identidade ou grupo funcional dos componentes dos 6leos destilados foi tam-
bém efetuada por comparacéo dos respetivos tempos de retencéo e espetros de massa com padrbes
de alquilbenzenos e alquilfendis analisados em condi¢des analogas (Bernardo et al., 2010, 2009), bem

como comparacao com espectros das bibliotecas de espectros NIST e WILEY.

As amostras de 6leo (1 mL) foram diluidas em 8 mL de éter de petréleo e extraidas com 8 mL
de uma solugdo aquosa basica, para remover alguns residuos de fase aquosa emulsificada. A fase
organica superior foi recolhida, diluida 1:3 com éter de petréleo, seca com sulfato de sddio anidro e

injetada em duplicado.

3.2.7.10 Analise cromatografica das fases aquosas

Os compostos organicos presentes nas fases aquosas foram extraidos com cloroférmio, deriva-
tizados e analisados por GC-MS. A fase aquosa (3 mL) foi extraida 3 vezes com 3 mL de cloroférmio,
e 0s extratos obtidos foram combinados e secos com sulfato de sodio anidro. Ao extrato seco foi adici-
onado o agente derivatizante MSTFA (N-metil-N-(trimetilsilil) trifluoroacetamida, Ref2 69479 Sigma-Al-

drich) numa concentracdo de 50 pL/3 mL de extrato.

Os extratos derivatizados foram deixados 1 h & temperatura ambiente e injetados, a 260 °C, em
modo de reparticdo de fluxo, com uma razéo de reparti¢céo de 20. A temperatura do forno foi inicialmente
programada a 35 °C, durante 3 min, seguindo-se um aquecimento a 2 °C/min até 90 °C, a 10 °C/min
até 150 °C, a 20 °C/min até 270 °C e terminando com um periodo isotérmico de 2 min. A temperatura
da interface foi mantida a 270 °C e da fonte i6nica a 250 °C. A aquisicao de espetros foi efetuada de
forma andloga a descrita para a andlise dos 6leos e a identificacdo dos componentes detetados foi
efetuada por comparacéo dos respetivos espetros de massa com espectros das bibliotecas de espec-
tros NIST e WILEY, bem como espetros de acidos organicos de cadeia curta (acidos acético, Ref2
A6283 SIGMA-ALDRICH, propiénico Ref2 402907 SIGMA-ALDRICH e butirico, Ref2 B103500, SIGMA-
ALDRICH), extraidos e derivatizados e analisados pelo mesmo método. As fases aquosas provenientes

do fracionamento das emulsdes agua:éleo foram analisadas de forma analoga.

3.2.7.11 Determina¢do da Condutividade e pH

A medic&o da condutividade elétrica foi realizada utilizando um condutivimetro (Mettler Toledo,
Modelo MC226) para avaliar as espécies idnicas existentes na solucéo aquosa obtida por destilacéo e

no sobrenadante resultante do fracionamento das emulsoes.

O pH das solugdes aquosas foi determinado com um elétrodo medidor de pH (CRISON, modelo
micro pH 2001).
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3.2.7.12 Determinacédo dos Sélidos Fixos e dos Sélidos Volateis

A determinacao dos sélidos fixos, volateis e totais nas fases aquosas e sobrenadantes, foi reali-
zada através da adaptacdo da norma 2540 E da Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA/AWWA/WEF, 2012).

Os cadinhos foram condicionados a 550 + 10 °C durante 10 minutos, arrefecidos até a tempera-
tura ambiente em exsicador e pesados. A amostra aquosa (cerca de 20 mL) foi colocada no cadinho e
aquecida em banho de agua 90 °C, até a secagem total. Os cadinhos foram entdo transferidos para a
mufla, aquecidos 105 + 2 °C durante 1 hora, arrefecidos em exsicador e pesados. O conjunto foi pos-
teriormente aquecido em mufla a 550 + 10 °C durante 20 minutos, arrefecido em exsicador e pesado.
Os teores de solidos fixos e sélidos volateis da fase aquosa foram calculados através das equacdes
3.24 e 3.25:

Sé6lidos Fixos (mgL™t) = m‘:mﬂ (3.24)
amostra
Sé6lidos Volateis (mgL™1) = (ma—mp)x1000 (3.25)

Vamostra

onde ma € a massa da amostra e cadinho apds secagem em banho de 4gua e em mufla a 105
°C, mg € a massa do cadinho e amostra apés aquecimento a 550 °C durante 20 minutos e mc a massa

do cadinho vazio condicionado a 550 °C, durante 10 min.

O teor de solidos totais é calculado através da soma dos teores de sélidos fixos e volateis.

3.2.7.13 Determinacgédo de fendlicos totais

A determinacédo do teor de compostos fendlicos totais nas fases organica e aquosa destiladas,
bem como no sobrenadante obtido no fracionamento da emulséo foi realizada segundo o método de
Folin-Ciocalteu (Rover & Brown, 2013). Este método permite avaliar a presenca de espécies redutoras

como é o caso dos compostos fendlicos (L. Y. Chen, Cheng, & Liang, 2015).

Este método baseia-se na redugcdo quimica do reagente de Folin-Ciocalteu (mistura de 6xidos
de tungsténio e molibdénio) e producdo de um complexo de cor azul que apresenta um comprimento
de onda méaximo de absorcao a 765 nm. A concentracdo de fendis totais é calculada através da lei de
Beer-Lambert-Bouguer (equacéo 3.26), mediante o tracado de uma reta de calibracao utilizando pa-

drbes de acido galico em agua numa gama de concentragées de 10 a 100 mg/L.
A(760nm) = ebc (3.26)

em que A é a absorvancia a 760 nm; € é o coeficiente de absortividade molar em unidades de L

mol* cm-1; b é o percurso 6tico, expresso em cm e ¢ é a concentracdo do analito, expressa em mg/L-
1

Em cada ensaio, 0,5 mL de amostra ou de padrédo foram colocados hum tubo de ensaio e adici-

onaram-se: 2 mL de 4gua destilada, 0,5 mL de reagente Folin-Ciocalteu (0,2 N) e 2 mL de uma solugéo
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de carbonato de sodio (20%). A solucéo foi homogeneizada num agitador tipo vortex (Heidolph, Tipo
Reax top) e incubada, a temperatura ambiente durante 60 minutos no escuro. A absorvancia a 760 nm
foi determinada num espectrofotometro Analytic Jena — Modelo Spekol 1500. Tragcou-se a reta de cali-
bracdo, representando a absorvancia em funcdo da concentracdo dos padrées e utilizou-se como
branco agua destilada submetida as mesmas condi¢cées de ensaio. As amostras de fase aquosa e
sobrenadante foram diluidas em agua enquanto as amostras de fase organica (bio-6leo) foram diluidas
em metanol, de forma a apresentarem uma concentracao de fendis totais situada na gama de trabalho,

sendo os resultados finais afetados desta taxa de diluig&o.

3.2.7.14 Quantificacdo da Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)

A Caréncia Quimica de Oxigénio foi determinada para os produtos considerados efluentes a
remediar, ou seja, as fases aquosas e o0 sobrenadante do fracionamento das emulsdes; este parametro
reflete a concentracdo de componentes da amostra que reagem com um determinado agente oxidante
em condi¢Bes controladas e é expressa em equivalentes de oxigénio (APHA/AWWA/WEF, 2012). Ap6s
diluicdo apropriada, as amostras foram digeridas com uma solucéo de dicromato de potassio (K2Cr207)
0,25N e 4cido sulfarico (H2S04) 95 a 97%, durante 110 minutos a 160 °C. O dicromato de potassio ndo
reduzido pelos componentes oxidaveis da amostra foi entéo titulado com uma solucéo de sulfato ferroso
amoniacal de forma a determinar o dicromato de potéssio reduzido por diferenca e calcular a matéria

organica oxidavel da amostra de acordo com a seguinte equacao:

(A—B)xMx8000

COD(mg0,L™1) = (3.27)

Vamostra

onde, A é o volume de solucéo de sulfato ferroso amoniacal utilizado na titulagdo do branco, B é
0 volume de solugdo de sulfato ferroso amoniacal utilizado na titulagdo da amostra, M é o titulo da
solugéo titulante expresso em molaridade e Vamostra € 0 volume de amostra utilizado no ensaio, expresso

em mL.

3.3 Resultados e discusséao

3.3.1 Caracteristicas das lamas de hidrocarbonetos

A composicao elementar de um residuo bem como o seu teor de humidade e teor de cinzas sdo
parametros determinantes do seu poder calorifico e condicionam bastante a selegéo de processos de
tratamento ou valorizacdo a aplicar. Estes pardmetros foram determinados nas lamas de hidrocarbo-
netos incluidas neste estudo e foi ainda realizada a determinacgéo dos teores de hidrocarbonetos vola-

teis e ndo volateis e do teor de solidos (Tabela 3.10).

74



Fracionamento de lamas ricas em hidrocarbonetos por destilagdo

Capitulo 3
Tabela 3.10: Caracterizagdo da lama oleosa utilizada neste trabalho
LH1 LH2 LH3 LH4 LH5 LH6

Teor de humidade* (% m/m, tq) 50,2+1,5| 71,5+1,6| 73,4+0,3| 83,3+0,3| 96,4+0,7 93,7+ 3,0
e volatels | 11140706402 | 04£00|02£00 | 00£00 | 01201
t;:‘é%ﬁ,ﬁf;g;arbonetos ndovola- | 195400 204413 207+03| 11,7£05| 23401 | 5327

Teor de so6lido (% m/m, tq) 189+06| 7627 | 55+£00 | 49+0,1 | 1,2+0,6 0,9+0,2

Teor de cinzas (% m/m, tq) 16,6 +0,1| 75+2,7 | 44+0,0 | 44+0,0 | 0,8+£0,1 0,7+0,3

Teor de cinzas (% m/m, bs) 33,4+0,1 26,2+2,7| 16,4+0,0| 26,2+0,0| 234+0,1 10,8+ 0,3

C (%, bs) 44,9 58,0 59,7 48,5 42,8 64,5

H (% bs) 6,4 9,3 9,5 7.3 6,7 10,5

N (%, bs) 1,0 0,7 2.3 3,0 5,3 1,4

S (%, bs) 1,7 1,2 1,3 2.4 2.3 0,8

O (%, bs) 12,4 4,7 10,9 12,67 19,7 12,1

C (%, bssc) 67,5 78,6 71,4 65,7 55,8 72,3

H (% bssc) 9,6 12,5 11,3 9,9 8,7 11,8

N (%, bssc) 1,6 0,9 2,7 4,0 6,9 1,5

S (%, bssc) 2,6 1,6 15 3,3 3,0 0,8

O (%, bssc) 18,7 6,4 13,0 17,2 25,6 13,6

PCS (MJ/kg, bs) 20,53 28,24 28,35 23,35 17,60 31,88

PCI (MJ/kg, bs) 19,14 26,25 26,31 21,78 16,16 29,61

* BS EN 14474-2:2009

O teor de humidade das amostras de lama variou de 50,2 a 96,4%, mas apenas no caso das
amostras LH4 a LH6, cujo teor de humidade era superior a 80%, foi possivel observar uma fase aquosa
separada caso a amostra estivesse em repouso durante algumas semanas. Estes valores sdo coeren-
tes com os encontrados na literatura que se situaram numa gama de 0,4% (Q. Zhang et al., 2018) a
92,6% (Nazem & Tavakoli, 2017). No caso da lama LH6, observou-se a separacédo entre uma fase
pastosa e uma fase aguosa apds varias semanas em repouso. A agua presente nas amostras LH1 a
LH3 estava completamente emulsionada com a fase organica, ndo se separou durante o armazena-
mento e nao foi possivel separar as fases por centrifugagdo. A relativa estabilidade destas emulsdes é
indicadora da presenga de quantidades consideraveis de agentes tensioativos e tornam ineficientes
possiveis métodos de separagao fisica como a decantacéo ou a centrifugacéo. Estes agentes tensioa-
tivos podem ser artificialmente adicionados para promover a emulsificacdo de residuos de petroleo
durante a limpeza de depdsitos e contentores mas o préprio petréleo contém componentes como as-

faltenos e resinas, com propriedades surfactantes que promovem a emulsificacdo de componentes
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apolares em agua, contribuindo portanto para a estabilidade da estrutura destas lamas (Bradley, 1987)
. A presenca de uma quantidade consideravel de dgua que néao é facil de separar por meios fisicos é
um dos principais fatores que diminuem o valor do poder calorifico desses residuos e, portanto, limitam
a viabilidade de sua valorizacédo energética (Zubaidy & Abouelnasr, 2010). A secagem € um processo
de reducdo do teor de agua, muito utilizado em diversos tipos de lama, e para as lamas em estudo
permitiu atingir valores de PCS na faixa de 17,6 a 31,88 MJ/kg, comparavel aos PCS de combustiveis
de biomassa ou a certos tipos de combustiveis derivados de residuos (Channiwala & Parikh, 2002). No
entanto a secagem tem o inconveniente de aumentar os teores de cinzas nas lamas secas atingindo
valores relativamente elevados entre 10,8 e 33,4%. Os elevados teores de cinza afetam negativamente
0 PCS (Dibdiakova, Wang, & Li, 2017; Hansted et al., 2018), mas sobretudo poderao criar dificuldades

operacionais se se pretender valorizar estas lamas secas por combustéo ou gaseificacao.

A presenca de elevados teores de cinzas num dado combustivel aumenta as perdas de calor,
obriga a utilizacdo de sistemas muito eficientes de remocé&o de cinzas e pode conduzir a formacédo de
escoérias aumentando as necessidades de manutencao dos equipamentos (Vamvuka & Kakaras, 2011).
As amostras LH2 e LH3 e LH6 apresentaram teores de carbono superiores a 70% (bssc), e teores de
cinzas moderados, o que justifica os seus valores de PCS superiores a 25 MJ/kg, comparaveis ao PCS
de residuos de polimeros (Park, Seo, Lee, Yu, & Hwang, 2012). Para estas lamas, a secagem sob
condi¢cdes que permitam o controlo das emissdes gasosas, poderd ser uma opcao interessante para
sua valorizacao energética. A relacéo entre o teor de cinzas e o PCS das lamas de hidrocarbonetos é
também descrita por outros autores que encontraram, por exemplo, um PCS de 9,4 MJ/kg para uma
lama com 69% de cinzas (S. Cheng et al., 2016) e um PCS de 21,1 MJ/kg para uma lama com 11,5%
de cinzas (Al-Futaisi et al., 2007).

A secagem de lamas de hidrocarbonetos em lagoas de deposi¢céo abertas permite reduzir muito
significativamente o seu teor de agua mas constitui uma fonte consideravel de emiss@es gasosas com
elevada toxicidade. A volatilizagédo de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos de baixo peso molecular,
alguns dos quais sdo reconhecidos como agentes carcinogénicos humanos, é uma consequéncia de
grande impacte ambiental e social (Kalpana Balakrishnan et al., 2015; Reis, 1996).

Neste contexto foram determinadas as propor¢des de hidrocarbonetos volateis, hidrocarbonetos
nao volateis e sélidos presentes nas lamas de forma a avaliar a sua suscetibilidade a processos de
volatilizagdo ou destilagdo. A fracdo de hidrocarbonetos volateis contém hidrocarbonetos de baixo
ponto de ebulicdo, tipicamente aromaticos, como isémeros de benzeno, tolueno e xileno bem como
alguns compostos de enxofre volateis (Hejazi et al., 2003). Além disso, a presenca de compostos vola-
teis nos combustiveis utilizados na combustéo ou coincineragédo pode ser uma fonte de aumento das
emissdes de hidrocarbonetos desses processos, devido ao seu curto periodo de permanéncia nas cal-
deiras ou fornos que limitam sua oxidagdo em COz e H20 (Tian et al., 2016). Fazem parte da fragéo de
hidrocarbonetos volateis os compostos organicos sulfurados volateis como o sulfureto de hidrogénio,
0s mercaptanos, os sulfuretos, di- e trisulfuretos de alquilo e os tiofenos, compostos com odor pungente

que contribuem para o impacte ambiental das lamas durante a secagem ao ar livre e sdo fonte de
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emissodes de SO, quando as lamas séo utilizadas em processos de combustéo ou coincineragdo (Han,
Zhang, Xu, & Hsu, 2018).

Neste trabalho, encontraram-se teores de hidrocarbonetos volateis inferiores a 1% para a maior
parte das lamas (exceto a lama LH1), semelhantes aos referidos por Nagar e colaboradores (2010), ou
Xu e colaboradores (2014), e que se situaram entre 0,7 e 6,7%. Outros autores referem valores mais
elevados (45%) que refletem diferentes origens, processos de tratamento e tempo de armazenamento
(Taiwo & Otolorin, 2009).

A soma da concentracao de hidrocarbonetos volateis e néo volateis (soma das perdas de massa
a 105°C durante 12h e a 550 °C, durante 30 min) reflete a concentracdo de componentes organicos da
lama, volatilizaveis e oxidaveis, ou seja, 0s componentes que contribuem para a qualidade do combus-
tivel da lama. O teor de hidrocarbonetos ndo volateis apresentou valores préximos de 20% (tq) para as

amostras LH1, LH2 e LH3 e valores inferiores a 12% (tq), para as restantes amostras.

O teor de sdélidos corresponde aos compostos orgéanicos e inorganicos que ndo séo oxidaveis a
550 °C, ou seja, componentes organicos de elevado peso molecular e muito resistentes a oxidacéo e
a fracdo mineral das lamas. Para a maior parte das lamas o teor de sdlidos foi praticamente igual ao
teor de cinzas (em % tq), exceto para a lama LH1 cujo teor de sélidos apresentou uma diferenca de
2,3% relativamente ao teor de cinzas, sugerindo a presenca de alguns compostos de carbono muito

resistentes a oxidacao.

O teor de carbono das lamas numa base seca sem cinzas reflete a composicao da fracéo orga-
nica das lamas e variou numa gama de 55,8 a 78,6% semelhante a encontrada na literatura (Tabela
3.2, pag. 51), que se situou na gama de 36,3% (Xu, Liu, et al., 2014) a 81,5% (C.-T. Li et al., 1995).
Estes valores sédo expectaveis dado que se tratam de residuos de hidrocarbonetos nos quais, apesar
da presenca de alguns compostos oxigenados, predominam os compostos com uma baixa razdo O/C
(Ahmad & Subawi, 2013).

No entanto, o parametro que apresenta melhor correlagdo com o poder calorifico das lamas foi
o teor de carbono numa base seca (r=0,988) pois € o parametro que melhor reflete a concentracgéo real

de componentes oxidaveis.

A composicdo mineral de um residuo é um dos parametros fundamentais para definir sua poten-
cial toxicidade o que tem implica¢des na sua classificacdo. A lei portuguesa (Decreto-Lei n.° 152/2002,
2002) néo coloca limites a composi¢do mineral dos residuos perigosos, uma vez que 0s aterros cor-
respondentes devem prevenir adequadamente a lixiviagdo desses elementos para solos ou 4guas sub-
terraneas, (Decreto-Lei n.° 183/2009, 2009). A classificacdo de residuos como nao perigosos, pressu-
pde que obedecam a alguns critérios de composi¢do, o que no caso dos metais pesados implica con-
centragfes maximas inferiores a valores limites que variam entre 250 mg/kg (para o Hg) a 75 g/kg (para
0 Zn). As lamas oleosas séo consideradas residuos perigosos logo s6 podem ser depositadas em ater-
ros adequados, mas durante os processos de recolha, processamento e tratamento, podem ser fontes

de emissao deste tipo de poluentes. Em particular, durante o armazenamento prolongado de lamas
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oleosas, em lagoas de estabilizacdo, podem ser lixiviados para 0 meio ambiente diferentes componen-
tes minerais (Mansur, 2015). Os componentes minerais encontrados nas lamas oleosas podem provir
dos residuos de petréleo bruto nelas contidos, da agua utilizada nas lavagens dos depésitos, de con-
taminacéo com areias ou outros componentes de solos, arrastados durante a recolha e processamento
das lamas ou ainda devido a bio-filmes que se podem formar nos depdsitos, quando ha separacéo de
um volume suficiente de fase liquida (Douglas et al., 2006).

Assim determinou-se a composicdo mineral das lamas oleosas secas, de forma a avaliar quais
0S seus componentes minerais maioritarios e quais as concentracdes de elementos que lhes podem
conferir toxicidade (Tabela 3.11).

Tabela 3.11: Composic¢do mineral da lama oleosa em base seca por anélise em XRF em mg/kg

E'fp'gﬁ]“)to LH1 LH2 LH3 LH4 LH5 LH6
Ca 81945,2 379275 432733 45961,8 55758,4 76793,9
S 35670,6 30439,9 314845 37649,4 33459,0 25409,5
Fe 23592,3 19024,9 14189,6 23372,9 12914,5 9769,4
Si 15531,1 11246,0 80415 9693,3 8232,0 5294,7
Al 5941,5 1106,7 nd n.d n.d nd
Cl 3317,9 29325 3860,6 4287,0 214738 88855
P 2967,9 23731 7503,7 43224 8209,1 7962,9
Zn 2679,6 21344 1730,6 1690,8 1891,3 1340,8
K 25944 2264,7 2281,2 2677,9 6226,5 41105
Ti 1303,3 19748,8 2152,1 4994.8 1970,9 2906,3
Cu 763,2 1002,9 761,6 584,3 251,6 345,4
Pb 352,9 210,9 128,4 92,7 16,3 5,0
Vv 346,5 483,1 242,9 505,4 319,6 318,9
Sc 292,9 81,2 166,1 177,3 136,4 225,9
Sr 197,6 62,4 100,0 93,4 180,6 95,3
cr 190,7 126,6 89,4 136,6 18,8 44,8
Ba 103,4 164,7 nd 319,8 67,4 nd
Ni 86,4 59,9 76,6 n.d 5031,5 41,9
Mn n.d 671,2 n.d 3386,3 162,8 nd
Co n.d 1535,7 n.d 8127,6 1698,1 nd
Sn 35,4 37,5 56,1 37,3 24,2 344,4
Se 18,8 24,8 69,1 105,7 266,2 39,3
Mo 14,2 18,4 13,9 20,9 142,2 19,3
W n.d n.d n.d n.d 4291,1 55,9
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Os quatro principais componentes da fracdo mineral foram o0 Ca, 0 S, o Fe e 0 Si, elementos
presentes em concentracdes da ordem das dezenas de gramas por quilograma de lama seca. Estes
sdo também os componentes maioritarios referidos por outros autores, que 0s encontraram em con-
centracdes comparaveis, como por exemplo, 30g/kg para o Ca (Jasmine & Mukherji, 2015); 34,5 g/kg
para o Fe, (Rocha et al., 2010); 21 g/kg para o Si (Ze et al., 2016) e 3,3 g/kg para o Al (Nazem &
Tavakoli, 2017).

Os oxidos de silica (SiOz), célcio (CaO), ferro (Fe20) e o carbonato de célcio (CaCOs) sao com-
ponentes comuns de diversos solos (Inacio, Pereira, & Pinto, 2008), pelo que a presenca maioritaria
destes elementos nas lamas sugere que a sua presenca de deve a contaminacao com areias e outros
materiais geoquimicos, transportados durante a extracdo e distribuicdo de petréleo (Jasmine &
Mukherji, 2015). A presenca de enxofre é tipica dos combustiveis fGsseis e deve-se principalmente a
existéncia de compostos inorganicos e organicos contendo enxofre provenientes da fracdo de 6leo
(Aimin Li, 2015).

Os elementos Al, Cl, P, Zn, K e Ti encontram-se presentes em concentracdes situadas na gama
de 1,3 g/kg a 5,9 g/kg, ou seja, ainda podem ser considerados macro-componentes da fragdo mineral
das lamas. O aluminio é um elemento cuja presen¢ca em lamas oleosas € expetavel pois utiliza-se
sulfato de aluminio para promover a floculagao das lamas, promovendo a agregacao de sélidos e par-
ticulas oleosas e permitindo a remocéo de dgua (API, 2010). O aluminio (Al), zinco (Zn) e titanio (Ti)
podem também resultar do desgaste ou oxidacao de materiais metélicos em contacto com o petréleo
bruto ou as lamas oleosas, nas fases de recolha e armazenagem (Kriipsalu, Marques, & Maastik, 2008).
Alguns destes elementos, nomeadamente o célcio, o aluminio, 0 magnésio, o titanio, o estrdncio e o

bério sdo os principais componentes de cinzas de petroleo bruto (Dybing et al., 1988).

Os principais elementos metélicos encontrados por Cheng e colaboradores (2017) nas cinzas de
lamas de hidrocarbonetos foram Fe, Al, Ca, Ni e V, também encontrados em concentragdes elevadas

nas lamas incluidas neste estudo.

Apesar da presenca de alguns metais pesados como o chumbo ou o crémio em concentracdes
relativamente baixas de 352,9 mg/kg e 190,7 mg/kg, respetivamente, € necessario ter em consideragao
que se estas lamas secas forem valorizadas por combustéo, estes elementos vao concentrar-se nas

correspondentes cinzas.

Dadas as caracteristicas destas lamas, em particular, o elevado teor de agua, elevado teor de
cinzas, heterogeneidade de composicao e presenca de componentes tensioativos optou-se por estudar
o seu fracionamento por destilagdo com o objetivo de separar componentes volateis e ndo volateis,
polares e nédo polares de forma a permitir valorizar ou tratar estas diferentes fra¢cdes de forma indepen-

dente e eventualmente mais adequada.

79



Fracionamento de lamas ricas em hidrocarbonetos por destilagdo
Capitulo 3

3.3.2 Rendimentos de destilacéo

A destilacdo das lamas permitiu recolher de forma sequencial, uma fase aquosa, uma emulséo
agua-6leo, uma fase organica (6leo) e no final da destilacdo restou no baldo de destilagdo um residuo
sélido (Figura 3.9). Durante toda a destilacéo libertam-se componentes gasosos que incluem gases
permanentes retidos na estrutura da lama devido a sua alta viscosidade bem como hidrocarbonetos de

baixo peso molecular volatilizados durante a destilacdo, que foram recolhidos num saco Tedlar.

O fracionamento das lamas oleosas por destilacdo permitiu isolar 1,0 a 7,9% (m/m) de produtos
gasosos, 0 a 24,4% (m/m) de liquidos organicos e 4,2 a 79,6% (m/m) de fase aquosa. Obteve-se ainda
uma emulséo de agua:dleo, cujo rendimento variou entre 0 e 77,1% (m/m), sendo o valor mais elevado
obtido para a lama LH3. O residuo sélido que restou no baldo de destilagdo correspondeu a 2,0 e 26,6%

m/m do peso inicial de amostra (Tabela 3.12).

A destilacdo decorreu numa gama de temperaturas entre 40 °C e 160 °C mas durante a desti-
lagdo da emulsdo agua:oleo e do 6leo, o fluxo de gases destilaveis ndo foi suficiente para refletir o

ponto de ebulicao real dos produtos recolhidos

Figura 3.9: Produtos obtidos por destilagao simples

Legenda: 1) fase aquosa; 2) emulsdo dgua:0leo; 3) fase organica; 4) residuo sélido

A primeira fragdo recolhida é a fragao aquosa, que destila entre os 40 °C e cerca de 100 °C e
compreende a agua emulsificada na lama e compostos organicos volateis. Quando a temperatura sobe
acima de 100 °C (entre 100 e 125 °C), comeca a ser recolhida uma emulsédo agua:6leo muito estavel,
de cor amarelada, e que pode consumir quase todo o 6leo presente na lama, como ocorreu com as
lamas LH2 e LH3. No caso da lama LH5 n&o foi possivel recolher fase organica pois todo o 6éleo foi
recolhido na forma de emulséo, e no caso da lama LH6, apenas se obteve fase gasosa, aquosa e

residuo sélido.
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Tabela 3.12 : Rendimentos de destilacdo expressos em percentagem de massa (%m/m)

Amostra
LH1 LH2 LH3 LH4 LH5 LH6
Fracdo
Gasosa 7949 6,1+1,2 6,2+1,6 45+15 18+1.3 1,0£0,2
Aquosa 31,8+12,5 31,8 +18,3 4,2+0,6 52,7+4,3 66,1 +5,2 79,6 £7,3
Emulséo 16,6 £8,5 36,9+ 15 77,1+2,6 10,9 £5,8 30,1+5,3 0
Orgéanica 24,4 +8,4 2,7+09 1,8+0,2 52+5,6 0 0
Sélida 19,3+45 22,6 +13,0 10,6 £1,4 26,6 +4,3 20+1,0 19,4+75

O aquecimento associado ao processo de destilagdo € uma das formas de quebrar emulsées
persistentes pois ao fornecer energia térmica tornam-se mais instaveis as interagcfes na fase liquida e
as estruturas micelares, mas no caso destas lamas obteve-se uma quantidade consideravel destas
emulsdes 4gua:dleo, que permaneceram estaveis durante a destilacdo e apdés armazenamento a tem-
peratura ambiente durante meses. Este resultado sugere que ocorreu co-destilagdo de alguns compos-
tos com propriedades tensioativas, mas com suficiente pressdo de vapor para serem destilados abaixo
de 200 °C. As proprias lamas oleosas sao emulsdes muito estaveis devido a presenca de asfaltenos,
resinas e outros componentes naturais do petréleo que apresentam uma estrutura anfotérica com um
esqueleto carbonoso rodeado por grupos polares oxigenados, o que lhes confere uma elevada capaci-
dade de emulsificar compostos apolares em solu¢des aquosas. (Figura 3.10).

Figura 3.10: Estrutura proposta para a) alcatrdes e b) asfaltenos presentes em fragdes de petréleo

provenientes do Cazaquistao
(adaptado de (Imanbayev et al., 2017))

A presenca de diversos grupos funcionais oxigenados, que podem estabelecer ligagdes por pon-
tes de hidrogénio com as moléculas de agua, explica a dificuldade em quebrar estas emulsdes por
métodos fisicos. As emulsBes 0Oleo-agua recuperadas durante a destilacdo das lamas devem conter
alguns dos agentes tensioativos de maior volatilidade como por exemplo, alguns alcatrées de peso

molecular mais baixo ou fragmentos de asfaltenos. Os asfaltenos presentes nas lamas e os restantes
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componentes de elevado peso molecular deverao ter ficado retidos na fracdo ndo destilavel (o sélido
recuperado do baldo de destilagédo), contribuindo para o seu teor de carbono e para o seu poder calo-

rifico.

Quando as lamas apresentam um teor de agua mais baixo e um teor de 6leo mais elevado é
possivel esgotar toda a 4gua sob a forma de emulsado e ainda recuperar uma fragéo representativa de
Oleo (fase organica). Para a maior parte das lamas esta fragdo foi residual, mas no caso da lama LH1
representou 24,4% da massa inicial de lama, podendo esta fracdo ser reintroduzida no processo de

refinacao.

Durante a destilacéo, séo recolhidos produtos gasosos, que representaram entre 1,0 a 7,9% da
massa inicial de lama. Estes produtos gasosos sdo essencialmente compostos por gases permanentes,
provenientes dos residuos de petréleo e que ficaram retidos na estrutura emulsificada das lamas, e
foram libertados quando esta estrutura se desorganizou devido a energia térmica fornecida durante a
destilacdo. Por vezes, ocorreu a nebulizacdo de uma fragdo vestigial dos liquidos mais volateis, apesar
de o Erlenmeyer utilizado para recolher os produtos liquidos da destilagéo estar refrigerado em banho
de gelo durante todo processo. Estes liquidos nebulizados apds repouso condensaram na superficie
interna dos sacos Tedlar pelo que apesar de afetarem a determinacdo do rendimento de gases ndo

interferiram significativamente na avaliacdo da sua composigéao.

Na Figura 3.11 representam-se os rendimentos de destilacido para os diferentes produtos obti-

dos bem como o residuo nado destilado de forma a evidenciar o produto dominante para cada lama.

100 -
90
80
70 -
60 -
50 -
40
30 -
20 -

10 A

0 | - .
LH1 LH2 LH3 LH4 LH5 LH6

Gas Fase Aquosa M Fase Organica Emulsdo agua:odleo Sélido
Figura 3.11: Comparacao dos rendimentos das diferentes lamas sujeitas ao processo de destila-
¢ado simples

A partir das lamas LH4, LH5 e LH6 obteve-se predominantemente fase aquosa (53 a 80%), en-

guanto a partir da lama LH3 obteve-se principalmente emulsdo agua:6leo (77%) . No caso das lamas
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LH1 e LH2, obtiveram-se quantidades mais equilibradas dos diferentes produtos e do sélido ndo desti-

lado, com excecao da fase organica em que ha uma acentuada diferenca (24 e 2%).

Estas diferencas de composicdo e de comportamento na destilacdo evidenciam a heterogenei-
dade destes residuos que por isso requerem a utilizacao de processos especificos e adequados a sua

valorizacédo e tratamento.

3.4 Caracterizacdo dos produtos da destilacdo

3.41 Fase gasosa

No grafico da Figura 3.12 estdo representados os compostos da fase gasosa, obtidos por desti-

lagéo das diferentes lamas oleosas.

Os gases permanentes incluidos nesta analise corresponderam a mais de 90% (m/m) dos pro-
dutos gasosos e incluiram dioxido de carbono (CO2), mondxido de carbono (CO), azoto (N2), metano
(CHa4), hidrogénio (Hz), sulfureto de hidrogénio (H2S), etano (Cz2H6) e etileno (Cz2Ha4). Os restantes 10%

poderdo corresponder a vapor de dgua e alguns componentes minoritarios.

Fase gasosa da destilacdo das diferentes lamas

100 1
co co
90 A
co H2S
el ° co m— H2S  ——pi?
= H2S C2H6
E m===_C2H6
£70 1 H2S Hos C2H4 C2H4
= C2He B ST C2H4
60 1 C2H4 co2 co2
o C2H4
1850 4
S co2 569
§40 1 co2 CH4 CH4
S30 -
3
20 - CH4 N2 N2
101 N2 — H2
Ho N2 SRS N2 H2
0 H2 . H2 . .
LH1 LH2 LH3 LH4 LH5

Figura 3.12: Composicéo da fase gasosa recolhida durante a destilagdo das diferentes lamas

O CO2, 0 N2 e 0 CO foram os produtos dominantes sendo que destes s6 o CO contribui para o
poder calorifico da fase gasosa, calculado como média ponderada do poder calorifico especifico dos
gases referidos acima. Os gases obtidos a partir das lamas LH1, LH2 e LH3 apresentam um poder
calorifico entre 8,3 e 10,4 MJ/Kkg, refletindo uma maior concentracao relativa de mondxido de carbono,

bem como de alguns componentes minoritarios, mas com um poder calorifico elevado, como € o caso
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do hidrogénio, metano, etano e etileno. Ja as lamas LH4 e LH5, ndo s6 apresentaram um baixo rendi-
mento de gases, mas também originaram os gases com poder calorifico mais baixos (3,4 e 2,7 MJ/kg)

como seria de esperar dada a elevada concentracdo de CO2 + N2 nessas misturas gasosas.

As concentragbes elevadas de CO2 podem resultar de processos de oxida¢cdo bem como da
injecdo deste gas nos pocos de petroleo para melhorar a sua recuperacao (Haro, de Paula Gomes, &
Rodrigues, 2018).

O azoto também é usado para melhorar a remocgao de emulsdes agua-6leo, durante a lavagem

de tanques e depdsitos (Douglas Meyer et al., 2006)

A presenca de sulfureto de enxofre era expectavel e varia entre 0,3 e 0,7% da massa total do
gas recolhido. A composi¢éo do gés de pirdlise de lamas de esgoto, embora ndo comparavel direta-
mente, revela também a presenca de gases semelhantes, pelo que se pode deduzir que as lamas de
esgoto tém alguma mistura com produtos sulfurados (Tomasi Morgano, Leibold, Richter, Stapf, &
Seifert, 2018). O petrdleo bruto contém estes gases entre outros pelo que os residuos de petréleo
contidos nas lamas podem justificar a sua presenca (Handwerk & Gary, 2001). A presenca de CO:z e
de CH4 pode também ser justificada pela decomposigéo térmica parcial de longas cadeias de hidrocar-

bonetos que existem nas lamas (X. Zhou, Jia, Qu, Fan, & Wang, 2017).

A elevada concentracdo de CO2 também se pode relacionar com a dissolucdo deste gas na
fracdo aquosa da lama, pois este gas apresenta um momento dipolar significativo que favorece a sua
interacao com a agua ao contrario de moléculas apolares como o hidrogénio ou o metano (Brady et al.,
2000).

3.4.2 Fase agquosa

A fase liquida que destila em primeiro lugar € a fase aquosa e é recolhida sob a forma de um

liquido transparente e uniforme (Figura 3.13).

Figura 3.13: Imagens do aspeto da fase aquosa ho momento de destilagcéo

ApoOs a destilagao esta fase aquosa foi colocada ao abrigo da luz e refrigerada para evitar feno-
menos de foto-oxidagdo que causam uma evolucdo da sua cor para tonalidade de amarelo, laranja e

castanho, quando esta fase é mantida exposta a luz e a temperatura ambiente.
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Na fase final da destilacdo da fase aquosa pode ocorrer alguma co-destilagdo de emulsdo que
apos repouso se separa formando uma camada fina de 6leo na superficie desta fase. A presenca des-
tes residuos de 6leo também justifica o aspeto ligeiramente diferente das fases aquosas obtidas a partir
das diferentes lamas pois observa-se alguma turvagédo nas fases aquosas com mais componentes
emulsificados (Figura 3.14).

,,,,, —

FA-LH1  FA-LH2  FA-LH3 FA-LH4  FA-LH5  FA-LH6

Figura 3.14: Aspeto das fases aquosas (FA) obtidas por destilacdo simples das diferentes lamas

A fase aquosa apresenta uma quantidade significativa de compostos dissolvidos e em suspen-
sdo pelo que necessita de remediagdo através de métodos apropriados. O rendimento de fase aquosa
apresentou valores entre 4,2 e 80%, e correspondeu a maior parte dos liquidos destilaveis, exceto para
as lamas LH1, LH2 e LH3, (Fig. 3.15). A destilagao da agua permite obter uma reduc¢éo do volume de
lamas oleosas, e um aumento do seu poder calorifico evitando no entanto, as emissdes de compostos
aromaticos e sulfurados que ocorrem durante a secagem de lamas ao ar (Diya’uddeen, Daud, & Abdul
Aziz, 2011; El-Naas, Surkatti, & Al-Zuhair, 2016).
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Figura 3.15: Rendimento de fase aquosa e rendimento total de destilagdo (Fase aquosa + Emulséo

agua:6leo + dleo) para as diferentes lamas.

A fase aquosa foi caracterizada quanto a pH, condutividade, CQO, solidos totais, solidos fixos,
sélidos volateis, e compostos fendlicos totais. Os parametros avaliados para a fase aquosa sao apre-
sentados na Tabela 3.13, em comparagao com os valores de referéncia para “descarga de aguas resi-

duais em aguas superficiais e do litoral, em &guas territoriais, em aguas subterrdneas e no solo, assim
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como a descarga em coletores, quando tal expressamente referido”, anexo XVIII do Decreto-Lei n.°
236/98 (Decreto-Lei n.° 236/98, 1998).

O CQO e o teor de fendlicos das fases aquosas destiladas apresentam valores muito superiores
aos limites admissiveis para a descarga de aguas residuais evidenciando a necessidade de um trata-

mento extenso destes efluentes.

Tabela 3.13: ParGmetros de referéncia avaliados nas fases aquosas obtidas a partir das lamas.

Valores Analisados rase Aduosa velorde
LH1 LH3 LH4 LH5 LH6 referéncia*

[Escalagt)lrenson] 8.4 75 4 >° >3 0099
Co?g]‘g/‘é’;‘]’]""de 13,636 | 14,811 | 27,411 | 0,944 1,141 n.a
[mg?LOOZ] 50140 40522 27450 4411 16667 150
5"’“?&3,{?“"‘3 0,267 5,977 4,894 0,227 0,121 n.a
S 0161 | 0094 | 0133 | 0,50 0,106 n.a
et 0106 | 583 | 4761 | 0077 | 0015 n.a
[mZ?Cg;EZSH] 10895 | 866,0 1576,6 | 4991 147,9 0,5

* ANEXO XVIII do Decreto lei n.° 236/98

As fases aguosas obtidas a partir das lamas LH3 e LH4 apresentaram um teor muito elevado de
sélidos volateis quando comparadas com as restantes fases aquosas. O CQO foi particularmente ele-
vado para as fases aquosas das lamas que apresentaram maior rendimento de 6leo, sugerindo a pre-
senc¢a de hidrocarbonetos arométicos e compostos oxigenados alifaticos e aromaticos, dissolvidos ou
em suspensdo. Os teores de sélidos fixos foram relativamente baixos o que indica que a fragdo mineral
destas lamas tem baixa solubilidade em agua. Os compostos fendlicos totais também foram mais abun-
dantes nas lamas com maior teor de 6leos o que se justifica pelo facto de este tipo de compostos
existirem no petréleo bruto (Handwerk & Gary, 2001).

Para caracterizar melhor a componente organica das fases aquosas efetuou-se a sua extracao
com solvente organico, derivatizacdo e analises por cromatografia gasosa e espectrometria de massa.
Os principais compostos detetados bem como as respetivas janelas de retengéo e areas cromatografi-
cas relativas apresentam-se na Tabela 3.14. Foram identificados os picos cromatograficos cujas areas
relativas foram superiores a 0,60% e que apresentavam espetros de massa suficientemente distintos
do ruido de fundo para permitir fazer a sua identificagdo. A fase aquosa com maior concentragao de
componentes organicos foi a obtida a partir da lama LH4, e o respetivo perfil cromatogréafico apresenta-

se na Figura 3.16.

Verifica-se uma predominancia de acidos organicos e de compostos fendlicos, encontrando-se
também alguns éalcoois, hidrocarbonetos alifaticos e 4cidos gordos. Os compostos foram identificados
por comparacao dos respetivos espetros de massa e da ordem de eluicdo com padrdes injetados nas
mesmas condi¢des ou espetros das bibliotecas de espectros NIST e WILEY.
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Tabela 3.14: Identificacdo dos compostos organicos mais relevantes, detetados por GC-MS em extratos das fases aquosas, com indicacao de janelas de

tempo de retencdo e das areas cromatograficas relativas.

