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Resumo

Os residuos solidos urbanos (RSU's), de construcdo e demolicdo (RCD's) e as lamas do tratamento
de &guas residuais assumem niveis de producdo significativos, sendo caraterizados pela grande
heterogeneidade, baixa friabilidade e teores significativos de humidade, cloro e azoto. Os problemas
ambientais causados por tratamentos como o aterro, incineracao e valorizacao agricola e as propriedades
peculiares desses residuos dificeis de tratar suscitaram o interesse noutros processos de valorizacao
energética inovadores.

Neste trabalho testou-se a cogaseificacdo de misturas com lamas e combustiveis sélidos
recuperados (CSR's) derivados de fragfes organicas de RSU's e RCD's, com variagdo das respetivas
proporgdes. Executaram-se ensaios de torrefacdo/carbonizacdo seca e hidrotérmica as misturas como
solucdo de pré-tratamento. Por Gltimo, testou-se a aplicacdo de carvBes da gaseificacdo de residuos
biomassicos na remediacédo de efluentes.

Os resultados mostraram que a torrefacdo/carbonizacédo melhorou as propriedades combustiveis
das misturas, obtendo-se carvfes mais homogéneos, friaveis e hidrofdbicos, e com um poder calorifico
superior melhorado, especialmente na carbonizacdo hidrotérmica que também baixou a concentracéo de
cinzas. Nos testes de cogaseificacdo, a adi¢do de lamas e a pré-carbonizagdo das misturas com CSR's
aumentou o poder calorifico inferior do gas, a eficiéncia de gas frio e baixou a producédo de alcatroes,
mas aumentou a de carvdes. A mistura 6tima possuiu 50 % m/m de CSR + lama carbonizado, e 50 %
de residuo de madeira. Os testes de remediacao de efluentes revelaram que o carvéo da gaseificacdo de
acacia recolhido no reator foi mais eficaz na descontaminagdo de efluentes corados, enquanto o de
bagaco de azeitona permitiu a maior reducdo de caréncia quimica de oxigénio no lixiviado de aterro.
Finalmente, o estudo tecno-econdmico para uma unidade de gaseificagdo de CSR's e lamas mostrou
viabilidade para os cenérios de producgdo de energia elétrica e de hidrogénio, sendo o primeiro 0 mais

favoravel.

Palavras-chave: combustivel sélido recuperado; lama; carbonizacdo; gaseificacdo; analise tecno-

economica; remediacdo de efluentes.
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Abstract

Municipal solid wastes (MSW), construction and demolition wastes (C&DW) and sewage sludge
(SS) have been generated in large amounts and are characterised by a high heterogeneity, low
grindability and high concentrations of moisture, chlorine and nitrogen. The specific properties of these
wastes and the environmental problems induced by conventional treatments (e.g. landfilling,
incineration and agricultural valorisation) have raised the interest in other innovative waste valorisation
pathways for energy production.

This work aimed to perform co-gasification tests with mixtures composed of SS's and solid
recovered fuels (SRF) derived from MSW's and C&DW's, both incorporated with different proportions.
Tests of dry torrefaction/carbonisation and hydrothermal carbonisation were conducted to evaluate their
feasibility as a pre-treatment for such wastes. Lastly, chars from biomass waste gasification were studied
as potential adsorbents in effluent remediation tests.

Main results showed that torrefaction/carbonisation improved fuel properties of waste mixtures
and generated chars with more homogeneous, grindable and hydrophobic properties, and presented an
enhanced higher heating value and reduced ash contents particularly when using the hydrothermal
treatment. Co-gasification experiments with mixtures incorporating SS and a pre-carbonisation of
mixtures containing SRF's enhanced the lower heating value of product gas and the cold-gas efficiency,
and reduced tar production; however, char generation increased. The optimal mixture presented a
composition of 50 wt% carbonised SRF + SS, and 50 wt% waste wood. Effluent remediation tests
confirmed that the gasification char obtained from acacia was more effective in the decontamination of
dye effluents, while that from olive bagasse allowed the best reduction in chemical oxygen demand of
a landfill leachate. Finally, a techno-economic assessment conducted for a gasification facility
processing SRF's and SS revealed feasibility for implementation, considering both scenarios of

electricity production and hydrogen production; however, the former was more favourable.

Keywords: solid recovered fuel; sewage sludge; carbonisation; gasification; techno-economic

assessment; effluent remediation.
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Lista de siglas, simbolos e unidades

Siglas

AM - azul de metileno

ASTM - American Society for Testing and Materials

bh - base himida

bs - base seca

bslc - base seca e livre de cinzas

CDR - combustivel derivado de residuo

CCE - carbon-conversion efficiency (eficiéncia de conversdo de carbono)

CGE - cold-gas efficiency (eficiéncia de géas frio)

CBO - caréncia bioquimica de oxigénio

CQO - caréncia quimica de oxigénio

CSR - combustivel so6lido recuperado

DALY - disability adjusted life year (periodo ajustado de vida com incapacidade)

DC - dry carbonisation (carbonizagéo seca)

ER - equivalence ratio (razdo de equivaléncia)

FT-IR - Fourier-transform infrared spectroscopy (espetroscopia infravermelha com transformada de
Fourier)

FTA - fault-tree analysis (arvore de analise de falhas)

GC-MS - gas chromatography - mass spectrometry (cromatografia gasosa com espetrometria de massa).

HAP - hidrocarboneto aromatico policiclico

HAZOP - hazard and operability (perigo e operacionalidade)

HTC - hydrothermal carbonisation (carbonizacao hidrotérmica)

LER - lista europeia de residuos

LM - laranja de metilo

m/m - massa por massa, ou base massica

n.d. - ndo disponivel

OAU - 6leo alimentar usado

OIT - Organizacéo Internacional do Trabalho

OSHA - Occupational Safety and Health Administration (Administracdo de Seguranca e Saude
Ocupacional)

PCI - poder calorifico inferior

PCS - poder calorifico superior

PERSU 2020 - plano estratégico para os residuos urbanos para 2020

PET - polyethylene therephthalate (politereftalato de etileno)
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PRI - periodo de retorno do investimento
RCD - residuo de construcdo e demolicao
RSU - residuo solido urbano

SSO - seguranca e salide ocupacional
TIR - taxa interna de rendibilidade

UE - Unido Europeia

VAL - valor atual liquido

v/v - volume por volume, ou base volimica

XRF - X-ray fluorescence (fluorescéncia por raios X)

Simbolos principais

A - eficiéncia de remocao (%)

n - eficiéncia de conversdo energética ou entre gases (%); eficiéncia de recuperacdo de gases num

processo (%)
p - massa volimica (kg/m?)
ni - constante de intensidade de adsorgéo
F

A - teor massico de cinzas (% m/m bs)

a - coeficiente genérico

C - teor méssico de carbono (% m/m bsic); custo de equipamentos, operagdes e servigos (€);

concentragdo de substancias, elementos ou gases (mg/L ou mg/m?®); concentracdo massica de

componentes individuais numa mistura (% m/m bh)

Ce - concentragdo do adsorvato em equilibrio na solugdo (mg/L)

CQO - caréncia quimica de oxigénio (mg/L)
Cp - calor especifico (J/(kg.K))

E - energia anual (J/ano)

Erem - eficiéncia de remocéo de corantes (%)
EA - erro absoluto (%)

ET - erro de tendéncia (%)
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO GERAL

1.1. A gestdo dos residuos

A producdo de residuos tem seguido uma trajetoria crescente como consequéncia do
desenvolvimento tecnoldgico e social, assim como do aumento da populacdo [1]. Esta tendéncia assume
atualmente uma dimenséo preocupante em qualquer sociedade, uma vez que as elevadas quantidades
produzidas e a existéncia de agentes toxicos e patogénicos fazem com que esses residuos representem
riscos para 0 ambiente e para a saude humana, especialmente quando ndo sdo geridos e tratados de um
modo conveniente [2].

Os residuos s6lidos urbanos (RSU), de construcdo e demoligdo (RCD) e as lamas das estagdes de
tratamento de &guas residuais (ETAR's) constituem trés importantes tipologias de fragdes dentro do
universo global de residuos produzidos. O primeiro deriva de atividades domésticas, de servicos e
similares, enquanto que o segundo tem origem no ramo da construcao civil; ja as lamas resultam dos
tratamentos fisicos, bioldgicos e de remocdo de nutrientes que sdo efetuados as aguas residuais
rececionadas pelas ETAR's [3-5]. Em termos de quantidades produzidas em Portugal e para o ano de
2016, os valores ascenderam a 4,9x108 t para os residuos municipais, 2,6x10° t para os RCD's e 119x10°
t para as lamas [4,6]. Existem projecGes que revelaram um decréscimo progressivo da quantidade de
residuos municipais nos préximos anos, até um valor final de 4,5x10° t em 2025; ainda assim, os valores
em causa continuam a permanecer elevados [7].

No caso especifico dos RSU's e dos RCD's existe uma heterogeneidade significativa em termos

de composic¢do material, conforme se pode visualizar na Figura 1.1.
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Figura 1.1 - Composi¢do material em massa para: (a) RSU; (b) RCD [8,9].

Verifica-se que os RSU's e RCD's apresentam fragGes organicas como os biorresiduos, materiais
poliméricos e lenhoceluldsicos, com potencial para serem convertidas em energia ou combustiveis

através de tecnologias adequadas [10,11]. Os RSU's sdo efetivamente mais ricos nestas fracoes (65,3 %



m/m) comparativamente aos RCD (7,0 % m/m), uma vez que o Ultimo apresenta elevadas concentragdes
de residuos minerais (81,5 % m/m).

As fracOes organicas residuais e ndo perigosas podem ser separadas e processadas para a obtencéo
de um combustivel sélido recuperado (CSR) com carateristicas direcionadas para a producdo de calor
por combustdo, tornando-se hum produto que pode ser comercializado. As especificacdes relativas a
qualidade do CSR para esse fim encontram-se definidas pela norma EN 15359, e dependem
principalmente do poder calorifico e dos teores de cloro e de mercurio presentes que sdo utilizados para
estabelecer diferentes classes de produto. Contudo, podem ser considerados outros parametros
adicionais para uma defini¢do mais precisa da qualidade do CSR, como é o caso do tamanho e da forma
das particulas, teor de humidade e concentracdo de metais pesados [12]. Regra geral, os CSR's
apresentam melhores propriedades como combustivel para a producédo de energia comparativamente aos
combustiveis derivados de residuos (CDR's) quando sao analisados diversos parametros, como o melhor
poder calorifico e homogeneidade, e 0 menor conteildo de humidade. Estas diferengas explicam-se pelo
estabelecimento das especificacdes dos CSR's em documentos normativos, produtores ou clientes finais,
como € o caso da industria cimenteira [4].

Na Europa, o consumo de CSR/CDR com vista a produgdo de energia em instalagdes de
combustdo dedicadas alcangou c.a. 18,1x10° t/ano, com a Alemanha a deter a maior parte desse valor
(49,7 %). Prevé-se que nos proximos anos a gquantidade total venha a aumentar devido ao interesse
crescente por parte de setores economicos ligados a producdo de cimento, incineracdo de residuos e
exportacdo para o estrangeiro [13]. No caso particular de Portugal, ndo sdo conhecidos dados concretos
sobre 0s volumes de producdo de CSR's, mas sabe-se que o dos CDR's atingiu 683 t em 2019 dentro do
conjunto de unidades para a triagem e tratamento mecanico e biol6gico de residuos. O potencial de
producdo deste recurso em territério nacional € muito superior, mas foi minimizado devido a elevada
concentragcdo de humidade presente e que limitou a procura por parte dos operadores de gestdo de
residuos [14]. Atendendo a estas constatacdes, os CSR's poderdo constituir uma matéria-prima
alternativa com maior interesse para o pais devido as suas qualidades superiores, podendo promover o
desenvolvimento de novos mercados econdmicos associados aos residuos.

Os CSR's sdo gerados a partir de varias fontes residuais, designadamente os RSU's, RCD's e
residuos industriais, em unidades de tratamento mecanico que incorporam processos sequenciais de
trituracdo, separacdo (mecanica, magnética, correntes de Foucault e pneumatica) e selecdo de fracGes
(através de tecnologias Oticas e infravermelhas). Estas operacGes permitem a remoc¢do de corpos de
natureza inerte, metalica e com elevadas concentracdes de cloro (e.g. policloreto de vinilo (PVC)), cuja
presenca se pretende evitar para atenuar possiveis problemas operacionais e ambientais durante a fase
de conversdo em energia [13]. Eventualmente, os fluxos colaterais que saem do processo poderdo ser
tratados com vista a sua reutilizagdo ou reciclagem. Na Figura 1.2 apresenta-se um esquema de uma

unidade dedicada & produgdo de CSR's.
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Figura 1.2 - Diagrama de processos para uma unidade de tratamento mecanico de residuos com vista a obtencéo de CSR's
(adaptado de [13]).

Estas unidades podem assim integrar diversos modulos de trituracdo, separagdo e crivagem com
a missdo de reduzir o tamanho e separar fracbes colaterais que eventualmente poderdo ser recicladas.
Estas fracGes sdo triadas do fluxo principal através de métodos mecénicos (crivagem em tambor e
separacao por ar), éticos (radiacdo infravermelha) ou magnéticos (correntes de Foucault).

No que diz respeito a caraterizagdo quimica e energética das lamas e dos CSR's produzidos a
partir dos RSU's e RCD's, a Tabela 1.1 mostra alguns dados para esses parametros e na Figura 1.3 ilustra-

se 0 aspeto visual de cada residuo.

Tabela 1.1 - Propriedades quimicas e energéticas das lamas e do CSR oriundos de RSU's e RCD's [3,15-19].

Residuo
Parémetro

CSR (RSU) CSR (RCD) Lama

Humidade (% m/m bh¥*) 8,4 16,5 84,0

Andlise Matéria volatil (% m/m bs**) 79,2 76,6 48,4
imediata Carbono fixo (% m/m bs) 6,3 14,4 7.6
Cinzas (% m/m bs) 14,5 9,0 44,0

C (% m/m bs) 50,2 50,0 28,7
H (% m/m bs) 8,2 6,4 4,1

Analise 0 (% m/m bs) 26,1 333 18,4

elementar

N (% m/m bs) 0,7 1,0 4,0
S (% m/m bs) 0,3 0,3 0,8
Cr (mg/kg bs) 156 35 435

Cu (mg/kg bs) n.d. 350 1401

Metais Fe (mg/kg bs) 5088 1274 20200
pesados Ni (mg/kg bs) 95 8 382
Pb (mg/kg bs) 701 42 58

Zn (mg/kg bs) 230 176 4473

Hidrocarbonetos arométicos ) ) 240

. policiclicos - HAP's (mg/kg) '
Poluentes orgéanicos .
(base seca) Pesticidas (mg/kg) - - 0,02
Bifenilos policlorados (mg/kg) - - 0,07
Poder calorifico inferior (MJ/kg bs) 254 20,0 10,3-21,3

Cloro (% m/m bs) 0,6 0,4 0,8

*ph - base himida; **bs - base seca; ***n.d. - ndo disponivel.



(b)

Figura 1.3 - Aspeto visual do: (a) CSR; (b) lama [20].

Os CSR's caraterizam-se pela grande presenca de matéria volatil com efeito no alto poder
calorifico inferior (PCI), o qual se aproxima do poder calorifico observado nos carvdes vegetais (14,6-
26,7 MJ/kg) [3]. As diferencas nos teores de humidade mostrados (entre 8,4-16,5 % m/m bh) podem
explicar-se pelos tratamentos adotados para a obtencdo dos CSR's assim como pelas condicGes de
acondicionamento. Alguns metais pesados como o Cu, Pb e Zn podem registar niveis superiores aos dos
limites legais para admissdo em aterro ap0s lixiviagdo dos materiais, de acordo com o Decreto-Lei n.°
183/2009 e subsequentemente alterado pelos Decretos-Lei n.° 84/2011 e 88/2013. Este facto demonstra
a natureza toxica destes CSR's e a necessidade de um manuseamento adequado para impedir possiveis
contaminagdes dos lencois freaticos e da restante envolvente ambiental.

Por outro lado, as lamas possuem altos teores de humidade, cinzas e varios poluentes organicos e
inorganicos, que também podem ultrapassar os limites definidos no Decreto-Lei n.° 276/2009 se esse
residuo for aplicado como fertilizante agricola. A semelhanga dos CSR's, a elevada carga de compostos
organicos presente nas lamas confere-lhes um poder calorifico proximo dos valores do carvao féssil [3].
As razBes massicas oxigénio/carbono (O/C) e hidrogénio/carbono (H/C) correspondem respetivamente
a 0,64 e 0,14; apesar de a segunda se encontrar na gama tipica da antracite (<0,4) 0 mesmo nao se pode
dizer da primeira. Por esse motivo, o poder calorifico da lama é inferior em relacdo ao da antracite [21].

A Figura 1.4 ilustra as proporc¢des de RSU's, RCD's e lamas encaminhadas para os diferentes
destinos finais.
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Figura 1.4 - Destinos finais atribuidos no ano 2016 em Portugal, para: (a) RSU's; (b) RCD's; (c) lamas [6,22].

Quase metade dos RSU's foram dirigidos para tratamentos de eliminacdo como o aterro e a
incineracédo (47 % m/m), sendo a fracdo remanescente conduzida para operacdes de valorizagdo material
(compostagem, digestdo e reciclagem) ou energética. Ja os RCD's foram maioritariamente reutilizados
em atividades de reciclagem ou enchimento (68 % m/m), por causa da sua natureza predominantemente
mineral. Dentro da fragdo representada por "Outro” estavam englobados residuos armazenados, mas
cujo tratamento de valorizagdo ainda estava por se definir (16 % m/m). Apenas uma parte vestigial foi
sujeita a processos de eliminacdo baseados em aterro e incineracdo (4 % m/m), ao contrario do que
sucedeu com 0s RSU's.

Quanto a gestdo das lamas, houve uma parte direcionada para fertilizagdo agricola (11,7 % m/m)
e outra mais pequena submetida a processos de eliminacéo (4,3 % m/m). No entanto, a maior parte deste
residuo ficou enquadrada em outros tipos de tratamentos (84 % m/m).

A deposicdo em aterro constituiu durante muito tempo uma solugéo recorrente para a eliminagéo
de praticamente todo o tipo de residuos, mas em contrapartida apresenta um conjunto alargado de
inconvenientes como a ocupacao de grandes areas de terreno, maiores custos de deposicao, requisitos
legais restritivos para os tipos de residuos a depositar, produgdo de lixiviados toxicos para 0s
ecossistemas adjacentes, desperdicio de materiais residuais que poderiam ser recuperados para novas
aplicagdes, e limitagdes na capacidade disponivel para o acolhimento de residuos [3,23,24].

De igual modo, a eliminagdo por incineragdo visando a redugdo do volume dos residuos para

posterior aterro mostra-se também desvantajosa aos niveis ambiental, social e econémico. Estas



desvantagens justificam-se pelas emissdes de gases tdxicos (e.g. NOx, HF e HCI), lixiviacdo de metais
pesados contidos nas cinzas produzidas, maiores investimentos para a descontaminacdo dos gases
imposta por legislacdo (diretiva europeia 2010/75/UE e Decreto-Lei n.° 127/2013), contestacdes
publicas, e viabilidade de implementacdo apenas em grande escala [3,25-27].

No sentido de minimizar a recorréncia a estas opc@es de eliminacdo e fomentar a valorizacéo, a
diretiva europeia 2008/98/EC estabeleceu uma hierarquia que define as prioridades dos procedimentos
para a gestdo dos residuos. Comegando pelo que possui maior prioridade, estes procedimentos incluem
a prevencdo na producdo de residuos, reutilizacdo material, valorizacdo energética e, finalmente, a
deposicéo em aterro, no caso de nenhuma das anteriores se poder concretizar [28]. Existem outros planos
nacionais para a gestdo de residuos que, tendo por base a mesma filosofia, também tragaram metas para
valorizagdo até ao ano de 2020; estes incluem o plano nacional para a gestdo de residuos e o plano
estratégico para os residuos urbanos (PERSU 2020), ambos definidos através da resolucdo de conselho
de ministros n.° 11-C/2015 e pela portaria 187-A/2014. Estes planos apresentam 0s seguintes objetivos:
= valorizagdo de 70 % de todos os RCD's produzidos;
= reutilizacdo ou reciclagem de 50 % dos residuos urbanos e de 70 % dos residuos de embalagens;

* reducdo da quantidade de residuos urbanos biodegradaveis para 35 % relativamente ao valor

registado em 1995.

Por observagéo da Figura 1.4 pode-se constatar que as metas para a valorizacdo de RSU's e RCD's
foram efetivamente alcangadas, havendo, no entanto, um enorme potencial para a valorizagdo dos RSU's
ja que quase metade foi eliminada. No entanto, a Unido Europeia (UE) ja definiu objetivos de
valorizagdo ainda mais ambiciosos e que se fixam em 60 % para 2025 e 65 % para 2030, exercendo uma
maior pressao nos operadores para recorrerem a alternativas com vista a melhorar a taxa de valorizagdo
de residuos nos varios estados membros [29].

A heterogeneidade dos RSU's e RCD's ao nivel da composicéo e dimensdo das particulas dificulta
0s processos de separacdo e aumenta 0s custos relacionados para se obter novos materiais através da
reciclagem ou reutilizacdo [27]. Esta dificuldade é mais acrescida quando se pretende atribuir um
tratamento aos refugos finais expelidos pelas estaces de tratamento mecanico e biolégico de RSU's,
com vista a producao de CSR's. A respeito das a¢des de promocao relativas a geracdo e consumo destes
residuos com fins energéticos, 0 PERSU 2020+ (uma extensdo do anterior PERSU 2020 sujeita a
ajustamentos) estabeleceu medidas genéricas como a definicdo de especificacbes para melhorar a
qualidade combustivel dos residuos, assim como o incentivo na utilizacdo de CDR's/CSR's de origem
nacional e a avaliagdo do potencial industrial para producdo em regime contratualizado. Estas medidas
pretendem diminuir o escoamento para aterro de um fluxo residual com fraca qualidade energética, mas
que pode vir a ser melhorada através de tratamentos posteriores (e.g. secagem e peletizacdo), de forma
a poder ser aplicado em processos termoquimicos com conversao em energia. O plano definido pelo
PERSU 2020+ encontra-se publicado na Portaria n.° 241-B/2019.



A presenca substancial de nutrientes ricos em azoto e fosforo demonstra a adequabilidade das
lamas para os solos agricolas. No entanto, 0s agentes patogénicos e 0s maus odores emitidos obrigam a
um pré-tratamento por compostagem ou digestdo anaerébia, através dos quais a matéria organica se
decomp®e por acdo microbiolégica num ambiente com concentra¢do de oxigénio rica (compostagem)
ou pobre (digestdo anaerobia); tais processos contribuem para a secagem parcial do residuo e para a
elimina¢do dos microrganismos nocivos [30,31]. A aplicacdo agricola do composto digerido deve
obedecer a limites definidos em legislacdo para diversos parametros quimicos e bioldgicos e que sdo
cada vez sdo mais restritivos, como os divulgados pelo Decreto-Lei n.° 276/2009, alterado pela Lei n.°
2/2020 [25]. A par deste facto encontra-se a necessidade de armazenar temporariamente as lamas para
fertilizacdo devido a produgdo sazonal das colheitas, o que levanta problemas técnicos de conservagdo
e de gestdo eficiente dos recursos [32]. Desta forma, a utilizagcdo de lamas em solos agricolas encontra
presentemente varias limitagcdes de implementacdo, constituindo-se como uma solugao menos viavel.

O valor energético dos CSR's e das lamas confere-lhes potencial para conversdo em energia
térmica ou elétrica, tratando-se de uma solucao que permite resolver dois problemas socioeconémicos:
por um lado, atenua-se a implementacdo de métodos de gestdo inconvenientes como a deposi¢do em
aterro e a aplicacdo na agricultura e, por outro, aproveita-se um recurso que substitui parcialmente a
utilizagdo de combustiveis fosseis. Esta Gltima vantagem contribui para a redugdo da dependéncia
energética e dos efeitos colaterais provocados pelas oscilagbes de precos desses combustiveis,
diminuicdo das emissfes de CO, para cumprimento das metas europeias de descarbonizagéo, e ainda
previne o esgotamento de recursos fasseis num futuro préximo [33].

As tecnologias termoquimicas para a conversdo de residuos em energia ou outros produtos
constituem, portanto, uma via atrativa para a sua valorizagdo. Nestes processos, 0s residuos sdo
submetidos a uma transformacao quimica a elevadas temperaturas, com libertacdo de calor e geragdo de
produtos sélidos, liquidos e gasosos que podem ser recuperados e aproveitados. Tratam-se de processos
relativamente rapidos comparativamente a digestdo anaerdbia e a compostagem de natureza bioldgica,
para além de possibilitarem o processamento de fracbes ndo biodegradaveis como os materiais
poliméricos [26].

A combustdo/incineracdo com recuperacao energética € uma das tecnologias termoquimicas mais
vulgares para o processamento de residuos, mas as desvantagens associadas aos piores impactos
ambientais, sociais e econémicos tém vindo a lancar o debate sobre a sua continuacdo e a procura de
novas alternativas mais sustentaveis [3,34]. E em todo este contexto que a gaseificacio surge como uma
possivel resposta a considerar.

De uma forma suméria, a gaseificacdo define-se como uma conversao do material s6lido num gas
de sintese (syngas) com um poder calorifico significativo, a temperaturas tipicamente entre 700-900 °C
e com injecdo de baixas quantidades de oxigenio relativamente a combustdo [3,26,35]. O syngas €
particularmente rico em compostos combustiveis CO e Hy, que lhe confere o poder calorifico suficiente

para a producdo de energia elétrica e térmica [3]. Outras alternativas de aplicagdo do syngas consistem



em enriquecer e separar 0 H,, ou combinar o H, e COy para sintetizar hidrocarbonetos com vista a
obtencdo de novos combustiveis gasosos ou liquidos; para estes objetivos, pode-se recorrer a
mecanismos posteriores como os de Fischer-Tropsch, metanacao, "water-gas shift" e reforma metano-
vapor, geralmente conduzidos com a introducdo de catalisadores [36-38]. No entanto, é necessario
proceder a uma descontaminacgdo prévia dos gases antes destes tratamentos e aplicacGes finais, de forma
a retirar poluentes como particulas sélidas, acidos e compostos sulfurosos com consequéncias nefastas
para 0s equipamentos a jusante ou para o equilibrio ambiental [26,39,40].

A gaseificacdo produz ainda carvfes, cinzas e alcatrdes que necessitam de um tratamento
adequado devido aos efeitos toxicos apresentados e prejudiciais ao bom desempenho do processo [41].
Em vez de serem conduzidos para opg¢des de eliminacdo, os carvdes e alcatrGes podem ser valorizados
para diversas finalidades que contribuem para a melhoria da sustentabilidade de todo o processo. De
entre essas finalidades destacam-se a extracdo de minerais ou de compostos organicos para a industria,
adsorcdo de contaminantes aquosos, catalisadores e materiais para a construcdo civil [42—45].

Comparativamente a incineragdo tradicional, a gaseificacdo apresenta um conjunto de beneficios
como uma maior eficiéncia na conversdo energética, menor libertacdo de contaminantes para o
ambiente, e uma viabilidade econdémica superior para unidades de escala equivalente [46,47].

A valorizagdo energética das lamas poderd ser mais eficaz se misturada com proporgdes
adequadas de CSR's num processo de cogaseificagdo, uma vez que apresenta teores elevados de
humidade e de cinzas, assim como um poder calorifico mais baixo. Por outro lado, a existéncia de
fracOes pléasticas nos CSR's potencialmente ricas em cloro (e.g. policloreto de vinilo) pode promover a
formacdo de mais alcatrdes e de &cido cloridrico, que incrementam as possibilidades de obstrucéo,
corrosédo e diminuicéo da eficiéncia [23,48,49]. Efetivamente, o efeito sinérgico entre os dois materiais
podera compensar os pontos fracos de cada um, traduzindo-se numa melhoria da qualidade do syngas,
da eficiéncia da conversdo quimica e ainda das propriedades fisicas da mistura de forma a ndo
sobrecarregar ou danificar os equipamentos. Existem estudos que procuraram analisar o efeito da
cogaseificacdo de CSR's e lamas misturadas com diversos tipos de biomassa lenhocelulésica e carvdo
fossil, tendo demonstrado beneficios ao nivel do poder calorifico do syngas, da eficiéncia de conversao,
da reducdo da quantidade de alcatrdo e do incremento do fluxo de gas produzido [48,50-52].

Para além do potencial problema associado a grande concentragado de cloro, os CSR's apresentam
um elevado grau de heterogeneidade no que se refere a constituicdo material e as propriedades que
podem variar em funcdo da época do ano. Estes inconvenientes traduzem-se em eventuais problemas
para a gaseificacdo uma vez que se podem formar depoésitos e fendmenos corrosivos nos equipamentos,
assim como a ocorréncia de dificuldades no fluxo de materiais ao longo do sistema [53]. No entanto,
tais problemas poderdo ser atenuados mediante a introducdo de um pré-tratamento de
torrefacdo/carbonizacgdo tradicional (ou seca), onde os residuos s&o transformados em carvdes com
melhores propriedades combustiveis a temperaturas moderadamente altas (200-300 °C na torrefagédo e

300-500 °C na carbonizacéo) e na auséncia de uma atmosfera oxidativa [54]. Este processo pode também



ocorrer num meio imerso em agua entre 180-350 °C e a altas pressoes, situacdo em que se denomina por
carbonizacdo hidrotérmica. Através deste caminho, o residuo converte-se num hidrocarvao rico em
carbono, com um poder calorifico melhorado e niveis de cloro, enxofre e azoto menores [55-57]. A
carbonizacdo hidrotérmica é especialmente adequada para residuos muito himidos como as lamas e
certos residuos agricolas, uma solucao que pode ser energeticamente mais eficiente do que um processo
gue integre uma pré-secagem seguida de uma carbonizacdo tradicional [55]. Todavia, a técnica ja foi
testada anteriormente com RSU's, onde se verificou uma melhoria das propriedades combustiveis
adequadas para um processo termoquimico posterior com producdo de energia, como é o caso da
gaseificagéo [57,58].

A valorizacdo dos carvdes resultantes da gaseificacdo, designadamente através da reutilizacdo
como adsorventes de poluentes na remediacdo de efluentes, € um aspeto que também merece ser focado.
Existem alguns tipos de residuos biomassicos como os oriundos das acacias e 0 bagago de azeitona que
podem ser produzidos em quantidades substanciais, ao nivel nacional. Correntemente, a acacia é
considerada uma espécie invasiva que se propaga facilmente e que limita o desenvolvimento de espécies
autoctones florestais, pelo que interessa efetuar um controlo do excesso de arvores através de técnicas
mais sustentaveis e com um baixo impacto ambiental [59]. Por outro lado, Portugal detém uma produgéo
de azeite significativa ao nivel mundial (109443 m?®em 2018), da qual resultam residuos como o bagaco
de azeitona e para 0s quais se torna relevante atribuir um destino de valorizag¢do adequado [60,61]. Uma
hipotese consiste na valorizacdo energética desses dois residuos através da gaseificacdo, mas é também
imperativo definir caminhos para a reutilizagdo dos carvdes finais, como por exemplo a sua aplicagdo
como adsorventes de contaminantes aquosos em efluentes organicos.

A partir do exposto, a combinagdo de um pré-tratamento de torrefacdo/carbonizacdo com a
cogaseificacdo de lamas e CSR's podera constituir uma solugéo eficiente, sustentavel e econdmica para
a producdo de energia, assim como para uma gestdo mais benéfica desses residuos. De acordo com uma
pesquisa efetuada na literatura, ndo existem trabalhos sobre o estudo conjunto destas tecnologias e
residuos em simultaneo. Quanto a estudos sobre a gaseificacdo de residuos de acacia e de bagaco de
azeitona, existem algumas publica¢Ges debrucadas sobre o tema mas ndo incidiram na valorizacdo dos
carvdes do processo através da sua utilizagdo como adsorventes de contaminantes aquosos [60,62,63].
Assim, esta proposta podera conferir uma dimensdo mais sustentavel e de menor impacto ambiental a
todo o processo de gaseificacdo. Serdo estes os temas principais, de indole inovadora, que o presente

trabalho propde explorar.

1.2. Obijetivos do trabalho

Neste trabalho pretende-se definir uma solugdo para a valorizacao de residuos de lamas e de CSR's

sintetizados a partir de fraces organicas de RSU's e RCD's, através de um processo de cogaseifica¢do



com producdo de energia. Esta solucdo encontra-se em linha com a politica legislativa referente a gestao

de residuos e possibilita a minimizacdo da adocdo de outros tratamentos convencionais, mas com um

impacto negativo para 0 ambiente, como é o caso da deposicdo em aterro, incineracdo e fertilizacdo de

solos. O trabalho pretende também estabelecer uma alternativa para a valorizacdo dos carvles

resultantes da gaseificacdo de residuos biomassicos, através da sua utilizagdo em processos de

remediacdo de efluentes.

Para a prossecuc¢do desta missao geral foram tracados os seguintes objetivos especificos:

= analisar as propriedades fisicas, quimicas e energéticas dos residuos brutos de lamas e de CSR's,
assim como das respetivas misturas utilizadas nos ensaios termoquimicos;

= testar a torrefagdo/carbonizacgdo seca e hidrotérmica como pré-tratamento aos residuos, de forma a
melhorar as suas propriedades combustiveis e o desempenho de um processo de gaseificacdo
posterior;

= executar testes de cogaseificacdo com misturas dos residuos em propor¢oes diferentes, para avaliar
o desempenho do processo e a qualidade do gas produto gerado para conversdo energética;

= identificar as condigdes operacionais 6timas para a cogaseificacdo dos residuos em estudo;

= analisar as carateristicas dos subprodutos da cogaseificacdo (carvdes e alcatrGes), no sentido de
propor solugdes vidveis para a sua valorizagéo;

= avaliar a viabilidade técnica e econdmica de uma unidade de cogaseificacdo de residuos em pequena
escala, com o objetivo de os converter em produtos finais com valor energético;

= testar de um modo preliminar a utilizagdo dos carvdes da gaseificagdo de residuos biomassicos em

processos de remediacgdo de efluentes.

1.3. Organizacao do trabalho

O trabalho estrutura-se em oito capitulos principais para dar cumprimento aos objetivos definidos
anteriormente. Um resumo dos contetdos de cada capitulo com inclusdo das publicacdes produzidas
que lhes deram origem é apresentado em seguida:
= capitulo 1 - introducdo geral: é apresentado o panorama atual referente a gestdo e as carateristicas
dos residuos em andlise (lamas, RSU's e RCD's), assim como as motiva¢des que conduziram ao
desenvolvimento do trabalho. Sdo também identificados os objetivos a alcancar e a estrutura adotada
para o trabalho;

= capitulo 2 - visdo sobre tecnologias para a valorizacao de residuos: as metodologias e tecnologias
elegiveis para a valorizacdo energética e material dos residuos em foco (designadamente a
torrefagdo/carbonizacdo, gaseificacdo e remediagdo de efluentes) sdo descritas neste capitulo, com
exposicdo dos principios de funcionamento e do estado da arte. No caso particular da gaseificacao, é

ainda efetuado um enquadramento sobre as questfes de risco e seguranca operacional ligadas ao
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funcionamento das instalagdes. No final do capitulo sdo abordadas algumas consideragdes finais a

respeito dos topicos desenvolvidos.

Este capitulo resultou de contelidos presentes nas seguintes publicacGes:

- 0. Alves, M. Gongalves, P. Brito, E. Monteiro, e C. Jacinto, "A review on occupational risk in
gasification plants processing residues of sewage sludge and refuse-derived fuel”, in
Occupational Safety and Hygiene VI: Book chapters from the 6th International Symposium on
Occupation Safety and Hygiene (SHO 2018), P. Arezes, J. Baptista, M. Barroso, P. Carneiro, P.
Cordeiro, N. Costa, R. Melo, A. Miguel e G. Perestrelo, Eds., London, U. K.: Taylor & Francis
Group, 2018, pp. 29-34;

- 0. Alves, M. Gongalves, P. Brito, E. Monteiro, e C. Jacinto, "Environmental impact and
occupational risk in gasification plants processing residues of sewage sludge and refuse-derived
fuel - a review", International Journal of Occupational and Environmental Safety, vol. 2, no. 2,
pp. 50-63, 2011, doi: 10.24840/2184-0954_002.002_0006;

- 0. Alves, M. Gongalves, E. Monteiro, e P. Brito (in press), "Clean-up treatments for syngas
obtained by gasification of coal, lignocellulosic biomass or municipal residues”, Progress in
Industrial Ecology, An International Journal;

- P.Brito, O. Alves, L. Calado, B. Garcia, e E. Monteiro, "Energetic valorization of lignocellulosic
and industrial wastes by thermal gasification”, in Chemistry of lignocellulosics: Current trends,
T. Stevanovic, Ed., Boca Raton: Taylor & Francis Group, 2018, pp. 69-98;

capitulo 3 - estudo das propriedades dos residuos em analise: sdo apresentados os métodos, 0s

resultados e a respetiva discusséo referentes as etapas de selegdo dos residuos individuais para 0s

ensaios e de caraterizacdo das propriedades fisicas, quimicas e energéticas. Em acréscimo, € ainda
descrito um modelo matematico que foi desenvolvido para prever o poder calorifico superior dos
residuos em funcdo da sua composicdo. Estas analises permitirdo obter um conhecimento mais

profundo a respeito dos residuos que auxiliara na definicdo dos pré-tratamentos e das proporcdes a

incorporar nas misturas finais, assim como para entender e discutir os resultados obtidos durante os

testes experimentais.
Este capitulo foi baseado nos conteudos das seguintes publicaces:

- 0. Alves, J. Passos, M. Gongalves, P. Brito, e E. Monteiro, "Characterization of municipal,
construction and demolition wastes for energy production through gasification - A case study for
a Portuguese waste management company", in Innovation, Engineering and Entrepreneurship.
HELIX 2018. Lecture Notes in Electrical Engineering, J. Machado, F. Soares, G. Veiga, Eds.,
Springer, 2018, 505, pp. 619-625, doi: 10.1007/978-3-319-91334-6_84;

- 0. Alves, M. Gongalves, P. Brito, e E. Monteiro, "Modelling higher heating value of different
separated fractions from municipal and construction and demolition wastes", in Proceedings of
ECOS 2018 - The 31st International Conference on Efficiency, Cost, Optimization, Simulation
and Environmental Impact of Energy Systems, 17-22 June 2018;
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capitulo 4 - ensaios piloto de torrefacao/carbonizacdo: descreve as atividades relacionadas com

os testes de torrefacdo e carbonizagdo nas variantes seca e hidrotérmica realizados as misturas de

CSR's. Nestes testes é examinada a influéncia da temperatura, proporcao de residuo/agua e fracao

adicionada de 6leo alimentar usado (OAU) nas propriedades dos carvdes finais e nas adguas de

processo, assim como no desempenho dos tratamentos. A partir destes ensaios serdo extraidas as
condicBes 6timas para a torrefagdo/carbonizacdo como pré-tratamento destinado a melhoria das
carateristicas dos residuos para ensaios posteriores de cogaseificagéo.

As seguintes publicacGes serviram de base para a redagdo deste capitulo:

- 0. Alves, C. Nobre, L. Duréo, E. Monteiro, P. Brito, e M. Gongalves, "Dry and hydrothermal
carbonisation of refuse-derived fuel”, in Book of proceedings from the 5th International
Conference - Wastes: Solutions, Treatments and Opportunities, 4-6 September 2019, pp. 362-
364;

- 0. Alves, C. Nobre, L. Durdo, E. Monteiro, P. Brito, e M. Gongalves, "Effects of dry and
hydrothermal carbonisation on the properties of solid recovered fuels from construction and
municipal solid wastes", Energy Conversion and Management, vol. 237, pp. 114101, 2021, doi:
10.1016/j.enconman.2021.114101;

capitulo 5 - ensaios piloto de cogaseificacédo: expde o conjunto de testes piloto de cogaseificacdo

efetuados as misturas com residuos solidos e lamas, com variacdo dos materiais introduzidos e das

respetivas proporgdes. S&o explicados os pré-tratamentos considerados para a preparagdo dos
residuos, as condigdes dos testes e o processo de cogaseificacdo, e apresentam-se 0s resultados
referentes a qualidade e carateristicas dos produtos finais (gas, alcatrdes e carvdes) assim como de
desempenho do processo.

As seguintes publicagGes foram consideradas para a elaboracéo deste capitulo:

- 0. Alves, R. Panizio, M. Gongalves, J. Passos, L. Calado, E. Monteiro, e P. Brito, "Carbonisation
as a pre-treatment for RDF wastes prior to gasification”, in Wastes: Solutions, Treatments and
Opportunities I11: Selected papers from the 5th International Conference Wastes 2019, C.
Vilarinho, F. Castro, M. Gongalves, A. Fernando, Eds., London, U. K.: Taylor & Francis Group,
2019, pp. 543-548;

- 0. Alves, L. Calado, R. Panizio, S. Santos, M. Gongalves, E. Monteiro, e P. Brito, "Co-
gasification of sewage sludge mixed with waste wood in different proportions”, Proceedings, vol.
38, no. 1, 9, 2019, doi: 10.3390/proceedings2019038009;

- 0. Alves, L. Calado, R. Panizio, S. Santos, M. Gongalves, E. Monteiro, e P. Brito, "Co-
gasification of sewage sludge mixed with waste wood in different proportions”, in Proceedings
from the 5th Ibero-American Congress on Entrepreneurship, Energy, Environment and
Technology - CIEEMAT 2019, 11-13 September 2019, pp. 456-460;

- 0. Alves, J. Passos, L. Calado, R. Panizio, M. Gongalves, E. Monteiro, e P. Brito, "Gasification

of municipal and construction and demolition wastes with different polymeric fractions”, in
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Proceedings from the Bioenergy International Conference, 11-13 September 2019, pp. 22-23;
= capitulo 6 - ensaios piloto de remediacdo de efluentes com carvdes de gaseificacdo: neste capitulo
descrevem-se os testes de adsor¢do de contaminantes em efluentes corados e de lixiviado de aterro
utilizando carvdes da gaseificacdo de diferentes residuos biomassicos, nomeadamente da acacia,
bagaco de azeitona e uma mistura de carvées com origem em residuos lenhoceluldsicos diferentes.

S&do também exibidos os resultados da caraterizacdo dos carvGes com a missao de compreender

melhor o efeito na adsor¢do dos contaminantes e 0s mecanismos que poderdo estar envolvidos nessa

acdo. A influéncia na remediacdo sera avaliada pelas carateristicas dos efluentes com variagdo de
trés par@metros operacionais: tipo de carvao utilizado, tempo de agitacdo, e repeticdo do teste com
introducdo de novas quantidades de carvOes (adsor¢do multipla). Estes testes servirdo para definir
possiveis caminhos para a valorizacao de carvdes residuais de gaseificagdo, assegurando uma melhor
sustentabilidade de toda a cadeia relacionada com este processo termoquimico.

As seguintes publicacGes foram utilizadas para a preparacao deste capitulo:

- 0. Alves, C. Nobre, M. Gongalves, P. Brito, E. Monteiro, e B. Mendes, "Remediation of a landfill
leachate by adsorption using ashes and biochars from different lignocellulosic residues”, in Book
of Proceedings from the 4th International Conference on Wastes: Solutions, Treatments and
Opportunities, 25-26 September 2017, pp. 145-147;

- 0. Alves, R. Correia, M. Gongalves, P. Brito, E. Monteiro, e B. Mendes, "Adsorption of cationic
and anionic dyes in biochars obtained by gasification of different biomass wastes", in Abstracts
book of the 3rd International Congress on Water, Waste and Energy Management, 18-20 July
2016, pp. 514-515;

- 0. Alves, M. Gongalves, P. Brito, L. Durdo, E. Monteiro, e B. Mendes, "Properties of biochars
obtained from the gasification of different biomass wastes", in Abstracts book of the 2nd
International Conference on Green Chemistry and Sustainable Engineering, 20-22 July 2016, pp.
436-438;

= capitulo 7 - estudo tecno-econémico para uma unidade de cogaseificacdo em pequena escala: é
realizada uma andlise de viabilidade técnica e econdémica para uma unidade de cogaseificacdo capaz
de processar residuos de CSR's e lamas a uma escala pequena, sendo avaliados dois cenarios para 0s
produtos finais: geracao de energia elétrica e producdo de hidrogénio. Para a elaboracao desta analise
foram utilizados os resultados obtidos nos testes experimentais de cogaseificacdo realizados
anteriormente.

A seguinte publicacéo foi utilizada como referéncia para a elaboragdo deste capitulo:

- 0. Alves, L. Calado, Roberta M. Panizio, M. Goncalves, E. Monteiro, e P. Brito, "Techno-
economic study for a gasification plant processing residues of sewage sludge and solid recovered
fuels™, Waste Management, vol. 131, pp. 148-162, 2021, doi: 10.1016/j.wasman.2021.05.026;

= capitulo 8 - conclusdes gerais: estabelecem-se as consideragdes finais retiradas de todo o trabalho

e tendo em atencéo aos objetivos definidos inicialmente, assim como um conjunto de propostas para
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futuras linhas de investigacdo relacionadas com os temas abordados.
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CAPITULO 2 - TECNOLOGIAS PARA A VALORIZACAO DOS RESIDUOS

A valorizacdo dos residuos constitui uma estratégia vital para uma gestao adequada e sustentavel
desses recursos nas perspetivas ambiental e social, estando fortemente encorajada pelas politicas
europeia e nacional para minimizar o recurso a op¢des convencionais e mais desvantajosas como o
aterro, incineracdo ou fertilizacdo de solos. Neste trabalho exploram-se trés possibilidades para a
valorizagdo dos residuos de lamas, CSR's e carvdes da gaseificacdo de residuos lenhocelulésicos:
torrefacdo/carbonizacgdo (variantes seca e hidrotérmica), cogaseificacdo e remediacdo de efluentes por
mecanismos de adsorcdo. Apesar de ndo serem solucgdes tdo maduras quanto os métodos convencionais,
a verdade é que todos apresentam um grande potencial de aplicacdo no futuro e eventualmente em
escalas maiores de processamento, tal como tem vindo a ser observado em alguns estudos [18,47,64].
Nos proximos subcapitulos procede-se a uma descricéo a respeito do conceito e funcionamento basicos,

e das recentes inovacOes afetas a cada um dos trés métodos para o tratamento dos residuos em foco.

2.1.Torrefacdo/carbonizacéo

2.1.1. Principios basicos

A torrefacdo consiste numa conversdo termoquimica do residuo num carvao a temperaturas entre
200-300 °C, realizada em condigdes de auséncia de oxigénio e a pressdo atmosférica. Os tempos de
residéncia variam tipicamente entre 30-60 min. O processo decorre geralmente a taxas de variacdo de
temperatura inferiores a 50 °C/min, dividindo-se em duas etapas fulcrais:
= secagem térmica com evaporacdo da humidade existente entre 100-200 °C;
= decomposicdo térmica da fracdo organica entre 200-300 °C, com formacdo de compostos gasosos

como o CO», CO, H; e hidrocarbonetos leves, assim como de um carvao composto por uma fracdo
carbonacea e por cadeias poliméricas de menor peso molecular. Do processo pode resultar uma fase
liquida com uma composicéo predominante em compostos acidicos e aromaticos, € com um baixo
indice de biodegradabilidade.

O carvao assim obtido pode registar uma massa e energia equivalentes a 87 % e 97 %,
respetivamente, em relacdo aos valores inicial do residuo bruto; a restante fragdo massica é convertida
em compostos volateis considerando uma torrefagdo de residuos de madeira a 250 °C por 30 min [21].
O carvéo detém propriedades apropriadas para ser aplicado como combustivel, designadamente uma
durabilidade superior, menor volume (até -30 %), menor teor de humidade (concentrag&o total entre 1-
5 % m/m bh), maior densidade energética (como consequéncia do abaixamento da razdo massica O/C),

e um aspeto mais quebradico, escuro, homogéneo e hidrofdébico. O poder calorifico do carvdo oriundo
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da lama e do CSR pode alcancar 22 e 25 MJ/kg, respetivamente, representando valores semelhantes aos
do carvéo féssil (23-28 MJ/kg) [18,38,65-68].
Estas carateristicas associadas aos carvdes sdo desejaveis para uma diversidade de aplicacdes, tais
como:
= ftrituracdo e densificacdo dos materiais, que se torna mais facil e menos exigente em termos
energéticos;
= acondicionamento do produto por um periodo de tempo mais alargado, uma vez que se torna menos
biodegradavel e mais hidrofdbico;
= transporte do produto com menores custos, devido ao incremento da densidade energética;

= pré-tratamento para processos posteriores de combustdo e de gaseificagdo [66,69].

Na Figura 2.1 ilustra-se a diferenca entre um CSR triturado no estado bruto e depois de submetido
a um processo de torrefagéo.

(b)

Figura 2.1 - Residuo de CSR nos estados: (a) bruto; (b) torrefeito a 300 °C, 30 min.

A carbonizacéo tradicional ou seca é efetuada em condigdes muito semelhantes as da torrefacéo,
exceto no que se refere a gama de temperaturas que é mais alta (300-600 °C) e nos intervalos para as
taxas de variacdo da temperatura (5-80 °C/min). Estas condi¢cGes de operagdo promovem uma
degradacdo molecular superior e uma maior volatilizacdo dos compostos. A perda de massa pode
alcancar 67 %, com formagdo de uma fase liquida em quantidade superior a observada na torrefagdo.

Para a maximizacdo da producdo de carvao, é necessario que 0s tempos de residéncia sejam
longos e na ordem de algumas horas. O poder calorifico do carvdo das lamas pode variar entre 9-15
MJ/kg e, no caso do CSR, pode atingir 23 MJ/kg [18,70]. Esta propriedade depende da temperatura do
processo e tem tendéncia para diminuir quando a temperatura é superior, algo que pode ser justificado
pelo aumento do conteddo de cinzas nos carvdes. Deste modo, é imprescindivel a realizacdo de ensaios
preliminares para se definir as condigdes 6timas para a carbonizacéo [54,70,71].

Uma outra vantagem importante da torrefagdo/carbonizacdo quando aplicada a residuos
poliméricos diz respeito a reducdo da concentracdo de cloro no carvdo final, um elemento que intensifica

a corrosdo dos equipamentos e a formacgédo de depositos [74,75]. Diversos trabalhos demonstraram este
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resultado quando foram utilizadas amostras de CSR ou RSU, com diminuic@es do teor de cloro que
chegaram a 3,5 % [18,72].

Em ambos os processos forma-se um gas com um poder calorifico entre 11-22 MJ/m?, que ap6s
combustdo pode gerar parte do calor para a pré-secagem do residuo e para a sustentagdo térmica do
tratamento, que é essencialmente de natureza endotérmica. No entanto, podem ocorrer algumas reaces
oxidativas e exotérmicas, capazes de produzir algum calor. Ao se aproveitar o conteldo energético da
fracdo gasosa, 0s requisitos de energia térmica proveniente de fontes externas tornam-se menores
[38,73,74].

Para além das aplicagbes energéticas, os carvdes podem igualmente ser utilizados como
adsorventes de poluentes com baixo custo e corretores de solos, especialmente quando a concentragado
de cinzas presente é muito alta. Nas situagdes em que o carvao ndo apresenta vantagens para a
valorizagdo energética ou material, o processo de torrefagdo/carbonizacdo pode simplesmente ser
empregado para diminuir o volume do residuo inicial e as emissdes resultantes da deposi¢éo em aterro
[54].

Na Figura 2.2 esquematiza-se uma possibilidade para o diagrama de uma central de

torrefagdo/carbonizagdo.

Gases de
S3CAL
Fossratamento
gases
Permutador u
de calor | Cembustao
rI_Z_aIcr ____________ '
H [ Gas
Y \J
Residuo s Torrefagdo Residuo torrefeito
| 1 g g
bruto — Triuracao —me| Secagem Eﬂl"bDr'IiIﬂl;éD —- I carbonizado

Figura 2.2 - Diagrama de processos para uma central de torrefacéo/carbonizacéao [66,73].

Nestas unidades pode ocorrer primeiramente a trituragdo dos materiais para obtencao de particulas
entre 5-50 mm, indispensavel para uma correta transferéncia de calor e para a libertacdo posterior dos
compostos gasosos [66,73]. Segue-se um processo de secagem térmica para baixar o conteido de
humidade abaixo de 15 %. No que diz respeito a torrefagdo/carbonizacéo dos materiais, existem diversas
configuracOes de reatores onde esta operacdo pode ser executada (ver as ilustragdes na Figura 2.3):
= tambor rotativo: o residuo é constantemente agitado pela rotacdo de um recipiente cilindrico

ligeiramente inclinado em relacdo a horizontal, que favorece a troca de calor com o fluxo de gés

utilizado para o aquecimento. Este gas pode ser vapor sobreaquecido ou o que resulta da combustdo
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dos gases volateis que se geram durante a conversao termogquimica;

parafuso sem-fim: o residuo desloca-se ao longo de um reator cilindrico devido a rotacdo de um

parafuso sem-fim, sendo a transferéncia de calor realizada pelo contacto com a superficie quente das

paredes;

toroidal: uma grelha com laminas inclinadas localizada na parte inferior do reator direciona um fluxo

de gas quente ascendente que vai promover a rotacdo e a agitacdo das particulas, melhorando o

rendimento em termos de troca de calor;

sendo aquecido por um jato de ar continuo e ascendente;

grelha que vibra, sendo aquecidas por um fluxo de gas quente que passa no local [75].

leito movel: o residuo é inserido no topo do reator e é convertido em carvdo a medida que desce,

grelha vibratoria: as particulas do residuo s&o deslocadas ao longo de uma cdmara por a¢do de uma

Residuo bruto

Tambor rotativo

Saida de gases
volateis

(a)

Entrada residuo bruto

92
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- 9 ‘—.,"
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Figura 2.3 - Configuracdes possiveis para os reatores de torrefagdo/carbonizagdo: (a) tambor rotativo; (b) parafuso sem-fim;
(c) leito mével; (d) toroidal (adaptado de [75,76]).

O carvdo produzido é arrefecido num permutador de calor e sujeito a uma operagdo de

compactacao (e.g. peletizacdo) para facilitar o armazenamento e o transporte. O gas resultante pode ser
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aproveitado para produzir calor quer para o estagio de pré-secagem, quer para fomentar as reacdes no
reator.

A composicdo do gas inclui Hz, CH4, CO2, hidrocarbonetos leves e ainda varios poluentes como
CO, particulas sélidas, HAP's, NOx e SO,, com consequéncias nefastas para o ambiente e a salde. Por
esse motivo, devem ser instalados dispositivos para a captura e tratamento desses poluentes como filtros
de particulas, ciclones e purificadores de dgua [65,73,77].

O efluente detém uma composicdo complexa a base de &cidos organicos, ésteres, alcoois, fenois
e outros hidrocarbonetos, podendo ser transformado num biocombustivel para utilizagdo em motores e
turbinas. Técnicas de melhoramento como a hidrodesoxigenacéo, quebra catalitica e reforma com vapor
de &gua podem ser aplicadas para esse proposito. A proporcao do efluente produzido é relativamente
baixa, podendo estar na ordem de 12-17 % da massa do residuo original [68,73].

Presentemente, existem algumas instalagbes de torrefacdo/carbonizacdo capazes de tratar
quantidades de residuos a uma escala industrial a variar entre 10 e 110 t/ano [66,73]. Na Tabela 2.1
apresentam-se as principais carateristicas de algumas destas instalacdes. De uma maneira geral, 0s
reatores de tambor rotativo e toroidal permitem uma capacidade de processamento superior em

comparag&o as outras variantes.

Tabela 2.1 - Carateristicas de algumas instalacdes de torrefagdo/carbonizacéo [66].

Fabricante Tipo reator Pais prcc): dalﬁ)(?;cid(?/iio)
Atmosclear Tambor rotativo | Letdnia, Nova Zelandia, E. U. A. 50000
Biolake BV Parafuso sem-fim Europa de leste 5000-10000
Stramproy Green Investment B. V. | Tapete oscilante Holanda 45000
Thermya Leito movel Espanha 20000
Topell Energy B. V. Toroidal Holanda 60000

A carbonizacdo hidrotérmica é uma variante que ocorre com o residuo imerso em agua dentro de
um reator autoclave, a temperaturas entre 180-300 °C e num ambiente abstinente de oxigénio. Os tempos
de residéncia oscilam entre alguns minutos (5 min) até varias horas (20 h) [2,57,58]. Nestas condicdes,
a pressao exercida alcanca valores relativamente altos (c.a. 8 MPa), e a &gua no estado subcritico adquire
propriedades que promovem reagdes hidroliticas e piroliticas para a decomposi¢do do residuo,
convertendo-o num hidrocarvdo homogéneo e com propriedades combustiveis superiores. Esta
conversdo resulta de uma série de reagdes quimicas imputadas ao residuo bruto e que podem passar por
hidrélise, condensacdo, descarboxilacdo e desidratacdo. A eficiéncia do processo é semelhante a de
outros tratamentos termoquimicos que ocorrem a temperaturas mais altas, como é o caso da
carbonizacdo tradicional [56,58].

A carbonizacdo hidrotérmica encontra-se direcionada para residuos muito humidos como as

lamas e alguns RSU's, evitando a necessidade da pré-secagem e do elevado requisito energético para
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esse fim [57]. Para além da melhoria do poder calorifico e que pode alcancar 20-22 MJ/kg, a tecnologia
possibilita a reducdo dos teores de cloro, enxofre e azoto no hidrocarvao que poderiam originar 6xidos
nocivos apos combustdo [2,56,57,78,79]. Usualmente, este hidrocarvdo regista algumas propriedades
melhoradas relativamente ao carvéo da torrefacdo/carbonizacdo tradicional, designadamente ao nivel do
conteudo energético e do teor de carbono; no entanto, a presenca relevante de humidade obriga a
inclusdo de uma pos-secagem e a introducdo de uma fonte de calor adicional para esse propoésito, se 0
hidrocarvéo se destinar para fins energéticos [66].

O efluente produzido (ou &gua do processo) apresenta uma natureza acidica e com uma elevada
carga organica a base de constituintes aromaticos, sendo por isso necessario efetuar um tratamento de
descontaminacdo [63,84]. Uma outra alternativa consiste em reutilizar o efluente no processo,
permitindo recuperar alguns compostos organicos dissolvidos e aumentar o conteddo energético nos
hidrocarvdes [85]. No final pode também ser produzido um gés essencialmente rico em CO_, mas sem
um valor energético associado [80].

Existe uma unidade de carbonizacéo hidrotérmica de larga escala em funcionamento no Japéo (37
t/dia), constituida por trés reatores que operam com agua saturada a 234 °C e 3 MPa durante 4-6 h. O
hidrocarvao gerado é misturado com residuos plasticos e lenhoceluldsicos para produzir um combustivel

s6lido a ser usado numa unidade industrial [58].

2.1.2.Revisdo da literatura

No dominio da torrefacdo/carbonizagdo seca com residuos de lamas e de CSR's (ou similares)
foram identificados diversos trabalhos que investigaram as propriedades dos carvdes e as consequéncias
ambientais resultantes do processo, variando o tipo de residuo e os parametros operativos.

Comecando pelos testes com lamas, no trabalho de Poudel et al. [65] efetuou-se a carbonizacao
entre 150-600 °C e até 50 min num reator tubular, tendo-se constatado uma reducdo na quantidade de
carvao gerado e no poder calorifico superior (PCS) quando a temperatura subiu. O valor maximo obtido
para o PCS foi de 22 MJ/kg. O aumento conjugado da temperatura e do tempo de residéncia estimulou
a formacéo de cinzas.

Atienza-Martinez et al. [81] utilizaram lamas digeridas anaerobiamente num processo de
torrefacdo em leito fluidizado entre 220-320 °C, por periodos compreendidos entre 3,6-10,2 min. No
final obtiveram um carvdo com um PCS superior ao da lama inicial (12,2-13,8 MJ/kg), e verificaram
que o teor de oxigénio baixou consideravelmente a 320 °C e com tempos de residéncia maiores. Estes
resultados demonstraram a aplicabilidade do carvdo em processos de pir6lise subsequentes uma vez que
estes requerem uma atmosfera sem oxigénio.

Takemura et al. [82] carbonizaram misturas com lama (60 %), palha de malte (30 %) e um zedlito

natural (10 %) a 300 °C durante 25 min, formando um carvdo com uma composicdo e porosidade
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apropriadas para aplicacGes de fertilizacdo, absorvente de humidade e combustivel solido (PCS entre
11-16 MJ/Kg).

Na abordagem delineada por Li et al. [83] procedeu-se a torrefacdo de lama em agitacao constante
com variacao da temperatura (200-300 °C), tipo de gés de inje¢do (N2 puro ou mistura com 9 % de Oy),
e pressao do gas no reator (0,1 MPa e 2,5 MPa). A utilizacdo de gas pressurizado originou carvdes com
um maior teor de cinzas, melhores carateristicas hidrofébicas e uma menor razdo molar H/C em virtude
das reacdes de aromatizacéo e perda de grupos funcionais com oxigénio. Além disso, conseguiu-se uma
melhor fixacdo dos metais pesados na fracdo residual. De um ponto de vista geral, a inje¢do da mistura
pressurizada com 9 % de O, gerou os melhores resultados.

Nguyen et al. [84] utilizaram amostras de lama para simular uma torrefacéo entre 220-300 °C por
2 h num analisador termogravimétrico com introducdo de uma atmosfera de azoto, e compararam 0s
resultados obtidos com os de amostras lenhocelulésicas. Os autores observaram uma maior
decomposicao da lama durante o primeiro estagio de torrefacdo face aos residuos lenhocelul6sicos, e
que a producao massica de carvao é superior no caso da lama para temperaturas superiores a 280 °C.

A utilizacdo de misturas com lamas e outros residuos foi também investigada em alguns trabalhos.
Por exemplo, no trabalho de Huang et al. [85] utilizou-se um reator de micro-ondas com poténcia entre
100-350 W para efetuar a cotorrefacdo de lamas e folhas de leucena em diferentes proporcdes. Foi
constatado um efeito sinérgico entre os materiais para uma poténcia de 100 W e com fracdes de lamas
entre 25-50 %. A introducgdo de mais lama reduziu o PCS do carvédo, com o valor maximo a atingir 31
MJ/kg a 350 W para uma proporcao de 100 % de leucena. Ficou ainda demonstrado que o processo é
viavel em termos energéticos e econémicos quando a proporcéo de lamas é igual a 25 %, a poténcia
fornecida é de 100 W e o tempo de residéncia é de 30 min.

A avaliacdo do impacto ambiental causado pelos tratamentos de torrefagdo/carbonizacdo foi
também efetuada, como se sucedeu no estudo de Ning-Yi et al. [86]. Estes autores realizaram uma
analise de ciclo de vida referente a carbonizacao de lamas com recuperagdo de energia e compararam-
no com os resultados da deposicdo em aterro, incineracdo e coincineragdo com RSU's. Os resultados
mostraram que a carbonizagdo foi globalmente melhor ao nivel do impacto ambiental, exceto nas
emissdes de gases de efeito de estufa que foram maiores do que as da coincineracao.

Relativamente a utilizacdo de residuos municipais, no estudo de Yuan et al. [72] foram realizados
testes de torrefagdo com amostras de RSU's entre 250-450 °C durante 30 min, utilizando um reator
tubular de quartzo. Para temperaturas até 400 °C verificou-se uma melhoria do poder calorifico (méximo
de 31 MJ/kg), enquanto que a 300 °C o teor de cloro reduziu em 57 % face ao valor inicial. Além de
todos estes beneficios, o carvdo final apresentou uma friabilidade superior, adequado para uma operacao
posterior de combustéo.

Biatowiec et al. [87] aplicaram amostras de CSR's em testes de torrefagdo entre 200-300 °C com
a duracdo de 1 h, executados num reator de micro-ondas. Os resultados mostraram alguma discrepancia

entre as replicas testadas devido a elevada heterogeneidade das amostras. O aumento da temperatura
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promoveu um incremento da concentracdo de cinzas e de enxofre, assim como do poder calorifico que
alcancou um valor maximo de c.a. 34 MJ/kg em base seca e livre de cinzas (bslc).

O trabalho de Rago et al. [88] focou-se em ensaios de cotorrefacao de fragbes existentes em RSU's
(residuos lenhoceluldsicos, de papel e de polietileno de baixa densidade) para avaliar o efeito sinergético
entre os materiais. Os ensaios foram realizados num reator tubular a 300 °C e 30 min. O efeito sinergético
entre as diferentes fracdes contribuiu para melhorar diversas carateristicas no carvao final, como a
densidade energética, diminuicéo do teor de matéria volatil, aumento do contetido de carbono e produgéo
de carvdo. A andlise das propriedades de combustdo revelou que a mistura com os residuos
lenhocelulésicos e de papel produz um carvao apto para ser queimado com carvao fossil em processos
de cocombustéo, até um teor de 20 %.

Samad e Saleh [89] realizaram testes de torrefacdo com residuos alimentares e de madeira
provenientes de RSU's a 240-330 °C e por 30 min, recorrendo a um reator tubular. No que diz respeito
aos carvoes obtidos, 0 aumento da temperatura promoveu a reducéo das razées H/C (de 1,5 para 1,2) e
O/C (de 0,5 para 0,4), o aumento do PCS (de 22,5 MJ/kg para 29,8 MJ/kg), e uma diminuig&o das razdes
massica e energética. Estes ensaios provaram uma melhor adequabilidade dos carvdes da torrefacao
como combustivel para um processo de gaseificagdo posterior.

Kuo et al. [90] avaliaram um tratamento entre 150-250 °C e 30 min usando refugos da separagéo
mecénica de RSU's. No final, os carvdes registaram um PCS melhorado (17-24 MJ/kg) e um rendimento
energético superior (65-85 %) nos testes executados a temperaturas maiores que 215 °C. Em acréscimo,
os teores de cloro e de mercurio baixaram substancialmente (-70 % e -87 %, respetivamente).

Stepien e Biatowiec [91] executaram uma torrefagdo a CDR's entre 200-300 °C e 20-60 min, tendo
reportado que a conversao foi dominada pela decomposicgao das estruturas de celulose e hemicelulose;
além disso, o teor de cinzas nos carvdes aumentou com a temperatura, tendo como consequéncia uma
depreciacdo do PCS. O carvéo que registou o maior PCS (23,5 MJ/kg) foi produzido a 200 °C e 20 min.

Em relacdo a estudos sobre a carbonizacdo hidrotérmica foram também recolhidos alguns
trabalhos que utilizaram as lamas como matéria-prima. Danso-Boateng et al. [92] realizaram testes entre
140-200 °C durante periodos entre 15-240 min, com a misséo de avaliar o efeito destes parametros nas
carateristicas dos produtos finais. O aumento da temperatura e do tempo de teste favoreceu a melhoria
do poder calorifico do hidrocarvao até 19 MJ/kg, mas reduziu o teor de carbono e a produgado energética
(até 68 %). As condicBes 6timas para 0 processo ocorreram nos testes a 180 °C durante 60 min, e a 200
°C durante 30 min.

He et al. [93] realizaram ensaios com lamas a 200 °C variando o tempo de residéncia (4-12 h), e
constataram uma retencéo de carbono nos hidrocarvoes até 88 % e uma diminuicdo dos teores de azoto
e enxofre. As razbes massicas H/C e O/C baixaram, promovendo a carateristica hidrofébica dos
hidrocarvbes devido & perda dos grupos funcionais com oxigénio a superficie. A combustdo dos

hidrocarv6es devera ser mais favorecida devido a redugdo da energia de ativagao.
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Parshetti et al. [94] produziram um hidrocarvao a partir de lama a 250 °C e 15 min, e avaliaram a
respetiva cocombustdo com um carvao fossil. O poder calorifico do hidrocarvdo melhorou para 15,8
MJ/kg. Apos os testes de cocombustdo verificou-se que o hidrocarvao reduziu as emissGes gasosas de
CO,, CO e CH..

No trabalho elaborado por Merzari et al. [95] testou-se a carbonizacdo hidrotérmica de lamas
primérias e secundarias num reator autoclave entre 190-250 °C e com tempos de residéncia a variar entre
30-60 min. De uma maneira geral, a subida dos dois pardmetros contribuiu para reduzir a producéo de
solidos, a caréncia quimica de oxigénio (CQO) e o pH, enquanto que o teor de cinzas aumentou. O
hidrocarvéo produzido a partir da lama priméria exibiu propriedades adequadas para ser usado como
uma fonte combustivel, devido ao bom PCS (20,1 MJ/Kg) e ao teor de cinzas intermédio (28,6 % m/m),
nas condi¢des 6timas de producdo a 220 °C, 30 min. Por outro lado, o hidrocarvao da lama secundaria
conteve um pH neutro e baixos valores de CQO e de metais pesados, assim como uma maior
concentracdo de fosforo; estas carateristicas tornam-no apto para utilizagdo como corretores de solos
agricolas.

A utilizacdo de RSU's ou fragdes derivadas em testes de carbonizacgdo hidrotérmica foi também
investigada em alguns trabalhos. Lin et al. [57] avaliaram o uso de amostras de RSU's entre 210-280 °C
e por periodos entre 30-90 min, tendo observado que a temperatura exerceu uma maior influéncia no
processo comparativamente ao tempo. Constataram também que a eficiéncia de conversdo dos
hidrocarvbes em operagdes de combustéo e de gaseificagdo melhoraram.

Também Hwang et al. [58] utilizaram amostras de RSU's entre 234-295 °C e verificaram um
aumento do poder calorifico para valores no intervalo 14-28 MJ/kg, apesar de as fragfes plasticas ndo
se terem convertido devidamente. Visto que o cloro detetado foi solivel em &gua, uma simples lavagem
do hidrocarvdo podera remover esse contaminante de forma eficaz para atenuar o poder de corrosao.

No estudo desenvolvido por Lin et al. [96] analisou-se um processo a 290 °C por 90 min utilizando
fracdes individuais de RSU's (residuos de madeira, téxteis, alimentares e de papel) e respetivas misturas
em proporcdes diferentes. Em geral, assistiu-se a uma melhoria do PCS associado aos hidrocarvoes
(21,3-26,9 MJ/kg) em consequéncia do aumento do teor de carbono (>58,4 %). A utilizacdo de misturas
no processo promoveu um efeito sinergético positivo entre os materiais que melhorou o indice de
coalificagdo e uma melhor estabilidade durante a combustdo dos hidrocarvoes.

Pawlak-Kruczek et al. [97] executaram ensaios a 200 °C por 4,5 h utilizando residuos provenientes
da digestdo anaerdbia de refugos agricolas e da digestdo da fracdo humida de RSU's. Os hidrocarvdes
finais apresentaram um conteudo superior de carbono (55,2 % e 19,3 %, respetivamente) e de PCS (23,2
MJ/kg e 5,4MJ/kg, respetivamente), mostrando ainda um melhor indice de igni¢do. Em acréscimo, o
volume dos poros aumentou apds o processo (+58 % em média).

No trabalho de Nobre et al. [98] avaliou-se o efeito da temperatura (250-300 °C), tempo de
residéncia (30-120 min) e razdo massica CSR:4gua (1:15 e 1:5) durante a carbonizagéo hidrotérmica de

um CDR, concluindo-se que as propriedades combustiveis do hidrocarvdo melhoraram (i.e. maior PCS
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e teor de carbono, e menores concentrac@es de cinzas e de cloro). No entanto, a 4gua de processo
apresentou um carater acidico e com um CQO elevado, implicando o estabelecimento de tratamentos de
descontaminacdo posteriores.

Ischia et al. [99] processaram fra¢Ges organicas de RSU a 180-250 °C durante 1-6 h, e efetuaram
uma extracdo térmica (180 °C, 90 min) e quimica (usando metanol e diclorometano) para obtencéo de
um liquido que posteriormente foi examinado. Os extratos apresentaram um contetdo energético alto.
A solugdo com extracdo quimica permitiu recuperar até 61 % de um liquido rico em percursores (&cidos
gordos) para a producdo de biocombustiveis.

