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Resumo

O objetivo desta tese consistiu no estudo dos processos de carbonizagéo tradicional e
de carbonizagcdo e destilagdo simultdnea (DCS) aplicados a Combustiveis Derivados de
Residuos (CDR) e suas misturas com residuos lipidicos. As matérias primas utilizadas foram
CDR lenhocelulésico(residuos de biomassa florestal) e 6leo de bagaco de azeitona de alto
indice de acidez,improprio para fins alimentares ou produgao de biodiesel. A carbonizagao
tradicional foi aplicada ao CDR com 0%, 10% ou 20 % de lipidos, as temperaturas de 250, 275
e 300 °C, durante 30 min. O processo de DSC foi aplicado a 300 °C, 30 min, a amostras de
CDR com 0% e 20% de lipidos, na presenca de gasoleo. Avaliou-se o rendimento massico dos
processos e caracterizaram-se os produtos sélidos e liquidos. Os carvdes foram caracterizados
relativamente a sua composi¢cdo imediata, elementar e poder calorifico e os condensados
quanto ao perfil de compostos orgéanicos, teor de fendlicos, teor de acidez e caréncia quimica
de oxigénio.

O aumento da temperatura de carbonizagioe a adi¢gao de lipidos provocou o aumento
do teor de carbono fixo, teor de carbono e poder calorifico superior (PCS).

A adicdo de gasdleo no processo de DCS reduziu o teor de cinzas dos carvoes e
aumentou o seu teor de carbono e poder calorifico. As fases aquosas dos processos
apresentam elevadas concentracdes de fendlicos totais e CQO.

Os indices de densificacdo e de recuperacdo energética dos carvdes variaram nas
gamas de 1 — 1,6 e 59 — 93% respetivamente. A eficiéncia energética da carbonizagéo
tradicional foi de 66 a 85%, e aumentou com a incorporagdo de lipidos, enquanto a do
processo DCS variou entre 32 e 72% e decresceu com a adicdo de gasdleo. O PCS dos
carvées obtidos por carbonizagdo tradicional (17 — 23 MJ/KQ) foi inferior ao processo DCS (19
— 30 MJ/Kg).

Palavras-chave: Residuos lenhocelulosicos, carbonizagdo, destilagdo e carbonizagao

simultanea, residuo lipidico.
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Abstract

The goal of this thesis was to study traditional carbonization and simultaneous
carbonization and distillation (DCS) processes applied to lignocellulosic Refuse Derived Fuel
(RDF) and its mixtures with lipidic wastes.

The raw materials used in this work were lignocellulosic RDF (forestrywastes with a
small fraction of plastics) and high acidity olive pomace oil, which is unsuitable for food or
biodiesel production. Traditional carbonization was applied to RDF with 0%, 10% or 20% lipids
at the temperatures of 250, 275 and 300 °C for 30 min. The DSC process was applied at 300
°C, 30 min, with lipid incorporations of 0% and 20%, in the presence of diesel fuel.

The mass yield of the processes was evaluated and the solid and liquid products were
characterized. Obtained chars were characterized regarding theirproximate and ultimate
composition and calorific value. The liquid products (condensates) were characterized for their
organic compound profile, total phenolic content, total acidityand chemical oxygen demand.

Increasing carbonization temperature and the addition of lipid waste caused an increase
in the fixed carbon content, carbon content and higher calorific value (HHV).

The addition of diesel fuel in the DCS process reduced the char ash content and
increased its carbon content and calorific value. The aqueous phases of the processes have
very significant concentrations of total phenolics and COD.

Char densification and energy recovery rates ranged from 1 to 1.6 and 59 to 93%,
respectively. The energy efficiency of traditional carbonization was between 62 to 85% and
increased with the incorporation of lipid waste. On the other hand, the same parameters for the
DCS process ranged from 56 to 76% and decreased with the addition of diesel. The HHV of the
chars obtained by traditional carbonization (17 - 23 MJ/kg) were lower than the HHV of the DCS
process chars (19 - 30 MJ/kg).

Keywords: Lignocellulosic RDF; Wastes; Carbonization; Olive pomace oil; DSC.
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1. Introducgao

1.1. Contextualizagdo do problema

O crescimento da populagédo e da economia mundial tem gerado uma demanda cada vez
maior por energia. O aumento dos pregos de petrdleo e gas e as preocupagdes quanto as
emissdes de gas carbodnico e o aquecimento global tem evidenciado a necessidade de novas
matrizes de geragdo de energia, que minimizem os efeitos causados pelas fontes mais
utilizadas atualmente: petréleo e o carvdao. Além disso, a principal regido fornecedora de
petréleo encontra-se em areas de grande instabilidade politica. Estes fatores colaboram com a
tendéncia mundial de diversificagcdo da matriz energética e da matriz elétrica (Costa et al.,
2005).

As fontes de energias renovaveis constituem alternativas aos combustiveis fésseis,
contribuindo para a redugéo das emissdes de gases com efeito de estufa (GEE), diversificando
o0 aprovisionamento energético e reduzindo a dependéncia em relagdo a mercados de
combustiveis fosseis pouco fiaveis e bastante volateis. A legislagdo da Unido Européia (UE)
relativamente a promogao das energias renovaveis evoluiu significativamente nos ultimos anos
(Parlamento Europeu, 2019).

A UE assinou um acordo e estipula uma percentagem minima de toda a energia final
consumida nos Estados-Membros de 32%, em 2030, que devera serde origem renovavel. Este
acordo estabeleceu ainda que a cota de 32% até 2030 seja novamente revista em 2023, em
funcdo dos avangos tecnoldgicos que possam acelerar a transicdo energética. Atualmente 7%
do consumo energético total nos 28 Estados-Membros da UE correspondem a fontes de
energias renovaveis (DW noticias, 2018).

A biomassa fornece cerca de 15-20% da energia global, embora seja mais importante
nas nagdes em desenvolvimento, onde pode satisfaz entre um quinto a um tergo das
necessidades de energia. Na maioria dos paises industrializados, a biomassa é muito menos
valorizada. Por exemplo, tradicionalmente, esta matéria-prima tem sido usada para satisfazer
apenas 5% das necessidades energéticas da UE e dos Estados Unidos da América (EUA).
Alguns autores indicam a biomassa como a melhor opgao para aumentar o uso de recursos

renovaveis, devido a sua quantidade elevada e porque o seu processo de utilizagéo

1
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corresponde a emissdes de carbono neutro, pois ndo produz aumento liquido de CO,
atmosférico (Zhang, Q., Li. et al., 2018).

De acordo com o artigo n® 2 do Decreto-Lei n.° 117/2010, de 25 de outubro a biomassa é
a fragdo biodegradavel dos produtos biolégicos e residuos de atividades agricolas, atividades
florestais, das industrias associadas destes Ultimos e a fracdo biodegradavel de residuos
industriais e municipais (DR - Diario da republica , 2010).

A producao até a eliminagdo de residuos origina impactos negativos ao ecossistema e
risco para a saude publica, por meio da poluigdo dos solos e das aguas subterraneas e
superficiais, emissdes de poluentes, odores e contaminagao da flora e da fauna. A gestédo dos
residuos para reciclagem ou tratamento ou deposicdo final em aterro, nido significa
automaticamente a eliminacdo destes problemas (Martinho et al., 2000). Segundo o
Parlamento Europeu, a quantidade de residuos soélidos urbanos depositados em aterro nao
devera ultrapassar os 10% em 2035 (Parlamento Europeu, 2018). Devido a grande
disponibilidade e produgdo continuada, os residuos podem contribuir para o fornecimento de
energia e recuperagao secundaria de recursos (Astrup et al., 2015).

Os combustiveis derivados de residuos (CDR) contém materiais lenhoceluldsicos e
poliméricos, que nado sao reciclaveis pela sua heterogeneidade, dimensdes e grau de
contaminagéo (Liu et al., 2018). Estes materiais s&o valorizados por incineracdo ou séo
depositados em aterro, solugdes que apresentam alguns inconvenientes (Gouveia et al., 2010).

A incineragao tem emissdes associadas de particulas e compostos organicos de elevada
toxicidade cuja captura requer sistemas eficientes e dispendiosos. Tais substéncias sao
consideradas cancinogénicas para a saude humana, devido a descarga de poluentes para o ar
(Gouveia et al., 2010).

Nem todo o CDR produzido ¢é valorizado em processos de combustao, pois a produgao
excede a procura deste tipo de combustivel o que se traduz na deposi¢cdo em aterro deste
material ndo biodegradavel (Liu et al, 2018). O elevado teor de cinzas e a baixa densidade
destes combustiveis derivados de residuos constituem limitacbes a valorizagdo energética
destes materiais ou ao seu transporte a grandes distancias (Liu et al., 2018).

De acordo com Decreto-Lei n.° 267/2009 em Portugal os residuos lipidicos mais
produzidos s&o os 6leos alimentares usados (OAU) pelo setor doméstico, HORECA e industrial
(DR, 2009).

Em Portugal, com base nos dados de 2017 da APA, estimou-se a produgao de oleos
alimentares novos foi de 101303,3 ton o que implicou a produgdo de 25979,1 ton de OAU,
(Figura 1.1) correspondendo a 25% dos dleos alimentares recuperados em fim de vida, o

restante é depositado em esgoto (APA, 2017).
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Figura 1.1. Producao de 6leos alimentares novos e OAU em 2016 e 2017 (adaptado de APA,
2017).

Devido a grande quantidade desses residuos, solu¢gbes para valorizagdo destes Oleos
usados é essencial, como por exemplo, o 6leo de bagago de azeitona. Diversos tipos de
residuos lipidicos tém sido incorporados a biomassa, para valorizagado conjunta em processos
termoquimicos. Estes residuos apresentam qualidade inferior & biomassa devido sua origem
eheterogeneidade, a sua incorporagéo tem por objetivo atenuar as suas caracteristicas menos
positivas e permitir uma valorizagéo energética (Kim et al., 2015; Lu et al., 2017).

1.2. Biomassa e residuos

A seguranca energética, crescimento econdmico e diminuicdo de emissdo de GEE
podem ter como alternativa o uso de biomassa e residuos para a produgdo de energia e
combustiveis (Moreno et al., 2013).

1.2.1. Biomassa

O termo biomassa é referente a matéria organica originada através de um processo
biolégico espontaneo ou induzido. Geralmente é usado para se referir a alguns tipos de
madeira, culturas energéticas, algas marinhas, residuos agricolas e silvicolas, e alguns
residuos animais, industriais e humanos. Essencialmente, é a energia solar retida
quimicamente em plantas e animais. Portanto, um residuo pode ser considerado biomassa,
desde que a sua origem seja bioldgica (Nobre et al., 2019; Wang et al., 2018; Moreno, Vargas,
etal., 2012).

Os elementos principais na biomassa, em ordem decrescente de abundancia, sao:
carbono, oxigénio, hidrogénio, azoto, calcio, potassio, silicio, magnésio, aluminio, enxofre,

ferro, potassio, cloreto, s6dio e manganés. Além disso, em comparagdo com o carvao, a

3



Carbonizagao tradicional e destilagao simultinea-carboniza¢do de CDR lenhocelulésico

fortificado com residuos de lipidos.

composicao quimica da biomassa é significativamente diferente, em particular, as biomassas
sdo altamente enriquecidas em hidrogénio, manganés, potassio, fosforo, cloro, calcio, sédio e
magnesio, bem como em termos de humidade e substancias volateis. Em comparagdo com o
carvao, enquanto resulta com um menor teor de cinzas, ferro, carbono, azoto, enxofre e silicio
(Molino et al., 2014).

Toda matéria organica capaz de ser transformada em energia mecénica, térmica ou
elétrica é caracterizada como bioenergia. As industrias de bionergia utilizam principalmente as
biomassas lipidicas e lenhocelulésicas para a produgdo de combustiveis liquidos e sélidos. A
biomassa lenhocelulésica é constituida por celulose, hemiceluloses e lenhina. Contém uma
estrutura rica em carbono e oxigénio e elevada humidade no seu estado bruto. A biomassa
lipidica € composta por triglicéridos com uma estrutura carbonosa, poucos atomos de oxigénio
e é pouco soluvel em agua (Molino et al., 2014).

O aproveitamento energético de residuos de biomassa mais comum é a combustao para
geragao de calor ou eletricidade, através de conversao termoquimica ou cogeragéo, sendo a
cogeracao a producdo combinada de energia térmica e elétrica. A aplicagdo de residuos de
biomassa contém limitagdes, devidoa sua baixa densidade, elevada heterogeneidade e baixo
poder calorifico. A converséo de tais insumos em pellets € uma alternativa tecnolégica destes
problemas, uma vez que consiste na concentragdo energética por meio de prensagem de

residuos lenhocelulésicos (Couto et al., 2004).

1.2.2. Residuos

O Decreto-Lei n.° 73/2011 de 17 junho, artigo 3°, define residuos como sendo “quaisquer
substancias ou objetos de que o detentor se desfaz ou tem a intengdo ou a obrigacdo de se
desfazer” (DR, 2011).

Os RSU sao itens usados frequentemente descartados, e consistem principalmente de
residuo alimentar, papel, plastico, madeira, vidro e metal. De acordo com o Banco Mundial,
entre 8% e 12% dos RSU produzidos sao residuos de plastico, estimando-se um aumento para
9 a13% para o ano de 2025 (Sipra et al.,2018).

Os residuos industriais, de acordo com o Decreto-lei n° 178/2016, s&do "o residuo gerado
em processos produtivos industriais, bem como o que resulte das atividades de produgéo e
distribuicao de eletricidade, gas e agua" (DR, 2016).

Segundo o Decreto-Lei n.° 73/2011 um determinado material que se enquadre nessas
designagdes nao constitui automaticamente em residuo. Torna-se residuo caso o detentor se
desfaca do material. Em contexto sustentavel, um material ndo deve ser considerado
automaticamente um residuo, pois podem constituir um recurso interessante para outra
entidade (DR, 2011).
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Na designacdo do conceito de residuos do regulamento n.° 432/2018 encontram-se
excluidos os efluentes gasosos emitidos para a atmosfera e as aguas residuais, residuos
radioativo, explosivos abatidos a carga ou em fim de vida.

O PERSU 2020 aprovado pela portaria n.° 241-B/2019, de 31 de julho de 2019,
implementa o Pacote de Economia Circular que integra a revisdo de propostas legislativas
(Pacote Residuos e um Plano de Acdo para a Economia Circular), e visa, entre outros,
estimular a sociedade civil, as empresas e os consumidores a adotar praticas e
comportamentos que promovam a transicdo para uma economia circular. Caracterizada por
uma utilizagdo sustentavel dos recursos, com incremento da vida util das matérias-primas
primarias, garantindo um elevado nivel de protecdo ambiental e saude humana, por meio de
processos e infraestruturas adequadas (DR, 2019).

Tal documento estabelece a orientagédo e prioridade com que os residuos urbanos
devem ser geridos nos sistemas de gestdo, tais como: geridos como recursos enddgenos,
aproveitando valor socioeconémico; suprimir de forma progressiva a deposi¢gdo em aterros,
com eliminagdo da deposicao direta de residuo urbanos até 2030; incluir moradores na
estratégia dos residuos, informando-os para conscientizagao para separagao e diminuicdo da
producgdo (APA, 2019).

Em 2017, existiam 23 Sistemas de Gestdo de Residuos (SGRs) abrangendo todo o
territério Portugal Continental. Cada sistema possui um destino adequado para cada residuo
urbano produzido na respectiva area. Tem uma maior capitagao e produgao onde se concentra
maior populagao, registrando uma maior captagao no sistema do Alentejo e no Algarve, devida
o efeito da sazonalidade (Relatério do Estado do Ambiente, 2018).

De acordo com o Banco Mundial (2018) nem todos os residuos urbanos gerados sao
recolhidos, sendo que os paises economicamente desenvolvidos geralmente recolhem mais
residuos. Os dados coletados pelo Banco Mundial mostram que cada habitante do planeta gera
uma média de 0,74 kg de lixo todos os dias, que a depender do pais, pode variar de 0,11 kg a
4,54 kg. Enquanto a produgdo média per capita de residuos urbanos aumentara em 20% nos
paises de alta renda até 2050, o Banco Mundial espera um aumento de cerca de 40% ou mais
nos paises de média e baixa renda. Existe uma relagdo direta entre o nivel per capita de
rendimento nas cidades e a quantidade de residuos per capita que sdo gerados, porque, em
geral, quanto mais um pais se urbaniza mais as popula¢gdes enriquecem e mais materiais
inorganicos consomem (Banco Mundial, 2018).

No ano de 2017, Portugal produziu 5,007 milhdes de toneladas de RSU, que representa
mais de 2% de aumento em relagdo a 2016 (APA, 2019). Uma capitacéo de 485 kg/hab/ano,
ou seja, produgédo diaria de residuos sélidos de 1,32 kg por habitante. Na Tabela 1.1 verificam-
se os dados sobre Portugal Continental e Regides Auténomas, acerca da produgao de

residuos solidos.
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Tabela 1.1. Producao de residuos soélidos (APA, 2019).

Regido/ano

(milhares de 2012 2013 2014 2015 2016 2017
tonelada)

Portugal 4525 4363 4474 4523 4 640 4745
Continental

Madeira 114 106 110 110 119 124
Acores 143 139 136 132 132 137
Total 4782 4608 4719 4765 4891 5006

1.2.3. Residuos lipidicos

O ¢dleo € uma substancia de origem animal ou vegetal insoluvel em agua, constituida por
triglicéridos. A producéo acentuada dos residuos de origem lipidica € um problema que pode
gerar graves prejuizos ambientais e a saude humana. A deposigado desses residuos em aterros
€ inadequada, uma vez que ocorre a formacao de pelicula superficial, que prejudica a transigéao
entre o ar, a 4gua e a impermeabilizagdo das raizes de plantas (Gomes, 2010).

Segundo o Decreto-Lei n.° 34/2011 de 17 de Junho a definicdo de 6leo usado é
quaisquer lubrificantes, minerais ou sintéticos, ou 6leos industriais que se tenham tornado
improprios para o uso a que estavam inicialmente destinados. Os 6leos usados séo recolhidos
separadamente e tratados em conformidade com principios da hierarquia de gestao de
residuos e protegao da saude humana e ambiente (DR, 2011).