Pi((:)o Janela de re- Nome do composto Peso Mo- Cas # Grupo funcional Aiaielaba )
n tencéo lecular LH1 LH3 LH4 LH5 LH6
1 3,1-3,17 Acido acético 60 64-19-7 Acido carboxilico - 3,38 | 1,01 | 0,26 -
2 5,39 Butanol 74 71-36-3 Alcool - 0,87 - -
3 5,47 — 5,52 Acido propanéico 74 79-09-4 Acido carboxilico - 11,55 | 3,94 | 0,93 -
4 6,83-6,9 Acido 2-metilpropandico 88 79-31-2 Acido carboxilico - 427 | 2,99 | 0,99 -
5 9,2-9,24 Acido butandico 88 107-92-6 Acido carboxilico - 16,69 | 13,02 | 4,15 -
6 10,75-11,35 Acido 2-metilbutanoico 102 116-53-0 Acido carboxilico 1,65 7,54 | 33,40 | 76,93 | 17,04
7 11,89 Acido 2-butendico 86 3724-65-0 | Acido carboxilico - 0,95 | 0,26 - -
8 12 Acido 3-metilbutandico 102 503-74-2 Acido carboxilico - 8,27 | 491 | 2,52 -
9 14,67 — 14,68 2,2,4,6,6-Pentametilheptano 170 13475-82-6 | Hidrocarboneto alifatico 3,36 - - - 2,10
10 14,86 — 14,93 Acido pentandico 102 109-52-4 | Acido carboxilico - 15,52 | 16,22 | 5,52 -
11 18,85 - 18,87 Acido 4-metilpropandico 116 646-07-1 Acido carboxilico - 0,68 3,52 - -
12 19,41 -19,44 Fenol 94 108-95-2 Fenol - 1,76 1,60 - -
13 21,22 - 21,27 Acido hexanéico 116 142-62-1 | Acido carboxilico - 4,11 | 2,80 | 0,66 -
14 26,15 - 26,17 2-Metilfenol 108 95-48-7 Derivado fenélico - 2,07 2,93 4,92 -
15 27,77 - 27,80 Acido heptandico 130 111-14-8 Acido carboxilico - 1,67 | 0,43 - -
16 32,93 Acido octanéico 144 124-07-2 Acido carboxilico - 0,92 | 0,40 - -
17 35,3-35,31 Acido nonanoico 158 112-05-0 | Acido carboxilico - 0,40 | 0,24 - -
18 36,26 Acido 3-fenilpropiénico 150 501-52-0 Acido carboxilico - - 1,48 - -
19 36,95 — 36,96 Acido decandico 172 334-48-5 | Acido carboxilico - 0,49 | 0,23 - -
20 38,86 Acido dodecandico 200 143-07-7 Acido carboxilico - 0,80 | 0,08 - -
21 40,5 Acido 13-oxo-etilpentadecanéico 284 nd Acido carboxilico 5,75 - - - -
22 40,67 1-Hexadecanol 242 36653-82-4 | Alcool - - - - 1,56
23 | 4091-4093 [qe;"; ]h;)‘]i'rr;’j’rﬁ'l”‘l‘?g:gL‘;p")‘p'”o'e 210 5654-86-4 | Cetona ciclica azotada - | o099 | 026 | - .
24 41,17 - 41,18 Acido palmitico 256 57-10-3 Acido gordo - 0,82 | 0,06 - -
25 41,37 Acido linoleico 280 60-33-3 Acido gordo 8,67 - - - -
26 41,39-41,4 Acido oleico 282 112-80-1 | Acido gordo 10,61 - - - 2,61
27 41,5 Acido esteérico 284 57-11-4 Acido gordo 3,08 - - -
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Figura 3.16: Cromatograma dos componentes organicos presentes na fase aquosa LH4, com iden-

tificacdo dos picos com areas mais significativas

As areas dos compostos identificados na Tabela 3.14 corresponderam a 82 a 95% da area total

nos perfis cromatogréaficos das fases aquosas obtidas a partir das lamas LH3, LH4 e LH5.

J4& no caso das lamas LH1 e LH6, as fases aquosas destiladas foram menos ricas em compo-

nentes organicos, mas apresentaram concentracdes ndo vestigiais de acidos gordos o que indica ter

ocorrido alguma mistura de lamas provenientes da refinacao de 6leos alimentares. Esta mistura ndo

deveria ocorrer uma vez que se trata de adicionar um residuo ndo perigoso a um residuo perigoso, o

gue é interdito pelo decreto-lei n.° 73/2011. Na Figura 3.17 apresenta-se o perfil cromatografico da lama

LH1 no qual foram detetados os acidos linoleico, oleico e esteérico.

Apesar do baixo teor de compostos fendlicos detetados na fase aquosa da lama LH1, o seu

elevado CQO e baixo teor de soélidos fixos € indicativo da presenca de compostos orgéanicos; alguns

poderdo nédo ser detetados nesta andlise devido ao seu elevado peso molecular que podera limitar a

sua volatilizacéo no injetor do cromatégrafo.
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Figura 3.17: Perfil cromatografico da fase aquosa LH1, com identificagdo dos picos com areas

mais significativas

Estes componentes organicos de elevado peso molecular podem ser arrastados pelo vapor de
agua sob a forma de goticulas nebulizadas e contribuirem assim para o teor de compostos orgénicos
na fase aquosa, apesar de ndo estarem exatamente dissolvidos e de ndo serem suficientemente vola-
teis para poderem ser analisados por cromatografia gasosa. O aspeto turvo de algumas fases aquosas
é indiciador dessa possibilidade, especialmente no caso das lamas LH1 e LH2.

3.4.3 Fase organica

A fase organica destilada é 6leo viscoso com um aspeto semelhante a 6leo de pirélise, e que foi
apenas possivel isolar durante a destilacdo das lamas LH1 a LH4 (Fig.3.18). A lama LH5 continha
algum dleo mas este foi recuperado sob a forma de emulsdo agua:éleo enquanto a partir da lama LH6
nao foi recuperada qualquer emulsé@o ou fase orgéanica, estando provavelmente a fragdo organica ad-
sorvida no sélido ndo destilavel que restou no baldo. As fases organicas destiladas foram caracteriza-
das quanto a sua composigéo elementar, teor de compostos fendlicos totais, e poder calorifico superior
e inferior (Tabela 3.15).

Como seria de esperar tendo em conta a sua origem estes 0leos apresentam elevado teor de

carbono (entre 80,5 e 85,3%) e elevado poder calorifico superior (entre 41,5 e 45,1 MJ/kg).
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FO - LH1 FO - LH2 FO - LH3 FO - LH4
Figura 3.18 : Aspeto das fases orgéanicas obtidas na destilagdo das diferentes lamas.

O teor de compostos fendlicos é elevado pois tratam-se de componentes com alguma volatili-
dade que se podem acumular nesta fracdo durante a destilacdo. Apesar de serem compostos oxige-
nados tém uma razdo O/C relativamente baixa pelo que ndo tém um impacto muito negativo no poder
calorifico.

Tabela 3.15: Composicédo elementar, teor de fendlicos totais e poder calorifico das fases orgéanicas

recolhidas durante a destilagdo das lamas.

Propriedades PR R
LH1 LH2 LH3 LH4
C (%,tq) 85,3+0,9 84,4 +1,.2 80,5+ 0,0 82,7+0,8
H (%.tq) 12,5+0,5 13,0+0,3 12,5+0,3 128+15
N (%, tq) 0,3+0,0 0,0£0,0 0,6+0,0 0,3+0,0
S (%,tq) 06+0,1 05+0,0 0,9+0,0 0,700
0 (%)* 13 2,1 5.4 35
l[:n?g?l_liccc;;g;OH] 13096 + 1628,7 | 22389+ 838,0 16794 + 199,6 27789 + 638,6
PCS (MJ/kg) 43,76 45,14 41,48 42,60
PCI (MJ/kg) 41,05 42,33 38,78 39,84

*Calculado por diferenga

As fases organicas recolhidas séo liquidos ricos em carbono, com um baixo teor de oxigénio,
azoto ou enxofre que podem ser reintegrados no processo de refinagdo ou serem utilizados como com-
bustivel bruto para caldeiras industriais. Os 6leos de pirdlise obtidos de lamas oleosas, apresentam de
igual forma valores elevados de carbono (84,69%) e hidrogénio (11,81%), com um teor de oxigénio
baixo (1,48%) (Shen et al., 2016). Relativamente a composicao de 6leos recuperados por extragdo com
solventes o resultado foi idéntico tendo Li e colaboradores observado um teor de carbono de 83,61%,
hidrogénio 11,23% e oxigénio 2,38%, na extracdo com tolueno, nafta e éter de petréleo (Z. Li et al.,

2017). Estes resultados sdo atrativos para a sua aplicacédo energética conforme ja referido.
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A composicao das fases organicas foi avaliada por GC-MS apés diluicdo num solvente apropri-

ado e secagem para remover residuos de agua emulsificada. Na Figura 3.19 apresentam-se os perfis

de hidrocarbonetos presentes nos 6leos destilados a partir das lamas LH3 e LH4.
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Figura 3.19: Perfis de hidrocarbonetos (detetados em modo de selecéo do ido 57), presentes nas

fases orgénicas provenientes da destilacdo das lamas: a) LH3 e b) LH4
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Tabela 3.16: Identificacdo dos compostos organicos mais relevantes, detetados por GC-MS nas fases organicas, com indicagdo de janelas de tempo de

retencéo e das areas cromatogréficas relativas (picos de 1 a 21)

Peso Mo-

Area relativa (%)

Pico n® | Janela de retengcdo | Nome do composto lecular Cas # Grupo funcional 3 T e T

1 5,16 - 5,23 1,3-Dimetilbenzeno 106 108-38-3 Derivado benzénico 230 | 119| 2,32 1,81
2 5,7-5,76 1,2-Dimetilbenzeno 106 95-47-6 Derivado benzénico 1,69 0,74 1,33 1,81
3 5,88 - 6,06 Nonano 128 111-84-2 Hidrocarboneto alifatico 0,00 0,15 0,22 0,05
4 7,55 -7,62 1-Metiletilbenzeno 120 98-82-8 Derivado benzénico 1,21 1,02 | 2,12 | 0,73
5 7,75-8,34 1,3,5-Trimetilbenzeno 120 108-77-8 Derivado benzénico 064 | 049 | 056 | 0,20
6 8,1-8,44 1-(etil)-4-metilbenzeno 120 620-14-4 Derivado benzénico 062 | 160 | 085 | 0,46
7 8,28-8,7 Decano 142 124-18-5 Hidrocarboneto alifatico 0,00 | 0,00 | 040 | 0,07
8 8,49 - 8,54 1,2,3 trimetilbenzeno 120 526-73-8 Derivado benzénico 2,28 - 4,17 0,90
9 9,23-9,33 1-(etil)-3-metilbenzeno 120 620-14-4 Derivado benzénico 0,96 0,99 2,05 0,45
10 9,6 - 9,68 2-Propenilbenzeno 118 300-57-2 Derivado benzénico 0,35 0,35 0,54 0,23
11 9,87 -10,17 1-Propinilbenzeno 116 673-32-5 Derivado benzénico 0,49 0,07 1,43 0,37
12 10,08 - 10,29 a-Metilbenzenoacetaldeido (alfa ou a) 134 93-53-8 Aldeido 0,68 0,53 0,59 0,24
13 10,29 - 10,36 p-Cimeno 134 99-87-6 Derivado benzénico 0,35 0,49 0,87 0,18
14 10,85 - 10,94 m-Cimeno 134 527-84-4 Derivado benzénico - 0,65 151 | 0,36
15 11,05 - 11,15 o-Cimeno 134 535-77-3 Derivado benzénico 0,60 | 0,71 166 | 0,12
16 11,51 - 11,65 Undecano 156 1120-21-4 | Hidrocarboneto alifatico 039 | 046 | 091 | 0,18
17 12,07 - 12,14 3-Etil-o-xileno 134 933-98-2 Derivado benzénico - 044 | 102 | 0,16
18 12,18 - 12,24 1,2,3,4-Tetrametilbenzeno 134 488-23-3 Derivado benzénico - 027 | 085 | 0,14
19 12,95 -12,99 3-Metil-indeno 130 767-60-2 Hidrocarboneto aromético| 0,87 | 054 | 0,79 | 0,24
20 13,04 - 13,09 1,2-Dimetil-3 vinil-1,4 ciclohexadieno 134 62338-57-2 | Hidrocarboneto alifatico - 0,49 0,93 0,25
21 13,93 -13,98 Naftaleno 128 91-20-3 Hidrocarboneto aromatico| 1,57 0,46 1,42 0,46
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Tabela 3.17: Identificacdo dos compostos organicos mais relevantes, detetados por GC-MS nas fases organicas, com indicagdo de janelas de tempo de

22 14,34 - 14,46 Dodecano 170 112-40-3 Hidrocarboneto alifatico 0,18 | 042 | 041 | 044
23 16,11 - 16,21 6-Metiltetralina 146 1680-51-9 | Hidrocarboneto aromético - 0,67 | 087 | 0,28
24 16,93 - 17,02 (1E)-1-Etilideno-1H-indeno 142 2471-83-2 | Hidrocarboneto aromatico| 1,17 1,10 2,09 0,36
25 17,07 - 17,16 Tridecano 184 629-50-5 Hidrocarboneto alifatico 0,20 | 041 | 0,38 ]| 0,15
26 17,37 - 17,45 2-Metilnaftaleno 142 91-57-6 Hidrocarboneto aromético - 054 | 088 | 0,32
27 17,55 -17,63 1,4-Dimetiltetralina 160 4175-54-6 Hidrocarboneto aromatico - 0,44 0,50 0,13
28 18,14 - 18,21 6-Etiltetralina 160 22531-20-0 | Hidrocarboneto aromatico - 029 | 043 -

29 19,17 - 19,23 Bifenilo 154 92-52-4 Bifenilo 0,18 0,27 0,19 -

30 19,44 - 19,59 2,6-Dimetiltetralina 160 1076-61-5 | Hidrocarboneto aromatico - 0,90 1,23 | 0,39
31 19,66 - 19,75 Tetradecano 198 629-59-4 Hidrocarboneto alifatico 0,34 | 055| 040 | 0,23
32 19,84 - 19,88 1,8-Dimetilnaftaleno 156 569-41-5 Hidrocarboneto aromético - 1,49 | 083 | 0,27
33 20,18 - 20,24 1,4-Dimetilnaftaleno 156 571-58-4 Hidrocarboneto aromético| 0,55 | 0,63 122 | 031
34 20,26 - 20,33 1,3-Dimetilnaftaleno 156 575-41-7 Hidrocarboneto aromatico - 0,40 0,47 0,14
35 20,66 - 20,72 1-Etilnaftaleno 156 1127-76-0 Hidrocarboneto aromatico - 0,27 0,42 0,28
36 22,11 -22,18 Pentadecano 212 629-62-9 Hidrocarboneto alifatico 0,22 0,46 0,44 0,16
37 22,24 - 22,3 2-Isopropilnaftaleno 170 2027-17-0 Hidrocarboneto aromatico - 0,35 0,52 0,15
38 22,77 - 22,82 1,6,7-Trimetilnaftaleno 170 2245-38-7 Hidrocarboneto aromatico - 0,27 0,43 0,13
39 23,26 - 23,3 2,3,6-Trimetilnaftaleno 170 839-26-5 Hidrocarboneto aromético| 0,38 | 058 | 0,58 | 0,28
40 23,36 4,6,8-Trimetilazuleno 170 941-81-1 Hidrocarboneto aromético - - 0,29 -

41 23,63 - 23,7 1,4,5-Trimetilnafataleno 170 2131-41-1 | Hidrocarboneto aromético - 050 | 0,73 | 0,37
42 24,09 - 24,15 Fluoreno 166 86-73-7 Hidrocarboneto aromético| 0,16 | 0,18 | 0,23 | 0,12
43 24,43 - 23,49 Hexadecano 226 544-76-3 Hidrocarboneto alifatico 045| 0,72 | 0,62 | 0,50
44 24,51 - 24,56 1,4-Dihidroflureno 168 41593-21-9 | Hidrocarboneto aroméatico| 0,16 | 0,32 | 0,50 | 0,25
45 24,67 - 25 1,4,5,8-Tetrametilnaftaleno 184 2717- 99-7 Hidrocarboneto aromatico - 0,12 0,22 -
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Tabela 3.18: Identificacdo dos compostos organicos mais relevantes, detetados por GC-MS nas fases organicas, com indicagdo de janelas de tempo de

retencdo e das areas cromatograficas relativas (picos de 46 a 69)

46 26,68 - 26,76 Heptadecano 240 629-78-7 Hidrocarboneto alifatico 0,34 0,29 0,52 0,22
47 26,77- 26,90 (2-metil[1,1’-bifenil] -3-metanol) 198 76350-90-8 | Bifenilo 0,17 | 019 | 041 | 0,2
48 28,43 - 28,48 Fenantreno 178 85-01-8 Hidrocarboneto aromético| 0,32 | 0,33 | 0,34 | 0,14
49 28,75 - 28-81 Octadecano 254 593-45-3 Hidrocarboneto alifatico 025| 030| 0,30| 0,10
50 30,77 - 30,85 Nonadecano 268 629-92-5 Hidrocarboneto alifatico 064 | 078| 099 | 0,35
51 31,28 - 31,3 2-Metilantraceno 192 613-12-7 Hidrocarboneto aromatico| 0,22 0,28 0,41 -
52 31,34 Palmitato de metilo 270 112-39-0 Ester de acido carboxilico - - - 0,37
53 32,67 - 32,74 Eicosano 282 112-95-8 Hidrocarboneto alifatico 029 | 040| 034 | 0,80
54 33,08 - 33,13 2-Etilantraceno 206 52251-71-5 | Hidrocarboneto aromatico| 0,08 | 0,19 | 0,21 -
55 33,14 Acido palmitico 256 57-10-3 Acido carboxilico - - - 5,08
56 33,44 - 33,51 4,5-Dimetilfenantreno 206 3674-69-9 | Hidrocarboneto aroméatico| 0,20 | 0,30 | 0,47 | 0,29
57 33,56 - 33,60 3,6-Dimetilfenantreno 206 1576-67-6 | Hidrocarboneto aromatico| 0,14 | 0,32 | 0,27 -
58 33,65 - 35,69 1,7-Dimetilfenantreno 206 483-83-4 Hidrocarboneto aromatico - - 0,16 0,17
59 33,79 - 33,82 9,10-Dimetilantraceno 206 781-43-1 Hidrocarboneto aromatico - 0,28 0,21 0,13
60 34,51 - 34,57 Eneicosano 296 629-94-7 Hidrocarboneto alifatico 0,30 0,58 0,37 0,33
61 34,64 Oleato de metilo 296 112-102 -9 | Ester de Acido carboxilico - - - 0,66
62 34,91 - 34,93 1-Fenilnaftaleno 204 605-02-7 Hidrocarboneto aromatico - 0,09 0,19 -
63 35,09 Estearato de metilo 298 112-61-8 Ester de acido carboxilico - - - 0,12
64 35,64 - 35,89 2,3,5 trimetilfenantreno 220 3674-73-5 | Hidrocarboneto aromético| 0,12 | 0,13 | 0,34 -
65 36,27 - 36,37 Docosano 310 629-97-0 Hidrocarboneto alifatico 0,32 | 051| 0,34 | 2,75
66 36,49 Acido oleico 282 112-80-1 | Acido carboxilico - - - 5,07
67 36,68 3,4,5,6-Tetrametilfenantreno 234 7343-06-8 | Hidrocarboneto aromético - 0,13 - -
68 36,99 - 36,71 2,3-Benzofluoreno 216 243-17-4 Hidrocarboneto aromético| 0,09 - 0,13 -
69 37,05 2-Metilfluoaranteno 216 33543-31-6 | Hidrocarboneto aromatico - - 0,21 -
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Tabela 3.19: Identificacdo dos compostos organicos mais relevantes, detetados por GC-MS nas fases organicas, com indicagdo de janelas de tempo de
retencdo e das areas cromatograficas relativas (picos de 70 a 89)

70 37,45 - 37,48 1-Metilpireno 216 2381-21-7 Hidrocarboneto aroméatico| 0,09 0,13 0,45 -

71 37,55 -37,59 2-Metilpireno 216 3442-78-2 Hidrocarboneto aroméatico| 0,39 - 0,21 -

72 37,95 - 38,02 Tricosano 324 638-67-5 Hidrocarboneto alifatico 0,46 0,32 0,23 0,30
73 39,56 - 39,65 Tetracosano 338 646-31-1 Hidrocarboneto alifatico 0,89 0,47 0,30 0,18
74 40,76 - 40,78 Acido 2-(4-metilfenoxi) benzoico 228 21905-69-1 | Acido carboxilico 0,27 0,19 0,26 -

75 41,13 - 41,23 Pentacosano 352 629-99-2 Hidrocarboneto alifatico 162 | 035| 030 | 0,14
76 42,62 - 42,72 Hexacosano 366 630-01-3 Hidrocarboneto alifatico 0,57 0,35 0,19 0,05
77 44,07 - 44,65 Heptacosano 380 593-49-7 Hidrocarboneto alifatico 0,36 0,25 0,27 0,23
78 45,51 (5 a)-Colest-3-eno 370 13901-20-7 | Hidrocarboneto alifatico - - - 1,35
79 45,48 - 45,59 Octacosano 394 630-02-4 Hidrocarboneto alifatico 0,21 0,42 0,34 0,25
80 45,88 2-Colesteno 370 15910-23-3 | Hidrocarboneto alifatico - - - 1,13
81 46,84 - 46,91 Nonacosano 408 630-03-5 Hidrocarboneto alifatico 0,40 1,30 0,62 0,00
82 46,97 Colesterol 386 57-88-5 Alcool esterélico - - - 2,02
83 48,13 - 48,61 Triacontano 422 638-68-6 Hidrocarboneto alifatico 0,35| 026 | 0,17 | 0,27
84 48,92 - 48,99 Octacosahidro-9,9’ - bifenantreno 382 55334-18-4 | Hidrocarboneto aifético 1,01 | 0,64 | 0,63 -

85 49,43 - 49,49 Hentriacontano 436 630-04-6 Hidrocarboneto alifatico 1,11 | 0,82 | 0,27 | 0,00
86 50,6 - 50,71 Dotriacontano 450 544-85-4 | Hidrocarboneto alifatico | 69 | 056 | 0,16 | 0,47
87 51,82-51,90 | Tritriacontano 464 630-05-7 | Hidrocarboneto alifatico | 23| 0,15 | 0,27 | 031
88 52,86-53,92 | Tetratriacontano 478 14167-59-0 | Hidrocarboneto alifatico | 12 | 0,75 | 0,15 | 0,29
89 55,09 - 55,2 Pentatriacontano 492 630-07-09 Hidrocarboneto alifatico 0,17 0,35 0,26 0,10
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Como se pode observar a fase organica correspondente a lama LH3 é muito mais rica em com-
postos organicos volateis, enquanto a fase organica da lama LH4 apresenta sobretudo componentes
de elevado peso molecular. A fase organica da lama LH4 apresentou vestigios de contaminacdo com
residuos de 6leos vegetais, tal como observado na fase aquosa da lama LH1. A distribuicdo de nimeros
de carbono destas lamas foi avaliada por comparacdo com um padrdo de hidrocarbonetos de C12 a
C30 (Figura 3.20), e calculou-se o somatério das areas cromatograficas relativas de todos os compo-

nentes cujos tempos de reten¢éo se situam entre dois hidrocarbonetos adjacentes.
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Figura 3.20: Perfil cromatografico padrdo de hidrocarbonetos saturados (em modo de sele¢do do
ido 57), utilizado na avaliacdo da distribuicdo de niumeros de carbono dos 6leos recolhidos na destilagao

das lamas.

Nesta abordagem considerou-se que os componentes da fase organica que eluem em tempos
de reteng@o intermédios relativamente a um par de hidrocarbonetos dever&o ter um nimero de carbo-
nos idéntico, o que se confirma para a maior parte dos componentes. Esta contabilizacdo das areas
cromatograficas relativas em grupos discretos permite evidenciar o contributo dos componentes mino-
ritrios cujos picos cromatogréaficos tém pequenas areas, mas que no seu conjunto contribuem para as

propriedades do oleo.

A avaliacéo por GC-MS dos compostos das fases organicas obtidas por outros tratamentos em
lamas oleosas foi também abordada por diversos autores, que verificaram a existéncia de compostos
arométicos e alifaticos entre C7 e C30 (Jia et al., 2017; Mansur, 2015), bem como compostos oxige-
nados e hidrocarbonetos ciclicos, alcoois e fendlicos (Z. Ma, Gao, Xie, & Li, 2014). A presenca de
benzeno, tolueno , etilbenzo, o-xileno, m-xileno, naftaleno e seus derivados, bem com antracenos e

outros compostos identificados na fase orgénica, resulta dos componentes existentes nas lamas de
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refinarias petroliferas, como estudado por Varjani e colaboradores, demonstrando assim a sua influén-
cia negativa no ambiente e na saude da populacdo, quando depositadas em aterro (Varjani,
Gnansounou, & Pandey, 2017). Em 6leos de pirélise de lamas oleosas foram também detetados, para
além dos compostos indicados, acidos carboxilicos, estéres e aldeidos, a semelhanca dos descritos na
Tabela 3.14 (S. Cheng et al., 2016). Pode também ser encontrada uma pequena fracédo de hidrocar-
bonetos de massa molecular mais baixa (C1 a C14), como analisado em 6leos obtidos por decompo-
sicdo térmica de lamas oleosas por J.Conesa (Conesa et al., 2014). Através do perfil cromatografico
da lama LH4 que apresenta compostos de peso molecular mais pesado, podemos também deduzir
que tem uma quantidade elevada de asfaltenos, comparando com as propriedades e caracteristicas

dos asfaltenos no petréleo (Sheu, 2002).

Na Figura 3.21 apresenta-se a distribuicdo de niumeros de carbono dos componentes das fases

organicas avaliada por comparagéo com o padrao de hidrocarbonetos de C12 a C30.

As fases orgéanicas apresentam uma distribuicdo relativamente uniforme de compostos entre o
C12 e 0 C30, verificando-se uma maior concentracao relativa para o grupo dos compostos com menos
de 12 carbonos (<C12) e para o grupo de compostos com mais de 30 carbonos (>C30) j& que corres-

pondem a contabilizag@o de mais do que dois carbonos (Figura 3.21-a).
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Figura 3.21: Distribuicdo do namero de carbonos das fases organicas destiladas considerando in-
tervalos de a) grupos de 2 carbonos e b) grupos de 6 carbonos

Para ter uma perspetiva mais equilibrada entre grupos consideraram-se grupos de 6 carbonos
tendo-se obtido uma distribuicdo média que evidencia a presenca de componentes mais volateis na
lama LH3 e de componentes menos volateis nas lamas LH1 e LH2 (Fig. 3.21 b). Esta distribuicdo mais
ou menos homogénea de componentes com numeros de carbono crescentes é expectavel tendo em
conta que é essa a distribuicdo de compostos no petréleo bruto, cujos residuos contribuem para a
composicao das lamas (Ubani, O.; Atagana, H.l. ;Thantsha, 2013). A mistura de lamas provenientes
de caixas de separacao de hidrocarbonetos na rede de distribuicdo, que contém uma maior fragédo de
produtos refinados pode contribuir para uma maior percentagem de produtos com baixo peso molecular
(L. Qin et al., 2015) enquanto a mistura de 6leos minerais utilizados pode contribuir para o refor¢o dos

componentes com maior peso molecular(Jasmine & Mukherji, 2015; Ze et al., 2016).

3.4.4 Caracterizacdo da emulsdo agua:6leo

A emulsdo agua:oleo é uma mistura densa, viscosa e relativamente estavel. A temperatura am-
biente, adquiriu uma consisténcia pastosa, semi-solida mas apés alguns dias em repouso, no escuro,
observou-se uma separacao parcial da fase orgénica emulsificada (fase mais escura das imagens que
se apresentam na Figura 3.22), no entanto este processo de separacdo espontanea permite isolar uma

parte do 6leo emulsificado mas a restante emuls@o permaneceu estavel durante mais de um ano.
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E - LH1 E - LH2 E-LH3 E - LH4 E - LH5

Figura 3.22: Imagens das diferentes fases dgua:6leo obtidas por destilagcédo das diversas lamas

A emulsdo 4gua:bleo foi caracterizada através da sua composi¢do elementar e do seu poder
calorifico e os resultados obtidos apresentam-se na Tabela 3.20. Nao foi possivel determinar o PCS da

emulsao da lama LH5 por ser inferior ao limite de detecdo do equipamento utilizado.

Estas misturas apresentam um elevado teor de agua o que limita bastante o seu poder calorifico
dado que o calor libertado na combustéo da sua fragcao organica é quase todo consumido na vaporiza-
¢do da agua emulsificada. Apés desidratacéo, determinou-se a composicao elementar das lamas que
corresponde, portanto, a composicao elementar da fracdo de solidos totais, e obtiveram-se teores de
carbono superiores a 60% para as lamas LH1, LH3, LH4 e LH5, o que é indicativo da presenc¢a de uma
guantidade importante de hidrocarbonetos. Estes valores tdo elevados justificam porque é que estas
emulsdes ainda apresentam um poder calorifico mensuravel apesar dos seus elevados teores de agua.
De referir também que, tal como no caso das lamas, pode ocorrer alguma sobrestimacgéo do teor de
humidade dado que nao é possivel distinguir experimentalmente a perda de 4gua da perda de com-

postos orgéanicos volateis, com uma pressao de vapor significativa a 105 °C.

Tabela 3.20: Composicédo elementar e poder calorifico da emulsédo, analisada em base seca

Parametro LH1 LH2 LH3 LH4 LH5
Teor de Humidade (%,tq) 86,9 61,6 93,5 73,6 95,3
C (%,bs) 69,3 31,2 62,4 62,6 65,1
H (%,bs) 11,7 10,2 10,5 111 10,3
N (%,bs) 0,5 0,5 6,7 1,0 6,6
S (%,bs) 0,0 0,0 0,7 0,4 0,8
O (%,bs) 18,5 58,1 19,7 249 17,2
PCS (MJ/kg, tq) 12,22 8,95 12,14 6,98 n.d
PCI (MJ/kg, tg)* 9,75 6,67 9,69 4,53 -

*valor calculado
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Ainda que com um poder calorifico reduzido esta fracdo pode ser desidratada e utilizada como
aditivo para um combustivel sélido dado o seu elevado teor de carbono. Relativamente as lamas origi-
nais também apresenta um elevado teor de 4gua, mas tem a vantagem de nao ter componente mineral,

dado que foi obtida por um processo de destilacao.

A valorizagdo energética desta fracdo emulsificada permite utilizar compostos com elevado teor
de carbono da lama, pois para algumas lamas a maior parte dos compostos tipo hidrocarboneto, ndo
foram recuperados independentemente. No caso das lamas LH5 e LH6 nao foi possivel recolher uma
fase orgénica e no caso das lamas LH2, LH3 e LH4 esta fase organica foi apenas 1,8 a 5,2% da massa
inicial de lama, ou seja, uma parte significativa dos componentes tipo hidrocarboneto ficaram retidos

na emulsao.

3.4.5 Sdélido de destilagao

No final da destilacéo resta no baldo um residuo relativamente homogéneo que corresponde a
todos os componentes ndo destilaveis, tanto os compostos inorganicos como 0s compostos organicos
nao volateis (Figura 3.23). Observaram-se algumas diferenc¢as tanto no seu aspeto, mais agregado ou

mais pulverizado, como na sua cor, mais ou menos escura, dependendo da lama que lhe deu origem.

S-LH1 S -LH2 S-LH3 S-LH4 S-LH5 S -LH6

Figura 3.23: Aspeto dos diferentes residuos sélidos obtidos ap6s a destilagc&o das diversas lamas.

Este residuo sélido representou uma fracao significativa da lama total (entre 2 a 26,6% da massa
inicial de lama) pelo que se considerou relevante fazer a sua caracterizagdo de forma a poder sugerir

formas de valorizag@o material ou energética (Tabela 3.21).

A lama LH6 distingue-se das restantes lamas em todos os parametros estudados e também na
composicao do residuo sélido: apresentou um teor muito elevado de hidrocarbonetos volateis (65,2%)
enquanto nas restantes lamas este teor variou entre 1,6 e 7,8% e apresentou um baixo teor de sélidos

(4,4%) enquanto as restantes lamas tiveram entre 58,7 e 93,1% de sélidos.

O teor de cinzas diferiu 10 a 20% do teor de sdlidos, ou seja, a maior parte do residuo sélido da
destilagdo é constituido pela fragdo mineral, exceto no caso da lama LH6 para a qual esta dife-rencga
foi de apenas 0,1%. A frac@o orgéanica do residuo da destilagcdo é constituido por hidrocarbone-tos de
elevado peso molecular, detetados na fragéo de hidrocarbonetos ndo volateis, encontram-se deposita-
dos na superficie ou poros da fragdo mineral, conferindo-lhe algum poder calorifico. Apesar deste poder

calorifico ser modesto, variando entre 8,62 e 13,54 MJ/kg, s o facto da fragdo organica ser muito rica

100



Fracionamento de lamas ricas em hidrocarbonetos por destilagéo

Capitulo 3

em carbono (=55% bssc) justifica que o poder calorifico deste solido seja diferente de zero, apesar do

teor de cinzas ser superior a 43,8%.

Tabela 3.21: Analise imediata adaptada, analise elementar e poder calorifico do residuo sélido da

destilagdo das lamas oleosas

Residuo so6lido de destilagdo da lama
Propriedades LH1 LH2 LH3 LH4 LH5 LH6

t;:‘%ﬁ;,ﬁiﬁ’;g;’”bo”ems vola 4 8+00 | 1,600 | 78400 |19+01 |47+02 |652+14
vg&‘i;ige&iﬂ:fr}:ig;O”Etos N3 | 216400 | 53+02 |335+14 |250£02 | 133404 |304+12

Teor de solidos (% m/m, tq) 736+0,0 | 93,1+0,2 | 587+1,3 | 73,1+0,3 | 820+0,2 | 44+0,2

eor de cinzas (% m/m, tq) 56,5+0,2 | 736+0,0 | 438+0,7 | 619+0,2 | 51,1+0,1 | 43+0,2
C (%, tq) 27,3 21,6 30,9 24,8 31,8 22,8

H (%, tq) 2,1 0,7 2,9 2,6 15 6,1

N (%, tq) 0,0 0,0 0,6 0,0 3,3 11

S (%, tq) 2,6 2,9 2,0 11 1,5 0,2

0 (%, tq) 11,5 1.2 19,8 9,6 10,8 65,6

C (%, bssc) 62,8 81,7 55,0 65,2 65,1 23,8

H (%, bssc) 4,8 2,6 5,2 6,8 3,1 6,4

N (%, bssc) 0,0 0,0 11 0,0 6,8 11

S (%, bssc) 5,9 11,0 3,5 2,9 3,1 0,2

O (%, bssc) 26,5 4,7 35,3 25,1 22,0 68,5

PCS (MJ/kg,tq) 11,84 8,62 13,54 12,73 13,26 10,41

PCI (MJ/Kg,tq)* 11,39 8,46 12,92 12,17 12,94 9,10

* valor calculado

Quer na pirdlise ou gaseificacdo de lamas oleosas, 0 objetivo principal € a obtengéo de 6leos

com elevado poder calorifico, ou gas de sintese. O poder calorifico do residuo sélido ndo é muito ele-
vado, 9,3 a 10,3 MJ/kg (Jia et al., 2017) e 5,8 a 10,6 MJ/kg (Chang et al., 2000), valores comparaveis

aos obtidos por destilagdo das lamas neste trabalho. Em relacdo aos valores de carbono, oxigénio e

hidrogénio, podemos também encontrar valores préximos em carvdes de pirélise, embora as condi¢des

de temperatura presséo e atmosfera sejam diferentes da destilacdo, pelo que a comparacéo se fez

com trabalhos cujas condi¢cfes de temperatura fossem mais baixas (260 e 400 °C). Para estes valores

de temperaturas de pir6lise foram obtidos valores de carbono de 84,3 e 42,7%, hidrogénio 12,2 e 4,2%,
azoto 0,22 e 4,7% , enxofre 1,3 e 4,1% e oxigénio 1,8 e 44,3% (Chang et al., 2000; L. Qin et al., 2015)
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Tal como a eliminacdo da fase aquosa, a separacao deste residuo carbonoso é outra vantagem
do processo de destilacdo pois permite eliminar esta fragcdo mineral significativa que influencia negati-
vamente o poder calorifico das lamas.

A lama LH6 apresenta como referido, caracteristicas diferentes das restantes lamas, nomeada-
mente o correspondente residuo da destilacdo contem ainda 65% de hidrocarbonetos volateis e apenas
4,4% de sélidos ndo oxidaveis a 550 °C. Estas caracteristicas conferiram ao residuo da destilagdo um
aspeto mais pastoso e menos sdlido do que os residuos obtidos a partir das restantes lamas pois trata-

se de um residuo constituido por compostos organicos, 30,4% nao volateis e 65% volateis.

Por outro lado, estes sélidos concentram componentes minerais que podem ser utilizados como
matérias-primas ou reagentes em diferentes processos. A composi¢do mineral dos sélidos obtidos na
destilagdo das lamas € apresentada na Tabela 3.22. Sendo os sélidos derivados das lamas por um
processo de concentracéo dos componentes ndo volateis a sua composi¢cdo mineral qualitativa € muito

semelhante a previamente determinada para as lamas originais, mas com concentra¢cdes mais eleva-
das dos véarios componentes.

Tabela 3.22: Composic&o mineral dos residuos sélidos de destilagc&o (ppm)

et LH1 LH2 LH3 LH4 LH5
(mg/kg)
Fe 103655,9 134260,0 23495,8 35915,0 2111338
ca 80659,5 90771,7 74771,0 64907,9 92661,9
Si 34111,3 46312,5 24660,1 28008,2 19441,1
S 32934,5 38650,5 26463,0 8593,9 17904,1
Zn 13404,9 17389,3 31827 1694,7 2884,8
P 12964,7 16644,2 18162,1 18715 20839,6
Al 11506,6 21672,4 5941,8 2635,4 nd
K 8040,4 8931,2 41158 6804,5 5996,0
Cu 2879,1 3605,1 11235 626,5 362,6
Ti 2343,7 2832,6 3463,0 44995 3184,8
cl 2162,2 2025,3 54236 1665,5 22733,0
Mn 1105,7 965,5 nd 552,0 545,8
cr 599,0 640,3 176,6 317,1 47,8
Ba 590,4 620,4 282,6 7471 462,0
Y, 570,1 674,9 377,3 1374,0 538,8
Pb 566,8 706,2 261,6 188,8 54,8
Ni 250,7 280,3 176,8 262,7 7856,7
Sr 223,3 253,6 207,1 117,6 337,3
Sc 184,9 173,8 2141 230,7 2722
Sn 116,7 136,1 191,3 87,6 53,2
zr 74,5 92,5 54,7 101,2 38,5
Mo 51,9 64,7 26,3 35,6 314,6
Hg 23,6 29,0 n.d 100,8 nd
Se 18,6 21,3 92,1 28,5 358,1
W nd n.d nd 199.9 6236.4
Co n.d 101,3 n.d 1204.5 2634.2
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Assim, tal como observado para as lamas, os componentes maioritarios da fracao mineral séo o
ferro e o calcio seguindo-se o silicio e o enxofre com concentracdes superiores a 10 g/kg, na maior
parte dos solidos. Na gama de 1 a 15 g/kg situaram-se os elementos zinco, fésforo, aluminio, potassio,
cobre, titanio e cloro. Encontraram-se ainda 16 componentes minoritarios com concentracdes geral-

mente inferiores a 1 g/kg, varios dos quais ndo foram detetados em todos os sélidos.

Dado o seu elevado conteddo em minerais e a auséncia dos componentes mais facilmente lixi-
aveis das lamas, este sélido pode, tal como outros residuos sdlidos, ser utilizado em aplica¢des estru-
turais como solido de enchimento em betdo (J. & Anand, 2018), asfalto (Modarres & Ayar, 2014) ou

materiais ceramicos (S. N. Monteiro et al., 2007).

3.5 Valorizagdo material da emulséo agua:6leo e do residuo sdélido da destilacéo

3.5.1 Tratamento da emulsdo agua:6leo com cinzas de biomassa

A valorizacdo energética da emulsdo agua:o6leo requer a evaporacao da dgua emulsificada o que
consome grande parte da energia libertada na oxidagéo da fracdo organica. Assim procurou-se testar
um método de fracionamento desta emulsdo que permitisse recuperar a fragdo organica sem envolver

a evaporacao da agua.

A remediacéo ou tratamento desta fracdo € de todo o interesse uma vez que, para determinados
tipos de lama, a quantidade de emulséo obtida foi bastante elevada, sendo mesmo a fra¢cdo na qual se

recuperaram a maior parte dos hidrocarbonetos presentes na lama.

A separacdo por centrifugacéo, ndo se mostrou eficaz tal como anteriormente se verificou com

as proprias lamas.

Testou-se entdo a adicdo de um elemento agregador das particulas mais pesadas e selecionou-

se para o efeito uma cinza proveniente de uma industria ceramica.

Os principais componentes minerais das cinzas de biomassa utilizadas foram avaliados por XRF

e as respetivas concentracbes apresentam-se na Tabela 3.23

Tabela 3.23: Composicédo da cinza de fornos de ceramica por XRF expressa em percentagem de

oxido (%)
CaO Cl SiO2 TiO2 Fe 03 BaO SrO SrO MnO
85,36 11,16 2,32 0,56 0,31 0,13 0,05 0,05 0,04
ZnO NiO WO3 C0304 CuO SnO:z Cr203 ZrO;
0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 <0,01 <0,01

Como se pode observar trata-se de uma cinza muito rica em oxido de célcio (85,4%), mas com

um teor de cloro relativamente elevado, o que indicia a presenca de alguns combustiveis derivados de
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residuos no mix combustivel utilizado (Karamalidis & Voudrias, 2007; Vamvuka & Kakaras, 2011). O
Oxido de célcio reage com a agua para produzir hidroxido de célcio, um sal com baixa solubilidade em
agua e que é vulgarmente utilizado como agente coagulante no tratamento de aguas residuais e lamas
de ETAR e a sua presenca em grande quantidade nestas cinzas conferem-lhes as mesmas proprieda-
des (Gao & Fatehi, 2018).

Estas cinzas séo ricas em diversos 6xidos metalicos que tal como o hidréxido de célcio podem
reagir com agua convertendo-se nos respetivos hidréxidos e provocando uma elevagao do pH da so-
lugdo (Konduri & Fatehi, 2017). Nestas condi¢fes alguns grupos OH presentes nos compostos organi-
cos da emulsdo nomeadamente acidos carboxilicos e fenois tendem a perder o respetivo protdo dando
origem aos ides carboxilato e fenolato, que tém mais facilidade em formar complexos com espécies
catiénicas como os ies metalicos (Ahmaruzzaman, 2010; Banerjee, Joshi, & Jayaram, 2006). Todas
estas transformag@es favorecem a aglutinacéo e condensacao dos componentes organicos e particulas
sélidas da emulsdo juntamente com 0s componentes da cinza, hum processo analogo ao que ocorre
guando lamas oleosas, ou outras lamas, séo tratadas com sulfato de aluminio para provocar a separa-
¢do de uma maior quantidade de agua, obtendo-se uma lama com maior teor de sélidos. Neste caso,
ao selecionar um outro residuo (as cinzas de biomassa), promove-se a sua valorizacao e evita-se a

aquisicdo de um agente coagulante especifico.

Na Figura 3.24, sdo apresentadas as imagens da emulsdo antes e apds do processo de coagu-

lacdo, em que se verifica uma clara separagéo de fases liquida e soélida (sobrenadante e precipitado).