Em jeito de resumo, o0s estudos descritos demonstraram que 0s pré-tratamentos de
torrefacdo/carbonizacdo seca e hidrotérmica permitem melhorar as propriedades combustiveis dos
residuos através do aumento do poder calorifico, da melhoria da friabilidade dos materiais e da redugédo
dos teores de cloro, enxofre e azoto. Os carves finais podem apresentar uma porosidade superior e uma
boa adequabilidade para corretores de solos e fertilizantes agricolas, devido a sua composicéo nutritiva
e a menor presenca de contaminantes; além disso, o impacto ambiental produzido pelos processos é
baixo. A utilizagdo de misturas com residuos diferentes provou apresentar-se como uma solugdo mais
benéfica para a produgdo de carvBes de melhor qualidade, devido a influéncia das sinergias verificadas
entre os materiais. No caso da torrefagdo/carbonizacdo seca, 0 aumento da temperatura pode limitar a
aplicabilidade dos carvdes devido a degradacdo do conteudo calorifico e do aumento da concentracéo
de cinzas; isto significa que a abordagem destes processos implica a realizagdo de ensaios preliminares
para a identificagdo das condigBes 6timas. Por seu turno, a carbonizagdo hidrotérmica permitiu a
obtencdo de hidrocarvdes com poderes calorificos comparaveis aos dos processos a seco, mas com
temperaturas inferiores de operagdo. Aparentemente, todos o0s pré-tratamentos aqui considerados podem
contribuir para melhorar o desempenho de processos de conversdo energética posteriores como a
gaseificacdo e a combustéo.

Tendo em conta o0 exposto, é expetavel que a introducdo de pré-tratamentos de
torrefacéo/carbonizagdo seca ou hidrotérmica venha a melhorar globalmente os resultados dos testes de

cogaseificacdo com lamas e CSR's, que serdo abordados neste trabalho.

2.2. Gaseificacado

2.2.1. Principios béasicos

A gaseificacdo define-se como uma combustdo parcial da fragdo organica dos residuos a
temperaturas entre 600-1100 °C, normalmente & pressdo atmosférica e com injecdo de um défice de
oxigénio entre 25-35 % do valor estequiométrico para a combustdo completa [3,26,38]. Esta Ultima

carateristica distingue grandemente a gaseificacdo de um processo de combustdo convencional, onde
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tipicamente é requerido um excesso de oxigénio para que ocorra. Da gaseificacdo resulta um gas produto

com propriedades calorificas adequadas para producéo de energia, sendo esse o fluxo de maior interesse.

Sdo também gerados subprodutos nos estados solido (carvdes e cinzas) e liquido (alcatrdes e

condensados).

O mecanismo em torno da gaseificacdo segmenta-se em trés etapas importantes:

= secagem: ocorre a evaporacao da humidade impregnada no material, a temperaturas inferiores a 160
oc;

= desvolatilizacdo: as macromoléculas organicas e os gases pesados fragmentam-se e dao origem a
compostos mais leves nos estados gasoso (como Hz, CO, CO,, CHj, e alcatrdo evaporado) e solido
(carvdes e cinzas), a temperaturas entre 160-700 °C. Esta etapa desencadeia-se na auséncia de
oxigénio;

= gaseificacdo do carvéo: fase em se desencadeia um conjunto de reacGes entre 0s gases presentes (tais
como o vapor de agua, CO2, O, e Hy) e a fase sélida (carvdo), a temperaturas entre 700-1400 °C.
Aqui, a concentracdo de oxigénio é reduzida, 0 que garante uma oxidacdo parcial do carvao.
Globalmente, esta etapa apresenta uma natureza eminentemente exotérmica [3,26,38].

Na Tabela 2.2 enunciam-se algumas das principais rea¢des quimicas envolvidas no processo de

gaseificacéo.

Tabela 2.2 - ReagOes quimicas importantes durante a gaseificacdo [3,26].

Reacdo Nome Entalpia (kJ/mol)
C+COz2+2CO Boudouard +172
C+H200 <~ CO+Hz "Water-gas" +131
C+2H2 «~ CHa Hidrogaseificagao -75
CO + H20 <> CO2 + Hz "Water-gas shift" -41
C+02—CO2 Oxidacéo do carbono -394
2C+ 02— 2CO Oxidacéo parcial do carbono -111

De uma forma geral, 0 balanco entre as entalpias das reacGes é negativo fundamentalmente por
causa das duas ultimas referentes a oxidacao do carbono, o que significa que existe um excesso de calor
produzido e que, em simultaneo, é consumido pelas restantes reacGes endotérmicas. Este balanco
contribui assim para a autossuficiéncia energética de todo o processo. Enquanto existir uma quantidade
suficiente de carbono e de O, para a oxidacdo da matéria, torna-se desnecessaria a utilizacdo de uma
fonte de calor exterior (exceto para a fase de arranque da operagdo), 0 que constitui uma importante
vantagem da gaseificacdo face a combustdo.

O gés produto é particularmente rico em CO, CO,, H; e CH4, possuindo ainda vestigios de

hidrocarbonetos leves (C;H, e C;Hs) e uma multiplicidade de poluentes como particulas sélidas,
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alcatrdio, metais pesados, NOy, SOy, HCI, NHs, H.S, dioxinas e furanos [3,19,26]. A semelhanca da
torrefacdo/carbonizacdo, estes poluentes sao nefastos para o ambiente e podem provocar problemas nos
préprios equipamentos, como corrosdo, formacdo de depésitos nas paredes e contaminagdo de
catalisadores por acumulacdo de enxofre. O poder calorifico ronda entre 5-6 MJ/m? para o caso das
lamas e entre 4-5 MJ/m?® para os CSR's, se 0 agente oxidante introduzido for o ar. Todavia, estes valores
podem ser incrementados para 10 MJ/m?® quando esse agente passa a ser oxigénio puro ou vapor de agua,
a custa de uma complexidade superior da maquinaria e de mais reagentes a preparar ou adquirir
[3,19,26,53,100,101].

Existem outras alternativas que podem ser consideradas para a utilizagdo do gas produto, além da
producdo de energia. Aproveitando a presenca intensiva dos compostos H. e CO, essas alternativas
incluem a producdo de gas natural sintético, hidrogénio e outros combustiveis liquidos através dos
métodos de Fischer-Tropsch, metanacao, separagdo gasosa, "water-gas shift" e reforma metano-vapor,
muitos dos quais recorrem a utilizagao de catalisadores tais como os baseados em Ni [36-38].

Na Tabela 2.3 referem-se as composigdes para o syngas proveniente das lamas e dos CSR's.

Tabela 2.3 - Composicéo do syngas resultante da gaseificacdo de lamas e CSR's [3,19,102].

Composto principal (% v/v) Poluente!

Hz | CO | CO2 | CHa HCI HzS | NHs
Lama 9-17 | 14-21 | 9-20 1-7 200 1200 | 22500
CSR 4-11 | 7-11 | 12-14 | 3-4 | 150-1050 | 150 0

Residuo

O gés produzido por ambos os residuos regista contetdos altos de Hz, CO, e CO e, em menor
escala, de CH. (<7 % v/v). Comparativamente aos restantes poluentes, a concentracdo de NHs; é muito
alta para a lama devido a forte presenca de N oriundo das cadeias proteicas; por outro lado, 0s niveis de
HCI sdo mais altos na situacdo do CSR por causa do Cl incorporado em certos plasticos como o PVC.
O baixo ponto de ebulicdo dos metais pesados Cd e Hg faz com que estes migrem com facilidade para
0 estado gasoso e que se concentrem em quantidades suficientes para causar problemas ambientais e de
salde. Isto torna imperativa a implementacéo de dispositivos para a despolui¢do do gas [17,103,104].

A diretiva 2010/75/CE estabelece as regras e os limites para as emissGes de contaminantes
gasosos produzidos por instalagdes de gaseificacdo. Para unidades com poténcias de saida superiores a
20 MW e uma capacidade de processamento de residuos inferior a 6 t/h, os valores-limite para alguns

poluentes séo exibidos na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 - Valores-limite para as emissdes de alguns poluentes numa unidade de gaseificacdo (diretiva 2010/75/CE).

Poluente SOz | NOx | HCI | Cd+TI | Hg

Valor limite (mg/Nm®) | 50 | 400 | 10 0,05 | 0,05

L Em ppm v/v para a lama, e mg/m? para o CSR.
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Por comparacao entre os limites legais apresentados na tabela anterior e as emiss@es tipicas dos
residuos (Tabela 2.3), pode-se constatar que pelo menos o gas derivado dos CSR's possui um teor de
HCI muito mais alto (>10 mg/Nm?®), com potencial para gerar um gas de escape corrosivo apés a
respetiva combustdo. Nesse sentido, interessa estabelecer mecanismos com vista a minimizar a
concentracao desse poluente.

Os carvdes produzidos sdo materiais carbonaceos constituidos por enxofre e uma parcela
inorganica rica em metais pesados como Zn, Cu, Ni, Pb, Cr, As, Cd e Hg [3,26]. Efetivamente, estes
metais encontram-se estabilizados no seio do carvdo, sendo dificil a sua libertagdo. A concentracdo
superior desses elementos na fragdo sélida demonstra que as cinzas volateis libertadas com o gés produto
detém menores quantidades de metais pesados, pelo que a probabilidade de migracdo para a atmosfera
é também inferior [105]. Estes aspetos, aliados ao facto de se conseguir uma reducdo significativa do
volume dos residuos entre 80-90 %, constituem outras mais-valias que a gaseificacdo possui face a
incineracdo, uma vez que a deposic¢do dos carvdes em aterro se torna mais segura e, também, menos
volumosa relativamente ao aterro direto dos residuos brutos [26]. Outra solugdo mais sustentavel
consiste em valorizar os carv0es e cinzas através da sua incorporagdo em asfaltos de estradas ou em
materiais de construcao [45,106].

Na Tabela 2.5 referem-se os teores de metais pesados habitualmente encontrados nos carvoes,
onde fica claro que as proporgdes de Ni e de Cr sdo substancialmente superiores na situagdo dos CSR's

e que os teores de Cd (um agente cancerigeno) sdo praticamente negligenciaveis [107].

Tabela 2.5 - Teores de metais pesados presentes nos carvdes da gaseificacdo de lamas e CSR's [108,109].

Metal pesado (ppm m/m)

Residuo
Pb Cu Zn | Cd | Cr Ni

Lama | 100 | 1250 | 1500 | 3 | 500 | 350

CSR 50 - 1064 | 50 | 2090 | 2580

Os alcatrfes sdo misturas complexas de substancias organicas e inorganicas que integram HAP's,
fendis, furanos e metais pesados como Zn, Cu e Cr. Constituem, por isso, um subproduto com potencial
para afetar negativamente a salde e o ambiente, justificando por isso um manuseamento cuidadoso
[108,110]. A fracdo organica dos alcatrBes € rica em compostos aromaticos como o naftaleno, pireno,
fenantreno, quinolino e indole, alguns dos quais com capacidade para serem recuperados e utilizados na
inddstria quimica [42,109,111]. No entanto, o proprio alcatrdo pode ser sujeito a um processo quimico
de regeneracdo para a obtencéo de novos combustiveis [42].

As propriedades do géas e o desempenho do processo de gaseifica¢do sdo afetados pelos seguintes
parametros operacionais:
= razdo de equivaléncia (ou equivalence ratio, ER): este pard@metro define-se como o récio entre o fluxo

de oxigénio real e o fluxo estequiométrico necessario para a combustdo completa do residuo. Valores
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elevados de ER conduzem a uma maior oxidacdo do gas com a consequente reducdo do poder
calorifico, enquanto que valores mais baixos aumentam a producdo de carvoes e de alcatrGes com
implicacBes negativas para o processo. As razes étimas situam-se entre 0,25-0,35 [26];

= temperatura: valores superiores induzem a uma decomposicdo mais intensiva dos subprodutos em
compostos gasosos, sendo, portanto, maior o volume de gas gerado. As concentragfes de H; e de CO
tornam-se assim maiores. Por outro lado, as cinzas geradas durante o processo podem fundir-se,
causando obstrugdes no fluxo do residuo dentro do reator;

= tempo de residéncia: periodos mais longos de permanéncia do residuo promovem uma maior
conversdo das fragdes sélida e liquida em gases;

= composicao e propriedades dos residuos: a composi¢do elementar e imediata, poder calorifico, massa
volUmica, tamanho das particulas e concentracdo de contaminantes condicionam 0s niveis de
producdo e as carateristicas dos produtos finais, assim como o0s respetivos graus de toxicidade e de
corrosividade (e.g. presenca de metais pesados e de cloro). Para além disso, o desempenho do
processo pode igualmente ser afetado (e.g. elevados niveis de cinzas ou fraca consisténcia das
matérias-primas podem originar fenémenos de obstrugao);

= material presente no leito do reator: a utilizacdo de minerais como a olivina, a dolomite, a alumina,
a cal e o carbonato fundido podem intervir como catalisadores para promover a producdo de mais H»
e de menos alcatrdes e substancias poluentes com enxofre;

= agente oxidante: a introdugdo de vapor de agua e de oxigénio puro para as reagdes de oxidacdo
contribui para 0 aumento do poder calorifico do gas e da quantidade de H, produzido, mas requer a

utilizagdo de equipamento adicional e de maiores recursos energéticos [112-116].

Uma instalacdo de gaseificacdo com producdo de energia elétrica e/ou térmica combinada

compreende habitualmente as operaces identificadas na Figura 2.4.

Agente
oxidante

. L
Fssue ¢ tratam ento ﬁ aseicagac + energia ﬁ

A o . Pos4ratam ente Energia elétrica
Armazenaments I— Alimentacas produtes Syngas fol témica

Cardes, dnzas ¢
efluentes tratades

Figura 2.4 - Diagrama de operagBes para uma instalacéo de gaseificacdo com producédo de energia (adaptado de [117]).

O armazenamento dos residuos deve ser efetuado em condigdes de seguranca que inibam a
autoignicdo da matéria através do ajuste da granulometria para valores ndo muito baixos, e do
arrefecimento e da ventilagdo adequadas no espaco [118,119]. A propagacdo de odores ou de poluentes

presentes deve igualmente ser garantida pelo reservatdrio ou outro meio de acomodacao, assim como a
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protecdo contra a humidade para evitar a rapida decomposicdo da matéria. Na fase de pré-tratamento
podem ser executadas operacdes com vista a preparar o residuo para a gaseificacdo, nomeadamente em
termos do teor de humidade e do tamanho das particulas, ou para garantir a respetiva consisténcia.
Assim, os pré-tratamentos podem incluir métodos de secagem (producao de calor a partir de uma fonte
térmica, prensagem mecénica e centrifugacao), e ainda trituracdo e producdo de briquetes ou péletes.
No caso particular da secagem, é possivel a remocao de humidade presente até 45-90 %, resultando dai
uma matéria-prima seca com teores na ordem de 15-20 % apropriados para a gaseificagdo [38]. A
trituracdo ou moagem possibilita ndo s a reducéo do tamanho das particulas, mas também a respetiva
homogeneizagdo que garantem uma melhor eficiéncia de conversdo em gés e de transmissdo de calor;
ja a producdo de briquetes ou péletes melhora a consisténcia das particulas e aumenta o respetivo
tamanho para valores adequados que evitem problemas potenciais de obstrucdo do gaseificador.
A alimentacédo do reator é efetuada por um sistema de transporte (e.g. tapete ou parafuso sem-
fim) que providencia uma dosagem de matéria eventualmente controlada por parametros programados
pelo operador e pela evolugdo do processo. Estes parametros podem basear-se na quantidade de residuo
no reator, no ER e na temperatura, de modo a que se mantenham nos niveis desejados. Varias
configuragdes encontram-se disponiveis para o gaseificador, de entre as quais se podem destacar as
seguintes:
= |eito fixo com fluxo ascendente de gas (updraft): os residuos sdo introduzidos a partir do topo e, a
medida que caem, s&o sujeitos a um fluxo ascendente de agente oxidante que promove as reagdes
quimicas responsaveis pela formagdo do gés e que é recolhido na zona superior. Este método €
adequado para materiais mais humidos uma vez que séo sujeitos a uma pré-secagem na zona superior
do reator, mas a producéo de alcatrdo é maior;

= Jeito fixo com fluxo descendente (downdraft): funciona de maneira similar a da configuracéo
anterior, exceto no facto de a injecdo de gés ser realizada de cima para baixo, no mesmo sentido da
queda dos residuos. Nestas condi¢des, 0 processo torna-se mais eficiente em termos de converséo
dos alcatrdes, reduzindo por isso a quantidade deste subproduto. Por outro lado, os residuos tratados
devem possuir requisitos de preparagdo mais exigentes (baixos niveis de humidade e de cinzas, assim
como uma homogeneidade adequada);

= |eito fluidizado borbulhante: os residuos sdo continuamente agitados e misturados com material
arenoso (silica ou olivina), formando uma camada em constante fluidizacdo na zona inferior do reator
devido a injecdo do gas oxidante nessa zona. Este método permite uma transferéncia de calor
eficiente entre as particulas e uma conversao mais rapida da matéria em gas, assim como uma melhor
constancia da temperatura que deve ser inferior a 900 °C para impedir a sinterizacdo do leito e o
bloqueio do fluxo gasoso. Esta tipologia de reatores pode ser facilmente transposta para uma escala
maior, apresentando uma tolerancia superior a variagdo da composicéo dos materiais como se sucede
nas fracdes derivadas de RSU's;

= fluxo arrastado (entrained-flow): o residuo sob a forma de particulas finas (0,1-1 mm) é injetado sob
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pressdo no reator em conjunto com o agente oxidante, a temperaturas e pressoes relativamente altas
(1300-1500 °C e 25-30 bar, respetivamente). Eventualmente, esta configuracdo pode ser precedida
de um pré-tratamento de torrefacdo para reduzir a humidade e preparar os residuos. Esta solucdo
possibilita reduzir o tempo de residéncia e a quantidade de alcatrées formados, mas 0s requisitos de
preparacdo do material e de qualidade do agente oxidante, bem como a substituicdo mais frequente
dos componentes, podem incrementar o investimento total necessario;

= camara rotativa: um recipiente cilindrico disposto horizontalmente, mas ligeiramente inclinado, roda
continuamente para promover o contacto entre o agente oxidante e o residuo. As razdes de
equivaléncia sdo mais altas, na ordem de 0,5. Devido & inclinagdo do eixo de rotacdo, o material
desloca-se de modo vagaroso até ao ponto mais baixo, altura em que estara reduzido a cinzas e
carvOes. Esta configuracdo é apropriada para o processamento de residuos heterogéneos e com
tendéncia para se fundirem, mas gera mais particulas e alcatrdes, para além de dificultar o ajuste da
temperatura e de consumir muito material refratario que compde as paredes do tambor;

= grelha movel: o deslocamento lento e inclinado de uma grelha sobre a qual os residuos sao
depositados fa-los passar para uma cadmara a elevada temperatura, com razfes de equivaléncia
similares as da configuragdo anterior. O gas oxidante passa através das aberturas da grelha, sendo as
cinzas e os carvoes recolhidos na zona inferior;

= plasma: sdo aplicadas descargas elétricas aos residuos produzidas por elétrodos de cobre ou carbono
e na presenca de um agente oxidante, dando origem a temperaturas muito altas (entre 1500-5000 °C).
Do processo resulta um gas limpo e com um poder calorifico alto (10-14 MJ/m?®), e ainda um
subproduto solido vitrificado e altamente estabilizado. A lixiviagdo dos metais pesados nesse sélido
é muito baixa, 0 que sugere o interesse na aplicacdo da técnica para o tratamento de residuos
perigosos. Apesar de apresentar um elevado potencial para o tratamento de RSU's, a tecnologia de
plasma tem o inconveniente de ser muito dispendiosa e de possuir uma maturidade baixa para

aplicacOes comerciais [26,80,120-122].

Na Figura 2.5 esbocam-se algumas das configuracGes possiveis para os reatores de gaseificacdo

descritos anteriormente.
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Figura 2.5 - Configurac@es de reatores de gaseificacdo: (a) updraft; (b) downdraft; (c) leito fluidizado; (d) grelha movel

(adaptado de [117,123]).

O pos-tratamento do gas produto destina-se a remover 0s contaminantes perigosos para 0

ambiente, para a salde e para os equipamentos localizados a jusante, preparando-o para as aplicacdes

finais. Algumas das tecnologias que podem ser utilizadas neste estagio sdo as seguintes:

= ciclone: o gas quente é impelido a alta velocidade para descrever uma trajetéria helicoidal num

recipiente em forma de funil, separando desta forma as particulas sélidas atraves da forca centrifuga

e gue caem para a zona inferior do dispositivo. Esta tecnologia muito madura permite reter particulas

com dimensdes superiores a 5 um e com eficiéncias de remogao de 90 %, existindo a hipdtese de um

encadeamento sequencial para remover particulas ainda mais pequenas, com dimensdes tao baixas

como 0,5 um. O gés de entrada deve encontrar-se a alta temperatura para impedir a condensagdo dos

alcatrdes nas paredes do dispositivo. Na Figura 2.6 esboca-se a configuracdo de um ciclone;
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Figura 2.6 - Operagdo de um ciclone para a remogao de particulas no gés (adaptado de [40]).

= precipitagdo eletrostatica: o fluxo gasoso atravessa um campo elétrico originado por um vardo no
interior de uma conduta, dentro da qual as particulas sdo eletricamente carregadas e atraidas para as
paredes internas da conduta, onde séo capturadas e removidas por métodos mecanicos. Esta solucéo
remove particulas com dimensoes inferiores a 30 um, mas requer que o gas seja arrefecido até 200
°C; além disso, o investimento associado é elevado. Na Figura 2.7 apresenta-se 0 esquema de um

precipitador eletrostéatico;
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Figura 2.7 - Operacdo de um precipitador eletrostatico (adaptado de [40]).

= barreiras de filtragdo: um sistema de filtros compostos por malhas em diversos materiais € utilizado
para reter as particulas do gas passante, com dimensdes minimas de 0,5 um e eficiéncias de remocéo
até 99 %. O material usado na fabricacdo das malhas pode ser metalico (e.g. liga de Fe-Al), ceramico
(e.g. fibra de vidro) ou polimérico (e.g. poliéster). Devido ao efeito catalitico potenciado pelo Ni na
decomposicao dos alcatrdes, tem sido sugerida a impregnacdo desse metal na malha para evitar

obstrugdes no dispositivo. Contudo, estes dispositivos funcionam com o gés previamente arrefecido
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a 250-500 °C e sdo suscetiveis a fendmenos de corrosao e fadiga;

introducdo de adsorventes: a corrente de gas passa por um reator preenchido com materiais
adsorventes como a cal, o bicarbonato de sodio, carvao ativado e dxidos metalicos (CuO e ZnO), que
captam varios poluentes como o HCI, HF, SOy, HS, dioxinas, HAP's e metais pesados. Existem
adsorventes que podem ser regenerados para reutilizacdo em operacdes futuras, como € o caso do
carvao ativado. No entanto, alguns contaminantes como o enxofre podem fixar-se de forma
permanente na superficie dos adsorventes, limitando assim a sua func¢&o;

depurador himido ("wet scrubber™): uma nuvem de agua formada por aspersdo é utilizada para reter
varios contaminantes (particulas solidas >1 um, metais pesados, HCI e HF) e para destruir as dioxinas
e furanos por acdo do choque térmico. A natureza &cida dos gases é equilibrada pela adigdo de
compostos alcalinos misturados com a agua, podendo ser adicionadas outras substancias como a
metildietanolamina e catalisadores de vanadio para capturar H.S e CO.. O efluente pode
eventualmente ser tratado para recuperar a dgua a reutilizar no processo, mas este estagio podera
encarecer a solugdo. Os wet scrubbers demonstraram eficiéncias de remogéo de particulas entre 40-
90 %, embora possam ser incrementadas para 60-95 % nos sistemas dinamicos (e.g. wet scrubbers

ciclonicos). Na Figura 2.8 apresenta-se um exemplo de configuragéo;

—» Saida syngas

s +—— Nuvem agua

Fluxo gas

Entrada gas —» T T T

Efluente

Figura 2.8 - Configuracdo de um wet scrubber (adaptado de [40]).

introducao de catalisadores: filtros impregnados com Pt e TiO2 podem ser adicionados para converter
contaminantes gasosos como NOy, HAP's e dioxinas presentes no fluxo de gas;

dessulfurizagdo: uma solugdo aquosa com ides Fe** é misturada com os gases de forma a converter
0 H2S em enxofre elementar. Uma outra alternativa consiste em implementar o processo de Claus,
no qual se injeta O, ao fluxo de gas a temperaturas entre 900-1500 °C, convertendo o H,S presente
em agua e enxofre que é recuperado por condensacdo. Algumas variantes deste processo permitem
reter o H,S com uma eficiéncia de 99 %, apesar de ocorrer a possibilidade de se formar SO, na
corrente final de gas;

decomposicdo térmica: temperaturas compreendidas entre 1100-1300 °C e longos tempos de

residéncia da matéria-prima séo utilizadas para intensificar a conversao dos alcatrdes [40,123-130].
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A combinacdo adequada destas tecnologias promovera a obtencdo de um syngas com a qualidade
adequada em funcdo da sua utilizacdo final. No entanto, estas tecnologias podem ainda ser
complementadas com a integracdo de outras metodologias de controlo do processo durante a conversao
dos residuos em gas, como o ajuste da temperatura e do ER (para atenuar a formacao de alcatrdes, NH3
e HCI), adicdo de catalisadores no leito do gaseificador (e.g. dolomite, olivina e carvdo ativado),
cogaseificacdo com residuos diferentes e utilizacdo de vapor como agente oxidante (para reduzir a
concentracdo de alcatrdo) [127,131-133].

O syngas purificado pode ser queimado numa caldeira para alimentar um ciclo de producdo de
vapor ou de gas, ou um motor de combustéo interna; destes sistemas pode extrair-se energia térmica ou
elétrica. Em alternativa, pode também ser direcionado para a produgdo de combustiveis sintéticos de
natureza liquida ou gasosa e produtos quimicos, como o hidrogénio, metano e metanol. A titulo de
exemplo, referem-se na Tabela 2.6 os limites para as quantidades de alguns poluentes no syngas de
acordo com a sua aplicacdo final, que podem ser considerados como indicativos para a selecdo dos
métodos mais adequados de descontaminacao.

Tabela 2.6 - Valores limite para a concentracéo de poluentes no syngas de acordo com a sua utilizacéo final [40,125].

Utilizacao final do syngas
Contaminante ™\ otor combustao Turbina ads Sintese Sintese Célula
interna 9 metanol Fischer-Tropsch combustivel
. 50 mg/m?3 30 mg/m3 3
Particulas (tamanho <10 um) | (tamanho <5 um) 0,02 mg/m N.D. 1 ppmw
Alcatrges 100 mg/m? - 0,1 mg/m? - 10-100 ppm viv
Compostos ) 3 Vestigial
sulfurosos 20 pL/L 1 mg/m 0,01 pL/L (ppm VIY)
Compostos . 3 )
azotados 50 pL/L 0,1 mg/m 0,02 pL/L
Compostos
alcalinos 0,024 pL/L 0,01 pL/L 1 ppm viv
Vestigial
- 3
HCI 1puL/L 0,1 mg/m 0,01 pL/L (ppm VIY)

No global, os requisitos para a qualidade do syngas a ser utilizado em processos de sintese de
outros produtos (metanol ou combustiveis sintéticos por Fischer-Tropsch) sdo mais exigentes do que no
caso da producéo de energia, através de motores de combustédo interna ou de turbinas de gas. Assim, 0s
métodos de descontaminacdo a empregar no primeiro caso terdo de ser igualmente mais exigentes.

Os carvdes obtidos no processo de gaseificacdo exibem potencial de valoriza¢do para diversas
aplicagbes, mas por vezes é necessario sujeitad-los a tratamentos adicionais. Entre essas aplicagdes
encontram-se a remediacdo e a fertilizacdo de solos, captura de carbono atmosférico para contrabalancar
as emissoes de gases de efeito de estufa, catalise de reacbes de gaseificacdo para incrementar a produgao
de Hy, remediacdo de efluentes por adsorcdo de poluentes e fabricacdo de materiais de construcdo
[44,45,134]. Os alcatrbes podem ser sujeitos a tratamentos de descontaminagdo como extracdo em

solventes organicos, oxidacdo (com H>O, ou Os) e processos biologicos, semelhante ao que se sucede
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nas ETAR's [135]. Encontram-se também reportadas na literatura outras estratégias de tratamento, como

as seguintes:

= adsorcdo de poluentes organicos presentes nos alcatrbes utilizando os proprios carvdes da
gaseificacdo;

= reforma em vapor, transformando os compostos organicos em CO e H;

= conversdo catalitica na presenca de carvoes (devido aos contetidos em Fe e Ni que intervém nas

reacoes) [43].

Por outro lado, os alcatrdes podem ser transformados em recursos interessantes e viaveis para
valorizagdo, designadamente no que se refere a extracdo de compostos aromaticos para a industria
quimica e conversdo em novos combustiveis através de opera¢des de melhoria ou de upgrading (e.g.
reforma e hidrogenagdao) [42].

Correntemente existem empresas que constroem unidades de gaseificacdo para o processamento
de residuos a uma escala superior com capacidades que alcangam 250000 t/ano, possibilitando a
producdo de energia elétrica com poténcias entre 75 kWe e 50 MW, [26,28,109,136]. Algumas

carateristicas referentes a estas instalagdes sdo listadas na Tabela 2.7.

Tabela 2.7 - Carateristicas técnicas de algumas unidades de gaseificacdo de residuos [26,136,137].

Empresa Tipo gaseificador Residuo Capacidade (t/ano)
H'te(f:;é‘)’se” Leito fluidizado borbulhante RSU, CDR 10000-100000
JFE Leito fixo downdraft | "o CDR, InCineracao, | 34044 110090
(Japéo) residuos industriais
Energos Grelha mével RSU, CDR 10000-80000
(Noruega)
Sycon AB (Suécia) . - . . .
JFoster Wheeler Energia Oy | Le1o fluidizado circulante | Residuos de madeira 18 MW
(Finlandia) P P
Valmet (Finlandia) Leito fluidizado circulante CSR 250000
_Kopf Syngas Leito fluidizado borbulhante Lama 2000
(Balingen - Alemanha)
Kopf Syngas . -
(Mannheim - Alemanha) Leito fluidizado borbulhante Lama 5000

*Fluxo energético do residuo admitido & entrada.

A cogaseificagdo de misturas com residuos diferentes exibe a vantagem de aproveitar a sinergia
existente entre os diversos materiais e de contrabalancar os pontos fracos de cada um, tornando a
conversdo termoquimica mais eficiente e melhorando as propriedades e os niveis de producdo dos
produtos finais. Além disso, o impacto ambiental provocado pode ser também inferior, o que torna a
cogaseificacdo numa solucdo mais atrativa comparativamente a utilizacao dos residuos individuais [41].
Varios trabalhos cientificos demonstraram estas vantagens, tendo ja sido testadas misturas de lamas ou

residuos poliméricos com biomassas lenhoceluldsicas ou fosseis [138-140]. Assim, estas constatacdes
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demonstram o beneficio potencial que podera resultar da cogaseificacdo com misturas de lamas e CSR's

para a producdo de energia, e que constitui o tema central do presente trabalho.

2.2.2. Sequranca e saude ocupacional em instalacdes de gaseificacao

No interior e nas vizinhancgas das instalacbes de gaseificacdo de residuos existem fatores que
podem propiciar a ocorréncia de riscos para a seguranga e sadde dos funcionarios presentes e de outras
pessoas. Estes fatores integram, por exemplo, a inflamabilidade do géas produto, a existéncia de
compostos Nocivos nesse gas e restantes subprodutos (e.g. metais pesados, gases &cidos e compostos
fendlicos), a emissdo de particulas pulverizadas para a atmosfera e as condigdes de trabalho que por
vezes podem ser exigentes (e.g. elevada temperatura em redor do gaseificador) [141,142]. Estes
fenémenos podem assim representar um risco ndo s6 para a salde humana, mas também para 0 ambiente
natural circundante [108,143]. Interessa, portanto, proceder a uma avaliacdo cuidadosa de todas os
objetos e situac¢Bes potencialmente causadoras de problemas nestas instalagdes, no sentido de se definir
medidas para as minimizar ou eliminar. Os resultados desta avaliacdo permitirdo estabelecer um
planeamento adequado da instalagdo, assim como a estimativa dos investimentos necessarios para a sua
construgdo, atendendo as questfes de seguranca que devem ser enquadradas e muitas vezes impostas
por estatutos legais. A apresentacdo de um breve resumo sobre a avaliagdo da seguranga e saude
ocupacional (SSO) nas instalagdes de gaseificacdo consistird no principal objetivo deste subcapitulo.

A éarea da SSO relaciona-se com a identificacdo dos riscos e perigos potencialmente causadores
de acidentes e doencas laborais, assim como a determinacdo das suas frequéncias e gravidades; estas
tarefas auxiliardo na defini¢do das medidas de seguranca a implementar [144]. De acordo com a norma
portuguesa NP 4397 - "Sistemas de gestdo da seguranga e salde do trabalho: Requisitos”, existe uma
distincdo entre os termos "perigo" e "risco” frequentemente utilizados durante os estudos de seguranca
ocupacional: o primeiro refere-se a qualquer fonte ou situagdo com potencial para gerar danos no corpo
humano (em termos de ferimentos e impacto na saude), enquanto o segundo resulta da combinacao entre
a probabilidade de ocorréncia e a gravidade de um determinado acontecimento perigoso. A titulo de
exemplo, uma situacdo de perigo numa unidade de gaseificacdo pode ser a inalagdo de um gas toxico
por um operador, enquanto que o risco correspondente dependera do facto de a instalagdo ser menos
segura (maior risco) ou mais segura (menor risco) relativamente a ocorréncia desse perigo. De uma
forma resumida, os estudos de SSO desencadeiam-se em quatro etapas essenciais: identificacdo dos
perigos no local, estimativa do risco associado a cada perigo, avaliacdo do grau de aceitagéo do risco, e
estabelecimento de solugdes para o controlo do risco e do perigo em analise [145].

A Organizacdo Internacional do Trabalho (OIT) criou uma classificagdo para os possiveis danos
corporais que advém dos perigos aos quais as pessoas podem ser sujeitas no meio laboral. Esta

classificagdo divide-se em 10 categorias que incluem incidentes diversos como danos superficiais,
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fraturas, queimaduras e infecBes, com cada uma a subdividir-se noutras subcategorias para uma
especificagdo mais precisa dos incidentes (e.g. fraturas abertas ou fechadas, no caso da categoria
"fraturas"). Atente-se ao facto de apenas serem referenciados acidentes ocupacionais que ocorrem de
imediato, e ndo as designadas doencas ocupacionais provocadas pela exposi¢do do individuo a um
perigo por um longo periodo de tempo. Esta classificacdo permite categorizar as consequéncias geradas
pelos perigos no local e ajudar na defini¢cdo do risco, designadamente no que respeita a gravidade
associada; a classificagdo encontra-se descrita no anexo E do documento "Resolution concerning
statistics of occupational injuries (resulting from occupational accidents) adopted by the Sixteenth
International Conference of Labour Statisticians (October 1998)" [146].

No que diz respeito as instalacbes de gaseificacdo, foram encontrados alguns estudos que
avaliaram o nivel de seguranca ocupacional utilizando metodologias e estratégias diferentes tendo em
conta a configuracdo da unidade e o tipo de matéria-prima admitida. Dado que foram poucos os estudos
sobre unidades que admitem lamas e residuos municipais, a pesquisa foi alargada a outras matérias-
primas como o carvdo féssil e a biomassa, na expetativa de que os resultados da andlise de segurancga
ndo sejam muito diferentes entre as matérias-primas. Na Tabela A. 1 do Anexo A efetua-se uma
descrigdo sucinta desses estudos, com referéncia as suas tipologias e a classificacdo dos danos corporais
resultantes dos perigos examinados de acordo com a OIT.

Os estudos em analise foram oriundos de 10 paises diferentes localizados na Europa, Asia e
América, evidenciando assim a preocupacdo internacional com as questdes de seguranga relativas as
instalagdes de gaseificacdo. Em acréscimo, foram utilizadas diversas metodologias para a identificagcdo
dos perigos e dos riscos associados, apesar de algumas resultarem da conjugacdo de outras técnicas
bésicas para uma avaliacdo mais detalhada (por exemplo, os métodos de anlise quantitativa de riscos e
de operacionalidade recursiva sdo o0 resultado da combinacdo entre os meétodos de perigo e
operacionalidade (hazard and operability - HAZOP) e a arvore de analise de falhas (fault-tree analysis-
FTA)). Na Figura 2.9 apresenta-se um resumo dos passos de cada método de analise, abordados nos

varios estudos.
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Figura 2.9 - Fluxogramas para os métodos de SSO usados na andlise de instalagdes de gaseificagdo:(a) HAZOP; (b) FTA; (c)
periodo ajustado de vida com incapacidade (DALY); (d) normas italianas CEl 31-35 e CEI EN 60079-10 (adaptado do texto
de [143,147-149]).

Os métodos apresentados podem ser agrupados em duas grandes categorias, de acordo com o tipo
de resultados: no primeiro incluem-se os de indole qualitativa e que sdo usados para avaliar as causas e
consequéncias de eventos anormais (e.g. HAZOP), enquanto no segundo figuram os que providenciam
dados quantitativos sobre a severidade e a frequéncia dos perigos (e.g. FTA, periodo ajustado de vida
com incapacidade (disability adjusted life year - DALY e as normas italianas). Na lista dos estudos
analisados constatou-se que os métodos mais utilizados foram os de HAZOP e FTA.

Em geral, muitos dos trabalhos focaram-se nos perigos e riscos associados a explosao de gas e
inalacdo de gases toxicos, mas existe uma falta de dados quantitativos relacionados com a ocorréncia de
acidentes [143,150,151]. Outros perigos mencionados referem-se a autoignicdo da matéria-prima
armazenada, rutura do equipamento por sobrepressao, injecao deficiente de ar, incéndio e fugas de gas.
Todavia, o0s estudos relataram que 0s riscos sdo minimos ao se implementar medidas de seguranca
apropriadas na instalacdo.

Relativamente a medidas concretas para melhorar o nivel de seguranca ocupacional em unidades
de gaseificagdo, os estudos examinados propuseram as seguintes:
= 3juste da granulometria das matérias-primas (para evitar o fenémeno da autoignicao);
= formac&o adequada dos funcionérios, e em especial para as situacdes de emergéncia;
= ventilagdo adequada dos locais;
= incorporacdo de equipamentos fiaveis;
= instalacdo de sensores redundantes;
= valvulas antirretorno instaladas em condutas de gases;

= pressdo positiva nas divisdes da instalacéo.
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Apesar da variedade dos estudos levantados nesta breve revisdo, considera-se importante a
definicdo de novas linhas de investigacdo em trabalhos futuros relacionados com SSO em unidades de
gaseificacdo, de forma a colmatar algumas lacunas detetadas. Recomenda-se, assim, a exploracdo das
seguintes linhas:
= realizacdo de mais estudos focados no efeito dos gases na saude;
= analise do tipo, frequéncia e gravidade dos acidentes ocorridos em unidade de gaseificacdo
existentes;

= recurso a analises de ciclo de vida para a avaliagdo de riscos;

= criacdo de uma base de dados com informacéo referente a SSO nas unidades, que possam facilitar o
planeamento de novas instalacdes.

2.2.3. Revisdo da literatura

No que concerne aos estudos sobre a influéncia da adi¢do de outras matérias-primas a lamas e
CSR's em ensaios de cogaseificacdo, existem varias publica¢des cientificas encontradas que procuraram
avaliar o desempenho do processo e as carateristicas dos produtos finais.

No trabalho de Peng et al. [152] misturaram-se lamas com diferentes propor¢des de pinho a usar
em testes de cogaseificagdo entre 700-900 °C durante 45 s, dentro de um reator tubular horizontal. Estes
autores concluiram que o excesso de humidade presente intensificou a producdo de H, e de CO, e que 0
pinho aumentou o teor de volateis. O poder calorifico maximo (11,89 MJ/kg) ocorreu a 900 °C com uma
fracdo de pinho de 70 % na mistura.

Pinto et al. [140] realizaram ensaios num reator de leito fluidizado usando carvdes fosseis
misturados com lamas e alterando as condigdes de temperatura (750-900 °C) e de ER (0,0-0,3); 0 agente
oxidante consistiu numa mistura de ar e de vapor de agua. Observaram que o aumento do teor de lama
gerou um syngas com um poder calorifico maior (até 15 MJ/Nm3) mas com uma carga superior de HS,
HCI e NHjs; por outro lado, temperaturas e ER's mais altos favorecem a producéo de mais gas e de menos
carvdes e alcatrdes. A lixiviacdo de metais pesados e dos anides SO4* e Cl- nos carvoes da gaseificacdo
foi muito fraca, o que garante uma maior seguranca relativamente a sua deposi¢do em aterro.

Na experiéncia executada por Hu et al. [153] foram consideradas misturas com lamas e residuos
horticolas em testes de cogaseificacdo num reator tubular de quartzo com injecéo de vapor de agua; 0s
parametros modificados foram a temperatura (750-900 °C) e a propor¢do entre os dois residuos (0-100
%). O aumento do contetdo de lama fomentou a producdo de mais H, (maximo 37,5 % v/v), mas
decrementou a produgdo de gas. Por outro lado, a temperatura deteve um efeito positivo quer na
producéo de Hy, quer no aumento do PCS (méximo 11 MJ/m?), possivelmente explicado pela reducdo e

oxidacdo em vapor do elemento Fe presente na lama.
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Moghadam et al. [138] utilizaram misturas com casca da semente de palma e residuos de
polietileno num teste de cogaseificacdo em leito fluidizado de dolomite e injecdo de vapor de agua; 0s
pardmetros variados foram a temperatura (650-800 °C), a razdo de vapor/residuo (1-3) e de
polietileno/residuo (0,2 a 0,3). No final, constataram que o material polimérico promoveu a producédo
de mais gas e H, que atingiram valores maximos a 800 °C, com razdes polietileno/residuo e
vapor/residuo de 0,3 e 1, respetivamente.

Galvagno et al. [154] combinaram CDR's e refugos de madeira de choupo e de pneus num
processo em forno rotativo a 850 °C durante 15 min, com introducdo de vapor de 4gua no reator. O
poder calorifico do gas foi maior com os residuos de pneus (25,3 MJ/m?) devido a acentuada presenca
de compostos combustiveis no gas (Hz, CHs e C2Hg). O carvéo proveniente da gaseificacdo de pneus
apresentou uma area superficial significativa (620 m?/g) adequada para utilizacdo como adsorvente de
contaminantes em efluentes, enquanto o carvdo do choupo exibiu boas propriedades para ser misturado
com pGs ceramicos.

No estudo de Alam et al. [52] efetuou-se a cogaseificacdo de pinho combinado com residuos da
producdo de CSR's em leito fluidizado, variando as propor¢des das misturas e o mineral do leito
(dolomite e cal). O teste realizado com dolomite e com a mistura com 25 % m/m de pinho produziu os
melhores resultados em termos de fluxo gerado e de poder calorifico do syngas (1,8 m®/kg e 9,6 MJ/m?,
respetivamente). Além disso, a eficiéncia do processo alcangou o melhor resultado (48,6 %), enquanto
a producdo de contaminantes e de subprodutos foram os mais baixos.

Pio et al. [155] utilizaram misturas com pinho e péletes de CDR's em diferentes proporc6es para
realizar ensaios de cogaseificagdo num gaseificador piloto de leito fluidizado (80 kW1); 0s pardmetros
de estudo foram a temperatura (785-829 °C), ER (0,21-0,36) e fracdo de CDR's (0-100 % m/m). No
decurso dos ensaios constataram que o leito se manteve estavel e ndo perdeu a sua fluidizagdo, e que o
incremento da propor¢do de CDR conduziu a uma producédo superior de metano e eteno no gés, e que
por consequéncia melhorou o poder calorifico (maximo de 6,4 MJ/m3). De uma maneira geral, a
eficiéncia de gas frio (cold-gas efficiency, CGE) melhorou ligeiramente com o aumento da fracdo de
CDR's.

Relativamente aos estudos focados na variacdo dos parametros de operacdo, Andrés et al. [114]
comprovaram que, no caso da gaseificacdo de lamas, a insercéo do catalisador alumina no leito do reator
com controlo da temperatura (750-850 °C) e do ER (0,2-0,4) intensificou a producéo de H,, aumentou
0 PCI do syngas (méximo de 4,3 MJ/m?) e reduziu o nivel de alcatrdo (menos 42 %).

Hernandez et al. [156] executaram um teste de gaseificacdo com lamas dividido em dois estagios:
subida da temperatura de 102 °C para 530 °C a taxas de 2 e 100 °C/s, e manutencdo da temperatura a
900 °C. Os ensaios decorreram num reator tubular com fornecimento de vapor de agua. No final,
verificaram que as concentragcbes de NHz; e de COS no syngas diminuiram comparativamente a
gaseifica¢do convencional, com especial enfoque no primeiro composto (entre -87 % a -98 %), a custa

da reducéo do poder calorifico.
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Recari et al. [19] utilizaram dois tipos de CSR's (um de natureza essencialmente lenhoceluldsica
e outro polimérica) num reator de leito fluido, e variaram a temperatura (750-850 °C), material do leito
(silica ou dolomite) e o agente oxidante (ar ou mistura de O,/H;0). Constataram que temperaturas mais
altas, a utilizacdo de dolomite e a injecdo de O2/H,O favoreceram a producdo de um gas com melhor
qualidade em termos da razdo H,/CO, menor quantidade de alcatrdo, maior poder calorifico e uma
melhor eficiéncia de conversédo de carbono. O CSR de base lenhocelulésica contribuiu para um melhor
desempenho do processo.

Berrueco et al. [157] analisaram o efeito do ER (0,22-0,35) e da temperatura (700-850 °C) num
teste em leito fluido com um CSR, e concluiram que o0 aumento da temperatura promoveu uma subida
dos teores de H, e de CHa; no entanto, o aumento do ER provocou o efeito inverso. Assistiu-se ainda a
uma producdo superior de gas com menos teores de alcatrdo e HCI quando aqueles parametros
aumentaram em simultaneo.

Também Recari et al. [18] efetuaram um tratamento de torrefagdo/carbonizacdo de CSR a 290 °C
e 320 °C, por um periodo de 15 min. Posteriormente, realizaram ensaios de gaseificagdo com amostras
dos carvoes produzidos num reator de leito fluidizado a 850 °C, ER de 0,3 e utilizando dois agentes
oxidantes distintos (ar e O2/vapor de agua). Os resultados evidenciaram um aumento do teor de carbono
fixo e uma atenuacgdo das concentracfes de oxigénio e de cloro nos carv@es, apos o pré-tratamento.
Apesar de o poder calorifico do carvéo ter melhorado a 290 °C (25 MJ/kg), foi detetada uma descida a
320 °C em virtude da perda de matéria volatil e do aumento do teor de cinzas no carvdo. De uma maneira
geral, a gaseificagdo com os residuos torrefeitos/carbonizados geraram melhores niveis de desempenho
(i.e. menos alcatrbes gerados, melhores razdes Ho/CO e de conversdo de carbono), com producédo de
menos HCI no gés para o caso da utilizacdo do carvéo torrefeito a 290 °C. Porém, os niveis dos
contaminantes gasosos H,S e HCN aumentaram substancialmente.

Quanto aos estudos de avaliagdo tecno-econdémica e de impacto ambiental, Lumley et al. [158]
modelaram uma unidade de gaseificacdo de lamas com producdo de energia elétrica a integrar numa
ETAR, e compararam os proveitos obtidos com os de um processo tradicional de secagem seguida da
deposicdo em aterro. Os autores observaram que a gaseificacéo é viavel quando a ETAR admite caudais
de aguas residuais superiores a 93 dm?s a entrada. O rendimento de produgdo de energia elétrica
alcancou 17 %, com um ganho econdmico de $US 3,5 milhdes num periodo de 20 anos
comparativamente a solucéo de secagem e aterro das lamas.

Giugliano et al. [159] compararam o desempenho de trés tecnologias para producao de energia
elétrica a partir de RSU's: (i) incineracdo; (ii) compostagem + incineracdo; (iii) compostagem +
gaseificacdo + cocombustdo do syngas com gas natural. Os autores verificaram que a Ultima solucéo foi
a mais eficaz dos pontos de vista energético (818 kWh/t de residuos) e econdmico (receitas de 80 a 93
€/t de residuos), mas ficou aquém ao nivel das emissdes de poluentes e de gases de efeito de estufa

comparativamente as outras alternativas.
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Yassin et al. [47] elaboraram uma comparacdo tecno-econdmica entre a combustdo e a
gaseificacdo de RSU's, em reatores de leito fluidizado para producdo de energia elétrica. As conclusfes
mostraram que a opcdo de gaseificacdo foi mais atrativa em termos econdmicos e de eficiéncia
relativamente a combustdo, com resultados de 449-576 €/t para as despesas capitais e de 23-27 % para
o rendimento energético. No entanto, sdo necessarios incentivos financeiros governamentais para tornar
a gaseificacdo mais atrativa para os investidores.

No seu trabalho, Luz et al. [39] analisaram a viabilidade econdmica de unidades de gaseificacéo
de CSR's com producdo de energia elétrica em funcdo do nimero de habitantes a servir (entre 34203 e
259845 habitantes) e da taxa de depreciacdo econdémica da instalagéo (7,5 %, 10,58 % e 15 %). No final,
concluiram que os projetos com viabilidade assumindo as taxas de depreciagdo anteriores foram os que
sdo implementados em locais com mais de 34203, 60714 e 259845 habitantes, respetivamente. As
unidades de maior capacidade de processamento apresentaram os melhores resultados em termos de
viabilidade econémica.

Outros estudos tecno-econdmicos focaram-se na produgéo de hidrogénio a partir da gaseificagdo
de matérias-primas diferentes (e.g. residuos lenhocelulésicos, CDR's e carvfes fosseis), e por vezes com
algumas variagdes no esquema de producgdo (e.g. gaseificagdo com reforma de sor¢do melhorada, e
producdo combinada com energia elétrica e etanol) [11,160-163]. Embora a obtencdo de hidrogénio a
partir da gaseificacdo tenha conduzido em alguns casos a rendimentos inferiores de processo
relativamente a outras tecnologias como a eletrdlise, as despesas de producéo foram geralmente mais
atrativas com valores na gama entre 0,3-10 €/kg. Estes resultados demonstram, portanto, que a producéo
de hidrogénio através da gaseificagdo tem tambem viabilidade e que podera satisfazer a forte procura
que se avizinha com a implementacdo das recentes estratégias e politicas governamentais para a
descarbonizag&o do ambiente.

Nos estudos tecno-econdémicos referidos foi necessario determinar os balangos maéssicos e
energéticos associados aos cenarios analisados para apurar as respetivas viabilidades de implementacao.
Estes balancgos foram obtidos por simulagdo computacional dos processos (e.g. software Aspen Plus),
ou por célculo numérico dos fluxos produzidos e consumidos de massa ou energia admitindo um
conjunto de dados de operacao pré-estabelecidos (e.g. rendimentos de conversdo energética, poténcias
consumidas e conteudo energético dos residuos). A viabilidade econémica dos cenarios foi determinada
e comparada recorrendo a um ou mais indicadores em simultaneo como o valor atual liquido (VAL),
taxa interna de rendibilidade (TIR) , preco minimo de venda do produto, custo de fabricacdo do produto,
custo capital fixo e receitas produzidas [11,39,47,158-163].

Para providenciar uma ideia relativa aos investimentos aplicaveis em unidades de gaseificacdo de
residuos urbanos (RSU, CDR ou CSR) com vista a producdo de energia ou de hidrogénio, a Tabela 2.8
mostra alguns dados sobre instalagdes existentes ou projetadas ou, no caso de tal ndo ser possivel, 0s
dados obtidos de estudos tecno-econdmicos prévios. Deve-se ressalvar que os resultados destes ultimos

estudos podem estar sujeitos a incertezas e a dependéncias das assuncdes iniciais que foram formuladas.
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Tabela 2.8 - Valores de investimento para unidades de gaseificagdo com producéo de energia ou de hidrogénio [11,137,164—

166].
Localizagdo Produto final Carateristicas Inve(sl;clllrgento
= Configuracdo: gaseificacdo em leito fluidizado circulante,
filtragdo, combustéo e produgdo combinada de calor e
Varnimo Calor e energia energig eIéFrica (tu_rbinas a gase vapor)..
(Suécia) elétrica = Matéria-prima: estilha e péletes de madeira, palha e CDR. 25
= Poténcia a entrada: 18 MW.
= Poténcia a saida: 9 MW (para aquecimento doméstico) e
6 MW (para rede publica).
= Configuracgdo: gaseificacdo em leito fluidizado circulante,
filtracdo, combustdo e produgdo combinada de calor e
energia elétrica (turbina a vapor).
Lahti Calor e energia | = Matéria-prima: CSR. 160
(Finlandia) elétrica = Fluxo massico e poténcia a entrada: 250000 t/ano, 160
MW.
= Poténcia a saida: 90 MW (para aquecimento doméstico)
e 50 MW (para a rede publica).
= Configuragdo: gaseificacdo, limpeza e producdo de
energia elétrica e etanol (por fermentacéo e destilagdo).
Vero Beach Epe_rgia ] Matéria—prima:‘residuos vegetais e RSU's.
(EUA) elétricae = Fluxo méssico a entrada: 300 t/d. 108
etanol = Poténcia elétrica & saida: 6 MW, (para a rede publica).
= Produco de etanol: 3,47 m3/h (para transportes).
= Estado atual: desativada.
(estudo tecno- ] sChoh[]tfigura(;e”no: pir6lise, gaseificacdo e reacdo water-gas
econom;fo[fle]\)Nang et Hidrogénio . Matéria—prima: CDR. 220-250
' = Fluxo méssico a entrada: 1500-2500 t/h.
= Configuragdo: gaseificagdo a vapor, remocdo de gases
acidos, reacdo water-gas shift e adsor¢ao por oscilagéo da
(estudo tecno- pressao.
econdmico de Siew e Hidrogénio = Matéria-prima: refugos do tratamento de residuos 17
Phan [166]) reciclaveis.
= Fluxo méssico a entrada: 2 t/h.
= Fluxo massico a saida: 0,31 t/h.

No que diz respeito ao impacto ambiental provocado pela gaseificacdo dos residuos, diversos
trabalhos confirmaram a presenca de metais pesados em niveis significativos nas cinzas e carvdes
oriundos das lamas ou dos CSR's (e.g. Zn, Cr e Ni) [108,109,167]. Estes elementos nocivos constituem
uma ameaca para 0 ambiente e inviabilizam a utilizacdo dos carvdes em solos agricolas por
ultrapassarem os limites definidos em legislacdo, designadamente o Decreto-Lei 103/2015 (>100
mg/kg). Todavia, existem varias possibilidades para a valorizacdo destes carvdes, como por exemplo
em processos de descontaminacdo de efluentes ou na conversdo catalitica dos alcatrbes durante a
gaseificacdo (devido a presenca de Fe) [43,108]. Outras alternativas incluem a incorporacao dos carves
em materiais para a construcdo civil, como tijolos, telhas e betGes [45,154].

Os alcatrdes produzidos a partir da gaseificacdo de lamas e de CSR's foram também analisados
em alguns trabalhos nos quais se demonstrou a existéncia de compostos nocivos de natureza organica
(HAP's, fendis e furanos) e inorgénica (metais pesados como Zn, Cu e Cr) [108-111]. Tal composi¢do
representa uma ameaga para 0 ambiente e para a saude, sendo necessario proceder-se a tratamentos
adequados para a respetiva descontaminagdo ou valorizagdo; o segundo caminho contribuird para um

processo mais sustentavel e, eventualmente, para uma possivel reducao de recursos e custos do processo.
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Heineken et al. [168] propuseram e validaram um modelo para avaliar o efeito da recirculacdo de
alcatrdes durante a gaseificacdo de biomassa em leito fluidizado, no qual o subproduto é recuperado do
gas por condensacdo e injetado no reator. Estes autores concluiram que a medida pode aumentar a
eficiéncia e o poder calorifico do gas, diminuindo o teor de alcatrdo e de fuligem gerados; contudo, a
temperatura no reator pode baixar. Outras alternativas como a extracdo de compostos organicos por
destilacdo e extracdo (e.g. naftaleno e fendis) também foram sugeridas [42].

Em jeito de sintese, a cogaseificacdo de lamas ou de CSR's com outros residuos lenhoceluldsicos
melhora a qualidade do syngas obtido uma vez que este passa a ser produzido em maior quantidade,
para além de melhorar os contetidos de hidrogénio e o poder calorifico. Isto prova a influéncia benéfica
da conjugacdo de materiais de natureza diferente ao invés de se utilizar residuos isolados. A utilizagdo
de catalisadores como a alumina e a dolomite, a injecdo de vapor de agua e as temperaturas mais altas
sdo parametros que beneficiam a gaseificacdo em termos da qualidade do syngas gerado,
designadamente no que se refere a composi¢do em hidrogénio, poder calorifico, eficiéncia de conversdo
e reducao dos teores de alcatrdes e de HCI. Também se demonstrou que a gaseificacdo pode registar
uma melhor viabilidade econémica e energética comparativamente a outros processos tradicionais como
a combustdo, quando o syngas produzido é utilizado para conversdo energética ou até para produzir
hidrogénio. Por ultimo, os carvdes e alcatrdes produzidos podem ser valorizados para outros propdsitos
em vez de serem eliminados, melhorando globalmente a viabilidade e a sustentabilidade da tecnologia.

Apesar de se ter identificado muitos trabalhos relacionados com a cogaseificagdo de materiais,
ainda ndo foram encontrados estudos focados na utilizacdo simultanea de lamas e de CSR's oriundos de
RSU's e de RCD's. O estado da arte revela, no entanto, que esta solu¢do podera apresentar beneficios
comparativamente a utilizacdo dos residuos individuais, atribuindo-lhe assim uma dimens&o inovadora
por duas razdes:
= equilibrar os pontos fracos apresentados por cada residuo (maiores teores de azoto e de cinzas nas

lamas, e elevada heterogeneidade e de concentracdo de cloro nos CSR's);

= atribuir uma solugdo energética para dois fluxos de residuos em simultaneo.

2.3. Adsorcao de poluentes aguosos com carvdes de gaseificacao

2.3.1.Principios basicos

As aguas residuais oriundas da atividade urbana e industrial tratadas nas ETAR's constituem uma
ameagca para a salde humana e para os ecossistemas, quer pela quantidade com que séo produzidas, quer
pela presenca de substancias nocivas. Por observacdo da Figura 2.10, a produgéo de aguas residuais ao
nivel nacional assumiu valores significativos entre 2015-2018 (média de 641,2x10° m%ano, equivalente

a uma producdo média anual de 62 m*/(ano.capita)) [169].
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Figura 2.10 - Aguas residuais drenadas em Portugal continental, entre 2015-2018 [169].

Subentende-se, assim, a necessidade de uma gestdo apropriada destes efluentes nas ETAR's, que
devem estar preparadas para admitir quantidades significativas. Estes factos implicam a implementagéo
de processos de descontaminagdo com menores custos para manter a sustentabilidade tecno-econémica
das ETAR's.

Do mesmo modo, os lixiviados produzidos nos aterros como resultado da penetragdo de dgua
através dos residuos depositados e que arrasta consigo produtos resultantes da decomposicao constituem
um sério risco para 0 ambiente circundante e para a salde publica [170]. Tendo em conta que em
Portugal, para o ano de 2018, foram depositados 2,539x10° t de residuos municipais em aterro e que por
cada kg de residuo sdo gerados entre 1,9-9,5 kg de lixiviado, estima-se que a massa total deste efluente
fixou-se entre 4,8x10° t e 24,1x10°6 t [171]. A quantidade de lixiviado a tratar ¢, por isso, significativa.

No caso particular dos efluentes provenientes de industrias téxteis, de papel e de plastico, existe
uma carga relevante de corantes rejeitados como o azul-de-metileno e o laranja de metilo. Estes corantes
classificam-se como compostos organicos altamente resistentes e nocivos que, mesmo em pequenas
quantidades (<1 ppm), degradam a aparéncia estética da dgua e propiciam o surgimento de doengas
como o cancro [172,173]. A remoc¢do desses compostos para garantir o equilibrio dos parametros
quimicos e uma descarga segura nOS recursos naturais surge assim como uma acgao importante a
implementar. Atualmente, a descontaminacdo dos efluentes téxteis pode ser conduzida por métodos
quimicos (e.g. coagulacdo, floculagdo, processos oxidativos e degradacao fotoquimica), bioldgicos (e.g.
tratamentos aerobios, anaerobios e anoxicos) e fisicos (e.g. filtragdo e adsorcao) [174].

Também o lixiviado de aterro possui uma grande carga orgénica biodegradavel combinada com
teores significativos de compostos inorganicos toxicos. Os niveis de caréncia quimica de oxigénio
(CQO), caréncia bioguimica de oxigénio a 5 dias (CBOs), pH e teores de cloro e metais pesados sdo
considerados altos para que possam ser descarregados nos recursos aquaticos, e variam de acordo com
a idade do aterro [170]. Na Tabela 2.9 apresentam-se os valores para estes pardmetros quimicos
associados aos lixiviados de aterro e os respetivos limites legais definidos através do Decreto-Lei n.°
236/98.
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Parametro VaI0|_' t_|p_|co Valor limite
para lixiviado legal
pH 6,8-8,5 6,9-9,0
CQO (mg/L) 190-7160 150
CBOs (mg/L) 6-984 40
Cor ) Sem cor numa
diluicdo de 1:20
Cloretos (mg/L) 130-2620 1
Metais pesados (mg/L) 0,07-13,39 0,05-2,00
Azoto total (mg/L) 120-4027 15

Tabela 2.9 - Parametros quimicos para o lixiviado de aterro e valores limite de emissdo definidos em legislacao (Decreto-Lei
n.° 236/98) [170,175].

De acordo com estes valores, verifica-se que em praticamente todos os parametros o lixiviado
encontra-se acima dos limites legais, implicando nitidamente a introdugdo de tratamentos de
descontaminacdo adequados.

A descontaminagdo dos lixiviados pode efetuar-se através de processos de natureza fisica,
quimica ou bioldgica, como a sedimentacdo, filtragdo por membranas ou lagoas de depuracao, nos quais
0s contaminantes organicos e inorganicos podem ser degradados por oxidacéo ou depositados no fundo.
Contudo, estes processos apresentam o inconveniente de se desencadearem a um ritmo vagaroso, de
emitirem maus odores e de poderem contaminar solos e recursos aquiferos. Além disso, tornam-se
menos eficientes para os lixiviados com maior idade [176]. Nestas circunstancias, torna-se evidente a
implementacdo de novas solugGes com vista a tratar esse residuo de uma forma eficiente e com um
menor impacto ambiental.

Uma das possibilidades para a remediacdo de efluentes consiste na utilizagdo de processos de
adsorcdo, onde um material granulado (adsorvente) é introduzido para capturar os contaminantes
presentes (adsorvatos) através do estabelecimento de ligagdes fisicas e quimicas ao longo das superficies
das particulas. Este efeito torna-se possivel quando o adsorvente satisfaz um conjunto de critérios
relativos a propriedades estruturais, designadamente uma porosidade e area superficial elevadas, e uma
densidade adequada de grupos funcionais como as aminas, carboxilos e hidroxilos [134,173]. A
adsorcdo tem sido encarada como uma forma interessante para a despoluicdo de efluentes devido ao
baixo custo de implementacdo e a eficicia de remogao apresentada [174].

Os mecanismos de adsor¢do envolvidos na retencao dos contaminantes dependem da sua natureza

organica ou inorganica. Uma sumula desses mecanismos encontra-se na Figura 2.11.
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Figura 2.11 - Tipologia dos mecanismos de adsorcéo de contaminantes (adaptado do texto de [177]).

No caso da adsorcdo de poluentes orgénicos, a atracdo eletrostatica desenvolve-se devido a
predominancia de uma carga elétrica no adsorvente que favorece a atragdo de poluentes com carga
positiva. A atracdo polar ocorre entre grupos funcionais que contenham oxigénio ou hidrogénio nas
extremidades, capazes de reter moléculas organicas de natureza polar; ja na atracao apolar, 0s poluentes
fixam-se em pontos hidrofébicos do adsorvente.
No que concerne aos poluentes inorganicos, pode suceder que um metal pesado seja substituido
por um elemento metalico (K* ou Na*) ligado a um grupo funcional do adsorvente, razéo pela qual se
designa este mecanismo por troca iénica. Grupos funcionais a superficie que contenham ides H* ou O
apresentam potencial para reter contaminantes metalicos ani6nicos ou catidnicos, dando origem a
atracbes metélicas anidnicas ou catidnicas, respetivamente. No processo de precipitacdo, 0s
contaminantes metalicos combinam-se com moléculas ou elementos localizados a superficie do
adsorvente (por exemplo, os ides Hg?* combinam-se com o OH" e Cl- para criar precipitados de Hg(OH)
ou HgCly) [177].
O desempenho do processo de adsor¢ao encontra-se condicionado pelos seguintes pardmetros:
= area especifica de adsorcdo: reporta-se a superficie total do adsorvente que efetivamente esta
disponivel para captura dos contaminantes. As superficies mais porosas e irregulares tendem a
promover melhor o processo, assim como uma maior densidade de microporos (i.e. poros com
dimensdes <2 nm);

= propriedades fisicas e quimicas do adsorvato: 0s contaminantes com maior peso molecular e com
mais grupos funcionais com ligacGes duplas ou elementos halogenados possuem uma maior
tendéncia para serem facilmente capturados. Ademais, a presenca de ramificagbes na estrutura
quimica do adsorvato e de anéis aromaticos facilitam o processo. Se o adsorvato apresentar uma
solubilidade elevada no meio aquoso havera maior dificuldade para que a adsor¢do decorra, pois as
interacOes entre 0 adsorvato e as moléculas de agua tornam-se mais fortes;

= pH do meio aquoso: este pardmetro detém uma influéncia que esta dependente do tipo de adsorvente
utilizado. O carvdo ativado, por exemplo, apresenta grupos superficiais com uma carga elétrica

predominantemente negativa e que é neutralizada quando o pH é mais baixo, situacdo em que a
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adsorcdo deixa de se tornar vidvel. Desta forma, os adsorventes com carga positiva necessitam de
meios aquosos com menor pH para apresentarem um melhor rendimento de retencéo, e vice-versa;

= temperatura: o efeito deste parametro ndo é facil de prever, uma vez que esta intimamente ligado a
natureza do adsorvente e do adsorvato. Se, por um lado, uma temperatura superior favorece a difusao
do adsorvato no meio liquido e o consequente contacto com o adsorvente (aumentando a
probabilidade de ser capturado), por outro lado temperaturas mais baixas promovem as reagdes
quimicas de adsor¢do por serem de natureza exotérmica; assim, o efeito da temperatura devera ser
avaliado caso a caso [178];

= tempo de contacto e agitacdo do meio aquoso: estes dois pardmetros favorecem a adsorcao pois
aumentam as hipoteses de se estabelecer o contacto entre o adsorvente e 0 adsorvato, ja comprovado
por alguns estudos [179-182].

A massa de adsorvato retida por unidade de massa de adsorvente é definida por capacidade de
adsorcao, sendo usada para efeitos de comparacao entre as eficacias dos varios adsorventes em processos
de remediacdo. A capacidade de adsorcdo (q:) pode assim ser expressa na unidade Kgadsorvato/KQadsorvente.
Existem modelos matematicos para prever a cinética do processo de adsorc¢ao a dois niveis:
= variagdo instantanea da capacidade de adsor¢do g: com o tempo t (i.e. q«(t));

= variagdo da capacidade de adsor¢ao g: com a concentragdo do adsorvato, em regime de equilibrio Ce
(i.e. qu(Ce)).

No primeiro caso, a capacidade de adsorcéo instantanea define-se pelas expressdes de pseudo-

primeira e de pseudo-segunda ordem através das Equaces (1) e (2), respetivamente.

qt = qe PP0(1 - e_kppo't) 1)

_ e pso’kpso-t 2
1+qe pso-kpso-t

qt

Nestas expressoes, q: é a capacidade de adsorcdo instantanea (em g/kg), Qe pro € Qe pso SA0 as
capacidades de adsorcdo no estado de equilibrio para as equacdes de pseudo-primeira e de segunda
ordem, respetivamente (em g/kg), kero € Kpso S80 as constantes de incremento das equacdes de pseudo-
primeira e segunda ordem (em min* e kg/(g.min), respetivamente), e t é o instante de tempo para o
calculo (min) [183,184]. A capacidade de adsor¢éo instantanea evolui até alcancar um valor de equilibrio
(ge) que indica o ponto de saturacdo do adsorvente; nestas condigdes, a area especifica de adsorcao esta
completamente preenchida. Um exemplo para as curvas da cinética de adsorcdo utilizando CDR

carbonizado como adsorvente é ilustrado na Figura 2.12.
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Figura 2.12 - Cinética de adsor¢do do corante azul-de-metileno utilizando CDR carbonizado como adsorvente, recorrendo
aos modelos de pseudo-primeira e segunda ordem (ge pro = 194 g/kg; gepso = 217 g/kg; kepo = 0,308 mint; kpso = 2,03x1072
kg/(g.min)) (adaptado de [183]).

A selecdo do modelo que melhor descreve o comportamento de adsor¢do é realizada a partir da
concordancia com os dados experimentais, embora se tenha verificado que a equacéo de pseudo-segunda
ordem é a que melhor se ajusta para uma gama superior de adsorventes [184]. Esta equagdo apresenta
ainda a vantagem de dispensar a determinag&o da capacidade de adsor¢&o em equilibrio (ge) por métodos
de tentativa e erro, e além disso é valida para tempos de contacto maiores [185].

Para a modelagdo da capacidade de adsorcdo em funcdo da concentracdo de adsorvato no
equilibrio podem ser utilizadas as isotérmicas de Langmuir e de Freundlich. Enquanto na primeira se
assume que o adsorvato preenche a superficie do adsorvente numa Unica camada homogénea, na
segunda supde-se a formagdo de varias camadas ao longo da superficie aglomeradas por interacdes entre
as moléculas. As expressdes que definem as isotérmicas de Langmuir e de Freundlich séo referidas nas

Equacdes (3) e (4), respetivamente [183].

__ Kpqmr.Ce 3

Qe = 1+K.Co ()
1

de = Kr. CeE )

Nestas equag0es, . é a capacidade de adsorcdo em equilibrio (em g/kg), Ce € a concentracao de

contaminante na solucdo em equilibrio (em g/m®), K. e Kr sdo as constantes de Langmuir e de

1

N\ngp . , . .
Freundlich (emm3¥/ge kég. (m?) F respetivamente), gm,. € a massa total de contaminante adsorvida numa

Gnica camada (g/kg), e ni é uma constante associada a intensidade de adsorcdo. Na Figura 2.13 ilustra-
F
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se 0 aspeto das curvas isotérmicas para o0 estudo de adsorcdo do corante azul-de-metileno pelo CDR

carbonizado.
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Figura 2.13 - Isotérmicas de Langmuir e de Freundlich para a adsor¢do de azul-de-metileno em CDR carbonizado (KL = 1,58

md3/g; qmL = 454 g/kg; Kr = 304 kig. (%3); e~ = 0,0829) (adaptado de [183]).
nr

Habitualmente, os tratamentos de adsorc¢éo séo classificados como terciarios, vindo depois dos de
natureza fisica (primarios) e bioldgica (secundarios). O processo de adsor¢do pode integrar uma
sequéncia de colunas preenchidas com adsorvente ligadas em série e por onde passa o efluente, estando
dimensionadas para que a remogdo dos poluentes se realize de forma a cumprir os requisitos legais
[186].