Existem inimeros residuos de 6leos vegetais, como por exemplo, o 6leo de bagago de
azeitona. Este residuo pode conter substancias cancerigenas que s&o prejudiciais a saude
humana e torna-se, portanto, necessario encontrar uma forma de valorizagéo alternativa deste
residuo ao uso alimentar. Devido tais impactos negativos do 6leo do bagaco de azeitona o
Ministério da Agricultura em Portugal proibiu a comercializacdo deste residuo (ECODEEP,
2014).

O dleo de bagago da azeitona € um subproduto da produgdo de azeite. A extragdo do
oleo do bagaco é realizada pelas etapas de pesagem, limpeza, armazenamento, descasque
preparagao, extragao por solvente, dissolventizagao e destilacdo. A extracao é efetuada pela
extragao por solvente, sendo o material submetido a uma aspersao em contra corrente com um
solvente (hexano), originando o d6leo bruto, que posteriormente precisa ser destilado para
separacao do hexano. Tal 6leo deve ser neutralizado e refinado em seguida (ECODEEP,

2014). Verifica-se na Figura 1.2 o esquema para obteng¢ao do éleo de bagago de azeitona.
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Figura 1.2. Esquema obtenc¢ao do 6leo de bagago de azeitona. (ASAE, 2010)

O ¢dleo de bagacgo de azeitona é comercializado para produgéo de biodiesel e os carogos
(quando separados) s&o secos e utilizados como combustivel em caldeiras (Figueiredo et al.,
2015).

O processo de producdo de biodiesel ocorre pela transesterificagdo, onde ocorre uma
reagdo quimica envolvendo um éleo vegetal ou gordura animal (composta principalmente por
trigliceridos) e um alcool na presenca de um catalizador, dando origem a alquil ésteres de
acidos gordos (ou biodiesel) e glicerol. O metanol é o alcool mais utilizado industrialmente
devido ao seu baixo custo relativamente aos outros alcoois e suas propriedades fisicas e
quimicas (polaridade, alcool de cadeia mais curta, reage rapidamente com o triglicerideo e
dissolve facilmente o catalisador basico). Porém o metanol requer cuidado por ser um produto
altamente toxico, a exposi¢cdo continua pode ser prejudicial ao ser humano (Morais et al.,
2010;Geris et al., 2007). O catalisador mais utilizado no processo de transesterificacdo é o
catalisador homogéneo, KOH, porém apresenta grande dificuldade de recuperacédo (Santos,
2016).

Segundo dados da Associagdo Nacional de Conservagédo da Natureza (Quercus), cerca
de 1000 L de ¢6leo alimentar usado (OAU) permitem produzir entre 920 e 980 L de biodiesel,
cujos indices de emissao de dioxido de carbono podem chegar a menos de 80 % quando
comparado ao gasoleo. Por outro lado, por cada tonelada de OAU que ndo é encaminhada
para aterro sanitario evita-se a emissdao de cerca de 14 ton de GEE associadas a

biodegradacgéo na auséncia de oxigénio (Quercus, 2018).
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Segundo norma Europeia EN 14214:2012 o insumo para produgdo de biodiesel deve
conter indice de acidez inferior a 3% (m/m), o que representa 0,5 mg KOH/g de 6leo. Esta
propriedade constitui limitagdes no processo de conversao. De forma geral os 6leos e gorduras
usados apresentam elevados teores de acidez, dificultando a sua conversdao em biodiesel e

sendo entdo encaminhados para aterro.

1.3. Bicombustiveis e combustiveis derivados de residuos

Os biocombustiveis sdo de acordo com o artigo 4° do Decreto-Lei n°® 62/2006, de 21 de
margo, combustiveis soélidos, liquidos ou gasosos, produzidos a partir de biomassa e com
caracteristicas semelhantes aos combustiveis fésseis (Decreto-Lei 62/2006).

Os biocombustiveis sdo uma fonte potencial de energia com baixo teor de carbono. Os
biocombustiveis produzidos a partir da biomassa residual ou da biomassa cultivada em terras
agricolas degradadas e abandonadas, plantadas com plantas perenes, incorrem em pouca ou
nenhuma divida de carbono e podem oferecer vantagens imediatas e sustentadas de GEE
(Fargione et al., 2008).

A perspectiva de rentabilizar residuos e subprodutos surgem no modelo de
desenvolvimento econdmico designado por economia circular, que visa ndo s6 a necessidade
de desviar os recursos dos aterros, como também, a necessidade de promover a simbiose
industrial, em que ha troca de residuos entre empresas com vista a maximizar a sua reciclagem
ou valorizagao energética (Oliveira, 2018).

O encaminhamento direto de RSU para as operagdes de gestao verifica-se a distribuigdo

constante da Figura1.3.
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Figura1.3. Destino dos ResiduosSoélidos Urbanos (APA, 2019)

Ocorre uma tendéncia de diminuicdo dos RSU depositadas em aterros e um crescimento
da fracdo de RSU encaminhados para Tratamento Mecéanico e Bioldgico (TMB), responsavel
pela separacdo de matéria organica dos materiais inertes e ndo biodegradaveis (Gonzalez et
al., 2018). A fracédo polimérica do TMB é designada de Combustivel Derivado de Residuo
(CDR).

Os sistemas Waste-to-Energy (W{E) representam uma gestdo sustentavel de residuos,
com solugdes destinadas a reduzir a deposigao em aterro e o consumo de combustivel féssil,
através da valorizagao de residuos sélidos que contenham materiais nao reciclaveise com alto
conteudo energético. Uma maneira de converter tais insumos em energia é transforma-los em
CDR ou Combustivel Solido Recuperado (CSR). Estes combustiveis sdo produzidos a partir de
ndo perigosos, tal como RSU, residuos industriais banais (RI), residuos de construgédo e
demoli¢cdo (RCD) ou lamas de agua originarias de centrais de tratamento de aguas residuais
(Nobre et al.,2019).

O CSR é o conjunto mais homogéneo de materiais, de melhor qualidade e elevado poder
calorifico, que ja se encontra preparado de acordo com as especificagdes técnicas do cliente
(APA, 2019). Por outro lado, o CDR diz respeito a materiais de pior qualidade, que contém
ainda um grande teor de humidade (entre 15 e 30%) e um poder calorifico superior (PCS)
muito mais baixo que o dos CSR (APA, 2019). No entanto, a producdao de CDR de alta
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qualidade requer um processo de tratamento e separagao de residuos em multiplos estagios,
uma vez que a heterogeneidade e o alto teor de humidade dos RSU tornam-se necessarios os
pré-tratamentos para melhorar suas propriedades como combustiveis. Opera¢des unitarias
comuns aplicadas na producdo de CDR séo trituragéo, classificacdo e separagdo de refugo,
com o objetivo de reduzir o tamanho das particulas e separar os materiais que podem ser
reciclados (metais ferrosos e néo ferrosos) (Infiesta et al.,2019).

Estes combustiveis, por mais que tenham melhorado a qualidade dos residuos
originais, vém a sua aplicagdo em converséo energética dificultada devido a sua composigédo
ainda fortemente heterogénea, baixa moabilidade e pobres propriedades combustiveis,
nomeadamente, baixo PCS, e teores elevados de humidade, cinzas e cloro. Combustiveis com
percentagens elevadas de cloro e cinzas sao conhecidos por causar varias problemas,
incluindo escoriagdo, incrustagédo, corrosdo da caldeira e emissbdes problematicas, como o
acido cloridrico ou as dioxinas / dibenzofuranos (PCDD / Fs) (Chen et al., 2015)

Na Tabela 1.2 encontra-se descrita a produ¢cao de material para CDR em unidades de
triagem, TM e TMB, declarado pelo Sistema de Gestéo e Infraestrutura de Residuos Urbanos
(SGRU) em 2017.

Tabela 1.2. Producédo de material para CDR (ton) (Relatério Anual de Residuos Urbanos, 2017).

PI’O(.ZIUQQ'O de Material para CDR a 2016 2017
partir de:

Estacao de Triagem 0 0
Tratamentomecanico 21 042 0
Tratamentomecanico e bioldgico 467 379
Unidade de produgéo de CDR 0 0
Total 21509 379

Observa-se um decréscimo significativo entre o ano de 2016 e 2017, na producao de
CDR. Tal decréscimo € explicado pela indisponibilidade das Operagbes de Gestdo de
Residuos (OGR) para receber CDR dos SGRU, devido elevado teor de cloro e

heterogeneidade. Verifica-se na Tabela 1.3 o destino dos CDR produzidos.

Tabela 1.3. Quantidade de CDR produzido (ton) (Relatério Anual de Residuos Urbanos, 2017).

Produgao de CDR apartir da

Unidade deProdugdo 2016 2017
deCDR.Destinado para:

Armazenamento 440 16
OGR 309 1449
Total 749 1466
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1.4. Tratamento, gestaoe valorizagado energética de residuos

Atualmente, a deposicdo em aterro continua a ser uma das formas de gestdo de
residuos mais utilizada de forma global (Lino, 2018). Os aterros abertos resultam em poluigdo
do ar, terra e agua, devido a bactérias e insetos dentro dos lixos despejados. Durante a
decomposi¢cao dos lixos sdo libertados para a atmosfera gases ambientais ofensivos,
principalmente o metano (Lino, 2018).

O tratamento dos RSU deve comecar pela populagdo, com a mudanga de paradigma na
adogao de novas praticas como reduzir, reutilizar e reciclar. A recolha seletiva dos RSU é onde
comega a reciclagem e termina em industrias, onde o residuo é transformado em material
secundario. A reciclagem para ser bem sucedida depende da capacidade de transformacao do
residuo em produtos de qualidade e comercializaveis (Lino, 2018). No entanto os RSU sdo um
tipo de biomassa que podem ser submetidos a tratamentos térmicos ou bioldgicos para
producgao de energia (Lino, 2018).

A conversdo de materiais residuais nado reciclaveis em calor, eletricidade ou combustivel
sdo realizadas por meio da recuperacdo de energia dos residuos solidos urbanos. Para a
determinagado do potencial de recuperagédo de energia nos RSU os parametros ficos-quimicos
dos RSU devem ser considerados. Os parametros fisicos inluem o tamanho dos constituintes,
a densidade, o teor de humidade e o PCS (Singh et al 2011). A dimensdo menor auxilia na
decomposicdo mais agil dos residuos. A elevada densidade gera uma maior percentagem de
matéria organica biodegradavel, ja as baixas densidades dos residuos indicam altas
proporgdes de papel, plastico e outros materiais combustiveis. Teor elevado de humidade
resulta em decomposi¢do mais rapida de fragcao de residuos biodegradavel, porém prejudica na
conversao termoquimica (Singh et al.,2011).

Os processos de gestdode residuos sao divididos em trés técnicas de tratamentos, de
acordo com a Figura 1.4. Deve-se retirar todo o material reciclavel e a energia recuperada dos
residuos residuais. Os processos de recuperagéo de energia envolvem tratamentos térmicos e
biolédgicos dos residuos. Os residuos que ndo podem ser tratados para recuperagdo de
energia, sao descartados para o aterro sanitario. (Sipra et al.,2018).
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Figura 1.4. Sistemas de tratamento e valorizacdo dos RSU. Adaptado(Sipraet al., 2018;
Oliveira, 2018)

Os métodos de produgdo de energia a partir de residuos consistem em sistemas de
conversao bioldgica (conversao bioquimica e biomatanizagdo), tratamento térmico (combustao,

pirélise, gaseificacdo e carbonizagao (Sipra et al., 2018).

1.4.1. Processos bioquimicos

A conversao bioquimica é a degradagdo enzimatica da matéria orgénica por acao
microbiana para formacgao de gas metano ou alcool. Os processos bioquimicos principais sdo a
fermentacdo e a digestdo anaerdbia, eficientes para residuos ricos em matérias organicas
biodegradaveis e alto teor de umidade, como residuos de alimentos e agricolas (Singh et al.,
2011).

A fermentagao € o processo bioquimico responsavel pela transformagdo de aglicar em
alcool etilico na auséncia de oxigénio. Efetuado por mais de uma dezena de enzimas, e pode
ser considerada como a oxidag&o anaerdébica, parcial, da glicose, por agédo de leveduras, com a
producgao final de alcool etilico e anidrido carbdnico, além de outros produtos secundarios, tais
como glicerol, acido succinico e alcoois superiores (Oliveira & Resende et al., 2008).

A digestdo anaerdbia é um processo biolégico, onde a matéria organica é convertida
principalmente em metano, diéxido de carbono e agua, na auséncia de oxigénio. O metano tem
um conteudo energético que permite a sua utilizagdo como combustivel gasoso em diversas

aplicacbes. O processo permite tratar residuos organicos produzindo energia de fonte
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renovavel (Biogas) que pode ser aproveitada para producdo de energia eléctrica e térmicas
(Ilvanovs et al., 2018).

1.4.2. Processostermoquimica

1.4.2.1. Combustao
O método de incineragédo € amplamente utilizado no destino final de residuos sélidos, em

areas urbanas. A incineragdo € um processo de tratamento de residuos que envolvem a
combustdo de substéncias organicas contidas nos residuos, convertem-se os residuos em
cinzas, gases de combustdo e calor. O processo tem a vantagem de redugdo do peso e do
volume dos residuos, minimizando relativos custos com o gerenciamento do lixo. Previne-se o
crescimento de bactérias patogénicas e proliferagdo de vetores de doengas. O poder calorifico
cresce com a presenga de plasticos e papéis nos residuos, aumentando assim a eficiéncia do
processo (Eriksson, 2007).

A incineragdo tem a grave desvantagem de produzir quantidades elevadas de
substancias téxicas, organicas ou inorganicas, emitidas na atmosfera. A poeira emitida contém
acido cloridrico, monéxido de carbono, furanos, 6xido de nitrogénio, metais pesados e dioxinas.
Tais substancias sao consideradas cancinogénicas para a saude humana, devido a descarga
de poluentes para o ar (Gouveia et al.,2010).

A Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA) regula as atividades de incineragao e
coincineragao, sendo sujeita a licenciamento. Envolve a decisdo sobre a autorizagdo das
instalagdes associadas ao desenvolvimento da operagido e vistoria em momento anterior a
emissdo de decisdo final sobre a autorizagdo do desenvolvimento da operagdo de gestdo de
residuos em apreco (APA, 2019).

A combustdo é uma reagdo quimica exotérmica, de oxidagao de materiais combustiveis
e um comburente, geralmente o oxigénio, para libertagdo de calor. Trata-se do método mais
utilizado para conversdo de biomassa., contribuindo em cerca de 97% da geragcdo de
bioenergia no mundo. As populagdes de paises mais pobres economicamente utilizam a
combustdo de biomassa como fonte primordial de energia, por exemplo, para cozer e aquecer
(Zhang et al., 2010). A combustdo de biomassa apresenta como produto o calor, e como
residuos gases, carvdes e cinzas, sendo que o calor deve ser consumido de imediato. O
processo de combustédo é de baixo custo, confiavel e comercialmente disponivel. As principais
etapas do processo sao subdivididas em trés, sendo elas a secagem, pirdlise e redugéao, e
combustéo de gases volateis e carvao sélido, sendo que cerca de 70% do calor total gerado é

devido & combustédo dos gases volateis (Zhang et al., 2010).
1.4.2.2. Pirdlise

A pirélise € um processo endotérmico de conversédo da biomassa que necessita de fonte

externa de energia, com temperaturas na faixa de 400 a 1000° C. A decomposigdo de materiais
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organicos neste processo acontece na auséncia de oxigénio, para produgéo de trés fragdes,
gas, liquido e sdlido (Singh, 2011).

A fracdo sdlida produto da pirdlise é constituida por cinzas e carbono, e pode ser
utilizada como combustivel ou na producdo de carvao ativado. A fragdo liquida (bio- 6leo) é
uma mistura de componentes aromaticos e alifaticos oxigenados, podendo ser aproveitado em
cameras de combustao, motores dieseis e turbinas, apos processos de melhoramento (Lora et
al., 2012). A fase gasosa da pirdlise apresenta hidrocarbonetos, hidrogénio, monéxido de
carbono (CO) e com menor percentual de diéxido de carbono (CO,) e outros gases
hidrocarbonetos, apresenta elevado poder calorifico, pode ser empregada em processos
quimicos, sintese do metanol, da ambnia, e reagdes do tipo Fischer- Tropsch para obtencao da
gasolina ou mesmo diesel. A fase gasosa pode ser utilizada como fonte de aquecimento em
fornos, caldeiras, fornos de caldeira, fornos ceramicos, turbinas a gas, geradores a vapor,
dentre outros (Pedroza, 2011).

O procedimento tipico da pirdlise sucede de trés etapas. O primeiro é a pré pirdlise, que
ocorre a temperaturas de 120°C a 200°C, com uma ligeira perda de massa, devido aos
rearranjos internos, quebra de ligagdes e aparecimento de radicais livres, com a libertacdo de
pequenas quantidades de agua, mondéxido de carbono e diéxido de carbono. Na segunda etapa
ocorre a decomposicao soélida, acompanhada por uma significativa perda de massa da matéria-
prima. Na terceira etapa ocorre a desvolatizagdo continua do carvao (Zhang et al., 2010).

A quantidade e qualidade dos produtos da pirdlise sdo proporcionais as condigdes de
operagbes em que o processo foi desenvolvido. O desempenho do processo varia com a
temperatura, granulometria da matéria-prima, velocidade de aquecimento e tempo de
residéncia, sendo que a temperatura é a variavel com maior efeito sobre a pirdlise (Lora et al.,
2012). De acordo com a temperatura da reagéo e tempo de residéncia, o processo pode ser
fragmentado em pirdlise rapida, intermédia e lenta. A Tabela 1.4 mostra as condigbes de

reagao e rendimentos dos respectivos processos (Zhang et al., 2010).
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Tabela 1.4. Tipos de pirdlise e respetivos rendimentos de produtos (Zhanget al., 2010).