PRECIPITADO

" e

Separacao de fases

- apos tratamento Sobrenadante
Emulsao com cinzas Ap6s aquecimento a 250 °C

Figura 3.24: Coagulagcdo da emulséo e produtos obtidos

Como alguns destes 6xidos sdo pouco sollveis em agua, a quantidade de cinza que € necessario
adicionar para que ocorra a formagédo de hidréxidos e correspondente elevagéo do pH é relativamente
elevada. Foram testadas proporc¢des de 6g/100 mL (lama LH3) e 10g/100 mL (lamas LH3, LH4 e LH5)
e o processo de coagulacdo ocorreu quando o pH da solucao atingiu valores superiores a 9. Os valores
de pH medidos antes do processo de tratamento, foram de 8,1 para E-LH4 e E-LH5 e 8,6 para E-LH3.
Observou-se a formacao de pequenos aglomerados de particulas que sedimentaram quando deixadas

em repouso separando-se um sobrenadante de cor alaranjada.
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Os rendimentos massicos obtidos séo apresentados na Figura 3.22, e verificou-se que o rendi-
mento de sobrenadante foi maior no tratamento das emulsées LH3 e LH5 enquanto o rendimento de

precipitado foi menor para estas emulsdes (Figura 3.25).

Por outro lado, as caracteristicas dos sobrenadantes recolhidos neste tratamento com cinzas
foram avaliadas de forma a definir necessidades de remediacdo. Determinou-se o pH, a condutividade,
0 CQO e o teor de fendlicos totais a semelhanca do que foi feito com a fase aquosa obtida na destilagédo
e apresentam-se 0s resultados na Tabela 3.24.

Efeito das emulsbes das diferentes lamas na coagulacéo

70 1

60 A

40 A1

Rendimento (% m/m)

10 -

Sobrenadante Precipitado

mLH3 ®LH4 = LH5 mLH3 (6g/100mL)

Figura 3.25: Rendimentos de coagulagéo

O sobrenadante obtido a partir da lama LH4 apresentou um valor de pH ligeiramente mais baixo
e como foi referido um menor rendimento de sobrenadante; em contrapartida apresentou valores de
condutividade e CQO bastante superiores aos outros dois sobrenadantes. Estes resultados parecem
indicar que a quebra da emulsé&o foi menos eficaz no caso desta amostra, ficando ainda algum material

emulsificado retido no precipitado e libertando-se menos agua para o sobrenadante.

Para qualquer dos sobrenadantes os valores de CQO e fendlicos totais obtidos indicam tratarem-
se de solucdes altamente contaminadas que requerem tratamentos extensos antes de poderem ser
descarregadas em coletores ou meios hidricos.
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Tabela 3.24: Valores analisados no sobrenadante da coagulacéo da cinza com emulsdo em propor-
¢ao de 10g /100mL

Valores Analisados Sobrenadante Valor de referén-
E-LH3 E-LH4 E-LH5 cia*
[Escala%tl)renson] 10,1 9,7 11,4 6,0-9,0
Co?glgjgﬂ]ade 25,666 44,366 26,033 n.a
[mgﬁ_ooz] 23202 56862 42156 150
[mz;ef ?:';E";éH] 3271,1 38498 4652,5 0,5

* ANEXO XVIII do Decreto lei n.° 236/98

Os componentes da cinza que se dissolvem ou reagem com a agua contribuem para a conduti-
vidade e 0 CQO mas a fracdo organica é também responsavel pelos valores elevados destes parame-
tros bem como pelo elevado teor de compostos fendlicos. A presenca de compostos organicos dissol-
vidos ou em suspensdo no sobrenadante foi avaliada através da extracdo destes compostos com um

solvente organico apropriado e a sua andlise por GC-MS ap6s derivatizacao (Figura 3.26).
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Figura 3.26: Cromatogramas dos extratos obtidos a partir do sobrenadante resultante do trata-
mento com cinzas da emulséo correspondente a lama LH3 a numeracédo apresentada corresponde a utili-

zada na Tabela 3.25
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Figura 3.27: Cromatograma do extrato obtido a partir do sobrenadante resultante do tratamento
com cinzas da emulsao correspondente a lama LH4 a numeracdo apresentada corresponde a utilizada na
Tabela 3.25

A identificacdo dos compostos organicos dos extratos obtidos a partir dos sobrenadantes resul-
tantes do tratamento com cinza correspondente as lamas LH4 e LH5 apresentam-se nas Figuras 3.27
e 3.28, para comparag¢do com o extrato obtido do sobrenadante da lama LH3, uma vez que estes dois

Gltimos apresentavam menos compostos (identificaAveis com qualidade).

Alguns dos compostos encontrados sdo semelhantes aos identificados por Y.Hang e colabora-

dores em &guas residuais provenientes de uma refinaria de petéleo (Y. Wang et al., 2016).
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Figura 3.28: Cromatogramas dos extratos obtidos a partir dos sobrenadantes resultante do trata-
mento com cinzas da emulsdo correspondente as lama LH3,LH4 e LH5; a numeragdo apresentada corres-

ponde a utilizada na Tabela 3.25.

Na Tabela 3.25 identificam-se os principais componentes dos extratos dos sobrenadantes obti-
dos no tratamento das emuls6es recolhidas durante a destilacdo das lamas LH3, LH4 e LH5. Tal como
observado anteriormente com as fases aquosas resultantes da destilacdo das lamas observam-se nos
extratos dos sobrenadantes uma predominancia de acidos organicos e compostos fendélicos, compo-

nentes que podem apresentar uma razoavel solubilidade em agua sobretudo a pH elevado.

A presenca de componentes insollveis em dgua como alguns hidrocarbonetos saturados foi mi-
noritaria como aconteceu com as fases aquosas o que confirma que a quebra da emulsao foi razoavel-

mente eficiente.

108



Fracionamento de lamas ricas em hidrocarbonetos por destilagéo

Capitulo 3

Tabela 3.25: Identificacdo dos compostos organicos mais relevantes, detetados por GC-MS em extratos do sobrenadante obtido por fracionamento da

emulséo agua:6leo, com indicacéo de janelas de tempo de retencédo e das areas cromatograficas relativas.

Pico n° Ja?eerl]zgj: re- Nome do composto Plgsl(jla'vrlo_ Cas # Grupo funcional A :': rea rﬁ:itl'va (%IZHS
1 3,05-3,14 Acido acético 60 64-19-7 Acido carboxilico 4,78 6,01 3,05
2 5,36 - 5,38 Butanol 74 71-36-3 Alcool 2,36 2,61 -

3 5,44 -55 Acido popanéico 74 79-09-4 Acido carboxilico 517 | 11,37 | 9,02
4 6,81 — 6,88 Acido 2-metilpropandico 88 79-31-2 Acido carboxilico 3,22 | 5,26 3,24
5 9,18 - 9,24 Acido butanéico 88 107-92-6 Acido carboxilico 7,93 | 28,84 | 26,13
6 11,29-11,32 | Acido 2-metilbutanéico 102 116-53-0 Acido carboxilico 3,75 | 4,45 -
7 11,83 - 11,89 Acido 2-butenéico 86 3724-65-0 | Acido carboxilico 151 | 0,34 0,79
8 11,94 — 11,99 Acido 3-metilbutanéico 102 503-74-2 Acido carboxilico 492 | 3,99 2,34
9 14,82 — 14,88 Acido pentanéico 102 109-52-4 Acido carboxilico 592 | 10,87 | 1,71
10 14,95 2,2,4,6,6-Pentametilheptano 170 13475-82-6 Hidrocarboneto alifatico - - 3,31
11 15,97 2-Hidroximetilfurano 98 98-00-0 Furano - - 1,69
12 18,88 Acido 4-metilpropandico 116 646-07-1 Acido carboxilico - 0,64 -
13 19,37 - 19,44 Fenol 94 108-95-2 Fenol 7,86 | 3,57 6,56
14 21,17 - 21,25 Acido hexanoéico 116 142-62-1 Acido carboxilico 2,86 0,30 -
15 24,61 1-Metilbenzene 136 3558-60-9 Derivado benzénico 1,25 - -
16 25,5 3-Metoxifenol 124 150-19-6 Derivado fendlico 1,22 - -
17 26,12 — 26,16 2-Metilfenol 108 95-48-7 Derivado fendlico 7,17 2,47 6,58
18 27,76 Acido heptanoico 130 111-14-8 Acido carboxilico 1,96 - -
19 31,1 Butilamina 73 109-73-9 Amina 0,68 - -
20 31,73 3,5-Dimetilfenol 122 108-68-9 Derivado fendlico 0,53 - -
21 32,05 Acido benzoéico 122 65-85-0 Acido carboxilico 0,91 - -
22 32,92 Acido octanéico 144 124-07-2 Acido carboxilico 1,10 - -
23 39,18 Tetradecano 198 629-59-4 Hidrocarboneto alifatico 2,52 - -
24 39,84 Pentadecano 212 629-62-9 Hidrocarboneto alifatico 2,09 - -
25 40,42 Hexadecano 226 544-76-3 Hidrocarboneto alifatico 1,85 - -
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O precipitado recolhido no tratamento com cinzas foi separado por filtracdo, mas apresentava
um aspeto pastoso, indicador da presenca de quantidades significativas de agua e eventualmente com-
ponentes organicos. Para obter produtos desidratados e isentos de volateis submeteram-se os preci-
pitados a um tratamento térmico a 250 °C durante 1h, que originou um soélido de aparéncia seca, cor
escura e facilmente desagregavel. O rendimento deste tratamento foi inferior a 50%, indicando a pre-

senca uma quantidade razoavel de componentes volateis (Agua e compostos organicos).
O precipitado tratado foi analisado por XRF e os valores obtidos apresentam-se na Tabela 3.26.

Tabela 3.26: Composic¢éo quimica (% v/v) do precipitado obtido por coagulagdo e secagem da

emulsdo com cinza de forno de ceramica

g};i\‘jﬁs E-LH3 (10 g/100 mL) | E-LH4 (10 g/100 mL) | E-LHS5 (10 g/100 mL) | E-LH3 (6 /100 mL)
ca0 80,97 79,14 85,46 81,21
SOs 9,08 10,55 4,11 2,51

cl 471 5,44 4,09 8,08
Sio2 3,38 3,32 4,18 6,02
TiO2 1,01 0,83 1,22 1,24
Fes0s 0,54 0,47 0,67 0,63
BaO 0,09 0,07 0,09 0,12
V205 0,06 0,05 n.d 0,02
Sro 0,04 0,03 0,03 0,03

Sc 0,04 0,03 n.d 0,02
MnO 0,03 0,02 0,05 0,05
Zno 0,03 0,03 0,04 0,03
NiO n.d n.d 0,01 0,01
WO3 n.d n.d n.d n.d

C0304 n.d n.d 0,01 n.d
cuo 0,01 0,01 0,01 0,01
SOz <0,01 <0,01 <0,01 0,01
Cra0s 0,01 n.d 0,01 0,01
210z <0,01 0,01 0,01 0,01

Tal como a cinza utilizada no tratamento, o precipitado tem como componentes principais o cal-
cio, o cloro e a silica, mas nota-se o aparecimento do éxido de enxofre devido ao caracter sulfuroso da
lama. Relativamente as cinzas utilizadas observa-se alguma diminuigdo dos teores de célcio e cloro o

gue sugere a sua dissolugao no sobrenadante ou reagdo com a agua.
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3.5.1.1 Valorizacao dos residuos soélidos por incorporacdo em materiais de construcdo

As lamas oleosas tém sido alvo de estudo para a incorporacao direta em materiais de construcéo
com efeitos bastante positivos, apesar das suas propriedades apresentarem elevados niveis de toxi-
cidade, a incorporacdo em pequenas proporcdes, ndo afeta os limites impostos pela legislacédo (Hago,
Hassan, Al Rawas, Taha, & Al-Hadidi, 2007; Johnson et al., 2015; S. N. Monteiro & Vieira, 2005). A
incorporagéo deste tipo de residuo pode ser realizada no seu estado original ou apés sujeitar a lama a

um pré tratamento, térmico ou quimico (Sengupta et al., 2002).

Neste trabalho os residuos foram testados como aditivos e também como substitutos de matérias

primas, para materiais de construcao.

O residuo solido obtido na destilacéo, que apresentou uma aparéncia mais granular foi incorpo-
rado em argamassa como elemento agregador substituindo parte da areia de constituicdo deste mate-

rial.

O precipitado obtido no tratamento das emulsdes, que apresentou uma granulometria muito fina

foi incorporado em materiais ceramicos, substituindo parte da argila.

A distribuicdo granulométrica destes dois residuos sélidos apresenta-se na Tabela 3.27.

Tabela 3.27: Distribui¢cdo granulométrica dos subprodutos s6lidos valorizado por inclusao em ar-

gamassas ou em ceramicas.

Distribuicao granulométrica (%)

; . Lama d<250pum 250um<d<500um d>500um
Residuo da desti-
lagdo das lamas LH3 58 24 18
oleosas LH4 48 30 22

Concentracao das

Precipitado obtido | cinzas (g/fOO mL) d<250pm 250pm<d<500pm d>500um
no tratamento das
emulsdes com 10 42 26 32
cinzas 6 84 11 5

O sodlido residual da destilagcao € predominantemente constituido por particulas com um diametro
inferior a 250 um, e a distribuicdo granulométrica foi idéntica para ambas as amostras. Ja no caso do
solido resultante do tratamento das emulsdes com cinzas, quanto maior a concentracdo de cinzas uti-
lizada maior o didametro médio das particulas. Estes resultados indicam que as particulas constituintes
da cinza em excesso presente no precipitado parecem ter um maior didmetro médio do que as particu-

las correspondentes a componentes da emulsao precipitados.

111



Fracionamento de lamas ricas em hidrocarbonetos por destilagéo
Capitulo 3

3.5.1.2 Incorporacéo do residuo sélido da destilacdo em argamassa

Os produtos sélidos obtidos na destilacéo das lamas oleosas LH3 e LH4 foram homogeneizados
por trituracdo e incorporados em argamassa de acordo com condi¢cbes de teste padronizadas

(Machado, 2012). A sequéncia dos procedimentos € ilustrada na Figura 3.29.

Figura 3.29: Sequéncia da execucédo dos provetes de argamassa com incorporacédo de sélido de
destilado de LH3 e LH4

Legenda: 1) colocacao da argamassa no molde; 2) medi¢do dos diametros d1 e d2; 3) colocacao da arga-
massa no molde 40x40x140; 4) cobertura dos moldes com pelicula; 5) desmoldagem dos provetes; 6) colocagdo
dos provetes num recipiente para cobrir com agua para o ensaio dos 28 dias (7)

A composicao e dimens@es dos provetes preparados com incorporacédo dos solidos obtidos na
destilacdo das lamas LH3 e LH4, bem como dos provetes padrdo preparados com cimento, areia e

agua conforme a norma NP 196:1 2006.

A razdo cimento:areia ou cimento:(areia+sélido) foi sempre de 1:3 mas a 4gua foi adicionada em
diferentes proporg8es de forma a garantir uma consisténcia de massa comparavel nos trés ensaios e
assim obter provetes com didmetros idénticos apos retirar o molde troncoconico. As propor¢des dos
materiais utilizados na preparagdo das argamassas bem como as caracteristicas finais das misturas

obtidas apresentam-se na Tabela 3.28.

Tabela 3.28: Composicédo e dimens@es dos provetes padréo e com incorporac¢éo de sé6lido de des-
tilagdo das lamas LH3 e LH4

Areia Residuo | Cimento Agua alck Espalhamento | Massa Volumica
(@) sélido (g) (@ (@ (mm) (g/cm®)
Padrédo 1350 0 450 225,0 0,50 140 2133+15
S-LH3 12217 128,3 450 286,6 0,65 141,5 1997 £ 25,5
S-LH4 1215 135 450 265,7 0,59 142,5 1967 £12,5

*Coeficiente agua/cimento: a - &gua; ¢ - cimento
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O sdélido residual da destilacao das lamas pode classificar-se como um aditivo do Tipo Il onde se
incluem adic8es pozolanicas ou hidraulicas latentes, p.e.: cinzas volantes ou escéria de alto-forno, ou
seja, materiais com capacidade de reacdo com a agua, distinguindo-se das adi¢cdes de materiais mais
inertes classificados como de Tipo |. Essa caracteristica justifica que este aditivo ndo apresentasse um
comportamento tao inerte relativamente a agua como a areia o que justificou a necessidade de aumen-
tar um pouco a agua adicionada de forma a garantir uma consisténcia e, portanto, um espalhamento

equivalente.

Todas as amostras se inseriram na classe de espalhamento F1 (<340 mm). A amostra com adi-
¢cao de sélidos da lama LH4 pode classificar-se como betao leve (Classe D2,0) uma vez que apresentou
uma massa volimica inferior a 2000 g/cm?3, enquanto os provetes preparados com a mistura padrao ou
com adicdo do soélido residual da lama LH3 se poderao classificar como betdes normais (Np En 206-
1:2007, 2007). A presencga do sélido residual da destilagdo também provocou um aumento sensivel do
desvio-padrdo da determinagdo da massa volimica, o que podera indiciar uma maior heterogeneidade

da mistura.

Apb6s a secagem dos provetes estes foram submetidos a ensaios de flexdo e compressao nas
condi¢des padronizadas, ou seja, ap0s imersdo em agua durante 28 dias. Os resultados sdo apresen-
tados na Tabela 3.29.

Tabela 3.29: Resultados dos ensaios de flexado e de compresséo realizados com o0s provetes pre-
parados com adi¢do do sélido residual da destilacdo das lamas LH3 e LH4

Ensaios de Flexdo Ensaios de Compressao
Tenséo de Ro- Tensado Rotura
Massa (g) Carga (kN) tra (MPa) Carga (kN) (MPa)
Padrao 546,1£0,4 2,63 0,07 6,2+0,2 36,25 £ 0,28 22,7+0,2
S-LH3 511,1£6,5 2,04 £0,04 48+0,1 23,36 £ 1,82 14611
S-LH4 503,5+3,1 1,68 £ 0,07 39+0,1 21,02 £ 2,07 13,1+£1;3

O provete padrdo pode inserir-se na classe de resisténcia a compressdo C16/20 (quadro 6, pa-
ragrafo 4.3.1, norma NP EN 206-1, 2007), uma vez que a tensdo de rotura foi superior a 20 MPa en-
guanto os provetes preparados com adicao de solidos das lamas se podem inserir na classe LC 12/13
(quadro 8 paragrafo 4.3.1, norma NP EN 206-1, 2007), para betfes leves com uma tensdo de rotura
superior a 13 MPa. A resisténcia a flexdo também foi significativamente afetada pela adicao de sélido
residual da destilacdo a mistura da argamassa. Os valores obtidos demonstram que a substituicdo de
areia por sélido de destilagdo ndo é a solugdo mais adequada, uma vez que os valores se afastam

significativamente dos valores padrdo para betdo normal.
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Os provetes com residuos sélidos em substituicdo da areia, obtiveram uma diminuic&o dos valo-
res de resisténcia a compressao em relacédo ao padrao de 55 e 73%, pelo que poderdo ser aceites em

alguns casos.

A substituicao parcial de cimento por cinzas de lamas oleosas, com taxas de incorporacéo de 5
e 10% de cinzas provocou uma reducdo da resisténcia a compresséo de 31,6 MPa para o para 9,1 e
7,9 MPa, valores ainda mais baixos do que os registados neste trabalho (Saikia, Sengupta, Gogoi, &
Borthakur, 2001). A incorporagéo do sélido residual da destilacdo das lamas correspondeu a uma
substituicdo de cerca de 10% da areia utilizada na preparacédo da argamassa mas relativamente ao
cimento o sélido adicionado corresponde a uma proporcdo de 22 a 30% o que pode justificar as

alteracdes observadas nas propriedades macanicas do betéo.

A utilizacdo de areia contaminada com crude (petrdleo bruto) para substituir 10% da areia ne-
cesséria a producéo de argamassa resultou numa resisténcia minima a compresséao de 21,5 MPa apds
28 dias, ou seja, produzindo um betéo que se insere na classe C16/20 (Abousnina, Manalo, Lokuge, &
Shiau, 2015).

A incorporagéo de escérias vulcanicas em betdes com diferentes formulagdes também se tradu-
ziu numa deterioracdo das propriedades mecénicas e durabilidade do produto final no entanto os auto-
res sugerem que estes betbes poderédo ser valorizados em aplicagbes com menores requisitos estru-
turais (Gomes, 2014).

A presenca de alguma fracdo organica nestes sdlidos residuais da extracao pode contribuir para
reduzir a permeabilidade do betdo ao vapor de dgua e aumentar a sua estabilidade mecanica quando
submetido a flutuagbes térmicas acentuadas, duas caracteristicas relevantes em diversas aplicacbes

deste material (Bottryk, Krupa, & Pawluczuk, 2018).

3.5.1.3 Incorporacdo em materiais ceramicos do precipitado obtido no tratamento das emulsdes com

cinzas de biomassa

A incorporacao de residuos em materiais ceramicos pode ser realizada em condi¢des diversas
uma vez que os parametros de qualidade a que o produto final tem que obedecer ndo sao tao restritivos

como no caso do betéo (Castro, Vilarinho, & Soares, 2004).

Utilizaram-se nestes ensaios dois materiais residuais diferentes: a) o precipitado resultante do
tratamento da emulsdo da lama LH5 com cinzas de biomassa numa concentracdo de 6% e b) uma
mistura dos precipitados obtidos no tratamento de emulsées das lamas LH1, LH2, LH3 e LH4 por adi¢do

de 10% de cinza.

O precipitado foi misturado com argila de barro vermelho de acordo com as proporc¢fes apresen-
tadas na Tabela 3.30 e preparam-se cubos que apés secagem e cozedura foram submetidos aos en-

saios de compressédo conforme a norma NP-196-1:2006.
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Tabela 3.30: Composic¢&o material dos provetes de argila padréo e com adi¢do de precipitado pre-
parados com as dimens8es de cubos com 4 cm de lado

Designac&o Argila (g) Precipitado (g) Agua (mL) Rgff?”vrx)ls
P (Padro) 465,0 0 50 10.8
5A (6g/100mL) 465,0 20,01 65 13,4
5B (10g/100mL) 465,0 20,05 70 14,4

A agua adicionada foi ajustada a quantidade total de solidos de forma a obter uma consisténcia
semelhante nas trés misturas o que se traduziu numa razéo de volume de agua para massa de soélidos
ligeiramente superior para as misturas com adicdo de precipitado, especialmente para o precipitado
obtido com maior concentragdo de cinzas. A predominéncia de 6xido de célcio nas cinzas utilizadas e
nos precipitados obtidos justifica uma maior reatividade com agua das misturas com adi¢éo de precipi-

tado.

A Figura 3.30 pretende demonstrar as etapas de execucao dos cubos padrdo (100% argila) e

dos cubos com incorporacdo de 5% de cada um dos precipitados.

Figura 3.30: Representac¢do do processo de incorporacgéo do precipitado seco em argila

As caracteristicas dos cubos ap6s cozedura bem como os resultados obtidos nos testes de com-

pressao apresentam-se na Tabela 3.31.
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Tabela 3.31: Dimensdes dos materiais ceramicos e suas caracteristicas mecanicas em ensaios de

compressao

Cubos Padréo Cubos 5A Cubos 5B
o (e E) 4,0+0,1 4,0+0,0 4,0+0,1
é § Comprimento (cm) 4,0£0,0 4,1+0,0 4,0+0,1
== | Altura (cm) 4,0+0,0 40+0,0 40+0,0
o Largura (cm) 38+0,1 38+0,1 39+0,1
é Comprimento (cm) 39+0,1 39+0,0 39+0,1
§ Altura (cm) 38+0,0 38+0,1 39+0,1
§ Peso (9) 97,8+0,5 91,5+0,5 89,4 0,3

g Massa voltmica média (g/cm3) 1,74 1,62 1,51
S Forca Rotura (kN) 17,6+1,1 152+2,8 145+ 1,4
= Resisténcia Compresséao (MPa) 11,9+0,9 10,4 £2,1 9,7+1,0

A presenca do precipitado adicionado néo se refletiu nas dimensdes finais dos cubos apds co-
zedura, ndo se observando diferengas significativas entre os cubos padrédo e os cubos com adi¢do de
precipitado. J& o peso final dos cubos foi significativamente menor para os cubos com adi¢ao de preci-
pitado, que, portanto, apresentaram uma menor massa volimica. Estes resultados evidenciam uma
possivel vantagem desta adi¢cdo que é a obtencao de materiais ceramicos mais leves, uma caracteris-
tica que, por exemplo, reduz custos de transporte, tornando o produto mais competitivo (Andreola et
al., 2016).

A resisténcia a compressao diminuiu ligeiramente com a incorporacao do precipitado, no entanto
apresentou valores dentro dos limites descritos ha norma NP 80 - Tijolos para Alvenarias. Nesta norma
€ indicado que os valores de tenséo de rotura a compressao devem ser superiores, respetivamente:
Categoria A >14 MPa; Categoria B >10 MPa e Categoria C >7 MPa. De acordo com estes critérios, e
no que diz respeito a resisténcia mecéanica a compressao, o cubo 5A e o cubo padrao assemelham-se

a tijolos de categoria B e o cubo 5B assemelha-se a tijolos maci¢os de categoria C.

A incorporacdo de lama oleosa seca em tijoleira, em proporcdes de 1.25%, 2,5% e 5%, deu
origem a materiais com valores de resisténcia a compresséao entre 3,32 e 3,86 MPa valores relativa-
mente mais baixos que os deste trabalho pois este material devera ter uma frag&o organica maior (B.
C. a Pinheiro & Holanda, 2013). Ferreira e colaboradores testaram a inclusao de lamas de estacdes de
tratamento de aguas residuais avicolas em materiais ceramicos e obtiveram produtos finais com uma

resisténcia a compresséo ligeiramente superiores a 7 MPa (A. Ferreira et al., 2018).
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3.6 Diagrama de van Krevelen

O diagrama de Van Krevelen relativo as lamas oleosas desidratadas e aos diferentes produtos
obtidos no fracionamento por destilacdo apresenta-se na Figura 3.31. Nesta comparacao apresentam-
se apenas as lamas LH1, LH2, LH3 e LH4 pois foram as amostras nas quais foi possivel obter uma

fase orgénica recolhida separadamente.

As lamas desidratadas apresentam uma baixa razdo O/C e uma razdo H/C elevada pois a sua
frag&o organica é sobretudo constituida por hidrocarbonetos, no entanto o elevado teor de cinzas des-

tes residuos desidratados (16,4 a 33,4%), prejudica a sua qualidade como combustiveis sélidos.

A destilacdo permite recuperar a fragdo mais interessante do ponto de vista combustivel (a fracdo
organica) separando-a de duas fragdes com menor valor combustivel: a emuls@o agua-6leo e o sdlido

residual.

A emulsdo Oleo-agua recuperada durante a destilagdo contém alguns hidrocarbonetos, mas
apresenta uma elevada razdo de O/C (entre 1,15 e 3,14), devido a presenca de grandes quantidades

de &gua e compostos oxigenados.

J4 o solido residual apresenta uma fragéo organica com uma baixa razdo O/C, mas também uma
baixa razdo H/C, o que pode sugerir da presenca de hidrocarbonetos arométicos (Rodriguez-Reinoso
et al., 2001). No entanto, a principal desvantagem deste sélido enquanto combustivel é o seu elevado
teor de cinzas (43,8 a 73,6%) uma vez que a componente mineral das lamas se concentra neste pro-

duto durante o processo de destilagdo.
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Figura 3.31: Diagrama de van Krevelen correspondente as lamas desidratadas e aos produtos da

destilacdo das lamas (numa base seca isenta de cinzas)
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Na Figura 3.32, comparam-se as lamas desidratadas, a fase organica recolhida na destilacédo e
0 solido resultante deste processo, com uma lama de hidrocarbonetos (LHid) estudada por Prithiraj e
Kauchali e os produtos da sua pirdlise: 6leo de pirélise (OP-LHid) e produto sélido (SP-LHid) . As lamas
estudadas neste trabalho apresentaram razées O/C e H/C semelhantes as da lama LHid, e o sélido
residual da destilagdo da lama LH2 apresentou caracteristicas semelhantes ao sélido obtido na pirdlise
da lama LHid. De realcar que as fases organicas resultantes da destilacdo das lamas oleosas apresen-
taram uma razéo H/C superior e uma razao O/C igual ou menor do que as apresentadas pelo bio-6leo
obtido por pirdlise da lama LHid.

Estes resultados parecem indicar que é possivel obter produtos com caracteristicas de compo-
sicdo e, portanto, poder calorifico comparaveis aos obtidos por pirélise, recorrendo a um processo que
ocorre a mais baixa temperatura e a pressao atmosférica.
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Figura 3.32: Diagrama de van Krevelen com introdu¢cdo de uma lama de hidrocarbonetos e os pro-
dutos obtidos por pir6lise em Prithiraj e Kauchali (respetivamente LHid; OP-LHid e SP-LHid) , (numa base

seca sem cinzas)

3.7 Balancgo energético

As lamas utilizadas nestes ensaios apresentaram teores de agua muito varidveis que tem que
ser eliminada por secagem ou destilagdo de forma a obter materiais suscetiveis de valorizagdo por
combustdo. A utilizagcdo direta de lamas com elevado teor de dgua provocaria uma queda acentuada

da temperatura na caldeira devido ao consumo energético associado a vaporiza¢do dessa agua,
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Devido a grande heterogeneidade das lamas originais o poder calorifico das lamas foi determi-
nado apds a sua secagem em estufa a 105 °C até peso constante. Neste processo perderam-se tam-
bém os componentes organicos volateis a 105 °C; no entanto estes componentes constituem uma
fracdo minoritaria das lamas (entre 0 e 11,7%), que nao devem influenciar significativamente o seu

poder calorifico.

Se calcularmos a energia despendida na evaporagdo da agua presente numa lama bruta que
apo6s secagem da origem a um quilo de lama seca e compararmos este valor de energia com o poder
calorifico inferior da lama seca, podemos avaliar se as préprias lamas podem ser utilizadas como com-
bustivel para o respetivo processo de secagem. Na Tabela 3.32 pode observar-se que para as lamas
LH1 a LH4 a energia contida num quilograma de lama seca permite desidratar uma quantidade equi-
valente de lama bruta e ainda apresenta um saldo energético positivo que pode ser utilizado noutros

processos como por exemplo a desidrata¢@o de lamas com maior teor de agua.

Um exemplo desse tipo de lamas é a lama LH6, que apesar de apresentar um PCI elevado apds
secagem, ndo permite assegurar a sua prépria desidratacdo pois apresenta um teor de dgua muito
elevado (93,7%), ou seja, vai conduzir a um baixo rendimento de lama seca; esta situa¢do é ainda mais
evidente no caso da lama LH5 que para além de um teor de 4gua elevado apresenta um poder calorifico

mais baixo pois tem um menor teor de carbono (42,8%).

Tabela 3.32: Comparacdao entre o PCl dalama seca e a energia necessaria para a evaporagao da
agua contida na massa correspondente a 1 kg

Energia gasta na Energia disponivel apés a evaporagdo da
L vaporizagao da PCI da lama seca agua contida na lama correspondente a 1
ama . ;
agua contida na (kJ/kg) kg de lama seca
lama bruta* (kJ) (kJ)
LH1 2594 19140 16550
LH2 6456 26250 19789
LH3 7101 26310 19207
LH4 12836 21780 8946
LHS 68909 16160 -52747
LH6 38273 29611 -8662

*Lama bruta (como recebida) que corresponde a 1kg de lama seca

No entanto, se a unidade de tratamento recebesse/produzisse quantidades comparaveis de cada
um destes tipos de lama, seria possivel assegurar o processo de secagem, utilizando o contetido ca-
lorifico das lamas secas, pois 0 somatério da energia disponivel apds a evapora¢édo da agua contida

em lama bruta correspondente a 1 kg de lama seca tem um valor positivo de 3084 kJ.

O processo de destilacao das lamas oleosas deu origem a diferentes produtos, com composicdes
e poderes calorificos distintos e que sdo obtidos com diferentes rendimentos. Cada um destes produtos
pode contribuir para os requisitos energéticos do processo de destilacdo e em especial com os requi-
sitos energéticos da eliminacdo da 4gua, dependendo da quantidade produzida e do seu poder calori-
fico inferior. Tendo em conta os rendimentos obtidos (ja apresentados no ponto 3.3.2) e os valores do

PCI obtidos para cada subproduto (ponto 3.3.3), foi calculada a energia obtida na oxidag&o total dos
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produtos resultantes da destilacdo de uma quantidade de lama bruta equivalente a um quilograma de

lama seca (Tabela 3.33, Figura 3.33).

Tabela 3.33: Energia obtida na oxidagado dos produtos resultantes da destilacdo de uma massa de
lama buta equivalente a 1 kg de lama seca e energia necessaria para a evaporagao da dgua contida nessa

mesma massa.

Energia obtida na oxidacao dos produtos combustiveis resultantes da destilagéo .
Tipo de (k) Energia gasta
lama* _ na secagem da
Gas = mu!§ao Fase Organica Sélido Total agua (kJ)
agua:oleo
LH1 1318 3246 20117 4425 29108 2594
LH2 2153 8495 4000 6694 21347 6456
LH3 2440 28098 2638 5162 38335 7101
LH4 917 2972 12558 19408 35853 12836
LH5 1344 0 0 7169 8511 68909
LH6 0 0 0 28022 28022 38273

*Lama bruta (como recebida) que corresponde a 1kg de lama seca
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Figura 3.33: Energia produzida na oxidagdo dos produtos resultantes da destilagdo de uma quanti-
dade de lama bruta equivalente a 1 kg de lama seca (colunas, eixo principal); comparag¢&o entre a energia
total obtida a partir dos produtos de destilagdo e a energia necessaria para evaporar a agua contida na

lama bruta (linhas, eixo secundario)
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Como se pode observar, a energia obtida na combustdo dos produtos da destilacdo sé excede
claramente a energia necessaria a evaporacao da agua contida na lama bruta no caso das lamas LH1
a LH4, tal como anteriormente observado na comparacdo com o PCI da lama seca. No entanto, os
produtos da destilacao apresentam diferentes rendimentos e diferente poder calorifico pelo que contri-
buem de forma distinta para o poder calorifico total dos produtos. Na lama LH1 esse contributo € mai-
oritario para a fase organica, no caso da lama LH3 para a emulsdo agua-6leo e na lama LH6 para o
residuo sélido.

Considerando apenas a energia recuperada nos gases, fase organica e residuo solido, podemos
observar (Figura 3.34) que para as lamas LH1 a LH4, a oxidacdo dos produtos da destilacdo produz
uma quantidade de energia que excede a necessaria para evaporar a agua contida na lama, ou seja,
que pode também ser utilizada para assegurar 0s restantes requisitos energéticos do processo, como

por exemplo o calor necessario para destilar a emulséo agua:6leo e a fase organica (Figura 3.34).
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Figura 3.34: Balango energético entre o calor produzido na oxidagado dos gases, fase organica e
sdlidos resultantes da destilagdo e a energia necessaria para desidratar as correspondentes lamas bru-

tas

A emulsdo agua-6leo néo foi contabilizada nesta andlise pois foi considerado que o seu elevado
teor de agua apresenta desvantagens em combustédo e porque foi proposto um processo alternativo

para o seu fracionamento e valoriza¢do material.

Ja no caso das lamas LH5 e LH6, a grande quantidade de agua (quer fase aquosa e agua pre-

sente na emulsdo, ou apenas a fase aquosa) limita a eficiéncia desta abordagem. Para este tipo de
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lamas seria desejavel, repetir ou melhorar etapas de pré-tratamento fisico através de centrifugacéo,
por exemplo, de forma a obter uma lama oleosa como maior quantidade de sdlidos totais, menor teor

de agua e consequentemente maior poder calorifico.

3.8 Conclusdes

O fracionamento das lamas oleosas por destilagdo simples, permitiu a separacdo em cinco fases

distintas: fase gasosa; fase aquosa; emulsdo agua:6leo; fase organica (6leo) e residuos solido.

Este processo, através do isolamento e caracterizacdo das fases homogéneas obtidas, permitiu

analisar a heterogeneidade de cada uma das lamas em estudo, bem como dos produtos obtidos.

Verificou-se assim, que as lamas sao matrizes diferentes que se comportam de forma distinta na
destilagdo dando origem a diferentes propor¢es dos varios produtos possiveis (gas, fase aquosa,
emulsao agua:dleo, fase organica e residuo sdlido) no final da destilagdo. A avaliacéo do processo de
destilacdo das lamas e a caracterizacao dos produtos obtidos pode suportar a decisdo de qual a melhor

solucado de valorizacdo energética ou material.

As lamas podem assim dividir-se em dois grupos: as mais ricas em componentes combustiveis
(LH1 a LH4) e as mais ricas em agua (LH5 e LH6)

Para as lamas LH6 e LH5, a destilagdo ndo € o processo mais adequado para a sua valorizagéo,
uma vez que da sua destilacao se obtém maioritariamente 4gua. A energia despendida para a secagem
da agua supera em muito os valores energéticos dos produtos obtidos, o que a partida se traduz num

processo econdmica e energeticamente inviavel.

AlamaLH1 é de todas as lamas, aquela que revela melhores valores de recuperacéo energética,
nao so6 pelo seu elevado teor de fase organica recuperada e respetivo poder calorifico da mesma, como
também pela quantidade de gas recolhido. A fase liquida total destilada, que existe em maior quanti-
dade, vem reduzir a sua deposi¢cdo em aterro no caso de néo se pretender fazer o aproveitamento do
residuo solido obtido. No entanto também este pode ser valorizado para materiais de construcao, ga-

rantindo assim uma maior eficiéncia do processo.

Em contrapartida as lamas LH2 e LH3, sdo semelhantes em termos de valorizacdo energética
como combustivel ou até para queima de carvdo em caso de necessidade. No entanto quando a frac-
¢ao de hidrocarbonetos destilaveis é recuperada maioritariamente sob a forma de emulséo a recupe-

racdo do seu poder calorifico fica comprometida (o0 que acontece no caso da lama LH3).

As emulsdes agua-6leo podem ser fraccionadas por tratamento com cinzas de biomassa, ob-
tendo-se um precipitado, que pode ser incorporado em materiais, e um sobrenadante aquoso que deve

ser remediado tal como a fase aquosa.

A incorporagédo dos residuos sélidos da destilagdo em materiais de construgcao € também uma

possibilidade constituindo uma alternativa a sua valorizagao energética.
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Na Figura 3.35 apresenta-se o fluxo massico e energético correspondente a destilacdo da massa
correspondente em peso humido de uma tonelada de lama (em peso seco) com as massas de todos
os produtos obtidos por destilacdo calculados para essa quantidade equivalente de lama destilada,
tendo em conta os rendimentos obtidos. A energia da fase aquosa é apresentada com valor negativo,

uma vez que é uma energia absorvida para evaporacao.

Neste esquema pretende também dar-se resposta a utilizagdo dos produtos obtidos através da
sua valorizagdo quer energética quer material, sempre que possivel. De salientar que as massas de
todos os produtos obtidos foram calculadas em fungédo da massa da lama humida destilada, para se

poder fazer uma melhor aproximacao do processo em continuo.

v Refinagdo
v Combustdo v Valorizagdo material
‘/Gaseificagéo v Remediagdo

Fase organica /[
(0ao0,5t) R
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Figura 3.35: Fluxo massico e respetiva gama do poder calorifico dos produtos de entrada no pro-
cesso de destilagdo e dos produtos obtidos por fracionamento, indicando a sua possivel

valorizagao/tratamento.
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41 Introducéo

A utilizacéo de residuos para producao de energia em substituicdo dos combustiveis fosseis é
um dos grandes objectivos da Unido Europeia, que através das suas diretivas comunitarias vem im-
pondo metas cada vez mais ambiciosas, quer no que diz respeito ao programa de Producéo de Ener-
gia a partir de Residuos - Waste to Energy (Commission, 2017) , ou em relacdo a energia renovavel

para transportes (International Council on Clean Transportation, 2017).

Por outro lado, a deposi¢éo de residuos em aterro é vista como uma opcéo a eliminar no futuro
préximo (2015/0274 (COD), 2015), atraves da implementacao de solu¢cfes que permitam a prevengao,

reducdo, reciclagem ou valorizacdo integral dos residuos produzidos.

O aumento da producéo de lamas e residuos urbanos em todo o mundo, tem sido uma das
maiores preocupacdes para a gestdo de residuos municipais e para a sustentabilidade ambiental. As
diretivas comunitérias tém sido alteradas no sentido de encarar os residuos como recursos materiais
elou energéticos, privilegiando sempre que possivel a adop¢do de uma economia circular. (Waste to
Energy) (Malinauskaite et al., 2017).

Neste contexto, revela-se pertinente e atual o desenvolvimento de metodologias que permitam
o tratamento de residuos aquosos, Efetivamente, a valorizacdo das lamas de esgoto, para além de
promover um ganho energético baseado nas caracteristicas intrinsecas , contribui igualmente para a
resolugdo de problemas de contaminacéo das aguas residuais e do seu tratamento, diminuindo conse-
guentemente os custos de tratamento das aguas de ETAR e evitando a deposigdo em aterro dos resi-

duos resultantes dos mesmos (Capodaglio & Callegari, 2017; Kacprzak et al., 2017).

Os processos de tratamento de lamas oleosas discutidos no capitulo anterior tém algumas limi-
tacdes de aplicacdo, devido a grande heterogeneidade das lamas. A realizacdo do processo de desti-
lacdo das lamas oleosas permitiu a sua separacdo em distintas fraces e a producéo de diversas fases,
entre elas uma emulsdo que, fungéo do tipo de lama, pode atingir quantidades significativas. Esta emul-
sdo, para além de exigir o fornecimento de calor para a sua separacao, contém compostos de elevada

toxicidade como hidrocarbonetos poliaromaticos, apresenta elevado grau de heterogeneidade e requer
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para o seu tratamento técnicas como extracdo com solventes, eletrocoagulacéo ou flotagao, obrigando

a existéncia de unidade de tratamento adicional e especifica (Osman, 2014).

Desta forma o co-processamento das lamas oleosas com outro tipo de materiais que permitam
a sua interacdo, pode minimizar este efeito, permitindo assim a utilizagdo de um Unico processo que

possa valorizar material ou energeticamente as lamas apesar da sua heterogeneidade.

Alguns residuos com elevado teor de carbono como borrachas, plasticos, mas com caracteristi-
cas que desfavorecam a sua utilizacdo direta, a sua diluicdo num material com propriedades mais ade-

quadas, vém favorecer o0 seu processamento para valorizacao energética.

A borracha dos pneus em fim-de-vida € um exemplo de um residuo de origem féssil e elevado
teor de carbono, cuja valorizacédo energética tem sido proposta recorrendo a tecnologias de co-incine-
racéo, combustéo, pirdlise ou gaseificagdo. No entanto, as emissdes de PAHs e de cinzas produzidas
na combustdo ou co-incineragdo, as elevadas concentractes de enxofre, hidrocarbonetos aromaticos
e compostos de elevado ponto de ebulicdo presentes no éleo de pirélise e a producdo de elevadas
concentracgdes de sub-produtos carbonosos durante a gaseificacéo sédo aspetos a melhorar (Hita et al.,
2016; Machin, Pedroso, & de Carvalho Jr., 2017).

Por outro lado, residuos de pneus foram utilizados como aditivos na pirélise de palha de trigo,
tendo-se verificado que esta adi¢cdo permitiu aumentar o rendimento de bio-6leo bem como o seu teor

de carbono, de hidrogénio e o seu poder calorifico (Farooq, Zeeshan, Igbal, Ahmed, & Shah, 2018).