O carvdo ativado em pd ou em gréo é preparado a partir do carvao fossil, madeira, lenhite, casca
de coco ou noz e materiais poliméricos sintéticos, constituindo um dos adsorventes com maior utilizagdo
devido a elevada porosidade, resisténcia térmica e area superficial. Esta Ultima propriedade pode superar
1000 m?/g e atingir capacidades de adsorcéo até 980 mg/g para o corante azul-de-metileno [173,187].
Estes carvdes sdo produzidos por uma sequéncia de operagdes que inclui desidratacéo, carbonizagdo a
400-600 °C e uma técnica de ativacao suplementar, que pode ser de natureza térmica (submissao a mais
de 800 °C numa atmosfera de vapor ou CO;) ou de natureza quimica (imersdao num banho com HzPQOy,
KOH ou ZnCl,). E possivel uma reutilizagdo destes carvdes até cerca de 30 vezes, bastando introduzi-
los num meio com vapor de dgua a 930 °C, o que constitui uma vantagem fulcral a favor desses materiais
[178,186]. Todavia, a utilizacdo de matérias-primas provenientes de fontes naturais esgotaveis
(nomeadamente o carvao féssil), os requisitos energéticos para a respetiva preparacdo e 0s precos altos
de comercializacdo tém fomentado o aparecimento de numerosos estudos onde se consideram matérias-
primas alternativas, em particular os que derivam de residuos lenhoceluldsicos, agropecudrios e

municipais. Estas solucdes, além de serem economicamente mais acessiveis, potenciam a valorizagéo
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de um recurso residual que de outra forma seria desaproveitado e causador de problemas ambientais
[24,173,183].
Os carv0es resultantes da carbonizacdo, pirdlise e gaseificacdo podem ser sujeitos a técnicas de
ativacdo com vista a melhorar as propriedades adsorventes. Estas técnicas agrupam-se em quatro
categorias:
= ativacdo quimica: consiste na impregnacdo de um agente ativante na superficie do adsorvente que
promove a formacdo de grupos funcionais (aminas, carboxilos e hidroxilos) e o aumento da
porosidade superficial. Estes agentes incluem compostos acidicos ou alcalinos como 0 H2SO4, HNOs,
HCI, H,O,, KOH e metanol acidificado. Outros agentes ativantes foram igualmente avaliados para
utilizacdo como os surfatantes (e.g. cloreto de cetilpiridinio, que adsorve contaminantes anionicos),
Oxidos metalicos (e.g. FesO4, que captura compostos aromaticos) e nanotubos de carbono (o carvéo
é imerso numa solu¢do com nanotubos carbonicos contendo grupos carboxilicos, seguido de um
processo de pirolise);

= ativacao fisica: o material é submetido a um processo de pirélise ou gaseificacdo entre 400-800 °C,
numa atmosfera de vapor de dgua ou de CO- que contribui para o incremento da porosidade;

= introducéo de 6xidos de minerais: o material é pirolisado juntamente com compostos argilosos, como
a caulinita e 6xidos de ferro;

= modificagcdo magnética: introduzem-se elementos a base de ferro seguido de um processo de pirolise,
gue confere propriedades magnéticas ao carvao Uteis para o separar do efluente tratado com o auxilio
de um campo magnético incidente. No entanto, pode-se correr o risco de reduzir a area superficial
[134].

A Tabela 2.10 apresenta uma comparagdo entre as areas superficiais e 0s volumes dos poros de
alguns carvdes lenhocelul6sicos, nos estados bruto e apos ativagdo. A aplicacdo de processos de ativacdo
permitiu obter melhorias consideraveis em ambos os parametros, que podem ultrapassar 200 % e 600 %

relativamente aos valores originais, respetivamente.

Tabela 2.10 - Area superficial e volume dos poros de carvdes lenhocelulésicos sem e com tratamentos de ativagéo (adaptado

de [134]).
Biocarvéo Casca arroz Res@uo Caulg Bambu Pinho
chd algodéo
. R Vapor Vapor Pirdlise Impregnacéo
D TG KOH agua CO2-NHs | com argilas MnO
Original (m%g) 34,4 342,2 224,0 375,5 209,6
Area | M rodificada (m2ig) 117,8 576,1 351,0 408,1 463,1
superficial
Aumento (%) +242.4 +68.4 +56,7 +8,7 +120,9
Original (mm?/g) 28 22 70 - 3
Volume 11 dificada (mm3g) 73 109 130 - 22
poro
Aumento (%) 160,7 +395,5 +85,7 - +633,3
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Efetivamente, as opera¢des de modificacdo quimica dos carvbes foram amplamente investigadas
na literatura por permitirem a captura de uma faixa superior de contaminantes, mas € importante avaliar
0 impacto ambiental causado pela utilizacdo de precursores de natureza nociva para a producdo desses
carvdes (e.g. CDR), e que deve ser minimizado [134].
As cinzas resultantes da combustdo de biomassa como a casca de arroz, madeira e bagaco
apresentam igualmente uma boa capacidade para a adsor¢do de contaminantes organicos e inorganicos,
tais como os metais pesados, fenois, HAP's, pesticidas e corantes. As razdes por detrés desta capacidade
de remediacao sdo as seguintes:
= elevada area superficial das particulas (entre 8-300 m?/g; as cinzas do carvéo féssil possuem um valor
médio de apenas 3,1 m?/g);

= menos custos de preparagdo relativamente ao carvao ativado;

= presenca de grupos funcionais na superficie a base de oxigénio (e.g. carboxilos, hidroxilos e
fendlicos), que favorecem a captura de metais em meio aquoso por mecanismos de troca iénica;

= presenca de minerais como a calcite, 0 quartzo e a caulinita que detém uma carga negativa em
condicdes alcalinas, permitindo a retencdo de metais pesados;

= aexisténcia de éxidos alcalinos, hidréxidos e carbonatos possibilita a captura de enxofre [188].

Tendo em consideragdo o exposto, os carvdes e as cinzas obtidos de residuos lenhoceluldsicos
através da gaseificacdo e da combustdo apresentam um elevado potencial de valorizagdo como
adsorventes em operacGes de remediagdo de efluentes, como as aguas residuais provenientes de
industrias téxteis e os lixiviados de aterro. Esta solucdo contribui para uma melhor sustentabilidade dos
dois processos termoquimicos, para o aproveitamento de recursos residuais e para a minimizagao do
encaminhamento de residuos para aterro.

Por outro lado, a utilizacdo de recursos fosseis para a produgdo de carvdo ativado entra em
competicdo com a aplicacdo intensiva dos mesmos para assegurar as necessidades energéticas mundiais,
prevendo-se que num futuro préximo se encontrem no limite de exaustdo. Assim, a utilizacdo dos
carvdes e das cinzas provenientes de residuos biomassicos minimiza o recurso a matérias-primas fosseis

para a producéo de carvao ativado, sendo também uma solugdo mais viavel ao nivel econémico.

2.3.2.Revisdo da literatura

Diversos estudos focados na utilizagdo de carvBes para a remediacdo de efluentes utilizaram
matérias-primas baseadas em fra¢Oes lenhoceluldsicas sujeitas a tratamentos térmicos e de ativacgao.
Entre estes materiais encontram-se a casca de amendoim, pinho, palha de trigo, algodao, espiga de milho
e bagaco da cana-de-agucar [134,187]. Na Tabela 2.11 expdem-se as condi¢Ges de preparagdo e 0s

resultados de adsor¢éo de alguns carvdes lenhoceluldsicos durante os testes de captura de corantes; estéo
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também incluidos os resultados para o carvao ativado comercial oriundo do carvao féssil, para uma

analise comparativa.

Tabela 2.11 - CondigBes de preparacdo e resultados de adsorcéo para alguns carvdes lenhoceluldsicos [187,189-194].

S . » Concentragéo Tempo Capacidade
Matéria-prima Método preparacdo Corante pH corante contacto adsorcio
Carvao ativado - Al 74 | 100a400mg/L | 15h 980 mg/g

comercial bésico 9
Carvéo ativado - Vermelho
comercial Ativacéo em vapor. basico 46 - 30 a 250 mg/L 2h 1026 mg/g
1 3 o]
Casca arroz Carbom:zggoha 500°C Azul 4cido - 1a50 ppm 10h 50 mg/g
Carbonizagéo a 450 °C Azul 4cido
Espiga milho e ativacdo em vapor a o5 41 - - 1060 mg/g
750-840 °C
Carbonizagdo a 550 °C
. e ativacdo a 900 °C, Azul &cido
Pinho ambos em vapor e por 264 6.4 ) 5d 1176 mo/g
4 h.
Carbonizagéo a 300 °C Azul
Casca coco e ativagdo em vapor a basico 9 7,2 | 100 a 400 mg/L 1,5h 278 mgl/g
200 °C. asico
Pir6lise a 500 °C por .
Bagago cana-de- | 5, min, e ativagio em Laranja - 5a 25 mg/L 20 h 6 mg/g
agucar 4cido 10
ZnCly.
Ativacdo em Hz2SOs e
Casca semente aquecimento a 80 °C Ygrmelho - - 8h 154 mg/g
algodao 4cido 114
por 24 h.
Carbonizagdo a 450 °C
Espiga milho por 2 h e ativagdo em \tfgsrirgglgg 41 - - 790 mg/g
vapor a 750-840 °C
Carbonizagéo a 450 °C vermelho
Carogo ameixa por 2 h e ativagdo em basico 22 41 - - 710 mg/g
vapor a 750-840 °C

A variabilidade das capacidades de adsor¢do explicou-se pela natureza dos residuos de origem,
condi¢des de execucdo dos testes e métodos de preparagdo. Efetivamente, obtiveram-se resultados de
adsorcao proximos e por vezes até melhores do que os do carvado ativado comercial, como foram os
casos da espiga de milho e do pinho. No entanto, é preciso ter em conta que 0s resultados mostrados
foram obtidos em condi¢es distintas de pH do meio, concentracdo de corante, tempo de contacto e tipo
de corante. De um modo genérico, foi possivel constatar que a utilizagdo de tratamentos térmicos a altas
temperaturas (=700 °C) favorece as capacidades de adsor¢do dos carvoes, o que indicia que os produtos
solidos obtidos da gaseificacdo e da combustdo executados em condicBes térmicas severas também
possam apresentar desempenhos similares.

Relativamente a trabalhos focalizados na remediacdo de efluentes utilizando cinzas da combustéo
de biomassa, Chen et al. [195] investigaram o desempenho de adsorcéo de ides Pb?* recorrendo a um
adsorvente preparado com cinzas de biomassa (casca de arroz, estilha de madeira e lamas), carvoes da
gaseificacdo de carvéo fossil e lama. Este composto foi sujeito a um tratamento térmico preliminar a
480 °C e a uma sinterizacdo a 1060 °C durante 15 min, de acordo com os resultados providenciados por

uma metodologia de superficie de resposta. Os autores constataram que o adsorvente alcangou uma
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eficiéncia de adsorcéo de 99,9 % e que 0 mesmo pode ser reutilizado até 6 vezes com uma boa eficiéncia
de descontaminacéo.

Range e Hawboldt [196] testaram a adsorcdo de tiossais utilizando cinzas da combustdo de
residuos lenhocelul6sicos (madeiras, madeiras de RCD's e serradura) combinados com lamas secas e
oOleo residual. No decorrer dos testes foi avaliado o efeito do pH do meio (2-9), da temperatura (5-35 °C)
e da concentracdo de adsorvente (20-80 g/L). Em termos de resultados, obtiveram-se capacidades de
remogao entre 24-48 mg/g de cinza, equivalente a uma eficiéncia de remocéo de 32 %. Os valores de
pH acidicos contribuiram para um melhor desempenho de adsor¢do. O adsorvente testado registou
também um bom potencial para a retencéo de outros contaminantes como o Se.

Trivedi et al. [197] realizaram testes de adsorcdo com dois produtos derivados de residuos de
palha de trigo (cinzas de combustéo e carvdes de pirdlise a 650 °C, 2 h), avaliando a reten¢do de um
herbicida (&cido 2,4-diclorofenoxiacético) com variacdo dos seguintes pardmetros: dosagens de
adsorvente e de adsorvato, tempo de contacto e nivel de pH. Os resultados mostraram que os modelos
de Langmuir e de pseudo-segunda ordem descreveram melhor a concentragdo de adsorvato em
equilibrio e a capacidade de adsorcao instantanea, respetivamente. As cinzas de combustdo registaram
um desempenho superior face aos carvdes de pirolise, com uma capacidade de adsorcao de 1,89 mg/g.

No trabalho de Roy et al. [198] estudou-se a adsor¢do do corante violeta cristal recorrendo a
cinzas da combustdo de biomassa como adsorvente, e modificando o0s seguintes parametros:
concentragdo de corante (50-200 mg/L), concentracdo de adsorvente (4-80 g/L), tempo de contacto (2-
45 min) e velocidade de agitagdo do meio aquoso (140-170 rpm). Os resultados 6timos atingiram uma
eficiéncia de remocéo de 99,99 % nas condigdes de 20 min para o tempo de contacto, 160 rpm para a
agitacdo, e 14 g/L para a dose de adsorvente.

Mor et al. [199] ensaiaram o0 uso de cinzas do bagago da cana-de-agucar num tratamento de
adsorcdo de azoto amoniacal presente num lixiviado de aterro, com variagdo da dose de adsorvente (2-
60 g/L), pH (2-12) e temperatura do meio (20-60 °C). Foi possivel obter uma eficiéncia de remogéo e
uma capacidade de adsorcdo do contaminante de 60 % e 0,31 mg/g, respetivamente, para as condi¢coes
6timas de teste de 20 g/L para a dose de adsorvente e 180 min para o tempo de contacto. Os modelos de
monocamada Langmuir e de pseudo-segunda ordem descreveram melhor o processo de adsor¢éo, sendo
esta espontanea e endotérmica por natureza.

Passando para publicacBes sobre ensaios de adsorcdo com carvdes de gaseificacdo oriundos de
residuos lenhocelul6sicos, Kilpimaa et al. [200] avaliaram a remocéo de fosfatos e nitratos utilizando
dois tipos de materiais: um carvao proveniente da gaseificacdo de estilha de madeira, e outro com a
mesma origem mas sujeito a um pds-tratamento de ativacao utilizando diferentes agentes gasosos (CO
ou CO,), temperaturas (600-800 °C) e tempos de tratamento (1-3 h). Nos estudos de adsorgéo alterou-
se 0 pH do meio aquoso (4-8) e a concentracdo de adsorvente (10-140 mg/L). Os autores observaram
que o carvao sujeito a ativagdo (com CO; a 800 °C durante 3 h) registou uma capacidade de adsorcao de

fosfatos superior a do carvdo ativado comercial, com uma eficiéncia de remocdo de 62 %. Estes
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resultados ocorreram a um pH de 6 e com uma concentracdo de adsorvato de 20 mg/L; contudo, a
adsorcdo de nitratos foi sempre superior com o carvao ativado comercial. Os modelos de pseudo-
segunda ordem e de Langmuir descreveram melhor a capacidade de adsorcdo instantdnea e a
concentracdo de adsorvato em equilibrio, respetivamente.

Back et al. [201] recorreram a um carvao oriundo da pirélise de abeto (500 °C, 25 min) seguido
de uma gaseificacdo em duplo estagio (primeiro a 850 °C e depois a 700 °C) para efetuar testes de
adsorcdo de micropoluentes orgéanicos. Foram obtidas eficiéncias de remogdo de 90 % com
concentracdes de adsorvente de 60 mg/L, e concluiu-se que o processo de adsor¢do ocorreu sobretudo
devido a interagdes hidrofobicas e do tipo 7, assim como através dos poros no adsorvente.

Ravenni et al. [202] testaram a adsor¢do de corantes catidnicos e anionicos (azul de metileno e
amaranto) utilizando dois tipos de carvdes: um primeiro resultante da gaseificagéo de estilha de madeira,
e um segundo produzido pela pirélise de lama (650 °C, 30 min) seguida de uma ativacdo em vapor de
agua (650-900 °C). No decurso dos testes, observaram que o carvdo da gaseificacdo apresentou 0s
melhores resultados em termos de eficiéncia de remocao para os dois tipos de corantes (100 % para o
azul de metileno e 90 % para o0 amaranto).

Embora ndo tenham sido encontrados trabalhos sobre adsorcdo de contaminantes usando carvoes
de gaseificacdo provenientes de residuos com fragGes poliméricas (e.g. CDR's e RSU's), alguns
consideraram a utilizagdo desses residuos na forma carbonizada para serem testados em processos de
remediacdo de efluentes. Nakagawa et al. [64] efetuaram a carbonizagdo de CDR's a 500 °C por 1 h,
seguido de um tratamento de ativagcdo em vapor de agua a 850 °C e até 4 h. Os carvdes foram depois
sujeitos a um banho com HNO3 e HCI. O produto final apresentou uma area superficial de 289 m?/g e
uma volumetria dos poros de 646 m®/g, tendo ainda constatado que o aumento da taxa de variagdo da
temperatura contribuiu para a reducéo da area superficial.

Wau et al. [183] procederam a uma carbonizac¢do de CDR's a 450 °C por 1,5 h, seguida de uma
ativacdo quimica (em banho de NaOH) e térmica (a 780 °C por 1 h). No final, observaram um aumento
da area superficial e da porosidade quando as quantidades de NaOH foram maiores. As capacidades de
adsorcao de corantes oscilaram entre 120-400 mg/g para o azul acido 74 e entre 200-480 mg/g para o
azul-de-metileno.

Ariyadejwanich et al. [203] carbonizaram fragmentos de borracha de pneus a 500 °C, imergindo-
0s em seguida numa solucéo de HCI durante um dia e sujeitando-0s a uma ativagdo térmica com vapor
de agua a 850 °C. Os carvdes obtidos registaram uma volumetria de poros e uma area superficial de 1,6
cm®/g e 1119 m?%g, respetivamente. As capacidades de adsorcéo do corante preto 5 (0,5-1 g/g) foram
superiores as do carvdo ativado comercial (0,08-0,50 g/g) devido a maior densidade superficial de
Mesoporos.

Nakagawa et al. [204] utilizaram residuos de politereftalato de etileno (polyethylene
therephthalate - PET), borracha de pneus, CDR e residuos da fermentagéo de acido latico, submetendo-

0s a um processo combinado de carbonizacdo a 500 °C durante 1 h, tratamento quimico com HCI por 1

55



dia e aquecimento em vapor de agua a 850 °C por 30-90 min. Os carvdes de PET e de pneus produziram
os melhores resultados durante os testes de adsorcdo do corante preto 5 (0,3-1 g/g) devido a maior
concentracdo de mesoporos, valores esses que sdo comparaveis aos do carvao ativado comercial. O
carvédo de CDR produziu resultados um pouco menores (=0,1 g/g).

Tanthapanichakoon et al. [205] avaliaram a adsorcdo dos corantes preto 5 e vermelho 31
utilizando carvdes de residuos de pneus, através de uma carbonizagéo a 500 °C seguida de uma imerséao
em HCI por 1 dia, e de uma ativacdo em vapor de agua até 850 °C. Os carvles finais exibiram
capacidades de adsorcéo entre 0,2-0,7 g/g para os dois corantes, que foram superiores aos apurados com
o carvao ativado comercial. Mesmo ap6s uma dessor¢do em etanol, verificaram que os carvGes de pneus
continuaram a registar 0s melhores resultados de adsorcdo (=0,1 g/g).

Em suma, os trabalhos descritos mostraram que as cinzas de biomassa e os carvdes de
gaseificacdo detém potencial para adsorver uma variedade de contaminantes aquosos, entre eles 0s
corantes, metais pesados, herbicidas, azoto amoniacal e outros poluentes organicos. Alguns destes
materiais apresentaram eficiéncias de remocdao superiores a 90 % e comportaram-se melhor do que o
carvdo ativado comercial [200,201]. Mesmo outras tipologias de residuos com fra¢fes poliméricas
apresentaram desempenhos similares, ap6s um pré-tratamento de carbonizagdo [203—205]. Os modelos
matematicos de Langmuir e de pseudo-segunda ordem descreveram melhor os processos encontrados
nos testes de adsor¢do, demonstrando que é comum a fixa¢do dos contaminantes numa Unica camada a
superficie dos carvdes. Varios trabalhos evidenciaram a importancia da ativagdo térmica dos materiais
na melhoria das propriedades adsorventes [195,200,202]. No entanto, as condi¢fes do meio em que a
adsorcao decorre (como € o caso do pH e da concentragdo de adsorvente) tém influéncia na eficiéncia
do mesmo, pelo que é importante assegura-las em aplicagGes préaticas [196,199,200].

A utilizac@o de cinzas de combustéo e dos carvdes da gaseificagdo de biomassa em processos de
adsorcdo podera apresentar uma viabilidade econdmica superior comparativamente a preparacdo de
carvao ativado comercial, dado que se tratam de materiais residuais provenientes de operacdes
termoquimicas. No entanto, existem alguns materiais como os carv@es resultantes da gaseificacdo de
residuos de acécia e de bagaco de azeitona que ainda ndo foram apropriadamente testados relativamente
ao seu potencial de adsorcdo. Para além da possibilidade de valorizacdo energética destes residuos
biomassicos através da gaseificacdo, torna-se relevante estipular solugdes sustentaveis para a
reutilizacdo dos carvdes produzidos em substituicdo do encaminhamento para tratamentos de eliminagéo
e com pior impacto ambiental. Uma destas soluc6es podera passar pela remediacédo de efluentes corados
e lixiviados dos aterros através de mecanismos de adsorc¢do, algo que este trabalho pretende avaliar e

explorar.
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2.4. Considerac0es gerais

A valorizacdo sustentavel e adequada dos RSU's, RCD's e lamas que sdo produzidos em
guantidades significativas comeca a assumir uma dimensao cada vez maior, a0 mesmo tempo que pode
propiciar o aparecimento de novas oportunidades econémicas. Os tratamentos convencionalmente
implementados como a deposicdo em aterro, incineracdo ou fertilizagdo agricola apresentam perigos
ambientais e sociais reconhecidos, estando por isso a ser desencorajados pelas mais recentes politicas
nacionais e europeias. Por outro lado, a utilizacdo de recursos fosseis para a producgdo de energia comeca
a fazer sentir os seus efeitos negativos para o ambiente, nomeadamente através do agravamento do efeito
de estufa. A gaseificacdo de residuos com producéo de energia pode representar uma alternativa para
consumar esta mudanca nos futuros tratamentos a adotar, uma vez que existem diversos estudos que
demonstraram a viabilidade do impacto ambiental e econdmico oferecidos pela tecnologia.

No entanto, a producdo de um CSR a partir das fragdes organicas dos mencionados residuos
apresenta carateristicas adequadas como combustivel para a gaseificacdo, como por exemplo um bom
poder calorifico, boa homogeneidade, baixos teores de cinzas e contaminantes (ClI, S, N e metais
pesados) e dimensbes adequadas para as particulas que garantem um bom desempenho operacional e
baixas emissdes ambientais. Parte destas carateristicas podem ser asseguradas através da conformidade
com requisitos normativos (e.g. EN 15359), contribuindo por isso para o desenvolvimento de novos
mercados; no entanto, o estabelecimento destes requisitos parece ndo estar devidamente implementado
no pais, que necessita de incentivar a respetiva divulgacao e adocao pelos operadores de residuos. Uma
outra opcao consiste na implementagdo de um pré-tratamento de torrefacéo/carboniza¢do com a misséo
de melhorar as propriedades combustiveis dos residuos e de potenciar um processo de gaseificagdo mais
eficiente, com menos subprodutos gerados. Efetivamente, existem testes experimentais que confirmam
0 beneficio obtido a partir da conjugacéo da torrefacdo/carbonizagdo com a gaseificacdo, e bem assim
com a utilizacdo de misturas com residuos diferentes no sentido de criar influéncias sinergéticas para
compensar os pontos fracos de cada um. Todas estas constatacGes permitem antever que a
cogaseificacdo de residuos de lamas e CSR's associada a um pré-tratamento de torrefagdo/carbonizacdo
podera constituir uma solu¢do com potencial para a valorizacdo energética, um tema que aparentemente
ainda ndo foi abordado em trabalhos anteriores.

Por ultimo, os carvBes que resultam da gaseificacdo de residuos bioméassicos como a acéacia e o
bagaco de azeitona podem constituir um recurso Util com valor, como é o caso particular da remediacao
de efluentes. Os estudos analisados mostram um interesse crescente na utilizagdo dos carvoes
provenientes da gaseificacdo ou da combustdo de biomassa para esse fim, devido ao baixo custo e as
boas eficiéncias de remocdo que em Varios casos superam o os resultados do carvao ativado. Assim,
interessa analisar a utilizacdo desses novos materiais em processos de adsorcdo de contaminantes, no
sentido de contribuir para um menor impacto ambiental e para uma melhor sustentabilidade do préprio

processo de gaseificacdo.
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CAPITULO 3 - ESTUDO DAS PROPRIEDADES DOS RESIDUOS

3.1. Introducéo

A gaseificacdo tem sido vista como uma alternativa vidvel para a valorizacdo energética de
residuos, substituindo outros tratamentos menos benéficos como a deposicao em aterro, incineracao ou
fertilizagdo agricola, e auxiliando no cumprimento da politica e legislacdo europeias como as diretivas
2008/98/EC (relativa aos residuos) e 2018/2001/EU (energias renovaveis). Por outro lado, a tecnologia
permite reduzir o consumo de fontes fosseis para producdo de energia, que constituem um recurso
natural finito com potencial para agravar o aquecimento global; além disso, ajuda a atenuar a
dependéncia energética em relacdo ao exterior [206,207].
A composicdo dos RSU's, RCD's e lamas inclui frages organicas de diversa natureza como
plasticos, madeira, papel/cartdo e material putrescivel, com um conteudo calorifico apto para a produgdo
de energia. No entanto, torna-se necessario conhecer as propriedades fisicas, quimicas e energéticas dos
residuos no sentido de se estimar a producdo energética expetavel e prever possiveis problemas que
possam ocorrer durante a conversdo termoquimica, incluindo os efeitos nefastos para a salude e o
ambiente. Por exemplo, as concentragdes elevadas de cinzas, cloro e de metais alcalinos é suscetivel de
provocar problemas de corrosdo e obstrugdo no processo, enquanto 0 azoto e o enxofre tém tendéncia
para originar gases nocivos (e.g. NOy, SOy e HS) e inibir a acdo dos catalisadores utilizados para a
limpeza do gas [53,101,208,209]. Assim, a anélise das propriedades dos residuos facilita a sele¢do dos
pré-tratamentos e dos componentes adequados a incorporar na instalagdo, assim como auxilia no projeto
e na modelagdo numérica de processos [210].
As anélises para a caraterizacdo dos residuos sdo muito variadas e podem incidir sobre as suas
propriedades fisicas (e.g. massa volumica), quimicas (e.g. composi¢do elementar e imediata) e
energéticas (e.g. PCS). Algumas delas descrevem-se a seguir:
= massa volimica, calculada através da massa de uma amostra representativa do residuo dentro de um
volume conhecido. O procedimento pode ser consultado em normas como as definidas pela
Comisséo Europeia de Normalizacdo (e.g. EN 15103);

= analise imediata, onde se determina o teor de humidade, matéria volatil, cinzas e carbono fixo, com
0 ultimo a ser obtido geralmente por diferenca. Estes parametros sdo normalmente determinados com
pequenas amostras sujeitas a elevada temperatura (c.a. 105 °C, 900 °C e 550 °C, respetivamente) e
em condicdes especificas de execucgdo, durante periodos pré-determinados ou até obtencdo de um
produto final sem variacdo de massa [210]. Existem procedimentos normativos para a medicao destas
propriedades, como as estabelecidas pela American Society for Testing and Materials - ASTM
(E949-88, E897-88 e E830-87) e pelas normas europeias EN 14774-3, EN 15148 e EN 14775;

= anélise elementar, para apurar as concentra¢fes de azoto, carbono, hidrogénio, oxigénio e enxofre

existentes na fracdo orgénica do residuo. Nesta determinacéo, a amostra é completamente oxidada a
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elevada temperatura para ser decomposta em gases simples (e.g. H,O, CO, e SO;) cujas
concentracdes medidas por cromatografia gasosa sdo utilizadas para estimar a presenca dos
elementos de interesse;

conteudo energético, definido através do PCS e/ou do PCI. No caso do primeiro é contabilizado o
calor latente para evaporar toda a humidade formada durante a combustdo do residuo, enguanto o
segundo ndo contempla essa variavel. Em termos préaticos, o PCS pode ser medido huma bomba
calorimétrica através da combustdo completa de uma massa conhecida de amostra no interior de uma
camara isolada, e quantificando a quantidade de calor transferido para uma massa de agua
envolvente. Conhecendo-se o PCS, o PCI € calculado matematicamente por subtragdo do calor
latente para vaporizacdo da humidade [38];

perfil termogravimétrico e diferencial térmico; no primeiro, avalia-se 0 comportamento em termos
de perda de massa quando o material € sujeito a um aumento controlado da temperatura e em
condi¢des especificas de atmosfera (e.g. oxidativa ou redutora); para o segundo, é avaliada a taxa de
variacdo de temperatura. Estes perfis sdo utilizados para identificar os varios estagios de degradacao
do material, 0s processos que decorrem e 0s componentes que se desintegram com o calor;
composicao inorganica das cinzas, onde se identificam os elementos presentes nessa fragéo e que
poderdo afetar o comportamento termoquimico do processo (e.g. fusdo associada & presenca de certos
Oxidos como o CaO e Fe;03). A técnica de emissdo de raios X por fluorescéncia (X-ray fluorescence
- XRF) permite detetar e quantificar uma grande gama de elementos através da excitacdo eletronica,
com emissdo de radiagOes de frequéncias especificas que sdo usadas para distinguir os varios &tomos
[210];

teor de cloro, um elemento que dificulta a queima do combustivel e que pode formar dep6sitos nos
equipamentos ou substancias acidicas (HCI) no decurso da conversdo termoquimica. O cloro pode
ser detetado pela técnica XRF ou por digestdo acidica (HNOs e HF) e medicdo da concentragdo em

meio aquoso por potenciometria, através das normas EN 15289 e EN 15290.

Existem alguns estudos que se focaram numa caraterizagdo experimental exaustiva e na

classificacdo dos diferentes materiais organicos presentes em residuos heterogéneos como os RSU's, e

onde foram analisadas a composicdo imediata, composicao elementar, poder calorifico e teor de cloro.

A lista dos materiais examinados engloba uma gama extensa tais como os residuos alimentares, madeira,

papel, téxteis, residuos vegetais e plasticos (e.g. polietileno, poliestireno, polipropileno e borracha). Os

resultados revelaram que o policloreto de vinilo possui um nivel alto de cloro (50 %) e um menor poder

calorifico médio (21 MJ/kg) em comparacdo com outros plasticos; por sua vez, o polietileno,

poliestireno e polipropileno registam PCS's mais altos (média de 42,8 MJ/Kkg), e também elevados

contetidos de matéria volatil, carbono e hidrogénio, e um baixo teor de cinzas. J& os residuos de papel

contém mais oxigenio e um contetido energético inferior. Em termos de variacao das carateristicas entre

amostras do mesmo tipo, verificou-se que os residuos alimentares apresentam maiores desvios enquanto
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os de madeira ndo se alteram significativamente. Finalmente, e tendo como base a caraterizacao apurada,
a gama de residuos examinados pode ser dividida em quatro categorias fundamentais: lenhocelulésicos
(e.g. madeira, folhas e cascas de frutos), com mondémeros de glucose (e.g. papel/cartdo), com elevados
teores de azoto e enxofre (e.g. fibras quimicas) e poliolefinas (plasticos) [206,211].

No presente capitulo efetuou-se uma andlise as propriedades fisicas, quimicas e energéticas
relativas a 11 fracbes materiais distintas recolhidas de RSU's, RCD's e lamas, com potencial para
producdo de energia através da gaseificacdo. Os resultados desta caraterizacdo poderdo servir para
definir os tratamentos e as condigdes de operacdo a aplicar nos ensaios experimentais de
torrefacdo/carbonizacdo e de cogaseificagdo, assim como para compreender e discutir 0s resultados
alcancados nesses testes.

3.2. Metodologia

Os residuos individuais foram inicialmente fornecidos por uma empresa portuguesa dedicada a
sua recolha e gestdo, sendo oriundos de RSU's, RCD's e lamas. A empresa procede ao tratamento dos
residuos nas formas mista e separada, e a eventual triagem de misturas em fluxos individuais de acordo
com a respetiva natureza, atribuindo-lhes um destino apropriado. Em acréscimo, foram providenciados
dois tipos de lamas para andlise, um proveniente de residuos de esgoto fornecido pela mesma empresa,
e outra de uma ETAR municipal gerida por uma companhia diferente.

Com excecdo das lamas, os residuos sélidos foram selecionados a partir de uma gama alargada
de fluxos separados e que apresentaram uma composi¢cdo adequada para a producdo de energia,
nomeadamente em termos de conte(ido organico e baixo teor de humidade. Estes residuos incluiram
fracOes de madeira, papel/cartdo, plésticos de diversa natureza e origem e residuos compdsitos. Na
Tabela 3.1 apresenta-se uma descricao sumaria dos residuos para caraterizacao e as proporgdes relativas

que foram recebidas pela empresa de gestdo em 2015 (o total recebido nesse ano foi 413,7 t).

61



Tabela 3.1 - Descricdo dos residuos recebidos para a analise e proporcdes recebidas em 2015.

o L _— ~ Proporcao
*

Cdodigo | Classificagdo LER Descrigéo Observacoes (% m/m bh)
R1 1702 01 Madeira de RCD - 42,19
R2 200138 Madeira de RSU - 1,44
R3 200101 Papel/cartdo RSU - 6,12
R4 1501 02 Embalagens de plastico - 0,45

p P

RS 1501 05 Embalggens 99,9 % m/m pape,I/c_artao 3,22
compositas + 0,1 % m/m plasticos

R6 15 01 06 Misturas de 65 % m/m papeI’/cgrtao + 2,80
embalagens 35 % m/m plasticos

R7 1702 03 Plasticos de RCD - 6,55

R8 200139 Plasticos de RSU - 1,87
Isolamentos Maioritariamente

R9 170604 poliméricos de RCD poliestireno e poliuretano 1.59

L1 200306 Lamas de limpeza de ) 3377

esgotos
L2 19 08 05 Lamas de ETAR - -

* Lista europeia de residuos (decisdo 2014/955/UE da Comissao Europeia).

No caso dos residuos sélidos (R1-R9) procedeu-se a uma etapa de reducdo do tamanho das
particulas por trituracdo (moinho de martelos com capacidade de 1 t/h e triturador de residuos de
jardinagem Viking GE 103, poténcia 1,8 kW), moagem (picadora Grimi) e crivagem, até a obtencéo de
trés fracdes com granulometrias distintas: uma com c.a. 12 mm, outra com <0,425 mm e uma terceira
com <0,250 mm. As fracBes R4, R6 e R8 com plasticos muito maleaveis (e.g. polietileno) que nédo
puderam ser devidamente trituradas foram sujeitas a um corte manual até a obtencdo de particulas tdo
pequenas quanto possivel. Para todos os residuos R1-R9 determinou-se a massa volumica através da
norma EN 15103 (fracdo com c.a. 12 mm), teor de humidade pela ASTM E949-88 (fra¢Bes <0,425 mm)
e perfil termogravimétrico e diferencial térmico num analisador PerkinElmer STA 6000 (fragdo <0,250
mm), com as seguintes condi¢des: injecdo de N, a 20 mL/min, intervalo para variacdo de temperatura
entre 30-900 °C, e taxa de incremento de 20 °C/min. Estas condi¢fes simulam uma atmosfera mais
redutora proxima da torrefacdo/carbonizacdo e da gaseificagdo, cujos processos serdo explorados e
estudados mais tarde.

As amostras de lama L1 e L2 foram caraterizadas ao nivel do teor de humidade e do perfil
termogravimétrico e diferencial térmico de acordo com as abordagens anteriores; no entanto, a massa
volumica foi apurada por um método diferente (2710F da Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater [212]). Em seguida, as duas amostras foram secas numa mufla a 105 °C até a
remocdo completa da humidade, sendo depois moidas (picadora Grimi) e crivadas a <0,425 mm.

As fragBes dos residuos sélidos R1-R9 e das lamas L1 e L2 com <0,425 mm foram secas a 105
°C para apurar o PCS (bomba calorimétrica IKA C200), analise elementar (analisador ThermoFisher
Scientific Flash 2000 CHNS-O) e teores de matéria volatil e de cinzas (ASTM E897-88 e E830-87,

respetivamente), com as concentragdes de oxigénio e de carbono fixo apuradas por diferenca. Foram
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também calculadas as raz6es massicas H/C e O/C para comparagdo com outras fontes fosseis de alto
valor energético, como os carvdes vegetais. Por ultimo, a concentracdo de cloro e a composicdo
inorganica das cinzas foi determinada num analisador XRF (Thermo Scientific Niton XL3t GOLDD+),
adotando uma metodologia de preparacdo semelhante a da norma USEPA 6200.

As medi¢des da massa volimica, analise imediata, PCS e massa volimica foram efetuadas em
duplicado, sendo os resultados finais apurados pela média dos valores. O teor de cloro e a composicao
das cinzas foram apurados através da média de trés leituras seguidas.

Para complementar o estudo elaborado para a caraterizagdo, os resultados obtidos foram também
utilizados para desenvolver uma correlagdo matematica que permite estimar o PCS dos residuos
individuais com base na analise elementar e no teor de cinzas de cada um. Esta correlagdo pretende ser
uma ferramenta Util para se obter uma ideia quantitativa dessa propriedade de um modo expedito e
menos oneroso. A metodologia e os resultados para este estudo complementar encontram-se no Anexo

B do presente trabalho.

3.3. Resultados e discussao

De acordo com a informacéo sobre as proporg6es dos residuos rececionados pela empresa (ver a
Tabela 3.1), os residuos de madeira de RCD (R1) e a lama de limpezas de esgotos (L1) assumiram 0s
valores mais representativos no total apurado (ambos com parcelas >30 % m/m bh); por seu turno, a
fracdo de embalagens de pléstico (R4) foi praticamente negligenciavel (0,45 % m/m bh).

Na Tabela 3.2 apresentam-se os resultados experimentais da caraterizacdo para as diferentes
fracOes, enquanto na Figura 3.1 se mostra o diagrama de van Krevelen para as razées H/C e O/C, com
inclusdo de dois combustiveis fdsseis adicionais (lenhite e carvdo betuminoso) para efeitos de

comparagéo [213].
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Tabela 3.2 - Resultados para a massa volimica, analises imediata e elementar, PCS e teor de cloro dos residuos individuais.

Analise imediata

Analise elementar

Razdo massica

Residuo Massa volimica PCS Cloro . _ _ _ . (% m/m bslc) atémica
(kg/m? bh) (MJ/kg bs) | (Yo m/mbs) | Humidade | Matéria volatil | Carbono fixo Cinzas N c H s | o= | orc H/C
(% m/m bh) (% m/m bs) (% m/m bs)* | (% m/m bs)

R1 253+6 189+0,1 0,3+0,0 10,9+0,1 88,0 £3,0 9,3+3,1 2,7+0,1 21 | 471 | 60 [00|449| 09 | 0,13
R2 286+ 2 19,4 £0,0 0,1+0,0 12,7+0,2 89,3+0,7 9,4+0,7 1,3+0,0 01 |484| 61 [00]|454| 094 | 0,13
R3 37+1 149+0,1 0,3+0,0 6,2+0,2 820+15 00+15 180+00 | 04 | 472 | 64 |01 |459 | 097 0,13
R4 26+0 449+0,1 0,1+0,0 0,6+0,0 98,0+0,1 0,0+0,2 2,0+0,1 0,0 | 861|144 (00| 00 | 0,00 | 0,17
R5 25+2 17,0+0,1 0,2+0,0 6,1+0,0 94,0 £ 0,6 0,0+0,8 6,0+0,2 02 |428| 58 [01]511| 119 | 0,13
R6 43+3 26,5+2,3 0,1+0,0 43+0,1 85,7+0,4 52+05 9,1+0,1 0,0 | 460 | 65 |00 | 475 | 1,03 | 0,14
R7 543 + 11 25,0+05 7,3+0,0 04+0,1 81,8+0,5 73109 109+04 | 03 |571| 74 |01 |350]| 061 0,13
R8 69 £ 17 382+33 0,1+0,0 0,7+0,2 98,1+0,1 04+0,2 15+0,1 08 | 736 |131|00]| 125 | 0,17 0,18
R9 19+2 30,3+0,1 | 441+03 1,000 936+0,2 45+0,3 1,9+0,1 34 | 723 | 75 (00168 | 023 | 0,10
L1 1070 + 28 246+0,4 0,6 £0,0 89,2+1,6 479+0,1 2,3+0,2 498+01 | 02 |665| 92 | 08233 | 035 | 014
L2 1048 + 21 18,7+0,1 0,2+0,0 86,7 £0,1 69,1 +0,3 79+04 23,0+£0,1 11,6 | 55,3 | 84 | 0,0 | 24,7 | 0,45 0,15

*Determinado por diferenga (CF (%) = 100 % - MV (%) - Cinzas (%)).

**Determinado por diferenca (O (%) =100 % - C (%) - H (%) - N(%) - S(%)).
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Figura 3.1 - Diagrama de van Krevelen para os residuos individuais e dois combustiveis fosseis (lenhite e carvao betuminoso)
[213].

Os resultados para o PCS foram maiores para os residuos poliméricos R4, R7, R8 e R9, e também
para a mistura com papel/cartdo + plastico R6, com valores entre 25-45 MJ/Kg bs; isto permite deduzir
que todos possuem maior capacidade energética num processo de conversdo como o da gaseificacao.
Contudo, esses residuos exibem em geral massas volimicas mais baixas (<69 kg/m® bh) com
implicagbes nos custos de transporte e armazenamento desde os locais de recolha até a unidade de
gaseificacdo. O residuo R7 (plasticos de RCD) possui resultados mais balanceados de PCS e massa
volimica (25 MJ/kg bs e 543 kg/m?, respetivamente). A massa vollmica apreciavel deste residuo (543
kg/m®) em comparagdo com a de outros de carater polimérico ¢ justificada pela maior densidade das
particulas individuais. As restantes fracdes plasticas poderdo ser misturadas com outros materiais mais
densos para diluir as carateristicas indesejadas de baixa massa volimica.

Assumindo que a gaseificacdo admite residuos com teores de humidade <15 % m/m bh, todos os
residuos em andlise sdo tolerados com excecdo das lamas L1 e L2, que possuem uma quantidade de
agua muito elevada (>86 % m/m bh); por essa razdo, é essencial a inclusdo de um pré-tratamento de
remogdo da &gua em excesso (e.g. prensagem e centrifugagdo) ou de secagem. Nao foi encontrada uma
correspondéncia entre o0 PCS e o teor de matéria volatil; por exemplo, os residuos plasticos R4, R8 e R9
possuem valores altos para os dois pardmetros (=30 MJ/kg bs e =93 % m/m bs, respetivamente),
enguanto o residuo compdésito R5 detém um PCS baixo (17 MJ/kg bs) mas um contetdo volatil elevado
(94 % m/m bs).

Os teores de cinzas nas lamas L1 e L2 sdo significativamente elevados (>20 % m/m bs), algo que
pode constituir um problema durante a gaseificagdo uma vez que a quantidade de subproduto solido
gerado apds o processo torna-se alta. Esta questdo implica a adogdo de pds-tratamentos adequados e
uma possivel reducdo na eficiéncia de conversdo, contribuindo para aumentar 0s custos operacionais
subjacentes. Além disso, a presenca de elementos como o Fe e 0 Ca nas cinzas pode causar aglomeracdes
no reator, dificultando o fluxo de material [214]. Assim, e na situacdo particular das lamas, é importante

estabelecer caminhos para a valorizacdo de tais subprodutos através de estudos da viabilidade em outras
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aplicacBes, com melhores impactos econémicos e ambientais.

O residuo composto por papel/cartdo e plasticos (R6) parece ser mais vantajoso para a
gaseificacdo em comparacdo com o residuo de papel/cartdo isolado (R3), por possuir um teor de cinzas
mais baixo (9 % m/m bs) e um melhor PCS (27 MJ/kg bs).

Os combustiveis fdsseis como o carvdo vegetal e a antracite exibem habitualmente razGes
atémicas H/C e O/C baixas, o0 que indicia que 0s materiais com baixas razdes possuam a partida valores
de PCS mais altos [21]. Todas as amostras caraterizadas apresentam razfes H/C semelhantes, mas com
algumas variagdes nas razdes O/C, o que significa que este Gltimo exercera um maior impacto no PCS
final. Efetivamente, os residuos poliméricos R4, R8 e R9 possuem as menores razdes O/C (<0,3) e, por
consequéncia, 0s maiores conteudos energéticos. Por outro lado, os residuos de madeira (R1 e R2),
papel/cartdo (R3) e o compdsito R5 exibem razGes maiores (>0,9) que reduzem o PCS apurado. O
residuo misto R6 esté fora desta regra, possivelmente devido a problemas de homogeneizacao durante
as analises que foram causados pela dificuldade de se obter graos finos; aqui, a razdo O/C obtida (1,03)
ndo estd em concordancia com a informacéo da literatura (0,7, segundo Kobayashi et al. [215]). O
diagrama de van Krevelen demonstra nitidamente que os residuos de natureza essencialmente
biomaéssica (R1-R3, R5 e R6) localizam-se mais longe dos combustiveis fosseis de referéncia (lenhite e
carvdo betuminoso), enquanto os de composicao polimérica (R4, R7, R8 e R9) e as lamas (L1 e L2)
estdo mais perto.

Foram detetadas concentra¢Ges vestigiais de enxofre em todas as fragdes (<0,1 m/m bslc) que
conduzem a uma menor formagdo de compostos nocivos como o HxS e SO, na gaseificacdo. Pelo
contrério, os teores de azoto nos residuos R1 e R9 (>2 % m/m bslc) e, muito em particular, na lama L2
(12 % m/m bslc), foram muito relevantes e por essa razdo irdo contribuir para a formacéo de NOx. As
principais fontes de azoto encontradas nas lamas estéo associadas as cadeias proteicas e peptidicas, que
acentuam a concentracdo desse elemento [17]. Por este motivo, deve-se proceder a uma regulagdo
controlada do fluxo de O; injetado durante a gaseificacdo ou a uma mistura adequada de residuos ricos
e pobres em azoto, no sentido de reduzir essas emissdes.

A composicgao elementar, teor de cinzas e PCS dos diversos residuos detém em geral uma boa
concordéncia com os dados providenciados por outra literatura [48,206,211,216,217].

Os teores de cloro foram mais altos nos residuos R7 (plasticos de RCD) e R9 (isolamentos
poliméricos de RCD), com concentragdes respetivamente de 7 % m/m bs e 44 % m/m bs. Estes valores
podem justificar-se pela presenca de fracdes plasticas ricas em cloro como o policloreto de vinilo, ou de
aditivos clorados usados na fabricacdo destes materiais [218]. Assim, é essencial diluir pequenas
quantidades destes residuos em misturas para que possuam aptiddo para conversao através da combustéo
ou da gaseificacdo, com a misséo de reduzir os danos causados pelo excesso de cloro [53].

Apesar da natureza similar, os dois tipos de lama L1 e L2 apresentam variagdes relevantes em
alguns pardmetros como no PCS e nos teores de matéria volatil, carbono fixo, cinzas, azoto e carbono.

Além disso, o conteudo calorifico maior da lama L1 (25 MJ/kg bs) parece ndo estar em boa concordancia
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com os teores de matéria volatil e de carbono fixo mais baixos, bem como com as raz6es H/C e O/C que
sdo maiores. Possiveis explicacdes para estas discrepancias poderao residir nas amostragens para analise
ou entdo na composicao quimica diferente para essas duas variantes de lama.

A composicdo das cinzas dos residuos em termos de éxidos inorganicos relevantes encontra-se
na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Composicéo inorganica das cinzas de cada residuo individual.

Concentracéo de 6xido (% m/m bs)
Al>O3 CaOo CuO Fe203 K20 P20s SOs3 SiO2 TiO2 ZnO
R1 2,910 | 27,6+0,1 | 0,8+0,0 | 4,70,0 | 3,9+0,0 | 1,7#0,1 | 3,7#0,1 | 12,2+0,4 | 1,7+0,0 | 0,4+0,0

Residuo

R2 0,0+1,1 | 27,3+0,0 | 0,3+0,0 | 3,2+0,1 | 6,2+0,0 | 3,3+0,2 | 2,3+0,1 | 6,0+0,4 | 0,6+0,0 | 0,2+0,0

R3 8,2+#1,1 | 42,2+0,1 | 0,0+0,0 | 1,4+0,0 | 0,1+0,0 | 0,0+0,2 | 1,8+0,1 | 16,3+0,4 | 0,4+0,0 | 0,0+0,0

R4 4,7+42,3 | 23,740,0 | 0,3+0,0 | 4,6+0,7 | 1,4+0,0 | 0,3+0,2 | 2,6+0,1 | 18,0+0,4 | 3,3+0,0 | 0,5+0,1

R5 8,4+1,3 | 54,7+#0,1 | 0,0+0,0 | 2,7+0,0 | 0,6+0,0 | 0,0+0,2 | 3,0+0,1 | 18,0+0,4 | 1,0+0,0 | 0,6+0,0

R6 8,2+#1,3 | 36,7+0,1 | 0,1+0,0 | 1,5+0,0 | 0,3+0,0 | 0,0+0,2 | 1,3+0,1 | 16,2+0,4 | 0,6+0,0 | 0,1+0,0

R7 0,0+0,9 | 22,7+0,0 | 0,0£0,0 | 1,400 | 0,1+0,0 | 1,1+0,1 | 5,2#0,1 | 6,7#0,2 | 6,6+0,0 | 0,0+0,0

R8 3,6£1,3 | 36,2+0,1 | 0,2+0,0 | 4,7+0,1 | 0,6+0,0 0,0 0,7+0,1 | 18,5+0,4 | 5,7+0,0 | 0,6+0,0

R9 2,5%£1,0 | 17,6¢0,0 | 0,2+0,0 | 6,1+0,1 | 0,5+0,0 | 3,4+0,2 | 0,8%0,1 | 57,7+0,4 | 0,9+0,0 | 1,0+0,0

L1 7,6+0,6 | 9,0+0,0 | 0,0£0,0 | 6,240,0 | 25+0,0 | 1,8+0,1 | 4,1+0,1 | 35,70,4 | 0,7+0,0 | 0,2+0,0

L2 5540,6 | 10,0£0,0 | 0,1+0,0 | 25,1+0,1 | 2,1+0,0 | 23,2+0,2 | 1,9+0,1 | 16,8+0,2 | 0,7+0,0 | 0,3+0,0

Em geral, os o0xidos CaO e SiO, assumiram as propor¢des mais representativas com valores
médios de 28 % m/m bs e 20 % m/m bs, respetivamente. As composi¢des foram similares para 0s
residuos de madeira (R1 e R2) e para os baseados em papel/cartdio (R3 e R5), variando
consideravelmente no caso dos materiais de natureza polimérica (R4, R7, R8 e R9). As concentragdes
médias relevantes de CaO (28 % m/m bs), P.Os (3 % m/m bs), Fe;O3 (4 % m/m bs) e KO (5 % m/m
bs) encontradas nas cinzas de madeira R1 e R2 tornam-nas viaveis para fertilizacéo e corre¢do da acidez
em solos agricolas; contundo, é imperativo garantir que os limites legais para os metais pesados sejam
respeitados, aplicando possiveis pos-tratamentos de descontaminagdo. Nos casos de R5 e de R9 foi
identificada uma elevada concentracdo de CaO no primeiro (55 % m/m bs) e de SiO, no segundo (58 %
m/m bs), com origem provavel no cimento e na areia de RCD's que se encontravam agregados.
Aparentemente, a presenca de papel/cartdo em R3, R5 e R6 contribuiu para aumentar os teores de CaO
e Al,Os.

As lamas L1 e L2 apresentam cinzas ricas em Ca e Fe que podem originar fusdo e formacéo de
aglomerados no gaseificador, originando problemas de obstrucdo e de reducéo de eficiéncia [214]. O
mesmo problema pode também suceder com R3 e R5 onde, para além do Ca e Fe, foram verificados
teores relativamente altos de K [219]. Assim, a proporg¢&o destes residuos numa eventual mistura devera

ser reduzida para diluir o problema de aglomeracéo, e muito em especial no caso das lamas devido as
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quantidades apreciaveis de cinzas presentes.

Na Figura 3.2 apresentam-se os perfis termogravimétricos e diferenciais térmicos para cada um

dos residuos individuais.
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Figura 3.2 - Perfis termogravimétricos e diferenciais térmicos referentes aos residuos em estudo: (a) R1; (b) R2; (c) R3; (d)
R4; (e) R5; (f) R6; (g) R7; (h) R8; (i) R9; (j) L1; (k) L2. A linha continua corresponde a perda de massa, enquanto que a de
traco interrompido refere-se a curva diferencial térmica.

Através da andlise dos perfis anteriores e das semelhancas identificadas foi possivel categorizar
0s varios residuos nos seguintes grupos, em fungdo da sua natureza material:
= residuos de base essencialmente lenhocelulésica: R1, R2, R3 e R5;
= residuos de base polimérica, com uma Unica fracdo pléstica predominante: R4 e R8;
= residuos de base polimérica, com varias fragdes plasticas predominantes: R7 e R9;
= residuos mistos (papel e cartdo): R6;
= Jamas: LlelL2.

A primeira concavidade encontrada na maioria das curvas diferenciais térmicas (até 100 °C)
correspondeu a perda de humidade no decurso da analise, que foi mais notavel nas lamas L1 e L2 e
pouco pronunciada nas fracdes plasticas R4, R7, R8 e R9. Nos residuos com composicao essencialmente
lenhocelulésica (R1, R2, R3 e R5), a concavidade registou um tamanho intermédio associada a
libertagdo da humidade tipicamente absorvida pela estrutura destes materiais.

As rapidas perdas de massa observada entre 300-400 °C correspondem a degradacdo das
estruturas de celulose e hemicelulose presentes nos materiais lenhoceluldsicos. No caso dos residuos R7
e R9 detetou-se uma decomposicdo progressiva hum intervalo mais largo (300-500 °C), que se pode
explicar por um estagio de degradacéo pirolitica entre 300-400 °C seguida de reacdes de volatilizacdo
dos carvdes e de oxidacao entre 400-500 °C. Este comportamento é comum em materiais poliméricos,

mas pode também estar relacionado com a multiplicidade de fracGes plasticas encontradas nos residuos
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em causa (por exemplo, em R9 identificaram-se dois plasticos diferentes a base de poliestireno e de
poliuretano) [220,221]. Para R4 e R8 observou-se uma decomposicdo abrupta entre 450-500 °C,
associada a desintegracdo do polietileno que foi o composto predominante nessas amostras.

O residuo R6 (mistura de papel/cartdo e plastico) apresentou duas concavidades principais: a
primeira (300-400 °C) ligada a decomposicao das estruturas lenhocelulésicas, enquanto a segunda (450-
550 °C) esta associada a degradacdo da fracdo plastica. A curva diferencial térmica deste residuo
traduziu-se num misto entre as de R3 e R4/R8.

De acordo com estas analises, a aplicacdo de um pré-tratamento de torrefagdo/carbonizacéo para
melhorar as propriedades combustiveis dos residuos devera ser efetuado até 300 °C, para evitar uma
perda de massa acentuada nos produtos finais.

Um problema comum dos residuos ricos em polimeros é a formacgéo de niveis altos de alcatroes
durante a gaseificagdo, responsaveis por problemas de obstru¢do em motores e turbinas [48,222]. Apesar
do conteldo calorifico elevado, é importante ajustar as propor¢oes dessas fracbes em eventuais misturas
e implementar solucGes para a limpeza do gas produto, para diminuir a quantidade de alcatrdes no final.

Tendo em conta o exposto, uma combinacdo adequada de todos os residuos analisados pode ser
mais viavel para se gaseificar em vez da sua admissdo individual. Os beneficios apresentados pelos
materiais plasticos (maior poder calorifico) e lenhocelulésicos (diluicdo dos niveis de cloro, producao
de menos alcatres e aumento da massa volimica global) podem contrabalangar os pontos fracos de
cada um, se combinados de um modo adequado.

A producdo de um CSR composto por todos os residuos R1-R9 e L1 (no estado seco) identificados
na Tabela 3.1 e com as propor¢des mencionadas possuird um PCS estimado de 21,8 MJ/kg bs e um teor
de cinzas de 20 % m/m bs, através do célculo da média ponderada. Para uma unidade de gaseificacdo
que processa este CSR com uma capacidade de 50 kg/h, producéo de syngas de 0,916 m3/kg e que possua
um PCI de 8,62 MJ/m?3, ird produzir um total de 82,7 t/ano de cinzas e 109,7 KW de poténcia térmica

[223]. Nestas condicdes, o tempo de operacdo em continuo da unidade seria equivalente a 345 dia/ano.

3.4. Conclusdes do capitulo

Neste capitulo procedeu-se a uma caraterizacdo das propriedades fisicas, quimicas e energéticas
de 11 fluxos residuais distintos obtidos a partir de RSU's, RCD's e lamas, no sentido de avaliar a sua
utilizacdo para producdo de energia através da gaseificacao.

O estudo da caraterizacdo revelou que as fracBes poliméricas e as misturas com plasticos e
papel/cartdo detiveram os maiores valores de poder calorifico, exibindo um potencial superior para
conversdo energética. Contudo, a presenca excessiva de cloro nos residuos plasticos e isolamentos
poliméricos oriundos de RCD's poderd limitar a sua admisséo devido a potenciais problemas de corrosdo

e de formacdo de depdsitos nos equipamentos. Determinados residuos plésticos (e.g. a base de
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polietileno) apresentaram uma baixa friabilidade, o que pode ocasionar problemas num pré-tratamento
de trituracdo. Foi também identificada uma elevada concentracdo de cinzas nas lamas com capacidade
para formar muito subproduto solido apds a gaseificacdo, que requer pds-tratamentos ou vias de
valorizacdo adequadas e que pode conduzir a maiores custos nas operacfes. Para estes materiais
altamente clorados e ricos em cinzas, sugere-se uma diluicdo em pequenas quantidades com outros
residuos gque apresentam propriedades opostas, como os de origem lenhocelulésica.

A adocdo de um possivel pre-tratamento de torrefagdo/carbonizagdo com o objetivo de melhorar
as propriedades combustiveis das misturas devera ser realizada a temperaturas inferiores a 300 °C, de
modo a evitar uma perda significativa de massa.

Relativamente a correlacdo deduzida para estimar o PCS dos residuos individuais, verificou-se
que apresenta um grau de precisao superior em compara¢do com outras férmulas da literatura, e para a
gama de materiais onde é valida. Espera-se, assim, que a correlacdo seja uma ferramenta expedita e
menos onerosa para avaliar o potencial energético dos residuos.

Os resultados alcancados providenciaram informagdes de base a respeito das propriedades dos
residuos com utilidade para as atividades relacionadas com os pré-tratamentos e ensaios piloto de
torrefagdo/carbonizacgdo, gaseificacdo e dimensionamento de instalacdes, que serdo abordados nos

préximos capitulos.
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CAPITULO 4 - ENSAIOS PILOTO DE TORREFACAO/CARBONIZACAO

4.1. Introducéo

Os RSU's e RCD's sdo misturas heterogéneas de materiais diversos que incluem fracdes organicas
como papel/cartdo, compostos biodegradaveis, plasticos e madeira, 0s quais reinem propriedades
adequadas para a producéo de energia. Estas fragbes ocupam uma parcela de cerca de 65 % m/m nos
RSU's e de 7 % m/m nos RCD's, podendo ser separadas para compor um CSR com poder calorifico
entre 13-24 MJ/kg apto para geragdo de energia, recorrendo a processos termoquimicos como a
combustdo, pirolise e gaseificacdo [8,9,12,15,16,39,49]. A conversdo energética de residuos permite
atenuar a dependéncia nos recursos fosseis e as emissdes de gases de efeito de estufa, contribuindo ainda
para valorizar recursos residuais com um forte impacto ambiental [33,224].

Por seu turno, o OAU é considerado um fluxo especifico residual e rico em &cidos gordos como
o linoleico (55 % m/m), oleico (21 % m/m) e palmirico (9 % m/m), com um teor de humidade baixo (1-
2 % m/m) e um poder calorifico significativo (40,6 MJ/kg) [225]. No panorama nacional, a gestdo deste
residuo produzido pelos setores industrial, doméstico, da hotelaria e da restauracdo é regulada e
monitorizada pelo Decreto-Lei n.° 106/2005, o qual estabelece diretrizes para a criacdo de circuitos de
recolha seletiva e para os procedimentos de transporte, tratamento e valorizagdo, executados por
operadores habilitados para o efeito [4]. A producdo de OAU atingiu 74352 t em 2018, com a maioria a
provir do setor da hotelaria e restauracdo (79 %) e a fragdo remanescente (21 %) de atividades
domésticas, industriais, do comércio e outras. De acordo com os dados dos operadores de gestdo de
residuos, grande parte da quantidade de OAU recebida (98 %) foi submetida a operacdes de valorizagao,
nomeadamente para recuperacao de substancias organicas (58 %), refinagdo/outras reutilizagoes (19 %),
e armazenamento para futura recuperacéo (17 %) [226].

A composicao e as propriedades energéticas do OAU permitem a sua conversdo em combustiveis
liquidos renovaveis como o biodiesel, tipicamente através de uma sequéncia de processos que inclui um
pré-tratamento (e.g. secagem e filtracdo), transesterificacdo (transformacao dos 6leos e acidos gordos
em ésteres) e purificacdo (e.g. separacgdo do glicerol e metanol por decantacdo e destilacdo). Este residuo
oferece a vantagem de ser rico em &acidos gordos e de ndo entrar em competicdo com outras culturas
energéticas usadas para a mesma finalidade [225]. Em Portugal e para o ano de 2018, foi reportada a
utilizacdo de cerca de 179500 t de OAU para a producdo de biodiesel, efetuada por produtores gerais e
pequenos dedicados [226]. No entanto, a qualidade do OAU deve obedecer a especificacdes minimas
para a producdo massiva de biodiesel com valor, fazendo com que as fragfes inviaveis desse residuo
(incluindo outros 6leos e gorduras) possam ser encaminhadas para destinos menos sustentiveis como o
aterro [227]. Existem outros trabalhos que referenciam o uso de OAU's para gerar outros combustiveis
gasosos e hio-0leos através de técnicas avancadas de digestdo anaerdbia, gaseificacdo hidrotérmica e

pirdlise, 0 que demonstra a existéncia de novas alternativas para valorizagdo energética [225,228-230].
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Dado o potencial energético, a composicao rica em carbono e as carateristicas hidrofdbicas apresentadas,
0 OAU pode também apresentar viabilidade para aplicacdo como aditivo ao CSR de forma a produzir
um combustivel s6lido melhorado através de métodos apropriados e com uma menor tendéncia de
degradacdo no tempo por acdo bioldgica e da humidade.

Apesar de o CSR obedecer a requisitos de qualidade proprios para ser usado como combustivel
(e.g. norma EN 15359), a admissdo direta em sistemas de conversao energética pode provocar problemas
de operac&o devido aos teores elevados de humidade, maleabilidade de certas fragces plasticas e poder
calorifico relativamente baixo [87]. Além disso, as misturas heterogéneas que incorporam materiais
poliméricos podem conter maiores teores de cloro e de elementos alcalinos capazes de provocar
fenémenos de corrosdo ou de fusdo dos sélidos [214,224]. Estes problemas tornam-se notaveis
especialmente quando o CSR ndo cumpre determinados critérios estabelecidos para a sua qualidade.
Uma possivel resposta para mitigar estes problemas consiste na aplicacdo de um pré-tratamento de
torrefacdo/carbonizacdo tradicional (ou seca), ou em alternativa a carbonizacdo hidrotérmica. Estes
processos termoquimicos ocorrem por norma a temperaturas mais moderadas (200-500 °C) e na auséncia
de uma atmosfera oxidativa, podendo ser executados em ambiente seco (processo tradicional) ou em
agua (processo hidrotérmico). O carvao resultante (ou hidrocarvao, no caso da variante hidrotérmica)
possui um poder calorifico melhorado (14-30 MJ/kg), menores contetdos de cloro, enxofre e azoto, e
maior concentracdo de carbono. Além disso, as propriedades hidrofébicas, de homogeneidade e de
friabilidade vém melhoradas, sendo que em alguns casos podem tornar-se viaveis para processos de
remediacdo de efluentes e como corretor de solos [38,56-58,72,87,224,231].

Para o processamento de residuos himidos, a carbonizagéo hidrotérmica oferece a vantagem de
requerer menos energia comparativamente ao processo seco uma vez que dispensa um pré-tratamento
de secagem do material [57]. Além disso, as propriedades hidroliticas e piroliticas da 4gua no estado
subcritico contribuem para uma conversdo dos materiais tdo eficiente quanto o processo a seco,
recorrendo a temperaturas de processamento mais baixas. Para o caso particular de residuos mais secos
como o CSR, a carbonizacao hidrotérmica pode ser utilizada para reduzir a temperatura de conversao e
0 teor de cinzas no hidrocarvéo gerado, limitando os efeitos corrosivos que podem surgir em processos
posteriores de obtencdo de energia. Este hidrocarvdo apresenta particulas de tamanho mais pequeno e
regular em comparagdo com o carvao da torrefacdo/carbonizacgéo tradicional, o que facilita as operacgdes
de trituracdo [98]. Apesar de todos estes beneficios, é necessario implementar uma solucdo para a
recuperacao ou mitigacdo das aguas de processo, dado que sdo altamente nocivas devido a natureza
acida e niveis de CQO comparaveis aos do lixiviado de aterro [55]. Possiveis respostas para gerir
adequadamente este efluente incluem o tratamento biolégico ou mesmo a recirculagdo no préprio
processo de carbonizagdo hidrotérmica [57,232,233].

Para os residuos de natureza lenhocelulésica, o tamanho das particulas iniciais detém influéncia
no processo de conversdo: particulas maiores tém tendéncia para produzir carves mais fridveis e finos

no caso da torrefagdo/carbonizagdo seca, e para aumentar os rendimentos méassico e energético no caso
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da carbonizacdo hidrotérmica (devido a uma menor intensidade das reacdes). No entanto, e para este
Gltimo caso, o efeito da temperatura no rendimento massico e no PCS dos hidrocarvbes é superior em
comparacgdo com o da dimensdo das particulas ou do tempo de residéncia [234,235].

Existem trabalhos experimentais focados na torrefagdo/carbonizacdo seca e hidrotérmica de
residuos urbanos, assim como de CSR's e CDR's resultantes do respetivo tratamento mecéanico e
bioldgico. A maioria dos estudos analisou a influéncia de diversos parametros operacionais no
desempenho do processo e has carateristicas dos carvdes, tais como a temperatura, tempo de residéncia
e taxa de incremento da temperatura. Em geral, os estudos de torrefagdo/carbonizacdo seca evidenciaram
uma melhoria na densidade, teor de carbono e poder calorifico dos carvBes, mas por vezes tornou-se
necessario limitar a temperatura aplicada (400 °C) para se alcancar os resultados 6timos de modo a ndo
ocorrer uma perda significativa de fracdo organica [54,68]. Estes carvdes apresentam qualidade
suficiente para substituir parcialmente a quantidade de carvdo fossil introduzida em unidades de
producdo de calor [236]. Valores superiores de temperatura e de taxa de incremento propiciam uma
melhor reatividade dos carvdes durante a combustdo [237].

Quanto aos estudos sobre carbonizacao hidrotérmica, também se observou um aumento do poder
calorifico dos hidrocarv@es e que estes promovem uma melhor eficiéncia em processos subsequentes de
combustdo e pirélise, especialmente quando as temperaturas de tratamento sdo mais baixas. No caso da
gaseificacdo com injecdo de CO-, os hidrocarvdes exibem uma melhor reatividade que atenua os
requisitos energéticos do processo. Além disso, constatou-se que a temperatura detém uma influéncia
superior em comparagdo com o tempo de residéncia [57,58]. O cloro presente nos carvdes pode ser
removido através de uma lavagem por ser soltvel em agua, independentemente do tipo de tratamento
abordado (seco ou hidrotérmico) [58,68,236].

Todos estes trabalhos demonstraram que a torrefagao/carbonizacéo seca e hidrotérmica melhoram
as propriedades das fragGes/misturas preparadas a partir de RSU's ou RCD's, mas ndo discutem de forma
conveniente qual das duas variantes € mais apropriada para o tratamento desses residuos ou dos CSR's.
De facto, muitos estudos apenas se focaram num Unico processo, desenvolvendo a partir dai toda a sua
analise. Em acréscimo, a adicdo de OAU em CSR's parece ainda nao ter sido explorada, apesar do
potencial energético que este fluxo residual apresenta. Estas constatacdes poderdo tracar um caminho
inovador a investigar no contexto da valorizagdo de residuos com composicao heterogénea.

Assim, neste capitulo pretende-se analisar o efeito dos tratamentos de torrefacdo/carbonizagédo
seca e hidrotérmica nas propriedades de um CSR sintetizado a partir de fragdes lenhocelul6sicas e
poliméricas de RSU's e RCD's, com a expetativa de obter carvfes/hidrocarvdes de qualidade
combustivel adequada para admissdo num processo de gaseificacdo subsequente. Os parametros
operacionais avaliados foram a temperatura, propor¢do massica entre CSR/agua, e proporcéo de OAU
incorporada. A composicdo dos produtos finais e os rendimentos maéssico e energético foram

examinados e comparados entre os dois tratamentos e as demais condic¢des. Por fim, procedeu-se a uma
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caraterizacdo das aguas de processo da carbonizagdo hidrotérmica para avaliar o impacto ambiental

induzido.

4.2. Metodologia

Esta seccdo estrutura-se em cinco partes distintas para descrever e clarificar a metodologia
adotada de forma sequencial:
= preparagdo das misturas para os testes;
= ensaios experimentais de torrefacdo/carbonizagdo seca e hidrotérmica, com identificacdo dos
equipamentos e das condigBes operacionais;
= avaliagdo do desempenho dos processos;
= caraterizagdo das fracdes sélidas de entrada (mistura bruta) e de saida (carvdes/hidrocarves);
= caraterizagdo das aguas de processo resultantes dos testes de carbonizagdo hidrotérmica.

4.2.1. Preparacdo das misturas para os testes

A mistura de CSR foi inicialmente preparada a partir dos nove residuos sélidos extraidos a partir
de RSU's e RCD's, que foram caraterizados no Capitulo 3 (R1-R9). Na Tabela 4.1 faz-se uma descric¢éo
resumida desses residuos e as proporcdes massicas recebidas pela empresa de gestdo que os tratou,

durante o ano de 2017.

Tabela 4.1 - Residuos individuais para composicao do CSR e proporcdes recebidas pela empresa de gestéo, em 2017.

. o _— Fracdo massica
Residuo | Cddigo LER Descricéo (% m/m bh)
R1 17 02 01 Madeira (RCD) 63,7
R2 200138 Madeira (RSU) 2,17
200101 x

R3 +1501 01 Papel/cartdo (RSU) 9,24

R4 150102 Embalagens de pléstico 0,68
Embalagens compdsitas

RS 150105 (99,9 % m/m papel/cartdo + 0,1 % m/m plastico) 4,86
Mistura de embalagens

R6 150106 (65 % m/m papel/cartdo + 35 % m/m plastico) 4,23

R7 17 02 03 Plasticos (RCD) 9,89

R8 200139 Plasticos (RSU) 2,82

R9 17 06 04 Isolamentos poliméricos (RCD) 2,4

Os residuos foram triturados e cortados em pedagos com cerca de 1-2 cm, recorrendo a um moinho

de martelos de maior capacidade (1 t/h) para processar os fragmentos maiores, e também a outro do tipo
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doméstico (DeLonghi) para tratar os fragmentos menores. A mistura de CSR foi preparada a partir da
homogeneizacdo dos residuos anteriores, tendo em conta as proporcdes definidas na Tabela 4.1. A fracdo
biogénica composta por madeira e papel/cartdo foi de 75 % em relacdo a massa total do CSR, um valor
gue se encontra dentro dos valores tipicos entre 40-80 % m/m [39]. Na Figura 4.1 apresenta-se o aspeto
do CSR sintetizado.

Figura 4.1 - Amostra de CSR preparada para os ensaios de torrefacdo/carbonizacéo.

O OAU previamente filtrado foi fornecido por uma outra empresa portuguesa, dedicada a
respetiva recolha. O residuo proveio de habitagdes domésticas e atividades de restauragéo.

4.2.2. Ensaios de torrefacdo/carbonizacdo seca e hidrotérmica

Os testes de torrefagdo/carbonizacdo seca foram executados de acordo com as metodologias
descritas por Correia et al. [238] e Nobre et al. [54]. Os cadinhos e as respetivas tampas que conterdo as
amostras foram inicialmente submetidos as mesmas condigdes dos ensaios (250-350 °C, 30 min) numa
mufla laboratorial (Nabertherm L3/1106), para garantir um bom condicionamento dos materiais; estas
condigcOes serdo apresentadas com detalhe mais adiante. Os cadinhos e as tampas foram depois
arrefecidos até a temperatura ambiente dentro de um exsicador, sendo em seguida pesados para apurar
a massa em vazio.

Numa etapa posterior, introduziu-se uma massa de 5 g de CSR no cadinho tapado para simular as
condi¢bes de auséncia de oxigénio; o cadinho foi depois introduzido na mufla nas condicdes de
temperatura e tempo de residéncia que foram projetados para o ensaio. De modo a produzir uma massa
de carvdo suficiente para as analises de caraterizacdo, foram criadas quatro réplicas da mistura original
introduzidas em simultdneo na mufla. Na Tabela 4.2 exibem-se as condi¢es para os varios testes de
torrefacdo/carbonizacdo seca, identificados pelo prefixo "DC" (de dry carbonisation) seguido da
temperatura do ensaio. O tempo de residéncia dos testes foi mantido fixo a 30 min, tal como considerado

em outros trabalhos que utilizaram residuos similares [72,224].
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Tabela 4.2 - CondicGes de realizacdo dos ensaios de torrefagdo/carbonizacéo seca (DC).