Pirdlise

Condigao Liquido (%)

sslido (%)

Gasoso (%)

Rapida

Intermediaria

Lenta

Temperatura
moderada (cerca
de 500°C), tempo
75 12
de permanéncia do
vapor quente curto

~ 1 segundo

Temperatura

moderada (cerca

de 500°C), tempo

moderado de 50 20
permanéncia em

vapor quente ~ 10-

20 segundos

Baixa temperatura
(cerca de 4000C),
tempo de
P 30 10
permanéncia de
s6lidos muito

longo

13

30

35

A pirdlise rapida da biomassa impede a formagédo excessiva de carvdes, devido ao seu

tempo curto e com temperaturas elevadas. Tempos de residéncia baixos combinado com

elevadas temperaturas geralmente resultam em maior rendimento de produto liquido. Na

pirdlise lenta com tempo de residéncia elevado e temperaturas mais baixas, produzem-se

quantidades semelhantes de produtos gasosos e solidos. Portanto, para maximizar o

rendimento de carvdo, sao necessarias baixas temperaturas e baixas taxas de aquecimento.

Caso o produto liquido for o desejado, € preciso uma combinag¢do de temperatura moderada,

tempo de permanéncia curto e alta taxa de aquecimento (Zhang et al., 2010).
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1.4.2.3. Gaseificagao

A gaseificagao é o processo de conversao de material sélido ou liquido num combustivel
gasoso, por meio da oxidagdo parcial a temperaturas na faixa de 800°C a 1100 °C em
pressdoes até 33 bar. Isto implica transformar ndo s6 a agua e os volateis da biomassa
respectivamente em vapor e gases, como também converter o carbono fixo em gases. E
necessaria a utilizagcdo de um agente oxidante que pode ser ar, vapor de agua, oxigénio ou
misturas, em quantidade inferior a estequiométrica (Barreto et al., 2008).

A transformacdo da biomassa em gas € realizada num gaseificador em quatro etapas:
secagem, pirolise, redugao e combustdo. Na pirdlise uma parcela da biomassa é oxidada, para
aumentar a temperatura de reagdo até 800-1200°C. Na secagem e pirdlise ocorre a
evaporagao da agua, decomposi¢cado dos carboidratos e produgédo de alcatrdo e acidos leves.
Originam-se gases condensaveis, gases ndo condensaveis e carvao (Barretoet al., 2008). Na
etapa de reducdo e combustdo, o carvdo pode ser convertido em gases por meio da
gaseificacdo. Assim sendo, a gaseificacdo € o processo de endotérmico de oxidagdo que
requer energia para que o atomo de oxigénio seja transmitido de uma molécula para o carbono
do carvao. Na zona de redugdo, o mondxido de carbono e hidrogénio sdo formados. As
reagdes quimicas que acontecem sao praticamente combinagdes entre o oxigénio do ar com o
carbono e o hidrogénio, como se pode verificar na Tabela 1.5 (Barreto et al., 2008).

Tabela 1.5. Principais reagdes que ocorrem durante a gaseificagao (adaptado Kumar et al.,
2009; Ramos et al., 2018).

Equacao Number

CH,0,(matéria prima) + 0,(21% ar) +
H,0 (vapor) » CH,+ CO + CO, + H, +

H,0 (Vapor ndo reagido) + C (carvio) + tar 21
(reacdo geral de gaseificagdo)

2C + 0, - 2CO (oxidagao parcial) 2.2
C + 0, - CO0, (oxidagdo completa) 23
C + 2H, - CH, (reagdo de metanacao) 2.4
CO + H,0 - (€O, + H, (water gas shift reagao) 2.5

CH, + H,0 — CO + 3H, (steam reforming reagao) 2.6
C + H,0 - CO + H, (water gas reacao) 2.7

C + CO, - 2CO (Boudouard reacéo) 2.8

O gas de sintese, produto da gaseificagdo, € uma forma gasosa de bioenergia que pode

ser utilizado na geragao de calor como gas combustivel, geracao de hidrogénio, produgéo de
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gas, como alimentagao de células de combustivel, e sintese de compostos quimicos (Zhang et
al., 2010).

O agente de gaseificagdo tem um papel importante na composigédo do gas de sintese. O
gas produzido num gaseificador cujo agente oxidante é o ar, exibe um poder calorifico inferior
(PCI) entre 3 e 6 MJ/Nm?3, denotado-se como um gas pobre pelo fato do PCI ser inferior ao do
gas natural (quase 10 vezes). Na utilizagdo de oxigénio puro, ou mistura de oxigénio e vapor na
gaseificagdo, & possivel aumentar o poder calorifico inferior para 10 a 19 MJ/Nm? (Lora et al.,
2012). De modo geral, o gas de sintese produzido é composto por CO,, CO, CH,, H,O, H,, Ny e
poucas quantidades de alcatrdo (ou tars), podendo conter uma pequena quantidade de O,
(Lora et al., 2012).

O desempenho do sistema de gaseificagcao é afetado pela razdo de equivaléncia (fator
ar), tipo de agente de gaseificagdo, tempo de residéncia, temperatura, caracteristicas da
biomassa em termos fisicos e energéticos, utilizagdo ou ndo de catalisadores (Lora et al.,
2012).

A gaseificacdo da biomassa tem como principal vantagem a reducdo de emissdo de
diéxido de carbono, a utilizagao de equipamentos compactos com tamanho relativo pequeno,
controlo de combustao mais precisa e alta eficiéncia térmica.

Com a gaseificagdo e a pirdlise é possivel evitar a corrosao e emissdes por meio de
retencdo de metais alcalinos e pesados, ocorrendo também uma diminuicdo na emissédo de

didxido de enxofre e matéria particulada, em comparagdo com a combustéo (Singh et al.,2011).
1.4.2.4. Carbonizacao

A carbonizagdo € uma conversdo termoquimica, na qual os materiais organicos sao
aquecidos na auséncia de oxigénio, para producdo de um solido carbonoso, designado por
carvao. A carbonizagdo depende principalmente de uma reacdo endotérmica de pirdlise, e,
portanto, uma fonte de calor externa é essencial (Gomez-Martin, 2018).

No processo de carbonizagdo sdo produzidos carvdes, uma fase liquida (gases
condensaveis) e uma fase gasosa (gases ndo condensaveis) simultaneamente. Este processo
ocorre numa gama de temperatura entre 300 e 500 °C, sendo que para uma gama de
temperaturas mais baixas (200-300°C) o processo € normalmente designado por torrefacéo
(Nobre et al., 2019).

O carvao é constituido por elevado teor de carbono, baixo teor de nitrogénio, o que
ocasiona uma elevada relagdo de C:N, estrutura porosa. O carvdo € uma alternativa aos
materiais carbonosos e combustiveis fésseis (Hwang et al., 2010). O carvao pode ser utilizado
como combustivel em, por exemplo, industrias siderurgicas para produgéo de ferro gusa e ago
verificam-se ainda o efeito positivo dos carvdes sobre propriedades fisico-hidricas de solos,

aumento de sua capacidade de retengao de humidade (Benides et al., 2010).
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O liquido gerado na carbonizagdo pode ser dividido em dois: Licor Pirolenhoso e
Alcatréao. A aplicagdo do licor pirolenhoso tem recebido destaque no campo da agricultura
organica e natural. Nesse contexto, ha indicagdes praticas de que a sua aplicagéo, quando
diluido em agua, tras beneficios para as culturas agricolas. Além disso, o interesse pelo
produto é decorrente do seu reduzido nivel de toxidez, protegendo, dessa forma, a saude do
agricultor, bem como a do consumidor. O alcatrdo é a fase oleosa do condensado, com
coloragéo negra, a sua aplicagdo é como combustivel, como matéria-prima para obtencado de
fendis para fins quimicos e farmacéuticos; como preservativo de madeira, na produgao de
solventes, tintas e vernizes etc. Os gases ndo condensaveis oriunda da carbonizagéo
apresenta gas carbdnico monéxido de carbono, hidrogénio e hidrocarbonetos como seus
principais componentes. Sua principal utilizacdo seria como combustivel no préprio processo
de carbonizacao (Lu et al., 2012).

Embora a carbonizagcdo seja um método de conversdo termoquimica tecnicamente
disponivel para tratamento de residuos sélidos urbanos, os problemas de eficiéncia energética
e utilizacdo de carvao devem ser resolvidos para que a carbonizagdo seja competitiva.
Possiveis solugdes incluem: otimizar a composi¢do do desperdicio de insumos, escala de
tratamento, organizagdo dos processos unitarios, meétodos operacionais e qualidade e
rendimento do carvdo com base na analise e feedback dos dados operacionais de longo prazo
das instalagdes operacionais atuais e garantir demandas estaveis de carvao, vinculando-se a
industrias locais, como empresas de energia elétrica térmica, fabricas de producao de ferro e
fabricas de producao de cimento (Hwang et al., 2010).

1.4.2.5. Carbonizag¢ao hidrotérmica (HTC)

A carbonizagdo hidrotérmica (HTC) converte a matéria-prima em produtos de valor
acrescentado (combustivel sélido) a uma temperatura relativamente baixa (180-250 ° C) a uma
pressao na faixa de 2-10 MPa (Kumar et al., 2018). Este processo é governado por parametros
hidrotérmicos como tempo e temperatura de residéncia, que determinam a severidade da
reagao (Wang et al., 2018).

Para realizar este processo, utiliza-se a agua no estado sub-critico (Figura 1.5) como o
meio de reagao para converter a matéria-prima em hidrocarvdes, com estruturas de carbono
condensadas que, dependendo da matéria-prima, se podem assemelhar (em termos de
caracteristicas combustiveis) a lenhite ou carvdo betuminoso. Além disso, os hidrocarvoes
possuem uma elevada hidrofobicidade e moabilidadee, portanto, € facilmente separado do
produto liquido, um reduzido teor de cinzas e um maior teor de carbono (35 a 60%)
comparativamente a carvdes convencionais (Gao et al., 2019).
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Figura 1.5. Diagrama de fases da agua (Adaptado de Wang et al., 2018).

O hidrocarvdo é formado por duas vias: (1) conversdo solido-sélido, na qual o
hidrocarvdo mantém os elementos estruturais originais e a morfologia da biomassa original; (2)
degradacado da biomassa em fase aquosa, seguida de polimerizagdo de moléculas organicas
em fase solida (Lucian et al., 2018). Devido as suas caracteristicas, os hidrocarvées possuem
diversas aplicagbes, podendo ser usados em supercondensadores e células de combustivel
para armazenamento de energia (Kumar et al.,2018).

O hidrocarvao demonstra desempenho superior em relagdo a biomassa bruta em termos
de maior densidade de massa e energia, melhor desidratagcdo e desempenho aprimorado da
combustdo como combustivel sélido (Wang et al., 2018).

Com base nos diferentes tipos de biomassa utilizados, o hidrocarvao tem sido
amplamente utilizado para sequestro de carbono, melhoria do solo, produgao de bioenergia e
remediagdo da poluigdo de aguas residuais. Além disso, pesquisas indicaram que os produtos
liquidos do tratamento hidrotérmico sdo biodegradaveis devido a sua substancia organica alta.
Esta fase contém sais inorganicos, agucares e acidos organicos que podem ser potencialmente
usados para produzir bioquimicos e biomateriais, suportando o potencial de valorizacdo deste
efluente (Zhang et al., 2015).

Comparando a cabonizagdo convencional com a HTC, a ultima tem potencial para tratar
residuos com elevados teores de humidade, sem que estes fluxos de residuos tenham de ser
processados, ou secos previamente (Lu et al., 2012).
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1.4.2.5. Destilagao e carbonizagao simultaneas (DCS)

A metodologia designada por destilagdo e carbonizagdo simultaneas (DCS), envolve a
mistura da matéria-prima a tratar com um fluido entrainer (gasoéleo) de forma que ocorra a
destilagdao dos liquidos volateis, enquanto ocorrem em simultineo a decomposi¢cao e
reorganizacdo dos compostos nao volateis (conversdo numa estrutura carbonosa com alguma
porosidade). O gasdleo produz uma corrente de vapor consistente que permite promover a
destilacdo dos componentes volateis da matéra-prima, incluindo a agua contida na matriz
através de um processo de arrastamento de vapor, no qual o liquido mais volatil e abundante
arrasta componentes volateis ou semi-volateis da matéria-prima, favorecendo a sua recolha. O
gasoéleo utilizado no processo transporta-se para a fase aquosa do processo (condensados)
sendo possivel a sua recuperacao. O gasoéleo apresenta-se como uma boa escolha enquanto
fuido entrainer, por apresentar uma temperatura de destilagdo superior a 150°C, garantindo a
co-destilacdo da agua presente nos materiais de partida e a sua exposicdo a temperaturas
suficientemente elevadas para assegurarem algum grau de decomposicdo termoquimica
(carbonizagdo). Os componentes nao volateis da mistura inicial sdo decompostos e
reorganizados através de reagbes termoquimicas que favorecem a eliminagdo de grupos
funcionais com oxigénio, azoto ou enxofre, que tém ligagdes mais polares que as ligagdes
carbono-carbono (Oliveira, A.P., 2018).

Como produtos deste processo geram-se, portanto, um residuo sélido (carvdo), duas
fases liquidas (aquosa e organica) e uma fase gasosa. Os componentes nao volateis agrupam-
se no produto sélido depois final do processo (Oliveira, A.P., 2018).

Este sistema constitui em uma forma de valorizar energeticamente residuos com elevado
teor de carbono, mas com alguma caracteristica desvantajosa através da sua diluicdo num
combustivel com propriedades mais adequadas como é o caso da biomassa (Oliveira, A.P.,
2018).

1.5. Valorizacdo de residuos lenhoceluldésicose lipidicos por diferentes
tecnologias de conversao termoquimica

Existem inUmeros trabalhos que relatam a aplicagao de diferentes técnicas de conversao
termoquimica a biomassa, RSU, CDR, residuos lipidicos, entre outros. A valorizagao de
misturas de residuos lenhocelulosicos e lipidicos tem vindo a ser progressivamente mais
relatada na literatura ao longo do tempo. Segue-se uma breve revisdo bibliografica
relativamente a carbonizagdo de residuos, bem como acerca da valorizagdo energética de
misturas de residuos lenhoceluldsicos e lipidicos.

Liang e colaboradores estudaram os efeitos da torrefagdo na moagem e nas
composic¢des quimicas de Madeira de caule de abeto da Noruega, toco e casca. Os resultados

mostraram que tanto atemperatura (225, 275 e 300 °C) e tempo de permanéncia (30 e 60
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minutos) tiveram efeitos sobre a moagem e as composi¢cbes quimicas das amostras de
biomassa, sendo a temperatura mais influente. A moagem da madeira de caule e toco foi
melhorada significativamente apés o tratamento com torrefacdo. Para a madeira do caule e
toco torrefiado a 225 °C, apenas aproximadamente metade da energia de moagem era
necessaria em comparagao com a energia necessaria para moer as matérias-primas secas.
Além disso, o teor de hemicelulose da madeira e do toco torreficado diminuiu com o aumento
da temperatura de torrefacdo e do tempo de permanéncia, restando apenas vestigios a 300 ° C
(Liang et al., 2017).

A torrefagdo e carbonizagdo de combustiveis derivados de residuos foram estudadas
para a caracterizagdo de carvao e avaliagao de emissdes gasosas e liquidas. Verificou-se que
a torrefacdo (300 ° C) e carbonizagéo (400 ° C), converteram CDR em produtos com maior teor
de carbono e calor calorifico, melhorando assim a composicdo e propriedades deste
combustivel. As concentracbes de cloro aumentaram com a temperatura do processo, mas
poderiam ser lavado subsequentemente com agua quente, resultando em valores calorificos
mais altos. As emissdes gasosas foram compostas principalmente de diéxido de carbono e
monodxido de carbono, com menores quantidades de metano e hidrogénio. As emissdes
liguidas apresentaram valores muito altos de caréncia quimica de oxigénio (CQOQO) e eram
compostos principalmente por agua e compostos organicos oxigenados como acidos furanos e
fenois (Nobre et al., 2019).

Torrefagbes dos cinco constituintes basicos (hemicelulose, celulose, lignina, xilano e
dextrano) e dois materiais puros (xilose e glicose) foram realizadas para investigar a
caracteristicas de degradacao térmica das amostras testadas com varias temperaturas ( 230,
260 e 290 C°). De forma geral, a torrefacdo a 230 C° teve um impacto relativamente leve na
melhoria das propriedades da biomassa. A torrefacdo a 260 C° causou certa quantidade de
hemicelulose pirolisada, enquanto celulose e lignina eram pouco afetadas. Quando a biomassa
foi submetida a torrefagdo a 290 C°, grandes quantidades de hemicelulose e celulose foram
destruidas. Verificou-se que este procedimento de pré-tratamento prejudicava a biomassa
torrada, como conseqiiéncia de grande parte da massa ser consumida (Chen & Kuo, 2011).

Segundo Nobre e colaboradores a torrefacdo e a carbonizagdo de um RDF industrial
permitiu obter chars com carbono fixo aprimorado, valor de aquecimento e conteudo de
carbono, que apresentou razbées O / C semelhantes a linhite ou betuminoso, na faixa de
carbonizagdo. As condigdes de carbonizagéo, temperatura de 300- a 400 °C e tempo de
residencia de 15, 30 e 60 minutos ofereceram boas propriedades do combustivel e eficiéncia
do processo, permitindo a produgao de carvées com PCS entre 20,1 e 26,2 MJ/ kg, em um
processo cuja eficiéncia energética foi de 70,8 a 79,2%. Assim, a conversao termoquimica de
RDF entre 300 e 400° C parece ser um pré-tratamento util para a RDF, tanto para aplicagbes
ou armazenamento em aterros, contribuindo para melhorar a qualidade do combustivel e

reduzir o impacto ambiental (Nobre et al., 2019b).
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Trabalho realizado por Lu e colaboradores sobre a influéncia da incorporacao de 6leos
alimentares usado em pellets de residuos florestais, indica que os melhores resultados em
relagdo as sua composigdo e poder calorifico foi com o maior percentual de incorporagédo do
estudo que no caso foi de 20%. Estudou-se a incorporagcéo de 5%, 10% e 20%. Os pellets
obtidos a 20% continham 3,59% de cinzas, 8,57% de teor de humidade e poder calorifico de
23,33 MJ/Kg. Valores coerentes segundo norma BS EN ISO 17225-1:2014, referente a
qualidade de biocombustiveis soélidos. Observou nos ensaios de combustao dessas misturas
de insumos uma alta eficiéncia de combustdo e baixa emissdo de azoto, enxofre e cloro,
valores inferiores aos estabelecidos em norma BS EN ISO 17225-1:2014. Concluiu-se que tais
combustiveis produzidos sao adequados para geracdo de energia por meio da combustdo (Lu
et al., 2017).