A pirolise tem sido proposta como técnica de conversdo de pneus de borracha em 6leos de
elevado teor de carbono que possam depois ser valorizados por combustdo ou gaseificacdo. No en-
tanto, as concentracdes elevadas de enxofre, hidrocarbonetos aromaticos e compostos de elevado
ponto de ebulicdo conferem a estes 6leos propriedades desadequadas a utilizagédo direta em motores
de combustao interna, nomeadamente densidade e viscosidade elevadas e poder calorifico inferior aos

destilados do petréleo (Kumaravel, Murugesan, & Kumaravel, 2016).

Umeki e co-autores demonstraram que, apesar de o 6leo resultante da pirélise de borracha de
pneus nado ter a composicdo apropriada a sua utilizacéo direta em motores de combustdo, a sua mistura
com gasoleo permite obter um combustivel que cumpre as especificacdes das agéncias reguladoras,
permitindo assim a valorizacdo deste 6leo por um processo de simples diluicdo (Umeki, de Oliveira,
Torres, & Santos, 2016)

A producao de bio-6leo tem sido uma forma de valorizacédo de varios tipos de residuos, através
de tratamentos termoquimicos, nomeadamente a biomassa, os 6leos alimentares usados (Ben Hassen
Trabelsi, Zaafouri, Baghdadi, Naoui, & Ouerghi, 2018; Jahirul et al., 2012; Ward, Rasul, & Bhuiya, 2014),
e os residuos florestais e agricolas (Carrasco et al., 2017; Hawash, Farah, & El-Diwani, 2017).

A biomassa tem sido amplamente utilizada para a producédo de combustiveis alternativos, atra-
vés de processos de tratamento termoquimico como pirdlise, torrefacdo, gaseificacdo e combustao
(Saidur, Abdelaziz, Demirbas, Hossain, & Mekhilef, 2011). As quantidades existentes em todo o mundo

sdo um dos maiores atrativos para este tipo de exploragdo. No entanto, uma das desvantagens € o
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baixo poder calorifico dos produtos obtidos, quando comparado com outros obtidos de outros proces-
sos de valorizacao de biomassa, face aos gastos energéticos necessarios, bem como o excesso de
producédo de CO:2 (Ruiz, Juarez, Morales, Mufioz, & Mendivil, 2013; Tabakaev, Shanenkov, Kazakov,
& Zavorin, 2017). Através do enriquecimento da biomassa com materiais de poder calorifico mais ele-
vado ou catalisadores, o processo torna-se mais eficiente e conduz a obtencéo de sub-produtos com
maior poder calorifico, tornando-o0 economicamente mais rentavel (Jeong et al., 2017; Xue, Zhou,
Brown, Kelkar, & Bai, 2015).

A procura de novas tecnologias que promovam a eficiéncia das centrais de biomassa através de
processos regenerativos como a de centrais regeneradas de pirolise integrada (Integrated Pyrolysis
Regenerated Plant) (Figura 4.1), podem aumentar a sua eficiéncia entre 15 a 40%, dependendo do tipo

material processado (D’Alessandro, D’Amico, Desideri, & Fantozzi, 2013).
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Figura 4.1: Central de biomassa para producéo de energia com tecnologia de regeneracéo inte-
grada
(adaptada de (D’Alessandro et al., 2013))

O coprocessamento da biomassa com outros residuos tem sido utilizado ndo s6 para a produgéo
de pellets com maior densidade energética e resisténcia mecanica, para uma menor producao de cin-
zas e emissdes de gases (P. T. Ferreira, Ferreira, & Teixeira, 2014, L. Jiang et al., 2016; Pampuro,
Bagagiolo, Priarone, & Cavallo, 2017), mas também como via para a valoriza¢do energética dos resi-
duos que isoladamente seriam dificilmente aproveitados para producao de produtos de valor acrescen-
tado (Bai et al., 2017; Y. Lin, Ma, Yu, & Cao, 2014; Ozsin & Putin, 2017).

A torrefacéo, a pirélise, a carbonizacdo e a gaseificagdo, sendo processos que envolvem um
elevado consumo energético (temperaturas entre 200 a 900 °C ou superiores), apresentam essencial-
mente desvantagens a nivel econémico pelo baixo rendimento obtido versus elevado custo de imple-

mentacao e poluicdo ambiental (Patel, Zhang, & Kumar, 2016).

Os tratamentos hidrotérmicos tém sido estudados no sentido de dar resposta as desvantagens

apresentadas anteriormente, e também no que diz respeito a reducdo de emissdes de CO:2 para a
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atmosfera (Martinez Gonzalez et al., 2018). Desde a torrefacdo himida a pirdlise em agua supercritica,
varios autores tém apresentado trabalhos com resultados vantajosos no que diz respeito a diminuicédo
de temperatura para o melhor rendimento do processo e produtos obtidos com valores energéticos
superiores (He et al., 2018; D. Kim, Park, & Park, 2017; Kondoh et al., 2016; Z. Liu, Quek, Kent
Hoekman, & Balasubramanian, 2013; Stirling, Snape, & Meredith, 2018; S. Zhang, Chen, Xiong, &
Dong, 2017).

A conversao hidrotérmica engloba um conjunto de tecnologias que tém em comum a aplicacao
de energia térmica na presenca de agua. Dependendo da natureza do material a converter e das con-
dicdes de presséo, temperatura, tempo de residéncia e presenca de catalisadores poderdo obter-se
maioritariamente gases, liquidos ou sélidos, sendo os processos designados respetivamente por ga-

seificacdo hidrotérmica, liquefagdo hidrotérmica ou carbonizagéo hidrotérmica.

Nestes processos, a agua esti presente em condi¢cdes subcriticas ou supercriticas, atuando
como um agente oxidante na promocao da decomposi¢ao e reorganizacdo dos materiais a tratar. Por
outro lado, nestas condi¢des a agua apresenta uma boa capacidade de dissolucédo da fracdo mineral

dos materiais a tratar o que contribui para uma reducéo do teor de cinzas nos produtos obtidos.

Estes processos vieram também dar resposta ao tratamento e valorizagdo das lamas de esgoto
e residuos urbanos, que sendo residuos muito heterogéneos e com elevado teor de humidade, podem
através da carbonizacéo, pirdlise ou torrefacdo hidrotérmica ter uma maior eficiéncia no seu tratamento,
nomeadamente estabilizacdo e valorizacao de lamas de esgotos sanitarios em conjunto com biomassa
(fossas sépticas e lamas fecais) (Fakkaew, Koottatep, & Polprasert, 2017; Koottatep, Fakkaew, Tajai,
Pradeep, & Polprasert, 2016) ou lamas de esgoto individualmente (W. Ma et al., 2017), residuos sélidos
de 6leo de palma e lama de papel (Y. Lin, Ma, Peng, & Yu, 2017) e residuos de batata doce e restos
de comida (X. Chen, Ma, Peng, Lin, & Yao, 2018; Tradler et al., 2018).

As vantagens da torrefacdo hidrotérmica sdo o aumento do poder calorifico do produto obtido
que se assemelha ao de um carvado, assim como o seu teor de humidade e carbono total. O produto
obtido no processo de torrefagdo hidrotérmica de biomassa lenhocelulésica também permite a sua
densificacdo por peletizacdo o que, para além do aumento da densidade energética, dadas as suas
caracteristicas hidrofébicas, possibilita 0 armazenamento em ambiente aberto, diminuindo desta forma
os custos de stock e facilitando o transporte e embalagem dos mesmos (He et al., 2018). Por outro
lado, a torrefacéo hidrotérmica € um processo que ocorre a temperaturas mais baixas que o processo
de torrefagdo convencional (uma reducéo de cerca de 100 °C) pelo que os custos energéticos sédo

menores.

A utilizacdo das varias tecnologias hidrotérmicas aplicadas a biomassa lenhoceluldsica remonta
aos anos setenta e tem um elevado potencial para implementacéo a escala industrial pelas suas van-
tagens ja mencionadas. Os residuos com alto teor de humidade (contendo elevada quantidade de
moléculas de dgua na sua constituicdo) beneficiam destes processos uma vez que as moléculas de
agua em condi¢des hidrotérmicas causam a fragmentacdo das moléculas maiores em moléculas mais

pequenas (M. Kumar, Olajire Oyedun, & Kumar, 2018).
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Na carbonizacao hidrotérmica, os carvdes sdo obtidos pela decomposicdo das moléculas de
celulose em primeiro lugar por hidrélise, seguindo-se sucessivas reacdes quimicas que conduzem a
formacé@o de um carvdo composto por um nicleo hidrofébico revestido por uma camada hidrofilica
(Figura 4.2).
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Figura 4.2: Processo de formacgéo de hidrocarvéo por carbonizagéo hidrotérmica através de bio-
massa lenhoceluldsica
(adaptado de (Sevilla & Fuertes, 2009))

Este tipo de carvao é obtido a uma temperatura inferior a da carbonizacao tradicional (220 °C) e
devido ao seu elevado teor de carbono e baixo teor de oxigénio e hidrogénio, para além de Ihe conferir
um elevado poder calorifico, torna-o mais denso e com menos possibilidade de gerar finos quando

triturado, facilitando assim a fabricacdo de pellets ou briquetes para queima (Sevilla & Fuertes, 2009).

Actualmente lamas de hidrocarbonetos ainda sdo depositadas em aterro pois 0 seu teor em
agentes tensioativos, agua e componentes minerais tornam desvantajosa a sua reincorporagao no pro-
cesso de refinacao e dificultam algumas operacdes como a extracdo da fracdo sollvel em solventes

organicos.
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Os hidrocarbonetos presentes nas lamas oleosas de origem petroquimica sdo compostos de
elevado poder calorifico e grande ecotoxicidade pelo que a sua recuperacao e valorizacdo energética
€ um objetivo desejavel tanto do ponto de vista econdmico como do ponto de vista ambiental (M. Huang
et al., 2017; Varjani & Upasani, 2017).

No entanto, a presenca de agua, tensioativos e componentes minerais contribui para a estabili-
dade das emulsBes entre os hidrocarbonetos e 0s restantes componentes destas lamas, reduzindo
eficiéncia de técnicas tradicionais de separacdo de emulsdes como a centrifugacdo ou a filtracédo (G.
Hu et al., 2013).

A mistura de biomassa com residuos de poder calorifico mais elevado, em processos termoqui-
micos enriquece os produtos obtidos, constituindo as lamas oleosas um potenciail aditivos a conside-

rar, dado o seu valor energético e a sua dificuldade de tratamento quando individualizada.

Apés secagem, as lamas de hidrocarbonetos podem apresentar um poder calorifico relevante
quando apresentam um teor elevado de hidrocarbonetos alifaticos e arométicos, no entanto esta ca-
racteristica pode ser influenciada negativamente quando o seu teor de cinzas é igualmente elevado.

Zhou e colaboradores determinaram o poder calorifico inferior de uma lama de hidrocarbonetos
com 16,55% de humidade e 52% de cinzas tendo obtido um valor de apenas 8,5 MJ/kg, valor inferior

ao apresentado pela maoiria das biomassas lenhocelulésicas (L. Zhou et al., 2009).

Uma forma de valorizar energeticamente residuos com elevado teor de carbono, mas com al-
guma caracteristica desvantajosa é através sua diluicdo num combustivel com propriedades mais ade-

quadas como € o caso da biomassa.

A co-combustdo de lamas da indUstria téxtil e bagaco de cana-de-acucar foi testada, para razdes
massicas de lama:bagaco entre 9:1 e 6:4, tendo-se concluido que a adi¢cdo de biomassa teve um efeito

positivo na eficiéncia da combustdo e na reducdo das emissdes de SO2 (Wenhao Xie et al., 2018).

A adicéo de residuos de polietileno, biomassa e carvdo permitiu melhorar a eficiéncia da com-
bustéo de lamas de hidrocarbonetos e ajustando a proporcao de cada um destes aditivos foi possivel
otimizar pard@metros como a temperatura de igni¢édo e a velocidade de desvolatilizacdo do combustivel
(Hou et al., 2014).

A co-combustdo de lamas oleosas e residuos de microalgas apds a extracdo da fracdo lipidica
foi avaliada em reator de leito fluidizado tendo-se verificado que a adigdo dos residuos de microalgas

melhoraram a eficiéncia de combustéo e reduziram as emissdes de NOx e SOz (Gong et al., 2017).

Wang e colaboradores propuseram uma forma de produgéo de carvao ativado através da mistura
de biomassa (palha de arroz) e lama de residuos petroliferos, usando hidroxido de potassio como ca-
talisador. Este estudo pretende demontrar a possibilidade de valorizacdo das lamas oleosas como
adsorvente, evidenciando os elevados custos de outros tratamentos a que estas sdo habitualmente

sujeitas, no entanto o seu potencial energético néo é valorizado (J. Wang et al., 2018).
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A co-pirélise de lamas de hidrocarbonetos e diferentes tipos de biomassa tem sido estudada com
0 objetivo de obter bio-6leos com melhores caracteristicas combustiveis superiores as obtidas na piro-

lise individualizada de cada um destes materiais.

A adicéo de bagaco de arroz a lamas de hidrocarbonetos permitiu melhorar a eficiéncia da co-
pirélise devido a efeitos sinérgicos destes dois materiais: a fragdo mineral da biomassa promove a
clivagem catalitica, originando produtos de mais baixo peso molecular enquanto a presenca das lamas
de hidrocarbonetos contribuiu para diminuir teor de compostos oxigenados no bio-6leo obtido (B. Lin,
Huang, & Chi, 2018) .

A utilizacao de catalisadores também pode ser uma abordagem possivel para melhorar a quali-

dade dos produtos obtidos na conversdo termoquimica de lamas.

A adicdo de KOH promoveu as reac¢des secundarias na pirélise de lamas de hidrocarbonetos,
favorecendo a formacé&o de produtos gasosos e sélidos e aumentando a formacéo de hidrocarbonetos

saturados e aromaticos (B. Lin et al., 2017).

A pirélise de lamas de hidrocarbonetos a temperaturas entre 600 °C e 1000 °C, na presenca de
dolomite, permitiu obter um gas rico em hidrogénio, e um residuo sélido carbonoso, rico em ferro e
célcio (Q. Huang et al., 2015).

A liquefacéo hidrotérmica das lamas oleosas foi também j& estudada com resultados vantajosos,
uma vez que através deste processo se obteve um aumento da recuperacdo da fase organica (45%).
No entanto o processo envolve, para além da liquefacdo hidrotérmica, a separacdo dos liquidos obtidos
com solventes (cloroférmio) tornando assim o processo de dificil implementacéo industrial (Figura 4.3)
(Nazem & Tavakoli, 2017).

o Produtos

" Gasosos
Remocao
Adicdo de 12 mL do
de Cloroférmio g Solvente
Etocéhon . Bio-6leo
Lama oleosa de l Fase Cloroférmio
refinaria > 30 IS o2
P Rexs Filtracdo 3 Liquida
(12mL) Processo de s

Duas fases

liquefacao Liquidas

Hidrotérmica
Fisa Secagem Produtos

sl Sollveis
Aquosa em Agua
Secagem

_ Residuo
> Solido

Figura 4.3: Esquema da producdo de bio-6leo através da liquefagdo hidrotérmica
(adaptada de (Nazem & Tavakoli, 2017))
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Os processos de co-combustédo, pirélise, torrefacdo ou carbonizacdo, requerem temperaturas

elevadas e instalacfes, que a escala industrial sdo economicamente mais viaveis.

Por essa raz&o neste trabalho prop&e-se um novo processo que combina a diluicdo da lama com
uma matriz celulésica, com menor teor de cinzas, e que serve de suporte para a sua dispersao e um
liquido volatil para recuperacao dos componentes destilaveis e o fornecimento de energia para fomen-
tar a eliminacdo da agua e destilacdo dos compostos volateis, semi-volateis e a carbonizacéo dos res-

tantes compostos.

4.2 Materiais e Métodos

4.2.1 Amostragem

Os materiais utilizados neste capitulo foram lamas com elevado teor de hidrocarbonetos, prove-
nientes da empresa Carmona S.A. Estas lamas sdo bastante mais viscosas e a sua destilacdo néo foi
viavel. Desta forma foi realizada uma co-destilacdo na presenca de material lenhoceluloso, como ma-
téria agregadora da lama viscosa, e um dissolvente combustivel fossil que dificulta a libertacdo imediata
do vapor de agua, criando as condi¢cbes para a interacdo entre a 4gua libertada da biomassa e os

grupos da superficie da biomassa, promovendo assim sua decomposi¢do oxidativa.

A biomassa de pinho foi cedida pelo CMC Biomassa e os dissolventes combustiveis utilizados
foram adquiridos ou provenientes de testes realizados em laborat6rio, devidamente identificados e ca-

racterizados.

4.2.2 Processo de destilagdo simultanea e carbonizac&o hidrotérmica

O processo de destilacdo simultanea e carbonizacédo hidrotérmica (DS-CH) realizou-se de acordo
com o esquema da Figura 4.4. O material utilizado no processo foi biomassa de pinho e lamas de
hidrocarbonetos de caracteristicas diferentes.

Em cada ensaio foram colocados no baldo de destilacdo os materiais solidos e semi-sélidos:

biomassa de pinho, lama e misturas de biomassa de pinho e lama (10:1).

A estes materiais sélidos ou semi-solidos foi adicionado um combustivel féssil ou ndo féssil,
numa proporcédo de 1:2 (m/v), no caso de biomassa ou mistura de biomassa com lama, € huma propor-
¢do de 1:1 (m/v) para as lamas, tendo sido testados os seguintes liquidos: gasolina, gaséleo, dois
destilados de bio-6leos obtidos por pirdlise de lipidos e um bio-6leo obtido por pirdlise de biomassa de

pinheiro misturado com gasoleo na proporgdo de 1:1(v/v).

Esta mistura foi submetida a destilacéo até recolher todos os componentes volateis a tempera-
tura do ensaio. Os destilados foram recolhidos num Erlenmeyer em banho de gelo e os gases perma-
nentes num saco Tedlar, que apos o ensaio foi fechado e retirado da instalagdo. Os produtos liquidos
do ensaio separaram-se espontaneamente numa fase organica e uma fase aquosa facilmente decan-

taveis. No final do ensaio o carvao residual foi recuperado do balédo de destilac&o.
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Figura 4.4: Esquema da destilagcdo simultanea e carbonizacao hidrotérmica, utilizada neste traba-
lho

O rendimento de produtos sélidos e liquidos foi determinado gravimetricamente e expresso em
percentagem massica. O rendimento de gases foi avaliado por diferenca entre a massa inicial dos

reagentes e a soma das massas dos produtos liquidos recolhidos e do carvao residual.
As condi¢bes especificas de cada ensaio séo apresentadas na Tabela 4.1.

As frag8es liquidas foram decantadas numa ampola de decantacéo e acondicionadas em frascos

de vidro, a temperatura controlada eem ambiente escuro, para evitar qualquer tipo de oxidacéo
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Tabela 4.1: Condi¢des de ensaio da destilagcdo simultanea e carbonizac¢&o hidrotérmica com lamas de hidrocarbonetos, biomassa e liquidos combustiveis

Lama Liquidos coadjuvantes utilizados no processo

Ensaio g)éog;:scs)a _ ) . Dgstilado ‘,je_ _ D(?stilado ‘,je, Biq—(:nl_eo Tecrir;F;t;}”r:élér(;’:l LS

LH3 LH4 LH7 Gasolina Gasobleo bio-6leo de lipi- | bio-6leo de lipi- | de pirdlise

dos 1 dos 2 de pinho
1 X - - X X - - - - 95 °C - 150 °C
2 X - - X - X - - - 100 °C - 270 °C
3 X - - X - - X - - 100 °C — 250 °C
4 X - - X - - - X - 100 °C - 200 °C
5 X - - X - X - - X 100 °C - 250 °C
6 X - - - - X - - X 100 °C - 250 °C
7 X - - - - X - - - 100 °C - 270 °C
8 X X - - - X - - - 100 °C - 250 °C
9 X - X - - X - - - 100 °C - 250 °C
10 - X - - - X - - - 100 °C - 270 °C
11 - - X - - X - - - 100 °C - 270 °C
12 - - - X - X - - - 100 °C - 270 °C
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4.2.3 Caracterizacdo das matérias-primas

As lamas e a biomassa, foram caracterizadas quanto ao seu teor de humidade, teores de hidro-
carbonetos volateis, hidrocarbonetos nao volateis e sélidos, teor de cinzas e composi¢ao elementar (C,
N, H, Se O).

Foi ainda avaliada a composicao mineral das lamas, o seu perfil termogravimétrico e o seu poder

calorifico superior (PCS) e inferior (PCI) e foi também realizada a analise termogravimétrica.

Os combustiveis utilizados no processo foram caracterizados quanto ao seu PCS.

4.2.4 Caracterizacado dos produtos

4.2.4.1 Produtos gasosos

A composi¢ao da fase gasosa foi realizada por anélise cromatografica.

4.2.4.2 Liquidos destilados

A fase orgénica foi caracterizada quanto a sua densidade, fendlicos totais pelo método de Folin-

Ciocalteu e poder calorifico. Foi também realizada a analise por espectrometria de massa.

A fase aquosa foi caracterizada quanto a densidade, pH, condutividade, CQO, e ainda fendlicos
totais pelo método de Folin-Ciocalteu. De igual forma, se caracterizou a fase aquosa por espectrometria

de massa.

4.2.4.3 Carvao

O residuo carbonoso foi caracterizado segundo 0s mesmos parametros da matéria prima, indi-
cados no paragrafo 4.2.3.
4.2.,5 Balango energético do processo

Foi avaliado o potencial energético dos produtos iniciais do processo, bem como de todos os
produtos obtidos por carbonizacéo hidrotérmica. Apds esta avaliacao foi efetuado o balango massico
energético através da diferenca entre o valor energético estimado dos produtos com possibilidade de
valorizag&o e a energia dos produtos iniciais. O rendimento energético foi calculado pela raz&o do so-

matorio dos PCS de todos os produtos obtidos pelo processo e o PCS da lama inicial.

4.2.6 Procedimentos analiticos
4.2.6.1 Teor de humidade

Este parametro foi determinado em todas as lamas, de acordo com a norma BS EN 14474-

2:2009, conforme a descri¢do no capitulo 3, paragrafo 3.2.7.1.
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4.2.6.2 Teor de hidrocarbonetos volateis

O teor de hidrocarbonetos volateis (ou hidrocarbonetos leves) foi realizado através da adaptagéo

do método apresentado por Taiwo (Taiwo & Otolorin, 2009) ( capitulo 3, paragrafo 3.2.2.2.).

4.2.6.3 Teor de sélidos e teor de hidrocarbonetos ndo volateis

O teor de sélidos e de hidrocarbonetos nao volateis foi determinado conforme descrito no capitulo

3, paragrafo 3.2.7.3.

4.2.6.4 Teor de cinzas para produtos de petréleo

O teor de cinzas foi também calculado através da adaptacdo da norma ASTM-D482-03

(American Standard for Testing and, 2003), tal como apresentado no capitulo 3, paragrafo 3.2.7.4.

4.2.6.5 Analise elementar

A andlise elementar utilizada para determinar a quantidade de um elemento (tipicamente a per-
centagem em massa) nhum determinado composto, foi realizado no Laboratério de Analises REQUIMTE
— Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa,
Monte da Caparica para quantificar o Carbono (C), Hidrogénio (H), Azoto (N) e Enxofre (S) nas amos-

tras das diferentes matrizes (procedimento conforme paragrafo 3.2.7.5. do capitulo 3).

Foram apresentados os valores medidos em base seca sem cinzas de acordo com as equacdes
apresentadas no capitulo 3, pagina 69, bem como em base seca, tendo sido o oxigénio calculado por

diferenca conforme indicado no procedimento do paragrafo 3.2.7.5. do capitulo 3.

4.2.6.6 Analise por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (XRF)

Foi usado um analisador Thermo Scientific Niton XL3t Goldd+ para identificagdo dos compostos
inorganicos, também do Laboratério de Quimica e Bioquimica da Escola Superior de Tecnologia e

Gestao do Instituto Politécnico de Portalegre, tal como descrito no paragrafo 3.2.7.6.

4.2.6.7 Poder calorifico

Tal como descrito no capitulo 3, o poder calorifico superior (PCS) é a quantidade de calor liber-
tado na combustédo de uma certa quantidade de combustivel e a &gua contida retorna ao estado liquido
no final da medi¢do. O procedimento utilizado para a medi¢cao do PCS foi 0 mesmo que do paragrafo
3.2.7.7, realizado no Laboratério de Quimica e Bioquimica da Escola Superior de Tecnologia e Gestao

do Instituto Politécnico de Portalegre, com o analisador IKA 200.
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4.2.6.8 Andlise cromatografica dos produtos gasosos

A analise dos produtos gasosos seguiu a metodologia descrita no paragrafo 3.2.7.8 do capitulo

4.2.6.9 Analise cromatografica dos liquidos orgénicos

A analise cromatografica dos produtos liquidos por DS-CH foi realizada conforme descrito no
capitulo 3, nos paragrafos 3.2.7.9 e 3.2.7.10, e as amostras foram injetadas de acordo com 0s mesmos

programas, respetivamente para a fase aquosa e fase organica.

4.2.6.10 Determinagdo da Condutividade e pH

A determinacao da condutividade foi feita por leitura direta num aparelho Mettler Toledo, Modelo
MC226. A avaliacdo do pH foi efetuada através de uma determinagdo potenciométrica, por medicao
direta com um elétrodo medidor de pH (CRISON, modelo micro pH 2001), quantificando todos os ibes

de hidrogénio presentes na amostra, tal como indicado no capitulo 3.

4.2.6.11 Determinacgéo de fendlicos totais

A determinagdo dos compostos fendlicos totais da fase aquosa e sobrenadante foi realizada

segundo o método de Folin-Ciocalteu, tal com descrito no paragrafo 3.2.9.13.

A preparacdo das amostras foi feita da mesma forma, quer para a fase aquosa ou organica,
tendo variado apenas a sua diluicdo, dadas as caracteristicas especificas de cada amostra. Desta

forma as dilui¢cBes respetivas variaram para ambas as fases entre 1:100 e 1:500 mL.

Esta diluicao foi ajustada de acordo com a leitura efetuada no espectrofotometro e por vezes foi
efetuada mais que uma diluicdo, para que o valor medido se encontrasse dentro dos limites da recta

padréo.

4.2.6.12 Quantificacdo da Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)

A Caréncia Quimica de Oxigénio é definida como a quantidade de um determinado agente oxi-
dante que reage com a amostra em condiges controladas. A quantidade de oxidante consumida &

expressa em termos de sua equivaléncia de oxigénio (APHA/AWWA/WEF, 2012).

Para a determinag&o da CQO foi utilizado o procedimento descrito em 3.2.9.14, e a diluicdo das
amostras foi feita com o mesmo critério que no paragrafo anterior. Neste caso particular, todas as
amostras tiveram uma diluicdo de 1:500 mL, com excec¢do da fase aquosa da carbonizacdo hidrotér-

mica da biomassa de pinho com gaséleo que foi sujeita a uma diluicdo de 1:400 mL.
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4.2.6.13 Eficiéncia do Processo

Para o calculo da eficiéncia do processo foram calculados os valores energéticos quer da matéria

prima a processar ou dos produtos recuperados apds 0 processo.

Foi também calculada a energia necessaria para a destilagdo da agua contida na matéria prima,

conforme descrito no paragrafo do capitulo 3, e a energia de destilacdo do combustivel.

O calculo da energia necesséaria para a destilacdo do combustivel foi feito, considerando a pior
situacao, pelo que se considerou a temperatura maxima de destilacdo do combustivel, e uma vez que
nao tinhamos disponiveis dados relativos aos destilados de bio-6leo de lipidos e do bio-6leo de pirdlise
de pinho, consideram-se os valores de calor latente, calor especifico e temperaturas de destilacédo

equivalente ao gaséleo.

A energia necessaria para evaporar o combustivel introduzido no processo foi calculada de
acordo com as equacao de 4.1 a 4.3, tendo em conta a quantidade de produto combustivel colocado
no vaso reacional, o calor especifico de cada tipo de combustivel (cpg - calor especifico da gasolina e ¢
cpd— calor especifico do gaséleo) e o seu calor latente (Lg — calor latente da gasolina e Lq— calor latente
do gasdleo).

Quac(k]) = Q1 + Qq (4.1)

onde Qudc é a energia total despendida na destilagdo do combustivel, Q1 é a energia necessaria
para aquecer o combustivel desde a temperatura ambiente até a sua temperatura de destilacéo, e Q2

a energia necessaria para passar a mesma massa de combustivel a fase de vapor.

Os termos Q1 e Q2 foram calculados de acordo com as seguintes equacdes:

Q1(kJ) = cpy X m X At (4.2)

Q2 (kJ) = mL; (4.3)

em que Qi é a energia (em kJ), cpi 0 calor especifico da gasolina ou do gaséleo m é a massa de

combustivel (kg) e Li o calor latente da gasolina ou do gaséleo conforme a Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Valores de gama de destilacdo, calor latente e calor especifico dos combustiveis usa-
dos no processo DS-CH

Gasolina® Gasbleo®
Gama de temperaturas de destilagéo (°C) 26,7 a225,0 187,8 a 343,3
Calor Latente (kJ/kQg) 349,00 232,60
Calor especifico (kJ/g °C) 1,12 1,00

@ valores adaptados de (“Alcohols and ethers - A technical assessment of their application as fuels and
fuel components, third edition,” 2001); (2) valores adaptados de Diesel Fuel Oils 1987, National Institute for

Petroleum and Energy Research
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O calculo da Recuperacao de Energia (RE) foi feito através da equacao proposta por Cheng e
colaboradores (F. Cheng, Cui, Mallick, Nirmalakhandan, & Brewer, 2018):

Energia recuperada no processo

RE (%) =

Energia disponivel na matéria prima

_ (MgxPCSg)+(MpoXPCSpq)+(McXPCS,)
MpmpXPCSmyp

X 100% (4.4)

em gue Mg, Mo, Mc, S80 respetivamente a massa de gés, fase organica e carvdo em kg (produtos
obtidos, calculados através dos rendimentos do processo); PCSgy, PCStw e PCSc, 0 poder calorifico
superior em base tal, em kJ/kg € Mmp € PCSmp a massa (em kg) e PCS em base tal e qual da matéria

processada por DS-CH (em kJ/kg).

O valor da eficiéncia energética do processo foi calculado de acordo com o proposto por Guo e
colaboradores (Feigiang Guo et al., 2018) , tendo como base a energia recuperada, ou disponivel, apés
0 processo (energia disponivel calculada através da equacéo 4.4), a energia da matéria prima proces-

sada e a energia consumida no processo (equacao 4.5 e 4.6):

(ngPCSg)+(MfOxPCSfa)+(MC><PCSC)
MsXPCSs+MXPCS;—Q,

Qc(k)) = Qaq + Qqc (4.6)

(4.5)

em que Mg, M, Mc, sdo respetivamente a massa de gas, fase organica e carvao (produtos obti-
dos, calculados através dos rendimentos do processo), em kg; PCSgy, PCSt e PCS, 0 poder calorifico
superior em base tal , em kJ/kg e Ms e M, sdo as massas de matéria prima solida ou semi-soélida e
liquida introduzidas no vaso reacional, em kg; PCSs e PCS; o poder calorifico superior em base tal e
qual dessa mesma matéria, em kJ/kg; Qc € a energia consumida no processo em kJ; Qda @ energia
necesséria para a destilacao da 4gua contida na matéria sélida ou semi-sélida (equacao 3.2 do captiulo

3) em kJ e Quc a energia hecessaria para a destilacado do combustivel (equacéo 4.1), em kJ.

Ao parametro de energia consumida (Qc) foram ainda adicionadas perdas térmicas estimadas
do processo decorrentes das condi¢des de ensaio (5%), gastos na conversdo da matéria inicial através
do processo, de 0,47 MJ/kg, (valor adaptado do processo de conversao pirolitica proposto por Abrego
e colaboradores (Abrego, Plaza, Lufio, Atienza-Martinez, & Gea, 2018) e gastos no aquecimento do
sélido de acordo com o proposto por Collazo e colaborados, considerando um calor especifico médio
da matéria sélida, coms = 3,525 MJ/kg (Collazo, Paz6, Granada, Saavedra, & Eguia, 2012).

4.3 Resultados e Discussao

Neste trabalho propde-se uma nova metodologia de fracionamento que envolve o aquecimento

de uma matriz que contém agua, componentes organicos e componentes inorganicos (as lamas de
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hidrocarbonetos), na presenca de um liquido com ponto de ebulicdo superior ao da agua, imiscivel ou
pouco miscivel neste solvente e que contenha uma fracéo significativa de componentes destilaveis a
temperaturas na gama de 100 °C a 300 °C (gasolina, diesel, bio-6leos de pirdlise ou suas fragdes). O
processo pode ou ndo ocorrer na presenga de uma matriz ndo volatil, como a biomassa lenhocelulésica,
que atua como agregadora dos componentes mais pesados (Figura 4.5). Esta metodologia foi desig-
nada por destilacdo simultanea e carbonizacéo hidrotérmica (DS-CH) pois envolve a destilacdo dos
liquidos volateis, enquanto no vaso reacional ocorre em simultaneo a decomposicao e reorganizacao
dos componentes nao volateis na presenca de agua, a temperaturas entre 200 e 300 °C, um processo

geralmente designado como carbonizacéo hidrotérmica.

Figura 4.5 - Lamas de tratamento de fuel (SLOP) - LH7 (1) e biomassa de pinho (2), utilizadas como

produtos de base na DS-CH

A presenga da matriz ndo volatil (no caso deste trabalho, biomassa lenhocelulésica) funciona
como um elemento que promove a adsor¢do de componentes mais pesados e constitui também um
material suplementar que durante o processo vai ser convertido numa estrutura carbonosa com alguma
porosidade. No caso das lamas de hidrocarbonetos esta matriz lenhocelul6sica constitui um suporte
para a deposicado dos componentes mais pesados como os alcatrdes e asfaltenos, reduzindo assim a
sua disponibilidade para atuar como agentes emulsificantes dos éleos e fase aquosa presentes nas
lamas. No caso de emulsbes com elevados teores de cinzas como é o caso das lamas de hidrocarbo-
netos a adicao de uma matriz ndo volatil com um menor teor de cinzas pode também contribuir para a
diluicdo desta fracao mineral, permitindo assim obter um carvdo com maior poder calorifico e com me-

Ihor qualidade como combustivel.

A matriz ndo volatil também pode sofrer processos de decomposi¢do e reorganizacéo contribu-

indo para a formacéo de produtos gasosos e liquidos.

A presenca de um liquido apolar que destile a temperaturas na gama de 100 °C a 300 °C, nhuma
razdo massica suficiente para produzir uma corrente de vapor consistente, permite promover a destila-

¢do dos componentes volateis das lamas e da biomassa, incluindo a agua contida nestas matrizes
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através de um processo de arrastamento de vapor, no qual o liquido mais volatil e abundante arrasta

componentes volateis ou semi-volateis da lama e da biomassa, favorecendo a sua recolha.

A temperatura maxima atingida durante o processo € a temperatura maxima atingida durante a
destilagdo deste liquido, ou seja, a temperatura de destilacdo dos seus componentes menos volateis.
Durante a destilagéo as temperaturas atingidas no vaso reacional permitem a ocorréncia de uma série
de reacdes de decomposicdo e recombinacdo dos materiais iniciais, de forma a obter no final do pro-
cesso um carvao residual. Por outro lado, tratando-se de um liquido imiscivel com agua e menos denso
que este solvente, a sua presenca representa uma barreira a difusdo do vapor de agua para a fase de
vapor e o exterior da zona aquecida pelo que a volatilizacdo da agua ocorre de forma progressiva, o
gue permite que algum vapor de 4gua permaneca em contacto com 0s componentes nao volateis da
mistura e em particular com a matriz lenhocelulésica a temperaturas bastante superiores a 100 °C. Este
vapor sobreaquecido pode atuar como um agente oxidante suave, promovendo rea¢cdes que ndo ocor-
reriam se a mesma mistura fosse apenas aquecida sem adi¢éo do liquido apolar, ou seja em condi¢des

tipicas de carbonizacao.

Nestas condi¢Bes 0os componentes nao volateis da mistura inicial sdo decompostos e reorgani-
zados através de reacdes termoquimicas que favorecem a eliminag¢é@o de grupos funcionais com oxi-

génio, azoto ou enxofre, que tém ligacdes mais polares que as liga¢des carbono-carbono.

Como resultado destes processos, obtém-se um residuo carbonoso com caracteristicas distintas
dos materiais de partida, duas fases liquidas (uma orgénica e outra aquosa) e uma fase gasosa. Os
componentes ndo volateis das lamas concentram-se no produto sélido apds sofrer o processo de DS-
CH.

Os produtos organicos volateis ou semi-volateis das lamas e da biomassa incluindo a maior parte
da agua presente nestes materiais serdo co-destilados com o liquido adicionado a mistura e ficardo

distribuidos pelas fases organica e aquosa de acordo com sua estrutura e polaridade.

Os liguidos combustiveis foram selecionados por apresentarem gamas de destilagdo com tem-
peraturas superiores a 150 °C, de forma a garantir a co-destilacdo da agua presente nos materiais de
partida e a sua exposicdo a temperaturas suficientemente elevadas para assegurarem algum grau de
decomposicao termoquimica. A utilizacdo de solventes puros foi considerada uma solugéo sustentavel
dado o seu custo elevado pelo que se selecionaram dois combustiveis fésseis (a gasolina e o gasoéleo),
cujo preco é inferior a da maior parte dos solventes com ponto de ebuligdo superior a 150 °C. Por outro
lado, efetuaram-se também ensaios com destilados de bio-6leo da pirdlise de lipidos e bio-6leo de
pinho bruto, de forma a explorar alternativas que ndo envolvam combustiveis fésseis. Estes dois liqui-
dos constituem biocombustiveis obtidos por uma tecnologia de conversao termoquimica avancada, que

se posicionam como futuras alternativas aos combustiveis fésseis para os transportes.

Para além de atuarem como agentes promotores do arrastamento da fase de vapor, a fungdo
destes liquidos no processo é a de atuarem como solventes para os componentes destilados a partir

das lamas e da biomassa, ap6s a respetiva condensacédo. Em todos os ensaios realizados foram assim
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obtidos produtos gasosos, produtos liquidos (fase organica e fase aquosa) e produtos soélidos, como

se pode observar na Figura 4.6.

Figura 4.6: Produtos obtidos por DS-CH

Legenda: 1 — fase organica; 2 — fase aquosa; 3 — fase carbonosa.

O desenvolvimento e proposta desta metodologia foi suportado através da realizagdo de uma
série de 12 ensaios envolvendo 3 lamas de hidrocarbonetos, uma biomassa lenhocelulésica residual,

e 5 liquidos combustiveis, combinados de diferentes formas.

Numa primeira etapa testou-se a DS-CH de uma mistura de biomassa de pinho e lama LH7
(10:1), utilizando como liquidos de arrastamento: gasolina, gasoleo, destilados de 2 bio-6leos de pirdlise

de lipidos e um bio-6leo bruto resultante da pirélise de madeira de pinho.

De seguida, testaram-se misturas de biomassa de pinho com outras lamas (LH3 e LH4), utili-
zando como liquido de arrastamento gaséleo de forma a avaliar o efeito da natureza da lama de hidro-

carbonetos no processo.

Realizaram-se também ensaios de avaliacdo do comportamento das lamas isoladas (LH3, LH4
e LH7) em co-destilagcéo apenas com gasoleo de forma a avaliar a influéncia da biomassa no processo

proposto.

Por fim realizaram-se dois ensaios com o objetivo de representarem condic6es de comparacgao
sem a presenca de lamas nomeadamente a DS-CH de biomassa de pinho utilizando como liquido de

arrastamento gasoéleo ou a mistura de gasoleo e bio-6leo de pinho (1:1).

4.3.1 Caracterizagdo das matérias-primas

A caracterizacdo dos materiais utilizados na DS-CH envolveu a determinacao do teor de agua,
contelido de hidrocarbonetos volateis e ndo volateis, teor de sélidos e teor de cinzas. A composi¢ao
elementar e os valores calorificos também foram determinados, e os resultados sdo apresentados na
Tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Caracterizagdo das matérias-primas s6lidas e semi-sdlidas utilizadas nos ensaios de

DS-CH e nao caracterizadas anteriormente.

Caracteristicas Biomassa LH7 lomassa s Blomeess 5 Blomesss =
LH7 (10:1)  |LH3(10:1) [LH4 (10:1)
Teor de humidade* (% m/m, tq) 10,7 £0,2 8,7+1,0 9,2+0,2 16,4 17,3
te‘li'seczg/o g]e/mrjitdqr)ocarbonetos vola- nd 67422 11402 0.0 0.0
l;gi‘;rg/oenﬁi/ﬂ:,ofq”;’bonetos N30VO-l 738412 | 456403 | 74901 69,0 68,2
Teor de sélidos (% m/m, tq) 16,6 £1,3 39,0+1,0 14,8+0,1 15,6 15,5
Teor de cinzas (% m/m, tq) 3,7x0,7 29,2+0,1 59+0,5 3,8 3,8
Teor de cinzas (% m/m, bs) 4,1+0,7 32,0+£0,1 6,4+0,1 5,3 6,2
C (%, bs) 45,9 47,9 46,3 47,2 46,1
H (%, bs) 6,0 6,8 6,2 6,3 6,1
N (%, bs) 0,7 0,1 0,5 0,8 0,9
S (%, bs) 0,0 6,4 4.4 0,1 0,2
O (%, bs) 433 6,8 36,1 40,3 40,4
C (%, bssc) 47,9 70,5 49,5 50,0 49,5
H (%, bssc) 6,3 10 6,6 6,7 6,6
N (%, bssc) 0,7 0,1 0,5 0,9 1,0
S (%, bssc) 0,0 9.4 47 0,1 0,3
O (%, bssc) 451 10 38,7 42,2 42,6
(I\I/TJO/?(ZT bs) Calorifico  Superior| 17 93 23,92 18,31 18,8 18,4
bSPc)Jder Calorifico Inferior (MJ/kg, 16,64 22.45 16,97 17,5 175

A lama oleosa apresenta um alto teor de hidrocarbonetos volateis e ndo volateis (45,6% m/m, tq)
e um poder calorifico superior & biomassa de pinho, caracteristicas que séo tipicas deste tipo de lamas
(Al-Futaisi et al., 2007; Prithiraj & Kauchali, 2017) e motiva o interesse na sua valorizagcdo energética.
No entanto, o seu elevado teor de cinzas pode causar problemas de formacgéo de escorias e incrusta-
¢Oes nas caldeiras, bem como perda de eficiéncia por perda de calor em grandes quantidades de cinzas
residuais (Furimsky, 1999). A dispersao destas lamas sobre um combustivel com um teor de cinzas
mais reduzido, como a biomassa de pinho, pode ser uma estratégia para recuperar o seu contetdo de
carbono, reduzindo o impacto negativo de seu alto teor de cinzas (Deng et al., 2016). No entanto, o0 uso
direto desta lama como um aditivo em pellets é limitado por sua alta viscosidade (Al-Futaisi et al., 2007),
que dificulta uma distribuicdo homogénea sobre a biomassa e pela presenca de componentes volateis
perigosos (6,5% em peso), que aumentam o risco durante a peletizacdo. Como pode ser visto na Ta-
bela 4.3, a fortificacdo de biomassa com 10% de lama LH7, produziu um ligeiro aumento no poder
calorifico inferior (de 16,64 MJ/kg para 16,97 MJ/kg), mas em contrapartida causou um aumento de
2,3% do teor de cinzas. A adicdo das lamas LH3 e LH4 a biomassa tem um efeito semelhante pois a

fortificacdo de biomassa com lama LH3 produz um aumento de 0,88 MJ/kg no PCI e um acréscimo de
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1,12% no teor de cinzas enquanto no caso da fortificacdo com lama LH4 esses incrementos sédo de
0,47 MJ/kg para o PCI e de 2,01% para o teor de cinzas.