Ensaio | Temperatura (°C) | Tempo residéncia (min)

DC-250 250
DC-300 300 30
DC-350 350

Apos os testes, as amostras foram retiradas da mufla e arrefecidas em exsicador para uma pesagem
final. As quatro réplicas amostrais foram aproveitadas para comparar possiveis variabilidades nos
resultados (designadamente ao nivel dos rendimentos méassico e energético) e também para melhorar as
precisdes médias.

Os ensaios de carbonizacao hidrotérmica decorreram num reator autoclave de pirélise em aco
inoxidavel, com capacidade de 1 L (Parr Instruments). O desenho esquematico do sistema é apresentado
na Figura 4.2.
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Exterior
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, ,
_____________________ |
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|
|
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Figura 4.2 - Diagrama esquematico do reator utilizado nos testes de carbonizagao hidrotérmica.

A amostra de CSR com uma massa inicial de 25 g foi introduzida no reator e imersa em agua, de
acordo com as proporcOes entre residuo e agua estabelecidas para os testes e que serdo mostradas
adiante. O reator foi selado e o ar nele existente foi removido para assegurar a atmosfera inerte atraves
do fecho da valvula V3, e acionando a bomba de vacuo até a pressdo final absoluta atingir 0,3 bar. Em
seguida, a valvula V4 foi fechada para isolar o sistema e a valvula V1 aberta para entrada da agua de
refrigeracéo do reator. O teste foi iniciado com a ligagédo da cinta de aquecimento que envolve o reator,
bem como do misturador para homogeneizar a mistura (100 rpm) até que a temperatura final do ensaio
fosse alcancada. A partir deste momento, a temperatura manteve-se constante por atuacado simultanea

da valvula solenoide V2 que refrigera o reator e da cinta de aquecimento, cujo controlo foi executado
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automaticamente pelo mddulo de comando do sistema (Parr Instruments 4848). A duracdo dos ensaios
(30 min) teve inicio no instante em que a temperatura final foi alcancada. Os valores das temperaturas
e pressfes ao longo do tempo foram medidos através dos sensores T1 e G1, sendo registados pelo
computador ligado ao médulo de comando.

Os ensaios foram executados variando os seguintes parametros com a missao de estudar a sua
influéncia nas propriedades dos hidrocarvdes finais: temperatura, razdo massica entre CSR/agua, e
fracdo méssica de OAU incorporado no CSR. O efeito do tempo de residéncia nao foi analisado uma
vez que ndo detém uma influéncia significativa em comparacédo com a temperatura [57]. Do mesmo
modo, a variagdo do tamanho das particulas também n&o foi considerada nos ensaios por dois motivos:
(i) dificuldade na obtencdo de particulas muito pequenas (especialmente para as fracfes plasticas mais
maledveis); (ii) é expetavel que o efeito da temperatura se sobreponha ao da dimenséo das particulas,
uma vez que a mistura preparada possui uma natureza essencialmente lenhocelulésica [235]. A Tabela
4.3 resume as condicdes dos ensaios identificados pelo prefixo "HTC" (de hydrothermal carbonisation)
seguido da temperatura do processo, do inverso da razdo massica CSR/agua e da fragcdo méassica de OAU
(todos separados por hifens).

Tabela 4.3 - Condicdes de realizagdo dos ensaios de carbonizagdo hidrotérmica (HTC).

ety | Temperaura 0 | P e | e
HTC-275-10-0 275 1:10 0
HTC-300-10-0 300 1:10 0
HTC-325-10-0 325 1:10 0
HTC-300-5-0 300 15 0 30
HTC-300-2.5-0 300 1:25 0
HTC-300-5-10 300 15 10
HTC-300-5-20 300 15 20

No final dos ensaios, a temperatura foi diminuida para 25 °C de modo a arrefecer o reator. A
valvula V3 foi aberta para expelir os gases produzidos, e o reator foi aberto para recolher as amostras
de hidrocarvao e da agua de processo. Os gases gerados ndo foram quantificados e recolhidos para
analise uma vez que as suas quantidades foram irrelevantes. Os hidrocarvdes foram lavados em 1 L de
agua, sendo posteriormente filtrados e secos ao ar durante uma noite. A secagem prosseguiu numa estufa
a 105 °C durante mais uma noite para a remocdo da humidade impregnada, sendo no final anotadas as
respetivas massas.

Todas as amostras de carv@es e hidrocarvdes foram armazenadas em local seco, enquanto as aguas

de processo recuperadas da carbonizacéo hidrotérmica foram guardadas a 4 °C para analises posteriores.
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4.2.3. Andlise de desempenho dos processos

A determinacdo dos rendimentos massico e energético (Ymassico € Yenergetico, €M %) para cada teste
foi efetuada pelas Equacdes (5) e (6), respetivamente, com o objetivo de avaliar as fragfes dos residuos

iniciais disponiveis para conversdo em energia.

m
Yimassico = 100# (5)

i

PCSy (6)

massico PCS;

Yenergético

Aqui, m; e m¢ correspondem as massas no inicio e no fim dos testes (g), enquanto PCS; e PCS; sdo
o0s poderes calorificos superiores no inicio e no fim dos testes (MJ/kg bs). Ambos os rendimentos foram
determinados através do resultado médio de quatro réplicas no caso dos ensaios de
torrefagcdo/carbonizacdo seca, e através de uma réplica no caso da carbonizagdo hidrotérmica.

O indice de recuperacdo da fase liquida (RFL, em %) foi determinado através da razdo entre 0s
volumes final e inicial da dgua de processo recolhida nos testes de carbonizagdo hidrotérmica, tal como
descrito pela Equagdo (7).

RFL = 100% @)

ap, i

As variaveis Vap,i € Vap, 1 580 0s volumes inicial e final da d&gua de processo, respetivamente (mL).

4.2.4. Caraterizacdo das fracdes sélidas e do 6leo alimentar usado

As amostras de CSR bruto sintetizado e dos carvfes/hidrocarvdes foram previamente moidas
numa picadora (Grimi) e crivadas a <425 um, antes de se proceder a caraterizagdo. Os teores de
humidade, matéria volatil e cinzas foram determinados em duplicado segundo as normas ASTM E949-
88, E897-88 e EB30-87, respetivamente, com o conteldo de carbono fixo apurado por diferenca. As
andlises termogravimétrica e diferencial térmica foram realizadas num analisador PerkinElmer STA
6000 com injecdo de N2 a 20 mL/min, para simular condi¢es semelhantes as da torrefacdo/carbonizagéo
e gaseificacdo; a taxa de incremento de temperatura foi de 20 °C/min, com a temperatura a variar entre
30-900 °C. O estudo dos grupos funcionais & superficie foi efetuado através de uma anélise de
espetroscopia infravermelha por transformada de Fourier (Fourier-Transform Infrared Spectroscopy,
FT-IR), recorrendo a um analisador Thermo Scientific Nicolet iS10 na gama de comprimentos de onda
entre 650-4000 cm™. A composicdo mineral das cinzas e o teor de cloro foram determinados num

analisador XRF (Thermo Scientific Niton XL3t GOLDD+) com trés leituras em sequéncia, segundo um
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método semelhante ao da norma USEPA 6200. O PCS e a composicdo elementar das amostras sélidas
e do OAU foram determinados, respetivamente, numa bomba calorimétrica IKA C200 e num analisador
ThermoFischer Scientific Flash 2000 CHNS-O, com o teor de oxigénio estimado por diferenca. O PCI
foi calculado por subtracdo do calor de vaporizagdo da dgua ao PCS, resultante da combustdo das
amostras [38].

Para avaliar o efeito da lavagem dos carvGes/hidrocarvdes em agua para a remoc¢do do cloro
presente, diluiu-se 1 g de amostra em 50 mL de 4gua destilada e aqueceu-se a solucao até ao ponto de
ebulicdo; nesse instante, procedeu-se a uma agitacdo da mesma por mais 5 min. As amostras lavadas
foram filtradas e secas a 105 °C durante uma noite, sendo novamente analisadas recorrendo a técnica

XRF descrita anteriormente.

4.2.5. Caraterizacdo das aguas de processo

As aguas de processo foram analisadas ao nivel do pH (medidor PHScan 30) e condutividade
elétrica (Mettler Toledo MC 226). Os niveis de CQO, teor de cloretos e s6lidos totais, fixos e volateis
foram medidos em triplicado através dos métodos 5220C, 4500B, 2540B e 2540E da Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater [212]. As concentra¢des de agUcares redutores e de
compostos fenodlicos totais foram determinadas em triplicado pelos procedimentos com acido
dinitrossalicilico estabelecido por Miller [239] e de Folin-Ciocalteau (tendo em conta a adaptacéo
estabelecida no trabalho de Singleton et al. [240]).

Os compostos organicos existentes nas aguas foram identificados através de cromatografia gasosa
com espetrometria de massa (Gas Chromatography - Mass Spectrometry (GC-MS), modelo Focus GC,
Polaris Q - Thermo), ap0s as etapas de extracdo em cloroférmio, secagem, acidificagdo até um nivel de
pH=2 e derivatizacdo com Bis(trimetilsilil)acetamida [68]. O equipamento GC-MS possui uma coluna
capilar DB-5 (comprimento 30 m; didmetro interno 250 pum e espessura do filme 250 nm). As amostras
foram analisadas por injecdo a 260 °C, recorrendo ao programa de aquecimento constituido pelos
seguintes estagios: (i) temperatura de 35 °C mantida por 5 min; (ii) aumento até 260 °C a uma taxa de 5
°C/min; (iii) manutencdo da temperatura final de 260 °C por 1 min. As temperaturas para a linha de
transferéncia e fonte i6nica foram fixadas a 260 °C e 200 °C, respetivamente. A tentativa para a
identificacdo dos compostos foi realizada por comparacdo dos espetros de massa e dos tempos de

retencdo com os das bibliotecas da National Institute of Standards and Technology e Wiley.
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4.3. Resultados e discussao

Nas seccdes que se seguem efetua-se a exposi¢do dos resultados alcancados e da respetiva
discussédo ao longo dos ensaios de torrefacdo/carbonizacdo seca e hidrotérmica, com foco nos seguintes
contetdos:
= caraterizacdo das propriedades dos residuos brutos (CSR e OAU);
= ensaios de torrefagdo/carbonizacdo seca com o CSR, avaliando o efeito da temperatura no processo
e nas carateristicas dos carvdes;

= ensaios de carbonizacdo hidrotérmica com o CSR, analisando a influéncia da temperatura, proporcéao
maéssica CSR:4gua e teor de OAU incorporado no processo e nas propriedades dos hidrocarvdes;

= analise das propriedades das aguas de processo geradas pelos ensaios anteriores, com avaliacdo do

efeito causado pelos mesmos parametros.

4.3.1. Caraterizacdo dos residuos brutos

Na Tabela 4.4 apresentam-se os resultados para a carateriza¢do dos residuos brutos de CSR e de
OAU.
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Tabela 4.4 - Resultados de caraterizagdo para os residuos brutos de CSR e de OAU.

Propriedade CSR OAU

Humidade (% m/m bh) 79+0,3 -
Analise Matéria volatil (% m/mbs) | 78,5+0,6 -
imediata Carbono fixo (% m/m bs)* | 15,5+ 0,8 -
Cinzas (% m/m bs) 6,0+£0,2 -

C 51,9 81,9%**

. H 6,4 11,7%**

Andlise
elementar N 0,9 0,0***
(% m/m bslc)

S 0,0 0,0%**

O** 40,8 6,4%**
Al203 13,1+£20 -
Ca0 21,9+0,0 -
Composicéo cinzas Sio; 270£06 }
(% m/m bs) Fez03 68207 -
K20 1,0+£0,0 -
TiO2 0,7+0,0 -

PCS (MJ/kg bs) 19,9 39,2

PCI (MJ/kg bs) 18,9 -
Cloro (% m/m bs) 2,3+0,0 -

*Determinado por diferenca (CF (%) = 100 % - MV (%) - Cinzas (%)).
**Determinado por diferenga (O (%) = 100 % - C (%) - H (%) - N(%) - S(%)).
***Em % m/m bs.

O CSR possui baixos contetdos de humidade e de cinzas (<8 % m/m), assim como um alto teor
de matéria volatil (79 % m/m bs) que justifica 0 bom PCS apresentado (19,9 MJ/kg bs) e uma forte
reatividade durante a combustdo. O teor menor de cinzas (6 % m/m bs) é explicado pela presenca de
uma elevada fracdo de madeira na mistura (65,9 % m/m), que tipicamente apresenta baixas
concentracdes daquele componente [217,241]; assim, o teor de cinzas do CSR ¢ inferior relativamente
ao dos CDR's com valores na ordem de 14 % m/m [154,223].

A anélise elementar revelou que a amostra é particularmente rica em carbono (52 % m/m bslc) e
abstinente em enxofre, conduzindo & formagdo de menos compostos toxicos SOx ou H,S apds converséo
energética. As razdes atdmicas H/C e O/C sdo relativamente elevadas (0,15 e 0,79, respetivamente),
podendo ser atenuadas através de um tratamento de carbonizag&o capaz de aumentar a fracéo de carbono
e 0 PCS. Estes resultados encontram-se em algum acordo com os observados na literatura [67,71].

As cinzas sdo especialmente ricas em Oxidos de Si, Ca, Al e Fe. No entanto, altos teores de Ca e
Fe potenciam a fusdo das cinzas a baixas temperaturas, tendo por consequéncia a formagao de depdsitos
solidos nos equipamentos e a reducdo da eficiéncia dos processos termoquimicos [214]. A presenca de

metais pesados como Cu, Zn, Cr e Pb € relativamente baixa, com concentrac@es abaixo de 1 % m/m bs.
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O PCS obtido (19,9 MJ/kg bs) foi similar a alguns valores da literatura e de biomassas a base de
madeira, demonstrando a sua aplicacdo em sistemas de conversao energética [87,224,242]. O conteudo
de cloro (2,3 % m/m bs) é alto em comparagdo com a literatura, podendo encontrar-se numa quantidade
suficiente para causar problemas de corrosdo (ap6s transformacdo em HCI gasoso) e de formacdo de
cinzas [53,217,243].

Na Figura 4.3 mostra-se o grafico com o estudo termogravimétrico efetuado ao CSR bruto.

100

—_—

80

60

Massa (%)
dm/dt (%/min)

40

20 ) — CSR bruto
CSR

200 ’ 400 ' 600 ' 800 100 300 500 700 200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(a) (b)

Figura 4.3 - Estudo termogravimétrico e diferencial térmico para o residuo bruto de CSR: (a) perfil termogravimétrico; (b)
perfil diferencial térmico.

Os perfis registaram uma queda acentuada de massa entre 300-400 °C devido a decomposicéo das
estruturas lenhocelulésicas das fragdes de madeira (presente em larga maioria na mistura), evidenciada
pelo maior pico na curva diferencial. Um novo estagio de notavel perda de massa é observavel entre
400-500 °C, provavelmente associada a decomposicdo das fragdes poliméricas [71]. A queda menos
pronunciada a menos de 100 °C (correspondente ao primeiro pico no grafico diferencial) deve-se a
evaporagdo da humidade presente. Estes resultados sugerem que nos ensaios de torrefagdo/carbonizacéo
a perda de massa sera pouco pronunciada, tendo em conta que ocorrerdo na zona de arranque da
decomposicéao das cadeias lenhoceluldsicas (300-350 °C). No trabalho de Lin et al. [57] foram obtidos
perfis termogravimétricos semelhantes aos do CSR deste estudo.

O espetro FT-IR obtido para o CSR ¢é apresentado na Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Espetro FT-IR para o residuo bruto de CSR.

De acordo com o perfil, 0 CSR apresentou grupos funcionais constituidos por cadeias duplas de
carbono (C=C) devido aos picos de absorvancia entre 1400-1700 cm, e ainda ligacdes C-O no pico a
1000 cm* semelhante aos encontrados nos alcoois, acidos, éteres ou ésteres [80,224].

A amostra de OAU é rica em carbono (81,9 m/m bs) e pobre em oxigénio (6,4 m/m bs), em
comparagdo com o CSR (ver a Tabela 4.4). A razdo atdmica H/C (0,14) foi semelhante a do CSR, mas
a de O/C foi muito inferior (0,08) e pode estar na base de um PCS muito alto (39,2 MJ/kg bs) [21]. Uma
vez gue o teor de cinzas é muito baixo para amostras tipicas de OAU's (<1 % m/m bs), é praticamente
irrelevante utilizar-se diferentes bases para a composi¢do elementar (bs ou bslc) quando se procede a
comparagdo com 0 CSR [244,245]. Os resultados apresentados estdo em acordo com outros trabalhos
publicados e permitem concluir que o0 OAU pode beneficiar a melhoria das propriedades combustiveis

do CSR, quando adicionado em propor¢des adequadas [229,230].

4.3.2. Efeito do tratamento de torrefacdo/carbonizacdo seca nos carves finais

Os aspetos dos carvdes produzidos a partir dos testes de torrefacdo/carbonizacao seca a diferentes

temperaturas estdo ilustrados na Figura 4.5.

(a) (b) (c)

Figura 4.5 - Aspeto visual dos carv@es obtidos nos testes de torrefagdo/carbonizagdo seca: (a) DC-250; (b) DC-300; (c) DC-
350.
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O tratamento gerou carvfes com aspeto mais homogéneo e também com carateristicas mecéanicas
mais quebradicas, dado que as particulas obtidas apresentavam um tamanho medio inferior e sem
qualquer moagem prévia, para além de se partirem facilmente por friccdo manual. Estas carateristicas
facilitam outras operac@es como a trituracdo ou a conversdo energética por processos termoquimicos
subsequentes. A degradacdo térmica parcial das cadeias lenhocelulésicas e poliméricas pode explicar a
melhoria das propriedades mecénicas dos carvdes. O aumento da temperatura melhorou essas
propriedades de acordo com uma analise rapida visual e de manuseamento, transformando o CSR num
carvdo mais escuro; porém, ndo foi detetada uma grande diferenca visual entre as amostras a 300 °C e
350 °C. Esta observacao sugere que a fracdo lenhocelulésica comegou a decompor severamente a essas
temperaturas.

Na Tabela 4.5 exibem-se os resultados determinados para a caraterizagdo dos carvoes e para 0
desempenho dos testes de torrefacdo/carbonizacéo seca.

Tabela 4.5 - Resultados de caraterizacdo e de desempenho para os carvdes da torrefagdo/carbonizagdo seca.

Amostra
Propriedade
CSR DC-250 DC-300 DC-350
Rendimento massico (%) - 782+105 | 615+16 | 539+1,6
Humidade (% m/m bh) 79+0,3 43+0,1 48+0,1 52+0,0
Andlise Matéria volatil (% m/mbs) | 785+0,6 | 68,1+0,1 | 580+1,0 | 51,2+0,5
imediata Carbono fixo (% m/mbs)* | 155+0,8 | 28502 | 359+11 | 42206
Cinzas (% m/m bs) 6,0£0,2 34+0,1 6,1+0,1 6,6 0,1
C 51,9 58,4 70,2 71,3
. H 6,4 55 55 4,9
Analise
elementar N 0,9 0,7 0,8 1,7
(% m/m bslc)
S 0,0 0,0 0,0 0,0
O** 40,8 354 23,5 22,1
Al2Os3 131+£2,0 0,0 6,1+£20 6,1+£20
CaO 219+00 | 139+00 | 324+£0,1 | 288+0,1
Composicio cinzas SiO2 270406 | 11,6404 | 114+04 | 114+04
(% m/m bs) Fe:0s 68+07 | 35+04 | 26+00 | 32+00
K20 1,0£0,0 09+0,0 15+0,0 1,4+0,0
TiO2 0,7£0,0 1,3+£0,0 24+£00 26+0,0
PCS (MJ/kg bs) 19,9 22,7 26,6 27,0
PCI (MJ/kg bs) 18,9 21,7 25,7 26,2
Rendimento energético (%) - 89,2+119 | 822+21 | 73,2+2,.2
Cloro (% m/m bs) 2,3+0,0 41+0,0 42+00 | 3,3+00

*Determinado por diferenga (CF (%) = 100 % - MV (%) - Cinzas (%)).
**Determinado por diferenga (O (%) = 100 % - C (%) - H (%) - N(%) - S(%)).
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A caraterizacdo dos carvdes mostrou que 0 aumento da temperatura reduz os rendimentos massico
e energético (-24 % e -16 %, respetivamente). De facto, a temperatura exerceu uma influéncia positiva
no conteldo energético dos carvGes em comparacdo com a mistura original. Estas tendéncias séo
também corroboradas pela literatura [18,72,87]. O desvio-padréo significativo que foi observado no
rendimento massico do teste DC-250 (10,5 %) pode ser uma consequéncia do maior grau de
heterogeneidade das réplicas obtidas, em termos de dimensdo e do aspeto dos gréos (ver a Figura 4.5).

Como expetavel, a torrefacdo/carbonizacdo contribuiu para baixar o nivel de humidade desde 7,9
% m/m bh no CSR para um minimo de 4,3 % m/m bh em DC-250 [18,87]. Este pardmetro aumentou
ligeiramente nos carvdes com a temperatura, o que sugere uma modificagdo da estrutura superficial que
auxiliou na retencdo de mais agua. O baixo teor de humidade tornou os carvBes mais resistentes a
degradacdo biol6gica, beneficiando um armazenamento mais duradouro.

A temperatura promoveu um abaixamento da concentracdo de matéria volatil nos carvdes (-17
%) e um aumento dos teores de cinzas e de carbono fixo (+3,2 % e +14 %, respetivamente), tendéncias
j& identificadas por Yuan et al. [72]. A melhoria do PCS com a temperatura pode ser explicada pelo
aumento do teor de carbono fixo até um certo limite, porque os contetdo de cinzas e de matéria volatil
podem originar efeitos limitativos na densidade energética; estes dois parametros variaram menos entre
0s testes a 300 °C e 350 °C, podendo justificar a pequena mudanca do PCS (c.a. 27 MJ/kg bs) [18,72,87].
Mesmo assim, o tratamento possibilitou a melhoria do PCS em cerca de 36 % comparativamente ao
CSR inicial.

A analise elementar revelou um aumento do teor de carbono (+13 %) quando a temperatura subiu
de 250 °C para 350 °C, enquanto que o de hidrogénio baixou (-1 %) como reportado por Yuan et al. [72].
O teor de enxofre manteve-se sempre negligenciavel, como j& acontecia com o residuo bruto; a formagéo
de SOy ap0s outros processos de conversdo termoquimica como a gaseificacdo ndo sera por isso uma
preocupacéo séria. J& o teor de azoto alcangou quase o dobro do valor inicial no caso do carvdo DC-350
(1,7 % m/m bslc), provavelmente devido ao menor rendimento massico. O nivel de oxigénio reduziu
com a severidade do tratamento devido a libertacdo de compostos volateis oxigenados resultante da
degradacdo das cadeias lenhocelulésicas, ajudando no aumento da concentragdo carbénica nos carvoes
[68].

O diagrama de van Krevelen para o0 CSR bruto e os carvdes resultantes dos ensaios em meio seco

é ilustrado na Figura 4.6, onde foi incluido o carvéo fossil para comparacao.
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Figura 4.6 - Diagrama de van Krevelen para os carves de torrefacdo/carbonizacdo seca.

Neste diagrama, as razfes atomicas H/C e O/C baixaram com a temperatura e aproximaram-se
dos resultados para os carvdes fosseis, mas com uma diferenca evidente entre a amostra DC-250 e 0s
restantes dois carvGes [242]. A literatura confirma a existéncia de uma correspondéncia entre 0 aumento
do PCS e o abaixamento das razBes atdmicas, algo que foi também confirmado no presente estudo [21].
Além disso, o abaixamento da razdo O/C pode estar associada a uma melhoria das propriedades
hidrofébicas do material, tornando possivel a sua conservagdo por mais tempo. Este beneficio é
reforgado pela reducgdo dos valores H/C, indicando um aumento da aromatizagdo que também justifica
a melhoria das propriedades hidrofébicas dos carvdes [246,247]. Os carvdes exibiram um melhor PCS
com o aumento da temperatura, mas ndo se registou um ganho apreciavel acima de 300 °C. Outros
trabalhos ja demonstraram que a temperatura pode criar uma limitacdo no PCS a partir de um certo
valor: por exemplo, Buah et al. [71] verificaram uma depreciac¢&o nos seus carvies quando a temperatura
subiu acima de 300 °C.

Os teores de cloro foram sempre superiores aos do CSR bruto (3,3-4,2 % m/m bs), indiciando
uma recondensacéo e adsor¢do desse elemento na superficie dos carvdes durante os testes [68]. Outros
trabalhos, pelo contrario, confirmaram o abaixamento da concentragdo de cloro ap6s a
torrefacdo/carbonizacdo, mas é possivel baixar esses valores através de uma lavagem dos carvoes
[18,54,68,72]. Apos a realizacdo dos testes de ressuspensdo dos carvfes em agua verificou-se uma
reducdo das concentracdes para c.a. 0,7 % m/m bs (amostra DC-350), sendo inferiores aos do CSR
original (2,3 % m/m bs).

A composigao das cinzas revelou que os 6xidos CaO e SiO, foram os predominantes em todos os
carvBes (11-32 % m/m bs). E possivel deduzir uma diminuicio da fusibilidade das cinzas de DC-250
em processos de gaseificacdo devido as menores concentracdes de CaO e Fe,O; [214]. Foram ainda
detetados vestigios de K.O e TiO, (<3 % m/m bs). A excecéo destes dois Gltimos, o tratamento de
torrefacdo/carbonizacdo baixou as concentragcBes de todos os Oxidos analisados relativamente aos
valores do CSR bruto, com a temperatura a causar variagfes significativas nas concentragdes de CaO

ao longo das amostras.
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A analise termogravimétrica e diferencial térmica dos carvdes é apresentada na Figura 4.7, com

indicacdo das curvas do CSR bruto para efeitos de comparacao.
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Figura 4.7 - Estudo termogravimétrico para os carvdes de torrefacdo/carbonizacéo seca: (a) perfil termogravimétrico; (b)
perfil diferencial térmico.

Os perfis termogravimétricos mostraram tendéncias similares em todos os carv@es, com perdas
significativas de massa entre 300-500 °C associadas a degradagdo das fracGes lenhoceluldsicas e
poliméricas como se sucedeu no CSR original [71,72]. Foram identificados dois picos pronunciaveis na
curva diferencial para a amostra DC-250, correspondentes a desintegracdo das estruturas
lenhocelulésicas (300-400 °C) e poliméricas (400-500 °C), tal como ja observado no CSR bruto (Figura
4.3); por seu turno, apenas um pico foi visivel nas amostras DC-300 e DC-350 entre 400-500 °C,
demonstrando que a degradacdo das fragGes poliméricas foi maioritariamente responsavel pelo
decaimento de massa. Isto significa que temperaturas de carboniza¢ao mais altas (=300 °C) conduzem
a uma decomposicao mais severa da fracao lenhocelulésica. O aumento da temperatura contribuiu para
a reducdo da perda de massa como descrito por Haykiri-Acma et al. [224], mas a diferenca entre 0s
testes DC-300 e DC-350 néo foi muito notavel porque a decomposic¢do do material ja se tinha iniciado
nos testes de carbonizacao.

Os espetros FT-IR para 0 CSR e todos os carvdes sdo mostrados na Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Espetro FT-IR para os carvdes da torrefagdo/carbonizacéo seca.

A anélise dos espetros revelou a formacéo de novas ligacdes alifaticas C-H a superficie, na banda
2800-3000 cm; Haykiri-Acma et al. [224] também obtiveram estas ligacdes nas analises dos seus
carvdes. Os picos localizados a 2300 cm™ indiciam a presenca de ligagdes triplas C=C e C=N, cuja
intensidade aumentou com a temperatura. As ligac6es duplas C=C identificadas no CSR bruto entre
1400-1700 cm™ permaneceram em todos os carvOes sem diferencas apreciaveis nas intensidades,
qualquer que seja a temperatura do tratamento [224]. O pico a 1400 cm™* pode ser atribuido a grupos
OH presentes em fendis ou ramificacdes de metilo, enquanto o de 1100 cm™ pode estar associado a
ligagbes C-O existentes em &lcoois, fendis e acidos. Estes grupos podem facilitar a captura de
contaminantes cationicos em meios liquidos, viabilizando a utilizagéo dos carvdes para a remediacao de
efluentes [80].

De acordo com os resultados apresentados nesta sec¢do, o carvdo DC-350 é o que aparenta
registar os resultados 6timos como combustivel devido a boa homogeneidade e friabilidade, ao maior

PCS (27 MJ/kg bs) e & menor concentragdo de cloro de entre os restantes carvoes (3,3 % m/m bs).

4.3.3. Efeito do tratamento de carbonizacéo hidrotérmica nos hidrocarvoes finais

A aparéncia visual de todos os hidrocarvoes produzidos é apresentada na Figura 4.9.
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Figura 4.9 - Imagens dos hidrocarvdes obtidos apds os testes de carbonizagdo hidrotérmica.

Apesar das diferentes condi¢Ges de processo, ndo foram identificadas distingdes significativas
entre as amostras. Foram encontradas particulas de dimensdes diferentes, com as maiores a pertencerem
a fracBes plasticas que nao se decompuseram na totalidade e que se agregaram no misturador do reator.
Este problema também ocorreu em outros trabalhos e pode estar associado a formagao de estruturas
amorfas de carbono [58,248]. Além disso, a natureza oleosa dos hidrocarvées HTC-300-5-10 e HTC-
300-5-20 sentida por manipulacdo manual e a reducdo das razbes H/C e O/C (ver o diagrama de van
Krevelen, Figura 4.10) confirmaram o respetivo carater hidrofobico, que melhora a resisténcia a
decomposicao bioldgica [246-248].

A anélise das propriedades dos hidrocarvées em comparacdo com as do CSR bruto encontra-se
na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 - Resultados da caraterizagdo e do desempenho do processo para os hidrocarvdes da carbonizagéo hidrotérmica.

. Amostra
Propriedade - HTC- HTC- HTC- HTC- HTC- HTC- HTC-
275-10-0 | 300-10-0 | 325-10-0 | 300-5-0 | 300-25-0 | 300-5-10 | 300-5-20
Rendimento massico (%) - 40,6 43,5 38,6 45,6 46,0 492 51,8
Recuperagdo fase liquida (%) - 80 84 82 56 56 72 76
Pressdo maxima (MPa) - 6,3 8,9 12,8 9,1 8,0 9,2 9,3
Humidade 79 3,3 3,3 29 3,0 3,2 2,5 15
(% m/m bh) +0,3 +0,1 +0,1 +0,0 +0,0 +0,1 +0,0 +0,1
Matéria volatil 78,5 46,7 52,1 43,8 48,7 40,1 55,8 63,2
Analise (% m/m bs)* +0,6 +0,1 +1,8 0,1 +0,6 0,1 +0,4 +0,3
imediata Carbono fixo 15,5 51,0 445 53,5 48,4 56,5 41,3 34,9
(% m/m bs) +0,8 +0,2 +3,6 +0,2 +1,2 +0,2 +0,8 +0,6
Cinzas 6,0 2,3 34 2,8 3,0 3,4 2,9 1,8
(% m/m bs) +0,2 +0,1 +1,8 +0,1 +0,6 +0,1 +0,4 +0,3
C 51,9 71,4 72,1 74,3 73,0 76,6 75,1 75,1
. H 6,4 4.4 4.8 4,5 4,6 5,0 5,7 57
Analise
elementar N 0,9 11 0,7 0,9 0,8 0,9 0,7 0,7
(% m/m bslc)
S 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
O** 40,8 23,2 22,4 20,3 21,6 17,5 18,5 18,5
ALO 13,1 34,7 36,1 50,3 39,0 13,1 16,4 34,9
23 +20 | +40 +4,0 +6,1 +3,8 +1,9 +1,7 +4,6
Ca0 21,9 6,4 7,7 2,7 7,6 11,8 54 4,2
+0,0 +0,0 +0,0 +0,0 +0,0 0,1 +0,0 +0,0
Composicio si0 27,0 37,1 41,3 55,0 42,5 23,0 33,6 43,4
ciﬁzasg 2 10,6 | 48 152 186 | 4,8 23 +3,1 6,5
6,8 2,4 43 4,2 34 3,5 2,1 2,2
0, ’ 3 ’ ’ ’ l 1 ’
(% m/m bs) Fez0 +07 | +04 +0,7 +07 | 204 | #01 +0,1 +0,4
K0 1,0 0,5 0,6 0,7 0,6 0,5 0,6 0,4
2 +0,0 +0,0 +0,0 +0,0 +0,0 +0,1 +0,0 +0,0
Tio 0,7 16,5 17,6 9,9 13,1 7,1 91 10,0
2 +0,0 +0,1 +0,1 +0,0 +0,0 +0,0 +0,0 +0,0
PCS (MJ/kg bs) 199 27,7 28,8 28,9 28,4 29,4 30,4 325
PCI (MJ/kg bs) 18,9 26,9 27,9 28,1 27,6 28,5 29,3 31,2
Rendimento energético (%) - 56,5 62,9 56,1 65,1 67,9 75,1 84,6
2,3 49 53 1,8 2,4 3,1 2,1 1,8

0,
Cloro (% m/m bs) $00 | #00 | 01 | 00 | 00 | 00 | %00 | #00
*Determinado por diferenca (CF (%) = 100 % - MV (%) - Cinzas (%)).
**Determinado por diferenca (O (%) =100 % - C (%) - H (%) - N(%) - S(%)).

De acordo com os resultados, o0 PCS médio aumentou substancialmente para um valor final de
29,4 MJ/kg bs (+48 %), em consequéncia do aumento das concentragdes de carbono elementar e de
carbono fixo (+22 % e +32 % em média, respetivamente). Tais ocorréncias foram demonstradas em
trabalhos anteriores com utilizacdo de materiais semelhantes aos de partida [56]. Os teores reduzidos de
humidade (<3,3 % m/m bh) em comparagdo com o CSR original (7,9 % m/m bh) ajudam a melhorar a
conservagdo dos carvles contra a deterioracdo bioldgica.

Por outro lado, os teores de oxigénio baixaram para quase metade devido as reagdes de
desoxigenacédo. O teor de cinzas também diminuiu em média 2,8 %, indicando uma possivel migracdo
de elementos minerais para a fase liquida; deste modo, a producéo de cinzas residuais é menor apds um

processo de gaseificacdo posterior. Os niveis de azoto mostraram-se quase invariaveis em todos 0s

92



ensaios (0,5-1,1 % m/m bslc) e proximos do CSR original (0,9 % m/m bslc), evidenciando a dificuldade
na quebra das ligagdes C-N e em criar novos arranjos nas estruturas com azoto [98]. A decomposicédo
térmica do residuo original provocou uma grande perda de matéria volatil (-28 % m/m bs) resultante das
reacGes de desidratacdo e descarboxilacdo; esta perda, em combinacdo com as reacdes de aromatizacdo
e repolimerizacdo, contribuiram para aumentar o teor de carbono fixo [98,248]. As cinzas sdo
particularmente ricas em Al, Si e Ti (7-55 % m/m bs), com niveis de Fe e Ca menores do que no CSR
bruto; estes factos sugerem uma menor fusibilidade das cinzas que podem melhorar a eficiéncia dos
processos termoquimicos posteriores [214]. Muitos hidrocarvdes exibiram teores de cloro mais baixos,
com o minimo (1,8 % m/m bs) a ser observado nas amostras HTC-325-10-0 e HTC-30-5-20; tais
resultados demonstraram o efeito positivo da adigdo de um solvente no processo que ajudou na
dissolucéo do elemento e, como consequéncia, no efeito de descloragéo [98].

O diagrama de van Krevelen para os hidrocarvdes € apresentado na Figura 4.10, com inclusdo
dos dados do carvéo fossil para referéncia.
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Figura 4.10 - Diagrama de van Krevelen para os hidrocarvdes dos testes de carbonizagdo hidrotérmica.

As razdes atdmicas H/C e O/C variaram entre 0,06-0,09 e 0,23-0,33, respetivamente, tendo sido
muito mais baixas do que as registadas no CSR bruto (H/C = 0,12; O/C = 0,79). Este efeito de
coalificacdo resultou na melhoria das propriedades calorificas dos hidrocarvdes que se aproximaram dos
carvoes de origem fossil, como se pdde confirmar pelo aumento do PCS [21,242]. Tal efeito se deveu
as reacg0es de desidratacdo e de descarboxilagdo que ocorreram nos ensaios [249].

Nos perfis de termogravimetria (ver a Figura 4.11, Figura 4.13 e Figura 4.15) assistiu-se a um
abaixamento significativo da massa do CSR original em comparacdo com a dos hidrocarvdes, uma vez
que ja tinha ocorrido uma degradacéo térmica nos ultimos durante a carbonizagdo hidrotérmica, tal como
expetavel. Os espetros FT-IR (ver a Figura 4.12, Figura 4.14 e Figura 4.16) evidenciaram a presenca de
grupos funcionais diferentes na superficie dos hidrocarvGes, em virtude da forte influéncia das condigdes

de operacdo. Os grupos funcionais mais relevantes foram identificados entre 2800-3000 cm™* (ligacGes
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alifaticas C-H), a 2300 cm (ligagdes triplas C=C and C=N), e entre 1400-1700 cm? (ligacdes duplas
C=C).

Os resultados obtidos permitiram inferir que a carbonizagdo hidrotérmica pode ser uma potencial
solucdo para a melhoria das propriedades combustiveis do CSR. Nos subcapitulos a seguir descreve-se
de um modo mais detalhado o efeito dos parametros de processo no desempenho e nas carateristicas dos

hidrocarvdes obtidos (temperatura, razdo massica CSR:agua e fracdo massica de OAU).

4.3.3.1. Efeito da temperatura

Por observacdo da Tabela 4.6, 0 aumento da temperatura entre os testes HTC-275-10-0, HTC-
300-10-0 e HTC-325-10-0 aumentou a concentragéo de carbono de 71,4 % m/m bslc para 74,3 % m/m
bslc, estando na base da melhoria do PCS para um valor final de 28,9 MJ/kg bs. Estes dados mostraram
uma boa concordancia entre o teor de carbono e o PCS, como ja reportado na literatura [55,56].

Os rendimentos massico e energético atingiram os valores maximos a temperatura intermédia de
300 °C (43,5 % e 62,9 %, respetivamente). O rendimento energético apresentou uma dependéncia mais
intensa do rendimento massico em comparagdo com o PCS, por observagdo da Equagéo (6). No entanto,
Lin et al. [57] obtiveram uma redugdo continua do rendimento massico com 0 incremento da
temperatura, que ndo foi identificado no presente estudo; uma possivel justificacdo pode estar enraizada
na heterogeneidade das amostras de CSR usadas nos testes, assim como na variagdo da severidade das
reacOes de decomposicao (hidrolise, descarbonilacdo e despolimerizacdo) e de ligacdo (polimerizagéo,
rearranjo e condensacao) [248].

O indice RFL assumiu valores em torno de 82 % para todas as temperaturas, sugerindo que este
pardmetro ndo influencia apreciavelmente a quantidade de efluente produzido no final. A pressdo no
reator mostrou uma tendéncia crescente entre 6,3-12,8 MPa.

O teor de cloro foi méaximo a 300 °C (5,3 % m/m bs), tendo diminuido consideravelmente para
1,8 % m/m bs a 325 °C (um valor inferior ao do CSR bruto). Nos testes de ressuspenséo dos hidrocarvoes
em agua, as concentragdes iniciais de cloro baixaram para valores entre 0,8-2,3 % m/m bs, com o0 menor
valor a ser observado no teste executado a 325 °C. No que concerne ao teor de cinzas, a temperatura
mostrou um efeito negligenciavel. O diagrama de van Krevelen (Figura 4.10) mostrou uma descida das
razGes O/C com 0 aumento da temperatura (de 0,33 para 0,27), evidenciando o efeito benéfico resultante
das reacOes de desoxigenacdo na coalificacdo dos hidrocarvbes [248]. Contudo, as razBes H/C
mantiveram-se praticamente inalteradas (0,06-0,07).

Os perfis termogravimétricos e diferenciais térmicos dos hidrocarves em estudo sdo exibidos na
Figura 4.11.
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Figura 4.11 - Estudo termogravimétrico para os hidrocarvoes HTC-275-10-0, HTC-300-10-0 e HTC-325-10-0: (a) perfil
termogravimeétrico; (b) perfil diferencial térmico.

Os perfis mostraram perdas de massa menores nos hidrocarvées em comparagdo com o residuo

original, que alcangaram um valor méximo de 60 % na situagdo da amostra HTC-300-10-0. As perdas

menores nos hidrocarvdes explicam-se pela degradacao térmica parcial do material durante o tratamento

de carbonizagdo hidrotérmica. Para a amostra obtida a 300 °C, a perda de massa acima de 450 °C no

teste termogravimeétrico foi maior por causa do rendimento massico que foi superior (43,5 %), uma vez

que houve pouco material que se decompds na carbonizacdo hidrotérmica a 300 °C. O estudo

termogravimétrico executado a temperaturas maiores do que 300 °C contribuiu para a degradacao do

material restante. Enquanto o CSR original mostrou uma quebra acentuada de massa entre 300-400 °C

devido a desintegracéo das moléculas de celulose e hemicelulose, no caso dos hidrocarvdes essa descida

foi visivel a temperaturas mais altas (400-500 °C) associada a decomposicéo da lenhina [57] ou das

cadeias poliméricas. Efetivamente, este resultado é confirmado pelo pico de grande intensidade detetado

entre 400-500 °C na curva diferencial térmica, e em especial para a amostra HTC-300-10-0.

Na Figura 4.12 apresentam-se 0s espetros FT-IR para os hidrocarvBes em anélise.

95



CSR w
HTC-275-10-0
&
e
S  HTC-300-10-0
-]
< L
HTC-325-10-0 ‘ /JV
m i LMW WW“ N
] M k m " d W i
; JMWMM Wl B SR &-«d\wwwﬁ Nl'ﬂufb
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Comprimento onda (cm™')

Figura 4.12 - Espetros FT-IR para os hidrocarvées HTC-275-10-0, HTC-300-10-0 e HTC-325-10-0.

Os espetros exibiram picos localizados entre 1400-1700 cm™ e a 2300 cm?, que podem
corresponder a presencga de grupos com ligacbes C=C no primeiro caso, e a ligacdes C=C e C=N no
segundo. Estes grupos foram também detetados nos carvdes da torrefagdo/carbonizacéo tradicional. O
hidrocarvdo HTC-300-10-0 exibiu ainda um pico entre 2800-2950 cm, associado a ligagdes C-H [224].

Em jeito de sintese, 0 aumento da temperatura promoveu uma melhoria nos PCS's dos
hidrocarvdes, como consequéncia do efeito positivo induzido nas variagdes dos teores de carbono e de
oxigénio. O teor de cloro atingiu 0 minimo a temperatura mais elevada (350 °C), mas os rendimentos
massico e energético ndo mostraram uma correlacéo linear com a temperatura. O hidrocarvao HTC-325-
10-0 foi o que apresentou os resultados 6timos com o maior PCS (28,9 MJ/kg bs) e a menor concentracao
de cloro (1,8 % m/m bs).

4.3.3.2. Efeito da razdo massica CSR:agua

De acordo com a Tabela 4.6, 0 aumento da razdo massica CSR:4gua a temperatura constante nos
testes HTC-300-10-0, HTC-300-5-0 e HTC-300-2.5-0 contribuiu para subir o rendimento massico desde
43,5 % até 46,0 %, provavelmente devido a redugdo da fase liquida disponivel para a dissolucdo das
amostras. Os niveis de azoto aumentaram ligeiramente (de 0,7 % m/m bslc para 0,9 % m/m bslc) devido
aos mecanismos de polimerizacdo e de adsorcdo que decorreram no processo [98]. O teor de cloro

alcangou um méximo de 5,3 % m/m bs na razdo mais pequena de 1:10, pelo que a presenca de mais
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agua ndo ajudou a dissolver o cloro da amostra; possivelmente, este elemento agregou-se a superficie
do hidrocarvdo por mecanismos de adsorcdo e de ligagbes quimicas [68]. Por outro lado, a baixa
guantidade de agua adicionada no teste HTC-300-2.5-0 e a sua saturacdo podem ter contribuido para a
adsorcdo de cloro na superficie dos hidrocarvdes, resultando num aumento da concentracdo medida (3,1
% m/m bs) em relacdo ao teste HTC-300-5-0. Os testes de ressuspensao demonstraram a diminui¢éo do
teor de cloro para 0,8 % m/m bs no caso da amostra HTC-300-10-0, evidenciando a eficicia da lavagem
dos hidrocarvdes em agua.

Os teores de matéria volatil e de oxigénio diminuiram entre os carv@es (-12 % m/m bs e -4,9 %
m/m bslc, respetivamente), em virtude das reacGes de desidratacdo, descarboxilacdo e de desoxigenacéo
[98]. Por seu turno, as concentracdes de carbono elementar e fixo aumentaram (+4,5 % m/m bslc e +12,0
% m/m bs). A reducdo da quantidade de agua limitou a libertacdo do carbono para formar compostos
organicos na fase aquosa, promovendo um aumento da sua fixa¢éo no hidrocarvéo. Estes factos podem
estar na base do ligeiro aumento do PCS registado no hidrocarvdo HTC-300-2.5-0 (29,4 MJ/kg bs). O
teor de cinzas permaneceu praticamente inalterado em todos os testes (c.a. 3 % m/m bs).

Os resultados para o indice RFL reduziram muito de 84 % para 56 % admitindo raz6es massicas
CSR:agua de 1:5 e 1:2,5, um fendmeno explicado pela rapida evaporacdo do liquido especialmente nos
testes executados com menos agua.

De acordo com o diagrama de van Krevelen (Figura 4.10), as razdes H/C e O/C evoluiram
favoravelmente no sentido dos valores dos carvdes fosseis (0,06 e 0,23, respetivamente), quando a
quantidade de &gua nos testes é diminuida. Este efeito justificou-se pela influéncia das reacGes de
desidratagdo e de descarboxilacdo. Desta maneira, o hidrocarvdo HTC-300-2.5-0 apresentou 0s
resultados mais baixos para essas razbes (H/C = 0,07; O/C = 0,23) [249].

A andlise termogravimétrica e diferencial térmica realizada aos trés hidrocarvdes em analise é

apresentada na Figura 4.13.
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Figura 4.13 - Estudo termogravimétrico para os hidrocarvdes HTC-300-10-0, HTC-300-5-0 e HTC-300-2.5-0: (a) perfil

termogravimétrico; (b) perfil diferencial térmico.

Os perfis termogravimétricos mostraram que as perdas de massa nos hidrocarvfes foram mais

uma vez menores do que a do CSR original, havendo uma relagdo consistente entre 0 aumento da razéo
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massica e a atenuacgdo da perda de massa. Com a reducdo da quantidade de agua adicionada nos testes,
o0s hidrocarvdes tornaram-se ligeiramente mais resistentes a decomposicao térmica devido as perdas de
massa menores no final da analise termogravimétrica. Este comportamento pode também ser inferido
através do aumento do rendimento massico que foi verificado quando se baixou a razdo CSR:&gua (ver
a Tabela 4.6), o que significa que existiu mais fragdo sélida no final que néo foi convertida pelo processo.
As curvas diferenciais térmicas revelaram picos grandes entre 400-500 °C que podem ser o resultado da
desintegracdo das moléculas de lenhina ou de base polimérica, como referido anteriormente.
A Figura 4.14 apresenta os espetros FT-IR obtidos para os hidrocarvoes.
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Figura 4.14 - Espetros FT-IR para os hidrocarvdes HTC-300-10-0, HTC-300-5-0 e HTC-300-2.5-0.

Aqui, a intensidade do pico na banda 2800-2950 cm™* diminuiu com o aumento da razdo massica,
demonstrando que as ligagdes C-H a superficie desaparecem com a diminuic¢éo da proporcao de gua
[224]. Os restantes picos ndo sofreram alteragdes com a variagao da raz&o.

Em sintese, a reducéo da quantidade de agua nos ensaios de carbonizagdo hidrotérmica contribuiu
para melhorar os rendimentos méssico e energético, assim como para aumentar os teores de carbono
fixo e elementar; por outro lado, os teores de matéria volatil e de oxigénio baixaram. A partir dos
resultados alcangados pode-se deduzir que uma proporcdo massica CSR:agua de 1:2,5 constitui o valor
6timo para o tratamento devido ao maior PCS do hidrocarvédo (29,4 MJ/kg bs), e maiores rendimentos
maéssico (46 %) e energético (67,9 %). Por outro lado, o pardmetro RFL foi menor (56 %), sendo possivel

minimizar a quantidade de efluente a tratar depois do processo.
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4.3.3.3. Efeito da incorporacao de OAU

O aumento da propor¢cdo de OAU nas amostras HTC-300-5-0, HTC-300-5-10 e HTC-300-5-20
(ver na Tabela 4.6) contribuiu para incrementar o rendimento massico (de 46,0 % para 51,8 %) e o teor
de matéria volatil (de 48,7 % para 63,2 %). O rendimento energético e o PCS melhoraram
consideravelmente para valores finais de 84,6 % e 32,5 MJ/kg bs, respetivamente, evidenciando uma
melhoria nas propriedades calorificas do CSR original. Na andlise elementar verificou-se uma subida
dos teores de carbono e hidrogénio (+2,5 % m/m bslc e +2,2 % m/m bslc) e uma descida no de oxigénio
(-4,4 % m/m bslc), seguindo a tendéncia observada na composi¢do do OAU original. Ja o teor de azoto
decresceu ligeiramente (-0,3 % m/m bslc), devido as ligagdes C-N mais resistentes [98]. O teor de cinzas
baixou para valores insignificantes (1,8 % m/m bs). O efeito combinado dos teores de carbono,
hidrogénio, matéria volatil e cinzas justificou a melhoria excecional observada nas carateristicas
calorificas dos hidrocarv@es, com particular incidéncia na amostra HTC-300-5-20.

Outra vantagem do OAU traduziu-se no abaixamento do teor de cloro para valores inferiores aos
do CSR bruto (minimo de 1,8 % m/m bs), como resultado da dificuldade estabelecida na adsor¢éo desse
elemento; este facto contribui para reduzir o potencial corrosivo dos hidrocarvdes. Em acréscimo, as
propriedades hidrofébicas do OAU auxiliaram na repulsdo da humidade eventualmente absorvida pelos
hidrocarvoes, o que contribui para uma conservacao mais duradoura. A producéo da fase liquida também
aumentou para um valor final de RFL = 76 %, algo que se pode explicar pela dificuldade criada pelo
OAU durante a transi¢do da agua para o estado gasoso.

No diagrama de van Krevelen (Figura 4.10) é possivel confirmar um abaixamento das razdes O/C
(de 0,30 para 0,23), acompanhado por uma ligeira subida nas razdes H/C (de 0,06 para 0,09); estas
variagdes justificaram-se pelas reacdes de desoxigenacédo e pelos altos teores de carbono e hidrogénio
detetados no OAU [248]. Ainda assim, a incorporacéo deste aditivo no CSR original ajudou a manter
tais razBes proximas dos valores encontrados em carvdes fdsseis (H/C = 0,06; O/C = 0,23).

As curvas de termogravimetria e diferencial térmica dos hidrocarvdes sdo exibidas na Figura 4.15.
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Figura 4.15 - Estudo termogravimétrico para os hidrocarvées HTC-300-5-0, HTC-300-5-10 e HTC-300-5-20: (a) perfil

termogravimeétrico; (b) perfil diferencial térmico.
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A andlise revelou uma maior decomposi¢do do material s6lido com o aumento da quantidade de
OAU, sendo visivel dois estagios de perda de massa mais intensa através dos picos identificados nas
curvas diferenciais térmicas: o primeiro localizado entre 200-300 °C (quebra dos ésteres existentes no
OAU) e o segundo entre 400-500 °C (quebra das cadeias poliméricas ou de lenhina). A decomposicao
massica observada deveu-se a desvolatilizacdo causada pela decomposicéo e libertagdo do OAU que foi
adicionado.

Na Figura 4.16 apresentam-se os espetros FT-IR associados aos hidrocarvoes.
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Figura 4.16 - Espetros FT-IR para os hidrocarvdes HTC-300-5-0, HTC-300-5-10 e HTC-300-5-20.

No estudo de FT-IR encontrou-se uma faixa com picos intensos entre 2800-2950 cm™ na amostra
HTC-300-5-20, definido por um aumento de grupos funcionais C-H. A adig¢do de OAU promoveu ainda
a reducdo das ligagdes C=C e C=N a 2300 cm™, e 0 aumento das ligacdes C=C a 1600 cm associado a
presenca de anéis aromaticos [80]. Este comportamento pode ter correspondéncia com a intensificagdo
das reacOes de condensacdo e de polimerizagéo [98].

Assim, a incorporacdo de OAU no CSR ajudou a melhorar as propriedades combustiveis dos
hidrocarvoes devido ao aumento dos niveis de carbono elementar, carbono fixo e matéria volatil, assim
como ao abaixamento dos teores de oxigénio e cinzas. Além disso, os rendimentos massico e energético
subiram, enquanto os teores de cloro baixaram. Os resultados alcancados permitiram concluir que o
hidrocarvdo HTC-300-5-20 foi o que exibiu as melhores carateristicas combustiveis devido as boas
propriedades hidrofébicas e de homogeneidade, ao maior PCS (32,5 MJ/kg bs), aos maiores rendimentos

massico e energético (51,8 % e 84,6 %), e ao teor de cloro minimo (1,8 % m/m bs).
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4.3.4. Caraterizacdo das dguas de processo

Na Figura 4.17 apresenta-se o aspeto visual das aguas de processo produzidas ap6s cada ensaio

de carbonizagéo hidrotérmica.
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s

Figura 4.17 - Aspeto das &guas de processo recuperadas dos ensaios de carbonizagdo hidrotérmica.

De uma maneira geral, as aguas exibiram uma coloragdo mais escura com excecao da que resultou
do ensaio HTC-300-2.5-0, com uma tonalidade quase transparente. A olho nu, ndo foi visivel uma
relagdo direta entre as coloracdes e as condi¢cGes em que o0s testes decorreram.

Os valores de todos os parametros quimicos que foram medidos em cada agua de processo podem

ser visualizados na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 - Parametros quimicos obtidos para as aguas de processo dos testes de carbonizacdo hidrotérmica.

Agua de processo

Propriedade HTC- | HTC- | HTC- | HTC- | HTC- | HTC- | HTC-
275-10-0 | 300-10-0 | 325-10-0 | 300-5-0 | 300-2.5-0 | 300-5-10 | 300-5-20
pH 1,6 2,3 2,7 2,6 2,2 2,3 1,9
Condutividade elétrica 138 75 5.7 101 158 117 137
(mS/cm)
CQO (g/L) 19,7+0,6 | 19,5:0,8 | 21,5208 | 29,2+1,3 | 195426 | 2502,6 | 22,3+0,6
Cloro (g/L) 3,8#0,0 | 24%00 | 1,5¢0,1 | 3804 | 7,402 | 50+0,1 | 4,901

Sdlidos volateis (g/L) 11,7#0,8 | 11,7#16 | 11,009 | 139+11 | 8,5+0,6 | 16,9+2,8 | 13,2+0,7

sélidos fixos (g/L) 32403 | 34404 | 22401 | 7,8#0,4 | 125437 | 54+1,1 | 52407

Total solidos (g/L) 14,909 | 152+19 | 13,2+0,9 | 21,7#1,3 | 21,043 | 22,3+1,7 | 18,4+0,2

Total fendlicos (g/L) 3,0£0,0 | 3,3+0,1 | 4,5+0,0 | 4,0+0,0 1,2+0,0 3,3%0,0 | 2,8+0,0

Acucares redutores (g/L) | 5,5%0,3 9,3+0,3 7,4+0,3 | 10,8+0,4 | 5,3+0,7 | 12,1+0,2 | 10,6+0,7

As amostras apresentaram uma natureza essencialmente acidica (pH < 3) devido a existéncia de
compostos como o acido acético, que puderam resultar da decomposic¢do de cadeias de monossacarideos
[55,56]. Foram também determinados altos valores para 0 CQO (19-30 g/L) que confirmam a existéncia
de elevadas quantidades de substancias organicas dissolvidas.

A luz da legislacdo nacional (Decreto-Lei n.° 236/98), os niveis de pH e de CQO nio se
enguadram nos limites para a descarga destas aguas em recursos naturais, que se fixam entre 6-9 e em
<0,15 g/L, respetivamente. Portanto, é importante estabelecer tratamentos de descontaminagdo
adequados que podem incluir a decomposicao bioldgica, em fungdo das razées CBO/CQO [56].

Os teores de agucares redutores e de compostos fendlicos também foram relevantes (5-11 g/L e
1-5 g/L, respetivamente), em quantidades semelhantes as reportadas por outros trabalhos [80]. Os
acucares redutores podem ser originados a partir da hidrolise das fragdes lenhocelul6sicas presentes no
CSR, podendo contribuir para a polui¢do orgéanica e providenciar nutrientes para o desenvolvimento de
microrganismos [250]. Este facto pode validar a utilizacdo destas aguas de processo na digestdo
anaerdbia ou na fermentacdo, sendo necessarios estudos adicionais para confirmar esta solucdo. No que
diz respeito a matéria sélida, esta apresentou uma natureza essencialmente volatil em grande parte das
amostras.

Os compostos organicos identificados nas aguas de processo através da técnica GC-MS e as
proporcBes relativas dos que foram mais relevantes encontram-se na Tabela 4.8 e na Figura 4.18,

respetivamente.
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Tabela 4.8 - Compostos orgénicos identificados nas dguas de processo dos testes de carbonizacéo hidrotérmica.

Agua processo
Composto HTC- | HTC- | HTC- | HTC- | HTC- HTC- | HTC-
275-10-0 | 300-10-0 | 325-10-0 | 300-5-0 | 300-2.5-0 | 300-5-10 | 300-5-20

Acido acético X X X X X X X
Acido propiénico X X X X X X
3-metilfurano X X X X X
Fenol X X X X X X
2-etenil-2-butenal X X X X
Hydroquinona X
Resorcinol X X X
Catecol X X X X
Acido sérbico X
Acido levulinico X X X X
Guaiacol X X X X
1-(1-ciclohexeno-1-il)-etanona X
Pirogalol X X
2-etil-4-metilpentano-1-ol X X X X
4-metoxi-2,3,6-trimetilfenol
2-h|dr0X|’-4-metOX|-3,6-d|methll- X X X
benzaldeido
1,4-dimetoxi-2,3,5,6-tetrametil- X X X
benzeno
2-(fenilmetil)-benzenemetanol X X
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Figura 4.18 - Proporg8es dos compostos organicos mais relevantes nas aguas de processo dos testes de carbonizacéo

hidrotérmica.

A analise GC-MS revelou a presenca de diversos compostos organicos como acidos, fendis e
furanos, sendo que os primeiros (nomeadamente os acidos acético, propionico, sorbico e levulinico)

justificaram a natureza acidica dos efluentes. O acido acético foi o composto mais dominante nas
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amostras (4-18 %), tal como reportado na literatura [232,251]. A degradacgdo das cadeias celulosicas do
CSR pode explicar a detecdo do acido levulinico [232]. Para a classe dos compostos fenélicos, foram
identificados o fenol, guaiacol e 4-metoxi-2,3,6-trimetilfenol com proporcdes relevantes, mas com
especial destague para o primeiro (média de 2,6 %); estes compostos resultaram da decomposicdo da
lenhina [232,251,252]. Em muitas amostras foram também encontrados o catecol, 2-etenil-2-butenal e

3-metilfurano, com o primeiro a ser referido em outros trabalhos [56].

4.3.4.1. Efeito da temperatura

O aumento da temperatura entre as amostras HTC-275-10-0, HTC-300-10-0 e HTC-325-10-0
reduziu a condutividade elétrica e o teor de cloretos, que registaram valores finais de 5,7 mS/cm e 1,5
g/L a 325 °C, respetivamente (ver a Tabela 4.7). Existe uma relagdo I6gica entre estes dois parametros
uma vez que valores altos de condutividade elétrica estdo associados a uma maior carga idnica
dissolvida. Portanto, 0 aumento da concentragdo de cloro (possivelmente resultante da degradacdo de
compostos clorados como o PVC) pode ter incentivado o aumento da carga iénica.

A fase liquida tornou-se mais alcalina com a temperatura, apesar de ndo ter exercido um efeito
significativo. Parte desta ocorréncia justificou-se pelo abaixamento das concentra¢des de acido acético
e propionico. Os niveis de CQO permaneceram quase inalterados a 275 °C e 300 °C, subindo
ligeiramente para 21,5 g/L a 325 °C, algo que é atribuido & degradacao superior da fragdo orgénica do
CSR a temperaturas mais altas [80]. A concentracdo de compostos fendlicos também aumentou para um
valor final de 4,5 g/L como possivel consequéncia da decomposicdo de fragBes poliméricas
(designadamente o0 PVC) e da lenhina [253,254]. Ja o teor total de s6lidos ndo sofreu grandes alteragoes,
mantendo-se dentro da gama entre 13-15 g/L.

A concentracdo de acUcares redutores evoluiu para um maximo de 9,3 g/L na temperatura
intermédia (300 °C), baixando em seguida para 7,4 g/L a 325 °C. Para este caso em particular, 0 aumento
da temperatura pode ter favorecido as reactes de descarboxilacdo e desidratacdo que promoveram a
conversdo dos agUcares, ou até a sua intervencdo em reacdes de condensa¢do com grupos amina [80].

Do mesmo modo, as temperaturas mais altas promoveram uma decomposi¢do mais severa do
CSR resultando no aparecimento de hovos compostos organicos a 325 °C, como o pirogalol, 2-hidroxi-
4-metoxi-3,6-dimethil-benzaldeido e 1,4-dimetoxi-2,3,5,6-tetrametil-benzeno (ver a Tabela 4.8 e a
Figura 4.18). Foi também detetado um aumento na concentragdo de catecol até um valor méaximo de 5
%.
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4.3.4.2. Efeito da razdo massica CSR:agua

A reducdo da massa de agua entre os testes HTC-300-10-0, HTC-300-5-0 e HTC-300-2.5-0
contribuiu para o aumento da concentracdo de ides e moléculas polares em solu¢do, como se pode
constatar através das subidas da condutividade elétrica e do teor de cloretos para valores finais de 15,8
mS/cm e 7,4 g/L, respetivamente (Tabela 4.7). Também o teor total de sélidos subiu para 21 g/L nas
amostras HTC-300-5-0 e HTC-300-2.5-0, mantendo-se quase constante nesses dois testes; isto revela
que o limite de saturacdo das &guas de processo pode ter sido atingido. No entanto, a fracdo de sélidos
fixos assumiu maior preponderancia no teste com menos agua (HTC-300-2.5-0) em comparacdo com a
fracdo volétil (60 % e 40 %, respetivamente), ao contrario do que sucedeu em todos 0s outros ensaios.
Efetivamente, o contetdo de sélidos fixos aumentou com a razdo CSR:agua.

A concentragdo de acUcares redutores aumentou ligeiramente no teste intermédio (10,8 g/L), mas
depois desceu bruscamente no teste com menos agua (HTC-300-2.5-0) para um valor de 5,3 g/L. Nédo
se assistiu a mudancas relevantes na acidez dos efluentes, mas os valores de CQO aumentaram
consideravelmente para a razdo intermédia de 1:5 (29,2 g/L). A carga organica no efluente foi, assim,
mais elevada a estas condi¢des, com resultados similares aos de Usman et al. [255]. Tais resultados sdo
corroborados pelo aumento dos compostos fendlicos, em especial os fendis e o 4-metoxi-2,3,6-
trimetilfenol (Tabela 4.8 e Figura 4.18).

Menores quantidades de agua levaram a uma atenuagdo na produgdo de compostos orgénicos
mais leves (e.g. 2-etenil-2-butenal e catecol) e a um aumento dos maiores (e.g. 2-etil-4-metilpentano-1-
ol e 4-metoxi-2,3,6-trimetilfenol), o que pode ser explicado pela fraca degradacéo de cadeias organicas
mais longas e pela saturacdo da fase liquida. A &gua de processo HTC-300-5-0 apresentou-se
ligeiramente mais alcalina devido as menores proporc@es dos acidos acético e levulinico.

De uma maneira geral, a reducdo da quantidade de agua nos testes ndo ajudou a melhorar a
qualidade do efluente final em termos de toxicidade, o que significa que 0s custos associados ao seu
tratamento podem ser quase equivalentes aos de outros efluentes menos toxicos, menos concentrados e
mais abundantes. De facto, as aguas de processo mais toxicas necessitardo de tratamentos mais severos

gue requererdo um investimento alto, mesmo que a sua quantidade final seja inferior.

4.3.4.3. Efeito da incorporacao de OAU

A adicdo de OAU nos testes HTC-300-5-0, HTC-300-5-10 e HTC-300-5-20 produziu aguas de
processo mais acidas devido as gorduras acidicas do 6leo, e também com uma maior carga ionica (ver
a Tabela 4.7). Estes factos sdo provados pelo declinio do pH e pelo aumento da condutividade elétrica
e do teor de cloretos em solucéo. Por outro lado, os niveis de CQO baixaram em 24 % no caso da gua

HTC-300-5-20, com o conteido de compostos fendlicos a seguir também uma tendéncia decrescente.
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O abaixamento do CQO podera reduzir os requisitos exigidos para certos tratamentos de
descontaminacdo destinados a degradar a fracdo organica. Ja o teor de aguUcares redutores manteve-se
praticamente inalterado.

Foram também identificados novos compostos organicos nas dguas do CSR com OAU (HTC-
300-5-10 e HTC-300-5-20), tais como o acido levulinico, 2-hidroxi-4-metoxi-3,6-dimethil-benzaldeido
e 1,4-dimetoxi-2,3,5,6-tetrametil-benzeno (Tabela 4.8 e Figura 4.18). Estes compostos estdo
provavelmente associados a conversdo do OAU no decurso dos testes.

Em sintese, a incorporacdo de OAU no CSR na propor¢do de 20 % m/m ndo s6 produziu
hidrocarvbes com melhores propriedades combustiveis, como também &guas de processo com
carateristicas quimicas e toxicoldgicas comparaveis aos restantes testes sem aquele aditivo. Além disso,

a combinacao dos dois residuos permite a valorizacdo energética num Gnico processo.

4.3.5. Comentarios finais aos resultados dos testes de torrefacdo/carbonizacéo

Os hidrocarv@es da carbonizacéo hidrotérmica exibiram melhores propriedades combustiveis em
comparagdo com os carvles do processo a seco devido aos PCS's mais elevados (27-33 MJ/kg bs),
menor teor médio de cloro (3,1 % m/m bs), maiores concentra¢des de carbono fixo (36-60 % m/m bs) e
menores teores de cinzas (<4 % m/m bs); além disso, estas cinzas apresentam uma fusibilidade menor
do que as do CSR bruto. O hidrocarvéo 6timo foi obtido nas condi¢des de temperatura a 300 °C, razéo
massica CSR:agua de 1:5, e conteido de OAU de 20 % m/m. Por outro lado, o tratamento originou uma
agua de processo acida e com uma elevada carga organica, com propriedades quimicas fora do ambito
da legislacdo para a descarga direta nos recursos naturais (Decreto-Lei n.° 236/98) e implicando o
recurso a tratamentos de descontaminacdo. Em acréscimo, os hidrocarvfes devem ser sujeitos a uma
secagem antes da admiss@o em operagOes de gaseificacdo para conversdo em energia, sendo por isso
necessaria uma fonte de calor adicional.

No tratamento hidrotérmico, o residuo solido foi decomposto e convertido sob o efeito da
temperatura, da pressdo e das propriedades hidroliticas da agua. Alguns dos compostos organicos e
inorganicos migraram para a fase liquida ou originaram novos compostos, contribuindo para o aumento
do CQO e para a redugdo das cinzas nos hidrocarvdes. Para o tratamento a seco o parametro influente
foi a temperatura, ndo havendo uma fase liquida para reter a fragdo inorganica existente no CSR original;
assim, os teores de cinzas nos carvGes foram superiores.

As concentracdes de carbono foram geralmente superiores nos hidrocarvdes relativamente aos
carvOes do processo a seco, sendo os niveis de hidrogénio similares entre ambos os produtos. Ja a
concentragcdo média de oxigenio foi maior no caso dos carvdes do tratamento a seco em virtude da menor
intensidade das reacfes de desoxigenacdo. Assim, as razdes atdbmicas H/C e O/C tornaram-se menores

nos hidrocarvd@es, estando proximas das observadas nos carvoes de origem féssil; por esta razdo, o PCS
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também melhorou [21]. A adicdo de OAU no CSR permitiu aumentar ainda mais o conteudo energético
dos hidrocarvdes, devido aos hidrocarbonetos existentes naquele aditivo.

Para os carvdes resultantes da torrefacdo/carbonizacdo seca, foram identificados grupos
funcionais negativos a superficie tais como os hidroxilos, o que demonstra uma possivel aplicabilidade
para reter contaminantes cationicos em efluentes através de mecanismos de adsor¢do como alternativa
a utilizacdo para fins energéticos [80].

A carbonizacdo hidrotérmica é mais adequada para residuos com muita humidade por dispensar
uma etapa prévia de secagem, contrariamente ao que se passa no processo tradicional. Assim, o balanco
energético para o processo com estes residuos himidos torna-se mais atrativo [2,56,57]. No caso
particular do CSR estudado neste trabalho que possui pouca humidade (<8 % m/m bh), ndo existe grande
vantagem para se usar o tratamento hidrotérmico uma vez que no final os hidrocarvdes devem ser secos
e, além disso, € gerada uma quantidade significativa de efluente que necessita de descontaminagdo. A
torrefacdo/carbonizagdo seca podera ser suficiente porque o CSR encontra-se praticamente seco no
inicio (o que dispensa a secagem inicial), com producdo de carvdes com um baixo nivel de humidade
(<5,2 % m/m bh). Estes produtos exibem qualidades suficientes para aplicacdo como combustiveis (PCS
entre 23-27 MJ/kg bs e rendimento massico entre 54-78 %), apesar de os teores de cinzas e de cloro
serem um pouco superiores em relagdo aos hidrocarves (54 % m/m bs e 3,9 % m/m bs,
respetivamente). Para reduzir a quantidade de cloro presente, podera ser necessario um fluxo continuo
de azoto no decurso do processo para impedir a recondensacgdo do elemento. As condigdes Gtimas para
a execucdo da torrefacdo/carbonizacdo seca foram observadas a 350 °C durante 30 min, com producédo
de um carvao com o maior PCS (27 MJ/kg bs) e o menor teor de cloro (3,3 % m/m bs). No entanto, se
a intengdo consistir no tratamento simultaneo de um residuo adicional de OAU, entdo a carbonizagdo
hidrotérmica podera ser considerada. Em qualquer dos casos recomenda-se a execugdo de estudos
energéticos, econdmicos e de impacto ambiental para avaliar os beneficios de cada método, de acordo

com o tipo de residuo a processar.

4.4. Conclusdes do capitulo

Neste capitulo procedeu-se a realizacdo de testes de torrefacdo/carbonizacdo com um CSR
preparado a partir de residuos lenhocelulésicos e poliméricos de RSU's e RCD's. Estes testes incluiram
as variantes tradicional (ou seca) e hidrotérmica para providenciar dados quantitativos suficientes, de
forma a estabelecer comparacdes adequadas.

Regra geral, ambos os tratamentos geraram carvoes com propriedades combustiveis melhoradas
ao nivel da homogeneidade, friabilidade e poder calorifico, assim como baixas concentra¢fes de cinzas
(este ultimo em particular para a op¢do hidrotérmica). A adigdo de OAU ao CSR permitiu obter 0s

melhores resultados de desempenho de processo e de qualidade dos hidrocarvdes, para o caso dos testes
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hidrotérmicos. Apesar de estes hidrocarvBes serem melhores do que os da variante tradicional, a
producdo de um efluente que necessita de tratamento e a pds-secagem do produto final podem tornar a
carbonizacdo hidrotérmica menos interessante devido as exigéncias em termos de recursos, custos e
energia. A carbonizagdo tradicional a 350 °C por 30 min aparenta ser uma op¢do mais elegivel,
estabelecendo um bom compromisso entre a qualidade do combustivel e 0s requisitos energéticos.

Possiveis op¢Oes para a valorizagdo das aguas de processo incluem a recircula¢do no reator ou a
utilizacdo em processos de digestdo anaerdbia e fermentacdo, que poderdo ser exploradas em trabalhos
futuros.