Estudo elaborado por Wang e colaboradores em um processo de co-pirélise rapida de
6leos alimentares usados e residuos de cha, indicam que a temperatura e a relagao H/C
desempenham um papel fundamental na qualidade e rendimento de bio-6leo. Com a adigao
destes parédmetros o rendimento de bio-6leo cresceu de forma significativa, sendo maior na
temperatura de 500 °C (37,12%). Concluiram que os compostos oxigenados gerados a partir
dos produtos de pirdlise rapida do cha antecipam a quebra das cadeias carbonadas e a

oxidacao da matéria organica das cadeias de hidrocarbonetos do OAU (Wang et al., 2017).

1.6. Objetivo da dissertacao

O objetivo deste trabalho consistiu no estudo da carbonizagéo tradicional e carbonizagéo
e destilagdo simultaneas como processos de melhoramento das propriedades combustiveis de
residuos compostos por material lenhocelulésico com alguma contaminagdo polimérica. O
potencial da utilizagdo de residuos lipidicos, nomeadamente dleo de bagago de azeitona, como
agente fortificante, foi também estudado. A utilizagdo de lipidos de baixa qualidade, elevada
acidez e teor de agua que nao sao adequados a producgao de biodiesel, apresentam potencial
para melhoramento do rendimento dos processos de carbonizagdo, bem como a qualidade dos
carvdes tendo em conta o elevado teor de carbono destes residuos. O efeito da variagao da
temperatura foi analisado relativamente ao seu impacto na eficiéncia dos processos, bem como

nas caracteristicas dos produtos obtidos.
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2. Materiais e Métodos
2.1. Matérias-primas e reagentes

Foram utilizadas duas matérias-primas nos ensaios de carbonizagéo e nos ensaios de
destilacao e carbonizagédo simultaneas: um material de origem lenhocelulésica com alguma
contaminagdo de plasticos (designado ao longo do trabalho por CDR lenhocelulésico) cedido
pela empresa CMC Biomassa (Alcobaga), e um residuo lipico, 6leo de bagaco de azeitona,
cedido pela empresa Olicer (Algarve). Ambas as matérias-primas estdo representadas na
Figura 2.1.

Figura 2.1. Representacao das matérias primas utilizadas no processo. A- CDR
lenhocelulésica; B- Residuo lipidico

A adicdo do residuo lipidico ao CDR lenhoceluldsico foi realizada de acordo com as
proporg¢oes descritas na Tabela 2.1. O aspecto visual das misturas encontra-se representado
na Figura 2.2.

23



Carbonizagao tradicional e destilagao simultinea-carboniza¢do de CDR lenhocelulésico

fortificado com residuos de lipidos.

Tabela 2.1. Proporgdes das misturas de matérias-primas utilizadas neste trabalho.

Percentagem de incorporagéo (%, m/m)

Designagéo
CDR lenhocelulésica Residuo lipidico
100 % 0% 100 % biomassa lenhoceluldsica
90% biomassa lenhocelulésica +
0, 0,
90% 10% 10% residuo lipidico
o 1 .
80% 20% 80% biomassa lenhocelulésica +

20% residuo lipidico

A- CDR + 10% Lipido B- CDR + 20% Lipido

Figura 2.2. Representagao das diferentes incorporagoes de residuo lipidico a biomassa CMC
utilizados nas conversoes termoquimicas

A Tabela 2.2 apresenta os reagentes utilizados bem como as respectivas marcas.

Tabela 2.2. Reagentes utilizados neste trabalho e respectivas marcas.

Reagente Fornecedor
Acido Sulfurico (H.SO4) Honeywell
bis (trimetilsilil) acetamida BTMSA MERCK
Cloroformio; 99% pureza Honeywell
Dicromato de Potassio Honeywell
Eter de Petroléo MERCK
Ferroina Honeywell
Hidroxido de Potassio MERCK
Hidréxido de Sdédio MERCK
KOH metandlico 2 molar Labchem
Sulfato de Sédio Anidro MERCK
Sulfato de Mercurio Panreac
Sulfato Ferroso amoniacal MERCK
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2.2. Caracterizagao das matérias-primas

O CDR lenhocelulésico foi caracterizado quanto a sua composi¢cdo imediata (teor de
humidade, matéria volatil, cinza e carbono fixo), composigao elementar (teor de C, H, N, Se O)
e poder calorifico superior (PCS).

O residuo lipidico foi caracterizado quanto aos mesmos parametros que o CDR
lenhoceluldsico, e ainda relativamente ao seu indice de acidez e perfil de acidos gordos.

Todos os ensaios de caracterizagao foram realizados em triplicado.

2.2.1. Analise imediata

2.21.1. Teor de humidade

O teor de humidade nas amostras determinou-se de acordo com a norma BS EN ISO
18134:2015. Para a determinagéo, placas de Petri foram condicionadas na estufa (Memmert) a
105 £ 2 °C durante 1h. Em seguida, removeram-se as placas da estufa e arrefeceu-se em
exsicador até temperatura ambiente. As placas foram pesadas (m{) em balanca analitica
(Mettler Toledo AB204-S). A cada placa adicionaram-se 5 g de amostra, € pesou-se o conjunto
placa de Petri +amostra (m,). As placas contendo as amostras foram entdo colocadas em
estufa a 105 + 2 °C, e mantidas a essa temperatura durante 12h. Apds esse periodo retiraram-
se da estufa, arrefeceram-se até temperatura ambiente em exsicador e foram pesadas (ms). O
teor de humidade, numa base como recebido (cr), foi determinado de acordo com a Equacgao
2.1.

. m _ (mz—m3) ~
Humidade (%;, cr) = ) < 100(Equacao 2.1)

2.2.1.2. Teor de matéria volatil

A matéria volatil nas amostras foi determinada de acordo com a norma BS EN ISO
18123:2015. Para a determinagéo, cadinhos de porcelana e suas respetivas tampas, foram
calcinados na mufla (Nabertherm®, modelo L3/1106) a 900 + 10°C por 7 minutos. Apds esse
periodo, os cadinhos foram arrefecidos sob estrutura cerdmica e em seguida dentro do
exsicador até temperatura ambiente. Os cadinhos com suas tampas foram pesados (m;) em
balanca analitica. A cada cadinho adicionou-se 1 g de amostra e pesou-se o conjunto amostra
+cadinho com a tampa (m,). Os cadinhos contendo as amostras foram entdo colocados na
mufla tapados, a 900 £ 10°C por 7 minutos. Retiraram-se os cadinhos, arrefeceram-se como
descrito anteriormente e pesaram-se (m3). O teor de matéria volatil, numa base seca (bs), nas

amostras foi calculado a partir da Equacgao 2.2.

, . 2e:1 (o, M __ (mz—mg3) ~
Matéria volatil ( ) - bs) i e— X 100(Equacao 2.2)
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2.2.1.3. Teor de cinzas

O teor de cinzas determinou-se de acordo com a norma Europeia BS EN ISO
18122:2015, através da combustao completa a 550 £ 10°C. Os cadinhos de porcelana sem a
tampa foram condicionados na mufla a 550 + 10°C por 1 h, arrefecidos até temperatura
ambiente em exsicador e pesados (m4). A cada cadinho adicionou-se 1 g de amostra e pesou-
se o conjunto amostra +cadinho sem tampa (m,), que foram posteriormente colocados na mufla
a 550 + 10°C durante 2 h. Apdés combustdo completa, os cadinhos foram arrefecidos no
exsicador até a temperatura ambiente e pesados (mj3). Os cadinhos com a amostra queimada
voltaram a ser colocados na mufla, nas mesmas condi¢coes, até que a massa final fosse

constante (m3). O teor de cinzas, numa base seca, foi calculado através da Equacgéo 2.3.

. m __ (m3—my) ~
Cinzas (%;, bs) i e— x 100 (Equacéo 2.3)
2.2.1.4. Teor de carbono fixo

O carbono fixo foi determinado através da Equagao 2.4, em base seca, baseada no
trabalho de Viana e colaboradores (2012):

Carbono fixo (%%, bs) =100 — (% Cinzas + % Matéria volatil) (Equagéo
2.4)

2.2.2. Analise elementar

Para a analise da composi¢ao elementar, as matérias-primas foram previamente secas
em estufa (Memmert, U-30) por 12 horas a 105 + 2°C. Em seguida, as amostras foram
trituradas com moinho de café (Taurus) e crivadas para um didmetro de particula <500 um
(Retsch). As determinagdes da composicdo elementar (C, H, N, S) foram elaboradas pelo
Laboratorio Associado REQUIMTE, utilizando um analisador elementar (Thermo Finnigan-CE
Instruments, Itdlia, modelo Flash EA1112 CHNS series). O teor de oxigénio foi determinado

por diferenga, numa base seca sem cinzas, tal como descrito na Equacéo 2.5.

Teor de cinzas(%) =100 —C — H — N — S — cinzas (Equagéo 2.5)
Onde:

C - Porcentagem de carbono
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H - Porcentagem de hidrogénio
N - Porcentagem de azoto
S - Porcentagem de enxofre

Cinzas - Porcentagem de cinzas

2.2.3. Poder calorifico superior e inferior (PCS e PCI)

O poder calorifico superior (PCS) foi determinado de acordo com condigdes
estabelecidas por Friedl e colaboradores (2005), expressas na Equagéo 2.6, e tendo por base

as determinagdes da analise elementar (Friedl, et al., 2005).

PCS (’l‘("—;) =(0,00355 x C?) — (0,232 x C) — (2,230 x H) + (0,0512 X Hx C) +
(0,131 x N) + 20,6 (Equacdo 2.6)

O poder calorifico inferior (PCI) foi determinado de acordo com a correlagao estabelecida

por Nanou e colaboradores (2016) e que se encontra representada na Equacéo 2.7:

2,443% 8,936 xH

00 (Equacgéo 2.7)

PCI (’l:'—;) = PCS —

2.2.4. indice de acidez

O indice de acidez determinou-se através de uma adaptagdo da norma EN 14214:2012.
O método consiste na neutralizagédo, por titulometria acido-base, dos acidos gordos livres
contidos na amostra. O indice de acidez corresponde a massa de hidroxido de potassio,
expressa em miligramas, necessario para neutralizar os acidos gordos contidos num grama de

gordura ou 6leo.

Adicionou-se ao Erlenmeyrs 1 g de amostra, e cada Erlenmeyr foram adicionados 100
mL de isopropanol (99,9 %, Carlo Erba) e 4 gotas de solugdo alcodlica de fenolftaleina.
Seguidamente realizou-se a titulagdo com uma solugao alcodlica de hidréxido de potassio 0,1
N. O indice de acidez (lA) foi estabelecido a partir da Equagéao 2.8.

IA( myro ) _ MkouxVkon*Nkon (Equagio 2.8)

gamostra mamostra

Onde:
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My oy - Massa molar do KOH (56,11 g/mol);
Vkon - Volume de titulante gasto (mL);
Ngon - Normalidade da solugao de KOH (N);

Mgmostra - Massa da amostra (g).

2.3. Ensaios de carbonizagao
2.3.1. Carbonizagao tradicional

Os ensaios de carbonizacéo foram realizados em balées de 500 mL. Cerca de 40 g de
amostra foram inseridos em cada baldo, levando em consideragdo a propor¢do da mistura de
CDR lenhocelulésico e 6leo de bagaco de azeitona (citados na Tabela 2.1). Em seguida, o
baldo co amostra foi pesado (m4). Posteriormente, o baldo foi colocado no forno, que se
encontra representado esquematicamente na Figura 2.3.

Legenda

1- Forno; 2 — Baldo contendo a matéria prima;

3 — Filtro de carvdo ativado ; 4 — Enlemayer para
recolha dos Condensados; 5 - Saida de gases

Figura 2.3. Esquema forno

Foram utilizadas diferentes taxas de aquecimento até alcancar a temperatura de ensaio
(250 °C, 275 °C e 300 °C). A velocidade de aquecimento e arrefecimento do forno para cada
ensaio encontra-se descrita na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3. Velocidade da rampa de aquecimento e arrefecimento

Composigao Temperatura inicial (°C) Temperatura final (°C) Rampa (°C / m)
35 250 10,8

CDR lenhoceluldsico 30 275 12,3
30 300 13,5
30 250 11,0

CDR lenhocelulosico +

10% Lipido 30 275 12,3
30 300 13,5
35 250 10,8

CDR lenhocelulésico +

20% Lipido 35 275 12,0
35 300 13,3

Ao chegar a temperatura final de cada ensaio, o tempo de residéncia foi de 30 minutos.
Apds a carbonizagéo, o balao foi arrefecido até temperatura ambiente e pesado (m,), de forma
a determinar o rendimento massico do processo. Os condensados produzidos foram

reservados em recipientes fechados até a realizagado das analises subsequentes.

2.3.2. Ensaios de destilagao e carbonizagado simultaneas (DCS)

Os ensaios de destilagdo e carbonizagdo simultaneas (DCS) foram realizados no forno
da Figura 2.3 com algumas alteragdes no procedimento da carbonizagao tradicional. O material
utilizado no processo foi o CDR lenhocelulésico e a mistura de CDR lenhocelulésico com 20%
de residuo lipidico. A Figura 2.4 apresenta um esquema do procedimento, ilustram-se os

condensados e a mistura utilizada no processo.
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Fluida a tarmperaturabura
cansianta

Condensacho

Liguido de
Arrastamento

Resisténcia ou fluido de
aguecimento

Fluido a temperaturatura
constane

T

Recolha da fase liguida a
temperatura conslante

Recolha da fase liquida a
t:mp-eral:ura constanta

Decantador com
recoina de lasess
por diferenga de
densidades

Figura 2.4. Esquema destilagao e carbonizacdo simultaneas (Adaptado de Oliveira, 2018)

Adicionou-se ao CDR lenhoceluldsico a mistura de CDR com 20% de residuo lipidico um

combustivel féssil, o gasoleo, nas quantidades de 25g, 50 g e 100g, de acordo com as

condigbes descritas na Tabela 2.4.

Tabela 2.4. Condigdes de ensaio da destilagao simultanea e carbonizagao

Ensaio Composicao Adicdo de gaséleo (g) Temperatura do ensaio
(°C)

1 25 300

2 CDR 50 300

3 100 300

4 25 300

5 CDR + 20% Lipido 50 300

6 100 300

As misturas foram submetidas a destilagdo durante 30 minutos de residéncia a

temperatura de 300 °C. Recolheram-se os condensados em Erlenmeyers cobertos em banho

de gelo. Observou-se que a quantidade de gases gerados era insignificante, e, portanto, a fase

gasosa nao foi recolhida. Os produtos

liquidos produzidos em cada ensaio separaram-se
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espontidneamente em fase organica e aquosa via decantacdo. O carvdo produzido foi
recuperado do balédo de destilagédo no final do processo.

2.4. Caracterizagao dos produtos de carbonizacao
2.41. Caracterizacao dos carvoes

Os carvbes produzidos por carbonizagédo tradicional e por DCS foram caracterizados
quanto a sua composig¢ao imediata, composicdo elementar e poder calorifico, de acordo com

os procedimentos descritos nas segoes 2.2.1, 2.2.2 e 2.2.3, respectivamente.

2.4.2. Caracterizagao dos condensados e destilados

Os condensados e destilados de ambos os processos de carbonizagdo foram
caracterizados relativamentea sua acidez, teor de compostos fendlicos, Caréncia Quimica de

Oxigénio (CQO) e identificagdo de compostos organicos através de GC-MS.

24.21. Teor de compostos fendlicos

O teor de compostos fenodlicos determinou-se através do método de Folin-Ciocalteu
(Singleton & Rossi, 1965). O procedimento consistiu em colocar em tubos de ensaio 0,5 mL de
amostra (previamente diluida 1:200), 2 mL de agua destilada, 0,5 mL do reagente de Folin-
Ciocalteue 2 mL de carbonato de sdédio (10 % m/v). Os tubos de ensaio foram agitados em
vortex (Heidolph Reax Top) e incubados na auséncia de luz durante uma hora. Apds
incubagéo, realizou-se a leitura das amostras a 760nm em um spectrofotometro (LIBRA S4,
Biochrom). O teor de compostos fendlicos foi calculado através de uma reta de calibragao
(Figura 2.5), obtida por sucessivas diluicbes de uma solugcdo-padrdao de 2,4,6—trimetilfenol

(Sigma) com concentracao de 1 g/L.

0,8

0,6

0,4

0,2

Absorvancia (760mm)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Concentracdo 2,4,6-trimetilfenol (mg/L)

Figura 2.5. Reta de calibracao utilizada para a determinagao de compostos fenélicos totais.
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24.2.2. Caréncia quimica de oxigénio

A caréncia quimica de oxigénio (CQO) foi determinada através do método 5220B do
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1985). Brevemente,
adicionaram-se 20 mL de amostra em um tubo de digestdo com 10 mL de dicromato de
potassio 0,25 N, uma espatula de HgSO,4, 30 mL de H,SO, (97 %) e regularizadores de
ebulicdo. Os tubos foram colocados no digestor (HTX) a uma temperatura de 160 °C durante
110 minutos. Paralelamente, foi preparado um ensaio em branco, no qual a amostra foi
substituida por agua destilada. Apos digestdo e arrefecimento, o conteido dos tubos foi
transferido para Erlenmeyers, aferindo os volumes a 150 mL. Realizou-se uma titulagdo para
cada tubo com sulfato ferroso amoniacal 0,25 N, utilizando como indicador 3 gotas de ferroina,

até a cor da amostra ficar castanha. A CQO foi calculada segundo a Equacgéao 2.9.