Tal como efetuado no capitulo anterior para as restantes lamas foi determinada a composicao
mineral das matérias-primas utilizadas pela primeira vez neste capitulo (biomassa de pinho e lama
LH7) apresentando-se os resultados na Tabela 4.4. Os valores de referéncia que se encontram nas
colunas seguintes a biomassa e lama oleosa foram retirados das normas relativas a qualidade da bio-
massa para producéo de pellets industrias (EN ISO 17225-2:2014, 2014) e aos residuos ndo perigosos
sélidos para deposicao em aterro (Decreto-Lei n.° 152/2002, 2002). Relativamente ao cobre, cadmio e
niquel, os valores das lamas estao fora dos limites, o que significa que ndo podem ser depositadas tal
gual se apresentam. Este facto também justifica uma abordagem e tratamento que potencie a sua
valorizag&o, uma vez que estas lamas necessitam um pré-tratamento ou mistura com outros residuos

para que possam ser depositadas em aterro.

Tabela 4.4: Analise por XRF da matéria prima e sua comparagao com os valores de referéncia para
biomassa e residuos para aterro, metais expressos em mg/kg, tg.

. Valores d.e Valores de .
ST Biomassa Referenma LH7 Referéncia para Biomassa +
BE I 10 Residuos Sélidos® LH7
massa®

Ca 23740,8 - 46882,0 - 28252,8
Si 5113,3 - 7790,8 - 4132,4
K 3906,4 - 24539 - 4773,5
S 1882,9 - 49898,4 - 10399,9
Cl 1770,1 - 22175,5 - 6664,9
Fe 315,8 - 33782,7 - 8516,3
P 293,0 - 2355,9 - 905,7
Sc 101,8 - 214,6 - 96,1
Ti 55,9 - 2958,7 - 898,2
Zn 32,2 <200 8192,1 75000 1613,9
Cu 21,9 <20 1196,6 60000 387,0
Cd 19,6 <1 11,5 1000 231
Zr 11,8 - 37,5 - 12,6
Rb 10,1 - 10,6 - 7,5
Nb 10,1 - 4.0 - 11,1
Sn 9,3 - 72,0 - 16,4
Sr 8,6 - 271,8 - 54,3
Mo 7,7 - 174,3 - 30,7
Ba - - 1974,2 - 84,4
\% - - 1814,7 - 552,2
Mn - - 517,2 - 39,7
Cr - <15 473,4 50000 123,4
Ni - - 415,1 50000 85,5
Pb - <20 296,2 50000 38,7

MEN ISO 17225-2:2014; @ Tabela n.°2 do Decreto-lei n.° 152 de 2002
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Por outro lado, como foi verificado anteriormente, o seu potencial energético é elevado e justifica
um estudo aprofundado sobre o tratamento mais apropriado e eficiente para este tipo de residuos. Os
valores mais significativos de metais encontrados na biomassa séo o calcio, o silicio, o potéssio, o ferro
e o fosforo, que sdo compostos habituais encontrados na forma de 6xidos nas cinzas de biomassa
(Bach & Skreiberg, 2016). Relativamente a composi¢do da lama LH7 o elemento predominante é o
enxofre e o ferro, como seria de esperar uma vez que sao lamas de limpeza de tanques de petrdleo e
a sua composicao é muito variada, ndo s6 pela natureza do petréleo como também pela adicao de
produtos e solventes necessarios para a remoc¢éao dos residuos nos tanques (Fahim, A. Moahmed; Al-
Sahhaf, Taher A.; Elkilani, 2010).

Os perfis cromatograficos dos liquidos de arrastamento utilizados nos ensaios apresentam-se na
Figura 4.7, para a gasolina, gaséleo e destilados dos bhio-6leos da pir6lise de lipidos. O bio-6leo bruto
resultante da pirdlise de biomassa de pinho é demasiado polar para ser analisado sem derivatizacéo

pelo que néo foi incluido nesta caracterizagéo.

Os perfis obtidos ilustram a muito mais restrita gama de destilagdo da gasolina relativamente ao
gasoleo e demonstram como a composicéao dos destilados de bio-6leo da pirélise de lipidos abrange
uma gama de compostos comparavel com o gaséleo, mas apresenta concentracdes mais elevadas de
componentes de baixo peso molecular, & semelhan¢a da gasolina, ou seja, constituem liquidos de

arrastamento com caracteristicas mistas relativamente a gasolina e ao gaséleo.
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Figura 4.7: Perfis cromatograficos dos extratos dos combustiveis utilizados no processo de desti-

lacdo simultanea e carbonizagado hidrotérmica: a) gasolina e gaséleo; b) destilados de bio-6leo de pirélise

de lipidos (1 e 2)

Estas diferentes distribuicbes de componentes com diferentes nimeros de carbono podem ser

observadas na Figura 4.8, que evidenciam a predominancia de componentes com menos de 10 carbo-

nos para a gasolina e uma distribuicdo de componentes de maior peso molecular para o gaséleo. Os

componentes com maior concentracdo que se situam nos tempos de retencdo dos hidrocarbonetos

C20 a C22 correspondem na realidade aos ésteres metilicos componentes do biodiesel utilizado na

fortificacdo do gaséleo.
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= Gasolina

- (Gasoleo

- Destilado de bio-6leol

—Destilado de bio-6leo2

%qqr\q,fbtxoab'\ o a9, x
O L0 o"o'\o"o"o'\o o'\ooo“’o"'o‘”o“'o'l'

193

Cb/ Q/ (1, (bl (oz b/ 2 (bl q/ (1,
F N T I T TSP

Distribuicdo do numero de carbonos

Figura 4.8: Distribuicdo do niumero de carbonos dos extratos dos combustiveis usados no pro-

cesso de destilagdo simultanea e carbonizagao hidrotérmica
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A composicao dos destilados de bio-6leo da pirdlise de lipidos depende naturalmente das con-
digcdes de pirdlise utilizadas. Assim o destilado de bio-6leo 1 apresenta uma distribuigcdo mais proxima
do gasoleo, o que significa que o correspondente bio-6leo deve ter sido obtido em condi¢des de pirélise
mais moderadas (menor temperatura e tempo de reacao), enquanto o destilado de bio-6leo 2 apresenta
concentracdes mais elevadas de compostos com menos de 10 carbonos (a semelhanca da gasolina)
mas contém também concentracdes relevantes de compostos com tempos de retencéo equivalentes

aos hidrocarbonetos de C10 a C18.

Apesar de a analise da composicéo dos destilados de bio-6leo de pirélise ser efetuada por com-
paracdo dos tempos de retencdo dos componentes individuais com uma série homologa de alcanos os
compostos contabilizados em cada intervalo podem ter efetivamente o mesmo nimero de carbonos
gue os alcanos correspondentes a esse intervalo ou ter um ndmero de carbonos proximo (1 ou 2 car-

bonos de diferenga), mas apresentam o mesmo tempo de retengéo por raz6es de ordem estrutural.

4.3.2 Processo de destilagdo simultdnea e carbonizacéo hidrotérmica - rendimento de produ-
tos obtidos

A DS-CH de biomassa lenhoceluldsica (residuos de biomassa de pinheiro) fortificada com 10%
(m/m) de uma lama oleosa com elevado teor de hidrocarbonetos, na presenca de um liquido combus-
tivel deu origem a produtos sélidos, liquidos e gasosos, homogéneos, com rendimentos massicos que
séo influenciados pela composicao e gama de destilagdo do liquido combustivel utilizado (Figuras 4.9
a4.13).
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Figura 4.9: Rendimentos da DS-CH de misturas biomassa com lama LH7 (10:1) na presenca de di-
ferentes liquidos combustiveis: a) gasolina, b) gasoleo, c) destilados de 2 bio-6leos da pirdlise de lipidos

e d) bio-6leo de pinho bruto + gasoéleo (1:1)
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Os principais produtos obtidos no processo de DS-CH foram liquidos organicos, com rendimen-
tos que oscilaram entre 16,2% e 53,8% e produtos solidos cujos rendimentos variaram entre 26,0% e
50,3%.

Quando o liquido combustivel utilizado foi gasolina, gaséleo ou o destilado do bio-6leo 1 (pirdlise
de lipidos), os liquidos organicos apresentaram rendimentos superiores a 47%, 0 que era expectavel
tendo em conta que estes liquidos estdo presente numa quantidade significativa (100 mL/50g da mis-
tura de biomassa + lamas oleosas) e sao constituidos predominantemente por compostos que destilam
a temperaturas inferiores a 250 °C. Na presenca de gasoéleo foram recuperados mais produtos liquidos

do que na presenca de gasolina o que é consistente com as gamas de destilacao destes dois liquidos.

O rendimento de combustivel liquido representa o volume de fase organica relativamente a quan-
tidade de liqguido combustivel adicionado (g de liquidos organicos/100g de liquido combustivel adicio-
nado) e oscilou entre 77,4 e 86,3% para estes trés liquidos o que indica que uma fragédo do liquido
combustivel adicionado pode ser volatilizada encontrando-se nos produtos gasosos ou retida nos pro-

dutos carbonosos por reacdo ou adsorcgao.

Quando o liquido combustivel utilizado foi gasolina, gasé6leo ou o destilado do bio-6leo 1 (pirdlise
de lipidos), o rendimento de residuo sélido variou entre 26 e 31,8%, valores ligeiramente inferiores a
proporcdo de biomassa+lama na mistura inicial que foi de cerca de 33%. Esta observacéo indica que
0s materiais solidos adicionados néo sofrem uma degradacdo termoquimica muito extensa para origi-
nar produtos liquidos ou gasosos. No entanto a perda de massa desta fragédo sélida ndo se pode justi-
ficar apenas com a perda de agua (9,2% da massa inicial de biomassa+lama) e evidencia alguma
decomposicao e reorganizagéo desta matriz sélida, com producdo de componentes organicos volateis,

posteriormente recuperados nas fases liquidas e gasosa.

O rendimento de combustivel sélido representa a fragao de carvao obtida relativamente a massa
de biomassa e/ou lama adicionada e para estes 3 liquidos de arrastamento considerados variou entre
69,1 e 78,6%.

No entanto quando o liquido combustivel utilizado foi o destilado de bio-6leo 1 (pirdlise de lipidos)
ou o bhio-6leo bruto da pirélise de biomassa de pinho, verificou-se um decréscimo acentuado do rendi-
mento de fase orgénica (<33%) e do rendimento de combustivel liquido (<54%) acompanhado de um
aumento proporcional do rendimento de residuo solido (>47%) e do rendimento de combustivel sélido
(>122%). De realcar os valores superiores a 100% de rendimento de combustivel sélido que s6 sao
possiveis se uma fracao significativa do liquido de arrastamento reagir com a matriz carbonosa. Este
comportamento ndo € surpreendente em bio-6leos de pir6lise e correspondentes destilados pois uma
das suas caracteristicas tipicas é a presenca de compostos insaturados e oxigenados, com alguma
tendéncia para reagir entre si ou com outras moléculas, mesmo a temperatura ambiente (K. H. Kim et
al., 2013).

Em particular no caso do bio-6leo da pirélise de biomassa de pinho, observou-se um rendimento

elevado de fase aquosa (28,6%) que evidencia a destilagcdo de muitos compostos organicos polares,
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bem como um rendimento elevado de produtos sélidos (50,3%), muito superior aos 33% de soélidos

iniciais e que so6 é possivel através de reagbes de componentes do bio-6leo com a matriz carbonosa.

O rendimento de produtos gasosos foi superior na presenga de gasolina, seguindo-se o gasoleo
e os destilados de bio-6leo da pirélise de lipidos e por fim a mistura de 50% de bio-6leo de pirdlise de
pinho + 50% gaséleo. Assim verifica-se que o rendimento de gases parece estar mais correlacionado
com a volatilidade do liquido combustivel do que com a temperatura maxima atingida durante o pro-
cesso. Este comportamento indica que os componentes gasosos deverado resultar prioritariamente da
volatilizacdo dos liquidos combustiveis adicionados e em menor propor¢do da eventual decomposi¢cao
de componentes da lama ou biomassa, 0 que é expectavel pois as temperaturas atingidas durante o
processo de DS-CH néao séo suficientes para provocar uma quebra extensa de ligacdes entre atomos

de carbono (Garcia-Peérez et al., 2002).

O rendimento de fase aquosa foi sempre superior ao valor de humidade na mistura inicial (3,1%)
0 que demonstra que é eliminada uma parte substancial da 4gua de solvata¢@o das biomoléculas com-
ponentes do material lenhoceluldsico (agua ligada através de pontes de hidrogénio) (Roderick, Berry,
& Roderick, 2005)e que quando o liquido de arrastamento contém compostos organicos volateis com
alguma polaridade (como é o caso dos bio-6leos de pirélise) (Bridgwater, Meier, & Radlein, 1999)

(Stedile, Ender, Meier, Simionatto, & Wiggers, 2015), estes podem ser recuperados na fase aquosa.

A decomposic¢éo parcial da biomassa lenhocelulésica pode conduzir & libertacdo de aclcares e
de compostos fendlicos que também tenderéo a dissolver-se na agua presente no vaso reacional. No
entanto, sé os componentes volateis como os compostos fendlicos poderdo ser recuperados na fase
aguosa, enquanto os componentes menos volateis como os aglcares tenderdo a concentrar-se no

vaso reacional podendo reagir com a matriz carbonosa (Makarfi Isa & Ganda, 2018).

Para avaliar de que forma a natureza da lama de hidrocarbonetos utilizada afeta o rendimento
do processo e as caracteristicas dos produtos obtidos realizaram-se ensaios com misturas da biomassa
lenhocelulésica e duas outras lamas de hidrocarbonetos (LH3 e LH4), na mesma proporcao bio-
massa:lama (10:1) e utilizando gaséleo como liquido de arrastamento. Efetuou-se ainda um ensaio
apenas com a biomassa lenhocelulésica e o gaséleo, que funciona como um branco, relativamente a
presenca da lama. A relacdo entre o liquido de arrastamento e os materiais solidos (biomassa ou bio-

massa-+lama) foi sempre de 100 mL de liquido de arrastamento / 50 g de materiais sélidos.

Como se pode observar na Figura 4.10, a presenca da lama e as caracteristicas das diferentes
lamas utilizadas influenciam de forma evidente os rendimentos dos varios produtos da DS-CH de mis-
turas de biomassa com lamas de hidrocarbonetos. As lamas LH3 e LH4 apresentam um maior teor de
humidade, mas um menor teor de enxofre quando comparadas com a lama LH7, caracteristicas que

se refletem na composicdo das respetivas misturas com biomassa (Tabela 4.1).

Podemos também observar que o rendimento de produtos sélidos aumenta segundo a ordem
LH7<LH4<LH3 (69,1 a 151,8%), sendo apenas no caso da lama LH7 inferior ao valor da biomassa sem
lama (100% Biomassa: 121,2%), enquanto o rendimento de fase orgénica varia de forma inversa

LH7>LH4>LH3 (86,3 a 35,6%), sendo para a lama LH7 superior ao valor da biomassa sem lama (100%
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Biomassa: 63%). A presenca de biomassa lenhocelulésica tem sido associada a obtencéo de produtos
sélidos em processo termoquimicos envolvendo lamas oleosas. No processo de co-pirdlise de lama
oleosa e palha de arroz, verificou-se uma diminui¢cdo do rendimento da fase organica e um aumento
dos rendimentos do residuo sdlido e fase gasosa, com o aumento da proporcdo de biomassa adicio-
nada (B. Lin et al., 2018). A co-pirdlise de residuos de petréleo ou coque fluido e biomassa gerou mais
produtos sélidos quando se aumentou a propor¢do da biomassa na mistura inicial (Q. Zhang et al.,
2018). Também Hu e colaboradores observaram que a co-pirélise de biomassa de pinho e lama oleosa
apresentou um rendimento de residuo carbonoso superior a pirélise da lama oleosa sem aditivos (G.
Hu et al., 2017).

Efeito da natureza da lama de hidrocarbonetos

100 ~ - 160
S
T 901 ISV
X 80 A S
o F 120 ©
A 70 A =
g K%
O 60 - 100 9
o @
S 50 - 80 3
4 IS
5 407 60 9
© o
O 30 - ©
o 40 9
g 20 é
o 20
£ 10 - S
(O] c
E 0 - 0 &
g 100% Biomassa Biomassa+LH3 Biomassa+LH4 Biomassa+LH7
o

. G3as Fase Aquosa

I Fase Organica N Residuo Sélido

==@-=Rendimento de combustivel liquido =@==Rendimento de combustivel sélido

Figura 4.10: Rendimentos da DS-CH de biomassa e misturas de biomassa com diferentes lamas
oleosas (LH7, LH3, LH4) na presenca de gaso6leo

Nas condi¢fes estudadas neste trabalho utiliza-se uma gama de temperaturas inferior a pirélise
pelo que ndo se favorece com a mesma intensidade a formacao de gases e liquidos mas pode ocorrer
a volatilizacdo de componentes de menor peso molecular e pode ocorrer a decomposicao parcial de
moléculas mais pesadas. A biomassa fortificada com as lamas LH3 ou LH4 apresentou um maior ren-
dimento de sélidos (47,4 e 57,2%) e menor rendimento de fase organica (22,2 e 30,4%) do que a
biomassa sem aditivos, que apresentou 38,8% de fase organica e 46,0% de produtos sélidos, o que
indica que os componentes da lama se fixaram prioritariamente na matriz carbonosa por reacdo ou

adsorcao.

Estas duas lamas apresentam um elevado teor de agua (73,4 e 83,3%) que se refletiu no teor
de humidade da mistura inicial quando comparada com a biomassa sem aditivos. No entanto, s6 para

a mistura da lama LH4 com biomassa se obteve um rendimento de fase aquosa superior ao obtido com

150



Destilagdo simultanea e carbonizagéo hidrotérmica de misturas de biomassa
Capitulo 4

a biomassa simples, pois alguma desta agua esta presente na fase gasosa sob a forma de vapor de
agua e pode ser consumida em reagdes com os materiais de partida. A mistura de biomassa com a
lama LH7 apresentou teores de hidrocarbonetos volateis e ndo volateis superiores as misturas com as
lamas LH3 e LH4 originando um maior rendimento de fase organica em detrimento do rendimento de

residuo sélido.

A presenca das lamas contribuiu para aumentar o rendimento de produtos gasosos o que é ex-
pectavel pois as lamas séo fonte de vapor de agua (LH3 e LH4) bem como de hidrocarbonetos volateis

e compostos sulfurados (LH7).

De uma forma geral, pode concluir-se que a presenca das lamas se traduziu no aumento ou da
fase organica ou dos produtos sdlidos, ou seja no aumento dos produtos com propriedades combusti-

veis quando comparada com a DS-CH da biomassa sem aditivos.

Numa segunda etapa pretendeu-se também averiguar qual o papel da biomassa no processo,
ou seja, qual o resultado da DS-CH das lamas na auséncia de biomassa (Figura 4.11). De notar que
nestes ensaios a quantidade de lama utilizada é muito superior pelo que se tem que considerar simul-
taneamente o efeito da auséncia da biomassa e do aumento da proporcédo entre lama e liquido de
arrastamento. Nestes ensaios sem biomassa utilizou-se uma razdo de 150 mL de liquido de arrasta-
mento por cada 150 g de lama adicionada, enquanto nos ensaios com biomassa foi necessario adicio-
nar uma maior propor¢éo de liquido de arrastamento pois uma parte deste liquido é adsorvido na pro-

pria biomassa, ndo sendo suficiente para atingir o nivel da superficie da biomassa no vaso reacional.

Efeito da auséncia de biomassa

60 - Efeito do aumento da quantidade de lama _ 149
E _
£ £
\0\150 | - 120 c
o S
§ L 100 o

40 A @
S 2
a i %)
.8 80 B
ot 30 f g
e - 60 ©
>S5 (O]
ke) ©
S 20 - o
2 - 40 5
= g
o 10 A
*GE; - 20 é
£
S 0 - - 0
&-’ LH3 LH4 LH7

m Gas Fase Aquosa

mmmw Fase Organica mmmm Residuo Sélido

=@=Rendimento de combustivel liquido =@=— Rendimento de combustivel sélido

Figura 4.11: Rendimentos da DS-CH de diferentes lamas oleosas (LH7, LH3, LH4) na presenca de
gasoéleo
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Nos ensaios sem biomassa e com maior propor¢ao lama:liquido de arrastamento, o rendimento
dos varios produtos é, como seria de esperar, mais influenciado pelas caracteristicas das lamas. Assim
a fase aquosa obtida é proporcional ao teor de humidade das lamas utilizadas (LH7<LH3<LH4) e o
rendimento de fase organica foi maior para as lamas com maior teor de hidrocarbonetos volateis
(LH4<LH3<LH7). No entanto neste parametro, bem como no rendimento de combustivel liquido, que
Ihe esta relacionado nédo se observa uma proporcionalidade direta entre o rendimento de produtos or-
ganicos destilados e o teor de hidrocarbonetos volateis das lamas, pois o efeito de arrastamento de
vapor do liquido combustivel permite destilar componentes organicos com uma volatilidade média a
baixa. A lama LH7 apresentou um teor de hidrocarbonetos volateis de 6,7% e um rendimento de fase
orgéanica de 55,9% enquanto na lama LH3, cujo rendimento de fase orgéanica foi de 44,8%, o teor de

hidrocarbonetos voléateis foi apenas 0,4% (m/m, tq).

O rendimento de produtos sélidos e de combustivel sélido depende da presenca de compostos
orgéanicos de elevado peso molecular bem como da fragdo mineral. Nestes ensaios que utilizam quan-
tidades significativas de lama néo diluida com biomassa a fragao mineral constituiu uma fragéo signifi-
cativa dos materiais solidos ou semi-soélidos iniciais e no caso destas lamas variou entre 16,4 e 32%

numa base seca.

Assim, ap6s eliminag¢éo da 4gua esta fragdo concentrou-se nos produtos sélidos do processo e
funcionou como uma matriz para o suporte e agregacdo para os produtos organicos mais pesados.
Para além do peso molecular também a composicao da fragdo organica das lamas pode favorecer a
reacdo entre componentes para dar origem a compostos carbonosos sdlidos. Assim. no caso das lamas
estudadas obtiveram-se concentracdes mais elevadas de sélidos para as lamas com maior teor de

cinzas pelo que parece ser este um fator decisivo para a obten¢éo de produtos solidos.

Como tanto a natureza das lamas como a presenca ou auséncia de biomassa influéncia os ren-
dimentos dos diversos produtos do processo comparam-se na Figura 4.12 os resultados obtidos com

e sem biomassa para as diferentes lamas.

A diminuigdo do rendimento de liquido combustivel nos ensaios com biomassa esté relacionada
com o facto de a biomassa e 0 correspondente carvdo, serem matrizes mais apropriadas a adsorcao
deste liquido, do que as lamas ou os carvfes derivados. Nos ensaios com biomassa o rendimento de
combustivel sélido foi sempre superior o que confirma o efeito da biomassa como agente promotor da

formacéo de estruturas carbonosas.

De uma forma geral, podemos observar que os ensaios realizados a partir de misturas de bio-
massa e lamas originaram quantidades relativas de gases superiores aos ensaios realizados apenas
com lamas enquanto os rendimentos dos restantes produtos variaram de forma distinta dependendo

da lama em causa.
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Figura 4.12: Comparacao do efeito da biomassa no processo de DS-CH de diferentes tipos de lama

Quando a mistura de biomassa com lama LH7 foi submetida a DS-CH na presen¢a de uma
mistura de bio-6leo de pinho e gasdleo (1:1) obteve-se um elevado rendimento de sélidos, quando
comparado com os ensaios realizados com os restantes liquidos de arrastamento (Figura 4.13). Assim
realizou-se um ensaio de DS-CH com biomassa na presenca de uma mistura de gasoleo e bio-6leo de
pinho (1:1) com a finalidade de estabelecer uma comparacdo com a DS-CH da biomassa apenas com
gasbleo e com a DS-CH da mistura de biomassa e lama LH7 com a mistura de gasoéleo e bio-6leo de
pinho (1:1), (Figura 4.13).
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Figura 4.13: Comparacédo do rendimento de produtos da DS-CH de: a) biomassa com gaséleo, b)
biomassa com bio-6leo de pinho + gaséleo (1:1) e ¢) biomassa + lama LH7 (10:1) com bio-6leo de pinho +
gasoleo (1:1)

A presencga do bio-6leo de pinho traduziu-se num aumento significativo da fase aquosa quer na
DS-CH de biomassa simples (33,3%) quer na DS-CH de biomassa mais lama LH7 (28,6%) enquanto

a DS-CH de biomassa com gasoéleo apresentou um rendimento de fase aquosa de 10,5%.

Em contrapartida nos ensaios com 50% de gasoéleo e 50% de bio-6leo de pinho o rendimento de
fase orgéanica foi menos de metade (~16%) do rendimento de fase organica no ensaio de biomassa
com gasoOleo (38,8%) o que indica que o gasoleo deu o principal contributo para a obtencéo de fase
organica nos ensaios realizados na presenca de bio-éleo de pinho. Estes resultados parecem indicar
que os componentes do bio-6leo de pinho se distribuiram essencialmente entre as fases gasosa e

aquosa e contribuiram para a formacgéo de produtos sélidos.

Assim ao contrario dos bio-6leos da pirélise de lipidos que contribuem para a formagéo de uma
fase orgéanica de forma comparavel a gasolina e ao gasoleo o bio-6leo da pirdlise de biomassa de pinho
ndo parece ser um bio-liquido com interesse enquanto fonte de compostos organicos volateis e apola-
res mas o processo de DS-CH pode ser equacionado como uma forma de melhoramento néo catalitico
deste bio-6leo, recuperando uma fracdo dos seus compostos de carbono sob a forma de carvoes e
eliminando a agua e outros componentes polares presentes no bio-6leo por decantacao da fase aqu-

osa.
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Os produtos gasosos obtidos pelo processo de DS-CH, foram analisados e determinaram-se as

concentracdes dos seus principais componentes (Figura 4.14 — a); b) e c)).
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Efeito da adi¢cdo da lama oleosa & biomassa c)
na presenca de bio-6leo de pinho + gaséleo (1:1)
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Figura 4.14: Efeito da adicdo de lama LH7 na composi¢ao dos produtos gasosos da DS-CH de: a)
misturas de biomassa e lama LH7 na presenca de diferentes liquidos combustiveis; b) biomassa e mistu-
ras de biomassa e diferentes lamas de hidrocarbonetos (LH7, LH3 e LH4) na presenca de gaséleo e c) bi-

omassa de pinho, na presenca de gaséleo e bio-6leo de pinho

O CO: foi quase sempre 0 componente maioritario das fases gasosas analisadas, encontrando-
se também concentrag@es relativamente elevadas de azoto (N2), mondxido de carbono (CO) e metano

(CHa4). Encontraram-se também concentrac¢des vestigiais de Hz, H2S, C2Hs, C2Ha.

A concentracdo de didxido de carbono foi particularmente elevada (> 70%) nos ensaios de bio-
massa ou mistura de biomassa com lama LH7, na presenca de misturas de gasoleo e bio-6leo de pinho,
0 que pode dever-se a descarboxilagcdo de acidos organicos componentes abundantes em bio-6leos
de pirélise de biomassa (Rezaei, Shafaghat, & Daud, 2014). No entanto, no ensaio de biomassa + lama
LH4 na presenca de gaséleo também se observou uma elevada concentracéo de CO:z que pode resultar
da composicdo desta lama ou ainda de se terem atingido temperaturas mais elevadas no vaso reacional

durante o ensaio.

A biomassa é também uma fonte de compostos gasosos, quer por volatilizacdo de agua, quer
por hidrélise e oxidagdo dos aglcares presentes na celulose e hemicelulose, e dos compostos fendlicos
presentes na lenhina. Assim, de uma forma geral a biomassa originou um maior rendimento de gases
do que os ensaios efetuados apenas com lamas e gas6leo, cujo rendimento de produtos gasosos foi

tdo baixo que ndo permitiu a analise da sua composicao.

Portanto, os produtos da decomposi¢éo oxidativa da biomassa, nomeadamente CO: e CO, estao

presentes em quantidades significativas nas fases gasosas, em todos os ensaios. Dada a baixa con-
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centracao de gases com poder calorifico a recuperacdo de calor desta fase gasosa é residual. Consi-
derando apenas os gases detetados e quantificados, o poder calorifico superior de qualquer dos pro-
dutos gasosos obtidos foi calculado e situou-se na gama de 2,8 a 8,7 MJ/kg valores relativamente
baixos por comparacao por exemplo com gas natural (52,22 MJ/kg) (Boundy, Diegel, Wright, & Davis,
2011) ou gés de sintese (16,23 a 16,45 MJ/kg) (Hlavsova et al., 2014) mas que podem contribuir para

as necessidades energéticas do processo.

A existéncia de sulfureto de hidrogénio verifica-se em todos os processos de DS-CH, sendo o
valor mais elevado, aquele que se obteve com a mistura biomassa e LH7 na presenca de gasolina
(0,4% m/m), o que esta de acordo com o teor de enxofre desta lama (6,7%), um pouco superior ao das
restantes (0,8 a 2,4%). Relativamente ao teor de metano o valor mais elevado obteve-se através da
carbonizagdo da mistura biomassa e LH7 com gaséleo (9,7% m/m) e de 100% de biomassa com ga-
séleo (9,1% m/m) sendo o valor mais baixo o obtido com biomassa e LH7 e destilado de bio-6leo (1,4%
m/m). A presenca de maior quantidade de 4gua no meio reacional e a temperatura maxima atingida no
processo devem influenciar negativamente a concentragdo de metano pois favorecem a sua oxidacao

para produzir CO e CO:..

O gas libertado sem a presenca da lama LH7 e na presenca de biomassa com bio-6leo de pinho
e gasoéleo, teve um aumento significativo no rendimento de metano que o torna como o gas de melhor
poder calorifico (8,7 MJ/kg).

Na Tabela 4.5 podemos verificar os valores calculados do poder calorifico superior dos gases

obtidos na DS-CH dos diversos produtos sélidos e semi-séllidos e na presenca de diferentes combus-

tiveis.
Tabela 4.5: Poder calorifico superior, calculado, dos gases obtidos por DS-CH
. 90%biomassa+10%
0, 0,
Gases obtidos| 90%biomassa 90%biomassa Lﬂgfgzlazrt?lzzza+lo(:i/z LH7+50%gas06leo
por DS-CH +10% LH7+gasolina|+10% LH7+gas6leo bio-6leo +50%bio-6leo de pi-
nho
PCS (MJ/kg) 2,8 7,8 3,6 4,8
90%bio- 100%biomassa
Gases obtidos| 90%biomassa massa+10% +50%gasoleo 100%biomassa
por DS-CH +10% LH3+gasolina s +50%bio-6leo de pi-| +gaséleo
LH4+gasolina .
PCS (MJ/kg) 4,3 4,1 8,7 6,7

4.3.4

Caracterizacdo dos produtos liquidos

Os produtos liquidos do processo sé@o duas fases imisciveis, uma organica e uma aquosa, que

se separaram facilmente por decantacéo (Figura 4.15).
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Figura 4.15: Separagdo dos produtos liquidos por decantacao

A fase orgénica é essencialmente composta pelo liquido combustivel destilado fortificado com
0s compostos organicos volateis ou semi-volateis, presentes nas restantes matérias-primas e co-des-
tilados durante o processo. A fase aquosa é composta pela 4gua presente nas matérias-primas origi-
nais bem como pelos compostos orgéanicos polares que destilam na gama de temperaturas utilizada no
processo ou apresentam uma pressao de vapor ndo negligenciavel a estas temperaturas. A fase aqu-
0sa apresenta uma cor escura e alguma turvacao, observando-se ap6s repouso a precipitacao de pro-
dutos co-destilados, mas com baixa solubilidade & temperatura ambiente. A fase organica que apre-
senta uma coloragdo homogénea mais clara, e permanece mais estavel apés repouso, no entanto,
ambas as fases foram conservadas no frio para que as suas propriedades se mantivessem inalteradas

sempre que fosse necessaria qualquer recolha de amostra para ensaios de caracterizacao.

4.3.4.1 Caracterizacdo das fases aquosas

A fase aquosa foi caracterizada quanto a sua densidade, pH, condutividade, CQO e fendlicos
(Folin-Ciocalteu), para comparagdo com os valores de referéncia da legislagcao para aguas de descarga
(Tabela 4.6).

Foi também feita a sua analise cromatogréfica para identificacdo dos grupos funcionais, e dos
componentes com maior area relativa. Na Tabela 4.6 e 4.7 apresentam-se 0s principais componentes

detetados nas fases aquosas obtidas nos diferentes ensaios de DS-CH.
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Tabela 4.6: Identificagdo dos compostos orgénicos mais relevantes (de 1 a 19), detetados por GC-MS em extratos das fases aquosas, obtidas nos ensaios
de DS-CH

a) Biomassa+Lama LH7+Gasolina, b) Biomassa+Lama LH7+Gaséleo, c) Biomassa+Lama LH7+Destilado de bio-6leo da pirélise de lipidos, d) Biomassa+Lama LH7+Bio-6leo da pirdlise de

biomassa de pinho, e) Lama LH3+Gasdleo, f) Lama LH4+Gas6leo, g) Lama LH7+Gaséleo, h) Biomassa+Bio-6leo da pir6lise de biomassa de pinho, i) Biomassa+Gaséleo

nEiCO Nome do composto Grupo funcional SIS CI MEENEE (i) :
i i a) b) c) d) e) f) g9) h) i)
1 Ac. acético Acido carboxilico 3,15 3,18 3,15 - - - - - -
2 1,1-dietoxietano Eter 3,43 - - - - - - - -
3 Tolueno Hidrocarboneto aromatico 424 - - 3,64 4,26 4,25 4,26 3,64 -
4 2-metoxietanol Eter, Alcool 5,08 - - - - - - - -
5 Acido propanéico Acido carboxilico - 5,53 5,50 - - - - - 4,48
6 Tetracloroetileno Hid. halogenado - - - - 5,56 5,54 5,55 - -
7 Furfural Furano, Aldeido 6,71 6,65 6,66 5,63 6,95 - - 5,63 5,53
8 o-xileno Hidrocarboneto aromatico - - - 6,86 - - - 6,85 -
9 m-Xileno Hidrocarboneto aromatico 8,08 - - 7,86 - - - 7,85 -
10 butanol Alcool 8,53 8,59 8,55 - - - - -
11 2,4-dimetilfurano Furano - - - 8,57 - - - 8,57 8,42
12 2-acetilfurano Furano - - - 8,92 - - - 8,92 8,79
13 Acido butirico Acido carboxilico - - 9,24 - - - - -
14 5-metilfurfural Furano, Aldeido - - - 11,8 - - - 11,78 11,65
15 Ac. valérico Acido carboxilico - - - - - - - - 12,74
16 Pentanol Alcool - 13,97 | 13,97 - - - - - -
17 Isooctano Hid.alifatico 14,95 14,99 14,91 - - - - - -
18 1,3,5-trimetilbenzeno Hidrocarboneto aromatico - - - - - 15,22 - - -
19 Corylon Alcool, Cetona - - - 15,89 - - - 16,06 -
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Tabela 4.7: Identificagdo dos compostos organicos mais relevantes (de 20 a 40), detetados por GC-MS em extratos das fases aquosas, obtidas nos ensaios
de DS-CH

a) Biomassa+Lama LH7+Gasolina, b) Biomassa+Lama LH7+Gaséleo, c) Biomassa+Lama LH7+Destilado de bio-6leo da pirdlise de lipidos, d) Biomassa+Lama LH7+Bio-6leo da pirdlise de

biomassa de pinho, e) Lama LH3+Gasdleo, f) Lama LH4+Gas6leo, g) Lama LH7+Gaséleo, h) Biomassa+Bio-6leo da pir6lise de biomassa de pinho, i) Biomassa+Gasoleo

20 2-furanilmetanol Furano, Alcool 15,98 16,02 16,01 - - - - - 16,92
21 Fenol Fenol 19,42 19,47 19,46 13,77 16,45 - - 13,73 -
22 2-metoxifenol Fenol, Eter - - - 19,74 - - - 19,76 19,60
23 Adipato de divinilo Ester - - - - - - - - 22,87
24 3-metilfenol Fenol - 25,52 25,56 - - - - - -
25 2-metilfenol Fenol - 26,17 26,18 - - - - - -
26 2-metoxi-4-metilfenol Fenol, Eter - - 26,62 - - - 26,62 26,46
27 2-hidroxifenol Fenol 29,57 29,54 29,58 - - - - - -
28 4-etil-2-metoxifenol Fenol, Eter - - - 30,81 - - - 30,78 30,64
29 2,6-dimetoxifenol Fenol, Eter - - - - - - - - 32,58
30 Di-o-toluilmetano Hidrocarboneto aromético - 33,26 - - - - - - -
31 Di-p-toluilmetano Hidrocarboneto aromatico - 33,40 - - - - - - -
32 Di-m-toluilmetano Hidrocarboneto aromatico - 33,67 - - - - - - -
33 2,5-dimetoxibenzenometanol | Alcool, Eter - - - - - - - - 34,30
34 Guaiacilacetona Fenol, cetona - - - - - - - - 35,36
35 4-Alil-2,6-dimetoxifenol Fenol. Eter - - - - - - - - 36,78
36 Ac. 3-hidroxibenzéico Acido carboxilico - 36,82 - - - - - - -
37 Viniletilcarbitol Eter, Alcool - - - - 38,84 - - - -
38 Ac. 2,3-dimetoxibenzoéico Acido carboxilico - 39,47 - - - - - - -
39 Dowanol 62b Eter, Alcool - - - - 40,54 - - - -
40 Oleato de metilo Ester - - - - - 41,48 - - -
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As fases aquosas obtidas nas DS-CH com gasolina e com gaséleo (Figura 4.16) apresentam
compostos que fazem parte dos liquidos de destilacdo tal como o isooctano ou o xileno, mas sobretudo
compostos resultantes da decomposi¢cédo da biomassa nomeadamente acidos organicos, furanos e fe-
noéis. A composicéo destas fases apresenta grandes semelhangas com a composicéo da fracdo mais
volatil de acidos pirolenhosos (Mathew, Zakaria, & Musa, 2015), o que confirma a sua origem na de-

gradagao termoquimica de biomassa.
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Figura 4.16: Perfil cromatogréafico das fases aquosas obtidas na DS-CH de misturas de biomassa
com lama LH7 na presenca de: a) gasolina e b) gaséleo.
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Figura 4.17: Perfil cromatogréafico das fases aquosas obtidas na DS-CH de misturas de biomassa

com lama LH7 na presenca de: c) bio-liquido destilado a partir de bio-6leo obtido por pirdlise de 6leo ali-

mentar usado e d) bio-6leo bruto obtido por pirdlise de biomassa de pinho.
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Tanto a fase aquosa obtida com o destilado de bio-6leo da pirélise de lipidos como a obtida com
a mistura de gasoéleo e bio-6leo de pinho (Figura 4.17), apresentaram componentes organicos associ-
ados a decomposicdo de biomassa lenhocelulésica, tal como observado na fase aquosa obtida apenas
com gasoleo, no entanto no perfil da fase aquosa obtida com bio-6leo de pinho observam-se concen-
tracdes mais elevadas de compostos fendlicos e furanos e detetaram-se componentes ndo observados

na fase aquosa obtida com destilado de bio-6leo da pirélise de lipidos.

Este resultado é compreensivel se tivermos em conta que os bio-6leos da pirélise de lipidos séo
ricos em hidrocarbonetos insaturados e aromaticos mas os bio-6leos provenientes da decomposicao
pirolitica de biomassa lenhocelulésica apresentam concentracdes elevadas de compostos oxigenados,

furanos, acidos carboxilicos e fenois (K. H. Kim et al., 2013) .

Na fase aquosa obtida com bio-6leo de pinho + gaséleo detetaram-se compostos também en-
contrados na fase aquosa obtida apenas com gaséleo e que resultam da decomposicdo da biomassa
durante o processo de DS-CH. No entanto, outros compostos, como o 2,4-dimetilfurano, o 2-acetilfu-
rano ou o 4-etil-2-metoxifenol, sé foram detetados nas fases aquosas obtidas com bio-6leo de pinho
pelo que devem porvir do préprio bio-6leo da pirélise de pinho, que é ele préprio o resultado de um

tratamento termoquimico de biomassa.

Quando se efetuou a DS-CH das lamas LH3, LH4 e LH7 na presenca de gaséleo obtiveram-se
rendimentos de fase aquosa muito elevados (30,8 e 40,6%) para as lamas com elevado teor de humi-
dade (LH3 e LH4) mas estas fases aquosas ndo foram tdo ricas em componentes volateis de baixo

peso molecular.

Os respetivos perfis cromatogréficos apresentam concentragdes significativas de componentes
com tempo de retencédo elevado, portanto correspondentes a compostos de peso molecular alto. Estes
compostos poderdo ser alguns compostos oxigenados ja existentes nas lamas mas também os produ-
tos da degradacédo térmica de alcatrdes e asfaltenos. A analise dos correspondentes espetros de massa
sugere a presenca de compostos como o viniletilcarbitol e diversos poliéteres que se poderéo ter for-

mado por degradacao hidrotérmica e rearranjo da fragdo nao volatil, mas oxigenada das lamas.