Os tratamentos de torrefacdo/carbonizacdo seca e hidrotérmica constituiram uma solucéo
adequada para melhorar as carateristicas combustiveis do CSR, que pode assim ser usado em processos
de gaseificacdo. Estes tratamentos contribuem para reduzir custos e 0S impactos negativos nos
equipamentos, permitindo valorizar recursos residuais que poderiam causar problemas ambientais

quando incorretamente geridos.
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CAPITULO 5 - ENSAIOS PILOTO DE COGASEIFICACAO

5.1. Introducéo

A gaseificacdo tem sido apontada como uma forma viavel para a conversao das fragdes organicas
dos residuos em energia, novos combustiveis e produtos quimicos. Neste processo, 0 material € sujeito
a uma conversdo termoquimica tipicamente entre 700-900 °C com introdugdo de baixas quantidades de
oxigénio, produzindo no final um gés rico em CO e H, e com boas propriedades calorificas. Para a
situacdo dos residuos de lamas e CSR's estudados neste trabalho, o poder calorifico do gés varia entre
1,3-13 MJ/m?® [17,19,217]. Apds um estagio de descontaminacdo para remocédo de impurezas como
particulas solidas, alcatrbes e compostos acidos, 0 gas torna-se viavel para producdo de energia em
motores de combustdo interna ou sistemas com turbinas, ou mesmo para a obtencdo de outros
biocombustiveis [35,39,256]. Do processo resultam ainda outros subprodutos que podem assumir
proporcdes relevantes, nomeadamente os carvoes e alcatrdes, requerendo um tratamento e gestdo
adequados devido ao nivel de toxicidade [41]. Assim, torna-se relevante ajustar os parametros
operacionais para minimizar a formagdo destes subprodutos e os custos de tratamento, como por
exemplo a aplicacdo de temperaturas maiores, emprego de materiais cataliticos e o controlo do ER para
valores 6timos em torno de 0,25-0,35. No entanto, ja se demonstrou a possibilidade de valorizacao destes
residuos para outras aplicagdes como aditivos para materiais de construcdo, catalisadores, remediacéo
de efluentes e extracdo de produtos quimicos para a industria [42-45].

A gaseificagdo € uma solucdo que apresenta beneficios ambientais e sociais comparativamente a
outras estratégias tradicionais para o tratamento de residuos, designadamente no que concerne a reducéo
das emissdes poluentes (e.g. NOx, SOx e HAP's), melhor eficiéncia na conversdo energética, atenuagéo
do consumo de recursos fdsseis que contribuem para o aquecimento global, e possibilidade de
implementacdo de unidades de menor escala em locais isolados. Além disso, a gaseificacdo garante um
fornecimento continuo de energia que ndo esta dependente das variagdes climaticas, ao contrario do que
se sucede com outras formas de geracao de energia renovavel como a solar, hidrica e edlica [25,257].

O processo decorre em reatores que podem assumir diferentes configuragdes como os de leito
fixo (updraft e downdraft), leito fluidizado e fluxo arrastado [26]. Nos reatores do tipo downdraft, o
residuo e o agente oxidante fluem ambos no mesmo sentido e de cima para baixo, sendo o gas produto
recolhido na zona inferior. Esta configuracdo apresenta varias vantagens relativamente a outras opcdes
como uma menor producdo de alcatrfes, baixos tempos de arranque, simplicidade de operagdo e
melhores eficiéncias de conversao de carbono (carbon-conversion efficiency, CCE) [39]. Além disso,
trata-se da configuracdo mais utilizada no projeto de gaseificadores comerciais com uma quota de 75 %
[258]. Estes gaseificadores mostram viabilidade para o processamento de residuos de lamas e CSR's
guando misturados em propor¢des adequadas para minimizar problemas operacionais [209].

E frequente as lamas apresentarem teores significativos de humidade e de cinzas (c.a. 80 % m/m
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e 44 % m/m, respetivamente) que contribuem para uma menor eficiéncia e para a formagdo de
aglomerados no reator, que dificultam o fluxo dos materiais [17,209]. Por outro lado, a presenca de
fragdes plasticas nos CSR's (especialmente as que contém cloro) tem tendéncia para produzir mais
alcatrdes e gases acidos e que também podem conduzir a problemas de obstrucdo e de corrosdo nos
equipamentos [48]. A cogaseificacdo com propor¢des adequadas dos dois residuos pode limitar a
ocorréncia desses problemas devido ao efeito de diluicdo e a sinergia crida entre os materiais, que
ajudam a compensar os beneficios com as fraquezas de cada um. Esta solugdo combinatdria tem atraido
a atengdo como uma forma de diminuir ou eliminar as desvantagens associadas a cada residuo [41,209].

Um outro problema apresentado por fracBes oriundas de RSU's e RCD's diz respeito as
carateristicas inerentes dos materiais plasticos, que detém uma natureza pouco friavel sendo por isso
dificeis de triturar. Além disso, a heterogeneidade associada a esses residuos e respetivas misturas pode
constituir um obstaculo durante a fase de preparacdo dos materiais, assim como no desempenho da
gaseificacdo. Com referido anteriormente, o pré-tratamento de carbonizacdo pode melhorar as
propriedades dos residuos para utilizacdo como combustivel, transformando-os num carvdo mais
homogeéneo, fridvel e hidrofobico, de maior durabilidade e com uma densidade energética superior. Em
acréscimo, este pré-tratamento contribui para reduzir a formacao de alcatrdes e de gases acidos que
condicionam o desempenho da gaseificacdo e deterioram os equipamentos [18,54].

A literatura revela a existéncia de estudos focados na gaseificacdo de lamas e CSR's na forma
isolada ou combinada com outros residuos. Alguns propuseram a mistura de lamas com residuos de
madeira e da hidrolise acida na producdo de etanol, variando pardmetros operacionais como a propor¢ao
dos materiais, temperatura e ER. Os melhores resultados foram atingidos para fraces de lama entre 20-
50 % m/m, temperaturas de 800-900 °C e ER's entre 0,22-0,30; o gas produzido apresentou um PCI
entre 4,5-6,8 MJ/m3, com baixos niveis de alcatrdes e um valor méaximo de 71 % para o CGE. Em
algumas situacdes, a cogaseificacdo de lamas com residuos diferentes resultou em desempenhos
superiores comparativamente a admissao dos residuos isolados [27,209,259].

Noutros trabalhos foram utilizados CSR's ou CDR's derivados de RSU's misturados com residuos
de base lenhocelulésica e polimérica, com resultados interessantes ao nivel da qualidade do syngas e da
eficiéncia do processo; em certos casos, a combinacdo adequada desses residuos conduziu a uma
diminuicdo da concentragdo de contaminantes e de subprodutos [52,154,155]. As temperaturas de
processo mais altas, o uso de dolomite como catalisador e de agentes oxidantes a base de oxigénio e
vapor de agua promoveram a producdo de um gas rico em H, e maior poder calorifico [19,157].
Relativamente a utilizacdo de fracbes organicas provenientes de RCD's (nomeadamente a base de
madeira), verificou-se que podem reduzir as emissées de CO, quando misturados com carvao de origem
fossil numa unidade de gaseificagdo. Uma temperatura de 900 °C é vidvel para o processo, mas apresenta
a desvantagem de gerar mais HAP's; por outro lado, o teor de alcatrdes aumentou com o incremento da
proporcao de fracOes plasticas [217,260].

A aplicagdo do pré-tratamento de torrefacdo/carbonizacdo a CSR's ou a residuos agricolas
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garantiu a producdo de um syngas com menos HCI e alcatrGes, assim como um desempenho superior na
gaseificacdo [18,261].

A pesquisa da literatura demonstrou a viabilidade energética quando se utilizam lamas e CSR's
oriundos de RSU's e RCD's em processo de gaseificacdo. No entanto, existe uma escassez de trabalhos
focados na cogaseificacdo em gaseificadores downdraft de lamas com residuos de madeira, ou com
fragbes organicas de RSU's ou RCD's previamente carbonizadas no sentido de avaliar a qualidade
combustivel do gas gerado e o comportamento da gaseificagdo. Estas constatacfes encerram assim
novas oportunidades de inovagao para a producao de energia a partir da gaseificacdo de residuos.

Neste capitulo pretende-se realizar ensaios piloto de cogaseificagdo num reator downdraft
utilizando misturas com composicBes diferentes de lamas, fragBes lenhocelulésicas e fragGes
poliméricas preparadas a partir de RSU's e de RCD's. O comportamento do processo e as carateristicas
do gas produto serdo avaliados e discutidos no sentido de apurar a sua viabilidade para producdo de
energia. Em acréscimo, pretende-se analisar o efeito do pré-tratamento de carbonizagdo no processo.
Por ultimo, os carvdes e alcatrées produzidos serdo caraterizados para o estabelecimento de possiveis
vias de valorizag&o, que substituam o encaminhamento para tratamentos convencionais, mas com pior

impacto ambiental, como a deposi¢cdo em aterro.

5.2. Metodologia

Os ensaios piloto de cogaseificagdo dividiram-se em trés fases de acordo com a composigao das
misturas a utilizar, e que sdo as seguintes:
= fase 1: testes com misturas de CSR's variando a proporcdo da fracdo polimérica;
= fase 2: testes com misturas de residuos de madeira e lamas, com variagdo das suas proporgoes;
= fase 3: testes com misturas de CSR's e lamas em propor¢des diferentes, nos estados bruto e

carbonizado.

As primeiras duas fases serviram para definir a composicao 6tima do CSR e o teor de lama que a
mistura da fase 3 devera incorporar, de forma a produzir um gas com boa qualidade (alto poder calorifico
e baixo teor de HCI), boa eficiéncia do processo (altos valores de CGE e de producdo de gas, e baixas
producdes de alcatrdo e carvdes) e menos problemas operacionais (obstrucdes no reator e fusdo dos
carves/cinzas).

Com isto presente, a metodologia para a realizacdo dos ensaios nas diversas fases estruturou-se
em trés partes fundamentais:
= preparacdo dos residuos individuais e das misturas para os testes;
= ensaios de cogaseificagdo com as misturas;

= caraterizagdo dos produtos finais (g&s produto, alcatrdes e carvdes) e andlise do desempenho do
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processo.

Na Figura 5.1 sintetiza-se a metodologia adotada para o presente capitulo.

Residuos
individuais
Preparacao
e mistura
1.° estagio cogaseificagado: 2.° estagio cogaseificagéo: 3.° estagio cogaseificagéo:
= misturas com CSR's variando = misturas com residuo madeira = misturas com CSR e lama em
a fragao polimérica. e lama em fragdes diferentes. fracdes diferentes (estados bruto
e carbonizado).

Produtos (gas,
carvao e alcatréo)

A 4
Caraterizacao dos produtos
e andlise desempanho

Figura 5.1 - Esquema-sintese para a metodologia dos testes de cogaseificacéo.

5.2.1. Preparacdo dos materiais

Os residuos individuais para a preparacdo das misturas a aplicar nos ensaios foram os mesmos ja
caraterizados no Capitulo 3, que incluiram os residuos sélidos R1-R9 e a lama L2 (ver a Tabela 3.1). O
método de preparagédo dos residuos solidos, das lamas e das misturas entre eles é descrito nos proximos

subcapitulos.

5.2.1.1. Residuos solidos

Os residuos sélidos R1-R9 foram inicialmente classificados de acordo com a sua composicao
material predominante, i.e. lenhocelulésica ou polimérica. Para simplificar, os residuos mistos R5
(embalagens compositas) e R6 (misturas de embalagens) com materiais das duas categorias foram
identificados como poliméricos devido as fragdes plasticas presentes e que em alguns casos assumiram
proporgdes relevantes (>35 % m/m). Além disso, e uma vez que os residuos de madeira R1 e R2 cedidos
para os testes de cogaseificacdo se encontravam originalmente misturados, entendeu-se criar um novo
residuo composto doravante denominado por R1+R2. Admitiu-se que a composi¢do deste composto é
proporcional as fragOes totais de R1 e R2 recebidas em 2017 pela empresa fornecedora, ou seja, 97 %
m/m de R1 (madeira de RCD's) e 3 % m/m de R2 (madeira de RSU's); desta forma, 0 novo composto

detém uma proveniéncia que advém maioritariamente de RCD's. Na Tabela 5.1 identificam-se os
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residuos individuais para a composicdo das misturas dos testes de cogaseificacdo, com indicacdo da
respetiva classificagdo (lenhoceluldsica ou polimérica) e das proporcdes recebidas pela empresa de

gestdo em 2017. Na Figura 5.2 ilustra-se o aspeto inicial de cada residuo.

Tabela 5.1 - Descricéo dos residuos individuais e das proporgdes recebidas para os testes de cogaseificagdo.

. Classificagédo L . _— Proporcéo recebida
Cadigo LER Classificagdo material Descrigédo em 2017 (% m/m bh)
R1+R2 170201 Lenhocelulésico Madeira de RCD's 42,19

R2 2001 38 Lenhocelulésico Madeira de RSU's 1,44
R3 200101 Lenhocelulésico Papel/cartdo RSU's 6,12
S Embalagens de
R4 150102 Polimérico plastico 0,45
R5 150105 Polimérico Embalagens 3.22
compésitas
R6 1501 06 Polimérico Misturas de 2,80
embalagens
R7 17 02 03 Polimérico Plasticos de RCD's 6,55
R8 2001 39 Polimérico Plésticos de RSU's 1,87
L Isolamentos
R9 17 06 04 Polimérico noliméricos de RCD's 1,59

Figura 5.2 - Aspeto inicial dos residuos sélidos individuais usados nos testes de cogaseificagdo.

Posteriormente, os residuos foram sujeitos a diversos pré-tratamentos com a missdo de Ihes
conferir carateristicas adequadas para a cogaseificacdo, designadamente no que diz respeito ao teor de
humidade (<15 % m/m bh), tamanho das particulas (1-4 cm) e inexisténcia de corpos inertes sem valor
energético (e.g. pedras, metais e vidro) [38]. A heterogeneidade dos residuos implicou o estabelecimento
de uma lista com pré-tratamentos distintos e adequados a cada caso. Os pré-tratamentos considerados
foram os seguintes:

= triagem manual, para remocao dos corpos inertes;
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crivagem do residuo de madeira R1+R2, para obtencdo de particulas com dimensdes em torno do
intervalo 1-4 cm. Esta operacéo foi executada em dois crivos sobrepostos com dimensdes de malha
de c.a. 2 cm (crivo superior) e 1 cm (crivo inferior), sendo recuperada apenas a fragéo localizada

entre ambos (ver a Figura 5.3);

7

Figura 5.3 - Crivagem do residuo de madeira R1+R2.

reducdo do tamanho dos residuos, que foi realizada em equipamentos de trituragdo. No caso das
fracOes maiores de R1+R2 que ndo passaram pelo crivo superior anterior, a operacéo foi conduzida
num moinho de martelos com capacidade de 1 t/h, com o produto obtido a ser novamente crivado a
40 mm para a separacdo das particulas finas que poderiam condicionar o funcionamento do
gaseificador. As fracGes de papel/cartdo (R3), plasticos de maior dureza (R7 e R9) e compositos (R5
e R6) foram trituradas por vérias passagens sucessivas num triturador para residuos de jardinagem
(Viking GE 103, poténcia 1,8 kW). As imagens do moinho e do triturador utilizados neste passo séo

apresentadas na Figura 5.4;

(b)

Figura 5.4 - Equipamentos usados na redugdo do tamanho dos residuos: (a) moinho de martelos 1 t/h; (b) triturador
Viking GE 103 (poténcia de 1,8 kW).
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= corte manual das fracGes plasticas maledveis R4 e R8, uma vez que nao puderam ser trituradas ou

crivadas recorrendo aos métodos atras descritos.

5.2.1.2. Residuo de lama

De acordo com a Tabela 3.1, a lama para produzir as misturas foi a do tipo L2 (lama de ETAR,
codigo LER 19 08 05), visto que a do tipo L1 apresentava um contetido excessivo de inertes de areia
que inviabiliza o seu uso no gaseificador. Na Figura 5.5 apresenta-se o aspeto visual da lama L2, no
inicio das operacg0es.

Figura 5.5 - Aspeto inicial da lama L2 utilizada nos ensaios de cogaseificagdo.

A lama foi admitida num secador térmico de tambor rotativo, com capacidade de processamento
de 300 kg/h para excluir o excesso de humidade. A secagem foi promovida por circulagdo direta de
gases de escape quentes ao longo do tambor, originados pela combustéo de biomassa num forno auxiliar;
este forno foi alimentado com residuos de casca de arroz e de videira para atenuar o impacto carbonico.
As temperaturas dos gases a entrada e a saida do tambor oscilaram entre 150-200 °C e 40-80 °C,
respetivamente. Uma ilustracdo do secador térmico usado na operacdo de secagem € mostrada na Figura
5.6.

Figura 5.6 - Secador térmico de tambor rotativo (300 kg/h) usado para a secagem da lama.

115



A lama assim obtida, que ainda apresentava uma concentracgdo significativa de humidade (25-46
% m/m bh), foi posteriormente seca por exposicdo solar e com remeximento periédico durante um

periodo de 5 dias. O aspeto visual da lama tratada durante esta secagem ¢ ilustrado na Figura 5.7.

.
™ e ——
———— _— - -

Figura 5.7 - Aspeto da lama durante a secagem por exposicao solar.

Posteriormente, a consisténcia mecénica da lama foi melhorada por peletizag&o, que foi executada
numa peletizadora Kahl 14-175 (50 kg/h) e que a transformou em péletes cilindricos com dimensoes
20x5 mm. A compressdo exercida pelo dispositivo gerou um aquecimento adicional que contribuiu para
remover parte da humidade remanescente, a qual alcangou um valor final de 8 % m/m bh. Na Figura 5.8
mostra-se a peletizadora utilizada e o aspeto final dos péletes de lama que foram produzidos.

(@) (b)

Figura 5.8 - Imagens de: (a) peletizadora (50 kg/h) para a producéo de péletes de lama; (b) lama L2 peletizada.

5.2.1.3. Misturas de residuos para a 1.2 fase de cogaseificacdo

Para os ensaios da 1.2fase de cogaseificacdo foram preparados CSR's com os residuos sélidos
individuais (R1+R2 até R9), variando a proporcao das fracdes poliméricas entre 0-20 % m/m bh. Estes
ensaios permitirdo definir a mistura 6tima que produz o gas com a melhor qualidade e que proporciona
o melhor desempenho no processo. O CSR que apresentar os melhores resultados sera depois usado para

preparar as misturas com a lama a testar na 3.2 fase.
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O intervalo para a proporcao total de residuos poliméricos nas misturas foi estabelecido entre 0-
20 % m/m bh, tendo em conta que a presenca acentuada de materiais plasticos tendem a produzir mais
alcatrdes e HCI no gés, sendo que no ultimo caso os residuos ricos em cloro (R7 e R9) terdo maior
influéncia [48]. As propor¢des de cada residuo individual sélido foram calculadas em fun¢édo dos fluxos
anuais rececionados em 2017 (ver a Tabela 5.1), e das propor¢des estabelecidas para as classes
lenhocelulésica e polimérica. Assim, o célculo da propor¢do em massa de cada residuo identificado

matematicamente pelo indice i (Cresiquo i, €M % m/m bh) foi realizado pela Equagéo (8).

Cresiauoi = resfduoizon% ®)

Nesta expressao, Cresiduo i 2017 € @ fracdo massica do residuo i (R1+R2 até R9) no total anual
recebido em 2017 pela empresa e de acordo com os valores da Tabela 5.1 (em % m/m bh), enquanto
Ciipo residuvo € @ proporcdo da classe do residuo na mistura final (lenhocelulésico ou polimérico),
compreendido entre 0-20 % m/m bh.

As misturas de CSR's foram devidamente homogeneizadas para assegurar um processo de
gaseificacdo eficiente e adequado. Tendo em conta estes pressupostos, na Tabela 5.2 resumem-se as
composicBes dos trés CSR's para 0s ensaios da 1.2 fase; o aspeto visual de cada mistura € mostrado na
Figura 5.9.
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Tabela 5.2 - Composicéo das misturas de CSR para a 1.2 fase dos testes de cogaseificacéo.

Cédigo Composigao por classe Composicao por residuo individual
CSR de residuo (% m/m bh) Codigo Fracdo (% m/m bh)
R1+R2 87,7
CSR1 100 % lenhocelulésico
R3 12,3
R1+R2 78,9
R3 11,1
R4 0,3
90 % lenhocelulésico RS 2,0
CSR2 A
+ 10 % polimérico R6 17
R7 40
R8 1,1
R9 1,0
R1+R2 70,2
R3 9,8
R4 0,6
80 % lenhocelulésico RS 4,0
CSR3 o
+ 20 % polimérico R6 34
R7 8,0
R8 2,3
R9 1,9

(b) ()

Figura 5.9 - llustragdes dos CSR's para a 1.2 fase de cogaseificagdo: (a) CSR1 (100 % m/m lenhocelul6sico); (b) CSR2 (90 %

m/m lenhocelulésico + 10 % m/m polimérico); (c) CSR3 (80 % m/m lenhocelulésico + 20 % m/m polimérico).

5.2.1.4. Misturas de residuos para a 2.2 fase de cogaseificacéo

As misturas para a 2.2 fase incorporaram residuos de madeira (R1+R2) e lama (L2) em diferentes
proporcdes, com o objetivo de identificar o limite maximo do teor de lama sem causar problemas no

gaseificador. Este limite serd considerado para a sintese das misturas com CSR's a usar nos ensaios da
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3.2 fase. Através dos resultados da caraterizagdo, as lamas apresentam uma concentracdo significativa
de cinzas (>23 % m/m bs) ricas em Fe e Ca, capazes de obstruir o reator e reduzir a eficiéncia global do
processo; por essa razdo, optou-se por executar este conjunto de testes preliminares misturando um
residuo biomassico a base de madeira (R1+R2), que teoricamente ndo gera problemas no reator [214].
A concentracdo de lama usada nas misturas variou entre 0-25 % m/m bh, abaixo do limiar de 33 % m/m
definido em trabalhos anteriores nos quais se reportaram problemas de obstrucdo para fragdes acima
daquele valor [167]. Em seguida, as misturas foram deviamente homogeneizadas. Na Tabela 5.3
apresentam-se as composi¢des das trés misturas para os testes da 2.2 fase, e na Figura 5.10 ilustram-se

£ssas misturas.

Tabela 5.3 - Composi¢ao das misturas com residuos de madeira e lamas para a 2.2 fase dos testes de cogaseificagdo.

Cadigo e 70

mistura Composicao (% m/m bh)
M1 100 % madeira
M2 87,5 % madeira + 12,5 % lama
M3 75 % madeira + 25 % lama

Figura 5.10 - llustracdes das misturas com residuos de madeira e lama para a 2.2 fase de cogaseificagdo: (a) M1 (100 % m/m
madeira); (b) M2 (87,5 % m/m madeira + 12,5 % m/m lama); (c) M3 (75 % m/m madeira + 25 % m/m lama).

5.2.1.5. Misturas de residuos para a 3.2 fase de cogaseificacdo

Apos a identificacdo do melhor CSR nos ensaios da 1.2 fase (que coincidiu com o CSR3 de acordo
com os resultados), foram produzidas duas misturas com incorporagédo de lama entre 0-10 % m/m para
a realizacdo dos ensaios da 3.2 fase. O limite de 10 % m/m foi fixado uma vez que, de acordo com 0s
resultados da 2.2 fase, as proporgdes de lama superiores a 12,5 % m/m provocaram aglomeragdes de
carvOes/cinzas e obstrucdo do reator. Apds homogeneizagdo, estas novas misturas brutas foram
designadas por M4 (100 % m/m de CSR3) e M5 (90 % m/m CSR3 + 10 % m/m lama).

Foram também preparadas duas misturas carbonizadas a partir de M4 e M5 para apurar o efeito
do pré-tratamento antes da gaseificagdo. A carbonizacdo foi executada num forno elétrico

(Fornoceramica KS 72L) e com as misturas colocadas em vasos tapados (altura 240 mm; didmetro
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maximo 270 mm) para simular a atmosfera inerte. Esta metodologia é semelhante a adotada por Correia
et al. [238] e Nobre et al. [54] nos seus ensaios piloto de torrefacdo/carbonizacao.

As condicOes Otimas para este tratamento foram apuradas ap6s algumas tentativas preliminares
usando pequenas amostras de CSR3, onde se variou a temperatura (300-400 °C) e o tempo de residéncia
(1-1,5 h) para obter carvGes com um aspeto escuro, homogéneo e friavel. Estas condi¢Bes foram
verificadas a 400 °C durante 1 h.

A introducdo dos vasos fechados com as misturas no forno (dois de cada vez) foi repetida
sucessivamente com novas porcdes de material até se obter uma quantidade de carvéo suficiente para os
testes de cogaseificacdo (8-10 kg), considerando as condig¢Bes 6timas anteriormente referidas. Na Figura
5.11 apresenta-se o forno utilizado e a disposi¢do dos vasos no interior, durante a execucgdo do pré-

tratamento.

Figura 5.11 - Imagens de: (a) forno usado para a carbonizagdo; (b) Colocacao dos vasos fechados no interior do forno,

durante a operacéo de carbonizacéo.

A gaseificagdo do carvéo originado a partir da mistura M5 (90 % m/m CSR3 + 10 % m/m lama)
provocou obstrugdes nas condutas de gas pela acumulagdo de alcatrGes, havendo necessidade de
implementar uma solucdo adequada para a conversdo desse residuo. Essa solugdo passou pela sua
mistura com um residuo biomassico (madeira R1+R2) em partes iguais, e por uma pré-crivagem de cada
componente para retirar as particulas finas por se acreditar que também contribuiram para a formagéo
dos aglomerados de alcatrdes. Assim, o carvdo de M5 e o residuo biomassico foram crivados a 4 mm,
sendo recolhidas as particulas finas de carvéo que atravessaram o peneiro. Efetivamente, as particulas
do carvao de M5 encontravam-se em grande quantidade pelo que se optou pelo seu reaproveitamento,
convertendo-as em pedagos maiores requeridos para os testes de gaseificagdo. As particulas foram
humedecidas e peletizadas (equipamento Kahl 14-175) para produzir péletes estaveis e consistentes

(20x5 mm), sendo depois secas no forno (Fornocerdmica KS 72L) a 105 °C durante 4-5 h, e finalmente
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combinados e homogeneizados em partes iguais com o residuo biomassico de madeira que também tinha
sido crivado (fracdo >4 mm).

O carvao produzido a partir da mistura M4 (100 % m/m CSR3) foi identificado pelo cddigo "M6",
enquanto a mistura do carvao de M5 com o residuo bioméssico recebeu a designacao "M7". Na Tabela
5.4 resume-se a composicdo das misturas utilizadas nos ensaios de cogaseificacdo da 3.2 fase, com uma

ilustracdo de cada uma na Figura 5.12.

Tabela 5.4 - Composi¢do das misturas com CSR e lama nos estados bruto e carbonizado, utilizadas nos testes de
cogaseificacdo da 3.° fase.

Cadigo Composicao
mistura (% m/m bh)

M4 100 % CSR3

M5 90 % CSR3 + 10 % lama

M6 100 % CSR3 carbonizado

50 % M5 carbonizado
+ 50 % residuo madeira

M7

Figura 5.12 - Misturas para os testes de cogaseificacdo da 3.2 fase: (a) M4 (100 % m/m CSR3); (b) M5 (90 % m/m CSR3 +
10 % m/m lama); (c) M6 (100 % m/m CSR3 carbonizado); (d) M7 (50 % m/m M5 carbonizado + 50 % m/m residuo

madeira).

Um resumo com a descrigdo e composicdo de todas as misturas usadas nas diferentes fases dos
testes de cogaseificacdo é apresentado na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5 - Resumo das misturas utilizadas nas diferentes fases dos testes de cogaseificacgao.

Fase Mistura Composicao (% m/m bh)
CSR1 100 % lenhoceluldsico
1 CSR2 90 % lenhocelulésico + 10 % polimérico

CSR3 /M4 80 % lenhoceluldsico + 20 % polimérico

M1 100 % madeira
2 M2 87,5 % madeira + 12,5 % lama
M3 75 % madeira + 25 % lama

CSR3/M4 80 % lenhocelul6sico + 20 % polimérico

M5 90 % CSR3 + 10 % lama
3
M6 100 % CSR3 carbonizado
M7 50 % M5 carbonizado + 50 % residuo madeira

5.2.2. Testes experimentais de cogaseificacdo e avaliacdo do desempenho

Os testes de cogaseificagcdo foram executados numa unidade piloto com um reator downdraft do
tipo Imbert (dimensdes totais de 0,5 m (altura) e 0,38 m (diametro)), da marca/modelo AllPowerLabs
PP20, que admite um caudal massico maximo de 22 kg/h. O sistema dispde de um maédulo de controlo

que monitoriza e comanda o processo de gaseificagdo, permitindo o ajuste de diversos pardmetros como

o0 caudal de entrada de ar. A imagem e o0 esquema de funcionamento da unidade encontram-se na Figura
5.13.

) Recclha gas
Ar ™" para analise
+ 1
; Depésito Gaseificador | Gas | | Sistema limpeza | Syngas _ ’ _, Gases
Mistura 4’{ armazenamento H SecadorH downdraft }> {ciclone + filtro) Queimader * escape
:4______._.1 : Bomba
+ + vacuo
Carvéo Alcatréo
+cinzas
. Mistura Gas
Legenda: —» sclida -——) produto - - % Subprodutos
(b)

Figura 5.13 - Gaseificador piloto downdraft usado nos ensaios de cogaseificacdo: (a) imagem da unidade; (b) esquema de

funcionamento.

A mistura (c.a. 8-10 kg) é inicialmente introduzida no depdsito, sendo depois conduzida para o
secador de forma a evaporar alguma humidade remanescente e, finalmente, para o gaseificador. O
secador consiste num permutador de calor aquecido indiretamente pelo fluxo de gas produto quente
gerado pelo reator; por seu turno, o deslocamento da mistura desde o depdsito até ao reator é promovido

por um parafuso sem fim acionado automaticamente em funcéo da quantidade de material nele existente.
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O agente oxidante utilizado no processo é o ar atmosférico capturado do exterior, que é sujeito a um
pré-aquecimento por circulacdo em torno das paredes quentes antes de entrar no reator. Nos ensaios das
fases 1 e 3, a velocidade do ar foi medida periodicamente com um anemémetro (Amprobe TMAL10A)
colocado na tomada de entrada, cujos registos foram utilizados para determinar o fluxo volumétrico e o
ER. Para o caso especifico da fase 2, a determinacdo do fluxo volumétrico foi simplificada através de
um célculo recorrendo a Equacdo (11) (mais adiante) que a relaciona com a pressdo medida na zona de
oxidacdo do reator, uma vez que as misturas testadas (com estilha e péletes de madeira/lama) séo
similares ao tipo de residuo para o qual a expressao é valida (péletes de madeira) [262].

Durante a gaseificacao, os carvdes e as cinzas produzidos sdo removidos para um depdsito auxiliar
através de um sistema combinado, composto por um dispositivo de agitacdo do reator (destinado a evitar
obstrucdes) e por um parafuso sem fim (para deslocar os subprodutos sélidos para o depdsito). Todo
este sistema € acionado automaticamente em fungdo do nivel de obstrucdo detetada e das pressdes no
interior do reator.

Entretanto, o gés produto formado passa pelo sistema de limpeza constituido por um ciclone (para
retencdo de particulas sélidas) e por um filtro de biomassa a base de estilha de madeira (para retencao
dos alcatrbes). No percurso entre o ciclone e o filtro 0 gas é conduzido para o secador com um duplo
propésito: (i) secar a humidade remanescente nas misturas, e (ii) arrefecer o gas de forma a nédo
decompor ou queimar a estilha do filtro de biomassa. No final, o gas que sai do sistema de limpeza é
direcionado para o queimador.

A circulagdo das fases gasosas ao longo da unidade (ar e gas produto) é garantida por um sistema
de bombeamento composto por duas bombas de vacuo em série, montadas antes do queimador.

A temperatura na zona de oxidag&o do reator (i.e. zona de entrada de ar) foi mantida sempre que
possivel no intervalo entre 700-800 °C, para assegurar uma gaseificacdo estavel e uniforme. O
ajustamento da temperatura foi controlado através da regulacdo do caudal de ar que entra no reator,
atuando manualmente sobre um regulador para a poténcia de sucgdo das bombas de vacuo.

Depois de a temperatura permanecer estavel, foram coletadas duas amostras de gas produto a
saida do reator (ver a Figura 5.13) para sacos Tedlar, e com o auxilio de uma bomba de vacuo
suplementar (KNF N 022 AN.18). A recolha de HCI no gés produto para posterior quantificagdo foi
executada através de um procedimento similar ao de Gai e Dong [263]: 0 gas produto a saida do reator
foi conduzido para um sistema composto por trés bal6es de vidro em série (250 mL), com dois deles
preenchidos com uma solucdo de NaOH 1 M (capaz de capturar o HCI gasoso) e o ultimo vazio, para
reter algum liquido residual em fuga. O gas foi continuamente sugado pela bomba de vacuo (KNF N
022 AN.18) numa recolha isocinética, sendo periodicamente registados o caudal volumétrico a saida
(com um caudalimetro) e o tempo do teste para a quantificacdo da concentracéo de HCI. A solug&o final
existente nos baldes com o HCI recuperado foi guardada a 4 °C para anélises futuras. Uma imagem da

montagem que foi elaborada para recolher o HCI gasoso é apresentada na Figura 5.14.
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Figura 5.14 - Montagem para a captura e quantificagdo do HCI presente no gas produto dos testes de cogaseificacdo.

O término dos testes coincidiu com o instante em que a chama se extinguiu no queimador, ou
quando a temperatura registada na zona de oxidagdo incrementava substancialmente, situagdo em que o
material no reator entrava em regime de combustdo. Em qualquer dos casos, admitiu-se nesse momento
gue ja ndo havia mais material para gaseificar e produzir um gas combustivel.
Depois de o reator arrefecer, os carvles presentes no seu interior, no ciclone e no deposito auxiliar
foram recuperados para quantificacdo e analise; o mesmo foi também realizado para os alcatrfes
coletados no fundo do filtro de biomassa e na base do queimador. O alcatrdo recuperado foi conservado
a 4 °C para mais tarde ser examinado. Os registos da temperatura e da pressdo foram obtidos através do
maodulo de controlo da unidade.
Para a carbonizagdo das misturas M4 e M5 determinaram-se os rendimentos massico (Ymassico) €
energeético (Yenergético) através das Equaces (5) e (6), para avaliar o desempenho do processo. No caso
dos testes de cogaseificacdo foram calculados os seguintes indicadores:
= temperatura média: determinada através da média dos valores registados na zona de oxidacdo do
reator, a partir do momento em o processo se encontrava estavel (c.a. 700-800 °C);

= ER: razdo entre os fluxos massicos real de ar que entra no reator e o requerido para a combustéo
estequiométrica da mistura. O fluxo real foi estimado com o auxilio dos resultados do anemoémetro
(exceto para os testes da 2.2 fase cujo célculo foi efetuado pela Equacéo (11)), enquanto o fluxo
estequiometrico foi apurado atraves da composicdo elementar das misturas;

= caudal massico de mistura (m,y,;s¢urq, €M Kg/s): razéo entre a massa de mistura inicial (kg) e o tempo
de duracéo do ensaio (s);

= producdo de gas (Yqss, em m3/kg mistura): estimada por intermédio da Equacéo (9) nos ensaios da 1.2
e 3.2 fases (admitindo a conservagdo massica de azoto nas fases gasosas a entrada e a saida do reator
[264]), e da Equagéo (10) nos ensaios da 2.2 fase (conservagdo méssica de azoto nos fluxos a entrada

(ar e misturas residuais) e a saida (gas produto)):
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Yo, = 0,781V, 9)
g
XN2 gas

_ MmisturaXXN misturatMarx0,7547 (10)

MmisturaXXN2 gasXPgas

As variaveis V,, e 1., representam os caudais volumétrico e massico de ar & entrada do reator
(m%s e kg/s, respetivamente), Xnz qas @ fracdo massica de azoto presente no gas produto, 1,,;srurq O
caudal méssico da mistura residual admitida no reator (kg/s), Xn miswra @ fracdo méssica de azoto na
mistura, e pgas @ massa volumica do gas produto (kg/m?3). Por sua vez, o fluxo volumétrico de ar V,,
foi estimado para todos os ensaios tendo por base as medigdes de velocidade recolhidas com o
anemometro, com excecao dos testes do estagio 2 (misturas com residuos de madeira e lamas) para

0s quais se recorreu a Equacdo (11), por razdes de simplificacdo [262]:

V,, = 0,00067242 p,iq°>%%7 (11)

Na expressao, poxid € a pressdo de vacuo média na zona de oxidacéo do reator (em polegada coluna
de agua, ou inH,0), obtida a partir dos registos do gaseificador;
producdo de carvao (Ycarvao, €m kg/kg mistura): razdo entre a massa total de carvdo (kg) e a massa
inicial da mistura (kg);
producdo de alcatrdo (Yaicatrao, €M kg/kg mistura): razdo entre a massa total de alcatrdo (kg) e a massa
inicial da mistura (kg);

CGE (em %): apurado de acordo com a Equacéo (12) [26]:

CGE = 100 ——Clois™gas (12)

PClmistura-Mmistura

Na expressdo, PClgss € PClmistura S80 0s poderes calorificos inferiores do gas e da mistura (MJ/kg),

€ Myqas € Mumisturq SA0 0S Caudais massicos de gas e da mistura (kg/s).

5.2.3. Caraterizacdo das misturas iniciais e dos produtos da cogaseificacdo

Todas as misturas nos estados bruto e carbonizado foram analisadas ao nivel da composicao

imediata atraves das normas ASTM E949-88 (teor de humidade), E897-88 (teor de matéria volatil) e

E830-87 (teor de cinzas), com a concentracdo de carbono fixo a ser determinada por diferenca. A massa

volumica foi apurada segundo a norma EN 15103. O PCS foi determinado experimentalmente numa

bomba calorimétrica (IKA C200), enquanto a composi¢ao das cinzas foi apurada num analisador XRF

(Thermo Scientific Niton XL3t GOLDD+), recorrendo a uma metodologia semelhante a da norma

USEPA 6200. Os perfis termogravimétricos e diferenciais térmicos foram obtidos num analisador
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PerkinEImer STA 6000, com injecdo de N2, a 20 mL/min para simular uma atmosfera semelhante a da
gaseificacdo; a temperatura de analise variou entre 30-900 °C com uma taxa de incremento de 20 °C/min.

A composic¢do elementar das misturas bruta (CSR3/M4) e carbonizada (M6 e M7) em termos dos
teores de N, C, H, S e O foi determinada num analisador elementar (ThermoFisher Scientific Flash
2000). Para esse fim, prepararam-se amostras de M6 e M7 por moagem (picadora Grimi e moinho de
café Kunft) e crivagem a <425 pum; no caso de CSR3/M4 obtiveram-se amostras com particulas de
dimensdes pequenas e 0 mais homogeneizadas possivel, uma vez que as fragBes plasticas maleaveis e a
heterogeneidade da composicdo material causaram dificuldades na preparagdo. Devido aos problemas
observados na preparacdo de amostras muito pequenas (2-3 mg) de CSR3/M4, optou-se por estimar a
composicao elementar das restantes misturas brutas através da média ponderada das composi¢des dos
residuos individuais (ver o Capitulo 3) e das proporcoes desses residuos nas misturas.

Da mesma maneira, o teor de cloro foi também apurado utilizando o mesmo procedimento de
calculo por razdes semelhantes, com exce¢do das misturas CSR3/M4, M6 e M7 que foram analisadas
experimentalmente pelo método XRF, como descrito anteriormente.

A medicao experimental da massa volumica e da composicao imediata foi realizada em duplicado,
com o resultado final apurado através da média dos valores. A analise XRF foi realizada através de trés
leituras e do céalculo da respetiva média.

Os carvoes finais da gaseificacdo foram analisados experimentalmente ao nivel do teor de cinzas
e de cloro, PCS e composi¢do inorganica das cinzas, de acordo com os métodos anteriores. Por seu
turno, as massas volumicas dos alcatrbes foram determinadas através da pesagem de volumes
conhecidos numa proveta e pelo célculo da razdo entre a massa e 0 volume.

A identificagdo e quantificacdo relativa dos compostos organicos presentes nos alcatres foi
realizada por cromatografia gasosa. Para esse fim, as amostras foram previamente sujeitas a um processo
de remocéo de agua por extragdo em hexano, decantacao e filtracdo em sulfato de cobre anidro. A analise
final foi executada num cromatdgrafo gasoso (Varian GC-450).

A composicdo das amostras de gas produto (CO, CO., Hz, CHa, N2 e outros hidrocarbonetos leves)
foi também determinada num cromatdgrafo gasoso (Varian GC-450), equipado com dois detetores de
condutividade térmica e duas colunas capilares (Ultimetal 1,5x0,002 m e 1x0,002 m). Uma destas
colunas permitiu determinar a concentracdo de H, enquanto na outra se obteve as dos restantes gases,
utilizando N, e He como gases de arraste, respetivamente. As andlises foram executadas com uma
duracdo total de 16 min, com as colunas a serem sujeitas a um aquecimento de acordo com o seguinte
programa dividido em trés fases: (i) temperatura constante de 50 °C durante 7,4 min; (ii) subida da
temperatura até 90 °C a uma taxa de 8 °C/min; (iii) temperatura constante de 90 °C até ao fim da analise.
As concentracBes de cada composto gasoso foram determinadas através de retas de calibracéo

estabelecidas previamente com padrdes de concentracdo conhecida (Linde).
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Os resultados para o poder calorifico inferior e a densidade das amostras de gas (PClgss € pgas,
respetivamente em MJ/m® e kg/m®) foram calculados através da média ponderada dos compostos

individuais, de acordo com as Equacdes (13) e (14) [38]:

PCIgés = Z?:l(PCIi-xvoli) (13)
Pgas = Z?:l(pi-xvol i) (14)

Para estas expressdes, PCli, pi € xvor i representam o poder calorifico inferior, densidade e fracdo
volUmica do composto gasoso i presente no gas, respetivamente em MJ/m?2, kg/m? e adimensional.

A concentracdo de HCI no gas produto foi apurada aplicando uma técnica potenciométrica as
soluges de captura com NaOH para determinar a concentragdo aquosa de cloretos presentes, semelhante
ao método USEPA 9212. Para esse fim, foi utilizado um elétrodo seletivo de cloretos (Hanna HI 4007)
e um elétrodo de referéncia (Hanna HI 5311) mergulhados nas solu¢Ges em agitacdo suave, conectados
a um potenciometro (Hanna HI 98185) para registo dos potenciais elétricos. A concentragdo de cloretos
foi determinada através de retas de calibragdo previamente preparadas utilizando solugdes padréo de
cloretos (1-1000 mg/L). Finalmente, a concentracdo de HCI nas amostras de gas produto (Crci gas, €M

mg/m?) foi deduzida através da Equacéo (15):

CHC[ i = 1,028 Vsolucio-Ccl solucio (15)
g Vgés

Na equacao, Vsoiucao € Vgas correspondem aos volumes da solucao de NaOH e de gas que passou

pela montagem (ambos em m3), e Ccisolugao € @ concentracéo de cloretos na solugdo (mg/m?).

5.3. Resultados e discussao

Para uma melhor estruturacdo e clareza dos resultados que foram alcangcados nos ensaios de
cogaseificacdo, esta secgdo divide-se em trés partes essenciais:
= caraterizacdo das misturas residuais nos estados bruto e carbonizado;
= estudo do desempenho e comportamento dos testes de cogaseificacao;

= estudo das propriedades dos produtos gerados (gés, carvdes e alcatrdes).

5.3.1. Caraterizacdo das misturas

Nas seccBes que se seguem apresentam-se os resultados e 0s comentarios a respeito das
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propriedades das misturas, divididos pelas fases 1, 2 e 3 dos testes de cogaseificacio.

5.3.1.1. Misturas da 1.2 fase de cogaseificacdo

Na Tabela 5.6 mostram-se 0s resultados da caraterizacdo para as misturas CSR1, CSR2 e CSR3

constituidas por residuos sélidos lenhocelulésicos e poliméricos (R1-R9), pertencentes a primeira fase.

Tabela 5.6 - Resultados da caraterizagdo das misturas preparadas para os testes de cogaseificacdo da 1.2 fase.

Mistura
Propriedade
CSR1 CSR2 CSR3/M4
Humidade (% m/m bh) 119+0,3 94+1,1 6,0+0,3
Analise Matéria volatil (% m/m bs)* 92,4+0,7 939+0,4 85,5+0,8
imediata Carbono fixo (% m/m bs) 1,6+08 0,0+09 95+12
Cinzas (% m/m bs) 6,0+0,1 6,1+0,5 50104
N 15 14 2,2
- C 50,0 50,0 56,6
Andlise
elementar H 6,1 6,2 9,5
(% m/m bslc)
S 0,1 0,1 0,0
O** 423 423 31,7
Al203 139+21 18,7+29 21,3+19
SiO2 250+£04 247+0,4 23,1+0,6
Composicio cinzas Fe20s 6.6£0,1 4200 49+06
- Oxidos (% m/m bs) Cao 347401 415401 450+0,1
K20 25+0,0 1,2+0,0 1,1+0,0
P20s 0,8+0,2 0,0 05+0,2
Cd 265+9,1 19,0+9.1 19,2+10,5
Pb 468,8 + 16,0 386,6 + 15,0 304,9 +£36,2
Cu 772,0 +£30,3 919,6 + 33,6 726,8 + 86,6
Composicao cinzas Cr 1164 +11,0 | 152,2+11,0 113,1+£9,5
- metais pesados (ppm m/m bs)
Hg 0,0 0,0 0,0
Ni 65,1 +£32,3 62,2 £33,9 259,3 £ 55,7
Zn 2107,7 £40,2 | 2140,2+41,8 2932,7 +317,8
Cloro (% m/m bs) 0,2+0,0 0,9+0,3 0,3+0,0
PCS (MJ/kg bs) 18,5 21,0 24,7
Massa voltimica (kg/m? bh) 151,6 +4,7 117,3+2,0 92,8 £8,2

*Determinado por diferenca (CF (%) = 100 % - MV (%) - Cinzas (%)).
**Determinado por diferenca (O (%) =100 % - C (%) - H (%) - N(%) - S(%)).
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De acordo com os resultados, observou-se uma reducdo do teor de humidade com o aumento da
incorporacdo de plasticos, provocada pela reducdo da fracdo lenhocelulésica com tendéncia para
absorver mais dgua. Ainda assim, todas as misturas apresentaram-se adequadas para cogaseificacdo uma
vez que os teores de humidade encontram-se abaixo de 15 % m/m bh [38].

Pela andlise dos residuos individuais no Capitulo 3, seria expetavel que o aumento das fracdes
poliméricas conduzisse a um incremento dos teores de matéria volatil e de cloro. Tal facto ndo ocorreu
por causa dos efeitos sinergéticos entre os materiais durante a analise imediata (de natureza térmica) e
porque se recorreu a métodos diferentes para a determinacdo da concentracdo de cloro (de carater
experimental ou matematico, devido as dificuldades encontradas na preparacdo das amostras). Os teores
de carbono e hidrogénio subiram particularmente no CSR3 (+6,6 % m/m bslc e +3,4 % m/m bslc,
respetivamente), enquanto os de cinzas se mantiveram relativamente baixos em todas as misturas (<7 %
m/m bs); este facto indicia a formagdo de menos subproduto ap6s a gaseificagcdo, comparativamente ao
efeito das lamas. Também se constatou um abaixamento no teor de oxigénio no caso de CSR3 (-10,5 %
m/m bslc) devido a redugdo da parcela lenhocelulésica, tipicamente rica nesse elemento. Os teores de
enxofre foram negligenciaveis (<0,1 % m/m bslc), esperando-se uma menor formacdo de compostos
gasosos nocivos como 0 SOy e H,S. Ja os niveis de azoto (entre 1,4-2,2 % m/m bslc) tiveram origem
sobretudo nas fragGes bioméssicas das misturas.

O PCS incrementou de modo progressivo com a adigdo de fracdes poliméricas, passando de 19
MJ/kg bs para 25 MJ/kg bs. Este aumento justificou-se pelo maior poder calorifico medido nos residuos
individuais R4 (embalagens de plastico), R6 (misturas de embalagens), R7 (plasticos de RCD's), R8
(plasticos de RSU's) e R9 (isolamentos poliméricos). O bom potencial energético das trés misturas
explica-se pelos altos teores de matéria volatil (86-94 % m/m bs) e baixos contetdos em cinzas (5-6 %
m/m bs).

Na Figura 5.15 apresenta-se 0 diagrama de van Krevelen para as trés misturas, nos quais se
incluiram os pontos correspondentes a dois combustiveis fosseis (carvao betuminoso e lenhite) para

efeitos de comparacéo [213].
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Figura 5.15 - Diagrama de van Krevelen para as misturas da 1.2 fase de cogaseificacéo.
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No diagrama verificou-se um distanciamento das misturas em relagéo a regido demarcada pelos
combustiveis fosseis (carvao betuminoso e lenhite), o que explica os menores poderes calorificos em
relacdo a esses combustiveis [21,51].

As cinzas sdo particularmente ricas nos 6xidos CaO (35-45 % m/m bs), SiO; (23-25 % m/m bs)
e Al,03 (14-21 % m/m bs), com um aumento de concentragcdo no primeiro e terceiro casos e uma reducao
no segundo a medida que a fracdo polimérica sobe. Uma presenca substancial de Ca pode conduzir a
fusdo das cinzas, mas dado que a proporcao destas é relativamente baixa nas misturas ndo se prevé que
provoquem problemas graves de obstrucdo no gaseificador. Relativamente a presenca de metais
pesados, foram encontrados niveis mais altos de Zn (2108-2933 ppm m/m bs), Cu (727-920 ppm m/m
bs), Pb (305-387 ppm m/m bs) e Cr (113-152 ppm m/m bs), apesar de ndo existir uma correlagéo direta
com a proporgdo da fracdo plastica.

O teor de cloro subiu especialmente no CSR2 (0,9 % m/m bs), apesar de ndo obedecer a uma
correlagdo linear como seria expetavel. A diluicdo dos residuos plasticos com os de natureza
lenhocelulésica contribuiu para baixar os teores de cloro, evidenciando o beneficio da conjuncdo de
materiais com propriedades diferentes.

A massa volUmica registou uma tendéncia decrescente com a incorporacdo de materiais
poliméricos, passando de 152 kg/m? para 93 kg/m?® por causa da menor densidade desses componentes.
Este facto pode aumentar os custos durante o transporte e armazenamento, uma vez que 0s volumes
ocupados sdo maiores.

Os graficos da anélise termogravimétrica efetuada as misturas sdo apresentados na Figura 5.16.
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Figura 5.16 - Analise termogravimétrica para as misturas da 1.2 fase de cogaseificacao.

Os perfis termogravimétricos mostraram uma perda de massa menos acentuada com o aumento

da fracdo polimérica, em virtude de uma maior presenca de cinzas em alguns residuos poliméricos como
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0 R6 e R7 (9,1-10,9 % m/m bs), e também a maior concentracdo de Ca que pode ter promovido a fusdo
das cinzas. Existem dois patamares onde se observou uma gueda mais repentina de massa: o primeiro
localizado a <100 °C (devido a evaporacao da humidade), e o segundo entre 300-400 °C (causado pela
decomposicao térmica das cadeias celuldsicas) [265]. Um tratamento de torrefacdo realizado a estas
misturas nao devera superar 300 °C para evitar menores produ¢fes massicas de carvao.

Em sintese, o aumento da fracdo polimérica das misturas contribuiu para aumentar o PCS e
reduzir o teor de humidade, podendo beneficiar a conversdo energética e a eficiéncia da gaseificacao.
Por outro lado, o teor de cloro subiu especialmente no CSR2, com agravamento do potencial corrosivo
do gés gerado; a reducdo da massa volimica pode vir a aumentar os custos de transporte e de
armazenamento do material, mas é compensada pela densidade energética superior. E também expetavel

a producdo de um maior volume de alcatrdo durante o processo [48].

5.3.1.2. Misturas da 2.2 fase de cogaseificacdo

Na Tabela 5.7 apresentam-se os resultados para a caraterizagdo das misturas M1, M2 e M3 da 2.2

fase de cogaseificagdo, compostas por residuos de madeira (R1+R2) e lama (L2).
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Tabela 5.7 - Resultados da caraterizagdo das misturas preparadas para a 2.2 fase de cogaseificagéo.

Mistura
Propriedade
M1 M2 M3
Humidade (% m/m bh) 125+0,1 13,4+£0,0 135+£0,0
Andlise Matéria volatil (% m/m bs) 85,7+0,1 86,4 +0,5 84,2+0,2
imediata Carbono fixo (% m/m bs)* 6,3+0,7 16+1,1 0,0+0,3
Cinzas (% m/m bs) 80+0,6 120+0,6 158+0,1
N 1,7 2,9 4,2
- C 52,3 54,8 56,8
Andlise
elementar H 6,3 6,8 7,3
(% m/m bslc)
S 0,1 0,1 0,0
O** 39,6 35,4 31,7
Al20s3 85+£17 72+1,1 74+£11
SiO2 30904 21,0+04 18,8 £0,2
Composicao cinzas Fe203 9,6+0,1 30,0+0,1 37,8+0,3
- xidos (% m/m bs) Ca0 19,3+0,1 151+0,1 125+0,1
K20 3,5+0,0 3,1+£0,0 3,0£0,0
P20s 3,3%0,2 13,6 +0,2 18,1+0,2
Cd 195+10,9 17,2+8,8 176+94
Pb 715,3£23,2 379,1+145 400,5 + 15,9
Cu 635,3+35,5 | 1133,8+34,8 | 1047,9+ 36,2
Composigdo cinzas cr 1452+95 | 316+193 | 7768+626
- metais pesados (ppm m/m bs)
Hg 0,0 0,0 0,0
Ni 136,0 + 44,6 75,7+32,5 96,7 + 35,8
Zn 2105,1+47,9 | 2871,9+48,1 | 3422,7+57,0
Cloro (% m/m bs) 0,2+0,0 0,2+0,0 0,2+0,0
PCS (MJ/kg bs) 18,5 18,2 18,0
Massa voltimica (kg/m? bh) 262,1+0,2 308,5+6,9 329,2+4,3

*Determinado por diferenga (CF (%) = 100 % - MV (%) - Cinzas (%)).
**Determinado por diferenca (O (%) =100 % - C (%) - H (%) - N(%) - S(%)).

Estes resultados mostraram que o aumento da propor¢do de lama contribuiu para incrementar os
teores de humidade (+1 %m/m bh), cinzas (+7,8 % m/m bs), azoto (+2,5 % m/m bslc), carbono (+4,5 %
m/m bslc) e hidrogénio (+1 % m/m bslc), em conformidade com a presenca acentuada desses
componentes na lama original (ver o Capitulo 3). A presenca de azoto deveu-se as cadeias proteicas
encontradas nas lamas que pode aumentar a formac&o de NOx no géas, com repercussdes nocivas para a
salde [17]. Assim, é importante regular o fluxo de ar no processo de forma a reduzir a concentracdo de
oxigénio no reator, assim como a implementacéo de métodos de pds-tratamento do gas para impedir a
passagem de NOy (e.g. adi¢do de adsorventes) [130]. Por outro lado, as quantidades de carbono fixo e

de oxigénio baixaram (-6,3 % m/m bs e -8 % m/m bslc), enquanto a de enxofre manteve-se em niveis
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negligenciaveis (<0,1 % m/m bslc). O teor de matéria volatil alcangou 0 maximo para M2 (86,4 % m/m
bs), demonstrando o efeito benéfico da mistura dos dois residuos que possibilita a produgéo de mais gas.
Os teores de cloro em todas as misturas mantiveram-se também em niveis muito baixos (<0,2 % m/m
bs), que permitem antever um menor efeito corrosivo e de formacao de depdsitos nos equipamentos
[53].

Os valores de PCS assumiram valores significativos entre 18,0-18,5 MJ/kg bs em virtude da
concentracdo de matéria volatil nas misturas (84,2-86,4 % m/m bs); no entanto, esses valores baixaram
ligeiramente com a incorporacéo de lama por causa do efeito negativo das cinzas.

O diagrama de van Krevelen para as trés misturas € mostrado na Figura 5.17.
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Figura 5.17 - Diagrama de van Krevelen para as misturas da 2.2 fase de cogaseificacéo.

Neste diagrama, as misturas aproximaram-se da regido dos combustiveis fosseis (carvado
betuminoso e lenhite) a medida que o teor de lama aumentou, indiciando um possivel aumento do PCS;
contudo, tal ndo ocorreu porque o efeito prejudicial das cinzas foi mais preponderante [21]. A reducéo
do PCS com o aumento da fracdo de lama foi também corroborada por outros trabalhos [50].

Os teores dos 6xidos Fe,O3; e CaO assumiram valores muito altos em todas as misturas (>12 %
m/m bs), fazendo prever a producéo de aglomerados e de fusdo das cinzas no gaseificador [214]. Este
problema foi agravado com o aumento da adi¢do de lama devido aos teores de cinzas e de Fe muito
altos. Também o 6xido SiO, possuiu uma forte presenca em todas as cinzas (18,8-30,9 % m/m bs), tendo
diminuido com a incorporagdo de lama. Relativamente a composicdo em termos de metais pesados,
verificou-se que os mais preponderantes foram o Zn, Cu e Pb, com propor¢des médias de 2800 ppm
m/m bs, 939 ppm m/m bs e 498 ppm m/m bs, respetivamente.

Uma vez que a lama é mais densa, a massa volUmica das misturas aumentou de 262 kg/m? para
329 kg/m?3, como expetavel. Todavia, ndo se assistiu a uma variacéo significativa deste parametro entre
as diversas misturas.

Os perfis termogravimétricos para as trés misturas encontram-se na Figura 5.18.
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Figura 5.18 - Perfis termogravimétricos para as misturas da 2.2 fase de cogaseificagdo.

As curvas exibiram dois decaimentos relevantes, com o primeiro a localizar-se até 100 °C (devido
a evaporacdo da humidade) e o segundo entre 250-400 °C (associado a decomposicdo da fragdo
lenhocelulésica); estes resultados foram semelhantes aos das misturas anteriores CSR1-CSR3. A perda
de massa foi mais acentuada para M3 até c.a. 300 °C, por causa da degradagdo prematura da lama; pelo
contrario, essa perda foi menos expressiva no final da analise (900 °C) comparativamente as outras duas
misturas, em consequéncia da acumulagdo do excesso de cinzas.

Em suma, os aspetos positivos resultantes da adi¢do de lama traduziram-se no incremento da
massa volimica e na manutencdo do nivel de cloro das misturas globais, o que pode ser benéfico para
as etapas de transporte, de armazenamento e de protecdo dos equipamentos. Em contrapartida, os teores
de humidade, cinzas e Fe aumentaram, enquanto o PCS baixou; estes factos potenciam a formacéao de
aglomerados sélidos e de obstru¢bes no gaseificador, com uma menor eficiéncia de conversdo em
energia. A juncédo do residuo de madeira nas misturas permitiu compensar os problemas associados ao

uso isolado das lamas: aumento do conteido de matéria volatil, e diluicdo das cinzas introduzidas.

5.3.1.3. Misturas da 3.2 fase de cogaseificacdo

A caraterizagdo das misturas com CSR's e lamas nos estados bruto e carbonizado (CSR3/M4, M5,

M6 e M7) correspondentes a 3.2 fase dos testes de cogaseificacdo € apresentada na Tabela 5.8.
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Tabela 5.8 - Resultados da caraterizagdo para as misturas da 3.2 fase dos testes de cogaseificagéo.

Mistura
Propriedade
CSR3/M4 M5 M6 M7
Humidade (% m/m bh) 6,0£0,3 7,0£05 3,1+£0,0 74+0,1
Andlise Matéria volatil (% m/m bs)* | 855+08 | 91,4+22 | 498+08 | 710£0,3
imediata Carbono fixo (% m/m bs) 95+12 | 11+36 | 337+11 | 192+07
Cinzas (% m/m bs) 50+04 75114 165+0,3 98+04
N 2,2 31 3,5 1,8
- C 56,6 57,5 63,0 60,8
Andlise
elementar H 9,5 9,6 7,0 6,0
(% m/m bslc)
S 0,0 0,0 0,0 0,1
O** 31,7 29,8 26,5 31,3
Al2Os3 21,3+19 | 165+25 90+£1,1 8,88+1,3
SiO2 23,1+0,6 232+04 31,2+0,4 21,2+04
Composicéo cinzas Fe203 49+0,6 3,7+00 78+£0,0 22,0+0,1
- xidos (% m/m bs) Ca0 45001 | 446+01 | 242401 | 233+0,1
K20 1,1+0,0 0,8+0,0 1,9+0,0 28+0,0
P20s 05%0,2 0,0 0,4+0,1 8,9+0,2
19,2
Cd £105 159+88 | 184+73 | 14486
Pb 304,9 252,2 2096,7 3001,8
+ 36,2 +12,3 + 28,8 +435
cu 726,8 622,3 314,8 865,7
+ 86,6 + 28,6 +179 +30,8
Composicao cinzas 113,1 2378 133,5
- metais pesados (ppm m/m bs) Cr +95 740+94 +13,6 +17,0
Hg 0,0 0,0 0,0 0,0
. 259,3
Ni +557 0,0 0,0 0,0
7n 2932,7 2198,0 9945 2573,3
+317,8 +416 +225 +445
Cloro (% m/m bs) 0,3+£0,0 0,3+£0,0 1,8+£0,0 0,7+£0,0
PCS (MJ/kg bs) 24,7 22,6 218 213
. 92,8 1147 292,3 264,6
3 ’ ’ y ]
Massa volumica (kg/m?* bh) +82 +142 +16.4 +81

*Determinado por diferenga (CF (%) = 100 % - MV (%) - Cinzas (%)).
**Determinado por diferenca (O (%) =100 % - C (%) - H (%) - N(%) - S(%)).

As misturas que se encontraram no estado bruto (M4 e M5) apresentaram semelhangas em muitos
parametros de andlise, com excegédo dos teores de matéria volatil, carbono fixo e de azoto, assim como
no PCS e na massa volimica. A concentracdo de cinzas superior e 0 baixo teor de carbono fixo em M5
explicam-se pelas propriedades da lama ali introduzida. O PCS foi mais baixo (-9 %) e o nivel de azoto
mais alto (+0,9 % m/m bslc) devido & forte concentracdo de cinzas e de azoto na lama; o aumento da
massa volimica é também explicado pelo mesmo motivo (+24 %).

Existem trabalhos que se encontram em bom acordo com os resultados de M4 [18,19]. Apesar de

a fracdo de lama adicionada na mistura M5 ser muito baixa (10 % m/m), ela foi suficiente para alterar

135



de forma apreciavel os valores originais de azoto (+0,9 % m/m bslc), o PCS (-9 %) e a massa volumica
(+24 %). Tendo em conta que um combustivel ideal deve exibir um alto poder calorifico e baixos niveis
de cinzas e de azoto para minimizar a geracao de subprodutos e de gases tdxicos, a mistura M4 apresenta-
se como mais vantajosa relativamente a M5.

A aplicacdo do tratamento de carbonizagdo permitiu a obtencédo de carvGes com um aspeto escuro,
mais homogéneo e friavel, como se pdde observar nas misturas M6 e na fracdo carbonizada de M?7.
Estas propriedades melhoradas aumentam o desempenho da gaseificacdo e de outros eventuais
tratamentos de preparacdo como a trituracdo [18,68,224]. Em acréscimo, assistiu-se também a uma
reducdo do teor de humidade em M6 em comparacdo com M4 (-2,9 % m/m bh), devido a carateristica
hidrofébica do carvéo; este fendmeno inibe a degradagéo bioldgica e melhora a conservagdo do mesmo
durante o armazenamento [68]. Pelo contrério, a mistura M7 mostrou um ligeiro aumento do teor de
humidade em relagdo a M5 (+0,4 % m/m bh) por causa do residuo de madeira presente que é mais
hamido (12,5 % m/m bh). Ainda assim, as misturas M6 e M7 sujeitas a carbonizac¢do continuaram a
exibir niveis de humidade inferiores a 15 % m/m bh adequados para gaseificagdo [38].

Em relacdo as misturas brutas M4 e M5, verificou-se que M6 e M7 apresentaram uma reducao no
teor de matéria volatil (-28 % m/m bs) e um aumento do de carbono fixo (+21 % m/m bs), justificavel
por dois motivos: (i) decomposicdo da celulose, hemicelulose e lenhina presente na fragdo biomassica
do CSR, com libertacéo de substancias volateis oxigenadas; (ii) aumento do teor de carbono elementar
(+5 % m/m bslc) [68,224]. Também a concentracdo de cinzas subiu, com especial relevancia em M6
(+12 % m/m bs), uma tendéncia sintonizada com outros trabalhos que demonstraram o aumento do teor
de cinzas com a temperatura de carbonizacéo [18,224]. O aumento do contetdo de cinzas foi menos
pronunciado em M7 porque a fracdo de madeira detém menos material inorgénico incorporado. De
acordo com estas constatagdes, a combinacdo de um residuo carbonizado com outro de origem
biomassica gera vantagens em termos da limitacdo das cinzas formadas e de eventuais problemas na
gaseificacdo: se por um lado é minimizada a producgdo de um subproduto adicional, por outro evita-se a
deposicéo e fusdo das cinzas no decorrer do processo [68].

A perda de grupos éter na fracdo biomassica e a libertacdo de compostos volateis oxigenados
durante o tratamento de carbonizacdo podem explicar a reducéo dos contetdos de oxigénio observados
em M6 e M7 [18,224]. As razfes atomicas H/C e O/C também baixaram, fazendo com que tais misturas
se aproximassem dos valores observados para a lenhite e 0 carvdo betuminoso no diagrama de van
Krevelen (ver a Figura 5.19); deste modo, a carbonizacao revelou um papel benéfico na melhoria das

carateristicas combustiveis dos carvdes [21].
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Figura 5.19 - Diagrama de van Krevelen para as misturas da 3.2 fase de cogaseificagéo.

A semelhanca das misturas originais, os teores de enxofre em M6 e M7 mantiveram-se
negligenciaveis, contribuindo para a formacéo de menos compostos sulfurosos como SOy e H,S durante
a gaseificagdo. Os niveis de azoto aumentaram entre M4 e M6 (+1,3 % m/m bslc) e diminuiram entre
M5 e M7 (-1,3 % m/m bslc); no primeiro caso, a justificacdo atribui-se a perda de massa associada a
carbonizagdo. Contudo, ao se efetuar o balango massico total de azoto tendo em conta as suas proporgdes
nas misturas e os rendimentos massicos decorrentes dos tratamentos de carbonizacao, verifica-se que a
quantidade total desse elemento se reduz em ambos os residuos carbonizados (-14 % e -20 %,
respetivamente). Esta evidéncia mostra uma outra vantagem associada a carbonizacdo no que diz
respeito ao abaixamento dos niveis de azoto, uma vez que as emissdes de NOy e de aménia podem
tornar-se menores na gaseificagdo [68,266]. Este azoto libertado pode ter migrado para a fase gasosa
(volatil e condensavel), apesar de representar uma fracdo irrelevante uma vez que se espera que a
presenca de CO,, CO e outros hidrocarbonetos leves seja maior [68,267]. Mesmo assim, é
imprescindivel uma descontaminacdo do gas resultante da carbonizagdo ou a sua injecdo num processo
de gaseificacdo subsequente dos carvfes, com conversao em energia ou outros combustiveis.

As misturas M6 e M7 apresentaram uma reducdo no PCS por causa da perda de matéria volatil e
da subida do teor de cinzas; no entanto, os resultados finais foram praticamente equivalentes (21-22
MJ/kg bs) [18,68]. De facto, na literatura constatou-se uma subida do PCS dos carvdes até 400 °C,
baixando em seguida apds esse valor; uma situacdo similar pode ter sucedido com M6 ja que as
condi¢des de carbonizacdo foram semelhantes (400 °C e 1 h) [224]. Assim, o PCS pode ser melhorado
através da reducdo da temperatura do tratamento e eventualmente incrementando o tempo de residéncia
para obtengdo de carvdes homogéneos. A fragdo carbonizada de M7 apresentou um PCS maior do que
a mistura bruta M5 (24 MJ/kg bs), mas o valor global acabou por diminuir devido ao residuo de madeira
presente.

A massa volimica dos carvGes aumentou para o dobro ou o triplo dos valores originais,
evidenciando a vantagem da carbonizacdo na reducdo do volume dos materiais e, em consequéncia, dos
custos relacionados com 0 armazenamento e o transporte [54].

Relativamente a presenca de cloro, assistiu-se a um aumento dos niveis em M6 e M7 com
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variacdes de +1,5 % m/m bs e +0,4 % m/m bs, respetivamente. Contrariamente a esta constatacéo, Recari
et al. [18] reportaram uma diminuicdo nos seus CSR's carbonizados. Este paradoxo pode ser explicado
pela condensacdo e adsorcdo de cloro gasoso na superficie dos carvdes durante a carbonizacdo,
contribuindo para um aumento aparente do cloro detetado [68]. No caso de M7, observou-se uma subida
mais leve por causa da fracdo biomassica existente com uma propor¢édo de cloro menor (0,2 % m/m bs),
em comparac¢do com o da fracdo carbonizada (1,2 % m/m bs). Embora os niveis de cloro em M6 e M7
permanegam acima do limite recomendado para utilizagdo das misturas em gaseificacdo (0,6 % m/m),
é expetdvel que um tratamento de lavagem possa baixar essas concentracdes para valores mais
apropriados, como sugerido em alguns trabalhos anteriores [16,58,68]. O recurso a carbonizacdo
hidrotérmica usando um meio aquoso pode também ser uma alternativa para a remogao de cloro [98].
A incorporagdo da lama em M5 nédo alterou substancialmente a constituigdo das cinzas
relativamente a mistura de referéncia M4. Os Oxidos e metais pesados mais prevalentes nas duas
misturas foram o CaO, SiO,, Al:Os;, Zn, Cu, Pb e Cr. A carbonizacdo contribuiu para reduzir
consideravelmente o teor de CaO (-22 % m/m bs) e para aumentar o de Fe,Os, especialmente no caso
de M7 (+18 % m/m bs). Tendo em conta estes factos, espera-se uma menor formacao de depdsitos no
gaseificador usando M6, mas ndo séo esperadas melhorias apreciaveis com M7 j& que as concentragdes
de Ca e Fe sdo semelhantes a da mistura bruta M5 [214]. Os metais pesados Pb, Cu e Zn foram os mais
preponderantes nas misturas M6 e M7, com concentragdes médias de 2549 ppm m/m bs, 590 ppm m/m
bs e 1784 ppm m/m bs, respetivamente. No caso das misturas originais M4 e M5, as concentra¢fes dos
componentes minerais ndo mostraram uma correlagdo com as medias ponderadas dos valores do CSR e
da lama: por exemplo, as concentracGes de Fe,Os e P,Os baixaram em M5 com a introducdo da lama
nessa mistura, quando seria expetavel subirem porque a lama é mais rica nesses compostos. Estas
divergéncias podem estar relacionadas com a heterogeneidade das amostras utilizadas nas analises.

Na Figura 5.20 apresentam-se os perfis termogravimétricos para as quatro misturas.
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Figura 5.20 - Perfis termogravimétricos para as misturas da 3.2 fase de cogaseificagao.

Os perfis termogravimétricos evidenciaram uma distin¢do clara entre as misturas brutas (M4 e
M5) e carbonizadas (M6 e M7). Para além da perda de humidade observada a <100 °C, as primeiras
misturas mostraram uma perda de massa acentuada entre 300-400 °C devido & decomposicéo das cadeias
lenhoceluldsicas, sendo superior em M4 por causa da presengca de menos cinzas. As misturas
carbonizadas M6 e M7 mostraram um decaimento mais suave a partir de 300 °C resultante da possivel
presenca de compostos aromaticos que dificultaram a decomposicéo térmica, produzindo mais material
residual no final da andlise a 900 °C [268]. Esse decaimento foi mais intenso em M7 devido & fracéo
biomassica adicionada.

De acordo com os resultados apurados, a adi¢do de lama na mistura M5 contribuiu para baixar o
PCS e aumentar o teor de cinzas e a massa volimica, o que evidenciou uma perda do contetdo
energético. Apesar de o tratamento de carbonizagdo diminuir o PCS e aumentar o contetdo de cinzas,
houve aspetos positivos a realgar como o aumento significativo da massa volumica e do contetdo de
carbono fixo, assim como a melhoria das propriedades mecanicas e quimicas que tornam os carvdes
aptos como um bom combustivel sélido (maior friabilidade, homogeneidade e natureza hidrofébica).
Para as duas misturas carbonizadas M6 e M7 que foram produzidas, a segunda apresenta o beneficio
adicional de possuir menos cloro por causa da fracdo de madeira adicionada e sem alteracdo significativa
das restantes propriedades.