€QO (mg %) - ("fb“’tf;/):‘xg"”“(Equagéo 2.9)

Onde:

Vi (MG)— Volume titulo branco
Via (Mg)— Volume titulo amostra
V, ()- Volume amostra

t — Titulo

Para determinagéo do titulo, num Erlenmeyer adicionaram-se 10 mL de dicromato de
potassio 0,25 N, aferindo-se com agua destilada até 150 mL. Juntaram-se 30 mL de acido
sulfarico concentrado e deixou-se arrefecer. Adicionaram-se trés gotas de ferroina e titulou-se
com a solugao de sulfato ferroso amoniacal 0,25 N até a cor castanha. O valor do titulo foi

calculado através da Equagao 2.10.

NormalidadedoDicromatoxVol. deDicromato

Titulo =

(Equagédo 2.10)

Vol.gastodetitulante

24.23. Identificagao de compostos orgéanicos através de GC-MS

Aliquotas de 5 mL dos condensados originados do processo de carbonizagao tradicional
e do processo de destilagdo e carbonizagdo simultaneas foram acidifcadas até pH 2 (H,SOq,,

97%) e extraidas trés vezes com cloroférmio (99,9%). Apds a extragcdo, os extratos foram
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secos com sulfato de sédio anidro e derivatizados com bis (trimetilsilil) acetamida (BTMSA,
Sigma), e reservados em congelador até a sua analise cromatografica.

A andlise cromatografica foi realizada em sistema GC-MS (FOCUS GC - Polaris Q),
equipado com sistema de injecdo slip- splitess, com uma coluna BB5 MS (30 m de
comprimento, 0,25 mm de didmetro e 0,25 ym de espessura de filme). A identificagdo dos
compostos foi realizada por comparagdo dos seus tempos de retencdo com os
correspondentes padrées cromatograficos e por comparagcado dos seus espectros de massa
com os espectros das bibliotecas NIST e WILEY. A temperatura inicial do forno foi de 40 °C,
mantendo-se durante 4 minutos, sendo depois programada a 4°C/min até 150°C. E a 10 °C/min
até 290 °C tendo-se mantido a essa temperatura durante 10 minutos.

As amostras foram injetadas a 250 °C e o fluxo do gas de arraste (hélio, 99,999%, Air
Liquid) foi de 1 mL/min., a linha de transferéncia foi aquecida a 240 graus e a fonte idnica foi

mantida a 240 °C. Os espectros foram adquiridos numa gama de 50 a 650 m/z.

2.5. Rendimentos massicos e indice de densificagdao energética

No caso da carbonizagao tradicional, os rendimentos de produtos solidos e liquidos
foram determinados gravimetricamente e o rendimento da fase gasosa foi determinado por
diferenca. Os resultados foram expressos em percentagem massica, e calculados através das

equacgoes seguintes:

Rendimento carvao (%) = —<“%_x 100 (Equagéo 2.10)

Mpiomassa

% carvdo x quantidade TAR

Rendimento condesados (%) = (Equacao 2.11)

quantidade carvao

Rendimento gasoso = 100 — rendimentoy;g,q, — rendimento q,s, (Equagéo 2.12)

Relativamente ao processo de DSC, os rendimentos foram calculados através das

equagdes seguintes:

Rendimento solido = Tcarvéo x 100 (Equacéo 2.13)

MpiomassatMlipidotMgaséleo

mTARorgénica + MTARaquoso

Rendimento liquido total = x 100 (Equagédo 2.14)

MpiomassatMiipidotMgaséleo

Rendimento liquido orgénico = " 4Rer ganico x 100 (Equagéo 2.15)

MpiomassatMlipido tMgaséleo
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MTARaquoso

Rendimento liquido aquoso = x 100 (Equagéo 2.16)

MpiomassatMliipidotMgaséleo

O indice de densificacao energética (IDE) foi calculado através da razéo entre o PCS do

carvao e o PCS da matéria prima original, de acordo com a Equacgao 2.16.

PCS carvao

IDE = (Equagéao 2.17)

PCSmatéria prima

2.6. Avaliacao da eficiéncia energética dos processos termoquimicos

O indice de recuperacao energética (IRE) do CDR em todos os ensaios testados foi

calculado segundo a Equacgao 2.15.

IRE( %) = IDExRendimentomadssico (Equacgao 2.18)

A eficiéncia energética do processo estabelece uma comparacgéao entre a energia contida
nos produtos do processo e a soma da energia contida na matéria-prima original, com as
entradas de energia exigidas pelo processo de conversao termoquimical. Este parametro foi
calculado através da Equacao 2.16.

Eficiénciaenergética(%) = Cproduto x 100 (Equacdo 2.19)

matériaprimatQprocesso

Onde o calor dos produtos (Q proauto) € 0 Valor correspondente ao produto da massa de
carvao pelo poder calorifico superior do carvdo, e o calor da matéria prima (Q materia prima )
corresponde ao produto da massa da matéria prima pelo poder calorifico superior da matéria

prima.

O calor do processo (Q pocesso) € O total de energia requerida pelos processos de
carbonizagdo tradicional ou DSC, em MJ. O Q ,rcesso fOi determinado como a soma dos

diferentes requisitos de energia do processo, de acordo com as equagdes seguintes:

Q processo = Q1 + Q2 + Q3 + Q4 + Qs (Equagao 2.20)
Q; = (Mcpr + Mypige) X (%CDR x CpP*+ % lipido x Cp™°) x AT ) (Equag&o2.21)
Q2 = Mcondensados X Cp*8"* X AT (Equagio 2.22)
Q3 = Mcondensados X L (Equagéo2.23)

Q,(k]) =—-1,75 X T(°C) + 1175,9 (Equagédo 2.24)
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Q representa a energia necessaria para aquecer a matéria-prima desde a temperatura
ambiente (25 °C) até a temperatura do processo (AT). O calor especifico da amostra CDR
(CpCDR) foi utilizado o valor de 1,70 x 10° MJ. Kg”'. K" para componente de biomassa
estabelecido por Collazo et al. (2012). O calor especifico do residuo lipidico nao foi encontrado,
foi utilizado o calor especifico do 6leo de oliva (1,96 KJ.kg'1. K’1) que se assemelha ao 6leo de
bagago de azeitona.

Q. representa a energia necessaria para aquecer a agua presente no sistema (my,o) da
temperatura ambiente para 100 °C (AT), considerando o calor especifico da agua (CpH20 =
4,178 x 10°MJ.kg." K ™).

Q3 corresponde a energia necessaria para a evaporagdo da agua a 100 °C,
considerando o calor latente da vaporizagao da agua (L = 2,26 MJ. kg'1).

Q4 corresponde ao calor de reagao do proprio processo de carbonizagdo. Estabelecido
por Ohliger et al. (2013), através de regressao linear para diferentes temperaturas e tempo de
residéncia.

Qs séo as perdas térmicas relacionadas a perda de calor do carvao e gas produzido na
saida do reator, e perdas de difusdo através das paredes do reator. Essas perdas térmicas
foram assumidas como sendo 35% a 250 °C, 37,5% a 275°C e 40% a 300°C (Ohlinger et al.,
2013).
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3. Resultado e Discussao
3.1. Caracterizacao das matérias primas

O CDR lenhoceluldsico utilizado neste trabalho € formado por residuos nao reciclados
como o serrim, fitas, serradura verde e outros desperdicios de madeira, e é habitualmente
utilizado para produgao de pellets de biomassa, sem qualquer recurso a matérias resultantes
do abate de arvores e florestas (CMC Biomassa S.A). O 6leo do bagaco de azeitona utilizado
como aditivo foi proveniente de um lagar da regido do Algarve e apresentava caracteristicas de
acidez, cor odor entre outras que impediram a sua comercializagdo como 6leo alimentar ou
componente de Oleos alimentares, tratando-se, portanto de um dleo residual ndo adequado ao
sector alimentar.

O residuo lipidico e o CDR lenhocelulosico sao tipos diferentes de biomassa, seus
principais componentes sao diferentes. O CDR lenhocelulosico apresenta celulose,
hemicelulose e lenhina majoritariamente, enquanto o lipido contém lipidos (gordura), proteina e
hidratos de carbono (agucar) predominantemente (Santos, 2018).

Este 6leo apresentou cor castanha claro e odor caracteristico, e foi analisado em relagao

a composigao elementar (Tabela 3.1), indice de acidez e perfil de acidos gordos.

Tabela 3.1. Composi¢ao elementar do residuo lipido

Composigdo imediata (%) Lipidos
C 72,60

H 11,24

N 0,37

S -

PCS (MJ/kg) 39,23
PCI (MJ/kg) 36,77

O principal constituinte do residuo lipidico foi o carbono, com 72,6% (m/m). A
concentragdo de carbono esta de acordo com a literatura, segundo Kim e colaboradores o
residuo do 6leo de soja que € um produto parecido apresenta teor de carbono em torno de
75% (Kim et al., 2015).
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O segundo maior constituinte do residuo lipidico é o hidrogénio, com cerca 11% em sua
estrutura. A literatura estabelece que o residuo de oOleo de soja apresente um teor de
hidrogénio de 11,9%, valor coerente com o encontrado no estudo (Kim et al., 2015).

O teor de azoto no residuo lipido é de 0,37%. O resultado do percentual de azoto esta
inferior ao da estabelecido em literatura, que é de 1,1% para 6leo de soja, pode-se explicar tal
comportamento devido o dleo de bagacgo de azeitona ser muito heterogéneo (Kimet al., 2015).

O teor de enxofre deve encontrar-se em percentagens inferiores a 1% (Khan et al.,
2009). O teor de enxofre foi nulo, o que € comum em dleos alimentares (Khan et al., 2009).

O poder calorifico inferior do residuo lipidico foi de 36,77 MJ/kg estabelecido através de
equacao da literatura (Nanou et al., 2016). O resultado do PCI encontrado nesse estudo foi
superior ao encontrado em literatura, segundo Tiago Carvalho o bagaco de azeitona apresenta
um PCI de 26,5 MJ/kg. O poder calorifico superior do residuo lipidico foi de 39, 23 MJ/kg
estabelecido por meio de equacéo literaria, valor superior ao encontrado pela literatura. O
elevado poder calorifico do 6leo do bagaco de azeitona pode ser devido tanto a composigéo
como ao baixo conteudo de humidade desta biomassa (Carvalho , 2012).

O indice de acidez indica que 6leo esta a sofrer degradacéo dos seus componentes
lipidicos, liberando seus constituintes principais (acidos gordos). O indice de acidez
corresponde a quantidade em mg de hidroxido de potassio necessario para neutralizar os
acidos gordos livres presentes em 1g de 6leo. A norma Europeia EN 14214:2012 estabelece
que o residuo lipidico para produgao de biodiesel ndo deve ter um indice de acidez superior a
0,5 mgKOH/g (Morais et al., 2010). O residuo lipidico usado nesse trabalho apresentou um
indice de acidez de 155,9 mg KOH/g, o que justifica a sua inadequacéo para produgéo de

Biodiesel.

3.1.1. Caracterizagao das misturas utilizadas nos ensaios

As misturas utilizadas nos ensaios foram o CDR lenhocelulésico bruto e apoés fortificagao
com 10% e 20% do residuo lipidico. Estas misturas foram caraterizadas relativamente a sua

andlise imediata, elementar e poder calorifico (Tabela 3.2).
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Tabela 3.2. Caracterizagao lipidodas amostras utilizadas nos ensaios de carbonizagao e

carbonizagao e destilagao simultanea.

(%) CDR 10% Lip 20% Lip
Composicao imediata

Humidade 15,47 £ 0,1 13,31+0,1 10,35+0,2

Matéria volatil 84,40 +1,2 85,70+0,4 85,64 + 3,0

Carbono fixo 12,19+1,0 10,48 £ 0,6 11,44 £ 0,1

Cinzas 3,41+0,2 3,82+0,2 2,92+0,2
Composicao elementar

C 45,76 47,25 50,17

H 6,02 6,00 6,16

N 1,49 1,62 1,23

S 0,11 - 0,23

o 43,21 41,33 39,28

PCS (MJ/kg) 18,29 18,90 20,14

PCI (MJ/kg) 16,98 17,60 18,79

O indice de humidade computa a presenca de agua, e de quantidades variaveis de
compostos volateis que podem evaporar durante a determinagcdo do teor de humidade por
secagem em forno (Samuelsson et al., 2006). Os teores de humidade da biomassa como
recebida foram de 15 + 0,1 %. O teor de humidade da biomassa foi idéntico aos descritos pela
literatura para biomassa seca, em torno de 10 - 20% (Werther et al., 2000).

Os valores obtidos variaram entre 15 + 0,1% a 10 + 0,2% sendo que 15 % corresponde
ao CDR sem nenhum lipido e 10% ao CDR com a adigao de 20% de lipido. Verificou-se que o
teor de humidade diminuiu com a adigao de residuo lipidico, quando se esperaria o contrario
devido ao elevado teor de agua do residuo lipidico. Este decréscimo pode ser devido a um
efeito secundario da deposicdo de uma camada lipidica sobre as particulas de biomassa o que
pode ter limitado a perda de agua do CDR lenhocelulosico durante a etapa de secagem.

O teor de humidade mais alto pode prejudica o poder calorifico do combustivel e pode
causar problemas de ignicdo, e da qualidade da combustdo, contribuindo também para o
aumento dos gases de combustao (Gomez-Martin et al., 2018).

Uma caracteristica importante para a qualidade combustivel da biomassa & o seu teor de
matéria volatil (Werther et al., 2000). A matéria volatil € a fragdo de componentes da particula
que se volatilizam ou degradam entre 100 °C e 250°C, deixando um residuo carbonoso
(Khanet al., 2009).
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A literatura estabelece valores médios de 75% para a matéria volatil da biomassa em
geral, sendo mais baixo para residuos agricolas (65%) e mais elevados para residuos de
madeira (85 — 90%) (Yang et al., 2005; Garcia et al., 2012). Verificou-se que a matéria volatil
das amostras estudadas neste trabalho se manteve praticamente constante, em torno de 85%,
tanto para o CDR lenhocelulésico puro como para o CDR lenhocelulésico fortificado por lipidos.
Os dados obtidos neste estudo foram, portanto coerentes com a literatura, o valor da matéria
volatil do CDR lenhocelulésico original ou apds adigéo de lipidos foi idéntico ao de residuos de
madeira estabelecido por Yang e colaboradores (Yang et al., 2005).

Seria expectavel que a adigcdo de lipidos provocasse um aumento do teor de matéria
volatil uma vez que este aditivo apresenta um teor de matéria volatil superior ao do CDR
lenhocelulésico, mas esse efeito ndo foi observado (Chen et al., 2014). O indice de matéria
volatil das amostras com teores de incorporagao de lipidos de 0%, 10% e 20% foi comparavel o
que sugere que as interagdes entre a biomassa e o residuo lipidico, podem inibir a libertagdo
dos componentes volateis e semi-volateis, durante a determinagcédo do teor de matéria volatil,
influenciando assim volatil valor determinado.

O teor e composicdo de cinzas sdo parametros relevantes para avaliar
0 uso potencial de um produto de biomassa como combustivel devido aos problemas
que pode causar: aglomeracdo severa de cinzas de escoria, depdsitos no
superficie de um trocador de calor ou em um tubo de caldeira, problemas de corrosao
as emissdes de metal e cinzas no estado de aerossol (cinzas volantes). Além disso,
uma alta percentagem de cinzas reduz o poder calorifico de um combustivel e requer o uso de
sistemas mais eficientes de remogéo das cinzas. O teor de cinzas é fortemente influenciado
pela composi¢ao e origem da biomassa (Gomez-Martin et al., 2018).

Os teores de cinzas obtidos no presente estudam para o CDR lenhocelulosico foi de
3,4+0,2 %. A incorporagao de 10% e 20% de residuo lipidico ndo teve um impacto muito
significativo neste pardmetro. Segundo Gomez-Martin e colaboradores o teor de cinzas de
biomassa lenhoceluldsica, situou-se em torno de 5%, valor proximo ao encontrado neste
estudo (Gomez-Martin et al., 2018).

O teor de carbono fixo da biomassa com 0% de incorporagcédo de residuo lipidico foi
12,2%. Este valor foi idéntico aos descritos pela literatura para biomassa lenhocelulésica e que
se situaram no intervalo de 7 a 20% (Yang et al., 2005). Verificou-se que com a adi¢do do 6leo
do bagaco de azeitona ao CDR o teor de carbono fixo ndo teve variagao significativa, situando-
se em torno de 11%.

O principal constituinte da biomassa é o carbono, com concentragbes na gama de 30 a
60%, valores inferiores aos tipicos de carvao fossil (Khanet al., 2009). O CDR com a adigéo
0%, 10% e 20% apresentaram valores de 45,76%; 47,25% e 50,17 %. A adi¢cao de residuo
lipidico acarretou um aumento no teor de carbono das amostras devido as diferengas de

composic¢ao entre o 6leo de bagaco de azeitona e a biomassa lenhocelulésica.
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O teorde hidrogénio é o terceiro maior entre os componentes da biomassa,
correspondendo a cerca de 5 a 6% da matéria seca (Khan et al., 2009). Este parametro é
inversamente relacionado ao grau de insaturagdo da biomassa (Chen et al, 2015). Os
resultados do teor de hidrogénio do CDR estdo de acordo com a literatura, o CDR com a
adicao 0%, 10% e 20% apresentaram valores praticamente constantes em torno de 6%, o que
corresponde a um baixo grau de insaturacgéo.

O teor de azoto na biomassa encontra-se tipicamente em torno de 1% (Khan et al.,
2009). Durante a combustdo da biomassa o azoto é convertido em N,O e outros 6xidos de
azoto, sendo estas emissdes poluentes caracteristicas da biomassa, pois este elemento é
residual nos combustiveis fosseis (Khan et al., 2009). Os resultados do teor de azoto estiveram
de acordo com a literatura e situaram-se em 1,5%; 1,6% e 1,2%, para as amostras com
incorporacgéao de lipidos de 0%, 10% e 20%, respectivamente. O teor de azoto foi menor para a
maior incorporagcdo de lipidos. O teor de enxofre de um combustivel esta relacionado a
formacao de emissdes poluentes (SO, e outros éxidos de azoto) durante a sua combustdo. Na
biomassa esse parametro encontra-se em percentagens inferiores a 1% (Khan et al., 2009). Os
resultados do teor de enxofre do CDR estdo de acordo com a literatura, e foram inferiores a
0,23% para as amostras testadas.