Os ensaios de DS-CH realizados apenas com biomassa ha presenca de bio-6leo de pinho+ga-
s6leo e apenas gasoéleo (Figura 4.18) originaram fases agquosas muito mais ricas em componentes
volateis e fendlicos dos que os ensaios anteriores. Estes resultados parecem indicar que a presenca
das lamas limitou a interagcdo da agua com a biomassa, reduzindo, portanto, a extensao da sua decom-
posicdo. Compostos como o adipato de divinilo ou o 2,6-dimetoxifenol foram apenas detetados na fase

aquosa do ensaio de biomassa com gaséleo.
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Figura 4.19: Perfis cromatograficos das fases aquosas obtidas nos ensaios de DS-CH obtidas a

partir de biomassa na presenca de h) bio-6leo de pinho+gaséleo (1:1) e i) gasoleo

Os parametros de densidade, condutividade, pH, CQO e fendlicos totais foram avaliados com o

objetivo determinar propriedades globais das fases aquosas que complementam a informacao prove-

niente da andlise cromatografica (Tabela 4.8).
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Tabela 4.8: Propriedades das fases aquosas obtidas nos ensaios de DS-CH das diferentes mistu-

ras.
Materiais Liquido Densi- Vggggu“' Flgscala CQO Fge/EOI'COS
so6lidos combustivel dade [mSicm] Sorenson] [g/L O2] CoHsOH]
. 2910+
Gasolina 0,94+0,0 0,6 £0,0 5,03+0,0 0.0 4,3+0,2
Biomassa | Gasgleo 114+01 | 17400 | 192+00 | *733* | 5g0+30
de pinho 11,6
+ Destilado de 733,3 £
LH7 101 | bio-6leo 1 0,97 +0,0 1,4+0,0 2,58+0,1 0.0 13,5+2,1
(m/m) com | pestilado de 166,4 +
aditivo: bio-Gles 2 098+00 | 2101 | 252200 0.0 85+0,1
Bio-6leo de pi- 3235+
nho + Gaséleo 0,81+0,1 2,0+0,0 2,69+0,1 0.0 22,8+0,5
Biomassa 141,0 +
+LH3 (10:1) 0,90+£0,0 2,0+£0,0 2,01+£0,0 16.9 22,3+0,6
Biomassa 133,6 +
+LH4 (10:1) 1,10+0,0 1,7+0,0 2,00+0,0 56 27,8+0,5
. 217,4
LH3 Gasoéleo 1,03+0,0 11,7 +0,0 1,82+0,1 65 2,6+0,3
LH4 1,07 £0,0 20,0+0,1 1,73+0,0 2?655i 0,3+0,1
LH7 1,03+00 | 114400 | 1,80+00 1242’3 5 03+0,0
. Bio-6leo de pi- 342,2 +
Biomassa nho + Gaséleo 1,07 +0,0 1,6 +£0,0 2,47 +0,0 70 21,4+1,3
Biomassa | Gasoleo 1,05+00 | 52+01 | 4,09+00 1i5é3 | 219423
Valores de Referéncia* - - 6,0-9,0 0,150 0,001

* ANEXO XVIII do Decreto lei n.° 236/98

As fases aquosas apresentaram elevados valores de condutividade e baixos valores de pH o
gue denota a presenga de compostos organicos polares, nomeadamente acidos organicos que podem
ser gerados nas reacgOes de hidrélise e decomposicdo da biomassa. No ensaio com gasolina a fase
aquosa apresentou um valor de pH mais elevado, o que pode ser consequéncia de uma menor tempe-
ratura de destilacdo que causa uma menor decomposicdo da mistura. Por outro lado, ao atingir uma
temperatura mais baixa no vaso reacional as pressdes de vapor dos varios componentes da mistura
sdo menores e, portanto, haverd menos compostos a serem arrastados pelo vapor de gasolina durante
a destilacao. O teor de fendlicos é bastante elevado o que confere uma cor bastante escura a este
efluente, e é expectavel tendo em conta que este tipo de compostos esta presentes nas lamas e tam-
bém pode ser gerados nos processos de decomposigdo da lenhina. Da anélise da Tabela 4.8, verifica-
se que os valores de fendlicos totais e de CQO sao muito superiores aos limites para descarga o que
indica ser necessario prever um tratamento especifico desta fracao aquosa para reduzir o seu teor de
compostos organicos antes de ser descarregada numa estacao de tratamento de aguas residuais. Os
valores observados na literatura, para aguas residuais das refinarias de petréleo, quer para fendélicos
(entre 20 e 200 mg/L) ou CQO (entre 200 e 800 mg/L) (Santo, 2010) s&o bastante inferiores aos valores

obtidos para as fases aquosas da DS-CH.
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Nos ensaios realizados apenas com lamas de hidrocarbonetos obtiveram-se valores superiores
de condutividade e mais baixos de fendlicos totais o que confirma a associacéo entre a presenca destes
compostos e a decomposi¢do da biomassa. Alguns dos compostos organicos que contribuem para o
CQO das fases aquosas obtidas na DS-CH das lamas com gasoéleo devem ter um peso molecular
elevado pois os cromatogramas de GC-MS destas fases sdo relativamente pobres para tempos de

retencéo baixos.

Se compararmos os valores de fendis com os valores de CQO obtidos para todas as fases aqu-
osas (Figura 4.20) podemos observar que existe alguma correlacao entre eles, mostrando que os com-
postos fendlicos dao um contributo relevante para o CQO. No entanto, no caso da fase aquosa obtida
na destilacdo da mistura de biomassa + lama LH7 na presenca do bio-6leo 1 da pirélise de lipidos
apresentou um CQO muito mais elevado que as restantes fases aquosas, o0 que pode dever-se a co-
destilacdo de componentes nado fendlicos do bio-6leo. Também no caso da DS-CH das lamas LH3, LH4
e LH7 com gaséleo, observaram-se concentracfes baixas de fendlicos totais, dado que a biomassa
esta ausente destes ensaios, mas continuam a registar-se valores elevados de CQO associados a
presenca de outros componentes oxidaveis. Estes componentes sdo sobretudo compostos oxigenados
pois além de destilaveis tém que apresentar alguma polaridade para serem retidos na fase aquosa.
N&o se pode excluir algum arrastamento de pequenas goticulas de componentes néo destilaveis e ndo
polares tal como hidrocarbonetos que sdo nebulizados durante o processo e arrastados pela corrente
de gases, ficando retidos na fase aquosa, sob a forma de material emulsificado. Este fenédmeno pode

ter ocorrido particularmente na DS-CH das lamas LH3 e LH4, com elevado teor de humidade.
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Figura 4.20: Relacgédo entre a variacao da caréncia quimica de oxigénio (CQO) e o teor de fendlicos

paratodas as fases aquosos do processo
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4.3.4.2 Caracterizacéo dos liquidos organicos

Os liquidos organicos sdo maioritariamente constituidos pelos componentes dos liquidos com-
bustiveis utilizados suplementados com alguns compostos organicos volateis e semi-volateis, proveni-

entes das lamas, da biomassa ou dos produtos da sua decomposicao hidrotérmica.

Estes liquidos foram caracterizados quanto a sua densidade, fendlicos totais, e poder calorifico
e 0s seus principais componentes foram determinados por GC-MS. Na Tabela 4.9, apresentam-se as
propriedades dos diversos liquidos organicos obtidos por DS-CH.

Tabela 4.9: Propriedades das fases organicas obtidas nos ensaios de DS-CH das diferentes mistu-

ras.
Materiais Liquido Densidade Fendlicos Eggiru%aelﬁgr_
solidos combustivel [g/L CeHsOH] (MJ/kg)
Gasolina 0,71+0,0 1,1+0,1 41,80
Biomassa de pi- Gasoéleo 0,83+0,0 11,3+2,3 44,72
nho : :
+ Des“'gg% ‘ie bio- | 582400 13,4+0,2 36,52
LH7 10:1 (m/m) Destilado de bi
com aditivo: estifado de bio- 0,78 £ 0,0 3,6+0,1 39,45
Gleo 2
Bio-6leo de pi-
nho + Gaséleo 0,82 +0,2 14,7 £ 0,9 44,64
Biomassa +LH3
(10:1) 0,80+0,0 51+0,3 44,79
Biomassa +LH4
(10:1) 0,80+0,0 74+05 45,42
LH3 Gasoleo 0,86 £ 0,0 52+0,2 44,48
LH4 0,82 +0,0 1,5+0,2 45,01
LH7 0,77 +0,0 1,7+0,4 45,37
Biomassa Bio-oleo de pi- 0,82 0,0 21,4+ 1,3 44,32
nho + Gaséleo
Biomassa Gasoéleo 0,87 £0,0 9,4+0,1 45,13

Da anadlise dos dados da Tabela 4.9 podemos concluir que o valor da densidade da fase organica
nao varia significativamente, notando-se, no entanto, um valor mais baixo para o liquido proveniente
da co-destilagdo com gasolina, confirmando-se que o liquido combustivel adicionado € o principal com-
ponente da fase organica. A densidade da gasolina, do gaséleo e do destilado bio-6leo sédo cerca de
0,735; 0,842 g/mL, de acordo com a literatura (Hoseinpour, Sadrnia, Tabasizadeh, & Ghobadian, 2017)
e os valores medidos foram 0,824 para a gasolina; 0,824 g/mL para o gasoleo; 0,805 para o destilado
de bio-6leo e 1,15 g/mL para o bio-6leo de pinho. Relativamente ao PCS foram também analisados os
valores individuais de cada liquido combustivel e os valores encontrados foram: 42,35 MJ/kg (gasolina),
45,80 MJ/kg (gasoleo); 38,44 MJ/kg (destilado do bio-6leo 1) da pirélise de lipidos); 39,67 MJ/kg (des-
tilado do bio-6leo 2 da pirdlise de lipidos) e 15,89 MJ/kg (bio-6leo de pinho). De salientar que o valor
apresentado para o bio-6leo de pinho se refere apenas ao bio-6leo e ndo misturado em igual propor¢céo

de gasoéleo como utilizado no processo.
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Os valores de poder calorifico das fases organicas obtidas nos processos de DS-CH sao com-
paraveis ao poder calorifico do gasdleo exceto nos ensaios realizados com gasolina ou com destilados
de bio-6leos da pirdlise de lipidos. Estes trés liquidos distinguem-se do gasoleo ndo s6 por uma gama
de destilagdo mais curta, como pela presenca de elevadas concentragdes de componentes aromaticos
(Kamm, Gruber, & Kamm, 2006). O menor poder calorifico das fases organicas obtidas com a gasolina
e os destilados de bio-6leo da pirélise de lipidos podem justificar-se pela menor eficiéncia de arrasta-
mento de componentes da lama ou da biomassa, por ndo se atingirem temperaturas tao elevadas do
que durante a destilacdo do gaséleo. Por outro lado, sobretudo no caso dos destilados de bio-6leo de
pirélise, 0os seus componentes insaturados e oxigenados, apresentam alguma reatividade pelo que po-
dem reagir com a biomassa ficando retidos na estrutura carbonosa e tornando o destilado mais rico em

componentes de mais baixo peso molecular e menor poder calorifico.

Este efeito n&o foi observado nas fases orgénicas obtidas com a mistura de gaséleo e bio-éleo
de pinho o que confirma a hip6tese de que o gaséleo contribuiu maioritariamente para a composicao
da fase organica, enquanto o bio-6leo de pinho se fracionou entre a fase aquosa e os produtos sélidos.

As fases organicas apresentaram teores de fendlicos elevados, tal como tinha sido observado
nas fases aquosas. Em particular nos ensaios realizados com o destilado do bio-6leo 1 da pirdlise de
lipidos e o bio-6leo de pinho bruto obtiveram-se valores elevados destes compostos que podem ser
provenientes dos proprios liquidos combustiveis. No entanto, estes componentes fendlicos, sendo oxi-
genados e aroméaticos contribuem menos para o poder calorifico do que os hidrocarbonetos alifaticos

do gasdleo.

De qualquer forma, todas as fases organicas apresentam valores de poder calorifico suficiente-
mente elevados, para justificar a sua aplicacdo como combustiveis alternativos ou aditivos em combus-

tiveis fosseis liquidos (Butler, Devlin, Meier, & McDonnell, 2011) .

Os liquidos organicos apresentam perfis cromatograficos muito semelhantes ao liquido combus-
tivel adicionado, o que seria expectavel dado que este liquido esta presente em concentragdo superior
aos compostos co-destilados; verifica-se que a natureza e concentracdo dos compostos destilados se
relaciona com composicdo e gama de destilacdo do liquido combustivel adicionado (Fahim, A.
Moahmed; Al-Sahhaf, Taher A.; Elkilani, 2010), pois a partir da mesma mistura de lama LH7 e biomassa
de pinho obtiveram-se perfis distintos de liquidos organicos quando se utilizaram como agentes pro-
motores da co-destilagéo gasolina, gasoleo, destilados de bio-6leo da pirdlise de lipidos ou uma mistura
de 50% bio-6leo da pirélise de biomassa de pinho e 50% gasdleo. O perfil cromatogréafico do padrédo

C7 a C30 que foi utilizado para comparacéo encontra-se na Figura 4.21.
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Figura 4.21: Perfil cromatografico do padrédo de hidrocarbonetos C7 a C30 com a respetiva identifi-

cacao

Na Figura 4.22 apresentam-se os perfis cromatograficos da gasolina e da fase organica obtida

com este liquido combustivel.

A fase orgéanica obtida na presenca de gasolina (Figura 4.22) teve um perfil cromatogréafico es-

sencialmente idéntico ao da gasolina adicionadao que indica que tanto a lama como a biomassa nao

tém compostos destilaveis na gama de destilagdo da gasolina (90 a 200 °C) (Eneh, 2011)
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Figura 4.22: Perfil de compostos presentes em a) gasolina e b) fase organica recolhida durante a

DS-CH da mistura de lama LH7 e biomassa na presenca de gasolina.
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Quando se utilizou gaséleo como liquido combustivel adicionado a mistura de lama LH7 e bio-
massa, estes materiais foram sujeitos a temperaturas superiores durante o processo de DS-CH dada
a gama de destilagédo tipica do gaséleo (> 275° C) (Eneh, 2011); verifica-se entre os hidrocarbonetos
eicosano (C20) e heneicosano (C21) a presenca dos ésteres metilicos dos acidos linoleico e oleico,
que sdo componentes maioritarios do biodiesel utilizado como aditivo do gaséleo comercial (Sagi, Hollé,
Varga, & Hancsok, 2017).

Nestas condi¢Bes foram recuperados alguns componentes organicos das lamas, das suas mis-
turas com biomassa bem como produtos da sua decomposicdo, destilaveis nesta gama de temperatu-

ras.

Apresentam-se na Figura 4.23, e Figuras 4.24 e 4.25, os perfis cromatograficos do gaséleo e das
fases organicas obtidas a partir da lama LH7 e da sua mistura com biomassa, bem como a partir da

lama LH3 e da respetiva mistura com biomassa.
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Figura 4.23: Perfil cromatografico do gaséleo com indicacdo dos hidrocarbonetos e componentes

do gaséleo mais significativos
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Na presenca de biomassa, o perfil de compostos encontrados nas fases organicas obtidas por
DS-CH na presenca de gasoleo é rico em compostos que eluem em tempos de retencdo comparaveis
com os de uma série de hidrocarbonetos até ao pentadecano (C15), mas as concentragées de com-
postos com tempos de reten¢cdo mais elevados decrescem muito rapidamente, o que sugere que estes
compostos sao retidos na fase solida durante o processo de carbonizagéo hidrotérmica da biomassa.
No processo de DS-CH das lamas sem adicdo de biomassa, obtém-se uma gama mais alargada de
componentes atingindo os tempos de retencao dos ésteres metilicos de acidos gordos correspondentes
ao biodiesel presente no gasdleo, o que se traduz numa menor concentragao relativa dos componentes
mais volateis. No entanto, é de destacar que esta alteracéo nas propor¢des dos componentes mais ou
menos volateis ndo se traduziu em diferencas significativas dos respetivos valores de poder calorifico

superior.

As caracteristicas das diferentes lamas nao se refletiram de forma acentuada nas propriedades
e composicéo das fases organicas pois o efeito de diluicdo na biomassa e o efeito de eliminacéo da
agua por destilagao contribui para uniformizar o resultado final: a fracéo organica das lamas reparte-se
entre fase organica e produtos sélidos, em fungéo da volatilidade e reatividade dos compostos indivi-
duais (Sagi et al., 2017).

Quando se utiliza como liquido de arrastamento um destilado obtido a partir de um bio-6leo da
pirélise de 6leo alimentar usado, partimos de um bio-liquido que apresenta uma variedade de compo-
nentes comparavel com o gaséleo e que destilam numa gama de temperaturas analoga (Hua, Chunyi,
Chaohe, & Honghong, 2008).

O perfil de compostos volateis do destilado do bio-6leo 1 da pirélise de 6leo alimentar usado bem
como da fase orgéanica obtida no ensaio de DS-CH que utilizou este bio-liquido na presenga de uma

mistura de biomassa e lama LH7 apresentam-se na Figura 4.26.

Apesar da variedade de componentes que é tipica de qualquer bio-6leo da pirélise de lipidos
observam-se picos com uma area cromatografica para os hidrocarbonetos heptadecano (C17) e pen-
tadecano (C15) que correspondem a descarboxilacdo dos &cidos gordos com respetivamente 18 car-

bonos e 16 carbonos e que sdo os componentes prioritarios dos éleos vegetais.

Tal como aconteceu nos ensaios com gasoleo na presenca de biomassa e nas condi¢cdes do
ensaio de DS-CH alguns dos componentes mais pesados e reativos do destilado de bio-6leo da pirélise
de lipidos sao retidos na matriz carbonosa pelo que a fase organica da DS-CH apresenta concentra-
¢Oes mais elevadas dos componentes mais volateis quando comparada com o destilado de bio-6leo.
Nessa perspetiva, este processo pode ser encarado como uma técnica de fracionamento ou melhora-

mento ndo catalitico de bio-6leos de pirdlise.

175



RT: 1,54 - 85,98
14000000
13000000
12000000
11000000
10000000
9000000
8000000
7000000
6000000
5000000
4000000
3000000

Abundancia Relativa

2000000
1000000
0

RT: 1,44 - 86 51
6000000
7500000
7000000
6500000
6000000
5500000
5000000
4500000
4000000
3500000
3000000
2500000
2000000
1600000
1000000
500000
0

Abundancia Relativa

Destilagdo simultanea e carbonizagédo hidrotérmica de misturas de biomassa

Destilado de Bio-6leo 1 de pirdlise de lipidos C15

1 3 C14

ca IC10

I

Cc1
Cc1i2
T T

C16

Capitulo 4

a)

c17

c19

c
c20
¥ c2 £

T T
10 20 30 40 50

Tempo (min)

Biomassa + Destilado de Bio-6leo 1 de pirdlise de lipidos

cs

C15

b)

c10
c11 3 e
c12
T LAAARAARS RS LAAE LAAS LA LA LRI LA | LARAN MM AL R
10 20 30 40

Tempo (min)

Figura 4.26: Perfis de hidrocarbonetos de a) destilado do bio-6leo de pirdlise de lipidos e b) fase

orgénica obtida por DS-CH da mistura de biomassa e lama LH7 na presenca deste destilado

Os perfis cromatograficos das fases organicas obtidas por DS-CH de biomassa + lama LH7 ou

de apenas biomassa na presenca de uma mistura de bio-6leo de pirdlise de pinho + gaso6leo sao com-

parados na Figura 4.27 com o perfil da fase organica obtida no ensaio de DS-CH de biomassa na

presenca de g

asoleo.
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Nos ensaios com bio-6leo de pinho obtiveram-se concentracdes elevadas de componentes vo-
lateis na fase organica o que indica que apesar de este bio-liquido contribuir menos para o rendimento
de fase organica do que o gaséleo, ndo deixa de influenciar a sua composi¢ao fornecendo alguns

componentes volateis apolares ou moderadamente polares.

A presenga da lama LH7 traduziu-se num aumento de concentracdo de alguns componentes
semi-volateis que surgem para tempos de retengdo superiores a 50 min e que apesar de nao serem
facilmente destilaveis por si s6, podem ser arrastados pelos vapores dos compostos de ponto de ebu-

licdo inferior.

O efeito de diluicdo do gaséleo com o bio-6leo de pinho pode observar-se na diluicdo dos picos
correspondentes aos ésteres metilicos do biodiesel mais concentrados na fase orgéanica obtida apenas

com gasoéleo (alinea c) e em menor concentracéo nas fases organicas das alineas a) e b).

O ensaio de DS-CH realizado apenas com biomassa e gas6leo demonstra que este processo
pode ser utilizado apenas com biomassa como uma alternativa aos processos classicos de carboniza-

¢do a seco, ou de carbonizagéo hidrotérmica (D. Kim et al., 2017; Strezov et al., 2007).

Os compostos presentes nas fases organicas obtidas por DS-CH incluem os compostos presen-
tes nos liquidos adicionados, os compostos recuperados a partir das lamas, mas também uma varie-

dade de outros compostos tipicamente formados durante processos termoquimicos.

A composicao das fases orgéanicas foi avaliada por comparacdo com uma série homadloga de
hidrocarbonetos. Os fatores de resposta de cada composto detetado foram calculados por interpolacao
dos fatores de resposta dos dois hidrocarbonetos adjacentes em termos de tempo de retengéo. Esta é
uma aproximacgdo pois a estrutura de cada composto influencia tanto o seu fator de resposta como o
respetivo nimero de carbonos. No entanto esta abordagem permite fazer uma analise comparativa das
diferentes fases organicas tendo em conta o contributo dos componentes minoritarios, o que nem sem-

pre é evidente apenas por analise do perfil cromatografico.

Assim, as areas dos compostos com tempos de reten¢éo situados entre os tempos de retencao
de dois hidrocarbonetos adjacentes foram somadas e convertidas em concentracdo por comparacao

com as concentra¢gfes dos dois hidrocarbonetos.

As concentracdes de cada grupo de compostos séo representadas em funcao do respetivo na-
mero de carbonos obtendo-se assim uma distribuicdo dos componentes das fases organicas em funcéo
do seu peso molecular, e em cada gréafico apresenta-se para efeitos de comparacéo a mesma distri-

buicdo para os liquidos adicionados em cada ensaio (Figuras 4.28 a 4.34).

Esta analise permite comparar com mais detalhe a composi¢éo das diferentes fases organicas
obtidas no processo de DS-CH e como se relacionam com a composi¢éo do liquido combustivel utili-

zado.

178



Destilagdo simultanea e carbonizagédo hidrotérmica de misturas de biomassa

Capitulo 4
70 -
60 - \
\ === (Gasolina
\
\
50 1 \‘ Biomassa +
. 1 LH7+gasolina
o 40 A |
uT )
g \
©
s A
S \
3 30 - \
\
3 \
\
20 A \
\
\
\
10 - )
)
\
\
N
.
0 T T T |§ - e — T T T T T T T -
- R I R R T R T R T T N N SR SER
RN SR RN SR N RS A A R R R SN SR N g vl
AN O I I I A O ¢ N ¢ N ¢ ¢ A ¢ e\

Distribuigdo do numero de Carbonos

Figura 4.28: Distribuicdo do numero de carbonos da fase orgénica obtida na DS-CH de biomassa +

LH7 (10:1) + Gasolina e comparagdo com a mesma distribuigcdo na gasolina

Na Figura 4.28 pode observar-se que a fase organica recolhida do processo de destilacdo e
carbonizagao hidrotérmica da mistura de biomassa com lama LH7 e gasolina apresenta concentracdes
ligeiramente inferiores dos componentes com mais de 10 carbonos quando comparada com a gasolina,
0 que indica que mesmo com este liquido combustivel bastante volatil a presenca da biomassa traduz-

se sempre numa redu¢éo das concentragdes dos componentes mais pesados da fragdo liquida orga-
nica.

O mesmo efeito se pode observar na Figura 4.29 que compara a distribuicdo de nimero de
carbonos do gasoleo e da fase organica obtida na DS-CH da mistura de biomassa com lama LH7 na
presenca de gasoleo. Os componentes até C17 apresentam maiores concentra¢cfes na fase organica
enquanto os compostos com mais de 17 carbonos apresentam maiores concentracfes no gaséleo. Em
particular observa-se uma reducéo distinta dos componentes que eluem entre o C20 e o C23 e que,
como ja foi referido, correspondem aos ésteres metilicos presentes no gaséleo devido a fortificacao
com biodiesel. Estes ésteres metilicos podem sofrer descarboxilagdo durante o processo de DS-CH

convertendo-se noutros produtos e podem ainda adsorver a estrutura carbonosa formada.
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Figura 4.29: Distribuicdo do numero de carbonos da fase organica da DS-CH de biomassa + LH7
(10:1) + Gasdleo, e comparagdo com a mesma distribui¢cdo no gasoleo.
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Figura 4.30: Distribuicdo do numero de carbonos das fases orgéanicas da DS-CH de biomassa +

LH7 (10:1) na presenca de destilados de bio-6leo da pirdlise de 6leo alimentar usado e comparag¢ao com

a mesma distribuicdo nos 2 destilados utilizados nos ensaios.
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A fase organica obtida com gasdleo ou destilados de bio-6leo da pirélise de lipidos apresentou
uma distribuicdo de nimeros de carbono mais ampla, que decorre da composi¢ao dos liquidos utiliza-
dos bem como da temperatura méaxima atingida durante a sua destilagdo (Parkash, 2010).

Os destilados de bio-6leo de pirdlise ndo séo liquidos equivalentes pois a composi¢ao de cada
destilado depende das condi¢des de pirdlise nas quais se produziu o bio-6leo e das condi¢des da res-
petiva destilagdo (Ong & Bhatia, 2009).

Assim observou-se que o destilado de bio-6leo 1 apresenta uma distribuicdo quase normal de
nameros de carbono centrada sensivelmente no C10-C11 e decrescendo para valores inferiores e su-
periores de nimeros de carbono. O perfil observado na Figura 4.30 apresentou alguma assimetria pois
nao é possivel determinar os hidrocarbonetos abaixo de 7 carbonos (até porque abaixo de 5 carbonos
esses hidrocarbonetos séo gases) e, portanto, podemos observar uma curva mais longa no sentido dos
nameros de carbono superiores que se estende até ao C24.

A correspondente fase organica apresentou concentracfes superiores dos hidrocarbonetos até
sdo C10 e concentrag@es inferiores dos compostos com nimero de carbono superior, em particular a
partir do C18.

J& o destilado de bio-6leo 2 apresentou uma distribuicdo de nimeros de carbono mais seme-
Ihante a um decaimento exponencial entre o C7 e o C24, o que significa que foi obtido em condi¢des
mais severas de pirdlise ou destilacdo. A fase orgénica correspondente teve um perfil semelhante, mas
também aqui com concentracdes mais elevadas dos componentes mais volateis e concentragfes ves-
tigiais a partir do C14.

Na Figura 4.31 comparam-se as distribuicbes de nimero de carbonos das fases organicas obti-
das a partir da mistura de biomassa com lama LH7 utilizando os diferentes liquidos combustiveis.
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Figura 4.31: Distribuicdo do niumero de carbonos das fases orgénica da DS-CH de biomassa + LH7
(10:1) com diferentes aditivos
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Como se pode observar a fase organica obtida com mistura de bio-6leo de pinho + gasoéleo
apresenta uma distribuicdo idéntica a da fase organica obtida apenas com gaséleo apesar de o respe-
tivo rendimento ter sido inferior. Este resultado indica que o bio-6leo de pinho néo contribuiu para a
composigao da fase organica, de forma a provocar modificagdes significativas. Este resultado esta de
acordo com as caracteristicas dos bio-6leos de pirdlise de materiais lenhocelulésicos, cujos componen-
tes mais volateis sdo frequentemente acidos organicos e outros compostos oxigenados solUveis em
agua (Krutof & Hawboldt, 2016).

As fases organicas obtidas com os destilados de bio-6leos da pirélise de lipidos apresentam
caracteristicas intermédias das observadas para as fases organicas obtidas com gasolina e com gaso6-
leo. Estas fases apresentam concentracdes de compostos com menos de 10 carbonos superiores as
encontradas na fase organica obtida com gasoéleo e concentragfes de compostos com mais de 10

carbonos superiores as encontradas na fase orgéanica obtida com gasolina.
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Figura 4.32: Distribuicdo do namero de carbonos das fases organica da DS-CH de biomassa sim-

ples e misturas de biomassa com diferentes lamas na presenca de gaséleo.

Nos ensaios de DS-CH na presenca de biomassa (simples ou aditivada com as lamas LH3, LH4
ou LH7), Figura 4.32, observa-se uma retengdo dos compostos mais pesados no residuo sélido pois
na distribuicdo de nimeros de carbono das correspondentes fases organicas os componentes com
mais do que 15 carbonos estdo presentes em concentracdes mais baixas do que no gasoleo. As fases
organicas com maior concentracdo de compostos volateis foram as correspondentes as lamas LH3 e

LH7, indicando uma maior suscetibilidade a degradac¢éo termoquimica.

Nos ensaios de DS-CH com as lamas a 100% (Figura 4.33), obtiveram-se fases organicas com
distribuicdes de nimeros de carbono muito semelhantes a do préprio gasdleo, o que é coerente com a
origem fdssil destas lamas. Ao contrario da biomassa cujos polimeros sdo bastante suscetiveis a de-

composicao hidrotérmica as lamas contém concentragdes elevadas de hidrocarbonetos alifaticos e aro-
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maticos, bastante menos reativos do que a celulose ou a lenhina. Os componentes das lamas presen-

tes na fase organica sao alguns hidrocarbonetos semi-volateis que sdo co-destilados, bem como alguns

produtos da degradacado termoquimica das lamas.

Concentracéo (%)

= = = (Gasbleo

18 -
LH7
16 -
14 LH3
12 1 LH4
10 -
8 4
6
4
2
0
c;\'c;t)‘b'o ZQO\QQ,Q\\ 0\?:%0 rsz :>(0 \(o,ob 0/\ [ ,3)'0 \q(,’l:l,goqu Q’%}Q‘l«% O(ib‘p(:, o")/q, 0‘1}1 Q‘Lq, Of),q, 009
oo RN oY O O O O¥ O¥ O O O O

Distribuicdo do namero de carbonos

Figura 4.33: Distribuicdo do namero de carbonos das fases orgéanica da DS-CH de diferentes lamas
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Figura 4.34: Distribuicdo do namero de carbonos das fases orgéanica da DS-CH de biomassa sim-

ples ou biomassa suplementada com lama LH7 na presen¢a de uma mistura de gaséleo e bio-6leo de pi-

nho
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Também as fases organicas obtidas na DS-CH de biomassa simples ou de biomassa suplemen-
tada com lama LH7, utilizando como liquido combustivel uma mistura de bio-6leo de pinho e gaséleo,
apresentaram maiores concentragdes relativas de compostos volateis do que o gasoéleo. Esse efeito foi
ainda mais evidente no caso da biomassa simples pois na presenca da lama LH7 a composicdo des-
locou-se um pouco na dire¢do dos componentes mais pesados seja pela contribuicdo de componentes
da lama seja por algum efeito de blindagem das interacdes entre o bio-6leo de pinho e a biomassa que
possa ter ocorrido devido a presenca da lama.

4.3.5 Caracterizacao dos produtos soélidos

Os rendimentos do residuo carbonoso situaram-se entre os 23% (100% LH3+ gasoleo) e 57%
(Biomassa+LH3 (10:1) + gasoleo). No caso da lama LH7 com biomassa e diferentes aditivos os rendi-
mentos variaram entre 32 e 52% (gasolina e bio-6leo de pinho+gaséleo). Para além de alguma varia-
bilidade no rendimento deste produto também as suas propriedades apresentaram algumas diferencas
nos varios ensaios realizados, em particular entre os residuos carbonosos obtidos na presenca de
biomassa ou na sua auséncia (quando se utilizaram apenas as diferentes lamas). O aspeto destes
residuos é exemplificado na Figura 4.35, na qual se podem observar diferengas ao nivel da cor e nivel

de agregacéo dos produtos representados.

Figura 4.35: Amostras de residuo carbonoso obtido da DS-CH

Legenda: 1 — Biomassa+LH7 (10:1)+gasolina; 2 — Biomassa+bio-6leo de pinho+gasoleo(1:1); 3 — Bio-
massa+LH7 (10:1) +bio-6leo de pinho+gaséleo(1:1); 4 — Biomassa+gasoleo; 5 — Biomassa+LH3 (10:1)+gaséleo

e 6 — LH3+gasoleo
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Os residuos carbonosos (ou carvdes) foram também caracterizados quanto aos teores de hidro-
carbonetos volateis e nao volateis, teores de sélidos e de cinzas, composi¢céo elementar e poder calo-
rifico e os resultados encontram-se nas Tabelas 4.10 a 4.13. As Tabelas foram divididas por tipo de

ensaio realizado para mais facil comparacéao e discussédo de resultados.

Tabela 4.10: Composicgéo e poder calorifico dos combustiveis s6lidos obtidos por DS-CH de bio-

massa residual fortificada com lama LH7, na presenca de diferentes liquidos combustiveis.

Biomassa de pinho + LH7 10:1 (m/m) com aditivo:
Gasolina Gasoleo de Dbtiaos_ticl’)?gg 1 deD %?;I-Ig Ii?) dE Ip?i_r?rll‘(e)o+
2 Gasoleo
Vgg?;ige(gydtg;carbonetos 10,8+£0,6 | 29%05 12,5+ 5,6 22,7+03 | 148+34
n;g?/rocl’éet;f;ooﬁﬁ;t;onetos 55,5+25 | 59,3+£03 | 46,854 59,5+0,7 | 47,759
sélidos (%, tq) 341+3 | 378+09 | 408+110 | 178+25 | 375+93
Teor de cinzas (%, tq) 6,8+0,1 7,8+0,7 8,6 +3,0 58+25 56+5,6
C (%, tq) 50,6 65,1 60,5 64 69,5
H (%, tq) 4,9 6,8 5,7 6,9 7.4
N (%, tq) 0,2 0,2 0,3 0,4 0
S (%, tq) 0,4 0,1 0,1 0,2 0,2
0 (%, tq) 37 20 24,9 22,7 14,7
C (%, bssc) 54,3 70,6 66,2 64 73,6
H (%, bssc) 5,3 73 6,2 6,9 7.8
N (%, bssc) 0,3 0,2 0,3 0,5 0
S (%, bssc) 0,4 0,2 0,2 0,2 0,2
O (%, bssc) 39,7 21,6 27,3 22,7 18,4
(,\mﬁgf gzl)orifico SPEes 23,61 33,22 30,90 33,05 30,74
(ngdkgf Ezl)orifico ety 22,55 31,76 29,60 31,56 29,14

Através da composicdo elementar e teor de cinzas podemos avaliar o poder calorifico do residuo
e verificar a sua possibilidade de valorizagdo como combustivel para queima direta ou incorporacao
em pellets ou briquetes (Acharya, Dutta, & Minaret, 2015). No caso dos residuos carbonosos obtidos a
partir da mistura de lama LH7 e biomassa e diversos tipos de solventes, o teor de cinzas ndo foi muito
elevado e situou-se entre 6 e 9%, como resultado do efeito de diluicdo pela biomassa. Estes valores
sdo comparaveis aos encontrados na literatura para hidrocarvdes obtidos por carbonizacao hidrotér-

mica de diferentes tipos de biomassa (T. Wang, Zhai, Zhu, Li, & Zeng, 2018).

Os carvdes obtidos a partir da mistura de biomassa e lama LH7 apresentam teores de carbono

elevados que foram superiores a 60% para todos os liquidos combustiveis utilizados exceto a gasolina.
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Esta composicdo permite que estes carvdes apresentem poderes calorificos superiores a 30 MJ/kg,
valores comparaveis a carvdes obtidos por carbonizacdo de misturas de residuos de petréleo, bio-
massa e plasticos, a 460 °C (Ahmaruzzaman, 2008), ou a carvles fésseis de diferentes origens geo-

gréaficas (Ghugare & Tambe, 2017).

A presenga de bio-6leo de pinho traduziu-se numa redugdo do poder calorifico do carvao no
entanto este resultado ndo estd em acordo com os teores de carbono oxigénio e cinzas apresentados

pelos carvbes obtidos com gasoleo e com a mistura de gaséleo e bio-6leo de pinho.

Para os restantes produtos carbonosos observou-se uma boa correlacdo entre o poder calorifico
medido e o teor de carbono em base seca como € comum ocorrer para materiais com teores de cinza

comparaveis (Parikh, Channiwala, & Ghosal, 2005).

As caracteristicas dos carvBes obtidos por DS-CH de diferentes lamas, das misturas dessas

lamas com biomassa e de apenas biomassa na presenca de gaséleo sdo apresentadas na Tabela 4.11.

Tabela 4.11: Composic¢ao e poder calorifico dos combustiveis sélidos obtidos por DS-CH de lamas
oleosas, das suas misturas com biomassa, e de biomassa simples, na presenca de gasoleo.

Gasoleo com diferentes misturas (100% lama e 100% biomassa e biomassa + diferentes lamas 10:1)
. Biomassa | Biomassa |Biomassa+
LH3 LA LH7 | Blomassa || L3 (10:1)[+LH4 (10:1)| LH7(10:1)!
Hidrocarbonetos | | 4, o5 | 95423 | 167+6,3| 63+53| 147+06| 98+14| 29+05
\voléateis (%, tq)
Hidrocarbonetos | o5, 93] 758+19| 647+59| 601+47| 673+35| 703+0,1| 59.3+0,3
ndo volateis (%, tq)
Solidos (%, tq) 63,0+1,1| 14,7+0,3| 186+0,4| 33,6+9,9| 179+16| 20,0+1,5| 37.8+0,9
Cinzas (%, tq) 33,3+0,6| 95+00| 14,1+0,2| 20,1+46| 3,1+0,1| 38+0,0| 7.8%+0,7
C (%, tq) 56,2 70,4 71,9 57,5 71,2 72,1 65,1
H (%, tq)) 6,6 10,6 11,0 7,3 9,4 9,0 6,8
N (%, tq) 0,5 1,5 0,7 0,4 0,6 0,4 0,2
S (%, tq) 3,1 0,6 0,3 0,1 0,0 0,0 0,1
O (%, tq) 0,4 7,4 2,0 14,6 15,7 14,7 20,0
C (%, bssc) 84,3 77,8 83,7 72,3 73,5 75,0 70,6
H (%, bssc) 9,9 11,7 12,8 9,1 9,7 9,3 7.3
N (%, bssc) 0,7 1,7 0,8 0,5 0,6 0,4 0,2
S (%, bssc) 4,6 0,6 0,3 0,1 0,0 0,0 0,2
O (%, bssc) 0,6 8,2 2,3 18,0 16,2 15,3 21,6
Poder Calorifico
Superior (MJ/kg, bs) 21,90 34,60 32,57 27,91 36,06 35,53 33,22
Poder Calorifico In-
ferior (MJ/Kg, bs) 20,48 32,32 30,20 26,35 34,04 33,59 31,76

1 Dados apresentados na Tabela anterior

Os carvdes obtidos nos ensaios que utilizaram apenas lamas e gasoleo apresentaram teores de

cinzas mais elevados do que os carv@es obtidos a partir de misturas de lamas com biomassa. Este
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resultado seria expectavel uma vez que as préprias lamas ja apresentavam elevados teores de cinzas,
em base seca (LH3 -16,4 %, LH4 - 26,2 %, e LH7 32%). No entanto, os carvdes obtidos a partir da
lama LH3 ou da biomassa simples apresentam valores de cinza muito elevados que ndo séo explicaveis
pelas caracteristicas dos materiais de partida nem sdo coerentes com os teores de cinza dos carvdes
produzidos a partir das misturas de biomassa com lamas. Tendo em conta que se trata de uma bio-
massa residual que apresentava alguma contaminacdo com areia (justificando o seu teor de cinzas de
4,1%), e também a fracdo mineral das lamas provir de materiais contaminantes que nem sempre se
encontram perfeitamente dissolvidos na lama, pode ter ocorrido nestes ensaios a utilizacdo de uma
amostra de lama e de biomassa que ndo estivessem perfeitamente homogeneizadas e que portanto
apresentassem fragBes minerais ligeiramente mais elevadas, que se refletiram depois nesta proprie-

dade dos correspondentes carvdes.

Os valores de poder calorifico dos carvdes obtidos a partir das lamas LH4 e LH7 foram superiores
a 32 MJ/kg, valores superiores aos poderes calorificos das mesmas lamas secas e que foram de 23,4
MJ/kg e de 23,9 MJ/kg, o que evidencia que no processo de DS-CH n&o ocorre apenas a destilagédo
dos componentes mais volateis e eliminagcdo da agua mas também uma reorganiza¢do dos componen-
tes ndo volateis através de um processo de carbonizagdo hidrotérmica que provoca um aumento do
teor de carbono e redugéo no teor de oxigénio. As lamas LH4 e LH7 apresentavam teores de carbono
de 48,5 e 50,5% respetivamente, em base seca, enquanto o0s correspondentes carvdes tiveram teores

de carbono superiores a 70%, comparaveis com lignite (Yi et al., 2017).

O mesmo se verificou com os carvfes obtidos a partir das misturas das lamas LH3 e LH4 com
biomassa que também apresentaram teores de carbono superiores a 70% e valores de poder calorifico
superiores a 35 MJ/kg apesar dos materiais de partida terem apresentado teores de carbono inferiores
a 50%.

A composigdo dos carv@es obtidos nos ensaios realizados com a mistura de gasoleo + bio-6leo
de pinho a partir de biomassa simples ou biomassa suplementada com lama LH7 é comparada na

Tabela 4.12, com a composi¢do do carvao obtido a partir da mistura de biomassa + gasoleo.

A presenca do bio-6leo de pinho n&o prejudicou a qualidade combustivel do carvao obtido tanto

a nivel do teor de carbono (> 69%) como a nivel do poder calorifico (> 30 MJ/kg).

Tratando-se de um 6leo de pirélise com elevado teor de compostos oxigenados o que Ihe confere
baixo pH e alta reatividade (K. H. Kim et al., 2013), o processo de DS-CH pode ser utilizado no seu
fracionamento, eliminacdo da agua contida no bio-6leo e obtengdo de um carvao com elevado poder

calorifico.

A composicao mineral dos carvdes resultantes do processo de DS-CH foi também avaliada e os
resultados obtidos apresentam-se nas Tabelas 4.13 a 4.15. Os elementos maioritarios foram o célcio,
o ferro, o enxofre, o potassio e o silicio. Os valores de célcio (Ca) variaram entre 58 g/kg e 14 g/kg,
ambos os valores foram obtidos com a lama LH3 em DS -TH apenas com gasoéleo e em mistura de

biomassa e lama.
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Tabela 4.12: Composicao e poder calorifico dos combustiveis sélidos obtidos por DS-CH de bio-

massa+gasotleo e gaséleo+bio-6leo de pinho (1:1) com biomassa e biomassa+LH7 (10:1)

Biomassa+ Biomassa + LH7 (10:1) Bio-
Biomassall) |Bio-6leo pinho e Gaséleo| éleo de pinho e Gaséleo
(1:1) (1:1)*
Hidrocarbonetos volateis (%, tq) 6,3+5,3 11,7+1,7 148+34
Hidrocarbonetos ndo volateis (%, tq) 60,1 +4,7 51,0+2,1 47,7 £5,9
Sélidos (%, tq)) 33,6 £9,9 37,3x04 375+£9,3
Cinzas (%, tq) 20,1 +4,6 29+0,0 56 +5,6
C (%, tq) 57,5 73,5 69,5
H (%, tq) 7,3 7,2 7,4
N (%, tq) 0,4 1,0 0,0
S (%, tq)) 0,1 0,0 0,2
0 (%, tq) 14,6 15,5 14,7
C (%, bssc) 72,3 75,7 73,6
H (%, bssc) 9,1 7,4 7,8
N (%, bssc) 0,5 1,0 0,0
S (%, bssc) 0,1 0,0 0,2
O (%, bssc) 18,0 15,9 18,4
Poder Calorifico Superior (MJ/kg, bs) 27,91 31,92 30,74
Poder Calorifico Inferior (MJ/Kg,bs) 26,35 30,37 29,14

1 Dados apresentados na Tabela 4.9

Os valores de ferro e enxofre sdo também elevados, principalmente para os processos com la-

mas isoladamente, uma vez que estas tém na sua composi¢cao um elevado teor de enxofre como ja
referido (LH3 — 34,9 g/kg; LH4 — 12,5 g/kg e LH7 — 10,6 g/kg). O ferro também tem maior concentracao

nos processos em que ha co-destilagdo apenas com lama.