Uma avaliagdo global aos resultados permite inferir que a mistura M7 pode registar uma melhor
aptiddo para a gaseificacdo, devido aos baixos niveis de azoto e de cinzas, melhoria de diversas
propriedades (homogeneidade, friabilidade e natureza hidrofébica), e alteracdo pouco significativa do

PCS face ao residuo original M5.
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5.3.2. Andlise _do desempenho do pré-tratamento de carbonizacdo e dos testes de
cogaseificacdo

Nas proximas sec¢fes mostram-se 0s resultados e efetua-se uma discussdo a respeito dos

parametros de desempenho obtidos nos tratamentos de carbonizacéo e nos testes de cogaseificacao.

5.3.2.1. Carbonizacdo das misturas M4 e M5

Na Figura 5.21 indicam-se os rendimentos maéssico e energético relacionados com os pré-
tratamentos de carbonizacado efetuados as misturas M4 e M5, a partir dos quais se obteve os carvées M6
e M7.
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Figura 5.21 - Rendimentos massico e energético para os carvdes M6 e M7 (os valores mostrados para M7 referem-se apenas

a fracdo carbonizada).

Os rendimentos massicos obtidos durante a carbonizacdo de M4 e M5 variaram entre 53-63 %,
que sdo corroborados pela literatura considerando condi¢Bes operacionais semelhantes (400 °C, 1 h)
[54]. A producédo da fracdo carbonizada de M7 a partir de M5 gerou um rendimento maior devido ao
contetdo de cinzas da componente da lama presente em M5, que ficou retida no carvéo final. Além
disso, foram identificadas discrepancias relevantes entre os rendimentos energéticos, com valores de 49
% para M6 e de 70 % para M7; os motivos estdo relacionados com os maiores rendimento massico e
PCS associados a fracdo carbonizada de M7 (63 % e 24 MJ/kg db, respetivamente). Em termos de
desempenho, a mistura M7 foi a que apresentou os melhores resultados durante a carbonizacao devido
aos maiores rendimentos massico e energético, demonstrando a obtencdo de mais carvdo com uma

densidade calorifica superior.
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5.3.2.2. Testes de cogaseificacdo da 1.2fase

Na Tabela 5.9 registam-se os resultados para os parametros de desempenho dos testes de
cogaseificacdo da 1.2 fase, utilizando as misturas CSR1/M4, CSR2 e CSR3 (com fracdes

lenhocelulésicas e poliméricas em diferentes proporcdes).

Tabela 5.9 - Indicadores de desempenho para os testes de cogaseificacdo da 1.2 fase.

Mistura
Indicador
CSR1 CSR2 CSR3/M4

Temperatura média (°C) 780 783 805
Fluxo residuo (kg/h) 6,6 4,0 3,1

ER 0,40 0,30 0,37
CGE (%) 46,4 62,7 45,5

Producéo gas (m3/kg residuo) 2,6 3,2 3,5
Producéo carvdo (g/kg residuo) 61 46 28
Producéio g/kg residuo 14 29 26
alcatrdo g/m? gés 5,4 9,1 7.4

Para estas misturas, foi observada uma oscilacdo na temperatura media entre 780-805 °C
relacionada com dificuldades para estabilizar esse parametro. A heterogeneidade das misturas em termos
de composicdo e da dimensdo das particulas pode ter contribuido para esse fenémeno.

Os fluxos massicos de residuo baixaram desde 6,6 kg/h para 3,1 kg/h, em virtude da adicdo de
mais material polimérico com massas volumicas menores. Em simultaneo, a producdo de gas subiu de
2,6 m*/kg para 3,5 m¥kg, algo que se explica pelo maior grau de volatilizacdo da fracdo polimérica e
pela reducéo da produgdo de carvdo. Outros trabalhos na literatura também comprovaram o aumento da
producdo de gas com a incorporacao de fracdes poliméricas nas misturas [48,269]

Os valores de ER situaram-se entre 0,2-0,4, que sdo tipicamente encontrados na literatura e que
também permitem uma melhor regulacéo dos carvoes e alcatrdes gerados [270]. Para as misturas CSR2
e CSR3 com maior incorporagdo polimérica obtiveram-se valores de ER mais baixos, sendo por isso
necessaria uma menor quantidade de oxigénio para a gaseificacdo de forma a garantir niveis similares
de temperatura. Desta forma, os custos para inje¢do e pré-aquecimento do ar usado na gaseificacdo
tornam-se menores. A mistura CSR2 exibiu 0 ER mais baixo (0,3) e, portanto, é a que permite poupar
mais nos requisitos de ar e de energia para o condicionar.

De igual forma, o CGE atingiu 0 seu maximo (63 %) para a mesma mistura, que se justifica pelo
maior PCI do géas produzido (3,5 MJ/m?, ver mais a frente os resultados). No trabalho de Khosasaeng e
Suntivarankorn [271] também se obtiveram valores semelhantes. J& a producéo de carvdes baixou de 61

g/kg (CSR1) para 28 g/kg (CSR3) com o aumento da incorporacao polimérica nas misturas.
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Relativamente a producdo de alcatrdes, todas as misturas produziram gases com niveis que estao
acima do limite definido para os motores de combustéo interna (>0,1 g/m?), sendo por isso imperativa
a implementacdo de medidas de descontaminacéo [39]. Uma possivel solucdo consiste na introducdo do
sistema comercial OLGA desenvolvido pela Energy Research Centre of the Netherlands, onde o gas é
descontaminado através de um liquido de lavagem com base organica; neste processo, parte dos
alcatrdes retornam para o gaseificador, sendo a restante fracdo ejetada do sistema para um eventual
tratamento posterior [272]. Apesar de a mistura CSR2 produzir o melhor desempenho energético, a
guantidade de alcatrdo produzida foi a maior (29 g/kg). De uma maneira geral, 0 aumento das fraces
poliméricas tendem a aumentar a formacéo dos alcatrdes; assim, o CSR1 registou a menor producéo (14
g/kg) enquanto o CSR2 e CSR3 promoveram o aparecimento de mais alcatrdes (>26 g/kg) [48]. De
facto, durante o ensaio com CSR3 foram observados problemas de obstru¢cdo nas condutas de gas e nas
bombas de véacuo do gaseificador devido a acumulagdo de alcatrdes, 0 que se traduz em maiores custos
de limpeza e de manutencdo dos equipamentos (ver a Figura 5.22 ).

Figura 5.22 - Acumulagdo de alcatrdes na bomba de vacuo para sucgdo do gés produto, no teste de cogaseificacdo com
CSRa.

A gaseificacdo de residuos com fragdes poliméricas requer a implementacdo de solugdes que
passam por um ajuste rigoroso dos parametros operacionais do processo e pela utilizagdo de sistemas de
limpeza para reter os alcatres, de forma a minimizar problemas nos equipamentos a jusante como as
turbinas e os motores. Por exemplo, a operacdo a temperaturas e ER's razoavelmente superiores (>800
°C e >0,2, respetivamente), o uso de materiais cataliticos no reator (dolomite, olivina e outros a base de
niquel) e de dispositivos de limpeza de gas (filtros e scrubbers) podem ser implementados para abater
os alcatrées [222].

Atendendo aos resultados de desempenho alcancados, a mistura CSR2 (90 % m/m
lenhocelulésico + 10 % m/m polimérico) mostrou-se como a mais adequada para gaseificagdo devido
ao maior CGE (62,7 %), menor ER (0,30), e resultados intermédios para as producdes de gas (3,2 m*/kg)

e de carvdo (46 g/kg). O ponto negativo da mistura esta associado a maior producdo de alcatrao (29
a/kg).
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5.3.2.3. Testes de cogaseificacdo da 2.2 fase

Na Tabela 5.10 referem-se os resultados para os parametros de desempenho dos testes de
cogaseificacdo da 2.2 fase, correspondentes a utilizacdo de misturas com residuos de madeira e lamas
(M1, M2 e M3).

Tabela 5.10 - Indicadores de desempenho para os testes de cogaseificacdo da 2.2 fase.

Mistura
Indicador
M1l | M2 | M3
Temperatura média (°C) 781 | 766 | 744
Fluxo residuo (kg/h) 10,4 | 11,2 | 10,9
ER 0,23 | 0,35 | 0,37
CGE (%) 71,3 | 92,0 | 88,8

Produgéo gas (m3/kg residuo) 2,3 3,2 3,3

Producéo carvdo (g/kg residuo) 87 127 | 104

g/kg residuo | 24 5 4

Producéo alcatrdo

g/md gés 114 | 1,2 1,6

Para estes ensaios, a temperatura variou no intervalo 744-781 °C, permanecendo dentro dos
limites estabelecidos na metodologia (700-800 °C). A introducdo da lama melhorou a producdo de gas
(+43 % relativamente a M1) e o CGE (méaximo de 90 %), e reduziu substancialmente a quantidade de
alcatrdo formado (-84 %). A justificacdo para os maiores valores de producédo de gas e de CGE no caso
das misturas com lamas (M2 e M3) esta relacionada com os ER's superiores (0,35-0,37), contribuindo
para a formacgdo de mais gas a saida. De facto, 0 aumento da parcela de lama nas misturas incrementou
0 ER e a admissdo de ar no processo que, por consequéncia, se refletiu numa maior producéo de gas no
final. Os resultados sugerem que O processo requer mais ar para compensar 0 baixo teor de matéria
volatil nas misturas com lamas; assim, o fluxo de ar torna-se superior para uma maior fracdo de lama
incorporada. Outros trabalhos desenvolvidos com misturas semelhantes também exibiram as mesmas
tendéncias [259].

O CGE foi mais elevado para as misturas com lamas (M2 e M3) em comparagdo com os resultados
de outros autores, que relataram valores em torno de 70 % [167]. Este facto pode eventualmente ser
explicado pela inje¢do de maiores quantidades de ar no processo e que contribuiram para uma produgédo
superior de gas produto e de energia transferida, conduzindo a obtengdo de CGE's mais altos. Os fluxos
de residuo mantiveram-se quase constantes em todos os ensaios (c.a. 11 kg/h), mostrando que o efeito
da adi¢do de lama ndo afeta este pardmetro.

Por outro lado, a incorporagédo de lamas fomentou a producdo de mais carvdes, especialmente no
caso da mistura M2 (+45 %), sendo uma consequéncia do elevado teor de cinzas no residuo. As cinzas

contribuiram para a reducéo dos alcatrdes formados, mas aumentaram a quantidade de subproduto final
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apos a gaseificacdo, requerendo tratamentos ou métodos de valorizacdo apropriados para desviar o
respetivo encaminhamento para o aterro.

Atendendo aos parametros de desempenho analisados, a mistura M3 (75 % madeira + 25 % lama)
conduziu aos melhores resultados de desempenho por causa da maior producdo de gas (3,3 m®/kg) e da
menor quantidade de alcatrGes formados (4 g/kg). Além disso, foi alcancado um bom valor para 0 CGE
(88,8 %) e um resultado intermédio para a producdo de carvdo (104 g/kg), em comparacdo com as

restantes misturas.

5.3.2.4. Testes de cogaseificacdo da 3.2 fase

A Tabela 5.11 apresenta os resultados de desempenho para os testes de cogaseificacdo da 3.2 fase,
com utilizacdo de misturas de CSR's e lamas nos estados bruto e carbonizado.

Tabela 5.11 - Indicadores de desempenho para os testes de cogaseificacdo da 3.2 fase.

Mistura
Indicador

CSR3/M4 | M5 M6 M7

Temperatura média (°C) 805 781 | 784 | 709
Fluxo residuo (kg/h) 31 9,4 5,6 6,6
ER 0,37 0,28 | 0,26 | 0,24
CGE (%) 45,5 69,2 | 58,8 | 75,6
Produgéo gas (m3Kkg residuo) 35 3,0 24 | 2,2
Producéo carvdo (g/kg residuo) 28 109 | 113 | 141
Produgao g/kg residuo 26 7 17 17
alcatrdo g/m? gas 7.4 23 | 71 | 7.7

Nestes ensaios, verificou-se que a temperatura média oscilou entre 709-805 °C, estando dentro da
gama planeada na metodologia (700-800 °C). Os desvios-padréo para esta variacdo foram relativamente
baixos (<81 °C), 0 que garantiu uma estabilizagdo razoavel do processo.

Foram encontradas diferencas relevantes entre os fluxos de residuos medidos nos diversos ensaios
(3,1-9,4 kg/h) devido a natureza das misturas, que foi mais relevante entre M4 e M5. A incorporagédo de
lama nas misturas M5 e M7 permitiu acelerar o tempo dos ensaios tendo em conta os fluxos de material,
gue assumiram valores maiores (6,6-9,4 kg/h). Isto pode ser explicado pela presenca de metais
cataliticos na lama que contribuiram para uma conversdo mais rapida das misturas, como se vera adiante
durante a caraterizacdo dos produtos da gaseificacéo.

Os resultados para 0 ER mostraram-se globalmente coerentes com os da literatura (0,24-0,28),
apesar de a mistura M4 apresentar um valor bem mais elevado (0,37) [271,273,274]. A injecdo de mais

ar para esta mistura resultou num aumento da temperatura média do processo (805 °C) e do ER,
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promovendo a producdo de mais gas (3,5 m/kg) em relagdo as restantes misturas [222]. Os ER's
produzidos por misturas com CSR's (M4 e M5) foram mais altos do que os de residuos lenhocelulésicos
de outros trabalhos, o que possivelmente se justifica pela maior presenca de oxigénio nos ultimos
[27,275]. Este oxigénio em excesso pode participar nas reacdes de gaseificacdo e reduzir a quantidade
de ar, sendo por essa razdo obtidos menores valores de ER para os residuos lenhocelulésicos.

Um processo de gaseificacdo eficiente requer por norma baixos ER's (entre 0,2-0,4), com a misséo
de providenciar a quantidade minima de oxigénio necessaria para as reacfes de oxidacdo durante a
conversdo termoquimica, e que fornecem o calor requerido para garantir a sustentabilidade térmica do
processo. Tendo em conta o baixo fluxo de oxigénio admitido, a producdo de compostos oxigenados
como CO;,, NOy, SOy, dioxinas e furanos é minimizada, além de se melhorar o poder calorifico do gas
[26,38,41].

A lama presente na mistura M5 promoveu a reducdo da quantidade de alcatrdes (-73 %) e a
melhoria do CGE (+24 %). Um gés de sintese com boas qualidades para a produc¢do de energia implica
a adogdo de condicBes operacionais de gaseificacdo ideais para abater os alcatrfes, o que possibilita
reduzir os custos de tratamento do gas, aumentar a eficiéncia e baixar a incidéncia de problemas nos
equipamentos a jusante [27,222]. Neste sentido, a adicdo das lamas desempenhou um papel importante
na minimizag&o dos alcatrfes gerados.

Também o pré-tratamento de carbonizagdo ajudou no abatimento dos alcatrées conforme se
constatou na mistura M6, em comparagdo com a mistura bruta M4 (-35 %). Este facto foi observado
noutros trabalhos, os quais reportaram igualmente que as fragbes poliméricas tendem a gerar mais
alcatrGes [18,48]. Foi também constatado um aumento do alcatrdo produzido para M7 em comparagédo
com M5 (+143 %) devido ao residuo bioméssico que foi adicionado; este contém mais matéria volatil
(86 % m/m bs) do que a fracéo carbonizada (54 % m/m bs). Ainda assim, a quantidade de alcatrdo gerada
por M7 foi inferior ao do residuo bruto M4.

A lama adicionada em M5 contribuiu para baixar a producgdo de gas e aumentar a de carvao, com
variacdes de -13 % e +289 % em relacdo a mistura de referéncia M4. As cinzas da lama justificaram
estes resultados, que também foram verificados em outros trabalhos [153,259]. As produces de gas e
de carvoes foram piores para as misturas M6 e M7, demonstrando a maior resisténcia das fracGes
carbonizadas a degradacéo térmica possivelmente pelos compostos aromaticos presentes.

A respeito dos resultados para 0 CGE, observou-se que a incorporacao de lama e o tratamento de
carbonizacdo melhorou a eficiéncia do processo, com valores a oscilar entre 59-76 % e com 0 maximo
a ser alcancado por M7. Estes resultados sdao também provados pela literatura [18,48].

No global, a mistura M7 produziu os resultados 6timos de desempenho devido a menor
quantidade de ar requerido (ER minimo de 0,24) e melhor eficiéncia de conversao energética (CGE =
76 %), em grande parte justificada pelo maior PCI do gés produto (6,1 MJ/m?) relativamente as restantes

misturas (ver nos proximos subcapitulos). Contudo, as produgdes de gas e de carvdo foram os piores,
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com resultados de 2,2 m¥kg e 141 g/kg, respetivamente; ja a producdo de alcatrdo atingiu um valor

intermédio (17 g/kg).

5.3.3. Andlise dos produtos dos testes de cogaseificacdo

Nas seccles que se seguem sao descritos e comentados os resultados da anélise dos gases produto,

alcatrdes e carvdes resultantes dos testes de cogaseificacdo, para cada fase.

5.3.3.1. Produtos dos testes de cogaseificacdo da 1.2 fase

Na Tabela 5.12 mostra-se a composi¢éo dos gases produto resultantes dos testes de cogaseificacdo

da 1.2 fase (CSR1, CSR2 e CSR3), em termos dos compostos mais predominantes; os valores de PCl e

dos teores de HCI séo ilustrados na Figura 5.23.

Tabela 5.12 - Composicao dos gases produto para os testes de cogaseificacdo da 1.2 fase.

Mistura (valores em % v/v)
Composto
CSR1 CSR2 CSR3/M4
CO2 106 | 122+32 | 116+0,5
CaHa 0,0 0,3%+0,1 0,0+0,0
N2 675 | 61,1+19 | 643+0,9
CH4 0,1 1,2+0,6 04+0,1
CO 18,4 | 140+47 | 142+0,8
H2 3,8 108+14 | 9,0+0,8
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Figura 5.23 - Valores de PCI e de concentracdo de HCI para os gases produto de cogaseificacdo referentes a 1.2 fase.
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Nos testes realizados com as trés misturas CSR1-CSR3, as propor¢fes dos componentes
combustiveis H, e CO no géas oscilaram entre 3-11 % v/v e 14-19 % v/v, respetivamente, enquanto que
as de CH4 e CyH4 assumiram quantidades irrelevantes (<1,2 % v/v). Estes resultados sdo também
verificados na literatura [269,271].

O aumento da fragdo polimérica promoveu a formacéo de Hz, CH4 e C;H4, especialmente no caso
de CSR2, onde assumiram concentracdes de 10,8 % v/v, 1,2 % v/v e 0,3 % vl/v, respetivamente. A
producdo de hidrocarbonetos leves é consequéncia da decomposicdo das cadeias poliméricas em
mondmeros simples, podendo também ser justificada pela quebra das moléculas organicas nos alcatrdes
e que ocorre na zona inferior do gaseificador [48]. As quantidades maiores de H,, CHs e CyH4
contribuiram para o PCI mais alto registado no géas de CSR2 (3,5 MJ/m?®), evidenciando que a adicdo de
materiais poliméricos melhora o contetdo energético. Por outro lado, os niveis de CO baixaram de 18
% v/v para 14 % v/v devido ao menor teor de oxigénio existente nos plasticos e a menor propor¢édo de
material lenhocelul6sico nas misturas; nesta situagdo, a quantidade de oxigénio disponivel para reagir
com o carbono tornou-se menor [48]. O gas obtido de CSR1 apresentou um teor superior de CO (18,4
% v/v) também por causa da maior admissdo de ar no reator, como se pode ver atraveés do maior ER.

Esta admissao estimulou a reacdo da oxidag&o parcial do carbono enunciada na Equacao (16) [139].

C + 0,50, CO (16)

A reducéo ligeira do PCI do gas entre as misturas CSR2 e CSR3 (desde 3,5 MJ/m? para 2,9 MJ/m?®)
resultou da diminuicdo dos teores de H,, CH4 e C2H4, apesar de o de CO ter aumentado; além disso, a
maior presenca de N2 no gas de CSR3 pode também constituir uma justificacdo para o abaixamento do
PCI. Nao é possivel confirmar a existéncia de uma relag&o linear entre a fragdo polimérica nas misturas
e o PCI do gas, 0 que pode ser explicado pela ocorréncia de reagfes sinergéticas entre os materiais
plasticos e lenhocelulésicos [276]. Os resultados para o PCI demonstrados por outros trabalhos sobre
gaseificacdo de CDR's em reatores downdraft (similares aos CSR's do presente estudo) revelaram uma
disparidade de valores entre 0,5-5,9 MJ/m2, com os valores deste estudo a se enquadrarem nessa gama
[271,273].

A presenca de H>S nas amostras de gas foi inexistente, em concordancia com os valores de
concentracdo nulos ou vestigiais de enxofre detetados nas misturas originais (<0,1 % m/m bslc), e que
possivelmente migrou para as fases sélida e liquida durante a gaseificagdo. Assim, 0 composto gasoso
H.S ndo contribui para a toxicidade do gés.

A concentracdo de HCI encontrou-se no intervalo 1-2 g/m?® e estd em comum acordo com outros
trabalhos [19,39]. Estes valores sdo superiores aos limites definidos para aplicagdes praticas do gas, por
exemplo na sintese de metanol (>0,1 mg/m?®) ou conversdo em energia elétrica em motores de combustdo

interna (>50 mg/m3). Assim, torna-se necessaria a implementacdo de uma etapa para a descontaminagédo
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do géas atraves de técnicas como filtros de areia ou atomizadores rotativos, que conseguem alcangar
eficiéncias de remocdo na ordem de 90 % [39,277].

O gas de CSR2 contém o teor mais alto de HCI (1,9 g/m?®) e por isso detém o maior poder
corrosivo. De facto, a proporcao deste contaminante subiu para as misturas com fracdes poliméricas em
virtude dos altos teores de cloro presentes nos residuos individuais R7 (plasticos de RCD's) e R9
(isolamentos poliméricos), que sdo maiores do que 7 % m/m bs.

Uma vez que o gas de CSR2 apresenta uma concentragdo de HCI proxima da de CSR3 (1,7 g/m3),
e também por causa do efeito de diluicdo do cloro resultante da presenca de frac6es lenhocelul6sicas, a
utilizacdo do CSR2 num processo de gaseificacdo aparenta ser a melhor escolha em termos de produgéo
de energia: por um lado, o gés produzido tem o maior PCI, 3,5 MJ/m? e, por outro, permite a juncéo de
residuos de natureza diferente para efeitos de valorizagéo energética.

Na Tabela 5.13 mostram-se os resultados apurados para as propriedades dos carvoes de
cogaseificacéo.

Tabela 5.13 - Propriedades dos carvdes produzidos nos testes de cogaseificacdo da 1.2 fase.

Carvao de cogaseificacdo

Propriedade

CSR1 CSR2 CSR3/M4

PCS (MJ/kg bs) 0,0+0,0 58+0,1 46+0,0

Cloro (% m/m bs) 3,4+0,0 29+0,0 42+0,0
Cinzas (% m/m bs) 90,7+0,1 799+0,4 81,7+0,0
Al203 39+0,8 45+0,8 49+0,8

SiO2 12,3+0,2 15,8+0,2 159+0,2

Composicio cinzas Fe03 | 51+00 | 75%00 | 104%01
- Oxidos (% m/m bs) CaO | 403%01 | 32401 | 295%0,1

K20 21+0,0 34+0,0 2,7+£0,0

P20s 1,1+0,1 25+0,1 18+0,1

Cd 0 0 0
Pb 494 + 12 514 £ 13 410+ 12

Cu 892 + 23 3757 + 46 2988 + 43

Composicao cinzas

- Cr 799 + 20 804 + 20 1564 + 27
- metais pesados (ppm m/m bs)
Hg 0 0 0
Ni 599 + 25 421+ 25 713+31

Zn 888 + 19 1382 + 25 1568 + 27

Relativamente a andlise dos carvles de gaseificacdo, os teores elevados de cinzas (>80 % m/m
bs) inviabilizaram a sua aplicacéo para fins energéticos ja que os PCS's obtidos foram muito baixos (<6

MJ/kg bs). Isto demonstra que grande parte da fracdo solida com potencial energético existente nas
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misturas originais ndo permaneceu nos carvoes. A presenca elevada de cinzas foi também reportada em
outros trabalhos [154].

Os teores de cloro ndo variaram de um modo significativo entre os carvBes, que apresentaram um
resultado médio de 3,5 % m/m bs. O carvdo de CSR2 exibiu um contetido mais baixo (2,9 % m/m bs),
possivelmente associado a maior migracao desse elemento para o gas que, como ja referido, apresentou
a maior concentracéo de HCI (1,9 g/m?).

A composi¢do mineral das cinzas dos carvdes revelou uma forte presenga de CaO e SiO; (>12 %
m/m bs), tal como foi também observado nas misturas originais. Outros 6xidos como o Fe;Os, Al,O3 e
K-0 foram igualmente identificados, mas em quantidades mais baixas (valores médios de 7,7 % m/m
bs, 4,4 % m/m bs e 2,7 % m/m bs). A adi¢do de fracBes poliméricas contribuiu para aumentar os teores
de Si, Al e Fe, mas diminuiu a quantidade de Ca. A presenga dos elementos metalicos Ca e Fe tornam
os carvOes aptos para utilizacdo catalitica na conversdo de hidrocarbonetos durante o processo de
gaseificacdo, minimizando a producdo de alcatrdes e os problemas dai decorrentes (e.g. obstrugdes nos
equipamentos e encaminhamento de componentes combustiveis para os alcatrdes) [43,44].

Os carv0es exibiram também contetdos relevantes dos metais pesados Cr, Cu e Zn, com valores
superiores a 750 ppm m/m bs. A adicdo das frages poliméricas triplicou a concentragdo de Cu, e
acentuou as quantidades de Cr e Zn com subidas menos pronunciadas; estes aumentos conferem uma
natureza mais toxica nos carvdes. Segundo a legislagdo portuguesa focada na utilizagéo de fertilizantes
para a agricultura (Decreto-Lei n.° 103/2015), as quantidades de Pb, Cu, Cr, Ni e Zn estdo acima dos
limites estabelecidos (>100 ppm m/m bs), o que torna os carvdes inaptos para aquele fim. Néo foi
identificada a existéncia de Cd e de Hg entre as amostras.

Tendo em conta a discussdo apresentada sobre os carvdes da gaseificacdo, € possivel valoriza-los
como catalisadores no proprio processo ou como aditivos em materiais de construcdo para melhorar as
suas propriedades (e.g. telhas e estradas), impedindo o seu encaminhamento para a deposi¢éo em aterro
[154].

O estudo dos alcatrdes mostrou uma semelhanca entre os valores de massa volimica (1021-1040
kg/m?3, ver a Figura 5.24) que praticamente ndo variou pela incorporagdo das fragdes poliméricas. O
alcatrdo de CSR2 apresentou o maior valor, 0 que permite inferir uma concentragdo superior de
compostos organicos com maior peso molecular (e.g. pireno, fenantreno e naftaleno, identificados em
outros trabalhos [278]).
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Figura 5.24 - Massas volumicas apuradas para os alcatrdes dos testes de cogaseificacdo da 1.2 fase

5.3.3.2. Produtos dos testes de cogaseificacdo da 2.2 fase

A constitui¢do predominante dos gases produto da 2.2 fase de cogaseificagdo (misturas M1, M2 e

M3) é reportada na Tabela 5.14, enquanto os valores de PCI e do teor de HCI estdo na Figura 5.25.

Tabela 5.14 - Composicao dos gases produto para os testes de cogaseificacdo da 2.2 fase.

Mistura (valores em % v/v)

Composto
M1 M2 M3

CO2 119+09 | 86+02 | 8101

CoHa 04+00 | 04+01 | 03£0,1

N2 484+08 | 495+03 | 51511

CH4 1,7+00 | 13+£01 | 13+0,3

CO 209+12 | 21,1+0,2 | 199+0,2

H2 141+0,1 | 133+£0,2 | 11,7+£1,1
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Figura 5.25 - Valores de PCI e de concentracdo de HCI para os gases produto de cogaseificacdo referentes a 2.2 fase.
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Aqui, verificou-se que o0 aumento da proporcdo de lama entre as misturas M1-M3 baixou as
concentracdes de H, e CH4 (-2,4 % viv e -0,4 % vlv, respetivamente) e, por consequéncia, também o
PCI (-0,6 MJ/m?3). Tais resultados foram confirmados em outros trabalhos e justificam-se por dois
motivos essenciais: (i) aumento da fracdo inorganica introduzida pela lama; (ii) a diminui¢do do
conteludo de CH, afetou negativamente a reacdo de reforma metano-vapor, resultando na producéo de
menos H; [26,27,209]. A quantidade de N subiu ligeiramente (+3,1 % v/v) por causa dos valores mais
altos de ER (0,35-0,37) e que fomentaram a entrada de mais ar no processo. Os niveis de CO, baixaram
(-3,8 % v/v entre M1 e M3), assim como os de CO (-1,2 % v/v entre M2 e M3), em evidente contradicdo
com os ER's mais altos pois seria de esperar que o aumento do fluxo de ar no reator estimulasse as
reacOes de combustéo para produzir mais CO; [259]. Assim, a lama parece deter um efeito limitativo na
reacdo entre o carbono da matéria-prima e o oxigénio do ar. O composto nocivo HS néo foi encontrado
nas amostras de gas, ja que os residuos originais de madeira (R1+R2) e lama (L2) ndo continham
enxofre.

A concentracgdo de HCI foi maxima na mistura M2 (0,8 g/m®) e minima em M1 (0,4 g/mq), ndo
exibindo uma relacdo linear com a proporcdo de lama. De facto, seria expetavel que esta concentragdo
se mantivesse em niveis mais constantes porque o contetido de cloro nas misturas iniciais ndo variou
(0,2 % m/m bs). E possivel que a heterogeneidade dos residuos individuais possa explicar estas
flutuacBes, ou até mesmo alguma imprecisdo durante a captura de HCI pelas solu¢Ges de NaOH e na
medicao do cloro por potenciometria.

A composicdo dos carvles de cogaseificacdo resultantes dos testes esta referenciada na Tabela
5.15.
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Tabela 5.15 - Propriedades dos carvdes produzidos nos testes de cogaseificacdo da 2.2 fase.

Carvéo de cogaseificagdo

Propriedade
M1 M2 M3
PCS (MJ/kg bs) 6,4 9,2 7.9
Cloro (% m/m bs) 2,2+0,0 0,9+0,0 0,9+0,0
Cinzas (% m/m bs) 80,7+0,1 | 65,7+1,3 | 77,0+0,1

Al20s3 3,706 | 46+08 43+0,6
SiO2 178+0,2 | 16,7+0,2 | 152%0,2
Composicao Fe:03 | 92+00 | 158+0,1 | 195+0,1

cinzas - 6xidos
(% m/m bs) Ca0 28,7+0,1 | 23,7+0,1 | 21,2+0,1

K20 23+00 | 22+00 25+£00

P20s 09+0,1 | 55+0,1 8,0+0,1
Cd 0 0 0
Pb 394 £ 10 409 £ 12 324 £11

Composicdo Cu 531+19 | 654+22 981 + 27
cinzas - metais
pesados (ppm Cr 1745+ 30 | 1632 +31 | 1607 +34
m/m bs) Hg 0 0 0
Ni 729+27 | 885+33 742 + 32

Zn 2761 32 | 2500 £36 | 3746 £ 46

No que diz respeito a andlise dos carvdes de gaseificacdo, nenhum deles exibiu potencial
energético devido aos baixos PCS's medidos (<10 MJ/kg bs) e ao elevado teor de cinzas presente (>65
% m/m bs). Os niveis de cloro foram superiores nos carvées em compara¢do com as misturas originais
(+1,1 % m/m bs em média), tendo-se observado uma diminuicdo desse elemento com a adicéo de lama
desde 2,2 % m/m bs (M1) para 0,9 % m/m bs (M3). Esta evidéncia demonstra a influéncia limitativa da
lama na retencdo de cloro pelos carvdes, levando-o a migrar para 0 gas ou para os alcatrdes (o que alids
pode ser observado pelas maiores concentracfes de HCI nos gases das misturas M2 e M3).

Os teores de CaO e Fe;0; foram significativos em todas as amostras (>9 % m/m bs), tendo o
primeiro diminuido e o segundo aumentado com a incorporacao de lama; de facto, a lama apresenta um
contetdo de Ca menor e de Fe maior em comparacdo com o residuo de madeira. O aumento da
concentracdo de Fe,Os conduziu & formagdo de aglomerados no reator, sendo este efeito mais intenso
no caso da mistura M3; assim, incorporagdes superiores de lama promovem a geracdo de aglomerados
maiores e de dureza superior responsaveis pelo bloqueio do reator, algo que também j& foi constatado
na literatura [209]. De acordo com estas observacdes, fragOes de lama superiores a 12,5 % m/m néo séo
recomendadas. Os problemas de blogueio dos carvGes podem ser ultrapassados ao se mudar a
configuracéo do reator para uma de leito fluidizado, e aqui as proporcdes de lama poderdo eventualmente

ser maiores [50]. Na Figura 5.26 ilustra-se um dos aglomerados de carvdes encontrados no reator.
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Figura 5.26 - Aglomerado de carvao formado no interior do reator, ap6s a gaseificacdo de M2.

Relativamente a presenca de metais pesados, verificou-se que as propor¢des foram superiores
para as misturas contendo lamas (M2 e M3), de um modo em geral. Através das imposicdes
estabelecidas no Decreto-Lei n. 103/2015 relativa a utilizagdo de fertilizantes, conclui-se que os carvoes
ndo apresentam valor para esse proposito porque os teores medidos sdo superiores aos limites legais
(exceto para o Cd e Hg). No entanto, a presenca relevante de Ca, Fe e K permite a aplicacdo como
catalisadores para a decomposicdo dos alcatrdes no processo de gaseificacdo, como ja havia sido
mencionado nos ensaios da 1.2 fase [44,279]. De facto, 0 aumento da concentracdo de Fe nos carvies
resultante do aumento da fracdo de lama nas misturas iniciais foi provavelmente um dos fatores
responsaveis pelo abaixamento da quantidade de alcatrdo gerado, demonstrando assim o efeito catalitico
desse subproduto no processo.

Na Figura 5.27 mostram-se 0s resultados para as massas volimicas obtidas para as amostras de
alcatrdo. Em acréscimo, na Tabela C. 1 do Anexo C indicam-se todos 0s compostos organicos que foram
identificados, através de cromatografia gasosa. As proporcdes relativas dos compostos mais relevantes
estdo ilustradas na Figura 5.28.
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Figura 5.27 - Massas volumicas dos alcatrdes dos testes de cogaseificagdo da 2.2 fase.
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Mistura
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Figura 5.28 - Proporgdes relativas dos compostos maioritarios nos alcatres dos testes de cogaseificacdo da 2.2 fase.

A massa volumica dos alcatrGes manteve-se quase constante entre as amostras, oscilando entre
1020-1090 kg/m?® e com o valor maximo a ser alcancado em M2; a presenca de possiveis sedimentos na
amostra pode explicar este maximo. Muitos compostos organicos identificados nas amostras (Tabela C.
1 do Anexo C) possuem uma base fenolica, o que provavelmente se associa a degradacao das estruturas
dos residuos lenhocelul6sicos. O nimero de compostos organicos detetados no alcatrdo de M1 (28
compostos) foi superior aos das amostras M2 e M3 (23 e 25 compostos, respetivamente), evidenciando
o efeito catalitico das cinzas das lamas na decomposicdo dos hidrocarbonetos dissolvidos. Em
acréscimo, existem trabalhos anteriores sobre gaseificagdo com residuos de lamas ou madeiras que
corroboram a identificacdo das moléculas de fenol e de 2-metilfenol (ou o-cresol) nas suas analises
[110,111,280].

Os compostos organicos que apresentaram maiores proporgoes relativas em todas as amostras
foram o fenol (21-31 %), acido benzilico (15-16 %) e 2-metoxifenol (10-12 %). O aumento da fracéo
de lama entre as misturas M1 e M3 conduziu a um incremento progressivo da concentragao de diversos
compostos como o 2-metilfenol (+0,5 %), acido benzilico (+1,3 %), 2-metoxi-4-metilfenol (+2,2 %) e
4-etil-2-metoxifenol (+0,8 %). Uma vez que as moléculas de 4-etil-2-metoxifenol, 2-metoxi-4-
metilfenol e 2-metoxifenol possuem massas molares mais altas (124-152 g/mol) e assumiram
propor¢des maiores nos alcatrées de M2 e M3 em comparagdo com o de M1, estes factos podem também
justificar em parte o motivo pelo qual as massas volimicas das amostras M2 e M3 foram mais elevadas
(1024-1090 kg/m®). A molécula de fenol e de derivados como o 2-metilfenol, por se encontrarem em
concentracdes relevantes, ampliam a natureza toxica dos alcatrdes para a saide humana, o que significa
que estes subprodutos devem ser encaminhados para tratamentos adequados com vista a respetiva
descontaminagdo [281,282].

Em jeito de sintese, a mistura M1 produziu o gas com a melhor qualidade por causa do PCI mais
alto (5,1 MJ/m®) e do teor de HCI menor (0,4 mg/md).
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5.3.3.3. Produtos dos testes de cogaseificacdo da 3.2 fase

A composicédo, PCI e teor de cloro dos gases produto obtidos dos testes de cogaseificacdo da 3.2
fase (misturas CSR3/M4, M5, M6 e M7) encontram-se na Tabela 5.16 e na Figura 5.29.

Tabela 5.16 - Composicao dos gases produto para os testes de cogaseificacdo da 3.2 fase.

Mistura (valores em % v/v)

Composto
CSR3/M4 M5 M6 M7

CO2 116+05 | 80+1,7 | 114+£01 | 7,7+08

CoHa 0,0+x00 | 0505 | 2002 | 29%0,.2
N2 643+09 | 546+20|591+0,1 | 571+472
CHa 04+01 16+11 | 22+02 | 3,1+03

Cco 142+08 | 175+22 | 132+0,9 | 156+1,8

H2 90+08 | 138+1,1| 10,0+£0,2 | 10412
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Figura 5.29 - Valores de PCI e de concentracdo de HCI para os gases produto dos testes de cogaseificacdo da 3.2 fase.

O estudo da composicdo dos gases obtidos das misturas brutas M4 e M5 revelou que a
incorporacgdo de lama aumentou as proporgdes de CoHs, CHa4, CO e H; entre +0,5 % v/v e +4,8 % Vlv,
sendo a variagdo maior para 0 H,. Estes aumentos melhoraram substancialmente o PCI em +59 %,
passando de 2,9 MJ/m? para 4,6 MJ/m3. Os compostos gasosos a base de carbono podem ter sido
originados pela quebra das ligacGes quimicas entre os monodmeros que compdem as fragdes poliméricas
nos CSR's [48]. No trabalho de Chen et al. [259] relatou-se 0 mesmo aumento do PCI ao se combinar
lamas com residuos &cidos de hidrdlise, o que se explicou pela presenga de metais como Ni, K e Mg,
com um efeito catalitico durante a decomposicdo das moléculas organicas; esse fendmeno pode também
ter ocorrido no presente estudo. Além disso, a presenca de proporcdes relevantes de Fe e Ca na lama
pode também ter intensificado o fendmeno catalitico [43,44].

Por outro lado, as quantidades de CO: e de N baixaram entre 4-10 % v/v, contribuindo para

minimizar a diluicdo dos gases combustiveis e para aumentar o poder calorifico global [38]. A reducdo
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do teor de CO; pode ser uma consequéncia do menor ER observado para M5, pois existe menos oxigénio
para reagir com o carbono das misturas através de reagdes de combustao.

A presenca de HCI baixou consideravelmente em M5 (-93 %), revelando o papel importante da
lama no abatimento daquele composto corrosivo. Mesmo assim, a concentragédo apurada (123 mg/m?) é
superior ao limite minimo recomendado para a queima em motores de combustéo interna (50 mg/m3)
[39]. Séo por isso requeridas estratégias para a descontaminacdo do gas no sentido de minimizar
possiveis problemas nos equipamentos a jusante, como a integracado dos filtros de areia ou atomizadores
rotativos referidos nas secgOes anteriores [53,277].

O pré-tratamento de carboniza¢do melhorou o PCI dos gases produzidos, como se observou nos
resultados alcancados para as misturas M6 e M7 (4,9 MJ/m® e 6,1 MJm?, respetivamente). Esta melhoria
(mais evidente entre M4 e M6 (+69 %)) teve por base o incremento das proporcoes de C,Hs e de CHy,
assim como de H no caso particular de M6. Efetivamente, a existéncia de uma concentragéo superior
de carbono nas misturas carbonizadas pode ter justificado o aumento de C,H. e de CH. através de
reagOes como a da hidrogaseificagdo, exprimida na Equacéo (17) [38].

C + 2H, <> CHy (17)

Também se observou uma ligeira redugdo do teor de CO em M6 e M7 (-1,5 % v/v), devido aos
ER's mais baixos e ao menor teor de humidade no caso da primeira mistura. Deste modo, ficaram
disponiveis menores quantidades de vapor de agua e de O para as reacdes water-gas e de reforma de
vapor tipicamente associadas a gaseificacdo, representadas pelas Equacgoes (18), (19) e (20) [38].

C+Hx0< CO+H: (18)
CH4 + H,0 <> CO + 3H» (19)
CHg4 + 0,50, <> CO + 2H> (20)

Por seu turno, os teores de CO, mantiveram-se praticamente inalterados entre as misturas brutas
e carbonizadas.

Recari et al. [18] analisou o efeito da carbonizacdo nas carateristicas do gas produto, onde foram
alcancados resultados similares quer para a composi¢do, quer para o poder calorifico em relacdo as
misturas carbonizadas estudadas no presente trabalho. Devido a adicdo da fracdo de madeira em M7 que
possui uma concentracdo superior de matéria volatil, o gas resultante mostrou um PCI mais elevado (6,1
MJ/m?3).

A carbonizagdo deteve um papel importante na minimizacdo da concentracdo de HCI (-60 %) e
que foi corroborado em trabalhos alternativos [18]. A mistura M7 produziu o gas com a menor

concentracdo (46 mg/m?), sendo toleravel em motores de combustéo interna desde que o nivel total de
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gases acidicos ndo ultrapasse 50 mg/m3 [39]. Nesta situacdo, as tecnologias para a remocéo de HCI
tornam-se dispensaveis, baixando o investimento total nesses sistemas.

Em todas as amostras de gas foram detetadas concentracdes vestigiais de H.S associadas a
presenca de pouco ou henhum enxofre nas misturas originais.

De acordo com estes resultados, a mistura M7 € a que produz um gas com melhores qualidades
para conversao energética devido ao PCI mais elevado e ao menor teor de HCI.

As propriedades determinadas para os carvOes de cogaseificacdo encontram-se resumidas na
Tabela 5.17.

Tabela 5.17 - Propriedades dos carvdes produzidos nos testes de cogaseificacdo da 3.2 fase.

Carvao de cogaseificacdo

Propriedade
CSR3/M4 M5 M6 M7
PCS (MJ/kg bs) 46+0,0 12,9 59+0,0 25,0
Cloro (% m/m bs) 42+0,0 34+00 | 40+0,0 3,1+0,0
Cinzas (% m/m bs) 81,7+0,0 |569+07 | 780+0,0 | 243+0,1

Al20s 49+0,8 50+08 | 5808 51+11
SiO2 159+02 | 230+0,2 | 166+0,2 | 146472

Composicao cinzas Fe:0s | 10401 | 19101 | 93+01 | 128+0,1

- Oxidos (% m/m bs) CaO | 295+01 | 16801 |305+0,1 | 257+0,1

K20 2,7+0,0 21+00 | 2400 50+£0,0

P20s 1,8+0,1 126+02 | 1501 6,1+0,2

Cd 0 0 0 12,1+8

Pb 410+ 12 605+14 | 645+15 | 1456 +25

Cu 2088+43 | 642+21 | 2386 +38 | 901+27

Composicao cinzas

- Cr 1564 + 27 463 +25 | 1208 £ 24 712+ 21
- metais pesados (ppm m/m bs)

Hg 0 0 0 0

Ni 713+31 73 %22 879 + 32 124 + 26

Zn 1568 £27 | 833+20 | 1978 +30 | 1828 +32

Todos os carvdes a excecdo de M7 exibiram teores elevados de cinzas (>56 % m/m bs) que
contribuiram para PCS's baixos (4,6-12,9 MJ/kg bs). Assim, os carvfes produzidos pelas misturas M4-
M6 ndo exibem propriedades adequadas para conversdo energética.

No caso particular de M7, o carvéo exibiu um PCS superior ao da mistura original (25 MJ/kg bs
contra 21 MJ/kg bs), ao contrario do que se passou nos restantes casos. O teor de cinzas mais baixo (24
% m/m bs) sugere a existéncia de uma fracdo orgénica apreciavel com conteudo energético, o que
explica o PCS obtido. Esta constatagcdo é demonstrada por uma andlise elementar posterior na qual o
contetido de carbono medido (74 % m/m bs) foi maior do que o da mistura bruta M7 (61 % m/m bs).

Esta mistura pode ter sido sujeita a um processo de pirdlise durante a gaseificagdo que incrementou o
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PCS do material solido final, ndo sendo completamente convertido em gas através das reagdes
termoquimicas associadas ao processo. Portanto, a amostra de carvao recolhida ndo € representativa da
fracdo solida obtida depois da gaseificacdo uma vez que ndo estava devidamente homogeneizada.

Os teores de cloro foram superiores aos das misturas originais, com um aumento meédio de 2,3 %
m/m bs. Esta migracdo de cloro para a fase solida explica os menores teores de HCI encontrados nas
amostras de gas, em particular para as misturas M5-M?7.

Os metais pesados Cu, Cr e Zn apresentaram as concentra¢fes mais preponderantes, com fracdes
nas cinzas entre 987-1729 ppm m/m bs. A incorporagéo de lama em M5 e M7 mostrou um efeito de
reducdo notavel nas concentragdes de Cu e Cr em relacdo aos valores nas misturas originais (-68 % em
média). Dado que os carvdes finais apresentaram um contetdo significativo de cinzas e com muitos
metais pesados a registar niveis acima de 200 ppm m/m bs, esses carvfes ndo possuem viabilidade para
fertilizagdo de acordo com o Decreto-Lei n.° 103/2015.

Os Oxidos metélicos mais prevalentes foram o SiO2, Fe:03; e CaO, com concentragdes entre 13-
26 % m/m bs. Também os compostos K-O e Ni assumiram proporc¢des elevadas em alguns casos, com
valores médios de 3,1 % m/m bs e 447 ppm m/m bs. A literatura confirma que os elementos Fe, Ca, Ni
e K exibem boas propriedades cataliticas na decomposi¢éo das fragdes organicas e dos alcatrdes, tendo
sido evidente que 0 aumento da incorporacdo de lama (rica em Fe) contribuiu para baixar a producao de
alcatrdo no decorrer dos ensaios [43,44,279]. Assim, e & semelhanca das fases anteriores de testes, 0s
carvdes podem ser valorizados no proprio processo como catalisadores, permitindo reduzir os custos e
a complexidade dos processos de descontaminagdo, assim como melhorar a eficiéncia da gaseificacéo.
Outras opcdes de valorizagdo consistem no emprego em materiais de constru¢do para melhorar as
respetivas propriedades [45,154].

Na Figura 5.30 apresenta-se o0 aspeto visual de um dos alcatrdes recolhidos nos ensaios, sendo
similar para todas as restantes amostras. Em acréscimo, as massas volumicas medidas para cada alcatrao

sdo apresentadas na Figura 5.31.

Figura 5.30 - Aspeto do alcatrdo obtido da gaseificacdo da mistura M7.
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Figura 5.31 - Massas volumicas obtidas para os alcatrdes da 3.2 fase de cogaseificacéo.

No que diz respeito a caraterizagéo dos alcatrdes em termos de massa volimica, verificou-se que
os valores foram semelhantes entre as varias amostras. Assistiu-se a uma redugédo do valor em M5 (1017
kg/m?) relativamente ao de M4 (1028 kg/m?), possivelmente por causa do efeito catalitico da lama na
decomposicdo dos hidrocarbonetos. A mistura M7 apresentou o0 maior resultado de entre todas as
amostras (1032 kg/m?3).

Os compostos organicos identificados nas amostras de alcatrdo de M5 e M7 encontram-se na
Tabela C. 1 do Anexo C. Na Figura 5.32 apresentam-se as proporg¢des relativas dos compostos mais
relevantes.

Area relativa (%)
29,82

11,96
11,58

8,23
8,22
7,78

247

(92}
[(s] o
e
o

M7
Mistura
m Fenol m 2-metilfenol Alcool benzilico
2-metoxifenol m 3,5-dimetilfenol m 2 4-dimetilfenol
B 2-metoxi-4-metilfenol W 4-etil-2-metoxifenol

Figura 5.32 - Proporgdes relativas dos compostos organicos mais relevantes nos alcatrdes de M5 e M7, nos ensaios de

cogaseificacéo da 3.2 fase.

A anélise de identificagcdo dos compostos organicos presentes nos alcatrées de M5 e M7 mostrou
um ndmero superior na segunda mistura (28 compostos), 0 que em parte pode explicar a massa volimica
mais alta que lhe foi determinada. De facto, a incorporacéo do residuo biomassico adicional em M7

pode ter aumentado o nimero de compostos encontrados, muitos dos quais possuem uma base fenolica

159



como ja tinha ocorrido nos ensaios da 2.2 fase. A molécula de fenol foi também referida em trabalhos
prévios sobre gaseificacdo com RSU's ou lamas [111,278].

Os compostos que registaram maiores fracdes foram o fenol (8-30 %), acido benzilico (12-18 %),
2-metoxifenol (9-12 %) e 2-metilfenol (8-11 %). Foi também verificada uma reducgdo da concentragédo
de varios compostos entre M5 e M7, em particular da molécula de fenol cujo contetdo baixou para mais
de metade (-21,6 %). Assim, o efeito da fracdo carbonizada em combinacdo com o residuo biomassico
presente em M7 pode ter contribuido para a reducdo dessas concentra¢fes no decurso da cogaseificagéo.
A presenca de moléculas de maior peso molecular no alcatrdo de M12 como o 4-etil-2-metoxifenol, 2-
metoxi-4-metilfenol e 2-metoxifenol (124-152 g/mol) pode também estar na base do maior valor de
massa voltmica que lhe foi apurada (1032 kg/m®). A semelhanca dos ensaios da 2.2 fase, a concentragio
significativa das moléculas de fenol e de derivados como o 2-metilfenol contribuem para o efeito toxico
dos alcatrdes na saude humana [281,282].

5.3.4. Comentarios finais aos testes de cogaseificacio

Apdbs a andlise das misturas de entrada, dos produtos finais e dos desempenhos dos testes de
cogaseificacdo, interessa estabelecer alguns comentarios a respeito das composigdes O6timas para as
misturas.

Apesar de CSR2 ter evidenciado resultados mais balanceados ao nivel do desempenho da
gaseificacdo (melhor CGE e menor ER) e da qualidade do gas produto (maior PCI) nos testes da 1.2 fase
(variagdo da fracdo polimérica), a producdo de alcatréo e a concentragdo de HCI no gas foram maiores
e podem assim contribuir para o aparecimento de problemas mais severos nos equipamentos (e.g.
obstrugdes de fluxo, corrosdo, formagao de depdsitos e menor eficiéncia na transferéncia de energia para
0 gas). Isto implica a adocdo de medidas de descontaminacdo apropriadas que aumentam 0s custos
globais correspondentes. Além disso, a mesma mistura ndo permite uma incorporacdo superior de
residuos poliméricos, que tornaria possivel uma valorizagdo mais rentavel de todos os fluxos em
simultaneo e que sao recebidos pelo operador de residuos. No seguimento destas observagdes, a mistura
CSR3 que possui uma fracdo polimérica superior (20 % m/m) podera representar a combinacao 6tima
entre os residuos individuais para gaseificacdo pelas seguintes razdes: (i) produz menos alcatrdes,
carvoes e HCI gasoso; (ii) produz mais gas; (iii) o PCI do gas encontra-se proximo do valor de CSR2.
Um outro ponto positivo da utilizagdo de CSR3 reside no menor caudal massico a entrada do
gaseificador e na producdo de um gas com alto poder calorifico, o que significa que é possivel produzir
mais energia com menos matéria-prima. Contudo, a variagdo dos fluxos materiais recebidos anualmente
pela empresa conduz a resultados que poderdo ser substancialmente diferentes para as misturas dai
produzidas, implicando um controlo e uma monitorizagdo mais exigentes das misturas a preparar para

cogaseificacéo.
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No caso dos testes da 2.2 fase, a mistura M2 (87,5 % m/m residuo de madeira e 12,5 % m/m lama)
€ a que apresenta a composicdo Otima devido a formacdo de menos aglomerados no reator (em
comparagdo com M3), bons resultados para o PCI e producdo de gas, baixa producdo de alcatrdes e
CGE mais elevado.

Tendo em conta os resultados apurados nas duas primeiras fases, as misturas para a Gltima fase
deverdo incluir na sua composicdo 0 CSR3 e uma componente de lamas ndo superior a 12,5 % m/m.
Apos a execucao dos testes associados a esta fase verificou-se que a mistura M7 (50 % residuo madeira
+ 50 % M5 carbonizado) produz resultados mais equilibrados ao nivel de desempenho de processo
(menor ER e maior CGE) e da qualidade do gas (PCI mais alto e teor de HCI mais baixo).

5.4. Conclusdes do capitulo

No presente capitulo foram executados ensaios de cogaseificagdo num reator downdraft
utilizando misturas com residuos organicos provenientes de RSU's, RCD's e lamas de ETAR em varias
proporcdes, com a missdo de avaliar o desempenho do processo e a qualidade do gas produzido para
conversdo em energia. O efeito de um pré-tratamento de carbonizagdo das misturas no comportamento
dos testes foi também avaliado, assim como as propriedades dos subprodutos gerados (carvdes e
alcatrGes) para estabelecer vias de valorizagéo.

Relativamente aos testes da 1.2 fase (uso de CSR's com variagdo da fragéo polimérica), verificou-
se uma melhoria na producéo de gés e na redugdo da quantidade de carvdes ao se adicionar residuos de
natureza plastica. O PCI do gas também melhorou como consequéncia do aumento dos teores de Ho,
CH4 e CoH4, devido & quebra das ligagfes entre monodmeros. Por outro lado, a producéo de alcatrdes e
de HCI gasoso aumentou, implicando métodos de descontaminacao do gas para aplicagdes préticas (e.g.
producdo de energia elétrica e sintese de metanol), assim como para minimizar eventuais problemas e
perdas de eficiéncia no processo. Nao se encontrou uma relagdo linear entre a fracdo polimérica
adicionada e as propriedades do gas ou o desempenho da gaseifica¢do. A mistura CSR3 (com 20 % m/m
de residuos poliméricos) foi a que produziu os resultados 6timos por incorporar uma quantidade
equilibrada de fluxos residuais para valorizacao energética, além de gerar mais gas e menos carvoes (3,5
m3/kg e 28 g/kg), assim como niveis intermédios de alcatrdes e de HCI gasoso (26 g/kg e 1,7 g/m?3).

Nos testes da 2.2 fase (misturas com residuos de madeira e lamas) constatou-se uma melhoria da
eficiéncia energética do processo e da producao de gas, e uma diminuicdo dos alcatrfes produzidos para
as misturas com lamas (M2 e M3). As propriedades calorificas dos gases obtidos a partir destas misturas
ndo divergiram significativamente em relagcdo a mistura M1, composta por 100 % m/m de madeira. No
entanto, assistiu-se a um incremento na producdo de HCI e de carvdes que originaram aglomerados
solidos no interior do reator, provocando obstru¢des no fluxo do material. A mistura que conduziu aos

melhores resultados foi a M2 (87,5 % m/m madeira e 12,5 % m/m lama), devido a maior eficiéncia de
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conversao (92 %), a formacao de uma quantidade intermédia de aglomerados no reator, aos resultados
balanceados para o PCI e para a producdo de gas (4,8 MJ/m® e 3,2 m®kg), e a possibilidade de
valorizacdo simultanea de dois residuos diferentes.

Para os testes da 3.2 fase (misturas com CSR's e lamas) observou-se uma melhoria no PCI do gas
e no CGE do processo, assim como uma reducdo na quantidade de alcatrdes e de HCI gasoso com a
introducdo de lamas nas misturas. O aumento do PCI explicou-se pelo efeito catalitico da fragdo mineral
das lamas na decomposicao termoquimica das misturas. Em contrapartida, os niveis de producdo de gas
desceram enquanto os de carvdes subiram, em virtude da elevada fracdo inorgéanica da lama. O pré-
tratamento de carbonizacdo contribuiu para melhorar a eficiéncia da gaseificacdo e a qualidade do gas,
nomeadamente no que diz respeito ao aumento do PCI e na reducédo do teor de HCI medido; no entanto,
as producdes de carvdes e de gas assumiram resultados piores. Os carvOes obtidos a partir da
carbonizagdo mostraram melhores carateristicas ao nivel da massa volUmica, friabilidade,
homogeneidade e natureza hidrofébica, que sdo importantes em combustiveis sélidos para melhorar a
sua conservacao, reduzir custos de operacdo e diminuir os requisitos durante outros possiveis
tratamentos (e.g. trituragdo). A mistura M7 (constituida por 50 % m/m madeira € 50 % m/m M5
carbonizado) foi a que gerou os resultados 6timos, com o PCI mais elevado para o gés (6,1 MJ/m?3),
menor concentracdo de HCI (46 mg/m?) e maior CGE (76 %).

Por avaliacdo dos resultados alcancados em todas as fases de cogaseifica¢do, a mistura M7 é de
longe a que apresentou a composigdo otimizada para um eventual processo em maior escala, permitindo
um melhor equilibrio entre os aspetos positivos e negativos associados ao comportamento do processo
e a qualidade do gas obtido. Todavia, é essencial a realizacdo de estudos tecno-econémicos e de ciclo
de vida preliminares no sentido de apurar a respetiva viabilidade.

Os carvdes obtidos dos testes de cogaseifica¢do apresentaram propriedades que os tornam aptos
para valorizagcdo como catalisadores na degradacao dos alcatrdes, devido & presenga de metais como o
Fe, Ca e K. Uma outra alternativa consiste na sua incorpora¢do em materiais para constru¢do no sentido
de se melhorar as respetivas propriedades, evitando a sua conducao para outras opgdes de gestdo menos
vantajosas como a deposi¢do em aterro.

No que diz respeito aos alcatrdes, as massas volimicas assumiram resultados semelhantes com
valores ligeiramente superiores aos da agua. Nao se identificou uma relacdo I6gica entre a evolucédo
deste parametro e a composi¢do das misturas. No entanto, acredita-se que nos testes da 3.2 fase a adi¢ao
de lamas e da fracdo de madeira na mistura M7 detiveram um efeito minoritario na variagdo da massa
volumica, no qual a lama promoveu a reducdo desse parametro e a madeira o respetivo aumento. Em
todas as amostras de alcatrdes foi identificada uma composicéo rica em compostos de natureza fendlica
que, devido ao seu carater nocivo para a saude, implicam a adocao de pos-tratamentos adequados. Uma
possivel via para a valorizagdo dos alcatrdes consiste na extragdo de compostos de base fendlica que

podem apresentar valor para a industria quimica.
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Em suma, a cogaseificacdo de misturas contento fracBes organicas de RSU's, RCD's e lamas
combinada com um pré-tratamento de carbonizagdo pode apresentar-se como uma solucdo viavel para
a valorizacao dos residuos e até dos subprodutos que sdo gerados (carvdes). Isto promove uma gestao
mais sustentavel com beneficios evidentes para 0 ambiente e para as comunidades envolventes em
comparagdo com a incineracdo e a deposi¢do em aterro, que cada vez mais sdo desencorajadas por

politicas e legislacdo ambiental.
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CAPITULO 6 - ENSAIOS PILOTO DE REMEDIACAO DE EFLUENTES COM
CARVOES DE GASEIFICACAO

6.1. Introducdo

A gaseificacdo apresenta-se como uma solucdo versétil e atrativa para a valorizacdo de residuos
de origem biomassica, convertendo-os diretamente em energia térmica e elétrica ou entdo em diversos
combustiveis e produtos quimicos, de entre os quais se realgcam o hidrogénio, gas natural sintético,
etanol, metanol, éter dimetilico e gasoleo por Fischer-Tropsch [35]. Contudo, os carvfes produzidos
constituem um subproduto inevitavel que deve ser corretamente gerido e tratado, dado que pode alcancar
quantidades apreciaveis quando o processo é implementado em larga escala. No caso dos residuos de
origem lenhocelulésica, a producdo de carvao podera corresponder a valores até c.a. 32 % da massa
inicial do residuo bruto, dependendo da natureza do material e das condi¢BGes operacionais aplicadas
durante a gaseificacdo [280,283]. Também as cinzas que resultam da combust&o de residuos bioméassicos
com vista a obtencdo de energia apresentam problemas similares aos dos carvdes de gaseificacdo,
devendo por isso merecer a mesma atengdo. Dados estes factos, a defini¢do de estratégias com vista a
valorizar estes dois subprodutos é um aspeto chave que contribui para um melhor equilibrio ambiental
e de sustentabilidade quer da gaseificagdo, quer da combustéo.

As cinzas e os carvOes podem exibir carateristicas superficiais como uma elevada area, porosidade
e densidade de grupos funcionais que os tornam aptos para adsorver contaminantes de natureza organica
e inorganica presentes em efluentes, tais como os &cidos himicos e fllvicos, hidrocarbonetos
aromaticos, pesticidas, corantes e metais pesados (Cu?*, Cd?*, Ni** e Zn?*). Esta remocéo auxilia no
ajuste dos niveis de CQO e de acidez do efluente durante o seu tratamento, antes da descarga nos
recursos aquiferos naturais [177,188]. O desempenho de adsor¢do destes materiais pode ser melhorado
através de outros tratamentos fisicos e quimicos, que podem envolver uma imersdo em solugdes
acidas/alcalinas (e.g. H.SO4 e KOH) ou um tratamento térmico em atmosfera de vapor de dgua ou de
CO, [134,284]. A utilizacdo das cinzas e dos carvOes residuais como adsorventes na remediacdo de
efluentes apresenta potencial para substituir o carvao ativado, que em geral regista maiores custos e
requisitos energeéticos de preparacdo, assim como pode requerer recursos fésseis como matéria-prima
(para os quais se prevé o esgotamento num futuro préximo, entrando em competicdo com a sua
utilizacdo para fins energéticos) [172]. Os custos de producdo associados ao carvao ativado oriundo do
carvao fossil e da lenhite foram estimados entre 1,03-1,80 €/kg, em 2009 [285].

A aplicacdo de adsorventes obtidos de residuos na remediacdo dos efluentes corados das
indUstrias téxteis e dos lixiviados dos aterros exibe duas vantagens importantes: por um lado, valoriza-
se um residuo solido que poderia ser eliminado por métodos menos adequados e, por outro, reduz-se a
carga poluente dos efluentes. Como referido no Capitulo 2 e para o caso dos efluentes téxteis, a carga

poluente degrada o aspeto estético da &gua, é nociva e provoca varios efeitos adversos na saude (e.g.
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dificuldades respiratérias, confusdo mental e danos oculares) [80,172,173]. Para o lixiviado de aterro
verificam-se niveis de poluentes organicos e inorganicos fora dos limites definidos em legislacdo para
a descarga em recursos naturais, visivel pelos elevados valores de CQO, CBOs, pH, cloro e metais
pesados [170].

Existem trabalhos que estudaram o uso de cinzas e carvdes da combustao/gaseificacao de residuos
biomaéssicos em testes de adsorcdo de contaminantes organicos e inorganicos presentes em efluentes
corados e lixiviados de aterro [200,202,286,287]. Estes adsorventes foram preparados a partir de
materiais de origem diversa (e.g. estilha de madeira, madeira residual, lamas, abeto e 6leo residual) e
foram testados na remocéo de poluentes como os corantes (azul de metileno, amaranto e violeta cristal),
fosfatos, tiossais e Pb?*. As eficiéncias de remocéo foram muito boas no caso dos corantes e Ph?*(90-
100 %) e mais baixas para os tiossais e fosfatos (32-62 %) [195,196,198,200-202]. De facto, alguns
resultados superaram os do carvéo ativado, demonstrando a viabilidade destes adsorventes residuais de
baixo custo [200].

Do mesmo modo que os residuos biomassicos referidos anteriormente, também os oriundos das
acacias e do bagaco de azeitona podem ser produzidos em quantidades substanciais e valorizados através
da gaseificagdo. No entanto, & imperativa a definicao de estratégias para minimizar o impacto provocado
pelos carvdes obtidos como subproduto do processo.

Na sequéncia de ensaios de gaseificagdo com residuos de natureza biomassica anteriormente
executados numa unidade piloto de leito fluidizado e downdraft instalados no Instituto Politécnico de
Portalegre, optou-se por avaliar a utilizacdo de alguns carvdes obtidos como subprodutos do processo
na remediacdo de efluentes, através de mecanismos de adsorcdo de contaminantes. Estes carvdes
incluiram, entre outros, os provenientes da gaseificacdo de residuos de acacia e de bagago de azeitona
acima introduzidos, e que foram usados como modelo para demonstrar de um modo preliminar o
respetivo uso em processos de remediacdo. Esta intencédo teve por missao definir uma estratégia para a
valorizagdo desses carvdes e assim contribuir para uma melhor sustentabilidade ambiental de todo o
processo, em vez de se recorrer a opgdes de eliminacdo (e.g. aterro) ou outras praticas de gestdo menos
convenientes. Tendo em conta que 0 processo termoquimico utilizado é 0 mesmo e que existem
carateristicas com alguma similaridade entre os carvdes de acécia, bagaco de azeitona, CSR e lama
(nomeadamente ao nivel dos grupos funcionais, composicdo elementar, area superficial, volume e
dimenséo dos poros), os resultados de adsorcdo obtidos para os dois primeiros carvdes poderdo ser
semelhantes para os resultantes da gaseificacdo com CSR's e lamas, descrito no Capitulo 5 [288-291].

Assim, neste capitulo pretende-se estudar de uma forma preliminar o potencial de utilizagdo de
trés tipos de carvoes da gaseificacdo de residuos biomassicos (acécia, bagaco de azeitona e mistura de
carvoes de origem lenhoceluldsica) em processos de remediacédo de efluentes corados e de lixiviados de
aterro. Para aumentar a eficiéncia da remediacdo, sera testada a inclusdo de uma etapa de adsor¢édo

adicional recorrendo a cinzas da combustéo de biomassa e CDR. Diversos parametros fisico-quimicos
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(e.g. concentracdo de contaminantes, CQO e condutividade elétrica) serdo analisados nos efluentes para

apurar os carvdes com melhor eficiéncia de despoluicdo em cada caso.

6.2. Metodologia

Os estudos de adsorcdo de contaminantes com o0s carvfes de gaseificacdo serdo executados em

guatro passos fundamentais:

= recolha e identificacdo dos materiais iniciais (carvoes, cinzas e efluentes a tratar);

= avaliacdo das propriedades dos carvdes, que permitira compreender os resultados obtidos nos testes
de adsorcdo ou mesmo identificar outras hipdteses de valorizagéo;

= remediagdo piloto de efluentes corados com os carvdes de gaseificacdo, usando dois tipos de corantes
modelo (azul de metileno e laranja de metilo);

= remediagdo piloto de lixiviados de aterro através de um processo combinado de adsor¢do com cinzas
de combustéo e carvdes de gaseificacéo.

As metodologias estabelecidas para cada fase serdo descritas nas sec¢des seguintes.

6.2.1. Recolha e identificacdo dos materiais

Como referido, os carvdes foram obtidos a partir de ensaios de gaseifica¢do anteriores realizados
no Instituto Politécnico de Portalegre e com diferentes residuos bioméssicos, considerando condigdes
distintas de operagdo. Estes carvdes foram conservados apds a execucao desses ensaios no ambito de
outros trabalhos e projetos anteriores de investigacdo, recorrendo a unidades piloto de leito fluidizado e
downdraft. Os materiais originais e as condi¢des que deram origem aos carvoes estdo resumidos na

Tabela 6.1, enquanto na Figura 6.1 ilustra-se 0 aspeto desses carvoes.
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Tabela 6.1 - Matérias-primas e condices de gaseificacdo para a obtengdo dos carvdes.

Cadigo Descricéo Condic0es de gaseificagdo
C-AR Carvdo da gaseificacdo de residuos de acécia = Tipo de gaseificador: downdraft
(recolhido no reator da unidade de gaseificagdo) (AllPowerLabs, PP20).
Carvdo da gaseificacdo de residuos de acécia = Capacidade méxima: 22 kg/h.

C-AC (recolhido no ciclone para descontaminacéo do géas da unidade |* Temperatura: 950-1020 °C.
de gaseificacdo)

Tipo gaseificador: leito fluidizado.
Capacidade méaxima: 100 kg/h.
Temperatura: 791 °C.

Carvdo da gaseificacdo de bagaco de azeitona :
Mistura de carvfes da gaseificacdo de residuos |= Tipo gaseificador: leito fluidizado.

C-BA (recolhido no reator da unidade de gaseificacéo)

C-Mix | lenhocelul6sicos Capacidade méaxima: 100 kg/h.

(recolhidos no reator da unidade de gaseificagdo)* Temperatura: variada.

*Esta mistura resultou do armazenamento de diversos carvdes que foram produzidos em testes anteriores com residuos
lenhocelulésicos diferentes, executados no gaseificador de leito fluidizado.

Figura 6.1 - Imagens dos carvdes de gaseificacdo usados nos testes de adsor¢do: (a) C-AR; (b) C-AC; (c) C-BA; (d) C-Mix.

As cinzas de combustdo foram fornecidas por uma empresa dedicada a produgéo de materiais de
construgdo de natureza cerdmica. Estas foram recolhidas na base de um forno para queima de residuos

biomassicos misturados com CDR's. O aspeto destas cinzas é apresentado na Figura 6.2.

Figura 6.2 - Aspeto das cinzas de combustdo utilizadas nos testes de adsorgao.

O lixiviado de aterro foi cedido por uma empresa portuguesa que atua na area da gestdo de
residuos de natureza industrial e ndo perigosa, procedendo & rece¢do e tratamento dos mesmos. Em
acréscimo, foram modelados dois efluentes corados a partir da dissolugdo de dois corantes de qualidade
analitica (azul de metileno (AM) e laranja de metilo (LM)) em &gua destilada, numa propor¢do de 100
mg/L. Estas solucbes permitem simular parcialmente os efluentes de natureza téxtil. Os corantes foram
fornecidos pelas marcas LabChem (AM) e Merck (LM), que simulam a presenca de contaminantes de
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natureza cationica e anidnica, respetivamente. A selecdo do lixiviado de aterro e das solugdes coradas
para estes testes justificou-se pelos impactos ambiental e para a salde nefastos que sdo induzidos,
estando traduzidos pela resisténcia a biodegradabilidade dos compostos, sintomas patolégicos, elevada

carga organica e inorganica poluente, e niveis desajustados de pH.

6.2.2. Caraterizacdo dos carvoes de gaseificacdo

Os carvoes foram analisados ao nivel da sua composi¢do elementar para determinacéo dos teores
de N, C, He S, recorrendo a um analisador elementar (Thermo Finnigan-CE Instruments Flash EA 1112
CHNS Series); o teor de oxigénio+cinzas foi estimado por diferenca. O PCS foi determinado numa
bomba calorimétrica (IKA C200), enquanto a composi¢do da parcela mineral foi apurada pelo método
XRF através da média de trés leituras consecutivas (analisador Thermo Scientific Niton XL3t
GOLDD+). A andlise termogravimétrica e diferencial térmica foi executada num analisador
PerkinEImer STA 6000 entre 30-900 °C e com uma taxa de varia¢ao de 20 °C/min, em atmosfera de N
com um fluxo de 20 mL/min. Com estes dados, estimou-se posteriormente a analise imediata a partir
das perdas de massa medidas nos graficos de termogravimetria e tendo em conta 0s seguintes
pressupostos:
= teor de humidade: variagdo de massa até ao final do primeiro pico da curva diferencial, localizado a

c.a. 100 °C;

= teor de matéria volatil: variacdo de massa até ao final do segundo pico da curva diferencial,

= teor de carbono fixo e cinzas: calculado por diferenca.