O oxigénio ndo contribui para produgédo de energia durante a combustdo por ndo ser
oxidavel, logo é desejado um teor baixo deste elemento para que o poder calorifico dos
combustiveis seja mais elevado. A biomassa apresenta muito mais oxigénio que os
combustiveis fésseis convencionais, logo tém menor poder calorifico e necessita de menor
quantidade de ar durante a combustdo. Na biomassa o teor de oxigénio encontra-se
tipicamente no intervalo de 30 a 45% (Khan et al., 2009). Os resultados do teor de oxigénio do
CDR estiveram de acordo com a literatura, e apresentaram valores de 43,21%; 41,33% e
39,28%, respectivamente para as amostras com a adi¢cdo 0%, 10% e 20% de lipidos. Observa-
se que com a adig¢éo de lipidicos o percentual de oxigénio decresceu o que é favoravel para a
sua qualidade combustivel.

O poder calorifico superior (PCS) foi calculado recorrendo a uma equagédo empirica,
tendo em consideragao os teores de carbono, hidrogénio e azoto (Friedl et al., 2005). Verificou-
se que o0 CDR com adi¢ao de 20% de lipido apresentou o maior PCS, refletindo o elevado teor
de carbono e baixo teor de oxigénio destes residuos. Segundo Saidur e companheiros a
biomassa folhosa apresenta contetido energético em torno de 19 MJ/kg, como o CDR é de
origem lenhocelulosica o PCS se aproximou (Saidur et al., 2011).

O poder calorifico inferior (PCI) foi determinado por meio de uma equagéo da literatura,
tendo em consideragéo o teor de hidrogénio e o PCS (Nanou et al., 2016). O PCI das amostras
com incorporagao de 0%, 10% e 20% de lipidos aumentaram de 17% até 18,8%. Estes valores
sao coerentes com a literatura que refere valores de PCIl de 17,8% para CDR lenhocelulosico
(Nobre, 2019).
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3.2. Carbonizagao de CDR lenhocelulésico fortificado com residuos de
lipidos

A carbonizagdo das amostras de CDR lenhocelulésico com incorporagbes de residuo

lipidico de 0%, 10% e 20% foi estudada as temperaturas de 250 °C, 275°C e 300 °C, utilizando

um tempo de reagéo de 30 minutos e caracterizaram-se os produtos sélidos e liquidos obtidos

nestes processos.

3.2.1. Rendimentos do processo

O rendimento massico do processo de carbonizagéo foi afetado pela temperatura e pela

incorporacgao de residuos lipidicos. Na Tabela 3.3 apresentam-se os rendimentos dos ensaios

realizados.
Tabela 3.3. Rendimento massico da carbonizagao
;I'gor?peratura Composicio Rendimento (%)
Sdlidos Liquidos Gases

250 81,14 17,42 1,44
275 CDR 76,50 18,96 4,52
300 69,72 23,94 6,34
250 84,01 11,47 3,27
275 CDR +10% Lipido 79,26 17,47 4,52
300 67,67 2417 8,16
250 83,25 14,25 2,50
275 CDR + 20% Lipido 73,75 23,00 3,25
300 61,00 31,50 7,50

Os rendimentos de produtos sdlidos (carvdo) foram sempre superiores a 61% o que
indica que a maior parte da fragéo fixa de carbono foi recuperada no carvao (Nobre, 2019).

Dos ensaios realizados, o menor rendimento dos sélidos (61%) foi obtido na maior
incorporacado de residuo lipidico e temperatura estudada, que corresponde ao ensaio com
mistura de 20% de lipido e temperatura de 300°C. Verifica-se entdo um efeito negativo da
temperatura no rendimento massico de solidos.

O aumento da temperatura provoca o decréscimo do rendimento dos sélidos devido a
estrutura da biomassa sofrer maior degradacdo quando submetida a temperaturas mais
elevadas. Tal impacto pode ser justificado pela faixa de temperatura da decomposicdo da

biomassa, sendo que a hemicelulose decomposta entre 220-315 °C, a celulose entre 315-400
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°C enquanto a lenhina se degrada num intervalo mais amplo, entre 160-900 °C (Chen et al.,
2015). A perda de massa observada para as amostras estudadas deveu-se, portanto, a
volatilizagdo dos componentes ndo poliméricos e a decomposigdo das hemiceluloses. Ling e
colaboradores verificaram a mesma variagao negativa no estudo da torrefagdo de tronco, casca
e tocos da Noruega (Liang et al., 2017).

Ao aumentar-se a taxa de incorporacao de residuo lipidico ocorreu uma diminuicdo do
rendimento massico, pois o residuo lipidico contém agua e outros componentes volateis que se
podem vaporizar na gama de temperaturas utilizadas, o que gera a perda de massa e
diminuicdo do rendimento do processo (Weber et al.,2018).

O rendimento de liquidos apresentou um comportamento contrario, aumentando com o
aumento da temperatura. A adigdo de lipido também provocou um aumento do rendimento de
produtos liquidos pois aumentaram os produtos de degradagao ou produtos volateis que sao
liquidos a temperatura ambiente. O mesmo comportamento foi verificado no rendimento dos
gases, que aumentou com o aumento da temperatura e da incorporagao de lipidos. O aumento
da temperatura favorece a degradacédo da biomassa em componentes menores que se libertam
com os produtos gasosos. O mesmo comportamento de rendimento dos gases, liquidos e

sélidos foi observado por M. Santos (M. Santos, 2018).

3.2.2. Caracterizacao dos carvoes

Os carvbes gerados na carbonizagdo nas condi¢gdes experimentais definidas estédo

representados na Figura 3.1.
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250 °C 275°C 300°C

Figura 3.1. Representagao dos carvoes obtidos na carbonizagido (A — CDR; B- CDR+ 10%
Lipidico; C- CDR + 20% Lipidico)

Com o aumento da temperatura e a adicdo de residuos lipidicos nota-se o
escurecimento e uniformizagdo dos carvdes, o que reflete a formagdo de novas estruturas
carbonosas. Analisou-se a composi¢cao imediata e elementar dos carvdes e calculou-se o seu

poder calorifico.

3.2.21. Composicao imediata

As composic¢des imediatas dos carvbes obtidos nos ensaios apresentam-se na Tabela
3.4.

43



Carbonizagao tradicional e destilagao simultinea-carboniza¢do de CDR lenhocelulésico

fortificado com residuos de lipidos.

Tabela 3.4. Composicado imediata dos carvoes obtidos nos ensaios realizados.

Temperatura Composigio Humidade Matéria volatil Cinzas g:;bono
o 0, 0, 0,
(C°) (Y%em/m, bs) (Y%em/m, bs) (Y%em/m, bs) (%mi/m, bs)
250 26003 824409 3.00+03 14,58 £ 0,8
275 CDR 1,06 £ 0,1 8049+05 435+13 15,16 £ 1,8
300 1,64 +0,1 76,07 +0.2 3.86+05 20,07 +0.6
250 1,85 +0,2 82,02 0,7 4 00£03 10,37 £ 0,4
275 E,D.R *10% 429402 8350+ 0,6 417 +02 18,13+0.8
ipido
300 119402 777608 455403 12,26 + 0,4
250 0,04 +0,1 83,67 +1,0 446405 11,87 1.2
0,
275 COR+20% (32401 8132+14 4 00£0,2 14,69+ 1,5
Lipido
300 021401 717114 6 .00£05 223919

Observou-se que o aumento da temperatura acarretou a diminuicdo da humidade no
carvao obtido a partir de CDR com 0% e 10% de incorporagcédo de lipidos, mas tal ndo se
observou no carvao obtido a partir do CDR com 20% de incorporagao de lipidos.

Os teores de humidade dos carvdes obtidos a partir de CDR com adicdo de 20% de
lipidos variou entre 0,32 e 0,04%, valores muito inferiores aos dos restantes carvoes. Este
comportamento podera dever-se a formagdo de uma camada relativamente impermeavel na
superficie das particulas como resultado de reagbes entre os componentes lipidicos e os
componentes da biomassa ou apenas por adsorgdo de componentes lipidicos na superficie e
poros dos carvoes o que pode limitar a vaporizagdo da agua presente no interior destas
particulas carbonosas durante a determinagao de humidade.

O baixo teor de humidade dos carvdes esta relacionado com a sua hidrofobicidade, que,
ao aumentar, evita fendmenos de biodegradabilidade (Correia et al., 2017).

O teor de matéria volatil das amostras variou de 71,71 a 83,64%, valores coerentes com
a literatura, que situa a matéria volatil de carvées na gama de 40- 85% (Chen et al., 2015).

A matéria volatil dos carvbes é afetada inversamente pela temperatura. A diminui¢cao do
teor de matéria volatii com o aumento da temperatura significa que ocorreu uma maior
liberagcao de compostos de baixo peso molecular durante o processo de carbonizagcio, sendo
estes compostos recuperados nos produtos gasosos e liquidos pelo que foram menos retidos
nos carvoes.

A adigao de residuo lipidico ndo provocou uma variagao regular do teor de matéria volatil
dos carvbes em fungao do teor de fortificagdo do CDR lenhoceluldsico.

Observou-se uma tendéncia de crescimento do teor de cinzas dos carvbes com o
aumento da temperatura de carbonizagao, o que é expectavel dado que a temperaturas mais

elevadas ocorre maior decomposicao da fragdo organica da biomassa e, portanto uma maior
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concentracdo da sua fragcdo inorganica (Bilgic et al., 2016). A incorporagéo de residuo lipidico
também pareceu favorecer um aumento moderado no teor de cinzas para a maior parte das
amostras.

O teor de cinzas estabelecido pela literatura é inferior a 3% (Proskurina et al., 2017). Os
teores de cinzas obtidos neste trabalho foram na gama de 3-6%, valores superiores ao
estabelecidos por Proskurina e companheiros devido o CDR e o dleo de bagaco de azeitona
serem residuos em fim de vida, apresentando maior quantidade de contaminantes minerais.

O maior teor de cinzas estabelecido neste trabalho foi de 6% valor obtido para a
carbonizagao a 300 °C da amostra de CDR fortificado com 20% de lipidos; este carvao pode
apresentar problemas de igni¢do e combustdo dado este elevado teor de cinzas (Chyang et al.,
2010; Silva et al., 2014).

O teor de carbono fixo dos carvdes apresentou-se no intervalo de 11,87-22,39%, valores
de acordo com a literatura. Chen e colaboradores determinaram que o carvao de biomassa de
pinho apresentasse 14-41% de carbono fixo (Chenet al., 2015). O teor de carbono fixo do
carvao € superior ao das matérias primas, devido a perda de humidade e matéria volatil,
durante o processo de carbonizagao (Chenet al., 2013).

A temperatura teve um efeito positivo no teor de carbono fixo, exceto para o CDR com
adicao de 10% de lipido que houve um pequeno decréscimo de 250°C para 275°C. Com a
incorporagao de residuo lipidico observou-se um efeito intermitente. O maior teor de carbono
fixo (22,4%) foi obtido para o CDR com 20% de lipido a 300°C.

3.2.2.2. Composicao elementar

A analise da composicdo elementar dos carvdes obtidos na carbonizacao tradicional

esta estabelecida na Tabela 3.5

Tabela 3.5. Analise elementar dos carvoes

Temperatura . s (o} H N o PCS PCI
(c9) Composigdo o im bs) %m/m, bs) (%m/m, bs) (%mim,s)  (%mi/m,bs) (MJ/kg) (MJ/kg)
250 48,25 5,80 1,00 - 42,00 19,19 17,92
275 CDR 50,41 5,83 1,03 - 38,18 19,67 18,83
300 50,00 5,17 1,10 0,88 38,66 20,11 18,53
250 48,25 6,01 1,14 - 40,77 19,25 17,94
0,
275 COR+10% 5547 6,24 112 ; 36,00 21,19 19,83
Lipido
300 56,16 6,05 1,01 - 32,71 22,80 21,48
250 54,97 6,66 0,83 - 33,08 22,57 21,12
0,
275 CDR+20% 5593 6,77 0,95 ; 29,65 24,71 23,23
Lipido
300 60,13 6,20 1,12 - 26,65 24,89 23,54
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Os carvdes obtidos apresentaram teores de carbono superiores e teores de oxigénio
inferiores as matérias primas, o que ¢é indicativo de um efeito de desoxigenagéo associado ao
processo de carbonizagdo. A temperatura e a incorporagéo de residuo lipidico apresentaram
um efeito positivo no teor de carbono dos carvbes. O teor de carbono de carvao geralmente
cresce com o aumento da temperatura de carbonizagéo, devido as reagées de desoxigenacgao,
descarboxilacdo e desidratagdo que ocorrem durante este processo (Guo et al., 2016,Nobre,
2019). Esse efeito de desoxigenacdo foi mais evidente para temperaturas na faixa de
carbonizagao (300 °C), que produzem carvao com teor de carbono de 50 a 60% em peso.

O teor de hidrogénio sofreu um ligeiro aumento quando a temperatura aumentou de 250
°C para 275 °C, mas sofreu um ligeiro decréscimo quando a temperatura subiu de 275 °C para
300 °C. Este diferente comportamento pode resultar de dois efeitos opostos: o efeito de
concentragao resultante da eliminagdo do oxigénio, que parece ser dominante na gama de 250
— 275 °C e o efeito de eliminagdo de hidrogénio nas reagdes de aromatizagado da estrutura
carbonosa que predomina na gama de 275 °C a 300 °C. Com a adi¢do de residuo lipidico
observa-se um pequeno aumento do teor de hidrogénio, que pode dever-se a incorporagéo das
cadeias laterais dos acidos gordos, predominantemente saturadas na estrutura carbonosa com
maior grau de aromaticidade.

O teor de azoto aumentou com a temperatura o que é indicativo de um efeito de
concentragcdo, que pode ser devido a menor polaridade e, portanto maior estabilidade das
ligagdes carbono-azoto relativamente as ligagbes carbono-oxigénio. Segundo Volpe e
colaboradores o carvao apresenta um pequeno aumento no teor de azoto em comparagao com
a matéria prima (Volpe et al., 2018).

O teor de oxigénio diminuiu com o aumento de temperatura e com a incorporacéo de
lipidos. O carvdo com menor teor de carbono foi o de 300°C e 20% de lipidos o que demonstra
tal relagéo das duas variaveis.

O poder calorifico esta diretamente relacionado com o teor de carbono, e quanto maior o
valor deste parametro maior o conteudo energético do carvao (Chen et al, 2014). A
degradacdo das hemiceluloses e celuloses sdo afetadas com o aumento da temperatura,
enquanto a lenhina é menos afetada (Chen et al., 2014). A lenhina apresenta um PCS entre
23,3 MJ/kg e 26,6 MJ/ kg, e uma parte substancial do seu carbono constituinte sdo retidas nas
estruturas carbonosas reorganizadas (Kambod&Dutta., 2015).

O maior PCS foi obtido para o CDR com 20% de residuo lipidico carbonizado a 300°C,
que apresentou também os teores mais elevados de carbono e de carbono fixo, o que
demostra a importancia destas duas variaveis no conteudo calorifico do carvéo.

O aumento da percentagem de incorporacgéo de lipidos favoreceu o teor de carbono e o
conteudo energético dos carvdes. O poder calorifico superior encontra-se na gama de 19-25%,

valor que se encontra no intervalo do poder calorifico da lenhina.
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3.2.3. Caracterizagao dos condensados

Os condensados gerados na carbonizagdo das amostras de CDR com 0% e 20% de
incorporagdo de lipidos, foram diluidos em agua (fator de diluicdo de 1:50) antes de se
proceder a sua caracterizagdo e a aparéncia destes efluentes diluidos pode observar-se na
Figura 3.2.

250°C 275°C 300°C

Figura 3.2. Aspeto dos condensados obtidos a partir das amostras de CDR fortificados com
0% e 10% de lipidos.

A composicdo dos condensados depende da agao hidrolitica e oxidativa da agua, da
solubilizacdo de componentes da matéria-prima e dos produtos das reacdes de degradagéo
(Reza et al.,, 2014). Essa solubilizagdo dos compostos organicos e inorganicos gera uma
composi¢cao complexo dos condensados que requer caracterizagao para se avaliar as melhores
abordagens de remediacao deste efluente. As caracteristicas como coloragdo e odor das fases
aquosas do processo variam de acordo com os parametros estudados. Verificou-se um
aumento na intensidade da cor com o aumento da temperatura. A cor mais escura deve-se a
presenga de compostos fendlicos oxidados, processo que é favorecido pela temperatura
(Valdantas, 2013).

A adigdo do residuo lipidico conduziu a produgdo de condensados com uma coloragéo
mais clara o que parece indicar que na presenga da componente lipidica a oxidagdo dos
componentes da biomassa ocorreu de forma distinta.
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Os condensados do processo de carbonizagao foram caracterizados em relagédo ao teor
de compostos fendlicos, caréncia quimica de oxigénio e acidez (
Tabela 3.6).

Tabela 3.6. Caracterizagdo dos condensados

Temperatura (C°) Composigdo Fendlicos Totais CQO Acidez
P posig () (gO2/1) (g/l CaCO3)
250 0,8 34,3 5,0
275 CDR 4.4 14,1 17,0
300 6,6 88,9 28,3
250 0,7 22,2 1,4
275 CDR +10% 3,2 58,6 14,2
Lipidos
300 8,5 80,8 42,5
250 1,5 101,0 6,4
275 CDR + 20% 5,8 135,8 39,6
Lipidos
300 10,7 171,7 52,3

O aumento da temperatura da reagdo ocasionou um aumento do teor de fendlicos totais
na fase aquosa, de 0,8 até 10,71 g/L. Na temperatura de 300°C verificou-se uma maior taxa de
crescimento de fendlicos que em outras temperaturas. A temperatura afeta as propriedades
fisicas e quimicas da agua presente no processo alteram-se a sua difusividade, o que facilita a
decomposicao da biomassa e percentual formagao de derivados fendlicos (Reza et al., 2015).