Relativamente ao célcio a diferenca é mais notéria nos carvdes das lamas LH3 e LH7, sendo

que para o carvao da lama LH7 os valores séo praticamente iguais e pouco diferem da lama original

(46,8 g/kg). No caso das lamas LH3 e LH4 os valores do calcio em relagdo a lama original sdo muito

diferentes, sendo que para LH3 aumentaram (de 43,3 g/kg para 58 g/kg) e para LH4 diminuiram bas-

tante (de 46 g/kg para 31g/kg), no que diz respeito a DS-CH apenas com gasolina. Note-se que o calcio

se dissolve com facilidade e por isoo no caso da lama LH4 que tem um teor de 4gua elevado, com uma

temperatura elevada, pode ter sido arrastado, quer para a fase aquosa ou orgéanica.
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Tabela 4.13: Composic¢do mineral dos residuos carbonosos obtidos da DS-CH de biomassa de pi-

nho com LH7 na proporg¢éo de 10:1 (m/m) na presencga de diferentes aditivos

Biomassa de pinho + LH7 (10:1) com aditivo:

Metais Gaséleo Gasolina Dgsti[ado de Dgsti[ado de Bio-6leo pi-
(ppm) Bio-6leol Bio-6leo2 nho
Ca 40482,0 40848,6 37382,4 33134,8 19389,4
Fe 8653,8 8589,3 11444 .4 7446,2 3968,0
s 8514,8 11456,5 5407,5 8361,9 5032,3
K 5853,8 6133,6 6892,4 4340,8 2698,6
Si 4781,7 5957,9 6670,9 5211,2 27345
n 1469,0 1433,2 21119 13149 8347
cl 1209,3 2765,4 4137,4 1770,1 1136,9

Ti 1178,1 1116,0 1290,7 939,3 557,6
Vv 619,7 607,1 391,2 537,3 304,3

P 542,3 359,0 721,0 490,8 -
cu 393,9 367,3 509,8 313,2 194,7
Sc 1441 136,9 159,5 125,6 86,9
Cr 141,7 150,2 205,0 138,5 -
Ni 85,0 84,7 126,3 55,3 -
Ba 51,8 66,3 214,5 - -

Relativamente ao célcio a diferenca é mais notéria nos carvdes das lamas LH3 e LH7, sendo

temperatura elevada, pode ter sido arrastado, quer para a fase aquosa ou organica.

que para o carvao da lama LH7 os valores sdo praticamente iguais e pouco diferem da lama original
(46,8 g/kg). No caso das lamas LH3 e LH4 os valores do calcio em relagdo a lama original sdo muito
diferentes, sendo que para LH3 aumentaram (de 43,3 g/kg para 58 g/kg) e para LH4 diminuiram bas-
tante (de 46 g/kg para 31g/kg), no que diz respeito a DS-CH apenas com gasolina. Note-se que o célcio

se dissolve com facilidade e por isoo no caso da lama LH4 que tem um teor de 4gua elevado, com uma

Os componentes inorganicos, mais relevantes, encontrados em carvdes de pirdlise com lamas

oleosas e lignite, foram silicio, aluminio, ferro, célcio, magnésio, potassio, enxofre e nalguns casos
sédio e titanio (G. Hu et al., 2017; Q. Zhang et al., 2018).

Os valores de silicio sdo bastante elevados para o caso dos residuos das lamas com gaséleo,
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Tabela 4.14: Composic¢do mineral dos residuos carbonosos obtidos da DS-CH de lama e biomassa

com lama na presenca de gasoleo

Gasoleo com diferentes misturas (100% lama e 100% biomassa e biomassa + diferentes lamas 10:1)

l\(/lpe;ﬁii LH3 LH4 LH7 Bci;oargglsesoa+ Biolr_n:éssa+ Bi(IJ_T'Z\ersa+ Biolr_n:7ssa+
Ca 58042,7 31082,8 40130,2 33681,7 14155,4 20035,4 40482,0
Fe 45628,2 10318,4 21640,0 4660,7 673,9 1714,0 8653,8
S 34907,6 12516,7 10640,5 2252,0 1203,5 1147,9 8514,8
Si 14759,7 10295,9 17907,4 24845,3 1811,6 3774,2 47817
Cl 7814,6 15194 1997,9 1487,7 641,3 747,1 1209,3
Zn 7098,8 1481,0 1505,7 1260,3 88,5 155,7 1469,0
Ti 4304,8 1656,9 3107,3 1784.,6 85,8 312,9 1178,1
Ba 4186,8 - 137,7 81,5 - - 51,8
K 3012,6 1770,8 3497,7 8865,9 2673,6 4420,6 5853,8
V 24405 182,3 4222 368,7 - 24,4 619,7
Cu 1650,5 501,2 1074,0 256,9 53,8 107,4 393,9
Mn 7247 - - - - - -
Ni 595,3 - 106,3 - - - 85,0
P 592,2 5368,6 2607,2 - - 337,7 542,3
Cr 5314 116,3 117,3 4925 - - 1417
Sr 398,4 75,9 69,6 41,5 10,3 12,2 47,1
Pb 377,7 91,1 491,8 872,6 - 12,3 33,1
Mo 297,9 10,5 16,2 6,8 7.4 7.9 29,0
Sc 280,0 175,7 161,6 96,6 129,3 95,0 1441
Sn 133,9 50,6 38,6 13,3 10,5 8,3 15,2
Bi 118,2 2,7 28,3 - - - 9,6
Co 110,8 - - - - - -
Sb 110,1 9,6 15,4 - - - -

Tabela 4.15: Composi¢cao mineral dos residuos carbonosos obtidos da DS-CH de biomassa e bio-

massa com lama na presenca de gasoéleo e bio-6leo de pinho

Metais | Biomassa + LH7 (10:1) + Bio-| 100% Biomassa + Bio-6leo
(ppm) 6leo pinho e Gaséleo (1:1) de pinho e Gasdleo (1:1)

Ca 19389,4 25833,1

S 5032,3 645,4

Fe 3968,0 315,9

Si 2734,5 2511,4

K 2698,6 5159,0

cl 1136,9 602,6

Zn 834,6 31,6

Ti 557,6 14,8

v 304,3 -

Cu 194,7 45,1

Sc 86,9 100,2
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4.4 Diagrama de van Krevelen s6 com residuo carbonoso e lama
O diagrama de van Krevelen, relativo aos residuos carbonosos da DS-CH, bem como das maté-

rias primas solidas e semi-sélidas envolvidas no processo, apresenta-se na Figura 4.36.

2 LH7+Gasbleo
k LH4+Gasbleo Biomassa+gasoleo

Biomassa + LH7 LH3
1,8 .
LH7 Bi (10'1)+ LH3 H
16 4 BLH3+Gas6leo |om?f§i)
' "’ Biomassa + LH4
BLH4+Gasdleo — Biomassa (10:1)
149 |3iGasoleo  BLH7+Destilado de
g bio-6leo 2
é 1,2 4 BLH7+Bio-6leo de pinho + Gaséleo
‘O BLH7+Gaséleo
Lz
ITo 14 BLH7+Gasolina
lﬁ BLH7+Destilado de
5:5 0,8 1 bio-6leo 1
0,6 A
0,4 A
0,2 A
0 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

o/C
Razdo Atémica

Figura 4.36: Diagrama de van Krevelen correspondente aos produtos sélidos e semi-sélidos utili-

zados no processo de DS-CH e aos carvdes obtidos (numa base tal e qual).

Legenda: Matéria prima — circulo azul; carvdes obtidos por DS-CH de 90% biomassa de pinho +10% de lama LH7 (BLH7),
na presenca de diferentes liquidos combustiveis — triangulo laranja; carvées obtidos com 100% lama ,100 biomassa de pinho ou
90% de biomassa de pinho + 10% de diferentes lamas (BLH3 e BLH4) na presenca de gasoéleo — losango vermelho

Como a composicao elementar considerada para efeitos do diagrama de van Krevelen diz res-
peito as matérias-primas e produtos tal como utilizados e obtidos no processo, as lamas LH3 e LH4

apresentaram raz8es O/C muito elevadas, decorrentes do seu teor de agua superior a 80%.

Ja alama LH7 que apresentava a partida um teor de agua de 8,7% e um elevado teor de hidro-
carbonetos néo volateis, situou-se numa regido do diagrama proxima dos carvfes obtidos no processo,
ou seja esta lama ja era, no seu estado bruto um material com um teor de carbono comparavel a um
carvao fossil. No entanto o seu elevado teor de cinzas (32%) tem um efeito prejudicial no seu poder
calorifico e a sua viscosidade dificulta a sua mistura com outros combustiveis e a sua admisséo a

sistemas de combustdo ou gaseificago.

As misturas das trés lamas com biomassa apresentaram razées O/C em torno de 1, por efeito
de diluicdo com biomassa, o0 que corresponde a uma reducao importante para as lamas LH3 e LH4 e
um aumento deste pardmetro no caso da lama LH7, um que a razdo O/C da biomassa € superior a

desta lama.
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Todos os carvdes obtidos apresentam uma razdo O/C inferior a das misturas que lhes deram
origem o que significa que ocorreu alguma desoxigenacao dos materiais e que pode estar associada a
perda de agua mas que também se deve a alguma descarboxilagédo e desidrogenacao dos materiais
(Y. Linetal., 2017).

A desidrogenacéo associada a formacao de derivados insaturados e aromaticos foi particular-
mente evidente para os carvfes obtidos a partir das misturas de biomassa com lama LH7, com dife-
rentes liquidos combustiveis pois este processo, 0 que parece indicar que a interacdo da lama com a
biomassa favoreceu esses processos. Na auséncia de biomassa (DS-CH de lamas com gasoéleo) obti-
veram-se carvfes com razdes H/C superiores aos materiais de partida (Lamas LH7 e LH4), o que indica
que para estas misturas as reacdes de descarboxilacéo e desmetanagdo predominaram sobre reacdes

de desidrogenacao (Zhai et al., 2017).

De notar que os carvdes obtidos apresentam razdes O/C comparaveis ao carvao fossil mas ra-
zBes H/C ligeiramente superiores o que Ihes confere um poder calorifico também superior (Chen et al.,
2018). Este valor elevado da razdo H/C destes carvdes pode explicar-se por uma degradacdo mais
suave da biomassa que nao favorece a desidrogenacao e pela possivel deposi¢do/adsorcéo de hidro-

carbonetos nao volateis na estrutura carbonosa.

3,5 7
Etanol
3 1 &
Biodleo de pinho
Gasolina
2,5 A
Querosene
Biomassa + LH7
8 L/ & (10:1) Biomassa + LH3
= ' 10:1
E? @?’ BLH3+Gas6leo . (10:1)
; iomassa
% < BLH4+Gasoéleo LBL bio-6leo Eucalipto
o
@ BLH7+Gasoleo @ 0 0 “
315 1 &
©
o A BLH7+Bio-6leo de Biomassa de pinho
pinho + Gasoleo @
1 Casca de coco Biomassa + LH4 (10:1)
Biomassa + Gasoleo+bio-0l¢o de pinho
BOM bio-6leo
Carvao vegetal BLH7+Gasolina
0,5 Carvéo de casca de
coco
Carvao de eucalipto
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

o/C
Razdo Atémica

Figura 4.37: Diagrama de van Krevelen com valores da DS-CH de biomassa e LH7 ( simbolos a ver-
melho) em comparag¢do com os da literatura (simbolos cinza) (Ahmad & Subawi, 2013; Galhano dos Santos,
Bordado, & Mateus, 2016)

Legenda: a) matérias primas - losangos; b) combustiveis fosseis liquidos - circulos; c) bio-combustiveis liquidos - trian-

gulos; d) carvoes de pirélise e DS-CH - quadrados
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No diagrama de van Krevelen da Figura 4.37, comparam-se as composi¢cdes das misturas de
lamas com biomassa e dos carvdes resultantes da sua DS-CH com as composi¢cGes de diferentes

biomassas, carvoes vegetais, bio-6leos de pirdlise e alguns combustiveis liquidos.

Enquanto as misturas de biomassa e lamas apresentam uma razdo O/C superior a diversas
biomassas lenhoceluldsicas simples pois a presenca da lama aumenta o teor de oxigénio por aumento
do teor de humidade, os carvées obtidos por DS-CH apresentam razdes O/C comparaveis a carvées
vegetais mas razdes H/C bastante superiores, aproximando-se dos valores encontrados em bio-6leos
de pirélise (Ahmad & Subawi, 2013; Galhano dos Santos et al., 2016; Y. Lin et al., 2017)

4.5 Balanc¢o energético do processo

Neste trabalho prop6s-se um novo processo de valorizacdo de lamas de hidrocarbonetos em
conjunto com biomassa residual, com o proposito de fracionamento de um residuo para a sua valori-

zagao energética.

Na Tabela 4.16, apresentam-se 0s valores de energia obtidos por um quilograma de matéria-
prima processada, tendo em conta os rendimentos dos produtos formados e os respetivos valores de

poder calorifico especifico.

Considerou-se que no processo a escla industrial poderiam ocorrer 5% de perdas de massa nos

passos de recolha, transferéncia e armazenamento dos produtos do processo.

Tabela 4.16: Energia obtida através do processo de destilagdo simultdnea e carbonizacéo hidrotér-
mica de um kg de matéria sélida ou semi-sélida, e dos respetivos produtos produzidos

Energia obtida em kJ por 1kg de matéria processada por DS-CH
F
Gas a:se‘ Sélido Energia total
Organica

Biomassa+LH7+ gasdleo 512,5 22867,4 8204,2 31584,1

Biomassa+LH7+ gasolina 279,4 20053,6 7132,6 27465,5

Biomassa+LH7+destilado de 233,9 15081,3 10842,6 26157,8
bio-6leo de lipidos

Biomassa+LH7+bio-dleo de 228,0 6419,1 146774 213246
pinho + gasdleo

Biomassa +LH3+gasdleo 388,1 9756,8 19593,7 29738,6

Biomassa+LH4+gasdleo 324,8 13841,2 15990,5 30156,5

LH3+gasobleo n.a 19001,0 4876,7 23877,7

LH4+gasobleo n.a 9223,6 11983,3 21206,9

LH7+gasobleo n.a 24100,9 9737,2 33838,1

EeasalosEelERlohs 955,7 6744,6 11825,5 19525,8
+gasdleo

Biomassa+gasdleo 300,6 16635,9 11516,4 28452,9

n.a — ndo avaliado

O processo em que se obteve maior quantidade de energia foi com 100°% de lama LH7 com

gaséleo (34 MJ) seguida da mistura de biomassa com a lama LH7 e gaséleo (32 MJ). Os valores mais
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baixos verificam-se para o processo com a adicao de o bio-6leo de pinho, seja sé com 100% de bio-
massa (19 MJ) ou 90% de biomassa com 10% de lama LH4 (21 MJ).

Na Tabela 4.17 apresentam-se os valores de recuperagdo de energia totais e individuais, de
forma a avaliar a contribuigédo energética de cada produto obtido no processo, em relacdo a energia

total disponivel nas matérias-primas.

Tabela 4.17: Valores de recuperagédo de energia total e por produto obtido da DS-CH

Recuperacgéo de Energia (%)
Total Gés F*is‘? Carvéo
Orgéanica
Biomassa+LH7+ gaséleo 90,6 1,6 72,4 26,0
Biomassa+LH7+ gasolina 86,0 1,0 73,0 26,0
Biomassa+LH7+destilado de bio-6leo de lipidos 85,3 0,9 57,7 41,5
Biomassa+LH7+bio-6leo de pinho + gaséleo 83,3 11 30,1 68,8
Biomassa +LH3+gasdleo 86,2 1,1 28,3 56,8
Biomassa+LH4+gasoleo 87,9 1,1 45,9 53,0
LH3+gasoleo 95,8 0,0 79,6 20,4
LH4+gaso6leo 92,4 0,0 43,5 56,5
LH7+gasoéleo 103,4 0,0 71,2 28,8
Biomassa+bio-6leo de pinho +gaséleo 77,0 4.9 34,5 60,6
Biomassa+gasoleo 82,6 1,1 58,5 40,5

A recuperacdo de energia dos produtos totais relativamente as matérias-primas foi sempre su-
perior a 80%, 0 que nos proporciona uma possivel aplicacdo energética de todos os produtos obtidos.
O produto que apresenta uma maior recuperacao energética é a fase organica (entre 30 e 80%), en-
quanto no carvao se concentrou 20 a 69% da energia das matérias-primas. Em cada ensaio, a fracédo
recuperada na fase organica foi sempre superior a recuperada no carvao, com exce¢ado dos processos
envolvendo bio-6leo de pinho. Nos diferentes ensaios observou-se que a um decréscimo da energia
recuperada na fase organica correspondeu um aumento da energia recuperada no carvao o que evi-
dencia que o carbono contido nas matérias-primas, se reparte de forma complementar entre estas duas

fases, de forma variavel, e em funcdo da composi¢do das misturas iniciais.

O valor relativo ao processo de DS-CH da mistura de lama LH7 com gaséleo é superior a 100%
indicando que neste ensaio se obtiveram produtos de grande densidade energética e pode ter ocorrido

uma subavaliacéo das energia das matérias primas.

Para o célculo da eficiéncia energética foram calculados os gastos de energia no processo apre-
sentados na Tabela 4.18, em particular, calculou-se a energia necessaria a destilagédo da fase aquosa
(a partir de valores de referéncia para a 4gua), a energia necessdria a destilacdo da fase organica (a

partir de valores de referéncia para a gasolina ou o gasoleo), a energia consumida na conversao de
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biomassa/lama em carvéo (a partir de (Abrego et al., 2018) ) e a energia necessaria para agquecer o

carvdo a temperatura maxima do ensaio (300 °C).

Tabela 4.18: Gastos de energia para a obtencao de gas, fase organica e carvao, através da destilagédo

simulténea e carbonizac&o hidrotérmica dos diversos ensaios realizados.

Gastos de energia no processo (kJ)
Evapora- Destila- Aqueci- Conve,rs_ao Total consi-
~ ~ . da matéria- derando per-
¢do da Fase| cao do li- | mento do - Total das de 40% d
Aquosa quido sélido |Pr'Mmaéemcar- as de 405 de
vao dissipacdo
le%'omassaﬂ”” ERers 340,0 325,1 335,6 470,0 1470,7 2058,9
SIS AL e 1879 309,6 360,4 470,0 1327.8 1858,9
Biomassa+LH7+destila-
do de bio-6leo de lipidos 380,0 297,6 337,7 470,0 1485,3 2079,5
BIDMESSLIAT 4210 735,1 243,3 319,4 470,0 17678 2475,0
6leo de pinho + gasoleo
le%'omassa THEREES 285,2 253,3 335,6 470,0 1344,0 1881,6
Biomassa+LH4+gaso6leo 355,0 2745 335,6 470,0 1435,2 2009,2
LH3+gasoleo 792,1 249,6 488,0 470,0 1999,7 2799,6
LH4+gaso6leo 1046,1 196,1 488,0 470,0 2200,2 3080,3
LH7+gasoleo 243,1 275,4 488,0 470,0 1476,6 2067,2
pi‘ﬁg”f;;:‘ggg'c"eo g 857,8 243,0 319,4 470,0 1890,2 2646,3
Biomassa+gaséleo 269,3 288,2 341,1 470,0 1368,6 1916,1

Na Tabela 4.19 encontram-se os valores de eficiéncia energética (n em %) para cada condigao
do processo, baseado nos valores anteriores e considerando a equacgéo proposta por Guo e colabora-

dores (Fang Guo, Wang, & Yang, 2017),(equacéo 4.5 descrita no paragrafo 4.2.6.13).

A partir destes dados foi calculada a eficiéncia energética do processo (Tabela 4.19) cujos valo-
res se encontram proximos da literatura, tomando como comparagédo o caso da pirélise de algas (entre
92 e 56%) (Fang Guo et al., 2017).
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Tabela 4.19: Eficiéncia energética do processo de destilacdo simultanea e carbonizagao hidrotér-

mica
Eficiéncia energética (n em %)
. . Biomassa Biomassa q
Biomassa Biomassa . ; . Biomassa
+LH7 + gas6- +LH7 + gaso- +LH7 +de_st|- ,+LH7 + l?lo- Blomas§a +LH4 +gas6-
. lado de bio- Oleo de pinho | +LH3 +gasoéleo
leo lina a e ; leo
Oleo de lipidos + gasoleo
85,6 % 81,2% 79,9% 76,0% 81,7% 83,0%
Biomassa + Biomassa
LH3+gasoleo LH4+gaso6leo LH7+gaso6leo | bio-6leo de pi- 2
. +gaséleo
nho + gaséleo
86,1% 81,5% 97,3% 69,7% 78,3%

Apesar de considerados os gastos de energia do processo e as perdas por dissipacao associa-
das o processo de DS-CH a partir da lama LH7 + gasdleo apresentou uma eficiéncia muito proxima de
100% que pensamos relacionar-se, tal como referido anteriormente, com alguma sobreavaliagdo do
poder calorifico dos produtos obtidos ou uma subavaliacdo da energia contida na mistura inicial que

podem resultar de uma baixa homogeneidade destas amostras.

Globalmente trata-se de um processo com uma eficiéncia energética elevada e que ainda pode
ser melhorada caso a fase aquosa recolhida seja valorizada em processos de digestdo anaerobia (Y.
Zhou, Engler, & Nelles, 2018).

46 Conclusdes

O processo de destilacao simultanea e carbonizagéo hidrotérmica proposto neste trabalho, teve
como objetivo a valorizagao de um residuo de tratamento complexo.

Através da mistura das lamas de hidrocarbonetos com biomassa e o seu tratamento térmico na
presenca de um liquido combustivel de baixo custo, obteve-se um carvéo de poder calorifico elevado,
semelhante aos carvdes de pirdlise (21,9 e 35,5 MJ/kg), e uma fragdo organica com caracteristicas

combustiveis de elevado poder calorifico (entre 37,5 e 45,4 MJ/kg).

A recuperacgdo de energia pode ainda ser melhorada com a valorizacdo energética dos gases

produzidos e conduzindo a fase aquosa para digestdo anaerdbia.

Os valores obtidos para a eficiéncia do processo permitem equacionar a sua utilizacdo numa

escala industrial.

Neste processo a lama pode ser processada sozinha ou encarada como um aditivo na carboni-

zagdo de biomassa, solucdo desejavel para lamas com elevado teor de cinzas.

O processo pode também ser encarado como um método de fracionamento de bio-6leos de
pirélise, recuperando a sua fracao destilavel diluida no liquido combustivel e recuperando os compostos

mais pesados sob a forma de um carvdo comparavel com carvao fossil.
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Para balanco final fez-se a divisdo do processo em trés categorias de acordo com a matéria-
prima processada e os produtos obtidos, para melhor analisar o efeito de cada componente no pro-

Cesso.

Desta forma nas Figuras 4.38, 4.39 e 4.40, apresenta-se um balanco massico e energético para
as seguintes condicdes: biomassa com lama LH7 e diversos combustiveis coadjuvantes e biomassa
com lama LH3 e LH4 e gaséleo; diferentes lamas e gasoleo, e o efeito do bio-6leo de pinho na biomassa

com gasdleo.

DS - CH

« Gases: 3a8kg
228 a 513 MJ

Figura 4.38: Balango massico e energético do processo de DS-CH biomassa com lama LH7 e diver-

sos combustiveis coadjuvantes e biomassa com lama LH3 e LH4 e gaséleo

DS - CH

l Gases:9 a 30 kg
n.d

Figura 4.39: Balango méssico e energético do processo de DS-CH para as diferentes lamas com
gasodleo
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» Gases: 7a9kg
301 a 956 MJ

DS - CH

Figura 4.40: Balango massico e energético do processo de DS-CH para a biomassa na presenca de
gasoleo e gas6leo com bio-6leo de pinho

198



Capitulo
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51 Introducéo

Os pellets sao dos biocombustiveis sélidos mais interessantes uma vez que combinam uma ele-
vada densidade energética com padrdes de qualidade que asseguram um facil manuseamento e trans-
porte. Estes podem ajudar a reduzir a deposi¢éo de residuos em aterro, por incorporagcao dos mesmos
na sua manufatura, bem como reduzir as emissdes de gases de efeito de estufa. Os pellets apresentam
ainda facilidade de produg¢do e manuseamento, resultando da sua utilizacdo vantagens sob diferentes
pontos de vista. (Garcia-Maraver, Popov, & Zamorano, 2011).

Geralmente, os pellets séo feitos de residuos de madeira (normalmente serrim), no entanto as
diversas politicas que promovem a utilizagdo dos pellets e a sua eficiéncia econdmica, conduziram ao
aumento do interesse em explorar diferentes matérias primas e aditivos de forma a melhorar as suas
propriedades mecanicas, o seu poder calorifico e/ou emissdes produzidas. Com um espectro abun-
dante de matérias primas para a producao de pellets, estes acabam também por reduzir a dependéncia
de combustiveis fésseis (P. T. Ferreira et al., 2014). A adi¢do de residuos enriquecidos em carbono a
biomassa melhora a capacidade energética dos pellets e usando um combustivel com teor energético
elevado significa que se consegue produzir a mesma quantidade de energia com uma menor quanti-
dade de matéria prima. A escolha da mistura torna-se extremamente importante uma vez que influencia
significativamente as propriedades dos pellets e as suas condi¢bes de combustdo. O uso de CDRs
como matéria prima alternativa para a producéo de pellets ja foi estudada. A sua mistura com lamas,
ou com outros materiais agregadores ou de elevado poder calorifico € uma forma de enriquecimento
dos pellets. Neste contexto, encontram-se na literatura estudos de mistura de lamas secas com serra-
dura (10:1) e adicdo de asfalto como elemento de ligacdo e com elevado poder calorifico (W. S. Chen,
Chang, Shen, & Tsai, 2011). Foram também estudadas misturas de lamas de esgoto com trés tipos de
material lenhoceluloso: madeira de abeto, madeira de canfora e palha de arroz em mistura de 50% v/v
(L. Jiang et al., 2016). Neste estudo foi comparada a sua eficiéncia energética. A densidade energética
aumentou em todos os pellets com a adicdo de lama, passando de 20 a 24% quando em comparagao
com os pellets sem lamas. Apesar dos valores de adi¢cao elevados em termos de contetdo de residuos,

estes podem ser aplicados em caldeiras industriais.
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Os residuos de madeira reciclada provenientes de construcdes ou demolicdes, maioritariamente
residuos de madeira ou paletes, foram também estudadas e os resultados foram promissores em rela-
¢do ao poder calorifico obtido, quando em comparacédo com pellets de madeira simples. No entanto, a
quantidade de cinzas produzidas e as caracteristicas das mesmas constituem aspetos negativos, ainda

que respeitando os limites padrdo (M. U. Hossain, Leu, & Poon, 2016).

Adicionalmente, foram estudados como alternativa ou aditivos a pellets, pneus, borracha, plasti-
cos ou mesmo cortica (Emadi, Iroba, & Tabil, 2016; P. T. Ferreira et al., 2014; Krupp & Vesa, 2011; L.
J R Nunes, Matias, & Cataldo, 2013). Em alternativa, lamas orgéanicas ou oleosas também foram adici-
onadas a pellets (W. S. Chen et al., 2011; Hou et al., 2014; Pampuro et al., 2017). As emissoes e poder
calorifico foram verificados em todos os casos e os valores obtidos permitiram aferir do potencial de
interesse da incorporacao destes residuos em pellets com o consequente desvio da sua deposi¢cdo em
aterro. O uso de pellets enriquecidos pode ser benéfico para a indUstria ou uso doméstico, dependendo
das suas caracteristicas e mais especificamente das emissdes geradas e, pelo que se revela atual e
de interesse o estudo de aditivos que melhorem as propriedades dos pellets e que avaliem a sua influ-

éncia ao nivel das emissoes, cinzas produzidas e custos. (Kafle et al., 2017).

As emissdes de gases provenientes da queima dos pellets, quando misturados com outros ma-
teriais para além de biomassa lenhocelulésica é a maior preocupacao e alvo de estudo, uma vez que
0s produtos aditivos podem conter elementos que durante a combustdo aumentem o valor das emis-
sBes e particulas totais em suspensdo. No entanto, a utilizagcéo de catalisadores como redutores destas
emissdes tem sido estudada e aplicada com sucesso, originando assim pellets de elevada qualidade
energética e menor emisséo de gases e particulas totais em suspenséao (Lim, Phan, Roddy, & Harvey,
2015).

Outro aspeto bastante relevante sdo as cinzas produzidas, escorias e as incrustacdes que po-
dem provocar danos em caldeiras. Em processos industriais, o rendimento energético e econémico da
caldeira é de extrema importancia e a manutencéo excessiva devido a incrustacdo torna-se um custo
acrescido para as empresas que vém assim reduzida a sua capacidade produtiva. Nestas circunstan-
cias € importante que as cinzas sejam reduzidas e tenham uma composi¢cao minoritaria de metais pe-
sados (Baernthaler, Zischka, Haraldsson, & Obernberger, 2006). A utilizacdo de catalisadores como
dolomita (carbonato de célcio e magnésio) e calcario, é também uma forma de reduzir as incrustacdes

e melhorar a qualidade dos pellets (Kafle et al., 2017).

O objetivo deste trabalho consiste em caracterizar o comportamento em termos energéticos e a
nivel de emissfes gasosas e da composicao das cinzas de pellets obtidos pela mistura de residuos de
biomassa enriquecida com carvdes de destilagdo simultanea e carbonizacdo hidrotérmica. O principal
objetivo desta incorporacgdo consistiu em aumentar o poder calorifico dos pellets através de um residuo
tratado, que de outra forma seria encaminhado para aterro. Tal abordagem vem igualmente de encontro
ao preconizado pela mais recente legislagdo comunitaria, a qual visa a implementagcdo de uma econo-

mia circular em detrimento de uma economia linear.
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5.2 Materiais e métodos

Os pellets analisados neste estudo foram produzidos em pequena escala, utilizando-se para tal
uma misturadora rotativa (Figura 5.1) e uma peletizadora da marca EuroTools, de 15 kW (Figura 5.2).
Os testes de combustéo foram efetuados numa caldeira de combust&o de 16 kW. A escolha deste valor
de poténcia baseou-se em trabalhos experimentais anteriores, para a otimizagdo das condi¢des de
funcionamento da caldeira (R. M. A. Ferreira, 2009). As emissfes de gases resultantes foram analisa-
das com equipamento Multi Gas Analyzer (Horiba PG 305E SRM) e as cinzas obtidas analisadas pela

técnica de Fluorescéncia de Raios X (XRF).

Figura 5.1: Misturadora rotativa

Figura 5.2: Peletizadora
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5.2.1 Matéria prima

Foi utilizada biomassa de pinheiro para a producéo dos carvdes provenientes da DS-CH de bio-
massa e LH7 com gaséleo, assim como para a produgéo de pellets, embora de lotes diferentes e sendo
a biomassa dos pellets uma biomassa residual. Os pellets produzidos foram: pellets 100% de residuos
de biomassa e pellets com 10% de incorporacdo de carvdo de lamas oleosas. Os pellets compostos
exclusivamente com 100% de biomassa foram produzidos apenas para referéncia e termo de compa-
racao. E de salientar que através da utilizacéo de residuos de biomassa, o custo de producdo pode ser
reduzido. No entanto, a qualidade desta matéria prima é pobre uma vez que na sua constituicdo apre-
sentava vestigios de metais e plasticos. Este facto tem um impacto negativo nas propriedades de agre-
gacao e na composicao das cinzas. A biomassa, em ambos os casos, foi embalada de fabrica e man-
teve-se nestas condicBes até a sua utilizagdo. ApGs aberta a embalagem, o restante material ndo utili-
zado foi armazenado em embalagem plastica fechada, ao abrigo da humidade e de qualquer contacto

com material que causasse altera¢gdes das suas propriedades.

O carvao incorporado nos pellets foi obtido por destilagdo simultanea e carbonizac&o hidrotér-
mica (DS-CH) da mkistura de biomassa e lamas oleosas LH7 (10:1) com gaso6leo, conforme descrito

no capitulo 4, armazenado em frascos de vidro, tapados e ao abrigo da luz, até a sua incorporacéo.

Na Figura 5.3 podemos ver as distintas matérias utilizadas neste trabalho.

Figura 5.3: Matéria prima utilizada na produc¢ao de carvao e pellets respetivamente: 1 - Biomassa para

producdo de carvéo; 2 - bhiomassa para producdo de pellets e 3 - carvéo de carbonizacéo hidrotérmica.

5.2.2 Ensaios de combustao

Os pellets 100% Biomassa CMC e 10:1 Biomassa CMC + Carvéo de DS-TH foram submetidos
a ensaios de combustéo. Estes ensaios foram realizados no Laboratério de Fluidos do Departamento

de Engenharia Mecénica da Universidade do Minho, Campus de Azurém.

A instalacdo experimental utilizada é apresentada na Figura 5.4.
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Figura 5.4: Configuragéo da instalacdo experimental utilizada nos ensaios de combustéo
(adaptado de (Nobre, 2014))

Esta instalacéo é composta por:

1. Caldeira, que inclui o sistema de ignicdo, o queimador, a cAmara de combustéo e o permuta-
dor de calor;

2. Sistema de alimentagéo, composto por um depdsito e um parafuso sem fim de transporte de
pellets, colocados sobre uma balanca;

3. Sistema de exaustéo, correspondente a um ventilador e uma conduta de exaustao que passa
por uma placa de orificio;

4. Sistema de dissipacao de calor, formado por um circuito de dgua circulada por uma bomba e

arrefecida através de um ventilo-convetor;

5. Sistema de aquisicdo de dados e controlo da caldeira;

Cerca de 3 kg de pellets foram colocados no sistema de alimentacéo. As temperaturas atingidas
durante a combustéo foram medidas através de termopares:
e Temperatura da agua do circuito de dissipacao de calor, a entrada e a saida da caldeira;
e Temperatura dos gases nos varios tubos de fumo da caldeira, junto a camara de inversao e
junto a camara de combustao;
e Temperatura de exaustéo dos gases ao nivel da chaminé, na sonda de captacédo de gases para
analise;
e Temperatura de grelha;
e Temperatura da resisténcia de igni¢ao.
Iniciou-se o funcionamento da caldeira utilizando o software LabView. Registou-se o tempo de

inicio e fim do ensaio, a massa inicial e final de pellets e 0 software registou as temperaturas dos
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diferentes termopares no decorrer de todo o ensaio, de forma a ser possivel definir a zona de estabi-

lidade da combustdo e o consequente inicio da medicao dos efluentes gasosos.

5.2.3 Processo de peletizacéo

Os pellets foram produzidos através de uma peletizadora de pequena escala com alimentagao
manual de eixo e com capacidade de 400 kg/h. Durante a preparacao do material, a biomassa foi
misturada com o aditivo usando um tambor rotativo. A homogeneidade da mistura foi avaliada visual-
mente apds o processo. De forma a obter uma mistura homogénea entre a biomassa e carvao obtido
a partir das lamas oleosas enriquecidas em carbono, a velocidade de rotacao foi fixa a 100 rpm durante
8 min. Para prevenir a obstru¢do da maquina de peletizacdo, usou-se biomassa simples e dleo lubrifi-

cante entre cada lote, de forma a lubrificar os orificios de passagem e as facas de corte (Figura 5.5).

Figura 5.5: Pormenor dos orificios de passagem da peletizadora e respetiva engrenagem de rota-

cdo

5.2.4 Caracterizacdo da matéria prima e pellets

As amostras de matéria prima e pellets foram analisadas quanto a:

- Teor de humidade foi realizado de acordo com a normas BS EN 14474-2: 2009;

- Teor de hidrocarbonetos volateis, hidrocarbonetos nédo volateis e teor de sélidos realiza-
dos através da adaptagdo da metodologia utilizada para lamas de hidrocarbonetos des-
crita por E.A. Taiwo e J. A. Otolorin (Taiwo & Otolorin, 2009);

- Teor de cinzas pela da adaptacdo da norma ASTM-D482-03;

- Analise elementar segundo as normas EN15104: 20111, com excecao do teor de oxigé-
nio (paragrafo 3.2.8.5) e teor de enxofre segundo a norma EN 15289: 2011,

- Elementos minerais por analise XRF;
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- Poder calorifico de acordo com a norma EN 14918: 2009, o Poder Calorifico Inferior foi
determinado por calculo segundo a norma ASTM E711 e

- Andlise termogravimétrica.

Uma vez que o Poder Calorifico superior foi calculado numa base seca, fez-se também o célculo

em base tal e qual com base na equacéo proposta pelo Biomass Energy Data Book (2011)

Como os produtos avaliados sdo compostos lenho celulésicos foi determinado também o teor de

volateis, norma BS EN 15148 de cinzas, norma BS EN 14775, e o carbono fixo por diferenca.

As propriedades e caracteristicas dos pellets produzidos foram analisadas de acordo com a le-
gislacdo portuguesa. Os pellets foram medidos em comprimento e didmetro de acordo com a norma
EN 16127. A durabilidade de todos os pellets foi testada de acordo com a norma EN 25210.

5.2.5 Caracterizacdo das cinzas

A composi¢do das cinzas foi analisada por XRF e foram determinados os indices para previsédo
de comportamentos das cinzas durante a combustao, nomeadamente: indice de alcalinidade (Alkalis
index); razdo base/acido (Ratio base/acid); metais alcalinos totais (Total Alkalis); %Silica (%Silica);
razdo silica/aluminio (Si/Al); indice de escoria (Slagging index); indice de incrustacédo (Fouling index)
e o indice de viscosidade da escéria (Slag viscosity index). Estes indices sdo descritos por varios au-
tores e permitem a avaliacdo do comportamento das cinzas durante a combustédo e as possiveis con-

sequéncias no depdésito (Blomberg, 2007; P. Ferreira, 2016; Pronobis, 2005; Salgueiro, 2014).

5.2.6 Eficiéncia energética

Apb6s a combustao foi calculada a eficiéncia energética da combustao dos pellets de acordo com
a norma EN 14785:2006 (EN 14785:2003, 2003).

5.2.7 Caracterizacdo dos gases de exaustao

As emissdes de gases foram analisadas nos dois produtos de combustao de forma a comparar
o efeito dos aditivos na biomassa. Os valores foram novamente comparados com a legislacdo Portu-

guesa.

5.2.8 Descricdo dos procedimentos analiticos

No capitulo 3, paragrafo 3.2.8, fez-se a descricao dos procedimentos analiticos utilizados para

determinacéo dos parametros caracterizados para 0os materiais e produtos obtidos nesse capitulo. Uma
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vez que o0s parametros aqui analisados sdo os mesmos bem como as normas utilizadas, apenas deta-
Ihamos neste capitulo os procedimentos que dizem respeito a novas normas utilizadas, para os dife-

rentes parametros medidos.

5.2.8.1 Teor de Matéria volatil

O teor de matéria volatil da amostra foi determinado com base no procedimento da norma BS
EN 15148:2009. O teor em matéria volatil foi determinado numa mufla (Nabertherm) a temperatura de
900 £ 10 °C, numa atmosfera pobre em oxigénio. Em primeiro lugar realizou-se a calcinacdo do cadinho
de porcelana e respetiva tampa na mufla & temperatura acima referida durante 7 min, para remover
qualguer contaminante organico. Seguidamente, o cadinho com tampa, foi arrefecido até a temperatura
ambiente e pesado (m1) na balan¢a analitica (Mettle Toledo AB204-S, d=0,1 mg). Adicionou-se aproxi-
madamente 1 g de amostra e pesou-se o conjunto cadinho + tampa + amostra (mz). ApGs a pesagem,
colocou-se o conjunto na mufla, @ mesma temperatura de calcinacdo, durante 7 minutos. O conjunto

foi pesado (ms) depois de arrefecer até a temperatura ambiente.

A Equacéo 5.1 permite calcular o teor de matéria volatil presente na amostra, MV (%). Este é
determinado através da razdo entre a massa de amostra que se perdeu por gaseificagdo e a massa de
amostra introduzida na mufla. A massa de amostra que foi gasificada € calculada através da diferenca
entre a massa de residuo, apés gaseificacdo e a massa inicial de amostra.

MV (%) = (2222) x 100 (5.1)

ms3
2~ My

em que MV é a matéria volatil em % (m/m); m1 a massa do cadinho com tampa vazio, mz a massa
do cadinho com tampa, com a amostra e ms a massa do cadinho com tampa, mais a amostra apos o

ensaio.

5.2.8.2 Teor de cinzas

O teor de cinza da amostra LH1 foi determinado com base numa adapta¢éo do procedimento da
norma BS EN 14775:2009.

O teor em cinzas da amostra foi determinado através da combustdo completa na mufla (Naber-
therm), a temperatura de 550 + 10 °C, com a presenca de oxigénio do ar em excesso relativamente a
necessidade estequiométrica. Em caso de combustdo incompleta, as cinzas apresentam material or-
ganico associado, 0 processo considera-se terminado quando as cinzas apresentam uma tonalidade

branca, ou até atingir massa constante.

O cadinho de porcelana foi calcinado a 550 + 10°C, durante 60 minutos. Apés ser retirado da
mufla e arrefecido até temperatura ambiente, foi pesado (m4) na balanca analitica (Mettle Toledo
AB204-S, d=0,1 mg). Ao cadinho adicionou-se cerca de 1 g de amostra e pesou-se o0 conjunto cadinho

+ amostra (ms). Posteriormente, a amostra foi incinerada na mufla a 550 = 10 °C durante 120 minutos.
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Apobs este periodo de tempo, o cadinho fora retirado da mufla, sendo arrefecido até temperatura
ambiente e pesado (ms). O cadinho com a amostra € entéo colocado na mufla por um periodo de + 20

minutos até ser atingida massa constante.

O teor de cinzas A (%) na amostra é definido como a razéo entre a massa de cinza e a massa
de amostra introduzida ha mufla para incinerar completamente e encontra-se representado na Equagéo
5.2

A(%) = (%) x 100 (5.2)

em que A é o teor de cinzas em % (m/m); m4 a massa do cadinho vazio, ms a massa do cadinho,

com a amostra e mz a massa do cadinho mais a amostra o ensaio.

5.2.8.3 Teor em carbono fixo

A determinacéo do teor em carbono fixo, CF (%), foi feita por diferenca entre 100% e a soma dos
teores, em %, de cinza (A (%)) e matéria volatil (MV (%)). Esta relagao esté discriminada na Equagdo
5.3:

CF(%) = 100 — (A(%) + MV (%)) (5.3)

em que CF é o teor de carbono fixo em % (m/m); A, o teor de cinzas em % (m/m) e MV a matéria

volatil expressa em % (m/m).

5.2.8.4 Dimensdao dos pellets

O comprimento (mm) e didmetro (mm) dos pellets foram determinados retirando 20 pellets de
forma aleatdria e medindo com uma craveira, de acordo com a norma ONORM M 7135. Os valores

finais sdo as médias e respetivos desvios padrao dos 20 pellets medidos.