Apos a descontaminacdo dos carvfes em acetona e hexano (ver nas proximas secces da
metodologia), procedeu-se a determinacdo da area superficial através da técnica de Brunauer-Emmett-
Teller (BET) recorrendo a um analisador de porosimetria gasosa (Micromeritics ASAP 2010), e
imergindo as amostras em azoto liquido a 77 K. Antes de cada determinacdo, as amostras foram
desgaseificadas em vacuo a 150 °C e durante 6 h (no minimo), para remogdo de eventuais compostos

gasosos e volateis retidos nos poros e a superficie.

6.2.3. Testes de adsorcao em efluentes corados

Uma parte dos quatro carvies de gaseificacdo foi sujeita a uma descontaminagdo por extracdo
Soxhlet, passando-os continuamente em dois solventes diferentes (acetona e hexano) de forma a retirar
contaminantes polares e apolares alojados nos poros, e que poderiam interferir no rendimento de

adsorcao. Para esse fim, os carvdes foram embrulhados em papel para evitar que as fases liquida e so6lida
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se misturem no processo. A descontaminacdo perdurou durante horas até que cada um dos solventes
apresentasse um aspeto limpo e transparente, sendo em seguida secos em estufa a 105 °C durante uma
noite.

Os carvoes nos estados bruto e descontaminado foram adicionados as solu¢fes de AM e LM em
tubos de ensaio, numa propor¢do de 5 g/L. Os testes de adsorcdo foram executados de imediato
(adsorcao rapida) e ap6s 24 h de contacto entre o adsorvente e 0 adsorvato, com o0s dois em permanente
agitacdo (adsorcéo prolongada) e seguindo um procedimento semelhante ao adotado por Correia [292].
No primeiro caso, as solugdes foram imediatamente homogeneizadas num agitador durante 3 s
(Heidolph Reax Top) e centrifugadas a 3500 rpm por 10 min (Hettich EBA 20), para separar a fase
solida da liquida. Em seguida, retirou-se uma porcdo da fase liquida (sobrenadante) para a medicéo da
absorvancia em duplicado num espetrofotometro (Pharmacia LKB-Novaspec I1), com incidéncia de
feixes a 664 nm e a 464 nm para as solu¢des com AM e LM, respetivamente. A média das duas
absorvancias obtidas resultou na absorvancia final para cada carvéo em particular.

Para o teste de adsor¢édo prolongada, os tubos de ensaio com as solugdes foram colocados em
constante agitagdo num agitador rotativo (Heidolph) a 15 rpm, durante um periodo de 24 h; no final, os
tubos foram retirados e as solugdes preparadas por agitagdo e centrifugacdo para a determinagdo das
absorvancias correspondentes, de acordo com 0 mesmo método anterior.

O célculo da concentracdo dos corantes AM e LM presentes nas solugdes finais foi efetuado
através de retas de calibragdo, que estabelecem a relagdo entre a concentragdo e a absorvancia média
obtida. As retas foram construidas com 11 solug¢Ges-padrdo de corantes com concentragdes entre 0-100
mg/L; no final, foram validadas tendo em conta o coeficiente de Pearson, que deve ser superior a 0,99.

A capacidade de adsorcdo (g, em mg/g) e a eficiéncia de remogéo dos corantes (Erem, em %)

foram determinados pelas Equacdes (21) e (22).

_ Vsolucao(ccorante i_Ccorante f) (21)
Qe = o
carvio
Ccorantei - Ccorantef (22)

Eremogao =100

Ccorante i

Nestas expressdes, Ceorantei € Ceorante  representam as concentragdes inicial e final dos corantes

(mg/L), Vsolugao 0 Volume inicial da solucdo corada (L), e Mcarvao @ Mmassa de carvao adicionada na solucdo

(mg).
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6.2.4. Testes de adsorcao em lixiviado de aterro

Para 0s ensaios de adsorcdo de contaminantes no lixiviado de aterro, procedeu-se a uma
montagem composta por duas fases: remedia¢do com as cinzas de combustdo, seguida de remediacdo
com cada um dos carvdes de gaseificacdo. O desempenho de adsor¢do com os diferentes materiais foi
avaliado com base em parametros quimicos determinados para a fase liquida.
Na primeira fase, as cinzas foram sujeitas a uma crivagem a <500 um e misturadas com o lixiviado
em frascos com uma concentracao de 160 g/L (valor 6timo determinado nos testes realizados por Nobre
et al. [293]). Os frascos foram homogeneizados num agitador rotativo (Heidolph) durante 2 h a 15 rpm,
sendo posteriormente colocados em repouso por 25 min para decantar a fragdo sélida. O liquido
sobrenadante foi recolhido e filtrado em papel para reter vestigios de particulas sélidas dissolvidas.
Para a segunda fase, os quatro carvdes de gaseificacdo (C-AR, C-AC, C-BA e C-Mix) foram
descontaminados em acetona e hexano por extragdo Soxhlet e sujeitos a uma secagem, tal como se
procedeu para os testes com solugdes coradas. Mais tarde, os carvfes foram adicionados a solucdo de
lixiviado previamente tratada com as cinzas considerando uma dosagem de 1 g/L, tendo sido elaboradas
réplicas em duplicado. As solugdes foram novamente colocadas no agitador rotativo durante 3 h a 15
rpm, sendo depois passadas em papel de filtro e analisadas ao nivel de diversos parametros quimicos.
Com o propdsito de estudar a eficacia de descontaminagdo através da adi¢éo sucessiva de carvoes
nos efluentes, foi executado um teste de adsorcao tripla considerando o carvao que exibiu os resultados
6timos na primeira anélise. Assim, repetiu-se a introducéo de uma quantidade de 1 g/L do carvdo 6timo
na solucgéo tratada, sendo esta depois homogeneizada, filtrada e analisada de acordo com o procedimento
anterior. Este processo foi repetido por mais uma vez, recorrendo ao mesmo carvao.
Os parédmetros quimicos avaliados no lixiviado bruto e nas solugdes obtidas dos diferentes
estagios de adsorgdo (com cinzas e carvdes) foram os seguintes:
= pH, determinado a temperatura ambiente com um medidor Crison Micro pH 2001,
= condutividade elétrica, medida a temperatura ambiente com um condutivimetro Mettler Toledo MC
226;

= conteudos de sdlidos totais, volateis e fixos, de acordo com os métodos normalizados "Solidos totais
secos a 103-105 °C" e "Sélidos fixos e volateis inflamados a 550 °C" da Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater [212];

= CQO, através do método titrimétrico de refluxo fechado da Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater [212];

= eficiéncia de remogéo de CQO (dcqo, em %), calculada pela Equacéo (23):

€Q0;~CQOf (23)

ACQO = 100 CQO;

com CQO; e CQOx a representarem os niveis de CQO (em mg/L) no lixiviado inicial e apds o
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tratamento de adsor¢do em cada estagio, respetivamente.

6.3. Resultados e discussao

Para apresentar os resultados obtidos nos diversos estagios do estudo de adsorcdo, a presente
seccao encontra-se estruturada nas seguintes partes:
= caraterizacdo dos carvoes de gaseificaco;
= testes de adsorc¢éo realizados em efluentes corados com AM e LM;

= testes de adsorcéo realizados em lixiviado de aterro.

6.3.1. Caraterizacdo dos carvoes de gaseificacdo

A andlise das propriedades dos carvoes de gaseificacdo para os testes de adsorcao € apresentada

na Tabela 6.2, enquanto na Figura 6.3 se mostram os perfis termogravimétricos e diferenciais térmicos
para cada um.
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Tabela 6.2 - Caraterizacéo dos carvdes de gaseificacdo usados nos testes de adsorgao.

Carvdo gaseificagdo

Propriedade
C-AR | C-AC | C-BA | C-Mix
((';)”:,:/'gagﬁ) 43 | 67 | 118 | 18
poae | Ve g | s | 120 | 2us
Carb‘(’&?m gs‘):inzas 852 | 889 | 87,1 | 754
N 0,6 0,6 1,2 0,3
C 84,7 40,1 19,3 61,9
Anélise(g;;mentar H 0.6 0.9 10 14
S 0,0 0,2 2,1 0,0
O + cinzas 14,1 58,3 76,3 36,4
Si 55,6 22,1 17,5 46,3
Fe 40,9 55,4 52,7 28,8
Cu 0,0 0,8 1,0 0,5
V 11 0,3 0,5 14
Composicéo fracdo Ti 15 06 0.9 13
mineral (% m/m bs) 7n 0,0 33 1.9 33
Mn 1,3 1,4 0,0 6,0
Cr 4,2 0,8 0,9 2,6
Al 0,0 8,3 0,0 11,0
P 0,0 9,3 3,3 0,0
PCS (MJ/kg bs) 243 | 142 | 00* | 207
Area superficial (m?/g) 468,1 | 60,1 12,3 29,1

*valor nulo, porque a amostra ndo entro em combustdo na bomba calorimétrica.
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Figura 6.3 - Perfis termogravimétricos e diferenciais térmicos para os carvdes de gaseificagdo: (a) C-AR; (b) C-AC; (c) C-
BA,; (d) C-Mix (o trago continuo representa a perda de massa, enquanto o traco interrompido ilustra a variagdo diferencial).

O teor de humidade dos carvdes € relativamente baixo (<12 % m/m bh) como consequéncia da
natureza hidrofébica tipicamente associada a estes residuos. De todos os carvdes, o C-BA foi o que
registou o contetdo mais elevado (11,8 % m/m bh) em virtude da maior capacidade de absorcdo de
agua.

Pelo contrério, as concentracBes de carbono fixo e cinzas foram muito altas em todas as amostras,
especialmente para C-AR, C-AC e C-BA (>85 % m/m bs); ja no caso de C-Mix constatou-se uma
presenca apreciavel de matéria volatil (25 % m/m bs). O teor de carbono significativo detetado em C-
AR (85 % m/m bs) levou a deduzir que a quantidade de carbono fixo se sobrepde a de cinzas, justificando
0 elevado PCS medido (24 MJ/kg bs). Para as amostras C-AC e C-BA passou-se uma situagao contraria,
com predominancia do teor de oxigénio + cinzas (>58 % m/m bs) que levou ao abaixamento do poder
calorifico no caso do primeiro (14 MJ/kg bs) e a inexisténcia dele no caso do segundo (porgue nao
entrou em ignicdo na bomba calorimétrica).

Os altos contetidos em carbono (62 % m/m bs) e matéria volatil (25 % m/m bs) observados em
C-Mix constituem uma explicacdo plausivel para o alto PCS medido (21 MJ/kg bs); desta forma, tanto
este carvdo como o C-AR e C-AC poderdo em alternativa ser reutilizados para obtencéo de energia
devido aos bons contetdos calorificos exibidos (>14 MJ/kg bs). Efetivamente, seria expetavel que estes
carvdes apresentassem valores de PCS mais baixos porque num processo de gaseificacdo a energia da
matéria-prima deveria ser maioritariamente transferida para o gas. Nao se tendo verificado esta
ocorréncia, conclui-se que a eficiéncia em termos de conversdo energética foi menor, particularmente

no gue concerne aos resultados para o0 CGE e CCE dos testes que foram executados na altura.
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Os niveis de azoto e de enxofre foram mais elevados para o caso de C-BA (1,2 % m/m bs e 2,1
% m/m bs, respetivamente), sendo praticamente negligenciaveis para as restantes amostras. Isto significa
gue, na hipétese de o carvao ser admitido para conversdo em energia (e.g. combustéo), a producdo de
gases toxicos como NOx, SO« e H,S podera ser superior, o que implica a ado¢do de tecnologias de
descontaminacgdo gasosa mais elaboradas.

A composic¢do inorganica das fracdes minerais revelou a presenca consideravel de Fe e Si (29-55
% m/m bs e 18-56 % m/m bs, respetivamente), e com alguns vestigios de Mn, Zn, Al, Cr e P.

A éarea superficial de C-AR foi significativamente maior (468 m2/g) que pode demonstrar uma
porosidade mais desenvolvida para a captura de contaminantes aquosos, 0 que sugere a sua utilizacdo
em processos de remediacdo de efluentes. A comparagdo deste valor com o do carvdo ativado
proveniente de fontes fosseis (980 m?/g) é ainda assim muito inferior; contudo, essa area pode ser
melhorada por tratamentos de ativacdo de natureza térmica (alta temperatura ou injecdo de vapor) ou
quimica (com H3PO., KOH e NaOH, por exemplo) [134,187,294]. No caso das restantes amostras (em
particular C-BA e C-Mix), a area superficial foi muito mais baixa (<30 m?g).

Os gréficos de termogravimetria foram semelhantes para os carvdes oriundos da acacia (C-AR e
C-AC), com algumas diferencas mais notaveis nos restantes casos. Através dos picos encontrados nas
curvas diferenciais, verificou-se uma perda de humidade completa até 100-200 °C e de matéria volatil
entre 700-800 °C, com exceg¢do de C-BA onde a perda de matéria volatil ocorreu préximo de 200 °C. De
uma forma geral, as perdas de massa no final das analises foram relativamente baixas para todas as
amostras (50-80 %) em virtude dos elevados teores de carbono fixo e de cinzas presentes, como visto
anteriormente. E de salientar que ndo foi possivel estabelecer uma diferenciacio entre as fracdes de

carbono fixo e de cinzas por causa da atmosfera redutora usada nas analises (N2).

6.3.2. Testes de adsorcao em efluentes corados

Na Figura 6.4 apresenta-se 0 aspeto das solu¢des de AM e LM apo6s o teste rapido de adsorcao

com os carvoes, nos estados bruto e descontaminado.
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Figura 6.4 - Aspeto visual das solugbes de AM e LM, ap6s o teste de adsorgéo rapida com os carvoes de gaseificacdo
(legenda: b - carvdo bruto; d - carvdo descontaminado).

As capacidades de adsorcdo e as eficiéncias de remocdo de AM e LM nos testes de adsorgédo
rapida e prolongada (i.e. ap6s 24 h de contacto) encontram-se representadas nos graficos da Figura 6.5
e Figura 6.6.
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Figura 6.5 - Resultados dos testes de adsor¢éo do corante AM: (a) capacidade de adsor¢do imediata; (b) eficiéncia de

remocéo imediata; (c) capacidade de adsorcdo prolongada; (d) eficiéncia de remogéo prolongada.
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Figura 6.6 - Resultados dos testes de adsor¢do do corante LM: (a) capacidade de adsorcdo imediata; (b) eficiéncia de remogao
imediata; (c) capacidade de adsor¢do prolongada; (d) eficiéncia de remogéo prolongada.

O carvdo C-AR foi de longe o que produziu os melhores resultados de adsor¢do imediata em
relacdo aos dois corantes e sem o pré-tratamento de descontaminacéo, com capacidades de adsor¢éo e
eficiéncias de remocao que superaram 18 mg/g e 98 %, respetivamente. As pequenas barras de erro nos
gréaficos sugerem que os erros associados a medigdo desses pardmetros para 0 mesmo carvdo foram
infimos. De facto, a solucdo final apresentou um aspeto praticamente limpido (ver a Figura 6.4), ao
contréario das restantes amostras. O carvdo C-AR demonstrou assim uma boa afinidade para reter
instantaneamente os dois corantes e, eventualmente, podera exibir um bom potencial para adsorver
outros compostos catidnicos e anidnicos presentes em solucdo; estes factos coadunam-se com a area
superficial elevada (468 m?/g) e com uma superficie porosa mais desenvolvida. Além disso, 0 mesmo
carvdo exibiu um elevado grau de pureza e sem uma carga significativa de contaminantes retidos a
superficie, dado que o tratamento de descontaminagdo nao influiu significativamente nos testes. O facto
de as eficiéncias de remocdo de LM no teste prolongado (98,3 %) serem ligeiramente inferiores as do
teste imediato (98,7-99,5 %) pode ser uma consequéncia dos erros durante a medicdo das absorvancias
no espetrofotometro.

Apesar de o carvdo C-AC derivar da mesma matéria-prima, os resultados obtidos para as
eficiéncias de remocéo instantaneas foram significativamente inferiores (média de 60 % para AM e 58
% para LM), mas melhoraram substancialmente apos o teste de contacto prolongado (valores superiores
a 94 %). Além disso, o efeito do tratamento de descontaminagéo foi mais notavel do que no caso de C-

AR, que conduziu a melhores resultados em comparacdo com 0s do mesmo carvédo no estado bruto. A
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afinidade para a captura do AM foi superior do que para o LM, conforme se observou no teste
prolongado (valores médios de 99 % e 69 %, respetivamente). O desempenho menor de C-AC pode ser
explicado por uma eventual retencdo de compostos gasosos e volateis na superficie do carvao, resultante
de uma possivel condensacao e arrefecimento do gas ao passar pelo ciclone. A tonalidade mais colorida
das solugdes apos os testes esta em acordo com estes resultados.

Os carvdes C-BA e C-Mix exibiram os piores desempenhos, com resultados a variarem de acordo
com as condicOes impostas nos testes (tipo de corante, tratamento de descontaminacdo e tempo de
contacto). A descontaminagdo melhorou a eficiéncia de remog&o dos dois carvdes, particularmente no
teste com AM (incremento médio de 11,6 %), revelando uma maior presenca de poluentes a superficie;
no entanto, o tempo de contacto foi o parametro que mais influiu na eficiéncia de remogéo de ambos 0s
corantes (+39 %). Nos testes de adsor¢do imediata executados com C-BA e C-Mix o desempenho foi
melhor para o corante AM (Erem = 35 % em média), enquanto no teste prolongado assistiu-se a uma
divergéncia no comportamento dos carvdes: o primeiro foi mais eficaz na retencdo de LM (Erem = 69 %
em média) e o segundo na reten¢do de AM (Erem = 91 % em média).

As diferencas no comportamento dos varios carvBes sugerem a existéncia de mecanismos de
adsorcao também diferentes, associados a pardmetros como a area superficial, tamanho dos poros e
conjunto de grupos funcionais de cada um.

Tendo em conta os resultados obtidos, é nitido o potencial de utilizacdo do carvdo C-AR em
processos de remediacédo de efluentes corados contendo AM e LM e nas condi¢Oes consideradas para 0s
testes: para além de alcancar melhores eficiéncias de remocdo, é dispensavel o pré-tratamento de
descontaminagdo e 0 uso de tempos longos de agitacdo para promover o contacto entre adsorvente e
adsorvato. No entanto, a literatura revelou outros carvdes provenientes de residuos biomassicos sujeitos
a tratamentos de ativacdo posteriores, com 0s quais se alcangaram capacidades de adsor¢do muito
maiores (>50 mg/g), apesar da variedade dos tempos de contacto e dos corantes usados (ver a Tabela
2.11). Portanto, seria interessante explorar a aplicacdo desses tratamentos de ativacdo em futuros
trabalhos no caso concreto do C-AR, assim como a execucado de testes com novos corantes e 0 aumento
da respetiva concentracdo para valores acima de 100 mg/L (o facto de as eficiéncias de remocdo
atingirem valores proximos de 100 % permite inferir que as superficies dos carvdes podem nao ter ficado
saturadas, podendo reter mais moléculas de corante eventualmente em vérias camadas agregadas
(modelo de Freundlich)).

6.3.3. Testes de adsorcao em lixiviado de aterro

Na Tabela 6.3 mencionam-se os resultados dos testes de adsorcdo simples executados com as

cinzas de combustdo e os carvdes de gaseificacdo introduzidos na amostra de lixiviado de aterro.
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Tabela 6.3 - Resultados para os testes de adsor¢ao simples em lixiviado de aterro, utilizando as cinzas de combustéo e 0s

carvdes de gaseificagdo.

Tratamento de remediacao simples

Propriedade . Cinzas Cinzas Cinzas Cinzas
Nenhum | Cinzas +C-AR | +C-AC | +C-BA | +C-Mix
pH 80+01 | 125402 | 129+00 | 128+0,0 | 127+0,0 | 12,7+0,0
Condutividade eletrica | 5764+ 0,6 | 39,2+0,6 | 36,104 | 381406 | 348405 | 39,8403

(mS/cm)

(Cg‘/?S 81+00 | 2304 | 2000 | 22+03 | 1,8+02 | 1,6+00
Aco 719+4,4 | 750400 | 725435 | 781+2,7 | 80,0%0,0

(%) - 7 = v = U, Y = Iy 1= = &y v =Y,y
Volatil | 48403 | 61+22 | 55+04 | 40+17 | 1,8+03 | 29+01
Teo(rgs/ol_')'dos Fixo | 152402 | 261+04 | 21,4+08 | 22,6+0,6 | 242403 | 250+0,8
Total | 200+0,1|322+1,8|269+04 | 266+1,1 | 260%0,0 | 27,9407

A analise dos pardmetros para o lixiviado inicial (i.e. sem tratamento) mostra um pH ligeiramente
alcalino (8) mas dentro dos limites definidos em legislagdo para a descarga em recursos naturais (entre
6-9, segundo o Decreto-Lei n.° 236/98). No entanto, o valor de CQO foi substancialmente alto (8 g/L) e
muito acima do limite legal (0,15 g/L), em virtude da carga elevada de poluentes organicos. Os valores
de pH e de CQO indiciam uma idade intermédia entre 5-10 anos para o lixiviado, e ambos estdo dentro
da mesma ordem de grandeza em relagéo aos resultados da literatura [295-297].

A carga de solidos presente apresenta uma natureza essencialmente fixa (ocupando 76 % do valor
total), o que demonstra a existéncia de uma fracao inorgénica relevante no lixiviado.

Tendo em conta os resultados anteriores, torna-se imperativo o estabelecimento de métodos de
remediacdo adequados para atenuar o impacto ambiental associado a esse efluente.

O tratamento com as cinzas de combustdo contribuiu para aumentar os niveis de pH e da
condutividade elétrica, com particular incidéncia no primeiro (+4,5), o que se explica pelas carateristicas
fortemente alcalinas e iénicas das cinzas. Por seu turno, o tratamento subsequente com os carvdes de
gaseificacdo registou uma influéncia negligenciavel no pH mas reduziu a condutividade elétrica nos
casos de C-AR, C-AC e C-BA, em particular para o altimo carvdo que apresentou a maior descida (-11
%). A combinacdo fisica ou quimica entre os carvdes e as cinzas pode explicar de certa maneira a perda
de carga ionica observada.

A adicdo das cinzas também contribuiu para uma forte reducdo do CQO, cuja eficiéncia de
remogdo alcangou 72 % em concordancia com os resultados de outros trabalhos [24]. Os carvdes
contribuiram para melhorar esta eficiéncia de remocao em 1-8 %, traduzindo-se num aumento ligeiro
provavelmente ligado a baixa dosagem de carvao incorporado (1 g/L) em comparacdo com a de cinzas
(160 g/L). Contudo, em todos os casos verificou-se que o valor final de CQO manteve-se acima do
limite legal (0,15 g/L), sendo por esse motivo requeridos outros tratamentos para a remocéo da carga

organica restante, como os de natureza biolégica. O uso combinado das cinzas e do carvdo C-Mix foi 0
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que conduziu ao resultado 6timo de remocédo de CQO, com uma eficiéncia final de 80 %, demonstrando
um bom potencial na retencao de poluentes organicos.

Apesar de o carvdo C-AR ter apresentado a maior area superficial e que pode explicar o
desempenho excecional nos testes de adsorcdo de corantes, no caso do lixiviado esse parametro ndo
deteve um efeito relevante na remocdo de CQO. Assim, uma area e porosidade superficiais bem
desenvolvidas ndo constituiram fatores determinantes na retencéo dos poluentes organicos presentes no
lixiviado, sugerindo assim que 0s grupos funcionais e outros mecanismos de adsor¢do possuiram um
papel mais importante no processo.

Como expetavel, a concentracdo de sélidos totais subiu com a adi¢do das cinzas em virtude do
aumento preponderante da fracdo fixa (+11 g/L). O tratamento com os carvdes diminuiu a quantidade
de sélidos totais, em especial para 0 C-BA (26 g/L) devido ao abaixamento relevante da fracdo volatil;
ainda assim, este valor ficou acima do resultado para o lixiviado original (20 g/L). E de salientar que,
em todos os testes realizados, o teor de sdlidos volateis baixou para valores menores do que 0s originais
nos casos de C-AC, C-BA e C-Mix (<4,8 g/L). Por outro lado, a analise destes sdlidos em termos de
contetido de metais pesados revela-se imprescindivel uma vez que as cinzas introduzidas derivaram da
queima de uma fracdo de CDR no residuo original, a qual pode apresentar uma fragdo inorgénica mais
toxica.

Em suma, a combinacdo das cinzas com o carvdo C-BA produziu os melhores resultados de
descontaminagdo, por causa das maiores redugdes na condutividade elétrica e no teor de solidos totais
em relacdo ao tratamento isolado com as cinzas, e por causa do bom resultado para a eficiéncia de
remogdo de CQO (78 %). Assim, o carvdo C-BA foi selecionado para o teste de adsor¢do multipla.

Na Figura 6.7 mostra-se uma comparagdo visual do lixiviado de aterro ao longo dos diversos
estagios no teste de adsorgdo multipla, enquanto na Tabela 6.4 sdo referidos os valores para 0s

parametros quimicos medidos.

P

Lixiviado aterro Tratamento com 1.2 adsorgéo 2.2 adsorgéo 3.7 adsorc¢éo
bruto cinzas com C-BA com C-BA com C-BA

Figura 6.7 - Aspeto do lixiviado de aterro ao longo das varias fases do teste de adsor¢do multipla com cinzas e carvdo C-BA.
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Tabela 6.4 - Resultados para os testes de adsor¢do mdltipla em lixiviado de aterro, utilizando as cinzas e o carvdo C-BA.

Tratamento de remediagdo multipla
Propriedade . Cinzas Cinzas Cinzas
Nenhum Cinzas +1xC-BA +2xC-BA +3xC-BA
pH 8,0+0,1 125+0,2 12,0 +0,0 12,0 +0,0 11,9+0,1
Condutividade elétrica | 576,05 | 392406 354 +0,6 35,0+0,5 347+0,6
(mS/cm)
€QO 8,1+0,0 2,3+0,4 1,2+00 0,8+0,0 1,4+03
(9/L)
Aeqo - 71,9+4,4 85,4 0,0 90,3+0,0 83,0+3,4
(%)
Volatil | 4,8+03 61422 5,1+0,1 39201 49+13
Teo(rgs}ol_')'dos Fixo 15240, 26,1+0,4 26,7+0,4 258+2,3 259+0,1
Total | 20,0+0,1 322+18 31,8+0,3 29,7 £2,4 308+1,1

Ao nivel visual, o tratamento com cinzas modificou significativamente a coloracdo do lixiviado,
passando de uma cor escura para uma mais clara e quase transparente em virtude da remog¢éo da maior
parte da carga orgéanica presente, conforme se pode observar pela eficiéncia de remoc¢do de CQO (71,9
%). Por seu turno, a adicdo do carvdo C-BA nos diferentes estagios do teste de adsor¢éo e na proporcéo
de 1 g/L ndo revelou uma modificacdo visivel da cor, tendo contribuido para uma diminui¢cdo mais
ligeira de CQO (entre 11-18 % relativamente ao tratamento com cinzas).

Os niveis de pH e de condutividade elétrica baixaram ligeiramente apds a primeira adsorgdo com
C-BA, em comparagdo com os valores do tratamento com as cinzas. Isto revela a contribuicéo benéfica
do carvdo no equilibrio desses dois indicadores, provavelmente associado a natureza mais acida e a
capacidade de neutralizagcdo da carga ionica existente (e.g. por ligacdo ou retengdo de compostos
idnicos). Nos testes de 2.2 e 3.2 adsor¢0es, tanto 0 pH como a condutividade elétrica mantiveram-se
praticamente inalteraveis, apresentando redugdes de 5 % e 11 % apos a realizagdo do Ultimo teste.

O valor 6timo para a eficiéncia de remogdo de CQO foi atingido apds a segunda adsor¢do com C-
BA (90 %), descendo no teste de adsorcao seguinte (83 %). O mesmo se sucedeu com o teor de soélidos
totais que foi minimo no segundo teste (29,7 g/L) e subiu no altimo (30,8 g/L); no entanto, este
pardmetro ndo sofreu alteracGes tdo significativas como o0 CQO. O pior desempenho observado na 3.2
adsorcdo pode explicar-se por uma eventual saturagdo na capacidade de retencdo e transferéncia de
compostos organicos do carvéo para a solucéo, que nao ficaram devidamente agregados na matriz solida;
por outro lado, pode ter ocorrido um problema durante a filtracdo das solucdes antes das respetivas
analises.

De uma perspetiva global, o tratamento com as cinzas seguido da adsor¢do dupla com o carvéo
C-BA permitiu obter os resultados 6timos e mais balanceados para 0s pardmetros quimicos,
especialmente devido & maior eficiéncia de remogéo de CQO (90 %) e reducéo do teor de sélidos totais
em comparacdo com o tratamento isolado com as cinzas (-8 %). No entanto, deve ser tomada uma
especial atencdo aos valores finais de CQO (0,8 g/L) e de pH (12) que se encontram acima dos limites

regulatorios para a descarga nos recursos naturais estabelecidos pelo Decreto-Lei n.° 236/98 (0,15 g/L e
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pH entre 6-9), implicando a integracao de tratamentos de descontaminacdo subsequentes para melhorar

esses indicadores.

6.3.4. Comentarios finais aos testes de adsorcao

O estudo das propriedades dos carvdes de gaseificacéo revelou a possibilidade de serem usados
em duas potenciais aplicacfes: producdo de energia (para C-AR, C-AC e C-Mix) e adsorcdo de
contaminantes presentes em efluentes (para C-AR).

A primeira aplicacdo justificou-se pelos valores de poder calorifico razodveis (>14 MJ/kg bs),
apesar de o teor de cinzas poder ser muito alto para gerar mais subproduto a gerir ap6s a conversao
energética. Nesta perspetiva, esta op¢ao podera constituir-se inviavel para implementacdo em processos
reais.

A area superficial elevada apresentada por C-AR serve de base para propor a segunda aplicacao.
De facto, os bons desempenhos nos testes de adsor¢do de AM e LM demonstraram essa ideia, sem
necessidade de um pré-tratamento de descontaminagdo. Outras substancias cati6nicas e anidnicas
também poderdo ser adsorvidas pelo mesmo tipo de carvdo, devido ao carater idnico apresentado pelas
duas moléculas de corantes. O facto de se ter alcangado eficiéncias de remogdo proximas de 100 %
indicia que a concentragdo dos corantes em solucdo poderé ser incrementada, pois 0 ponto de saturagdo
do adsorvente ndo tera sido atingido.

Todavia, 0 C-AR ndo apresentou um desempenho tdo bom quanto o do C-BA nos testes de
remediacdo do lixiviado de aterro, mostrando que aqui a area superficial ndo foi relevante na retencéo
dos contaminantes organicos, mas antes outros mecanismos de adsorcdo (e.g. grupos funcionais). O
ensaio executado com as cinzas e mais duas adsor¢cdes com C-BA apresentou os resultados 6timos,
sendo gque o0 aumento da dosagem ou a realizacdo de mais uma adsor¢do conduziria a um abaixamento
do desempenho observado devido a libertagdo de compostos orgénicos do carvéo para a solucao.

Assim, o uso do carvdo mais adequado para um processo de remediacdo por adsor¢do depende
do tipo de efluente e das respetivas carateristicas. Deve-se salientar a necessidade de introducdo de
outros pos-tratamentos para baixar o0 CQO remanescente, os niveis de pH e de condutividade elétrica, e
ainda o conteudo de sélidos totais para valores que possam estar conforme as indicacfes legais, antes

da descarga nos recursos naturais.

6.4. Conclusdes do capitulo

Neste capitulo procedeu-se a uma andlise das propriedades e da utilizagdo de carvdes de

gaseificacdo com origem biomaéssica em processos de remediagdo de efluentes corados e de lixiviado
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de aterro. Os carvdes abordados foram obtidos de residuos de acécia (recolhidos no reator e no ciclone
de um gaseificador), bagaco de azeitona, e de uma mistura de carvdes de natureza lenhocelulésica.

O carvao de acécia recolhido do reator apresentou o melhor desempenho na adsor¢do instantanea
dos corantes AM e LM em soluc¢do, sendo desnecessario qualquer pré-tratamento de descontaminacao.
A justificacdo mais plausivel para este desempenho esté ligada a elevada area superficial do carvdo. No
caso das restantes amostras, a descontaminacao prévia e o efeito do tempo de contacto com o adsorvato
foram determinantes na melhoria do comportamento durante a retencdo dos corantes.

Para a remediacéo do lixiviado de aterro, o tratamento executado com as cinzas de combustéo e
a dupla adsor¢do com o carvdo de bagaco de azeitona produziu o resultado 6timo em termos de
diminuigdo do CQO. No entanto, é imprescindivel a adocdo de outros tratamentos posteriores (e.g.
bioldgicos e filtragdo) no sentido de atenuar os pardmetros quimicos para valores abaixo dos limites
legais, a fim de o efluente apresentar carateristicas adequadas para a descarga nos recursos aquiferos.

Desta forma, o trabalho demonstrou a possibilidade de valorizar os carvdes de gaseificacdo em
processos de remediagdo de efluentes, evitando o seu encaminhamento para eliminacdo (aterro) e
contribuindo para uma operacao de gaseificagdo mais sustentavel, assim como um melhor equilibrio

ambiental.
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CAPITULO 7 - ESTUDO TECNO-ECONOMICO PARA UMA PEQUENA UNIDADE DE
COGASEIFICACAO

7.1. Introducdo

A gaseificacdo é um processo versatil para o tratamento e conversdo de residuos de natureza
organica em outros bens de valor acrescentado, assegurando uma gestdo mais sustentavel tanto para a
sociedade como para 0 ambiente. Entre os bens produzidos inclui-se a energia elétrica e o hidrogénio
com aplicac¢des industriais ou para utilizagdo como combustivel para a mobilidade [26,298].

Na primeira op¢&o, 0 gés produto € descontaminado e convertido em energia elétrica para uma
rede local ou publica através de sistemas com turbinas a vapor ou de gas, ou com motores a gas
acoplados a geradores. Esta conversdo pode alcancar eficiéncias entre 14-30 % [26]. Em Portugal foram
contabilizadas quatro unidades de incineragdo em funcionamento que processam um total de 1052400
t/ano de residuos (RSU's e residuos industriais, hospitalares e animais), com capacidade para gerar 75,1
MWe. de energia elétrica. No entanto, ndo foi identificada nenhuma unidade de gaseificacdo com esse
proposito [4]. Por observagdo do aumento de produgdo de energia elétrica a partir de residuos urbanos
e do menor impacto ambiental causado pela gaseificacdo relativamente a incinerag&o, existe em Portugal
uma boa oportunidade para a implantagcdo descentralizada de unidades de gaseificacdo de RSU's que
permitem valorizar esse recurso residual [6].

Por outro lado, o gés produto resultante da gaseificacdo de residuos é habitualmente rico em H»
(9-32 % v/v), que pode ser recuperado para outras aplicacdes [3,217,299]. Este composto € considerado
uma fonte alternativa viavel, com um bom poder calorifico em base massica (120 MJ/kg) e emissdes
limpas, ja consagrado no plano nacional energia e clima para 2030 para ser integrado no sistema
energético portugués [300,301]. O plano prevé uma meta de 2,72 PJ para utilizagdo do hidrogénio no
setor dos transportes, assim como a respetiva inje¢do na rede de gas natural para atenuar as emissoes de
gases de efeito de estufa [4]. Além disso, o0 hidrogénio pode ser igualmente admitido na industria
quimica para producédo de alcoois, amonia, aminas e outros produtos com valor [302]. Nos proximos
anos prevé-se uma queda do preco do hidrogénio em contraste com o que se espera dos combustiveis
fosseis, o que o torna numa fonte energética mais competitiva [303-305]. Considerando a versatilidade
de aplicacdes do produto final, os beneficios ambientais e econémicos comparativamente a outras vias
de producdo (e.g. reforma de gas natural) e a possibilidade de valorizacdo de recursos residuais, a
gaseificacdo mostra-se como uma tecnologia relevante e apelativa para a obtencdo de hidrogénio
[300,303].

A producdo de hidrogénio a partir da gaseificacdo incorpora etapas como a separac¢do do ar de
entrada (nomeadamente de N e outras impurezas), gaseificacdo, limpeza do gés, reforma do metano e
conversdo water-gas shift (ambos para melhorar o rendimento de produgdo de hidrogénio através da

reacdo de CH. e CO com vapor), e separacdo final de hidrogénio numa unidade de adsorgdo por
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oscilacdo de pressdo (pressure-swing adsorption), de membrana ou de adsor¢édo de gas [298,306-308].
O produto final pode registar uma pureza superior a 99,99 %, que é adequada para utilizacdo em células
de combustivel para geracdo de energia elétrica [309].

Os estudos de avaliacdo tecno-econdémica permitem aferir a viabilidade de implementacédo, a
otimizacdo dos processos internos e a selecdo das melhores estratégias para unidades reais de
gaseificacdo, especialmente para as tecnologias menos maduras [46]. Como referido no Capitulo 2,
existem estudos que provaram a viabilidade da gaseificacdo para producéo de energia elétrica a partir
de residuos como as lamas, restos de alimentos e de origem urbana, com alguns a afirmar a obtencéo de
melhores desempenhos econdmicos comparativamente & combustdo [39,46,47,266]. O investimento
total em algumas destas unidades oscilou entre c.a. 220-618000 k€ para poténcias elétricas de saida
entre 17 kW e 16 MW. No entanto, a viabilidade econémica podera ser melhorada através da otimizagdo
do poder calorifico das matérias-primas, da eficiéncia de conversdao e dos custos de construcdo e
operacdo, sendo imprescindivel os apoios governamentais para promover e disseminar 0 processo
[47,266].

No que diz respeito as instalacGes para a producdo de hidrogénio, foram igualmente testadas
matérias-primas como o carvao fossil, biomassas e combustiveis originados a partir de residuos. Para
matérias-primas biomassicas, 0s custos minimos de producdo de hidrogénio oscilaram entre 1,3-10 €/kg
e 0s pre¢gos minimos de venda entre 2,6-4,9 €/kg; para os CDR's, 0s custos de producao variaram entre
3,9-49 €/kg. Estes valores foram determinados considerando diferentes configuracbes para o
gaseificador (e.qg. leito fluidizado, leito arrastado e reforma melhorada por sor¢ao) e producéo de outros
produtos adicionais para além do hidrogénio (e.g. energia elétrica e etanol). Algumas destas unidades
foram concebidas para capacidades de producédo de hidrogénio entre 28-18900 kg/h, com investimentos
iniciais reportados a oscilar entre 121-541 M€ [11,160-163].

De acordo com a presente pesquisa bibliogréfica, existem poucas analises tecno-econdmicas
sobre gaseificacdo com producdo de energia elétrica ou hidrogénio a partir da combinacdo de RSU's,
RCD's, lamas e outros combustiveis oriundos de residuos. Esta perspetiva inovadora apresenta um
interesse crescente devido ao elevado fluxo de residuos gerados e ao papel importante do hidrogénio no
setor energético, que se adivinha num futuro préximo.

No presente capitulo pretende-se examinar a viabilidade econémica de uma pequena instalacéo
de gaseificacdo para processar residuos de lamas e CSR's preparados a partir de RSU's e RCD's, tendo
em conta dois cenarios possiveis para os produtos finais: producdo de energia elétrica, e producdo de
hidrogénio. Os resultados experimentais obtidos no Capitulo 5 a respeito das misturas com lamas e
CSR's servirdo como suporte de informacéo para a realizacdo do estudo. Como ndo houve possibilidade
de se realizar ensaios de remediacdo de efluentes com os carvdes da gaseificacdo de CSR's e lamas e de
validar a semelhanga dos resultados com os dos carvBes biomassicos utilizados nos testes de adsor¢do
do Capitulo 6, ndo se procedeu a um estudo de viabilidade econémica focado na valorizacdo dos

primeiros carvies para a remediacdo de efluentes.
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7.2. Materiais e métodos

A metodologia seguida para a execucdo do estudo de viabilidade tecno-econémica divide-se nas
seguintes partes fundamentais:
= definicdo dos esquemas de processo e das hipoteses iniciais para 0s cenarios de estudo;
= analise do balanco méassico e energético da unidade;
= determinacdo das receitas e despesas associadas a implementacao e operagao da unidade;
= cdlculo de indicadores econémicos para a avaliacao de viabilidade;
= andlise de sensibilidade a viabilidade com variacdo de alguns pardmetros econémicos de entrada,

para apurar 0s que sdo mais influentes.

Nas proximas sec¢des descreve-se em pormenor cada passo da metodologia.

7.2.1. Descricdo geral da unidade e hip6teses assumidas

A unidade foi projetada para processar uma mistura com lama e CSR derivado de fragdes
organicas de RSU's e RCD's, com um fluxo massico de entrada de 883 kg/h (i.e. 500 kg/h de CSR
combinado com 383 kg/h de lama bruta), um tempo de operacdo de 7500 h/ano, e um periodo de vida
expetavel de 25 anos [39,46]. Os fluxos selecionados para os residuos foram estabelecidos de forma a
gerar uma mistura constituida por 90 % m/m de CSR e 10 % m/m de lama a ser admitida no gaseificador,
apos a pré-secagem da lama. Esta mistura é idéntica a mistura M5 que foi usada nos testes de
gaseificacdo apresentados no Capitulo 5. Dado que ndo houve possibilidade de se realizar ensaios com
esta mesma mistura a uma escala industrial, optou-se por aproveitar os resultados a escala piloto obtidos
no capitulo referido; no entanto, a passagem para uma escala maior pode eventualmente conduzir a
algumas alteracfes na composicao do gas, nos parametros operacionais e no desempenho do processo.
A composicdo dos componentes individuais de CSR e de lama foi assumida como sendo invariavel ao
longo do ano, embora na pratica possam ocorrer algumas alteragdes por motivos sazonais.

Foram propostos dois cenarios para a configuracdo da planta, tendo em conta o tipo de produto
final a ser gerado:
= cenario A: producdo de energia elétrica;

= cenario B: producdo de hidrogénio.
Também se admitiu que parte do syngas foi aproveitado para gerar energia elétrica para

autoconsumo da unidade. Na Figura 7.1 apresentam-se os diagramas de processos para cada cenério,

incluindo a identificacdo de algumas variaveis usadas no estudo do balan¢o massico e energético.
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Figura 7.1 - Cenarios para a configuragdo da instalacdo de gaseificacdo de pequena escala: (a) cenario A com producéo de

energia elétrica; (b) cenario B com producéo de hidrogénio.

A parte comum de ambos 0s cenarios € constituida pelos seguintes processos:
trituracdo (A): 0 CSR ¢ inicialmente sujeito a um processo de reducao de tamanho das particulas para
gue possam ser admitidas no gaseificador (<4 cm);
secagem (B): para remover o excesso de dgua na lama bruta, o residuo é conduzido para um secador
de tambor rotativo de forma a baixar o conteldo de humidade até valores inferiores a 8 % m/m bh,
que se consideram apropriados para a gaseificacdo [38]. O tambor é aquecido a c.a. 150 °C através
de uma circulagdo direta dos gases de exaustdo produzidos no forno de combustéo;
peletizacdo (C): a lama seca é agregada em péletes cilindricos com um tamanho adequado para o
gaseificador (c.a. 2 cm);
forno de combustéo (D): providencia o calor necessario para as etapas de secagem da lama e de
producdo de H; através da queima de biomassa, transferindo-o para os gases de exaustdo que se
comportam como 0 meio de transmissdo térmica. Para este fim, sdo usados residuos de casca de arroz
como matéria-prima para mitigar as emissdes de carbono no processo;
mistura (E): o CSR triturado e os péletes de lama sdo combinados e homogeneizados para produzir

a mistura final para gaseificacéo;
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= gaseificacdo (F): a mistura anterior é convertida em gas hum reator do tipo downdraft a 700-800 °C,
utilizando o ar como agente oxidante. As reacdes termoquimicas de combustéo providenciam o calor
necessario para garantir a sustentabilidade térmica do processo [160]. Os subprodutos solidos
(carvdes e cinzas) sdo continuamente retirados do reator para evitar obstrucfes e diminuicdo da
eficiéncia;

= limpeza do gés produto (G): este sistema inclui um ciclone e um filtro (para reter particulas solidas),
uma unidade de fracionamento térmico (para abater alcatrbes de maior peso e converté-los em
hidrocarbonetos mais leves com um eventual valor acrescentado) e um wet scrubber (para condensar
0 vapor presente no gas e remover particulas residuais, alcatrdes volateis e outros contaminantes
vestigiais como NHs, HCI e H.S). Esta limpeza remove outros compostos toxicos eventualmente
gerados pelas fragOes plasticas presentes no CSR, contribuindo para que o syngas final apresente
uma qualidade apropriada para ser admitido nos mddulos processuais seguintes [39]. O efluente
gerado pelo wet scrubber pode eventualmente ser tratado numa unidade de tratamento dedicada. Um
esquema-sintese com a constituicao e os fluxos deste modulo de limpeza do gas produto € ilustrado

na Figura 7.2;
Agua
Gas . - - Unidade Wet Syngas
produto » Ciclone P Filtro » fracionamento térmico| ™| scrubber ’ limpo
v
Particulas Alcatrao Efluente
sélidas

Figura 7.2 - Composicéo e fluxos do médulo de limpeza do géas produto (médulo G).

= producdo de energia elétrica (H): o syngas é queimado num motor de combustéo interna acoplado a

um gerador para produzir energia elétrica.

Um dos propdsitos importantes da unidade de gaseificacdo em analise consiste na valorizagéo
energética de um fluxo residual de lama, evitando o respetivo encaminhamento para destinos mais
desvantajosos como o aterro, a incineracao e a utilizacdo para fins agricolas. Este residuo de lama requer
uma quantidade significativa de calor a ser produzido pelo forno de combustdo (mddulo D) para a
remogdo da humidade impregnada antes da gaseificacdo, mas a utilizacdo de recursos fosseis como o
carvdo e o0 gas natural tornariam a solugdo menos sustentavel do ponto de vista ambiental. Assim,
selecionou-se um residuo de casca de arroz resultante de atividades agricolas colaterais para o
fornecimento de calor para o forno, o qual apresenta dois pontos fortes relevantes: (i) a pegada carbdnica

originada apds combustéo regista um impacto ambiental menor, j& que o carbono libertado é de origem
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biogénica; (ii) a utilizacdo da casca de arroz possibilita a valorizacdo de um residuo de baixo custo em
calor Util para o processo, melhorando a sustentabilidade global de toda a instalacéo.

No caso do cenario A, parte da energia elétrica gerada é usada para autoconsumo enquanto a
restante fracdo se destina para ser comercializada na rede elétrica. Por sua vez, toda a energia produzida
no cenario B é usada para alimentar a instalacdo, sendo o syngas remanescente encaminhado para o
modulo de producéo de H,. Este Gltimo é composto pelos subprocessos identificados na Figura 7.3, onde

se identificam algumas das variaveis aplicadas no balan¢o massico e energético.

i Syngas
ignlignise((zj: (;Y;Od::)) Compressdo | comprimido  [Reator water-| G35 _[Reator membrana Ha puro
» P » e
mpeza de g > > gas shift (1.3) (1.4) (Eprodutor Mti2)
(ml in, gés n in, gés) A
: Gas retido
. Calor (do forno v
Agua Produgéo vapor Vapor de combustdo)  [Arrefecimento Agua
(Magua) (1-2) (@n14) (1.5) (1.5 aguas Qen 1.5)
7y
I
Calor (do forno Gas retido seco (para
de combustao) forno combust&o)
(Qm12)

Figura 7.3 - Subprocessos do mddulo de producédo de Hz (1) pertencente ao cenério B.

Na lista seguinte apresenta-se uma descricao sucinta dos subprocessos que integram o modulo de

producdo de Hy:

= compressdo (1.1): o syngas é comprimido a 2,5 MPa para ser admitido nos reatores water-gas shift e
de membrana, garantindo o respetivo funcionamento nas condi¢des normais. O compressor é do tipo
multi-estagio, com 9 estagios de compresséo [309,310];

= producdo de vapor (1.2): a &gua de entrada é descontaminada num tanque de desionizacéo preenchida
com um leito de resina, que evita possiveis obstrugdes e corrosdo nos dispositivos. Posteriormente,
essa agua é encaminhada para uma caldeira aquecida pelos gases de exaustdo do forno de combustdo
(D), resultando daqui vapor a 400 °C necessario para 0s reatores water-gas shift e de membrana
[309,311];

= reator water-gas shift (1.3): uma vez que o syngas é rico em CO (6-13 % v/v) e com vista a melhorar
a eficiéncia de producédo de H, 0 CO é combinado com o vapor produzido no submodulo 1.2 através
da reacgéo definida na Equacdo (24) [19,312,313].

CO + H,0 < CO, + Hy (24)

A conversdo decorre a alta presséo e temperatura (2,5 MPa e 400 °C, respetivamente), assim como
na presenca de um catalisador a base de Fe. A reagao € acrescentado um excesso de vapor para se
obter razdes molares H,0:CO entre 2-3, em regime de equilibrio [307,309,311,314]. A modelacéo

da reacdo no estudo foi realizada considerando a respetiva estequiometria quimica e a aplicacéo de
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um rendimento de conversdo de CO (7co), definido como a fracdo molar de CO total que entra no
reator e que é efetivamente convertida por meio da reacdo water-gas shift;

reator de membrana (1.4): a conversdo do CH, presente no syngas em Ha, assim como a separacao
deste gas da corrente gasosa sdo efetuadas neste modulo. A reacdo de reforma metano-vapor é

utilizada para gerar mais H, através da Equacdo (25) [313].

CHa4 + H,0 < CO + 3H; (25)

O vapor remanescente do reator water-gas shift € usado para desencadear esta reacdo que ocorre
num leito catalitico compactado a base de Ni [309,310].

Numa fase posterior, 0 H; existente no gas é separado por uma membrana construida com uma
liga de paladio-prata (Pd2sAg) que facilita a passagem daquele componente e melhora a estabilidade
mecénica do dispositivo [309]. O H; recuperado apresenta um grau de pureza superior a 99,99 %,
enquanto o gas restante (ou gas retido) é encaminhado para o médulo de arrefecimento (1.5). Este
gas retido é constituido por N2, CO- e H,0, e também eventuais vestigios de CO e CH. que ndo foram
totalmente convertidos nos estagios anteriores [309,315]

Toda a operacdo é desencadeada a 575 °C e 2,5 MPa para melhorar o grau de permeabilidade da
membrana ao H. e para providenciar o calor necessario a reacdo endotérmica de reforma metano-
vapor [309]. O nivel de maturidade tecnoldgica (technology readiness level, TRL) do reator de
membrana encontra-se estimada em 4 (i.e. tecnologia validada em laboratério), de acordo com a
descricdo providenciada por Shafiee et al. [313];
arrefecimento (1.5): os vestigios de CO e CH4 contidos no gés retido devem ser eliminados devido a
natureza toxica e a forte contribuicdo para o efeito de estufa. Esta operagdo ¢é efetuada através do
encaminhamento do gas para o forno de combustdo, mas em primeiro lugar € necessario retirar o
vapor/agua residual presente [316]. Assim, é incorporada uma etapa intermédia de arrefecimento do

gas no presente médulo para condensar e separar a agua.

O H; puro final que sai do reator de membrana pode ser armazenado ou injetado numa rede de

condutas para ser vendido como combustivel ou um produto quimico intermediario.

Existem varios subprodutos gerados pelos processos integrados na instalagdo e que incluem os

carvoes e cinzas do forno de combustdo e do gaseificador, assim como particulas solidas, alcatrdes e

agua contaminada resultantes da descontaminacdo do gas produto ou proveniente do arrefecimento do

gas retido (médulos G e 1.5). Os gases de combustdo produzidos no forno sdao direcionados para a

atmosfera.

Dado que a combustdo de biomassa e a gaseificacdo da mistura residual possibilitou uma reducéo

significativa do seu volume sob a forma de carvdes, particulas sélidas e cinzas finais, assumiu-se que

estes seriam encaminhados para aterro. Contudo, alguns destes residuos poderdo ser avaliados de forma
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a se estabelecer outros destinos de valorizagdo, como a producdo de materiais ceramicos, catalisadores
e adsorventes de contaminantes [45,183,317].

A 4gua residual gerada pelo wet scrubber do médulo de limpeza do gas (G) pode se remetida para
uma estacdo de tratamento dedicada, enquanto a 4gua recuperada no médulo de arrefecimento podera
recircular para o wet scrubber ou para o0 modulo de producéo de vapor (1.2). A partida, estas possiveis
utilizacBes ndo irdo causar problemas nos processos porque a agua de entrada foi previamente
desionizada no médulo de producgéo de vapor (1.2).

Os gases de exaustdo do forno detém uma importante fracdo de carbono oriunda de fracGes de
natureza biologica, designadamente os residuos de madeira e de casca de arroz. Por outro lado, os
materiais poliméricos que compdem o CSR libertam carbono de origem fossil. Mesmo assim, é
expetavel que o impacto ambiental provocado pela mistura da lama com CSR seja globalmente menor

comparativamente ao uso de outras matérias-primas puramente fésseis na unidade de gaseificagdo.

7.2.2. Balanco méssico e energético

A determinacdo do balanco de massa e de energia associado aos fluxos internos, & entrada e a
saida da unidade foi realizada através de uma modelagdo matematica e desenvolvida numa folha de
célculo [160].

Para o cenario A, o caudal massico da mistura de CSR + lama seca a entrada do gaseificador

(MF in, mix, €M kg/s) foi calculado pela Equagéo (26).

1-Xpumidade lama, i _; (26)

Mg in, mix = Mcsg + T—x - Migma
humidade lama, f

Aqui, mggg € Mygme S80 0S caudais massicos de CSR e de lama brutos que entram na unidade
(Kg/s), & Xnumidade lama, i € Xnumidade lama, f SA0 as fragcGes massicas de humidade presentes na lama bruta e ap6s
a secagem, respetivamente.

As massas de carvao e de alcatrdo produzidos na gaseificacao (Mcarvao € Maicatrao, €M kg/ano) foram
determinadas pelas Equacdes (27) e (28).

Mcarvio Ycarvﬁo- Mg in,mix- toperagéo (27)

Mayicatrio alcatrio- MF inmix- toperagéo (28)

Nestas expressoes, M i, mix € 0 caudal massico de mistura residual na entrada do gaseificador
(Kg/s), Ycarvio € Yaicarao SA0 as producdes massicas de carvdo e de alcatrdo determinadas nos testes

experimentais (kg/kg mistura), e toperaczo COrresponde ao tempo de operagéo anual da unidade (s/ano).
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O fluxo massico de syngas destinado a producdo de energia elétrica (my ;, gas, €M kg/s) foi

apurado através da Equacéo (29).

mH in, gas = mF in, mix (Ygés- pgés - Yalcatrﬁo) (29)

Ygss representa a producéo de gas produto no gaseificador (m3/kg mistura) e pgss a massa volimica
do gas (kg/m?), ambos estimados nos testes de cogaseificacao.

A poténcia elétrica total consumida pela unidade (Pei consumida, €M W) resultou da soma dos valores
consumidos pelos componentes individuais existentes em cada modulo. Estes valores individuais foram
deduzidos a partir de dados energéticos sobre equipamentos pesquisados, e em alguns casos estimados
por proporcionalidade de escala relativamente a dados de referéncia. Na Tabela D. 1 do Anexo D
sintetizam-se as poténcias elétricas determinadas para cada um dos médulos incorporados em ambos 0s
cenarios A e B.

A poténcia térmica necessaria para secar a lama (Q., 5, em W) foi estimada a partir do fluxo de
calor sensivel da lama desde 298 K até 423 K (Qsensivel 1ama: €M W), € do fluxo de calor latente para
evaporar a humidade nela existente (Q;q¢ente agua, €M W) para alcangar um teor final de humidade de
8,4 % m/m bh (valor obtido nos testes de cogaseifica¢do). A expressdo deduzida encontra-se na Equagéo
(30).

chB = Qsensivel lama + Qlatente agua =
= Migma <Cp lama (TB lama, f — TB lama, i) + ingua (xhumidade lama, i — (30)

1-Xphumidade lama, i

1=Xhumidade lama, f

Xhumidade lama, f))

Nesta equacdo, Cpama € 0 calor especifico da lama bruta (J/(kg.K)), T iama, i € Tg lama, f S0 @S
temperaturas da lama antes e depois da secagem no médulo B (em K), e Lagua O calor latente da &dgua
(J/kg). Por seu turno, o calor especifico da lama ¢c, 1ama foi estimado pela Equacdo (31) para uma
temperatura ambiente de 25 °C [318].

Cp lama = 4184 Xhumidade lama, i + 1516(1 — Xhumidade lama, i) (31)

A massa de casca de arroz para gerar calor no forno do médulo D (mc,, em kg/ano) e a quantidade

de cinzas produzidas (Mcinzas ca, €M kg/ano) foram calculadas pelas Equacdes (32) e (33).

m _ ch B-toperagio (32)
ca PCleqMth B+D
Mcinzas ca = Mca-Xcinzas ca (33)
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Aqui, PCl, é o poder calorifico inferior da casca de arroz (J/kg bh), #ne+p € a eficiéncia térmica
do secador combinado com o forno de combustdo (m6dulos B e D), € Xcinzas ca € @ fracdo massica de cinza
contida na casca de arroz.

A poténcia térmica produzida pelo gaseificador (Pw e, em W) e a poténcia elétrica debitada pelo

gerador (Pei gerada, em W) foram dadas pelas Equagdes (34) e (35).

Qthr = mF inmix- Ygés- PCIgés-nthF (34)

p _ My, gas-PClgasMNel n (35)
el gerada — i
Pgas

Aqui, PClgss é o poder calorifico inferior do gas apurado experimentalmente (em J/m?), e 7 r €
7w S80 0s rendimentos térmicos do gaseificador e do modulo de producéo de energia elétrica (modulos
F e H, respetivamente).

A energia elétrica disponivel para venda e injecdo na rede publica (Eei venda, €m J/ano) foi
determinada pela Equacéo (36), tendo em conta que parte do total produzido foi utilizada na propria

unidade.

Eel venda toperagéo (Pel gerada — Tel consumida) (36)

No cendrio B, parte do syngas produzido foi usada para gerar energia elétrica para a propria
instalagdo, enquanto que a remanescente foi direcionada para a producéo de H». Os caudais méassico e
molar de syngas para este Ultimo propGsito (1 i, gas € Ty in, gas, reSpetivamente em kg/s e mol/s)

foram determinados através das Equacdes (37) e (38).

Pel consumida-P gas (37)

Wi ie = M (Yoicpic — Y, ) —
1in, gas Fin, mlx( gas- Pgas alcatrao) PClyas Mol 1

Nyin, gas = Mpin, gas- Mgés (38)

Nestas expressdes, Mgss corresponde a massa molar do syngas.
A massa de agua anual requerida para 0 médulo de producdo de Hz (Magua, €M kg/ano) assumindo

uma razao molar vapor:CO de Ruzo:co = 2 foi deduzida pela Equagdo (39) [307].

Magua = RHZO:CO-xCO, gés-fll in, gés-Mégua- toperag.io (39)

A variavel Xco, gss representa a fragdo volumétrica de CO na corrente de gas e Magua @ massa molar
da agua (kg/mol).
Os catalisadores utilizados nos reatores water-gas shift e de membrana sdo substituidos

periodicamente devido ao efeito da degradacdo com o uso. Essa substitui¢cdo correspondeu a introdugao
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dos catalisadores a uma razdo equivalente a 1,56x107 kg/mol gas e 1,82x107 kg/mol gas,
respetivamente [309,310].

A massa anual de Hz produzido (mu2, em kg/ano) foi apurada considerando uma eficiéncia de
conversao do CO no reator water-gas shift de #co = 0,79, assim como eficiéncias de conversdo do CH,
e de recuperagdo do H no reator de membrana de #crs = 0,89 € 712 = 0,96, respetivamente [309,311].
A Equacdo (40) apresenta a expressdo completa que foi deduzida para o calculo da referida massa a
partir das eficiéncias e das rea¢fes quimicas que conduzem 0s processos nos reatores representadas nas
Equacdes (24) e (25).

My = toperacio- Muz-Nuz2- M in, gés(xHZ, gas T Mco-Xco, gas + 3 NcHa-XcHa, gés) (40)

Na expressdo, My, € a massa molar do Hz (kg/mol), e Xuz, gas, Xco, gas € XcHa, gas SA0 as fragdes
volumétricas de Hz, CO e CH, presentes na corrente gasosa.

A poténcia térmica para gerar vapor de agua para o reator water-gas shift (Q. 2, em W) é
determinada através dos valores de entalpia da &gua nos estados inicial (liquido) e final (vapor), durante
0 processo de aquecimento. Como aproximagao, esta poténcia térmica foi calculada através dos fluxos
de calor sensivel (Qsensivet agua € @sensivel vapors €M I/s) € latente (Qyarente sgua, €M J/S) para aquecer
a dgua desde a temperatura ambiente (T, 2i = 25 °C) até a temperatura final de T, 2= 420 °C (considerando
um excesso de 20 °C para simular eventuais perdas térmicas no processo) [309,311]. Além disso,
admitiu-se a producao de uma poténcia térmica adicional para o reator de membrana (Q, ; 4, €m W) de
modo a elevar a temperatura até T, 41 = 595 °C (com um excesso de 20 °C incluido) [309]. Esta poténcia
foi apurada através dos fluxos de calor sensivel associados a cada componente presente no gas que ali
entra. Os resultados para as poténcias térmicas Q.p, > € Q14 €NCONtram-se nas Equacdes (41) e (42)
[38].

Qthi2 = ma’gua(hT 12,f — hr 1.2,i) =
~ Qsensivel agua + Qlatente agua + Qsensivel vapor —

. (41)
= mégua (Cp agua (373 - TI.Z, i) + Légua + Cp vapor (TI.Z, f - 373))

ch 14 = (T1.4, f = Tra, i)-Z(Cp i-fli) (42)

Nas expressoes, 1 g,,, € 0 caudal massico de agua (kg/s), hri2,i € hri2, + correspondem as entalpias
da agua nos estados inicial (liquido) e final (vapor) expressos em J/Kg, Cp agua € Cp vapor 0S calores
especificos da agua nos estados liquido e gasoso (J/(kg.K)), Tizie T2+ as temperaturas do fluxo de dgua
inicial e final no reator water-gas shift (K), Ti4i e Ti4r as temperaturas inicial e final da corrente de gas
no reator de membrana (K), cyi e n; 0 calor especifico e o caudal molar do componente i na corrente

gasosa, respetivamente (J/(kg.K) e mol/s), onde i representa os gases individuais CO,, N2, Hz, CH4, CO
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e Hzo.
A massa total de casca de arroz para alimentar o forno (mca, em kg/ano) é agora usada ndo so para
produzir calor para o secador (mddulo B), mas também vapor (médulo 1.2) e para aquecer o reator de

membrana (modulo 1.4). Esta massa foi calculada através da Equacéo (43).

Qth B + Qth12+Ptn 1.4) (43)

ea = toporas
ca operagdo PClcqMeh B+D PCl¢q

A poténcia térmica expelida pelo médulo de arrefecimento do gas 1.5 (Qp, 1 5, em W) resultou do
fluxo de calor sensivel do gas e latente da 4gua incorporada, como se refere na Equagao (44).

ch 15 = (TI.S, f— Ty, i)-Z(Cp i-fli) + Légua-ml.s agua (44)

Na expressdo, Tis, i e Tistsd0 as temperaturas inicial e final do fluxo gasoso no médulo (K), e
5 sguq € 0 caudal massico de agua removido pelo modulo (kg/s).

A avaliacdo do desempenho da instalagdo em termos de conversdo de energia (7instalacao) fOi
efetuada através do resultado da Equacdo (45) [162,163].

E
) o produto 45
nlnStalagaO PCligma-Miama bstPCIcsrMcsR bstPClegMea bs ( )

Aqui, Eproaut € @ energia anual contida no produto final (energia elétrica ou H), PCliama € PClcsr
sdo os poderes calorificos da lama e do CSR (J/kg bs), € Miamabs, Mcsr bs € Meabs SA0, respetivamente, as
massas anuais de lama, CSR e casca de arroz admitidas na unidade, em base seca (kg/ano bs).

Na Tabela D. 2 do Anexo D faz-se uma sintese dos valores para as variaveis definidas no balango
massico e energético, com algumas retiradas da literatura e outras dos resultados experimentais dos

testes de cogaseificacéo.

7.2.3. Determinacao das receitas e despesas da unidade

As fontes de receita assumidas traduziram-se num valor cobrado pelo tratamento dos residuos
recebidos e no preco de venda do produto final (energia elétrica ou hidrogénio).

No primeiro caso, o valor assumido foi de 0,05 €/kg de residuo tratado, sendo inferior a alguns
precos praticados em Portugal entre 0,060-0,075 €/kg [319,320]. Os pregos de venda de energia elétrica
e de hidrogénio foram considerados iguais a 0,092 €/(kWh) e 3,95 €/kg para os cenarios A e B,
respetivamente [303,321].
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A despesa global é constituida pela fragdo capital (Ccapital, em €) e pela fragdo operacional
(Coperacional, em €/ano). A primeira refere-se a todo o investimento inicial a aplicar na instalag&o,
designadamente aos custos com os equipamentos adquiridos e com as atividades relacionadas com o
levantamento e operacdo da instalacdo (projeto, construcdo e preparacao para o arrangue efetivo); no
caso da segunda estdo incorporadas todas as despesas com 0s recursos materiais e humanos necessarios
ao funcionamento da unidade, ao longo do ano.

Na despesa capital, o custo dos equipamentos (Cequipamentos, €m €) foi obtido a partir de literatura
diversa e atualizados para o ano de 20197, tendo em conta os indices do Eurostat para os precos de
producdo na indudstria [6,322]. Na Equacdo (46) encontra-se a formula usada para se proceder a
atualizacdo dos custos (Catual, em €) [38].

— Ipp atual
Catual - Cantigol ] (46)
PP antigo

Na expressdo, Canigo € 0 custo do equipamento no ano antigo ou original (€), € lpp awal € Ipp antigo
sdo os indices dos pregos de producdo do Eurostat no ano atual e antigo, respetivamente.

Os pregos obtidos atraves da expressdo anterior foram em seguida ajustados as capacidades de
processamento de cada equipamento integrado na unidade (Cequipamento i), Sendo calculados através da
Equacéo (47) [46,47].

Sequipamento l) (47)

referéncial ( Sreferénciai

Cequipamento i

Na expressdo, Creferencia i € 0 custo de referéncia do equipamento i (€) retirado da literatura,
Sequipamento i € Sreferénciai referem-se as capacidades de processamento do equipamento dimensionado para
a unidade e de referéncia, respetivamente (e.g. caudal massico, caudal molar e poténcia térmica), e n
corresponde ao fator de escala associado ao equipamento. Na Tabela D. 3 do Anexo D indicam-se as
capacidades de processamento e 0s pregos dos equipamentos (expondo-se os valores de referéncia e 0s
valores ajustados para a unidade), assim como os fatores de escala e de atualizagdo de precos (Iepi awar /
Ippi antigo) que foram considerados.

O custo capital com as atividades (Catvidadess, em €) foi determinado a partir da soma de
percentagens diferentes de incremento em relacdo ao custo total dos equipamentos, onde cada
percentagem corresponde a uma despesa associada a uma atividade especifica como o projeto,
construcao, servigos ou a introducgéo de outros recursos na unidade. As percentagens estabelecidas para
o calculo encontram-se na Tabela D. 4 do Anexo D.

Assim, o custo capital global (Ccapitar, em €) resultou da soma do custo dos equipamentos

(Cequipamentos, €m €) com o custo das atividades (Cativigades, €m €), incrementado por uma percentagem

2 Corresponde ao ano em que o estudo econémico foi elaborado.
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relativa a colocagdo da instalacdo em funcionamento (10 %) de acordo com a Equacdo (48) [39].

Ccapital = 1'1(Cequipamentos + Catividades) (48)

Por seu turno, o custo operacional (Coperacional, em €/ano) integra as despesas com os funcionarios,
despesas de operagdo e manutencdo da instalacdo, limpeza do gas produto, outras matérias-primas
(biomassa para producdo de calor e agua para producdo de vapor), taxas associadas a rececdo dos
residuos e aterro dos subprodutos, e catalisadores requeridos pelos reatores para a obtencao de H,. Estas
despesas foram atualizadas para o ano corrente (2019) usando a mesma metodologia anterior para 0s
custos dos equipamentos, sempre que necessario. Na Tabela D. 5 do Anexo D discriminam-se os valores

assumidos para o célculo do custo operacional.

7.2.4. Indicadores econémicos de viabilidade

A viabilidade econémica de cada cenério foi analisada a partir de trés indicadores: VAL, TIR e
periodo de retorno do investimento (PRI). O cenério é admitido como vidvel quanto o VAL é positivo
apos o periodo de vida expetavel para a unidade (25 anos). O VAL foi obtido com a Equacéo (49),

considerando uma taxa de juro de 10 % para a atualizagdo dos precos em cada ano [39,46,161,323].

VAL = S32, (R — Copia (49)
Na expressdo, k corresponde ao indice do ano, Rl & receita total anual (€/ano), € i a taxa de juro.
Quando diversos cenarios apresentaram viabilidade econémica para concretizacéo, a selegdo do

melhor foi efetuada através da andlise do TIR e do PRI. O primeiro foi determinado matematicamente

a partir da taxa de juro que produz um VAL nulo, enquanto o segundo correspondeu ao periodo (em

anos) a partir do qual o VAL se tornou positivo. Assim, 0 cenario mais atrativo correspondeu ao que

regista o TIR mais elevado e o PRI mais baixo [39,323].

7.2.5. Analise de sensibilidade a viabilidade econ6mica

As variagOes e incertezas associadas a algumas varidveis econémicas presentes nas despesas
capitais e operacionais podem afetar os indicadores econémicos introduzidos anteriormente, e dessa
maneira também a viabilidade da unidade. Para avaliar esta influéncia foi conduzida uma anélise de
sensibilidade ao TIR e PRI através da variagao das seguintes varidveis de entrada, dentro de um intervalo

de £20 % em relacdo aos valores nominais de referéncia: prego de venda do produto final, despesa
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capital, despesa operacional e capacidade de processamento da unidade. Este conjunto de variaveis foi

também usado em outros estudos econdémicos [11,46,47,160,163,266].

7.3. Resultados e discussao

Os resultados alcangados ao longo do estudo e a respetiva discussdo encontram-se divididos em
quatro secc¢des fundamentais, que se apresentam a seguir:
= anélise técnica e energética da operacdo da unidade de gaseificacdo nos dois cenarios de estudo;
= receitas e despesas totais geradas;
= analise da viabilidade econémica para cada cenario de estudo;

= analise de sensibilidade a viabilidade econémica dos cenarios.

7.3.1. Avaliacdo técnica da operacdo da unidade

Os fluxos de matérias-primas a entrada e de produtos a saida, assim como os valores de eficiéncia

energética global para cada cenario encontram-se resumidos na Tabela 7.1.

Tabela 7.1 - Fluxos de matérias-primas e de produtos na unidade, para cada cenario de estudo.

TfIIFEJ c:«c)je Descricéo do fluxo Cerfrio Cené e
Massa CSR (t/ano) 3750 3750
Massa lama (t/ano) 2870 2870
Massa biomassa (t/ano) 598 1408
Entrada
Massa agua (kg/ano) - 2764
Massa catalisador - reator water-gas shift (kg/ano) - 92
Massa catalisador - reator de membrana (kg/ano) - 11
Massa gas produto (t/ano) 13,662 13,662
Energia elétrica - total produzido (MWh/ano) 3838 808
Energia elétrica - total consumido (MWh/ano) 551 808
i Energia elétrica - total exportado (MWh/ano) 3287 -
Salda Massa de Hz (t/ano) - 269
Massa de contaminantes gasosos (alcatrdo e HCI) (t/ano) 82 82
Massa de carvdes/cinzas (t/ano) 540 658
Massa de agua (ap6s arrefecimento do vapor) (t/ano) - 1566
Eficiéncia de conversdo energética (%) 13 32

De acordo com estes resultados, o cenério B com producéo de H, requereu mais recursos materiais

199



que se traduziu em mais biomassa para producdo de calor destinado ndo s6 a secagem da lama, mas
também para a producdo do vapor necessario para as reacfes nos reatores water-gas shift (submaédulo
1.3) e de membrana (submddulo 1.4). Como a necessidade de biomassa foi 2,4 vezes superior a do
cenario A, a producdo de carves e cinzas foi também maior (+22 %). No cenéario A, verificou-se que
86 % da energia elétrica produzida se encontrava disponivel para injecdo na rede publica. O cenéario B
registou um maior consumo de energia elétrica devido ao compressor e bomba de agua localizados no
modulo de producdo de H (+47 %).