Ao incorporar residuo lipidico observa-se uma tendéncia de crescimento do teor de
fendlicos, o que sugere a presenga destes componentes no préprio residuo lipidico. A amostra
com maior teor de compostos fendlicos foi a resultante da carbonizagdo 300°C com CDR
fortificado com 20% de residuo lipidico.

Os compostos fendlicos séo toxicos, pelo que é necessario conhecer a sua composigao
para encontrar uma forma de remediagdo sustentavel e viavel para o tratamento destes
efluentes (Reza et al., 2014).

Os condensados apresentam uma vasta gama de compostos organicos e inorganicos
dissolvidos, que ajudam a elevar o teor de carbono dissolvido e a caréncia quimica de oxigénio
(Zhao et al., 2018).

A caréncia quimica de oxigénio aumentou com a temperatura do processo, atingindo um
valor de 88,9 - 80,8 - 101 g O.. L7, para o condensado recolhido na carbonizagéo a 300 °C, das
amostras de CDR com 0, 10 e 20% de lipidos respetivamente. Os dados indicam que estas
fases liquidas apresentaram quantidades muito significativas de solidos em suspensdo e

dissolvidos que devem ser removidos antes da descarga desse efluente.
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Os valores obtidos nesse estudo sdo inferiores aos medidos por Fagérnas et al. (2015)
para condensados da torrefagdo de abeto e bambu, a temperaturas de 240 a 300°C. O valor
inferior de CQO obtido no presente trabalho pode estar relacionado com a composi¢cao do CDR
lenhocelulésico utilizado nomeadamente com o facto de conter uma elevada fracdo de cascas
de pinheiro e eucalipto, materiais que nao originam tantos produtos de decomposi¢do como as
fragcOes de celulose e hemicelulose (Fagernas et al., 2015).

O teor de acidez dos condensados resulta da degradacao das fragdes de hemicelulose
ou celulose, para originar acidos organicos o que ocorre em menor extensdo durante a
degradacéao da lenhina (Wang et al., 2018b).

O teor de acidez aumentou com a temperatura, sendo os condensados com maior
acidez de 52,3 g/l CaCO; obtidos na carbonizagdo a 300° C do CDR com 20% de lipidos. O
aumento da adicao de residuo lipidico de 10% para 20% acarretou um aumento de acidez, o
que é expectavel dado que o 6leo de bagaco de azeitona ja apresentava uma acidez elevada e
a sua degradacgao térmica conduz a formagao de mais acidos organicos. Os acidos organicos

de cadeia curta podem ser utilizados como matéria-prima em bioreatores pelo que a sua

formacao pode favorecer essa via de utilizagdo destes condensados (Oliveira, A.P, 2018).

3.2.3.1. Compostos organicos nos condensados

A identificagdo dos principais compostos organicos encontrados nos condensados é

apresentada na Figura 3.3.
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Figura 3.3. Principais compostos organicos presentes nos condensados recolhidos na
carbonizagao de CDR lenhocelulésico a 300 °C.

Os compostos organicos presentes nos condensados sao predominantemente acidos
organicos, alcoois, aldeidos, cetonas e compostos fendlicos tal como seria de esperar da
degradacgao térmica de uma matriz lenhocelulésica. Uma composi¢cdo semelhante é relatada
por Becker e co-autores, na HTC de biomassas lenhoceluldsicas, onde os principais compostos
organicos da fase aquosa sao acidos orgéanicos, cetonas e fendlicos (Becker et al., 2014). Os
23 compostos identificados na Figura 3.3 encontram-se presentes nos diferentes condensados,

em concentragdes variaveis de acordo com a temperatura de carbonizagao.

3.2.4. Balancgo Energético

O indice de densificagdo energética (IDE) compara o poder calorifico dos produtos com
reagentes das matérias-primas. Para os ensaios de carbonizacéo realizados observou-se que
a densificacdo energética aumentou com a adi¢gdo de residuo lipidico e com o aumento de

temperatura, como pode ser observado na Figura 3.4.
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Figura 3.4. indice de densificagdo energética dos carvées produzidos nas diferentes
condigées.

Como se referiu anteriormente, quanto maior a temperatura de carbonizagdo maior a
eliminacdo de oxigénio e, portanto, maior a concentragdo de carbono, o que se reflete
positivamente no poder calorifico. No entanto, para o CDR lenhocelulésico sem adigdo de
lipidos este efeito parece ser maximo a 275 °C, pois a 300 °C os processos de perda de
hidrogénio em processos de aromatizacdo e a quebra de ligagées carbono-carbono comegam
a ocorrer em maior extensdo em paralelo com reagdes de eliminacdo de componentes

oxigenados.
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A adicdo de lipidos parece compensar este efeito, pois se observa um aumento da
densificagdo energética dos carvdes com o aumento da temperatura, para as amostras com
incorporagéo de lipidos. Para todas as temperaturas, os carvbes com incorporagéo de lipidos,
especialmente as amostras com uma fortificagdo de 20%, apresentaram maiores indices de
densificagdo do que os carvées obtidos a partir do CDR nao fortificado. Assim a adigdo de
lipidos teve um efeito positivo na qualidade combustivel dos carvées produzidos.

O indice de recuperagao energética avalia qual a fragdo da energia contida nas matérias
primas que é recuperada nos produtos do processo. Este indice foi avaliado para os produtos
sélidos e os resultados apresentam-se na Figura 3.5 em fungdo das condi¢cdes de

carbonizagao utilizadas.
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Figura 3.5. indice de recuperagio energética dos carvdes produzidos nas diferentes
condigées.

Como se pode observar na Figura 3.5, apesar da densificagdo energética aumentar com
0 aumento da temperatura e da incorporagao de lipidos o0 mesmo néo se observa com o indice
de recuperacao energética a todas as temperaturas testadas. No caso do CDR lenhocelulésico
original ou o CDR fortificado com 20% de lipidos, o IRE decresce com o aumento de
temperatura refletindo o decréscimo no rendimento de carvao. Por outras palavras, apesar de
se obter um produto com maior densidade energética do que a matéria-prima original obtém-se
uma menor massa desse produto, que corresponde a uma menor fragdo da energia contida na
matéria-prima. No caso do CDR com 10% de lipidos, a presenca do aditivo lipidico permitiu
compensar a perda de massa observando-se um aumento do IRE dos carvbes quando a

temperatura de carbonizagao aumentou de 250 °C para 275 °C.
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Segundo Nobre, os valores de IRE encontrados na carbonizagdo CDR a temperaturas
de 200 a 400°C oscilaram entre 84 a 98,3% (Nobre, 2019). Os carvdes produzidos pela
torrefagéo de diferentes residuos de biomassa, como café moido, residuos florestais e RSU a
300 °C apresentaram rendimentos energéticos que variaram de 80 a 90% (Bach et al., 2017;
Samadet al.,, 2017; Zhanget al. al.,, 2018). Os valores encontrados neste estudo sé&o
comparaveis aos referidos na literatura exceto os obtidos a 300 °C que foram um pouco
inferiores devido ao decréscimo acentuado do rendimento massico a esta temperatura, que
depende fortemente da composicdo da biomassa e das condigdbes de carbonizagao

(temperatura, tempo de contacto, massa inicial de matéria-prima, etc).

3.2.5. Eficiéncia Energética

A eficiéncia energética do processo € um indicador util do desempenho dos processos
termoquimicos nomeadamente os processos de torrefacao e carbonizagéo (Zhang et al., 2018).

Os resultados para os calculos de desempenho do processo para todas as condigbes de
carbonizagao utilizadas sdo apresentados na Tabela 3.7.

Tabela 3.7. Eficiéncia energética do processo de carbonizagao tradicional nas diversas
condi¢oes operacionais utilizadas.

. Temperatura Q1 Q2 Q3 Q5 Q processo Eficiéncia

Composisao () My )y W) g ) (%)

250 038 005 039 074 063 204 76.84
CDR 275 043 006 043 069 072 217 75.17

300 047 008 054 065 087 243 66.16

250 039 004 026 074 057 185 77.92

0,

CDR +10% de ;5 043 005 039 069 071 213 79.87
lipidos

300 047 008 055 065 087 245 72.27

250 039 004 032 074 060 195 85.07
l(,:D.R *20% de 57 044 007 052 069 078 233 81.10
ipidos

300 048 010 071 065 095 265 66.61

A determinacado dos requisitos de calor na torrefagao é bastante desafiadora, pois ha
variagdes significativas no calor especifico das matérias-primas e também no calor da reagdo e
na magnitude das perdas térmicas, dependendo das dimensdes e configuragbes dos reatores
utilizados (Sermyagina et al., 2015).

Para a determinagdo dos requisitos de calor para as condigbes de torrefagdo e
carbonizagcédo testadas, Q1 (energia necessaria para o aquecimento da matéria-prima) foi
avaliada considerando a amostra de CDR com 0, 10 e 20% de residuo lipidico. Como

esperado, o Q1 (energia necessaria para 0 aquecimento da matéria-prima) aumentou com a
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temperatura do processo, conforme visto na Tabela 3.7. Q2 e Q3, que s&o requisitos de
energia em relagdo ao aquecimento e evaporagdo da agua presente no sistema, também
aumentaram com a temperatura, porque esse parametro influenciou o rendimento do
condensado. O Q4 foi avaliado considerando os aquecimentos da torrefagcdo determinados por
Ohliger et al. (2013), para a torrefagdo de madeira de faia. O aumento da temperatura foi
negativamente correlacionado com o calor da reagdo, pois 0 aumento da severidade dos
processos também aumentou a extensdo das reagdes exotérmicas (Ohliger et al., 2013). As
perdas térmicas Q5 aumentaram com a temperatura do processo e considerou-se que
ocorriam perdas entre 40% e 50% na gama de temperaturas estudada.

Os valores calculados de Q processo foram semelhantes aos encontrados em varias
referéncias da literatura sobre a torrefagédo e pirdlise de diferentes residuos de biomassa de
0,392 a 2,935 MJ.kg'1 (Abrego et al., 2018; Cardona et al., 2019; Granados et al., 2014; Guo et
al., 2017, Nobre, 2019).

Verifica-se que com a incorporagdo de residuos lipidicos a eficiéncia do processo
aumentou. Nas condigdes de carbonizagao (250 °C e 275 °C) com CDR mais 20% de lipidos, o
PEE e o IRE foram altos, principalmente devido a perda de massa reduzida. O carvdo do CDR
com 0 e 20% de residuo lipidico a 300°C obtiveram-se menores valores de eficiéncia e
menores rendimentos de energia, sendo que o CDR com 20% apresentou maior PCS ou seja

melhor qualidade.

3.3. Destilagdao e carbonizagdo simultanea de CDR lenhocelulésico
fortificado com residuos de lipidos

Pretendeu-se avaliar a influéncia da adicdo de gasdleo ao CDR lenhocelulésico e ao
CDR lenhocelulésico fortificado com 20 % de lipidos, antes da respetiva carbonizagédo a 300 °C
durante 30 min. O objetivo desta adi¢do é o de fomentar a migracdo de compostos organicos
para a estrutura carbonosa e dispor de uma fase organica na qual se possam dissolver alguns
dos componentes organicos dos condensados. Avaliou-se a influéncia da adigdo de gasdleo ao
CDR ou ao CDR fortificado com 20% de lipidos em proporgdes de a) 0,625:1, b) 1,25:1 e ¢)
2,5:1, nos rendimentos do processo de carbonizagdo e nas caracteristicas dos produtos
formados. Como durante a carbonizagdao ocorre também a destilacdo da maior parte dos
componentes do gaséleo o processo foi designado por Destilacdo e Carbonizagdo Simultanea
— processo DCS (Oliveira, A.P., 2018).

Foi realizado o calculo do rendimento do processo DCS para os solidos, liquidos e
gasosose verificou-se que estes rendimentos foramafetados pela temperatura,pela
incorporacao de 20% de residuos lipidicos e pela adigdo de gasdleo.

Na Figura 3.6 apresenta-se o rendimento de produtos sélidos do processo de DCS bem

como a recuperagao de produtos solidos relativamente a massa inicial de CDR.
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Figura 3.6. Rendimento de sélidose taxa de recuperagao de sélidos do processo
DCS.

O rendimento de produtos soélidos encontra-se na faixa de 59-40% para o CDR
lenhocelul6sico e na faixa de 60-46% para CDR com 20% de residuos lipidicos. Verifica-se que
com a adigido de gasoleo o rendimento dos sélidos decresce, pois a massa inicial de matérias-
primas que sdo recuperadas enquanto o produto liquido aumentou muito significativamente.
Em contrapartida a incorporagao de residuo lipidico traduziu-se num aumento do rendimento
de sdlidos, o que indica que uma fragdo importante destes residuos sdo recuperados como
componentes dos carvdes. Os valores encontrados para os rendimentos de sdlidos neste
estudo estdo de acordo com a literatura, que refere rendimentos de sélidos entre 23% e 57%
paraa destilagdo simultdnea e carbonizacao hidrotérmica de misturas de biomassa e lamas de
hidrocarbonetos na presenca de gaséleo (Oliveira, A.P, 2018).

A taxa de recuperacdo de solidos representa a fragao de carvao obtida relativamente a
massa de biomassa adicionada, ndo contabilizando nos materiais de partida o residuo lipidico
ou o gaséleo adicionados. Como se pode observar, para todos os ensaios com CDR fortificado
com lipidos, a taxa de recuperacado de solidos foi superior a 100 % e superior aos ensaios
realizados com CDR n&o fortificado o que indica que a maior parte do aditivo lipidico foi
recuperada nos produtos sélidos. No ensaio com adigdo de gasdleo numa proporgéo de 2,5: 1
também se observa uma taxa de recuperacido de sélidos superior a 100% o que indica que
apesar do gasoleo ser sobretudo recuperado nos produtos liquidos, alguns dos seus
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componentes reagem ou sao adsorvidos nos produtos sélidos contribuindo para o aumento do
respetivo rendimento.

A Figura 3.7 apresenta o grafico do rendimento dos liquidos totais, organicos e aquosos
obtidos no processo de DCS.
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Figura 3.7. Grafico rendimento liquidos totais, orgénicos e aquosos do processo
DCS.

O rendimento liquido total compara a soma das massas de fase orgénica e aquosa
com a soma das massas das matérias-primas iniciais e variou entre 36% e 58%. Observa-se
que os liquidos organicos dao o maior contributo para o rendimento total de liquidos e que o
aumento da massa de gasdleo adicionada se refletiu num aumento da massa de liquidos
organicos recuperados, o que é expectavel dado que nessas condigbes aumenta a fragdo de
compostos destilaveis na mistura inicial. A adicdo de 20 % de lipidos ao CDR lenhocelulésico
provocou uma reducdo dos rendimentos de produtos liquidos para todas as proporgboes de
gasoéleo adicionadas, confirmando o seu efeito de arrastamento dos componentes mais
pesados do gasdleo para os produtos sdlidos. A recuperagéo de liquidos organicos compara a
massa de fase orgénica com a massa de gasodleo adicionada e o seu valor inferior a100 %
confirma que uma fragdo dos componentes do gasdleo ndo sido recuperadas nos produtos
liguidos. A mesma retencdo de componentes do gasoéleo nos produtos soélidos foi observada na
destilacao simultdnea e carbonizagao hidrotérmica de misturas de biomassa e lamas de
hidrocarbonetos na presenca de gaséleo (Oliveira, 2018).
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A adicdo de lipidos ndo afetou significativamente a recuperacdo de fase organica
exceto para a adigdo de gaséleo numa razao de 0,625:1, o que indica que também os produtos
organicos apolares formados durante a volatilizagdo e degradagdo do residuo lipidico
contribuiram significativamente para a massa dos produtos organicos.

No rendimento da fase aquosa observa-se um comportamento inverso, pois este
rendimento decresce a medida que se adiciona gaséleo o que reflete o papel deste liquido na
estabilizagdo de produtos sélidos e liquidos seja por reacdo seja por limitar a difusividade da
agua e oxigénio presentes no meio reacional condicionando o seu papel oxidante sobre as
restantes matérias-primas. Oscilou de 7 a 12% para o CDR original e de 6,6 a 7% para CDR

fortificado com lipidos.

A Figura 3.8 apresenta o grafico do rendimento dos gases obtidos no processo de

DCS.
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Figura 3.8. Rendimento de produtos gasosos do processo de DCS.

De uma forma geral o rendimento do gas cresceu com o aumento de gasdleo
incorporado, exceto no caso do CDR lenhocelulésico com adicdo de gaséleo numa proporgéo
de 2,5:1. Observou-se que o CDR original apresentou maior rendimento de gas, quando
comparado com o CDR com 20% de residuo lipidico, para as adigbes mais baixas de gaséleo,
mas esta situacao inverte-se quando a adi¢do de gaséleo aumentou para uma razao de 2,5:1.
Os valores baixos do rendimento de produtos gasosos n&o permitiram a andlise da sua
composicao. Este mesmo comportamento foi observado por Oliveira no processo de Destilagao
simultanea e carbonizagao hidrotérmica (Oliveira, A.P, 2018).

Os gases resultam majoritariamente da volatilizagdo ou decomposi¢do de uma fragao

dos liquidos combustiveis adicionados e em menor quantidade de decomposicao de
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componentes da biomassa, dado que a temperatura atingida ndo é suficiente para provocara
quebra extensa de ligagdes entre atomos de carbono (Oliveira, 2018).

3.3.1. Caracterizagao dos carvoes

Os carvoes gerados na DCS nas condi¢des experimentais definidas estdo representados
na Figura 3.9.

25 g gasoleo 50 g gasoleo 100 g gasdleo

Figura 3.9. Representagao carvoes (DCS)

Com o aumento da adi¢gao de residuos lipidicos e gasodleo nota-se o escurecimento e
uniformizacdo e agregacao dos carvdes, o que reflete a formagdo de novas estruturas
carbonosas. Analisou-se a composi¢cado imediada e elementar dos carvdes e valor enérgetico

dos carvoes.