5.2.8.5 Poder calorifico

O poder calorifico superior foi determinado por leitura direta em base seca e posteriormente

calculado em base tal e qual através da Equacao 5.4 (Boundy et al., 2011):
PCSiq = PCSps X (1 — M) (5.9

em que PCSiq corresponde ao valor pretendido do poder calorifico em base tal e qual (MJ/kg);
PCSes, 0 valor do poder calorifico superior determinado em base seca (MJ/kg) e M o teor de humidade

expresso em valor absoluto arredondado até as décimas.
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5.2.8.6 Iindices para previsdo de comportamentos das cinzas durante a combust&o

Através da analise da composicao quimica das cinzas, podemos avaliar a qualidade do combus-
tivel e também os efeitos que produzem na caldeira contribuindo para a sua maior ou menor eficiéncia
(L. J R Nunes, Matias, & Cataldo, 2016).

Os indices utilizados neste trabalho foram os que a seguir se indicam e cujas formulas séo apre-

sentadas.

5.2.8.6.1 Iindice de Alcalinidade

Naz 0+K20

Al(kg M]™) = =5~

(5.5)

em que Na20 e K20 séo respetivamente as concentracdes de 6xido de sodio de potassio em %,

e PCS o poder calorifico superior do combustivel em MJ/kg.

5.2.8.6.2 Razao base/ acido

R _ Fe,03+Ca0+MgO+Na,0+K,0
b/a — Si0,+Al,03+Ti0,

(5.6)

em que Fe203, CaO, MgO e K20 sé&o respetivamente as concentracdes de oxido de ferro, de
célcio, magnésio e potassio em % e SiOz, A0 e TiO2 correspondem as concentra¢gfes de Oxido de

silicio, de aluminio e titanio respetivamente em %.

5.2.8.6.3 Metais Alcalinos Totais

em que Na20 e K20 séo respetivamente as concentra¢des de 0xido de sédio e potassio em %.

5.2.8.6.4 Percentagem de Silica

Si0,%100
Si0,+Fey03+M g0

Si(%) =

(5.8)

em que SiO2 corresponde a concentracao de 0xido de silicio em % e Fe203 e MgO séo respeti-

vamente as concentragdes de 6xido de ferro e magnésio em %.

5.2.8.6.5 Razao Silica /Aluminio

Sio,
Al,0

Si/Al = (5.9)

208



Testes de incorporacgéo dos produtos solidos organicos em pellets de biomassa
Capitulo 5

5.2.8.6.6 Indice de Escéria
ST = Rb/a X SbS (510)

em que Rua corresponde a razéo base/acido e Sps € 0 teor de enxofre em base seca.

5.2.8.6.7 indice De Incrustacéo
Fi =Ry, X TA (5.11)

em que Rua corresponde a razéo base/acido e TA € a totalidade dos metais alcalinos.

5.2.8.6.8 Indice Viscosidade Da Escoria

Si0,+Fe,03+Ca0+Mgo

SVi (5.12)

em que SiO2. Fe20, CaO e MgO correspondem as concentra¢des em percentagem dos 6xidos

de silicio, ferro, calcio e magnésio respetivamente.

5.2.8.6.9 Eficiéncia

A eficiéncia da combustéo é dada pela expressao:

P
TthPC

n= (5.13)

Em que P é a poténcia nominal da caldeira, mf é o fluxo de massa de combustivel que entra na

caldeira e PC o poder calorifico do combustivel.

De acordo com a norma EN 14785:2006, o calculo da eficiéncia pode também ser expresso em
funcado das perdas decorrentes do funcionamento do processo, em relagdo a energia total do combus-
tivel, conforme a equacéo que se segue, contabilizando as perdas pelos gases de exaustdo, as perdas
associadas a evaporacao de agua presente no combustivel e no ar de combustéo, perdas quimicas e
as perdas de calor nos compostos do residuo de combustivel que passa pela grelha (em base tal como

recebida).

n=100—-(qs + 9 + qr) (5.14)

em que ga corresponde a proporcao de perdas por calor especifico nos gases de combustao Qa,
referidas ao valor calorifico no combustivel de ensaio, gv a proporgdo de perdas por calor latente nos

gases de combustéo (Qu), referidas ao poder calorifico no combustivel de ensaio e q» a proporcao de
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perdas de calor dos compostos do residuo de combustivel que passa através da grelha Qr, referente

ao valor calorifico do combustivel de ensaio (todos em base tal qual sdo queimados).

Para o célculo respetivo de ga, gv € qr foram utilizadas as fémulas de 5.15 a 5.17:

qa = 100 X % (5.15)
g, = 100 X % (5.16)
q, = 100 X % (5.17)

Em que Qa, Qb e Qr correspondem respetivamente as perdas térmicas e quimicas nos gases de
combustéo e as perdas térmicas nos componentes dos residuos de combustivel que passam pela gre-

Iha; Hu representa o poder calorifico inferior do combustivel em MJ/kg em base tal e qual.

De acordo com a norma sdo também fornecidas as equagBes que nos permitem calcular as

perdas térmicas e quimicas dos gases de combustdo (Qa € Qb) e ainda as perdas térmicas residuais

(Q):

Qu = (tg — &) X [Cpma(C — €.)/[0,536 X (CO + CO)]| + [Cpmm,o0 X 1,92 X (9 X
H x M)]/100 (5.18)

12644XCOX(C—Cy)

Qp = 0,536X(C0,+C0)x100 (5.19)

335XbXR
100

Qr = (5.20)

sendo ta atemperatura de saida dos gases e tr a temperatura ambiente em °C; Cpmd COrresponde
ao calor especifico dos gases nas condi¢cbes padrédo, dependendo da temperatura e da composigéo
dos gases (kJ/K.m3); C o teor de carbono em base seca (%m/m); C: teor de carbono do residuos que
passa pela grelha referente a quantidade de combustivel (%m/m); CO o volume em percentagem de
monoxido de carbono dos gases de combustéo (% v/v); CO20 volume em percentagem do didxido de
carbono dos gases de combustéo (% v/v); Comn20 0 calor especifico do vapor de dgua em condi¢bes

padrdo , dependendo da temperatura (kJ/K.m3); H o teor de hidrogénio do combustivel em base tal e
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qual (%em/m), M o teor de humidade do combustivel (% m/m); b a percentagem de massa dos compo-
nentes combustiveis existentes no residuo que passa através da grelha relativa a massa total do resi-
duo (% m/m) e R a quantidade de residuo que passou pela grelha em percentagem de massa do

combustivel queimado (% m/m).

A norma EN 14875:2006, indica-nos também a féormula de célculo do teor de mondéxido de car-

bono em condic¢des padréo (02 a 13%):

21-03 pad

CO = COpmpyg ¥ (5.21)

21-02 med

em gque COmed corresponde ao teor de monoxido carbono médio dos gases de combustédo em
mg/m3n, O2 pad corresponde ao teor de oxigénio a 13% e Oz avg 0 teor de oxigénio médio dos gases de

combustao.

Para o célculo do calor especifico dos gases secos de emissdo em condi¢Bes padrdo (Cpmd)

utilizou-se a equacéo:

ta
1000

1000

0,19 x (1(?(1)0) — 014X (1;‘(1)0)2) X (%)2 + (0’3 X (1;‘;0) —0.2x

(1;?)0)2) . (%)2] (5.22)

Cpma = 3,6 X [0,361 +0,008 x () + 0,034 x ( )2 + (0,085 +

na qual ta corresponde a temperatura dos gases de emissdo e CO: ao teor de diéxido de carbono

nos gases de emissao.

O calor especifico do vapor da agua é dado por:

tq

ty \?
X X
0,414 + 0,038 (1000) + 0,034 (1000) l

sendo ta a temperatura dos gases de emissao.

CpmHZO = 3,6 X

(5.23)

5.3 Resultados e discusséao

5.3.1 Caracterizagdo da matéria prima

Na Tabela 5.1 encontram-se as propriedades da matéria prima utilizada para a producédo do

carvao de DS-CH e dos pellets para combustao, utilizados no presente capitulo.

Esta caracterizacao foi feita de acordo com as normas que se encontram na Tabela 5.1, para
que se pudessem comparar os diversos métodos, uma vez que as normas utilizadas para a caracteri-

zacao das lamas oleosas no capitulo 3 foram adaptadas das normas de produtos petroliferos e neste
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capitulo, para além das lamas oleosas e combustiveis fosseis, foram utilizados combustiveis derivados
de biomassa e biomassa.

Os valores obtidos a partir dos diferentes métodos, sdo idénticos e mostram a diferenga entre a
biomassa utilizada para a producéo de pellets e a utilizada na producdo de carvdo evidenciando um
maior teor de sélidos (16,6 para 25,9%). Como consequéncia ha também um aumento do teor de cinzas
(de 3,7 para 10,3%) fazendo prever indices de escéria e incrustacéo elevados.

Tabela 5.1: Carateristicas das matérias primas utilizadas para o processo de destilagdo simultanea
e carbonizacéo hidrotérmica (DS-CH)

Biomassa Carvao de |Biomassare-
Norma Parametros para car- LH7* DS-CH sidual para
vhes* BLH7* pellets
BS EN 14774-2 ((yTO)eor U el 10,7+02 | 87+1,0 - 8,9+0.2
Ari Atil (O
BS EN 15148 bgater'a VI (e, 80,8402 | 714+13 | 61,7408 | 707+0,8
Por diferenca | Carbono fixo (%, bs) 145+0,5 0 29,4+0,1 155+2,.2
I 0,
BS EN 14775 b:)eor O BT (U, 47403 | 200t02 | 92+08 13843
Teor de hidrocarbo-
Adaptacke mé- netos volateis (%) n.d 6,7+2,2 29+05 05+04
ot o Talyrs @ | JEO0 0B AL REENI0- 738+12 | 456+03 | 593+03 | 646+02
Otolorin netos néo volateis (%)
Teor de s6lidos (%) 16,6 +1,3 39,0+1,0 37,8+0.9 259+0,1
I 0,
ASTM D482 th)eor O BT (U, 37407 | 292+01 | 7.8+07 | 103+0,8
- I 0,
Valor calcu Teor de cinzas (%, 42106 320+02 59+05 10,9
lado bs)
Teor de humidade (%) 4.4 4,9 0,9 10,6
Analise ter- | \1-raria volatil (%) 60,6 55,3 56,9 52,6
mogravimé-
t(rt'g;* Carbono fixo (%) 17,2 14,1 10,3 18,2
Teor de cinza (%) 17,7 25,8 31,8 18,6
ENCSIE © o) 45,9 47,9 65,1 40,8
H (% bs) 6,0 6,8 6,8 5,7
N (%1bs) 07 0.1 0.2 0,0
EN 15289 S (% bs) 0.0 6.4 01 0.0
- 0,
Va"};g;"‘:“ L) 433 6,8 20,0 435
EN 14818 Poder Calorifico Su-
perior (MJ/kg, bs) 17,9 23,9 33,2 15,3
(Boundy et Poder Calorifico Su-
al.,, 2011) perior (MJ/kg, tq) 16,0 218 332 13,9
ASTM E711 Poder Calorifico Infe-
(valor calcu- | rior (MJ/kg, bs) 16,6 22,4 31,8 14,1
lado)

* Dados ja utilizados no capitulo 4
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Esta diferenca de carateristicas deve-se ao facto da biomassa utilizada para a producao de pel-
lets ter sido uma biomassa residual e ndo serrim de biomassa de madeira, que se detetou assim que
rececionada, pela presenca de pequenas particulas de outros residuos sélidos, como papel e plastico
triturados. O teor de carbono é mais elevado na biomassa de pinho utilizado no processo de DS-CH,
0 que se reflete no poder calorifico da biomassa residual, que tendo um menor teor de carbono apre-
senta um valor inferior (15,3 MJ/KQ).

Na Figura 5.6 estdo representados os graficos relativos a analise termogravimétrica das matérias
primas que nos permitiu calcular, através da perda de massa para as diversas temperaturas, os valores
do teor de humidade, matéria volatil e carbono fixo e cinzas. Os valores foram calculados de acordo
com os pontos de inflexdo na curva de perda massica que ocorreram a temperatura aproximada dos
ensaios realizados de acordo com a norma. Pela andlise dos graficos verificamos que a perda de massa
para o carvao obtido através da DS-CH de biomassa e lama LH7 (10:1) com gaséleo, tem uma curva
mais acentuada no final, podendo assim concluir que a adicdo de biomassa promove a combustdo
(Deng et al., 2016).

7815 1445
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o

/
\

Massa (mg)

b

Perda de massa (mg/min)

Matéria Volatil
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Figura 5.6: Perfil termogravimétrico das matérias primas utilizadas na producéo de pellets: Bio-
massa; Lama de hidrocarbonetos LH7 e Carvéo obtido da DS-CH de 90%de biomassa e 10% de lama LH7

na presenca de gasoleo.

5.3.2 Caracterizacéo dos pellets produzidos

Os pellets produzidos apresentam-se na Figura 5.6 e podemos observar, para além da diferenca
de coloragéo, uma maior quantidade de finos nos pellets de biomassa com mistura de carvdo de DS-
CH (Figura 5.6 - 2). A dimensao média dos pellets pode também verificar-se que é maior para a bio-
massa residual, tendo-se verificado que no caso dos pellets com carvao, estes se partiam com maior

facilidade a saida da peletizadora

Figura 5.7: Pellets produzidos: 1) 100% de biomassa ; 2) biomassa e carvao DS-CH (10:1)

As dimensdes dos pellets produzidos, para uma amostra de 20 pellets de cada tipo encontram —
se entre 12,2 e 25,8 mm com um erro de 30%. O didmetro de todos os pellets foi de 6 mm (6-8 de
acordo com a norma EN16127), encontrando-se por isso de acordo com 0s parametros regulamenta-

res. A durabilidade de todos os pellets foi testada de acordo com a norma EN 25210 sendo que o0s
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valores obtidos (64,6-88,4%) se encontram abaixo do limite (entre 96,5 e 99%), o que significa que
deve ser adicionado um elemento agregador para aumentar a sua durabilidade. O processo de peleti-
zagdo pode também ser otimizado relativamente a sua densificagdo e ao controlo de humidade, bem
como a qualidade da biomassa, uma vez que a estes parametros sdo importantes para a melhoria da
qualidade dos pellets (Y. Huang et al., 2017).

Na Tabela 5.2 estdo caracterizados os pellets de biomassa simples e os pellets enriquecidos,
comparando com os valores de referéncia da norma EN ISO 17225-2:2014, relativa a qualidade de
pellets industriais (EN ISO 17225-2:2014, 2014). O teor de cinzas, de azoto e de enxofre estdo fora dos
limites para pellets industriais, pelo que ha necessidade de utilizacao de catalisadores (Si, Cheng, Zhou,
Zhou, & Cen, 2017; Wu, Xiong, & Ge, 2018).

Tabela 5.2: Caracterizagdo dos pellets produzidos a partir de biomassa residual e de biomassa en-
riquecida com carvao obtido da destilagdo simultéanea e carbonizacg&o hidrotérmica de biomassa +LH7+

gasoleo
Pellets de Valores de
Norma Parametros Pgllets de carvao de Referéncia
Biomassa DS-CH ara Pellets*
BLH7 P
BS EN 14774-2 Teor de humidade (%) 59%0,1 75+0,2 <10
BS EN 15148 Matéria volatil (%, bs) 71,5+0,7 71,0+0,1 -
Por diferenca Carbono fixo (%, bs) 18,7+ 0,7 18,2+0,2 -
BS EN 14775 Teor de cinzas (%, bs) 10,5+0,1 10,8+0,2 <3,0
Tlgor.deohldrocarbonetos 07401 10,0£0.8 i
Adaptacdo mé- | Volateis (%)
todo Talw_o & Oto- ]’eor dg hldrocarbonetos 64.6+0.5 10,0408 )
lorin néo volateis (%)
Teor de solidos (%) 24,8+ 0,0 10,0+0,8 -
ASTM D482 Teor de cinzas (%, tq) 10,0+ 0,5 9,1+0,1 -
Valor calculado Teor de cinzas (%, bs) 10,7£0,5 9,8+0,1 -
Teor de humidade (%) 54 4,6 -
Analise ter- Matéria volatil (%) 55,1 57,3 -
mogravimétrica :
(tq) Carbono fixo (%) 12,8 14,7 -
Teor de cinzas (%) 26,7 23,4 -
C (% bs) 45,3 48,5 -
EN15104 H (% bs) 5,6 5,8 -
N (% bs) 1,3 1,3 <0,6
EN 15289 S (% bs) 0,0 0,3 <0,05
Valor calculado O (% bs) 37,1 34,2 -
Poder Calorifico Superior
EN 14818 (MJ/kg, bs) 17,1 18,3 -
(Boundy et al., Poder Calorifico Superior
2011) (MJ/kg, tq) 16,03 16,9 =216,5
ASTM E711 Poder Calorifico Inferior 15.8 171 )
(valor calculado) | (MJ/kg, bs)

*EN ISO 17225-2:2014
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Os valores obtidos a partir dos diferentes métodos, séo idénticos e mostram a diferenca entre a
biomassa utilizada para a producédo de pellets e a utilizada na producéo de carvdo evidenciando um
maior teor de sélidos (16,6 para 25,9%). Como consequéncia ha também um aumento do teor de cinzas
(de 3,7 para 10,3%) fazendo prever indices de escéria e incrustacao elevados. Esta diferenca de cara-
teristicas deve-se ao facto da biomassa utilizada para a producao de pellets ter sido uma biomassa
residual e ndo serrim de biomassa de madeira, que se detetou assim que rececionada, pela presenca
de pequenas particulas de outros residuos sélidos, como papel e plastico triturados. Jenkins e colabo-
radores, estudaram a combustdo de pellets de diferentes materiais e os valores que podem ser com-
paraveis séo os correspondentes aos pellets de CDR (Matéria volatil 73,4%; teor de cinza: 26,13%;
Carbono: 39,7%; Hidrogénio: 5,78%, Oxigénio 27,24% e poder calorifico 15,54 MJ/kg) (Jenkins, Baxter,
Miles, & Miles, 1998).

A diferenca entre os dois pellets ndo é muito notdria relativamente as suas propriedades, uma
vez que o aditivo incorporado se fez numa proporgéo bastante baixa (10:1) o que significa que a influ-
éncia da lama LH7 n&o é muito visivel. Houve um aumento de 7% no poder calorifico dos pellets com
aditivo (de 17,1 para 18,3 MJ/kg) o que € bastante razoavel e poderia tornar vantajosa a adi¢cdo de uma
maior percentagem de aditivo ou de lama LH7 diretamente. Hou e colaboradores, estudaram a densi-
ficacdo de lama oleosa em conjunto com biomassa de madeira utilizando o polietileno como matéria
agregadora, numa proporgéo de 6:3:1. Os pellets obtidos obtiveram um poder calorifico 5% superior a
lama oleosa (de 23,92 para 25,2 MJ/kg) (Hou et al., 2014). As caracteristicas da lama oleosa utilizada,
s&o muito semelhantes & lama LH7 (valores da lama oleosa PCS 23,92 MJ/kg; teor de humidade 11,7%
e teor de cinzas 17,51%) pondo-nos assim a hipdtese de um aproveitamento desta lama para incorpo-

racdo direta em biomassa.

5.3.3 Emissdes da Combustao

De forma a avaliar o comportamento do combustivel em sistema, foram adotados diferentes ra-
cios de excesso de ar durante a combustédo (A=1,5; A=1,6; A=1,9; A=2,2). Os valores das emissfes de
gases foram medidos para cada condicdo e as diferencas séo claras. O aumento do A produz diferencas
significativas na combustao, que se refletem na combustéo total dos pellets. Na Tabela 5.3 apresentam-
se os valores médios da concentracao de cada um dos gases para cada tipo de pellet. Os valores
disponiveis foram mondxido de carbono (CO), 6xidos de azoto (NOx), diéxidos de enxofre (SO2) parti-
culas totais em suspenséo (PM) e compostos organicos totais (COT). Estes apresentam-se corrigidos
para 11% de Oz, uma vez que os valores limites s&o expressos dessa forma, de acordo com a legisla-
¢ao portuguesa (Portaria n.° 677/2009, 2009; Portaria n.° 80/2006, 2006).

Os valores medidos encontram-se dentro dos valores limite, no entanto, em relacéo aos pellets
de biomassa residual, a concentracdo de didxido de azoto encontra-se muito perto do limite (646

mg/Nm3), o que pode comprometer a sua aceitacao.
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As condi¢cdes de ensaio, para a medicao do fluxo de emisséo de gases nao foram as melhores,
devido a dificuldade de regulacéo da caldeira, através da poténcia e da razéo de excesso de ar, para
um valor mais elevado fluxo, no entanto foram suficientes para que se pudessem medir as concentra-

¢Bes de poluentes e gases.

Tabela 5.3: Concentracgdo de poluentes e caudais massicos

Pellets com
Parametro Pellets de aditivo de car- Valores li-
Biomassa vdo de DS-CH mite®:@)
BLH7

Monéxido de Carbono Concentragdo (mg/Nm?3) 118 96 500
(CO)

Corrigido para11% Oz | Fluxo (kg/h) 0,0010 0,0019 2-30

Oxidos de Azoto, ex- Concentragdo (mg/Nm?3) 646 617 650
pressos em NO2

Corrigido para11% Oz | Fluxo (kg/h) 0,0056 0,012 2-30

Di6xido de Enxofre Concentragdo (mg/Nm?3) 117 154 500
(SOz). .

Corrigido para11% Oz | Fluxo (kg/h) 0,0010 0,0031 2-50

Particulas totais em Concentragdo (mg/Nm?3) 49 39 150
suspensao

Corrigido para11% Oz | Fluxo (kg/h) 0,00043 0,00078 05-5

Compostos organicos | Concentragdo (mg/Nm?) 31 n.d 200
totais (COT’s)

Corrigido para11% Oz | Fluxo(kg/h) 0,00027 - 2-30

®Pportaria 677/2009 de 23 de junho de 2009: valores limite para a concentracéo; @Portaria 80/2006 de 23 de janeiro de
2006: valores limite para os caudais massicos.

A partir dos dados recolhidos pelo analisador de gases, foram identificados os tempos e tempe-
raturas, para os quais se deu a alteracdo da razdo de excesso de ar para cada ensaio, de forma a

podermos calcular a concentragdo média de cada gas, para cada condicdo de ensaio.

Estes dados s@o necessarios para o calculo da eficiéncia energética, conforme as equagfes

apresentadas no paragrafo 5.2.8.6.9, de acordo com a norma EN 14785:2006.

Embora se tivessem testados razfes de excesso de ar diferentes em cada ensaio, como referido
anteriormente, para verificacdo das condi¢cdes que pudessem conduzir a um melhor rendimento e efi-
ciéncia da combustado, as razfes de excesso de ar comuns aos ensaios com pellets de biomassa e

com pellets de biomassa enriquecida com carvdo de DS-CH foram A=1,6 e A=1,9.

Na Figura 5.8 apresentam-se, para comparacgao, as emissfes de gases médias para cada con-
dicdo.
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Comparacédo das emiss6es médias de gases para A=1,6
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Figura 5.8: Emiss@es médias de gases para condi¢cdes de razdo de excessodearde 1,6 e1,9, na
combustéo de pellets de biomassa e biomassa com aditivo de carvao de DS-CH

O aumento da raz&o de excesso de ar veio provocar um aumento nas emissdes de NOx e SO2
para os pellets de biomassa com carvao de DS-CH, a semelhanca do trabalho realizado por Gong e
colaboradores que testou a combustédo de lamas oleosas em conjuntos com algas secas, em diversas

proporcdes (Gong et al., 2017).

As emissfes de CO: estao relacionadas com a temperatura de combustao e com a maior neces-
sidade de razdo de excesso de ar para que esta ocorra, no caso dos biocombustiveis (Wielgosinski,
techtanska, & Namiecinska, 2017). Esta razdo pode por isso explicar o aumento de emissfes de CO2

para o caso dos pellets de biomassa, para uma razao de excesso de ar maior.
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As emissdes de CO2 variam de acordo com a natureza do combustivel e nota-se uma ligeira
diminuicdo de emissdes para os pellets de biomassa sem aditivo e para uma maior raz8o de excesso

de ar.

A adicdo de carvdo nos pellets provoca um aumento de SOz, para qualquer razdo de excesso
de ar, devido a presenca de componentes sulfurados nas lamas oleosas. A diminuicdo da razdo de
excesso de ar vai, no entanto reduzir as emissdes de NOx, com a adi¢cdo de carvao, uma vez que ha
uma diminuicdo de temperatura e por essa razao ha uma maior volatilidade do azoto devido a sua

presenca na matéria prima (Kazagic & Smajevic, 2009).

5.3.4 Caracterizacao das cinzas

A formacao de cinzas durante o processo de combustdo é uma das maiores preocupacdes para
os produtores de pellets, uma vez que a quantidade e caracteristicas das cinzas prejudicam o bom
funcionamento das caldeiras afectando o seu rendimento energético e a sua constituicdo (Werkelin,

Skrifvars, Zevenhoven, Holmbom, & Hupa, 2010) .

Nas Tabelas 5.4 e 5.5 apresentam-se os valores da composi¢cdo mineral das cinzas (em percen-

tagem de massa %m/m), resultantes da combustéo dos dois tipos de pellets ensaiados.

Tabela 5.4: Composicédo mineral das cinzas resultante da combustéo dos pellets (>1%)

SiO2 CaO | AlOs SOs Fe203 | K20 Na20 TiO2 MgO

Pellets de Bio-

43,4 25,8 7,7 59 4,4 3,5 2,4 2,1 2,1
massa

Pellets com aditivo
de carvéo de DS- 38,9 27,4 7,8 8,7 4.9 2,9 2,0 1,9 2,2
CH BLH7

Tabela 5.5: Composicdo mineral das cinzas resultantes da combustéo dos pellets (<1%)

BaO | P,Os | ZnO Cl PbO | MnO | Cr,03 | CuO | SrO | ZrO, | NiO | Rb,O

Pellets de Bio-

07|05 |05 (04| 03 | 0,2 0,1 01| 01 |0.03|0.02|0.02
massa

Pellets com aditivo
de carvéo de DS- 0,7 0,7 0,7 |05]| 0,3 0,1 0,1 0,1 0,1 | 0,03 | 0,03 | n.d*
CH BLH7

*n.d: ndo detetado

Nos pellets de biomassa o valor de dioxido de silicio € mais elevado, e é um valor semelhante
aos encontrados na literatura para biomassa de pinho (45,9% m/m), sendo o valor de didxido de silicio
dos pellets com aditivo de carvdo mais préximo do valor de carvao (minimo 32,04% m/m) (Vassilev,

Vassileva, Song, Li, & Feng, 2017). De acordo com o trabalho desenvolvido por Vassilev e colabora-

219



Testes de incorporacgéo dos produtos solidos organicos em pellets de biomassa
Capitulo 5

dores, os valores que se apresentam na Tabela 5.4 relativos a 6xidos de maior concentracdo nas cin-
zas, encontram-se dentro dos valores médios quer para biomassas ou para combustiveis fosseis. Os
valores para os pellets de biomassa com carvdo de DS-CH, ndo s&o muito diferentes relativamente aos
de biomassa, dado que a incorporagéo de carvao é baixa (1:10). De salientar apenas o aumento dos
valores de oxido sulftrico e de 6xido de ferro, o que é previsivel pela composicdo da lama oleosa
incorporada.

No grafico da Figura 5.9, pretende realcar-se a importancia da composicéo quimica da matéria
prima na composi¢ao das cinzas, justificando a predominancia dos éxidos de enxofre e de ferro que
existem na lama LH7 e o 6xido de caélcio e silicio que é superior na biomassa. A presenca de sddio,

magnésio e aluminio nado foi detetada pelo aparelho durante o ensaio de XRF para as matérias primas.

Composicéo quimica da matéria prima e das cinzas de combustéo

mLH7
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Figura 5.9: Composicdo mineral da matéria prima, em compara¢gdo com a composi¢cdo mineral das

cinzas resultantes da combustéo dos pellets

A partir dos valores da composicao da composi¢do mineral das cinzas, foram calculados os in-
dices da Tabela 5.6, que nos permitem fazer a previsdo do comportamento das cinzas durante a com-
bustdo. Os indices mais relevantes para esta anélise sdo o indice de incrustacdo e de viscosidade de
escorias, uma vez que sdo 0s maiores responsaveis pelas perdas térmicas e degradacéo da caldeira
(Ptaza, 2013).
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Tabela 5.6: indices com base na composicdo quimica das cinzas resultantes da combustéo e a ten-

déncia para a formacéo de escorias e incrustacdes

Pellets de biomassa Pelle~ts el CLliiD €13
indices carvao de DS-CH BLH7
ca?ﬁjl?z:do Tendéncia* ca}ﬁloardo Tendéncia*
indice de metais alcalinos 0,37 certa 0,29 provavel
Raz&o base/acido 0,72 média 0,71 média
Metais alcalinos totais 5,88 alta 5,60 alta
% Silica 87,05 baixa 87,87 baixa
Razé&o silica/aluminio 5,65 baixa 5,89 baixa
Fi (indice de incrustacgao) 4,21 baixa 3,95 alta
SVi (indice de viscosidade de escdrias) 57,39 alta 57,94 alta
Si (indice de escdrias) 0 baixa 0,29 baixa

* Valores com base na Tabela do artigo de Ferreira e colaboradores (P. T. Ferreira et al., 2014)

A tendéncia para a formacé&o de escorias e incrustacdes € idéntica para ambos os pellets, uma
vez que os valores obtidos sdo aproximadamente iguais. Para os pellets de biomassa os indices de
alcalinidade, razdo base/acido e de metais alcalinos totais sdo superiores aos dos pellets de biomassa
com carvao (0,37; 0,72 e 5,88 em comparagéo com 0,29; 0,71 e 5,6), Estes indices séo importantes
para previséo da formacao de escorias e incrustagdes (P. T. Ferreira et al., 2014), pelo que podemos
deduzir que a qualidade dos pellets de biomassa é inferior a da biomassa com aditivo de carvao. Se
analisarmos os indices de viscosidade de escérias, este é superior para os pellets de carvdo dada a
presenca de maior concentracdo de 6xido de ferro e menos 6xido de silicio, em comparacdo com o0s
pellets de biomassa. Este indice vem confirmar a maior tendéncia para formagéo de escérias nos pel-
lets de biomassa, uma vez que de acordo com Marek Pronobis, quanto maior for o indice de viscosidade

de escoérias menor sera a tendéncia para a formacao de escorias (Pronobis, 2005).

No caso da biomassa e de acordo com Garcia e colaboradores, um combustivel que, nas cinzas,
tenha uma percentagem de 6xido de silicio e 6xido de calcio superior a 50% (como no caso dos pellets
de biomassa (69,1%) em combina¢cao com uma valor proximo de 15% de 6xido de potassio (neste caso
inferior) pode ocorrer aglomeragio e depdsito (Garcia, Pizarro, Alvarez, Lavin, & Bueno, 2015). Os
valores para os pellets de biomassa com aditivo apesar de inferiores apresentam também alguma aglo-

meracéo, embora inferior, como se pode ver pela Figura 5.8.

ApOs a combustéo, as cinzas ao serem retiradas da grelha mostravam um elevado grau de agre-
gacéo ficando mesmo partes da cinza em pequenos blocos como mostra a Figura 5.8. Embora a dife-
renca seja pouco notéria, € visivel que as cinzas dos pellets de biomassa tém um maior grau de soélidos
agregados (Figura 5.10-1). No caso dos pellets de biomassa com aditivo as cinzas sdo mais escuras

devido & sua composicdo carbonosa (Figura 5.10-2).
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Figura 5.10: Cinzas resultantes da combustdo: 1) Pellets de biomassa; 2) Pellets de Biomassa com
carvéo de DS-CH

5.4 Eficiéncia

Os ensaios foram realizados para as condi¢des de maxima eficiéncia previamente estudadas por
Ribeiro, P. (P. Ferreira, 2016). A combustdo dos pellets foi feita para razdes de excesso de ar de A=1,5;
A=1,6; A=1,9 e A=2,2. Nestas condic¢des foi calculada a eficiéncia da combustéo através das equacdes
apresentadas em 5.2.8.6.9. O célculo das perdas térmicas na grelha foi feito por aproximagéo, tendo
sido utilizado um valor de 2%, uma vez que néo dispinhamos de todos os dados necessarios para o

calculo exato.

Na Tabela 5.7 apresentam-se os valores da eficiéncia para os dois diferentes pellets nas dife-

rentes condi¢des de ensaio.

Verificou-se que para os pellets de biomassa houve uma descida da eficiéncia com o aumento
da razéo de excesso de ar, tendo sido atingido o maior rendimento para uma razdo de excesso de ar
de 1,5 (93,41%), para os pellets de biomassa com aditivo, ndo foi possivel fazer o ensaio para esta
razdo de excesso de ar, uma vez que o fluxo de emissdes de gases era demasiado baixo, ndo permi-
tindo a leitura pelo aparelho. Por essa razao, foram feitas raz6es de excesso de ar superiores e o valor
mais elevado que se obteve foi para A=1,9 (91,87%), ndo se tendo verificado uma igual tendéncia de-

crescente da eficiéncia com o aumento de excesso de ar.

Para a queima de biomassa, Serrano e colaboradores, obtiveram resultados semelhantes, tendo
a eficiéncia aumentado com o decréscimo da razdo de excesso de ar: A=1,35 — 91,35%; A=1,37 —
89,65% e A=1,42 — 89,44% (Serrano, Portero, & Monedero, 2013).

Tabela 5.7: Valores de eficiéncia da combustdo dos pellets de biomassa e de biomassa com
carvao de DS-CH BLH7, para diferentes raz6es de excesso de ar

Eficiencia (%)
A Pellets de Bio- Pellets com aditivo de
massa carvao de DS-CH BLH7
15 93,41 .
1.6 91,66 91,15
1.9 87,30 91,87
2.2 - 86,19
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5.5 Conclusodes

O uso de pellets enriquecidos com residuos é uma opgédo bastante viavel pois para além de
promover a reducéo de residuos que de outra forma néo seriam valorizados por outros processos, pode

ainda aumentar o PCS dos pellets.

A utilizacdo do carvéo obtido pelo processo de DS-CH da lama LH7 mostrou um aumento do

poder calorifico dos pellets, sem alteracédo significativa do teor de cinzas.

Com esta incorporacao, embora que ligeira, houve uma diminuicdo dos niveis de emissao de

particulas totais em suspenséo e uma reducdo nas emissdes de NO-.

Embora a melhor eficiéncia de combustao se tenha obtido para uma razéo de excesso de ar de
1,5 com pellets de biomassa, nas mesmas condi¢des de razdo de excesso de ar (1,9) os pellets com

aditivo de carvdo mostraram-se mais eficientes.

O ensaio realizado foi feito com uma quantidade reduzida de pellets e com apenas 10% de
incorporacgdo de carvao, mas podemos deduzir que teriamos melhores resultado com briquetes, incor-
porando uma maior quantidade de lama ou carvao.
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6.1 Considerac@es finais

As lamas oleosas sédo bastante heterogéneas sendo, no entanto, todas elas ricas em hidrocar-

bonetos, mas contendo fragbes muito variaveis de 4gua e componentes minerais.

Através dos processos estudados obtiveram-se fragbes mais homogéneas que podem ser valo-
rizadas de forma independente e reduzir de maneira substancial o depdsito em aterro, melhorando a
qualidade ambiental e o nivel e emissdes toxicas. Desta forma podemos concluir que qualquer dos
processos estudados, se enquadram nas perspetivas de reducéo e valorizacdo de residuos, contribu-

indo para uma economia circular e minimizagédo de emissdes de GEE.

A diversidade das lamas de hidrocarbonetos constitui uma dificuldade para o desenvolvimento
de um processo Unico que solucione de forma eficiente e economicamente viavel o problema do seu

tratamento, valorizacdo ou remediagéo.

Cada tipo de lama exige uma andlise individual detalhada que vai suportar a sele¢éo do processo

de tratamento que mais se adeque as suas caracteristicas individuais.

Os dois processos desenvolvidos pretenderam proporcionar vias alternativas de valorizacao de
lamas de hidrocarbonetos, sustentaveis do ponto de vista energético e material, com vista a eventual

implementacdo de um sistema a escala industrial.

O primeiro processo estudado aplica uma operacao unitéria, de uso comum a escala industrial
para fracionar as lamas em gases, fase organica (6leo), fase aquosa e residuos soélidos com elevado
teor de cinzas. A fase organica e os produtos gasosos destinam-se a valorizagdo energética, 0s pro-
dutos sélidos podem ser incorporados em materiais de construgdo e a fase aquosa devera ser remedi-

ada.

Este processo revelou-se viavel e apropriado para lamas com baixo a médio teor de agua e
elevado conteddo mineral. As lamas com elevado teor de agua deverdo ser pré-concentradas atraves
de um processo fisico como a centrifugacdo antes de serem submetidas & destilagéo pois s a partir
de um determinado teor de solidos o processo se torna energeticamente sustentavel, ou seja a energia

recuperada nos seus produtos é suficiente para assegurar a destilagdo dos componentes liquidos.
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A destilacao ndo apresenta requisitos energéticos téo elevados como por exemplo a pirélise, ndo
tem as emissdes gasosas associadas a secagem ou co-incineracao, e permite a obtencéo de fracfes
com caracteristicas muito distintas que podem entéo ser tratadas independentemente.

Em particular ao separar a fragdo mineral da fragdo organica este processo da resposta a um
problema da combustéo ou co-combustéo destas lamas que é o seu elevado teor de cinzas e a conse-

guente formacao de escorias e incrustacdes em caldeiras ou fornos.

Quando uma lama apresenta elevados teores de hidrocarbonetos néo volateis (slops) e elevada
viscosidade o processo de destilacéo é dificultado pelas restricbes a transferéncia de massa e pela

baixa volatilidade dos componentes organicos.

Assim, desenvolveu-se um novo processo de fracionamento que inclui a adicdo de materiais co-

adjuvantes do processo e o tratamento termoquimico da mistura.

Em particular prop6s-se a disperséo da lama numa matriz lenhocelul6sica, a adigdo de um liquido
organico, imiscivel com agua e destilavel e o aquecimento desta mistura até destilar todos os compo-
nentes volateis e semi-volateis incluindo a agua. Durante a destilacdo os componentes ndo volateis
sdo expostos a temperaturas elevadas, na presenca de agua, condi¢cdes que favorecem a sua carbo-

nizacado hidrotérmica.

Este processo que foi designado por destilagédo simultdnea e carbonizagéo hidrotérmica (DS-CH)

€ novo, ndo s6 no contexto desta tese, mas, no &mbito mais alargado da literatura cientifica.

O processo de DS-CH foi testado com uma mistura de biomassa e lama LH7 na presenca de
diferentes liquidos destilaveis: gasolina, gaséleo, destilados de bio-6leo da pirélise de lipidos e bio-6leo
de pinho bruto. Selecionaram-se liquidos combustiveis e ndo solventes puros pois apresentam custos
mais reduzidos e permitem recuperar 0s compostos organicos das matérias-primas diluidos numa ma-

triz apropriada a utilizagdo em motores de combustéo interna.

O processo foi também testado com misturas de lamas e gaséleo sem a adicdo de biomassa e
para efeitos de comparag¢do com biomassa simples na presenca de gasoéleo ou gasoleo fortificado com
bio-6leo de pinho.

A destilacdo simultanea e carbonizacdo hidrotérmica permite obter produtos gasosos, liquidos
organicos, fases aquosas e carvdes, sendo os liquidos organicos e os carvdes aqueles que séo de
interesse para valorizacéo energética.

Verificou-se que a composigdo e poder calorifico dos produtos obtidos é bastante dependente

das caracteristicas da mistura inicial, em particular da sua razao O/C e da sua gama de destilagdo.

Os gases obtidos podem ser utilizados como combustivel no processo enquanto as fases aquo-
sas deverdo ser tratadas para reducao do seu CQO. Em alternativa, pode ser equacionada a valoriza-

¢ao da fase aquosa em processo de digestdo anaerdbia.

O processo de DS-CH apresentou elevadas razdes energéticas entre produtos e matérias-pri-
mas e elevada eficiéncia energética (>80%) o que permite considerar a sua aplicagdo numa escala

industrial.
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Este processo é particularmente adequado ao processamento de lamas com elevados teores de

hidrocarbonetos e baixo contetido mineral podendo apresentar um teor de agua variavel.

A destilagdo simultanea e carbonizacao hidrotérmica permite ultrapassar as limitagdes de visco-
sidade de alguns materiais como as lamas através da sua dispersdo numa matriz distinta, o que favo-
rece a libertacdo dos componentes mais volateis e simultaneamente ajustar a composicao inicial da
mistura diluindo caracteristicas indesejaveis como a presenga de agua, componentes minerais e com-

postos oxigenados.

A presenca de um liquido organico, destilavel numa gama superior a da agua e relativamente
apolar permite manter alguma agua em contacto com a matriz mesmo acima dos 100°C, favorecendo
assim a sua degradacéo hidrotérmica, promove a dissolugao de alguns componentes apolares e a sua
dispersdo na matriz carbonosa e promove o arrastamento do vapor de componentes semi-volateis ao

estabelecer um fluxo abundante de compostos destilaveis.

A mistura de lamas e biomassa ja tem sido proposta na literatura como forma de dispersdo das
lamas para facilitar a sua admissao em sistemas de combustao ou pirélise; no entanto para lamas muito
viscosas é dificil assegurar a obtencao de misturas homogéneas o que se pode refletir em variacdes
significativas na composi¢éo da alimentacéo. O processo de DS-CH ao introduzir um liquido apolar na
mistura inicial de biomassa e lama facilita e melhora o processo de dispersdo que é depois comple-

mentado pelo tratamento térmico.

A vantagem deste processo relativamente a carbonizac¢ao hidrotérmica reside no facto de ocorrer

a pressao atmosférica ndo necessitando, portanto, de reatores que suportem pressées elevadas.

Tal como a carbonizacdo hidrotérmica, o processo de destilacdo simultanea e carbonizacgéo hi-
drotérmica pode ser encarado como uma forma de preparacao e melhoramento de materiais com vista

a sua valorizagéo energética por combustao ou gaseificagdo.

6.2 Trabalhos futuros

Tendo sido avaliado com sucesso huma escala laboratorial uma prioridade para trabalhos futuros

a realizar é a adaptacdo dos processos estudados a uma escala pré-piloto ou industrial.

Por outro lado, alguns pardmetros do processo podem ainda ser estudadas com vista a uma

melhor compreensao da sua influéncia nas caracteristicas dos produtos obtidos.

Por exemplo, o efeito da agua no processo de DS-CH é uma variavel que interessa explorar, por
exemplo através de adicao de agua na mistura inicial. A utilizagdo de aguas residuais para esse efeito

pode ser equacionada como forma de aumentar a sustentabilidade ambiental do processo.

A extensao deste processo a outros tipos de lamas ou outros materiais com elevado teor de
agua, também parece ser uma area de estudo que surge como uma expansao hatural dos ensaios

realizados neste trabalho.
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Nos ensaios realizados com bio-6leo de pinho bruto constatou-se que a DS-CH também pode
ser utilizada no fracionamento de bio-6leos de pirélise, nomeadamente fomentando num sé passo a
eliminagdo de agua e componentes polares, a condensacao de compostos de elevado peso molecular
numa estrutura carbonosa e a recuperagédo dos compostos apolares destilaveis num liquido combusti-

vel.

A utilizagdo deste processo no fracionamento de bio-6leos de pirdlise é pois também, uma area

que seria interessante explorar, no futuro.
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