A eficiéncia de conversdo do vapor de 4gua nos reatores water-gas shift e de membrana alcangou
43 %. Dado que a agua expelida pelos mddulos foi inicialmente descontaminada por desionizagéo, ela
pode ser recuperada para uma nova etapa de producdo de vapor de forma a otimizar os custos globais e
melhorar a respetiva conversao.

A eficiéncia de conversdo energética foi significativamente alta no cenario B (32 %),
evidenciando que a transferéncia de energia entre os fluxos de entrada (residuos e calor) e o produto
final (H.) foi mais eficaz. Existem duas raz8es que podem justificar esta ocorréncia: (i) a baixa eficiéncia
de conversdo em energia elétrica no motor de combustdo interna do cenario A (24 %); (ii) a conversao
do CO presente no syngas através da reacao water-gas shift, que melhorou a produgao de H.. No trabalho
de Schweitzer et al. [163] também se atingiu uma eficiéncia semelhante.

Para analisar os balancos de massa e de energia por modulo incorporado em cada cenario, a Figura
7.4 e a Figura 7.5 mostram os principais dados para os fluxos de massa e de energia, respetivamente,

enquanto a Figura 7.6 reporta a distribuicdo das poténcias elétrica e térmica consumidas.
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» » limpeza gas P energia elétrica --p
(500 kg/h) A) (E) (F+G) (512 kWe)
Lama bruta Lama seca Lama peletizada Carvé Alcatrdes
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Carvbes  Alcatrées Agua
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Cinzas casca arroz Agua Gas retido
(29 kg/h) remanescente (1548 kg/h)
(209 kg/h)
Figura 7.4 - Dados relevantes para o balango méassico no: (a) cenario A; (b) cenério B.
(a)
Pe;=10,7 kW,
Pei=17,8 kW, Per = 2,2 kW, G
@ G Residuo —
- =-1 CSR triturado misturado | Gaseificagdo + | Syngas Produgéo
gﬁg {Tntt(;;a)gao limpeza gas P energia elétrica [> Pe =512 kW,
(F+G) (H)
Lama Lama
Lama Seéca | Peletizagdo | | peletizada
bruta (©)
Pei = 35,7 kW, Pe=7,2 kW,
Qun = 302,1 kWi,
(b)
Pe = 10,7 KW,
P = 17,8 KW, P = 2,2 KW, =
@ Residuo @
- =1 CSR triturado misturado | Gaseificagdo + | Syngas Produgéo
ESF Trltu;agao limpeza gas 9 energia elétrica IZ:> Pe = 108 kW,
ruto ®) (F+G) (H)
Lama Produgéo H,
. H2
Lama Peletizacdo | | Peletizada (0] pure
bruta B (C) @
G ﬁ Pe = 34,2 kW,
Pg = 35,7 kW, Per=7,2 kW, Qun = 409,6 KWin
Qm =302,1 kWi

Figura 7.5 - Dados relevantes para o balango energético no: (a) cenario A; (b) cenario B.
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Figura 7.6 - Poténcias energéticas consumidas pelos médulos de cada cenério: (a) poténcia elétrica; (b) poténcia térmica.

Os mddulos com maiores consumos no cenario A foram os da secagem da lama (médulo B) e da
trituracdo de CSR (mddulo A), com valores de 35,7 kWe + 302,1 kWi, no primeiro caso e 17,8 kW, no
segundo. Quase metade do consumo elétrico total da unidade (73,5 kW,) foi atribuida ao médulo B. As
variacdes das carateristicas dos residuos recebidos ao longo do tempo (e.g. teor de humidade e
friabilidade dos materiais) podem conduzir a mudangas nos consumos registados pelos médulos A e B.

No cenario B, a inclusdao do moédulo | de producgdo de H, mudou significativamente as proporgées
das poténcias consumidas. A poténcia elétrica foi maior nos médulos B (35,7 kW,), | (34,2kW¢) e A
(17,8 kW,), enquanto a poténcia térmica foi distribuida unicamente pelos médulos | (409,6 kW) e B
(302,1 kW4). A caldeira instalada no modulo de producéo de vapor (modulo 1.2) e o compressor de
syngas explicam o elevado consumo do médulo 1. Desta forma, os médulos B e | detiveram em conjunto
0 maior consumo energeético na planta, com uma percentagem de 95 % em relacéo ao total admitido.

Em ambos 0s cenarios observou-se que a energia térmica ocupou uma fracéo significativa da
energia global consumida, com um valor médio de 84 %. Para atenuar este consumo no futuro, propde-
se a reutilizacéo de parte do calor dos gases de combustéo libertados pelo motor de combustéo interna,
recorrendo a um permutador de calor; outras possibilidades incluem a recuperagdo do calor sensivel
presente no gas produto que sai do gaseificador, e a introdugdo de um modulo para a desidratagdo

mecanica da lama (e.g. prensagem e centrifugacdo), antes da etapa de secagem térmica no mddulo B. A
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casca de arroz para a alimentacdo pode ser substituida por outros residuos biomassicos como 0s
florestais e as fracdes lenhoceluldsicas dos residuos municipais, quando se prever problemas

relacionados com a disponibilidade ou alteraco nos precos de aquisicao.

7.3.2. Receitas e despesas geradas

Os proveitos anuais produzidos por cada cendrio assumido para a configuracdo da unidade
encontram-se discriminados na Tabela 7.2.

Tabela 7.2 - Proveitos anuais para cada cenario de estudo.

Valor (k€/ano)

Tipo proveito
Cenério A | Cenério B

Venda energia elétrica 301,9 -

Venda H: - 1062,1
Rececéo residuos 331,0 331,0
Total 632,9 1393,1

A configuracdo assumida para o cenario B mostrou um melhor proveito que foi 2,2 vezes superior
ao registado pelo cenario A, em virtude da contribuicdo apresentada pela venda de H, e do prego
assumido (3,95 €/kg). A proporgao da receita resultante do prego cobrado pela rececéo de residuos foi
mais equilibrada no cendrio A (52 % do valor total), ao contrario do que se sucedeu no cenério B que
mostrou um valor mais baixo (24 %). Ao se analisar os precos por unidade de energia vendida de cada
produto, verificou-se que o primeiro cenario apresentou um valor menor (0,09 €/(kWh)) em comparagao
com o segundo (0,12 €/(kWh)), para um valor de 122 MJ/kg assumido para o PCI do H> [38]. Isto
mostrou, assim, que o custo da energia gerada pelo hidrogénio foi mais caro.

Os resultados para as despesas capitais e operacionais da unidade e as suas distribuicdes relativas

encontram-se na Tabela 7.3 e na Figura 7.7, respetivamente.
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Tabela 7.3 - Despesas capitais e operacionais para cada cendrio de estudo.

; Cenario
dTlpo Descrigédo
espesa A B
Equipamento 776,3 2078,4
Atividades 833,8 22322
Capital (k€)
Arranque 161,0 431,1
Total 17711 | 47417
Funcionérios 63,0 63,0
Operagdo e manutencdo | 184,2 493,1
Taxas 21,7 22,9
Operacional - -
(ké/ano) Matérias-primas 26,1 62,4
Recursos para operagdo - 21,0
Outros 9,9 9,9
Total 304,9 672,3

Cenario A - despesas operacionais (%)

Taxas

Cenario A - despesas capitais (%)

Arrangue
9.1

Equipmento
43,8 Matérias-primas
Manutencdo e 8.6
operacio
Outros
3.2

Funcionarios

Atividades
471

Cenario B - despesas capitais (%) Cenario B - despesas operacionais (%)
Taxas

Arranque
9.1

Matérias-primas

Equipmento
43,8

p

Recursos
operacgdo
3

2
Manutencdo e "lllllll l'
operacdo Outros
Atividades 733 1.5
471
Funcionarios
94

Figura 7.7 - Proporges relativas das despesas capitais e operacionais nos cenarios de estudo.

Apesar de o cenario B ter apresentado um proveito superior, as despesas capital e operacional
foram cerca de 2,7 vezes e 2,2 vezes maiores do que as apuradas no cenario A, respetivamente. Os custos

com as atividades e com os equipamentos possuiram as maiores contribuicdes na despesa capital (47,1

% e 43,8 %), que foram equivalentes em ambos 0s cenarios.
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As despesas operacionais apresentaram distribuicGes diferentes devido aos requisitos em termos
de recursos para cada cenario. Os custos de manutencdo e operacdo ocuparam mais de metade dessa
despesa, sendo ligeiramente maior no cenario B (73,3 %) por depender do valor total da despesa capital,
como admitido na metodologia. Seguiram-se 0s custos com os funcionarios e com as matérias-primas,
com proporges entre 9,4-20,7 % e 8,6-9,3 %, respetivamente. O custo com as matérias-primas foi maior
no cenario B devido as maiores necessidades de biomassa para o forno e de 4gua para o médulo de
producdo de H; no entanto, esse custo pode ser abatido se parte da &gua rejeitada pela unidade de
arrefecimento de gas (médulo 1.5) for recuperada para a producdo de vapor (no modulo 1.2), ou se for
recuperado parte do calor contido nos gases de exaustdo do motor de combustéo interna (médulo H) e
no géas produto do gaseificador (modulo F). O custo relativo as taxas de deposicao das cinzas/carvdes
em aterro podem ser reduzidas ou convertidas em novos proveitos se for considerada possivel a
valorizacdo desses subprodutos para novos fins (e.g. aplicagdo em materiais cerdmicos ou adsorcao de
contaminantes aquosos [183,317]). Os recursos de operacdo no cenario B estdo associados aos
catalisadores usados nos reatores water-gas shift e de membrana, ocupando uma fragéo de 3,1 %.

Os resultados para as despesas capitais encontraram-se entre 1,8-4,7 M€ e podem estar em acordo
para unidades de gaseificacdo de pequena capacidade, possibilitando a sua distribuicdo em locais
estratégicos no territorio nacional para o tratamento de residuos gerados ao nivel regional. Para o cenario
A de producdo de energia elétrica, a despesa calculada (c.a. 1,8 M€) encontrou-se em bom acordo com
a reportada por Luz et al. [39] para uma unidade com capacidade de produg&o similar (508 kWe¢), sendo
ligeiramente maior provavelmente por causa dos requisitos para realizar o pré-tratamento da lama. No
trabalho de Yassin et al. [47] apurou-se uma despesa estimada em 3544 €/kW. para uma unidade a
processar RSU's com capacidade de 12,6 t/h, um resultado préximo do determinado no estudo corrente
(3496 €/kW.) apesar de a configuracdo do reator ser diferente (leito fluidizado). O cenério B de produgéo
de hidrogénio mostrou uma despesa capital de 85 k€ por unidade de capacidade de processamento (1
t/d), que esteve proxima do intervalo indicado por Wang et al. [11] (88-167 k€/(t/d)) onde se simulou a
gaseificacdo de CDR's com a capacidade a oscilar entre 1500-2500 t/d. Varios trabalhos demonstraram
gue o aumento da capacidade de processamento ou de producdo final implicaram um aumento nos
investimentos capitais [46,47]. Apesar das diferencas relacionadas com o tipo de matéria-prima
utilizada, configuracdo de processo e capacidade, estas compara¢Ges com a literatura mostraram que 0s

resultados obtidos no presente estudo apresentam algum acordo.

7.3.3. Andlise de viabilidade econdmica

Na Tabela 7.4 incluem-se os resultados para os indicadores econémicos de viabilidade VAL, TIR

e PRI obtidos para os dois cenérios.
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Tabela 7.4 - Resultados para os indicadores de viabilidade econdmica relativos aos cenarios de estudo.

Cenario

Indicador
A B

VAL (k€) | 1205,6 | 1801,7
TIR (%) 75 43
PRI (ano) 9 12

Ambos os cenarios mostraram-se economicamente vidveis para implementagdo porque o VAL
assumiu sempre resultados positivos. No entanto, o cenario A mostrou-se economicamente mais atrativo
devido ao PRI menor (9 anos) e ao TIR superior (7,5 %), pelo que aparenta ser mais rentavel e favoravel
para os investidores a curto prazo. O TIR obtido foi mais baixo em comparag¢éo com os valores de uma
unidade de gaseificagdo de leito fluidizado a operar a 12,6 t/h (entre 11,1-11,7 %), o que evidencia o
facto de as unidades de maior escala possuirem uma tendéncia para aumentar o TIR e eventualmente
melhorar a atratividade economica dos projetos [47].

Por outro lado, o cenéario B mostrou uma rendibilidade maior depois do tempo de vida assumido
para a unidade (25 anos) devido ao maior VAL (1801,7 k€). No caso de os investidores estarem
disponiveis para aguardar por esse periodo, entdo esse é o cenario mais atrativo. Existem trabalhos sobre
estudos efetuados a instala¢des de gaseificacdo de biomassa que reportaram valores menores para o PRI
(<4 anos), que provavelmente se explicam pelos maiores requisitos de pré-tratamento dos CSR's e das
lamas (trituragdo, secagem e peletizagéo) [11,160].

Presentemente, o nivel de maturidade tecnoldgica (TRL) para instalagdes de gaseificagdo de
biomassa com produgdo de energia elétrica encontra-se a escala comercial (nivel 9), abrindo a
possibilidade de aumentar a capacidade de processamento do cenario A com viabilidade técnica e
economica (>883 kg/h). Por seu turno, as unidades dedicadas a produgéo de H apresentam-se com uma
maturidade mais baixa a escala piloto ou de demonstracdo (TRL de nivel 5), sendo por essa razdo
necessarios mais estudos de desenvolvimento tecnoldgico e de avaliagio a esta escolha [164,324]. E
expetavel que se venha a assistir a uma melhoria da maturidade da tecnologia de producéo de H, através
da gaseificacdo devido ao aumento da procura desse recurso nos proximos anos, o que permitira também

incrementar a capacidade de processamento do cenario B com investimentos mais atrativos.

7.3.4. Andalise de sensibilidade a viabilidade econémica

Os resultados para a anélise de sensibilidade & viabilidade econémica dos dois cenérios em funcao
dos parametros de entrada selecionados (preco do produto final, e despesas capital e operacional) s&o

ilustrados na Figura 7.8.
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Figura 7.8 - Resultados para a anélise de sensibilidade: (a) variagdo do preco da energia elétrica no cenario A; (b) variacdo da
despesa capital no cenério A; (c) varia¢do da despesa operacional no cenério A; (d) variacdo do preco de Hz no cenério B; (e)
variagdo da despesa capital no cenério B; (f) variacdo da despesa operacional no cenario B.

Os indicadores econdmicos TIR e PRI foram mais sensiveis a variacdo das despesas capitais em
ambos os cenarios por terem variado mais entre os extremos do intervalo de variacao para 0s parametros
de entrada. Tal como expetavel, o aumento do preco do produto final contribuiu para aumentar a
rendibilidade através do TIR e baixar o PRI, enquanto o aumento das despesas capital e operacional
mostrou o efeito contrario. Com o estabelecimento de incentivos fiscais e o desenvolvimento destas
tecnologias de conversao de residuos nos proximos anos, as despesas capitais poderdo ser abatidas
progressivamente assim como os PRI's, que se tornardo mais atrativos (ver os graficos (b) e (e) da Figura
7.8).

Algumas fontes literarias mostraram precos de comercializacdo do H; ao cliente final entre 9,5-
13,0 €/kg, o que significa que existe alguma margem para aumentar o valor de 3,95 €/kg adotado no
presente estudo [4,325]. Ao se considerar um aumento deste preco em +20 % (4,74 €/kg), o cenario B
tornava-se mais favoravel a curto prazo com valores para 0 TIR e o PRI de 8,6 % e 8 anos,
respetivamente. Por outro lado, é importante que estes aumentos incorporem outros custos relacionados
com o fornecimento de H; aos clientes, designadamente ao nivel do armazenamento e do transporte. E
de salientar que a reducédo do preco do hidrogénio ou 0 aumento da despesa capital em 20 % no cenario
B torna-lo-ia invidvel ao nivel econémico e dentro do tempo de vida previsto para a unidade (25 anos),
pelo que ambos os casos ndo foram representados nos gréficos da analise de sensibilidade.

O efeito da variacdo da capacidade de processamento na viabilidade econémica dos dois cendrios

(através dos parametros TIR e PRI) é ilustrado na Figura 7.9.
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Figura 7.9 - Resultados da analise de sensibilidade com variacdo da capacidade de processamento da unidade para: (a)

cenario A; (b) cenario B.

A variagdo da capacidade de processamento entre +20 % em relagéo ao valor nominal (883 kg/h)
provocou flutuagdes no TIR e no PRI entre 4,2-11,9 % e 6-12 anos para o cenario A, e entre 1,4-8,0 %
e 8-18 anos para o cendrio B, respetivamente. O aumento da capacidade permitiu reduzir o TIR e
aumentar o PRI, o que significa que as despesas globais (capital e operacional) exercem uma influéncia
superior na viabilidade econdmica dos cenarios relativamente as receitas que sdo obtidas com as suas
operag0es. O efeito da variacdo da capacidade de processamento foi mais notavel no cenario B, onde o
TIR e 0 PRI variaram de um modo mais significativo; ainda assim, o impacto dessa variavel foi menor
em comparacdo com o da despesa capital, conforme se verificou anteriormente.

A alteracdo das proporcdes de lama e de CSR nas misturas admitidas pela unidade é algo que
merece especial atencdo, porque as concentragdes significativas de qualquer dos fluxos pode originar
problemas técnicos durante a operacéo e, por consequéncia, 0 aumento dos custos de manutencéo e da
despesa operacional. As concentracdes elevadas de cloro que podem ser encontradas no CSR
(designadamente nos materiais poliméricos clorados como o PVC) criam problemas de corrosao e de
formacdo de depdsitos soélidos nos equipamentos; por outro lado, a quantidade consideravel de cinzas
na lama aumenta a producao de um subproduto a ser posteriormente gerido e tratado apds a gaseificacéo,
bem como a possibilidade de formacéo de aglomerados no interior do reator que dificultam o fluxo de
materiais e um funcionamento eficiente. Estudos experimentais anteriores que se basearam na
gaseificacdo de lamas com outros residuos num reator piloto downdraft reportaram concentracdes
maximas para o primeiro entre 12,5-20,0 % m/m, sem causar problemas significativos no processo
[209,326]. Desta forma, uma proporcdo de 10 % m/m para a lama nas misturas como assumido no
presente estudo ndo deverd ser consideravelmente alterada para prevenir a ocorréncia dos problemas

referidos.
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7.4. Conclusdes do capitulo

Neste capitulo elaborou-se um estudo tecno-econdmico para uma unidade de gaseificacdo de
misturas com residuos de lamas e CSR's, tendo sido analisados dois cenarios para os produtos finais:
producdo de energia elétrica (A) e producédo de hidrogénio (B).

Os resultados revelaram que a viabilidade dos dois cenéarios A e B foi confirmada dentro de um
tempo de vida de 25 anos, apresentando PRI's de 9 anos e 12 anos assim como TIR's de 7,5 % e 4,3 %,
respetivamente. Da perspetiva do investidor, o primeiro cenario foi mais atrativo a curto prazo devido
ao menor PRI e ao TIR superior, enquanto o segundo aparenta ser mais rentavel a longo prazo e apds o
tempo de vida projetado para a unidade, uma vez que o VAL assumiu um valor maior (1802 k€). O
custo capital foi a variavel econdmica com maior influéncia na viabilidade dos cenarios, de acordo com
a analise de sensibilidade. O aumento do preco de venda do Hz em +20 % (4,74 €/kg) relativamente ao
valor nominal (3,95 €/kg) tornaria o cenario de producdo de hidrogénio mais atrativo em comparacao
com a venda de energia elétrica, tendo em conta uma analise a curto prazo. Os processos com maiores
requisitos energéticos foram a secagem da lama, a trituracdo dos CSR's e a conversao do syngas em H.

Com o objetivo de reduzir 0s consumos energéticos e 0s custos associados ao funcionamento da
unidade, poderdo ser ainda implementadas outras medidas de otimiza¢do como a recuperacao de parte
do calor sensivel dos gases quentes (do gaseificador e do motor de combustéo interna), reutilizacdo da
agua condensada durante a producéo de hidrogénio, inclusdo de uma etapa para desidratacdo mecéanica
da lama, e exploracdo de vias para a valorizagdo dos carvles e cinzas gerados. A avaliagdo do efeito
destas medidas no desempenho e rentabilidade da unidade em conjunto com uma andlise de impacto
ambiental constituem recomendagdes possiveis para estudos futuros.

Assim, este estudo demonstrou a viabilidade da gaseificagdo para conversdo de residuos em
produtos de valor acrescentado, contribuindo para uma melhor sustentabilidade ambiental através de
trés caminhos: (i) diminuicdo do consumo de combustiveis fésseis e da pegada carbonica; (ii)
diminuicdo das emissdes de contaminantes e do impacto ambiental relativamente as opgdes
convencionais de deposicdo em aterro e incineragdo de residuos; (iii) valorizacdo simultanea de fluxos

diferentes de residuos (lamas e fracdes organicas de RSU's e RCD's).
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CAPITULO 8 - CONCLUSOES GERAIS

8.1. Consideracdes finais

Neste trabalho avaliou-se a utilizagdo de misturas com fracdes organicas de RSU's, RCD's e lamas
num processo de cogaseificacdo, visando promover a valorizagdo energética desses residuos. Em
acréscimo, estudou-se o efeito do pré-tratamento de torrefagdo/carbonizacéo seca e hidrotérmica nas
misturas, com o proposito de melhorar as propriedades combustiveis para utilizacdo em processos de
conversdo termoquimica posteriores. Por ultimo, e como estratégia para valorizar os carvoes da
gaseificacdo de residuos bioméssicos, efetuaram-se testes preliminares de remediagdo de efluentes com
0s carvoes.

A pesquisa da literatura revelou que o pré-tratamento de torrefacdo/carbonizacdo seca e
hidrotérmica contribui para melhorar as carateristicas combustiveis dos residuos de partida, originando
carvOes mais fridveis e com um conteldo energético superior, e reduzindo em simultaneo as
concentracgdes de cloro, azoto e enxofre. A cogaseificacdo com misturas de residuos diferentes estimula
os efeitos sinergéticos entre si, resultando na obtengdo de um gés produto em maior quantidade, rico em
hidrogénio e com um poder calorifico melhorado. Em acréscimo, os subprodutos gerados pelo processo
(carvles e alcatrdes) detém potencial para valorizagdo como adsorventes, catalisadores e extragdo de
novos produtos quimicos, garantindo uma melhor sustentabilidade global. Medidas de segurancga
ocupacional como a regulacdo da granulometria das matérias-primas durante o acondicionamento,
pressao positiva nas divisdes e valvulas antirretorno nas condutas podem ser adotadas em instalacGes de
gaseificacdo para baixar a ocorréncia e a gravidade dos acidentes; porém, sdo necessarios mais estudos
sobre acidentes ocorridos no passado e sobre analises de ciclos de vida acerca dos riscos associados. Os
carvoes de gaseificacdo de origem biomaéssica apresentam potencial para reter uma diversidade de
poluentes aquosos e substituir o carvdo ativado de origem fossil, com possivel reducdo dos custos
envolvidos. Contudo, ndo se identificaram estudos que exploraram misturas com lamas e CSR's oriundos
de RSU's e RCD's em testes combinados com torrefacdo/carbonizacéo e gaseificacdo, evidenciando um
ponto inovador do presente trabalho.

A caraterizacdo dos residuos individuais para 0s ensaios de torrefacdo/carbonizacdo e de
cogaseificacdo mostrou que os de natureza essencialmente polimérica e os compostos de plasticos +
papel/cartdo apresentam um poder calorifico melhorado (25-30 MJ/kg bs); no entanto, existem alguns
residuos (plasticos e isolamentos de RCD's) com teores significativos de cloro (>7 % m/m bs), 0s quais
podem formar gases nocivos e problemas de corrosdo. Muitas frac@es plasticas apresentaram uma menor
friabilidade, conduzindo a possiveis dificuldades durante a trituracdo. A quantidade apreciavel de cinzas
nas lamas (23-50 % m/m bs) pode condicionar a operagédo do gaseificador e originar muito subproduto
no final, que deve ser devidamente tratado. Uma combinacdo adequada entre todos os residuos

individuais poderd compensar os efeitos negativos de cada uma em processos termoquimicos para
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obtencdo de energia. A correlacdo desenvolvida para modelar o PCS dos residuos individuais mostrou-
se valida devido a precisdo superior em comparacdo com outras expressdes da literatura, mas nao se
aconselha a sua utilizacdo para residuos de lama, poliuretano, papel/cartdo e misturas com plésticos e
papel/cartéo.

Os testes de torrefacdo/carbonizacdo seca e hidrotérmica melhoraram diversas propriedades
combustiveis do CSR original como a homogeneidade, friabilidade e poder calorifico, baixando também
0 teor de cinzas no caso da carbonizacgdo hidrotérmica. O teor de cloro foi menor do que o do residuo
original em varios testes de natureza hidrotérmica (<2,3 % m/m bs), sendo superior nos restantes casos
provavelmente devido a recondensagdo/agregacao do cloro na superficie dos carvdes, e a inexisténcia
de um fluxo de gas inerte (e.g. N2) para expulsar o cloro libertado. A incorporagdo de OAU no CSR
original (20 % m/m bh) potenciou o melhor resultado para o PCS no hidrocarvéo (33 MJ/kg bs),
combinado com um baixo teor de cloro (1,8 % m/m bs). Apesar de a carbonizagdo hidrotérmica produzir
hidrocarvbes com melhores qualidades combustiveis, a necessidade de introdugdo de um solvente
adicional no processo (agua), a remediacdo imperativa da agua de processo téxica (com baixo pH e
niveis elevados de CQO e de fendlicos) e a secagem do hidrocarvéo final conduzem a maiores exigéncias
energéticas e econdmicas. Assim, a carbonizagao seca a 350 °C durante 30 min podera ser mais indicada
para 0 CSR em causa, com producéo de um carvdo de alto teor energético (27 MJ/kg bs) e com teores
de cinzas e de cloro de 6,6 % m/m bs e 3,3 % m/m bs, respetivamente. Sugere-se ainda a introducéo de
um fluxo de azoto no decorrer da conversao para limitar a adsor¢do de cloro pelo carvao.

Nos testes de cogaseificagdo com as misturas residuais, verificou-se que a introdugdo de fracoes
poliméricas no CSR melhorou a producéo e o PCI do gas (maximos de 3,5 m®kg e 3,5 MJ/m?), baixando
a quantidade de carvao como subproduto (28 g/kg); por outro lado, os niveis de producédo de alcatréo e
de HCI no gas aumentaram (maximos de 29 g/kg e 1,9 g/m?), com implicacdes negativas no desempenho
do processo e na ocorréncia de obstru¢des nos equipamentos. A lama nas misturas com o residuo de
madeira melhorou a eficiéncia de conversao energética e a producéo de gas (maximos de 92 % e 3,3
m?3/kg), reduzindo também a quantidade de alcatrdes (4 g/kg). O principal problema residiu no aumento
da quantidade de carvdo formado (maximo de 127 g/kg), que culminou na sintese de aglomerados no
reator. Para 0s ensaios com CSR's e lamas, verificou-se que a mistura carbonizada com os dois residuos
(50 % m/m) combinada com o residuo de madeira (50 % m/m) gerou os resultados étimos em todos 0s
testes efetuados, devido ao maior PCI do gas (6,1 MJ/m?), menor teor de HCI (46 mg/m?) e boa eficiéncia
de conversdo energética (76 %); no entanto, a producéo de gas foi menor (2,2 m3/kg) e as de alcatréo e
de carvdo foram superiores (17 g/kg e 141 g/kg). Estes resultados explicam-se pelo estimulo da reacéo
da hidrogaseificagdo e pelo maior teor de carbono na fragdo carbonizada. Os carvdes de gaseificacdo
apresentaram uma fracdo inorgéanica rica em Fe;Os (5-20 % m/m bs) e CaO (17-40 % m/m bs), o que
permite uma possivel reutilizacdo como catalisadores para a decomposicdo dos alcatrdes ou como

aditivos para materiais de construgdo. Por seu turno, os alcatrdes poderdo ser valorizados através da
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extracdo de compostos organicos aromaticos para a industria quimica (nomeadamente os de natureza
fendlica, por se encontrarem em proporcdes significativas (>44 % de area relativa nos cromatogramas)).

Nos ensaios de adsor¢do com os carvdes de gaseificacdo de origem biomassica, as solugdes com
o0s corantes AM e LM foram quase totalmente remediadas pelo carvao de acécia recolhido no reator do
gaseificador, com eficiéncias de remocao superiores a 98 %. Tais resultados foram obtidos de forma
imediata e sem necessidade de descontaminacdo prévia. Este desempenho excecional pode estar
relacionado com a elevada area superficial e boa porosidade do carvdo (468 m?g). Por outro lado, o
tratamento executado com as cinzas de combustdo e duas adsor¢Ges em carvdo de bagaco de azeitona
foi mais eficaz na remediacéo do lixiviado de aterro, com uma eficiéncia de remocdo de CQO de 90 %.
A aplicagdo das cinzas deteve um contributo relevante nesta eficiéncia, mas aumentou o pH, a
condutividade elétrica e o teor de s6lidos em relacdo aos valores originais do lixiviado. A introdugdo do
carvdo de gaseificacdo permitiu equilibrar parcialmente esses parametros, sendo sempre necessaria a
inclusdo de outros tratamentos posteriores antes da descarga do efluente em recursos naturais.

O estudo econdémico para a pequena unidade de cogaseificacdo demonstrou a respetiva
viabilidade para os dois cenarios de estudo (produgdo de energia elétrica e producdo de hidrogénio). O
primeiro cenario foi mais atrativo a curto prazo devido ao TIR superior (7,5 %) e ao menor PRI (9 anos),
com valores de CapEx e OpEx de 1771 k€ e 305 k€/ano, respetivamente. De todas as varidveis estudadas
na andlise de sensibilidade, o custo capital foi 0 mais determinante na viabilidade do projeto.

Em suma, os resultados apresentados demonstraram a possibilidade técnica e econémica para a
valorizagdo de residuos de lamas combinados com fragdes orgéanicas de RSU's e de RCD's através da
cogaseifica¢do, com produgédo de um gas que pode ser convertido em energia. A combinagdo de um pré-
tratamento de carbonizacdo ajudou a melhorar a eficiéncia do processo, assim como a qualidade
combustivel do gas. Em acréscimo, abriu-se um possivel caminho para a valorizagdo dos carvies de
gaseificacdo com origem biomaéssica, aplicando-o em operagdes de remediagéo de efluentes. Tendo em
conta estes factos, a gaseificacdo mostrou-se atrativa e mais sustentavel para tratar e atribuir valor
acrescentado aos residuos, permitindo substituir os processos convencionais da deposicdo em aterro,
incineracéo e aplicagdo como fertilizantes com piores impactos ambientais. O estudo apresentado neste
trabalho contribuiu também para estabelecer uma solucéo para producdo de energia sem recorrer as
fontes fdsseis, auxiliando no cumprimento das metas europeias € mundiais relativas a descarbonizacao

do ambiente.

8.2. Recomendacdes para investigacoes futuras

Atendendo & importancia e ao potencial demonstrado pela tecnologia de cogaseifica¢do para a

valorizagdo energética de residuos de lamas e CSR's, existem alguns caminhos que poderao ser seguidos
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futuramente no sentido de atribuir uma continuidade ao presente estudo e melhorar o proveito de todo o

processo. Assim, algumas propostas para esses trabalhos futuros incluem as seguintes:

avaliar a utilizacdo dos efluentes e das aguas de processo dos ensaios de torrefacdo/carbonizacao
seca e hidrotérmica num processo continuo de recirculagdo para o reator, producao de novos produtos
guimicos com valor acrescentado ou encaminhamento para outros reatores de digestdo anaerobia, de
forma a estabelecer uma via para o reaproveitamento dos efluentes e reduzir a quantidade e os custos
associados ao respetivo tratamento [233];

realizar uma analise da eficiéncia energética associada aos testes de torrefacdo/carbonizagdo seca e
hidrotérmica do CSR, no sentido de apurar qual das variantes apresenta melhor elegibilidade em
termos de requisitos de energia;

testar 0 uso dos subprodutos da cogaseificacdo (i.e. alcatrdes e carvdes) em aplicacGes para a
respetiva valorizacdo, tendo em conta os resultados obtidos durante a caraterizagdo. Algumas
propostas para explorar a viabilidade de valorizacdo dos carvdes consistem na utilizagdo como
materiais catalisadores em processos de gaseificagdo, adsorventes para a remediacao de efluentes, ou
como aditivos para materiais de construcdo [44,45,64]. No caso dos alcatrfes, estes poderdo
recircular de forma controlada para o gaseificador no sentido de melhorar a conversdo, ou entao
aplicados em processos para extragdo de produtos quimicos ou producdo de novos combustiveis
[42,168];

executar novos ensaios de gaseificacdo variando outros parametros operativos como a temperatura,
razdo de equivaléncia e, em especial, a configuragdo do reator (e.g. leito fluidizado), para avaliar o
efeito no processo e identificar as condi¢cBes que conduzem aos resultados 6timos com 0s residuos
de estudo (i.e. producdo de um gas com melhor qualidade e com menores custos de investimento ou
de operagdo) [139];

prosseguir com os testes de remediacdo de efluentes com os carvfes da gaseificacdo de residuos
biomassicos em regime continuo (e.g. adsorcdo em colunas), utilizando os que produziram 0s
melhores resultados neste trabalho. Este proximo estagio de testes podera ser executado em colunas
preenchidas com o carvdo adsorvente para simular o processo de remediacdo em funcionamento
continuo, avaliando a reutilizagdo do mesmo material apds um tratamento de regeneragéo [180,205].
Também se sugere modificar a concentracdo do adsorvente/adsorvato em solugdo para examinar o
rendimento do processo;

realizar uma analise de ciclo de vida e de impacto ambiental para a unidade de cogaseificacdo
proposta no estudo econémico, com o objetivo de analisar os beneficios e prejuizos induzidos na

sociedade e na natureza envolvente.
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ANEXO A - ESTUDOS SOBRE SSO E DE IMPACTO AMBIENTAL EM INSTALACOES DE GASEIFICACAQ

Tabela A. 1 - Sintese dos estudos recolhidos na literatura sobre SSO e anélise do impacto ambiental provocado por instalagdes de gaseificagao.

Tipo estudo Referéncia da;lrc;?:e(rjiegof' Objetivos Conclus6es
6.01 - Queimaduras Comparar os riscos associados a erupgao e explosdo de gas entre | O gaseificador melhorado foi mais seguro dado que a
(explosdo de gés) um gaseificador de carvdo tradicional e uma versdo melhorada temperatura é distribuida de uma forma mais homogénea no
com duas fontes de calor no interior. reator, e desde que sejam adotadas precaucdes (e.g.
151 duas fontes de cal t t desd dotad o
arrefecimento do reator ou injecéo de gas inerte, em caso de
erupcéo).
6.01 - Queimaduras Analisar a explosdo de uma mistura de gases que simula um Para concentracfes de CO abaixo de 27 % v/v, a mistura
(explosdo de gas) syngas da gaseificacéo de estilha de madeira a temperaturas mostrou uma reatividade menor devido aos baixos valores da
diferentes, de forma a obter a pressdo maxima, taxa maxima de taxa maxima de incremento da presséo e do indice de
xperimenta incremento da pressdo, e o indice de deflagracdo para efeitos de eflagracdo. ior situacdo ocorreu a temperatura mais baixa
Exp tal [327] todap dice de deflagragdo p feitos d deflagracdo. A p tuag temperat b
planeamento da seguranca. Os testes foram executados numa (10 °C) e com o maior teor de CO (60 % v/v), com resultados
camara de combust&o. de 5,7 bar, 89,1 bar/s e 35,6 bar.m/s para os trés parametros
analisados, respetivamente. O valor obtido para o indice de
deflagracdo foi inferior ao do CHa (55 bar.m/s).
6.01 - Queimaduras Examinar os fatores que influenciam a autoignicdo de biomassas | Teores elevados de lenhina e baixas granulometrias da
[118] (incéndio) vegetais como a composi¢do, tratamento e inflamabilidade, biomassa aumentam a probabilidade de autoigni¢do. Os
recorrendo a técnicas de termogravimetria e calorimetria residuos de azeite e de uvas podem alcancar facilmente a
diferencial. autoignicéo devido a baixa temperatura carateristica.
6.01 - Queimaduras Recorrer a analise quantitativa de riscos (combinacao dos E pouco provavel a ocorréncia de falhas nos equipamentos de
(explosdo de gas e métodos HAZOP e FTA) para estimar o risco dos perigos e as monitorizagéo e as ruturas por excesso de pressdo (<10
[143] incéndio); 7.01 - suas tolerabilidades numa unidade de gaseificagdo de biomassa. | acidentes por ano). No entanto, as consequéncias dai
Envenenamento resultantes (aumento da concentragdo de gases inflamaveis e
agudo (inalacgéo de fuga de CO) provocam danos leves nos funcionarios.
CO)
6.01 - Queimaduras Determinar os riscos/perigos provocados pela alimentacdo A probabilidade dos riscos analisados é muito baixa e
Estudo de (explosdo de gas); inadequada de matéria-prima e injegdo de ar num gaseificador de | restringe-se a danos mecanicos (<2x10°), mas aumenta para
caso [328] 7.01- residuos, utilizando os métodos de operacdo recursiva e FTA. 3,7x10°° se a unidade opera de modo continuo. A formagéo
Envenenamento Propor medidas para a reducdo dos riscos/perigos identificados. dos operadores e a utilizacdo de dispositivos fidveis pode
agudo (inalacgéo de reduzir os riscos para valores superiores a 97 %.
gases toxicos)
6.01 - Queimaduras Identificar as causas e os processos que originaram explosdes de | No caso do armazém de CDR, a oxidagao natural da fragéo
[329] (explosdo de gas) gas em trés locais diferentes (armazém de CDR, edificio de organica e a altura elevada da pilha de residuos provocou um

escritorios e centro comercial).

aumento de temperatura, contribuindo para a explosdo e para
a ignicdo esponténea do material combustivel.

3 De acordo com a OIT, anexo E [146].
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Tabela A.1 (cont.) - Sintese dos estudos recolhidos na literatura sobre SSO e analise do impacto ambiental provocado por instalagdes de gaseificagéo.

incéndio); 7.01 -
Envenenamento
agudo (inalacéo de
gases tdxicos)

Tipo estudo Referéncia d UllE d_e 4 Objetivos Conclusoes
ano/perigo
7.01- Auvaliar o impacto da seguranca ocupacional e ambiental na Os maiores impactos ocorreram na operacéo do reator. Os
Envenenamento salide humana, causado por todos os processos de uma unidade acidentes ocupacionais tém uma gravidade inferior
agudo (inalagéo de de gaseificacdo. A avaliagdo foi efetuada pelo calculo do periodo | comparativamente as emisses ambientais. A melhoria na
[147] gases toxicos) ajustado de vida com incapacidade (DALY em processos como | reducgdo dos acidentes pode piorar as emissfes. A abordagem
o transporte da matéria-prima, gaseificacédo e gestdo de residuos | considerada permitiu identificar os perigos mais graves, mas
finais. podem ser necessarios outras ferramentas de avaliagdo de
risco para estudar os efeitos com maior detalhe.
1.01 - Danos Fornecer orientagdes para um planeamento adequado de uma Os acidentes sdo mais provaveis durante o arranque ou
superficiais; 6.01 - instalagdo de gaseificacdo, selecdo de equipamentos, operagdo e | desativacdo da unidade. Para a minimizagéo da sua
Queimaduras procedimentos de emergéncia. ocorréncia, foram propostas medidas como a duplicagéo
(explosdo de gas e redundante de sensores, incluséo de valvulas antirretorno nas
[117] . - x - S
incéndio); 7.01 - condutas e de sistemas de pressao positiva nas divisdes da
Envenenamento instalacdo.
agudo (inalacéo de
Guia gases toxicos)
orientacdes 1.01 - Danos Utilizar o método de anélise HAZOP para dividir a unidade de A unidade p6de ser dividida em quatro modulos:
superficiais; 6.01 - gaseificagdo em modulos e avaliar os perigos/riscos existentes. fornecimento de combustivel, gaseificador, tratamento do gas
Queimaduras Exemplificar o método através da andlise das consequéncias dos | e combustdo. Os perigos mais comuns foram as fugas de gas,
[150] (explosdo de gas e perigos identificados num médulo de tratamento de gas. admisséo de ar inadequada, incéndio, e inalagdo e
incéndio); 7.01 - contaminagao por substancias toxicas. A consequéncia mais
Envenenamento frequente resultante dos perigos foram os estragos nos
agudo (inalacéo de equipamentos.
gases toxicos)
1.01 - Danos Determinar os perigos, as consequéncias e a sua classificacdo O software produz um relatdrio final com uma visdo objetiva
superficiais; 6.01 - através da analise da frequéncia e da gravidade dos danos sobre 0s perigos, consequéncias e respetiva classificacdo em
Queimaduras ocorridos numa unidade de gaseificacdo, que seja definida pelo cada modulo utilizando os critérios da Occupational Safety
Software [148] (explosdo de gas e utilizador e recorrendo ao método HAZOP. Propor solugdes para | and Health Administration (OSHA); esta classificacdo divide-

mitigar as consequéncias.

se em risco toleravel, intolerdvel e as low as reasonably
practicable (ALARP). Porém, requer tempo para a concecédo e
existem resultados que ndo sdo gerados automaticamente,
sendo necessaria uma analise manual.

4 De acordo com a OIT, anexo E [146].
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Tabela A.1 (cont.) - Sintese dos estudos recolhidos na literatura sobre SSO e analise do impacto ambiental provocado por instalagdes de gaseificagéo.

Tipo estudo Referéncia UllE d_e 5 Objetivos Conclusoes
dano/perigo
6.01 - Queimaduras Indicar os perigos e substancias nocivas para a salde, seguranca | Os perigos de incéndio, envenenamento e ruido encontram-se
(explosdo de gas); e ambiente, que sdo libertadas pelos produtos da gaseificacdo de | em muitas partes da instalacdo. Pode ocorrer a libertacéo de
7.01- biomassa (gas produto, carvoes, alcatrdes e efluentes gerados no | compostos téxicos gasosos (CO, S, Cl, NOx e SOx), liquidos
- x Envenenamento tratamento do gas). (fendis, benzeno e HAP's) e sdlidos (particulas) que causam
Reviséo [142] - x P Y RS
agudo (inalagéo de distarbios patologicos como dores de cabega, anemia, irritacdo
gases tdxicos); 8.09 - e cancro. E imperativa a introduc8o de tratamentos para
Efeitos de ruido e descontaminar todos os produtos e os efluentes produzidos
vibracdo durante o condicionamento/limpeza do gés.
6.01 - Queimaduras | Comparar duas metodologias de base matematica para apurar o As normas italianas e da Comisséo Eletrotécnica Internacional
(explosdo de gas) volume de syngas libertado por uma abertura em dois acessdrios | forneceram resultados mais conservadores, mas menos fiaveis
(flange e valvula), instaladas numa unidade de gaseificagdo de para a area potencialmente explosiva comparativamente aos
x biomassa com uma célula de combustivel para produgdo de da modelagdo dindmica. A distancia de perigo foi superior
Modelacéo [149] - , e g .
energia. Os métodos de analise foram os das normas italianas para a flange (10 cm) do que para a valvula (5 cm). A
(CEI 31-35, CEI 31-35/A e CEI EN 60079-10) e da modelagdo probabilidade de ocorréncia de explosdo é maior na zona de
dindmica de fluidos por computador. compressao e na saida dos gases de exaustdo da célula de
combustivel.

5 De acordo com a OIT, anexo E [146].
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ANEXO B - FORMULACAO DA CORRELACAO MATEMATICA PARA ESTIMAR O
PODER CALORIFICO SUPERIOR DOS RESIDUOS INDIVIDUAIS

B.1. - Introducéo

Como referido no Capitulo 3, o PCS € um pardmetro que pode ser determinado
experimentalmente numa bomba calorimétrica, a qual efetua a combustdo da amostra num ambiente
controlado e quantifica o calor libertado que seré tido em conta no calculo final. Contudo, este é
usualmente um método moroso que requer investimento em equipamentos e consumiveis, para além de
necessitar de técnicos especializados na operacdo e manutencdo da bomba calorimétrica. Dado que o
PCS é funcdo da composicdo do material, existe diversos trabalhos que estabeleceram correlagGes
matematicas para estimar essa propriedade no sentido de definir métodos mais expeditos e econémicos
[207,330,331].

As correlagdes existentes podem ser agrupadas de acordo com a tipologia das propriedades usadas
para modelar o PCS; estas podem incidir em parametros fisicos (massa das fracGes presentes,
viscosidade e densidade), quimicos (e.g. massa molecular e presenca de ligaces duplas), anélise
imediata e analise elementar [207,331]. Os dois Ultimos tipos sdo 0s mais correntes, apesar dos possiveis
problemas com a representatividade das amostras para a formulagdo das correlagcbes e que séo
demasiado pequenas ou especificas do local de recolha (o que enfraquece a extrapolagéo dos resultados
obtidos). Grande parte das correlacdes aplicam-se a carvdes fosseis ou materiais lenhocelul6sicos, mas
poucas abrangem residuos urbanos como RSU's, CDR's e lamas [207,331]. No entanto, é preciso ter em
atencdo que estes modelos matematicos devem ser aplicados em materiais de natureza similar, uma vez
que podem ocorrer desvios significativos em relacdo aos valores reais [330].

Em relagdo as correlagdes matematicas para calcular o PCS de residuos heterogéneos e lamas a
partir das analises imediata e elementar, verificou-se que foram deduzidas a partir de uma gama
significativa de amostras que variaram entre 25-225 unidades. As equagdes basearam-se em critérios
distintos como as formulas de Dulong (contempla reagdes de combustéo e hidrogénio disponivel), efeito
do azoto oxidado, proporcionalidade com o oxigénio consumido e outros. Os erros em relacdo aos
resultados praticos sdo muito variaveis, mas em geral ficam abaixo de 10 % dentro da literatura
pesquisada [216,330-332].

Neste trabalho complementar pretendeu-se deduzir uma nova correlagdo matematica para estimar
0 PCS a partir da analise elementar e teor de cinzas de diferentes fracdes materiais examinadas no
Capitulo 3, bem como comparar os resultados com os valores reais da caraterizacdo e com informacéo

retirada da literatura para fins de validagdo.
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B.2. - Metodologia

A metodologia para encontrar a correlagdo matematica que estima o PCS em funcgdo da anélise
elementar e teor de cinzas dos residuos individuais foi baseada no trabalho de Channiwala e Parikh

[332], a qual se estrutura nas cinco fases identificadas na Figura B. 1.

Figura B. 1 - Sumaério da metodologia para a determinacdo da correla¢do para o calculo do PCS (adaptado do texto de [332]).

Selegéo e caraterizagédo
dos residuos

Selegao das correlagdes
gerais para o calculo

Calculo das constantes
em cada correlagédo

Definigdo da melhor
correlagédo

Validagdo da melhor
correlagédo

Na primeira etapa escolheram-se nove dos residuos individuais que foram caraterizados no

Capitulo 3 para deduzir as potenciais correlacfes, em conjunto com mais 10 fragdes adicionais para

validag&o e cujas carateristicas foram coletadas a partir da literatura. A lista destes residuos encontra-se

na Tabela B. 1.
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Tabela B. 1 - FragOes residuais para a derivacéo e validacdo das correlagdes.

Cadigo Descrigéo Referéncia Proposito
R1 Madeira de RCD
R2 Madeira de RSU
R3 Papel/cartdo RSU
R4 Emba!ag_ens de
pléstico
Embalagens 5
R5 P Dedugcéo das
co_mposnas Este trabalho correlagdes
Misturas de
R6
embalagens
R7 Plasticos de RCD
R9 Isolamentos
poliméricos de RCD
Lamas de limpeza de
L1
esgotos
R10 Madeira de RCD [217]
R11 Madeira de RSU [211]
R12 Papel [211]
R13 Plasticos [48]
Mistura
R14 papel+plasticos [217] Validacdo da melhor
R15 Polietileno [206] correlagdo
R16 Polipropileno [206]
R17 Policloreto de vinilo [206]
R18 Poliuretano [333]
R19 Lama [216]

A analise experimental dos residuos R1-R7, R9 e L1 ao nivel da composicdo elementar, teor de

cinzas e PCS foi aproveitada para formular as correlagdes. De referir que o residuo R8 ndo foi

considerado no estudo por apresentar um aspeto e natureza semelhantes aos de R4, pelo que é expetavel

que as respetivas propriedades ndo difiram consideravelmente entre si.

Na etapa seguinte selecionaram-se trés expressdes genéricas para a determinacéo do PCS a partir

da andlise elementar e do teor de cinzas, que foram retiradas a partir do trabalho de Channiwala e Parikh

[332]. Na Tabela B. 2 mostram-se essas expressoes.

Tabela B. 2 - Correlages gerais escolhidas para o calculo do PCS.

_— x Referéncia
Descrigéo Expresséo ~
expressdo
Proporcionalidade dlretarzzljtézg PCS e a composicéo do PCS = a1C + aH + 235 + 40 + asN + asA + a7 D)
Critério de Dulong para o hidrogénio disponivel PCS = aiC + az(H-0/8) + asS (b)
Dependéncia linear na proporcdo dos elementos e na PCS = [a1C/(1 - 0,01A)+az2H/(1 - 0,01A)
quantidade de ar requerida para a combustdo completa +a3(0O+N)/(1 - 0,01A) + asS/(1 - 0,01A) + as] (©)

do residuo

.(CI3+H-0+5/8)
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Nestas expressdes, PCS representa o poder calorifico superior do residuo (em MJ/kg bs), ai é o

coeficiente de ordem i nas expressdes, e N, C, H, S, O e A os teores de azoto, carbono, hidrogénio,

enxofre, oxigénio e de cinzas no residuo (% m/m bs).

Os coeficientes a; foram determinados através do método estatistico de regressdo linear multipla,

baseado na minimizacdo dos quadrados como descrito por Montgomery e Runger [334]. Deste método

resultaram sistemas de equacgdes que se expressam na forma matricial genérica por A.X = B, com Ae B

a representar as matrizes obtidas pelo método de regressdo e X o vetor coluna com os coeficientes a; a

calcular. As matrizes de equacdes para as correlacdes (a), (b) e (c) encontram-se descritas nas Equactes

B.1, B.2 e B.3, respetivamente.
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Na Equacdo matricial B.3, as constantes ki e kzi assumem os valores obtidos a partir das
expressdes B.4 e B.5.

= 1 G 0. +5 B.4
ki = (1—0.01Ai) (3 +H;—0; + 8) B4

As variaveis Ci, Hi, N, Oi, Ni, Ai e PCS; referentes ao residuo particular i foram substituidas pelos
resultados da andlise elementar e teor de cinzas determinados experimentalmente. Com esta substituicao
foi possivel resolver as equagfes matriciais para a determinagdo de todos os coeficientes a; desejados,
sendo o calculo realizado pelo software de computagdo numérica Scilab [335].

A melhor das correlagdes (a), (b) e (c) foi selecionada através da andlise dos desvios entre 0s
resultados calculados e experimentais para o PCS, obtidos para os nove residuos caraterizados e os 10
residuos adicionais retirados da literatura. A correlacdo que apresentou os menores desvios em mddulo
foi estabelecida como a melhor que se ajusta aos resultados reais e que possui a melhor precisdo. Estes
desvios foram apurados através do erro absoluto médio (EAM, em %) e o erro de tendéncia médio (ETM,
em %), que permitem avaliar a precisdo e se o resultado se encontra sobrestimado ou subestimado em
relacdo aos valores reais. Assim, o EAM e ETM foram determinados pelas Equacbes B.6 e B.7,

respetivamente [330,332].

_ 100 PCScaici—PCSreali (B.6)
20 =1 PCSreati
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ETM = 100 20 (PCScazci—PCSreazi) (B.7)
20 <=1 PCSreaii
Nas expressdes, PCScaci € PCSreal i referem-se, respetivamente, aos valores de poder calorifico
superior calculados através das correlagdes e aos valores reais medidos ou obtidos a partir da literatura
(em MJ/Kg bs). Os resultados de Ci, Hi, Ni, Oi, Ni, Aj € PCSicar i para os residuos da literatura foram
convertidos para a base seca sempre que necessario.
A fase de validacdo da melhor correlacdo foi efetuada pelo calculo dos erros absoluto e de

tendéncia (EA e ET em %, respetivamente) para cada fracao residual i (ver as Equacdes B.8 e B.9).

— PCScqici—PCSreali 88
EA; = |— (B.8)
PCSreali
_ PCScaici—PCSreali
ET; = Zcatei=PCoreali (B.9)
PCSyreali

Por fim, os resultados da melhor correlagdo foram comparados com os valores da literatura

levantados na Tabela B.1, avaliando os valores de EAM e ETM.

B.3. - Resultados e discussao

Os resultados da anélise elementar, teor de cinzas e PCS para 0s nove residuos experimentais
usados na deducéo das correlagdes encontram-se na Tabela 3.2 do Capitulo 3. Por seu turno, na Tabela
B. 3 mencionam-se os resultados das mesmas andlises que foram coletados na literatura, referentes aos

10 residuos para efeitos de validacdo da melhor correlacéo.

Tabela B. 3 - Composicao elementar, teor de cinzas e PCS para os residuos usados na validagéo da melhor correlagéo.

Analise elementar - : 5
sl N C(% mém bs)s = (t;fjor;?rl: Ztaa;s) (MJ/EgS bs)
R10 01504 | 65 | 00425 0,5 20,80
R11 171549 | 68 |02 | 433 6,9 19,46
R12 04 512 | 67 | 03]|536 12,2 15,89
R13 02801132 |01 | 45 19 42,69
R14 02520 80 |01]|318 7,9 24,60
R15 01859142 (01| 01 0,4 42,90
R16 01854140 (00| 1,0 04 46,00
R17 01624 | 44 | 01332 0,2 23,09
R18 66 |644| 64 | 00 153 52 30,50
R19 23 |180| 29 |08 | 16,7 59,3 9,40
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De uma maneira geral, a comparacao entre os resultados experimentais e os obtidos na literatura
mostram uma certa semelhanca para residuos que apresentam a mesma natureza.
Na Tabela B. 4 listam-se as expressdes completas para as trés correlacdes do PCS (a), (b) e (c),

obtidas atraves do método de regressdo linear multipla.

Tabela B. 4 - Correla¢des completas deduzidas para o calculo do PCS.

Referéncia Expressao
@) PCS =0,3845C + 0,8831H - 29,1217S - 0,06300 - 1,0063N + 0,3888A - 0,2546
(b) PCS =0,4191C + 0,6523(H-0/8) + 18,4007S
© PCS =[0,0793C/(1-0,01A) - 0,4055H/(1-0,01A) - 0,0482(0+N)/(1-0,01A) + 5,05325/(1-0,01A) + 0,0516]
.(CI3+H-0+5/8)

Em todas as expressdes, verificou-se que os coeficientes do teor de enxofre (S) assumem valores
elevados em modulo, o que demonstra que o PCS depende fortemente desse parametro, mas com efeitos
distintos entre as varias expressdes. Enquanto na correlacédo (a) o PCS diminui com o valor de S devido
ao coeficiente negativo (-29,1217), nas restantes correlagdes (b) e (c) ocorre 0 caso inverso por causa
dos coeficientes positivos (+18,4007 e +5,0532, respetivamente). Aparentemente, as quantidades de
hidrogénio e de ar disponiveis para combustdo que sdo modeladas pelas expressdes (b) e (c) detém
contributos menores uma vez que os respetivos coeficientes assumem também valores baixos em
modulo (0,65 e 0,05, respetivamente). Os teores de carbono (C) e hidrogénio (H) possuem um peso mais
moderado, com coeficientes <0,9; no entanto, esses efeitos ndo sdo tdo notaveis como o do enxofre.

Uma das razdes que podem justificar os coeficientes altos associados ao teor de enxofre esta
relacionado com as baixas proporgdes encontradas nas amostras experimentais (<0,8 % m/m bs),
acentuando o contributo deste parametro no PCS final através do método aplicado de regressao mdaltipla.

Por avaliagdo dos sinais dos coeficientes na expressdo (a) constatou-se que o PCS aumenta com
as concentragdes de carbono, hidrogénio e cinzas, e diminui com as de enxofre, oxigénio e azoto. Na
expressao deduzida por Channiwala e Parikh [332], o coeficiente do teor de cinzas é negativo (-0,0211),
sendo por isso expetavel que 0 mesmo ocorresse na correlacdo (a) mas tal ndo aconteceu; de facto, as
cinzas tém um impacto negativo no PCS porque ndo possuem matéria organica para combustdo. Os
motivos por detras deste aparente paradoxo podem centrar-se na heterogeneidade dos residuos e no
baixo numero de réplicas utilizadas para a deducéo das correlagdes.

Na Tabela B. 5 indicam-se os resultados reais e calculados para 0 PCS (PCSyea € PCScac €m
MJ/kg bs, respetivamente), recorrendo as correlagGes formuladas. A andlise dos erros médios absoluto
(EAM) e de tendéncia (ETM) entre os resultados reais e calculados é ilustrada na Figura B. 2, com a reta
diagonal a representar a correspondéncia ideal entre os valores e 0s pontos a localizacdo dos residuos
individuais. Deve-se salientar que na figura houve residuos que nao foram introduzidos para a expressao
(c) (i.e. R7, R11, R12, R14, R15, R17 e R19), uma vez que se localizaram fora dos limites dos eixos.
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Tabela B. 5 - Resultados para o PCS real e calculado de cada residuo, recorrendo as trés correlagdes (a), (b) e (c).

Residuo PCSreal PCScac (MJ/kg bs)
(MI/kg bs) | Expressao (a) | Expressdo (b) | Expresséo (c)
R1 18,886 18,762 19,415 20,295
R2 19,368 21,006 20,294 17,508
R3 14,903 20,717 18,352 7,657
R4 44,940 45,340 44,295 44,187
R5 17,039 16,204 18,297 23,975
R6 26,536 21,844 17,845 28,612
R7 25,013 24,202 24,933 -3,362
R9 30,265 29,920 33,196 25,451
L1 24,562 23,522 23,405 18,397
R10 20,800 22,249 21,856 13,168
R11 19,460 19,238 27,594 -9,476
R12 15,890 17,573 26,978 -10,241
R13 42,690 39,580 43,653 48,012
R14 24,600 22,962 23,935 56,308
R15 42,900 42,411 47,095 68,638
R16 46,000 44,937 44,842 45,530
R17 23,090 22,596 28,155 -16,934
R18 30,500 26,284 32,157 22,743
R19 9,400 6,583 22,794 -68,492
50 @ 50 ® 50 ©
7 EAM=85% = | EAM=206% = |EAM=974%
gh 10 4 ETM=-16% gh 10 | ETM=159 % gﬁ 40 | ETM=-703 %
% 30 E/ 30 4 % 30 4
5 201 5 20 4 ERIE
é 10 A é 10 - é 10 -
0 — — 0 : — : 0 : — :
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
PCS real (MJ/kg bs) PCS real (MI/kg bs) PCS real (MI/kg bs)

Figura B. 2 - Desvios relativos e erros médios entre os resultados reais e calculados para o PCS, através das expressdes (a),

(b) & ().

A correlagdo (a) é a que melhor estabelece a correspondéncia com os resultados reais porque
produziu os erros mais baixos em magnitude para o EAM (8,5 %) e ETM (1,6 %). A maioria dos pontos
no grafico aproximam-se da diagonal de referéncia, mostrando que o PCS é mais bem descrito a partir
de uma soma de termos com cada um a ser linearmente dependente das propor¢des de N, C, H, S, O, e

cinzas, tal como descrito pela correlagdo (a). Os valores de PCS sdo subestimados pela mesma
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correlacdo porque o0 ETM € negativo (-1,6 %). Por outro lado, as restantes correlagdes produziram EAM's
e ETM's superiores em termos absolutos (>15 %), gerando resultados menos precisos comparativamente
aos da expressao (a).

Na Figura B. 3 ilustram-se o0s erros absoluto (EA) e de tendéncia (ET) apurados durante o calculo

do PCS para cada um dos 19 residuos individuais, utilizando a expresséo (a).

OEA

Erro (%)
=

0 WET

=30 4

Rl R2 R3 R4 R5 R6 R7 R9 L1 RI0 RII RI2 R13 R14 RI15 RI6 R17 RI18 RI9
Residuo

Figura B. 3 - Erros absolutos (EA) e de tendéncia (ET) obtidos para o PCS de cada residuo, a partir da expressao (a).

Supondo um valor de 10 % como limite maximo aceitavel para os erros absolutos (por observagdo
da literatura), os residuos com os piores erros foram o R3 (papel/cartdo de RSU's), R6 (misturas com
papel e pléstico), R18 (poliuretano) e R19 (lama). No entanto, a mesma correlagdo produziu boas
estimativas para residuos semelhantes aos anteriores, como se observa nos casos de R14 (mistura de
papel e plastico) e L1 (lama). As razBes que explicam os elevados valores de EA sdo possivelmente
atribuidas aos desvios relevantes entre os conteidos de carbono, oxigénio e cinzas para residuos de
natureza similar, e pelos grandes teores de enxofre e azoto em R18 e R19 multiplicados por coeficientes
altos. Assim, 0 uso da expressao (a) para os residuos de papel/cartdo, misturas com papel e pléastico,
poliuretano e lama pode tornar-se muito impreciso e por isso ndo é recomendavel.

A remocdo desses quatro residuos na analise de erros reduz o EAM de 8,5 % para 4,1 %,
traduzindo-se numa situacdo muito melhor em termos de precisao dos resultados.

Na Tabela B. 6 comparam-se os resultados do EAM e ETM da expressdo (a) e de algumas

correlagdes retiradas da literatura, para o conjunto dos 19 residuos em analise.

Tabela B. 6 - Resultados para os erros médios EAM e ETM obtidos com a correlagdo (a) e outras retiradas da literatura.

Expressao Referéncia EAM (%) | ETM (%)
PCS =0,3845C + 0,8831H - 29,1217S - 0,06300 - 1,0063N + 0,3888A Este trabalho 8,5 16
- 0,2546
PCS =0,404207C + 0,318857H* [330] 15,5 3,6
PCS =0,416638C - 0,570017H + 0,2590310 + 0,598955N - 5,829078 [331] 30,3 -9,7
PCS =0,4302C - 0,1867H - 0,1274N + 0,1786S + 0,18420 - 2,3799 [216] 27,9 59

*Valores na base bslc.

255



Os resultados evidenciam que a expressdo (a) continua a deter a melhor precisdo no PCS porque
0 EAM obtido foi 0 mais baixo (8,5 %). A tendéncia de sobrestimacdo / subestimagdo nao foi uniforme
entre as expressdes pois os valores de ETM apresentaram sinais diferentes. Relativamente ao trabalho
de Thipkhunthod et al. [216] cuja correlacdo foi derivada exclusivamente a partir de amostras de lama,
0 EAM foi muito maior (27,9 %) tal como seria de esperar, pois ndo esta adaptada para modelar PCS's
de residuos solidos. Mesmo assim, esta expressdo ndo modelou convenientemente o PCS para as
amostras de lama usadas neste trabalho (L1 e R19), por observacdo dos erros absolutos (EA) obtidos
para ambas e que foram significativos (45,7 % e 17,6 %, respetivamente). O mesmo se sucedeu durante
0 célculo do PCS para a lama R19 usando a expressdo (a) (EA = 30 %).

Para o teste da expresséo (a) foi utilizada uma amostra adicional de poliestireno com um teor de
carbono superior a 90 % m/m, que produziu um EA muito alto (67 %); este material foi por isso
considerado como um ponto outlier do modelo. Desta forma, os materiais com teores de carbono muito
elevados (>90 % m/m) ndo sdo corretamente descritos pela expressdo e por isso ndo devem ser
abordados.

Em suma, a correlacdo (a) que foi deduzida mostrou-se como a mais recomendada de entre as
restantes retiradas da literatura, para a gama de residuos que foram analisados. A correlagdo nédo é
recomendada para residuos com maiores erros absolutos médios (EAM >10 %), designadamente os de
papel/cartdo, misturas com papel e plastico, poliuretano e lamas. De acordo com os resultados, a
expressao mostrou-se valida quando as razdes atomicas O/C e H/C das amostras variam nos intervalos
0,0<0/C<1,2¢e0,1 <H/C<0,2, respetivamente.

B.4. - Conclusdes

Neste trabalho complementar foi desenvolvida uma correlagdo matematica para estimar o PCS de
residuos individuais obtidos de RSU's, RCD's e lamas, a partir das respetivas composic¢Oes elementares
e teores de cinzas. Estes residuos foram selecionados a partir da gama que foi anteriormente caraterizada
no Capitulo 3.

A melhor correlagdo matematica para o PCS apresentou um erro absoluto médio de 8,5 % e um
erro de tendéncia médio de -1,6 %, mostrando que os resultados sdo subestimados em relacdo aos valores
reais. Esta expressao traduziu-se numa soma linear de termos onde cada um depende das proporgdes
dos elementos organicos (N, C, H, S e O) e do teor de cinzas. Ndo se aconselha o uso da correlagcdo em
residuos de papel/cartdo, misturas com plasticos e papel/cartdo, poliuretano e lamas, dado que os erros
absolutos podem ser elevados. Ainda assim, a correlacdo exibiu uma precisdo média superior em
comparagdo com outras expressdes retiradas da literatura, e para a gama de residuos avaliados. A
melhoria da precisdo podera ser efetuada atraveés do aumento do nimero de amostras para dedugdo em

possiveis trabalhos futuros, apesar de a heterogeneidade dos residuos pdr em causa essa tarefa.
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A correlacdo matematica que aqui foi desenvolvida podera constituir uma ferramenta atil para
uma estimativa preliminar do conteldo energético dos residuos, podendo substituir a determinacgéo

experimental que é tipicamente mais morosa e onerosa para as amostras onde ela é aplicavel.
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ANEXO C - COMPOSTOS ORGANICOS IDENTIFICADOS NOS ALCATROES DOS
TESTES DE COGASEIFICACAO

Tabela C. 1 - Lista de compostos organicos identificados em algumas amostras de alcatrdo dos testes de cogaseificacdo

Amostra
M2 | M3 | M5
X | X

Composto

<
oy
<
N

Piridina

4-metilpiridina X | X

2-furanometanol X | X

3-metilpiridina

B-periciclocampanol

3,4-dimetil-piridina

3,5-dimetil-piridina

5-metilfurfural

X

Fenol

4,5,6,7-tetrahidroindazol

2,3-dimetil-2-ciclopenten-1-one

2-metilfenol

Alcool benzilico

2-metoxifenol

3,5-dimetilfenol

3-etilfenol

2,4-dimetilfenol

2-¢etilfenol

2-metoxi-4-metilfenol

2,3,5-trimetilfenol

3-1sopropilfenol

3-metil-4-etilfenol

4-etil-2-methoxifenol

2,6-dimetoxi-fenol

2-metoxi-4-prop-2-enilfenol

X (X X X [X |X [X [X [X [X |[X |[X [X [X [X [X |[X |[X |X

2-metoxi-4-propilfenol

1,2,4-trimetoxibenzeno

XX XX IX XXX XXX XXX XXX XXX XX XXX XXX
X X X IX X X [X XXX XX XX XXX XXX XXX XXX (XX

X X X X X X [X X [X X X [X |X |X [X |[X [X [X
XX X X X (X [X X (XXX [X XX XXX [X

2-metoxi-4-(1-propenil)fenol
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ANEXO D - DADOS PARA A REALIZACAQO DO ESTUDO DE VIABILIDADE TECNO-
ECONOMICA PARA UMA PEQUENA UNIDADE DE COGASEIFICACAO

Tabela D. 1 - Capacidades de processamento e poténcias elétricas deduzidas para cada médulo da unidade de gaseificacéo

[39,120,309,336,337].

gl pg)iggsce:?naeieto elzt?'tiigc(isw
Trituragdo (A) 500 kg/h 17756
Secagem + combustdo (B+D) 382 kg/h 35678
Peletizacéo (C) 56 kg/h 7167
Mistura (E) 554 kg/h 2200
Gaseificagdo + limpeza gés (F+G) 2,04 MW 10707
Producio Hz (1) 1426 kg/h 34250
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Tabela D. 2 - Valores assumidos para as variaveis usadas no balango massico e energético [38,39,46,307,309,311,338,339].

Variavel Valor
1CH4 0,89
nco 0,79
H2 0,96
el H 0,24
#th B+D 0,848
Nth E 0,95
Cp agua 4184 J/(kg.K)
Cp vapor 1964 J/(kg.K)
Lagua 2,26 MJ/kg
PClca 13,65 MJ/kg bh
M2 0,002 kg/mol
Mt20 0,018 kg/mol
Miama bs 381667 kg/ano
MCSR bs 3525000 kg/ano
Mcsr 500 kg/h
Miama 383 kg/h
R20:co 2
Tg lama, f 423 K
Telama, iy Ti.2,i 298 K
Ti2f 693 K
Tiat 868 K
Tiai 673 K
Tist 373K
Tisi 848 K
toperagao 7500 h/ano
Xcinzas ca 0,1453
Xhumidade lama, i 0,867
Xhumidade lama, f 0,084
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Tabela D. 3 - Custos dos equipamentos, e fatores de escala e de atualizagéo de precos considerados no estudo tecno-econémico.

. Capacidade Capacidade Unidade Custo Custo Ano Fator Fator atualizacao . .
Sellseany referéncia atual capacidade | referéncia (€) | atual (€) | referéncia | escala | precos (Ippiatual / Ippi antigo) Referéncia
Triturador 2016 500 kg/h 166276 72034 2002 0,6 0,776 [340,341]
Forno combustdo biomassa 7,197 0,302 MWin 1185875 128874 2013 0,7 1,024
(cenério A) [342,343]
Forno combustdo biomassa 7,197 7,117 MWin 1185875 234760 2013 0,7 1,024
(cenério B)
Secador 6012 382 kg/h 399069 44063 2002 0,8 0,776 [340,341]
Peletizadora 1000 55 kg/h 420000 35757 2019 0,85 1,000 [344,345]
Misturador - - - - 530 2019 - 1,000 [346]
Gasificador downdraft + 1 2,04 MWin 180964 287593 2015 0,65 0,972 [39,341]
sistema limpeza de gas
Motor combustdo interna 264000 438250 w 145520 207494 2015 0,7 0,072
(cenério A)
Motor combustéo interna [39.46,347]
- 264000 107758 W 145520 77717 2015 0,7 0,972
(cendrio B)
Compressor de gas 2,278 16,262 mol/s 16204 86137 2006 0,85 0,909 [309,341]
Reator water-gas shift 118 0,5 kals 16887766 483678 2007 0,65 0,929 [299,310]
Reator membrana* 0,0013 0,01 kg Ha/s 82620 338093 2003 0,7 0,785 [309]
Unidade arrefecimento 470 0,425 MW 35927739 328187 2017 0,67 0,978 [310]
Avrrefecedor gas 246 425 kWih 19343 21812 2006 0,22 0,909 [310,348]
Bomba agua 0,025 0,102 kgls 1406 3773 2003 0,7 0,785 [309]
Unidade purificacdo de 4gua 0,025 0,102 kals 2461 6419 2003 0,68 0,785 [309]
Caldeira 0,025 0,102 kgls 22501 57870 2003 0,67 0,785 [309]

*Para um total de 5 membranas, a substituir a cada 5 anos de operacdo do tempo expetavel para a unidade (25 anos) [349].
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Tabela D. 4 - Percentagens de incremento para o calculo do custo capital com atividades em relagdo ao custo total dos

equipamentos [39].

Despesa liercentagem de incremen_to
(em relacdo ao custo total com equipamentos)

Instalacdo dos equipamentos 25
Instrumentacdo e controlo 15
Instalagdo e utilitarios 8
Instalagdo elétrica 25
Construgao 18
Terreno 6

Projeto 9,2

Servigos adicionais 1,2

Total 107,4

Tabela D. 5 - Valores usados para o calculo do custo operacional.

Despesa Valor Referéncia
Recursos humanos (5 funcionarios) 63000 €/ano [312]
Manutencao e operagdo 10.4 % [46,350-352]
(percentagem do custo capital) '
Remocao de alcatrdo no gas , [18]
(concentracéo de 11 g/m?) 0,0101 €/kg residuo
Remocéo de HCI no gés , [18]
(concentragéo de 6 g/m°) 0,015 €/kg residuo
Aterro dos subprodutos 0,0099 €/kg (4]
Biomassa (casca de arroz) 0,04 €/kg [353]
Imposto de rececdo dos residuos 2,475 €/t (4]
Agua (rede pablica) 0,33 €/kg [309]
Leito de desionizagdo 1758 €/year [309]
Catalisador (reator de membrana) 1304 €/kg [309]
Catalisador (reator water-gas shift) 55,21 €/kg [310]
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