3.3.1.1. Composicao imediata

A composicdo imediata (humidade, matéria volatil, cinzas e carbono fixo) dos carvées

obtidos na DCS ¢ apresentada na Tabela 3.8.
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Tabela 3.8. Composi¢ao imediata dos carvoes

Carbono

Composigio Adicao de Humidade Matéria volatil fixo Cinzas
4 0, 0, 0,
gasoleo (g) (%m/m, bs) (Y%em/m, bs) (%mim, bs) (Y%em/m, bs)
25,00 15,73+ 1,4 80,38+2,4 16,22 +2,2 3,39+04
CDR 50,00 3,79+0,3 82,86 +1,6 14,14 £1,5 3,00+0,3
100,00 7,15+0,5 88,65+1,2 8,58+ 1,6 27704
25,00 12,50 £ 0,5 83,38+ 0,9 13,71 +£1,2 29+04
0,
CDR*20% 50,00 10,62+ 1,3 85,15 £ 1,1 12,07£1,0  2,78+1,6
ipido
100,00 9,19+1,3 93,54 +0,4 3,70+14 2,75+1,0

O teor de humidade dos carvdes obtidos no processo de DCS decresceu com o aumento
da incorporagéo de gasdleo e encontrou-se no intervalo de 15-7% para CDR e 12-9 para CDR
com 20% de residuo lipidico. A presenca do gaséleo e o seu possivel contributo de massa para
os produtos sdlidos podem ter resultado numa superficie mais hidrofébica que reteve menos
agua durante a carbonizagcédo e durante o arrefecimento dos carvdes. Esse efeito foi menos
evidente para o CDR fortificado com lipidos.

O teor de matéria volatil dos carvdes obtidos no processo de DCS aumentou com a
adicdo de gasoOleo e com a incorporagdo de residuos lipidicos, comportamento esperado
devido a presenca de componentes volateis nestes liquidos adicionados. Os volateis situaram-
se no intervalo de 80-88% para o CDR e de 83-93% para o CDR com 20% de residuo lipidico.

Comparando o teor de matéria volatil dos carvées obtidos no processo de DCS com os
carvfes obtidos na carbonizagdo tradicional realizada & mesma temperatura (300°C),
observou-se menor teor de matéria volatil nos carvdes resultantes da carbonizagéo tradicional
(76 e 71% para CDR com 0 e 20% de lipidos respectivamente), o que € uma vantagem para o
processo de DCS, ja que uma taxa alta de matéria volatil € importante para a qualidade
combustivel (Werther et al., 2000).

O teor de cinzas ndo teve uma variagdo significativa ao adicionar gasoleo e residuo
lipidico, situando-se em torno de 3%. Este valor é inferior ao encontrado na literatura para
hidrocarvdes obtidos por carbonizagéo hidrotérmica de diversos tipos de biomassa (T. Wang et
al., 2018).

O teor de cinzas dos carvdes obtidos na carbonizagdo tradicional do CDR original e
fortificado com 20% lipidos, foi 3,86% e 6% respetivamente oscilou entre enquanto no processo
DCS se obtiveram teores de cinzas entre 2,77% e 3,39% o que corresponde a uma melhoria da

qualidade combustivel dos carvdes obtidos por este ultimo processo.
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O teor de carbono fixo do processo de DCS decresceu com o aumento da incorporagao
de gasdleo e residuo lipidico, tendo-se situado no intervalo de 16-8% para o CDR
lenhocelul6sico e 13-4 para o CDR fortificado com 20% de residuo lipidico. Tanto a adigéo de
gasoleo como de residuo lipidico provocaram um aumento do teor de matéria volatil logo
contribuiram para a diluigdo da fragdo carbonosa nao volatil. Em consequéncia deste efeito o
carbono fixo dos carvdes obtidos por DCS foi inferior ao dos carvdes obtidos por carbonizagao
tradicional, que foi de 20% e 22,39% para os carvdes obtidos a 300 °C a partir do CDRcom O e
20% de lipidos.

3.3.1.2. Composicao elementar

A analise da composi¢cao elementar, relativo ao teor de humidade, matéria volatil,

cinzas e carbono fixo dos carvoes obtidos na DCS estio estabelecidas na Tabela 3.9.

Tabela 3.9. Composigao elementar dos carvoes (DCS)

Adicao de [o)
P A C H N S ) PCS PCI
Composigao (ggz;nsoleo (%mim,bs)  (%mim,bs)  (%mim, bs)  (%mim, bs) b(s/;'"’ m, (MJ/kg) (MJ/kg)
25,00 53,13 5,63 0,97 0,05 3,39 21,18 19,95
CDR 50,00 63,44 7,39 0,56 - 2,99 27,77 26,15
100,00 64,53 8,26 0,54 - 2,77 29,35 27,55
25,00 60,47 7,35 0,77 - 2,9 26,02 24,41
0,
CDR '+ 20% 54 g9 62,59 8,1 0,55 0,04 2,78 2795 26,18
Lipido
100,00 67,52 8,68 0,58 - 2,75 31,85 30,00

O teor de carbono dos carvdes obtidos por meio do DCS aumentou com a adigao de
gasoéleo e de residuo lipidico, o que evidencia a retengdo de componentes destes aditivos ricos
em carbono na estrutura dos carvoes produzidos. O mesmo comportamento é observado
quanto ao teor de hidrogénio, que variou de 5,6-8,26% para CDR e 7,35-8,68% para CDR com
20% de lipidos.

O carvao obtido a partir da mistura de CDR com 20% de lipidos e 100g de gasdleo
apresenta o maior teor de carbono, acima de 65%. Esta composicdo permite que este carvao
tenha um poder calorifico de 30 MJ/kg, valor comparavel ao carvdo gerado em carbonizagao
de mistura de residuos de petréleo, biomassa e plastico a 460°C (Ahmaruzzaman, 2008).

O poder calorifico (PC) é uma propriedade essencial para a qualidade combustivel de
um dado material (Acharya et al., 2015). Observa-se que existe uma boa correlacao entre o
poder calorifico e o teor de carbono em base seca,para materiais com teores de cinzas
comparaveis (Parikh et al., 2005).

Assim, poder calorifico calculado aumentou com o aumento da incorporagdo de
gasoleo e de lipidos, tendo-se obtido valores de PCS entre 21-31 MJ/Kg e valores de PCI de
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19 a 30 MJ/Kg para os carvdes obtidos no processo DCS. Segundo Oliveira (2018), no
processo de destilagcdo simultdnea e carbonizagao hidrotérmica o PCS de biomassa mais
gasdleo foi de 27,91 MJ/Kg e o PCIl de 26,35 MJ/Kg, valor préximo ao encontrado neste
trabalho (Oliveira, A.P, 2018).

3.3.2. Caracterizagao dos condensados

Os produtos liquidos gerados no processo de DCS s&o duas fases imisciveis, organica e
aquosa, separam-se por decantagdo. Os condensados gerados na DCS nas condigcoes

experimentais definidas estéo representados na Figura 3.10.

CDR

CDR+
20%
Lipidico

25 g gasodleo 50 g gasoleo 100 g gasdleo

Figura 3.10. Representagdo dos condensados obtidos no processoDCS. Os liquidos
organicos correspondem aos frascos com tampa amarela e os liquidos aquosos aos frascos de
tampa branca.

A fase organica é composta pelo combustivel destilado e compostos organicos volateis
ou semi-volateis, resultantes da decomposi¢cao das matérias primas e co-destilados durante o
processo. A fase aquosa é constituida pela agua existente na matéria prima original bem como
0os compostos organicos polares destilaveis a 300°C (Oliveira, A.P, 2018). A fase aquosa
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contém uma tonalidade mais escura e turvagdo resultante de componentes organicos
parcialmente soluveis. Verifica-se que com a adigcdo de gasoleo e de residuo lipidico a
coloragado desta fase fica mais intensa como consequéncia de uma maior concentragdo de
componentes organicos.

A fase aquosa foi caracterizada em relagdo aos compostos fendlicos, caréncia quimica
de oxigénio e acidez (Tabela 3.10), para a devida comparagdo com dados de referéncia de

aguas de descarga.

Tabela 3.10. Caracterizagao dos condensados obtidos no processo DCS.

Adicao de Fendlicos

Composicao gaséleo (g) Totais(g/l) CQO (g0a.ll) Acidez
25,00 6,7 121,2 30,4
CDR 50,00 8,5 101 30
100,00 10 1717 37,3
25,00 7,2 90,9 37,7
CDR + 20% Lipido 50,00 9 101 411
100,00 6,5 70,7 30,4
Valores de referéncia 0,001 0,15

ANEXO XVIII do Decreto lei n.° 236/98

Os valores de fendlicos totais e de CQO dos condensados da fase aquosa sdo muitos
elevados, o que indica a necessidade de tratamento especifico desta fragdo para redugéo do
teor de compostos organicos antes de descarga em unidades de tratamento de aguas
residuais. Santos e colaboradores estabeleceram que aguas residuais de refinarias de petréleo
apresentam um valor na faixa de 220- 200 mg/L de fendlicos e um valor na faixa de 200- 800
mg/L de CQO (Santos, 2010). Os valores determinados para os condensados do processo de
DCE séao bastante superiores aos encontrados nas aguas residuais de refinarias de petroleo,
mas sendo o volume produzido bastante inferior ha algum potencial de tratamento por métodos
tradicionais ap6s diluigao apropriada.

Ao comparar os dados de fendis com os valores de CQO obtidos para todas as fases
aquosas (Figura 3.11), observa-se uma correlagao entre estas variaveis, o que indica que os
compostos fendlicos dao um contributo determinante para a CQO. Na fase aquosa do ensaio
com CDR lenhocelulésico com 100 g de gasdleo, gerou-se um CQO mais elevado que as
restantes o que pode ser devido a maior extensao da co-destilagdo de produtos de degradacao
polares. Valores elevados de CQO podem ser associados a presenga de componentes
oxidaveis (compostos destilaveis com certa polaridade) ou ao arrastamento de pequenas

goticulas de componentes nao destilaveis e ndo polares (Oliveira, A.P, 2018). No caso de CDR
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com residuo lipidico e gaséleo verificaram-se concentracdes inferiores de CQO, mas valores

mais elevados de fendis totais, devido as caracteristicas do dleo de bagacgo de azeitona.
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Figura 3.11. Relagéo entre a variagdo da caréncia quimica de oxigénio (CQO) e o teor de
fenolicos para todas as fases aquosos do processo (DCS)

Realizou-se a analise cromatografica dos condensados da fase aquosa para
identificacdo dos grupos funcionais, e dos componentes com maior area relativa. Apresenta-se
na Figura 3.12 um cromatograma representativo do perfil de compostos organicos detetados
nestes efluentes aquosos e que foram comparaveis tanto em termos quantitativos com

qualitativos aos encontrados nos efluentes da carbonizagéo tradicional.
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Figura 3.12. Principais compostos organicos presentes nos condensados recolhidos na
DCS de CDR lenhocelulosico a 300°C

3.3.3. Balan¢o Energético

Tal como foi realizado para a carbonizagdo tradicional foram efetuados os balangos
materiais e energéticos do processe de DCS traduzidos nos indices de densificagdo energética
(IDE), indice de recuperacdo energética (IRE) e eficiéncia energética (Tabela 3.11 e Tabela
3.12).

Na Tabela 3.11 apresentam-se os valores dos indices de densificagdo energética e de
recuperacdo energética dos carvoes obtidos no processo DCS, de forma a avaliar o
melhoramento da qualidade combustivel dos produtos soélidos do processo e o seu contributo

para a recuperagao da energia disponivel nas matérias-primas.
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Tabela 3.11. indices de densificagdo energética e de recuperagio energética dos carvoes
obtidos no processo DCS.

Rendimento Massico

. . . o
Composicao Adicao de gasoleo (g) sélido (%) IDE IRE (%)
25,00 59,20 1,16 59,20
CDR 50,00 43,00 1,52 62,00
100,00 39,80 1,60 60,90
25,00 59,70 1,29 77,20
0,
CDR* 20% 50,00 47,00 1,39 57,60
ipidico
100,00 46,40 1,58 75,10

Com a incorporagéo de gasodleo e lipidos ha maior concentragdo de componentes ricos
em carbono e hidrogénio na mistura reacional inicial, o que justifica o crescimento do IDE dos
carvdes produzidos na presencga destes aditivos liquidos.

A recuperagao de energia dos produtos em relagdo as matérias primas foi sempre maior
que 55%, o que proporciona uma possivel aplicagao energética. O IRE do carvao variou de 57-
75%, sendo o carvao com maior IRE obtido a 300 °C, a partir do CDR com 20% de residuo

lipidico, na presenca de gasoéleo.

3.3.4. Eficiéncia Energética

A eficiéncia energética do processo € um indicador util do desempenho dos processos
termoquimicos e é essencial para avaliar a sua sustentabilidade (Zhang et al., 2018). Os
resultados para os calculos de desempenho do processo para todas as condicbes de

torrefagéo e carbonizagéo testadas sao mostrados na Tabela 3.12.

Tabela 3.12. Eficiéncia energética do processo de DCS nas diversas condigoes
operacionais utilizadas

Condicio Adigdo de Q1 Q2 Q3 Q4( Q@5 Q6 Q Eficiéncia
¢ gasdleo (g) (MJ) (MJ) (MJ) MJ) (MJ) (MJ) processo (%)
25,00 047 004 026 065 013 062 217 62,30
CDR 50,00 047 003 019 065 024 063 219 49,23
100,00 047 002 016 065 028 063 221 31,88
25,00 048 003 022 065 015 061 215 71,46
|(':D'R+20% 50,00 048 002 016 065 023 062 217 50,58
ipidos
100,00 048 001 009 065 023 058 205 32,12

O Q1 (energia necesséria para aquecimento da matéria-prima) foi avaliada considerando
a amostra de CDR com 0 e 20% de lipidos. Como esperado, o Q1 aumentou com a

incorporacéao de lipidos. Q2 e Q3, que séo requisitos de energia em relagdo ao aquecimento e
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evaporacao da agua presente no sistema diminuiram com a adi¢do de lipidos e incorporagéo
de gasdleo. O Q4 foi avaliado considerando os aquecimentos da torrefagao determinados por
Ohliger et al. (2013), para a torrefagdo de madeira de faia. As energias de vaporizagdo do
gasoleo (Q5) decrescerdo com a adicdo de gasdleo. Q6 (perdas térmicas) decresceu com a
incorporagéao de lipidos.

Os valores Q produtos foram calculados tendo-se em consideracdo a massa da matéria-
prima com o seu PCS, contabilizando-se 70% do PCS do gasdleo, por serem produtos
destilaveis do gasoleo.

Verifica-se que com a incorporagdo de residuos lipidicos a eficiéncia do processo
aumentou, devido ao aumento do rendimento e poder calorifico do carvao obtido.

A eficiéncia energética do processo variou inversamente com a adicdo de gasoéleo, pois
com o aumento da massa deste liquido aumenta o calor associado a matéria prima.

A eficiéncia energética do processo de DCS variou de 32-72%. Os valores calculados de
eficiéncia foram semelhantes aos encontrados por Oliveira para a destilagdo e carbonizagao

simultédnea de biomassa fortificado com gasdleo de 78,3% (Oliveira, A.P, 2018).
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4. Conclusao

Os residuos utilizados neste estudo, CDR lenhocelulésico e o 6leo de bagago de
azeitona (residuo lipidico), sdo em grande parte depositados em aterro, constituindo uma perda
de recursos naturais e de oportunidade econdmica de criagao de valor.

A caracterizagdo do CDR lenhoceluldésico permitiu verificar o seu elevado teor de
humidade, e a sua baixa percentagem de carbono. Por outro lado, o residuo lipidicoapresentou
um alto indice de acidez. Estes resultados confirmaram caracteristicas pouco adequadas a
conversdo energética destes residuos, verificando-se uma necessidade de realizar pré-
tratamentos termoquimico de forma a melhorar as sua propriedadess comustiveis.

A carbonizagéo foi aplicada ao CDR lenhocelulosico pura e ao CDR aditivado com 10 %
e 20 % do residuo lipidico, nas temperaturas de 250°C, 275°C e 300°C. Este processo teve
efeito positivo no aumento do rendimento (67- 83%), do carbono fixo (11-22%) teor de carbono
(48-60%) e poder calorifico superior (19-24 MJ/Kg), bem como na diminuicdo da matéria volatil.
Porém, a carbonizagcédo revelou-se inadequada para a optimizagdo deste residuo enquanto
combustivel solido, dado que os carvdes obtidos apresentaram elevados teores de cinzas,
variando entre 3-6%, sendo que o maior teor de cinzas foi encontrado no CDR com 20% de
lipidos. O elevado teor de cinzas leva a diversas questdes operacionais, nomeadamente
fenémenos de deposicéo, aglomeragédo e corrosdo nos proprios equipamentos de conversao
termoquimica.

A temperatura revelou-se, no processo de carbonizagao, o parametro mais influente no
conteudo energético dos carvbes, sendo que o maior poder calorifico foi determinado para o
carvao produzido a 300 °C. A incorporagao do residuo lipidico também favoreceu o conteudo
energético, tendo-se obtido um poder calorifico de 24,9 MJ/kgpara o carvdo produzido com
20% de incorporacao de residuo lipidico. Adensificagdo energética aumentou com o aumento
da temperatura e da incorporagdo de lipidos, variando na gama de 1 a 1,6. A eficiéncia
energética do processo foi calculadana gama entre 66% a 85%, e verificou-se que com
incorporagcdo de residuo lipidico a eficiéncia do processo aumentou. A 250 °C e 275 °C,a

mistura CDR + 20% residuo lipidico, o indice de densificacdo energética (1,12-1,21) e a
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recuperacédo energética (90 -93%) foram elevados, principalmente devido a uma perda de
massa menos acentuada.

O processo de destilagdo e carbonizagdo simultdnea (DCS) foi também realizado neste
trabalho, com o intuito de produzir carvoes de carateristicas combustiveis melhores e
simultaneamente contornar a questdo dos elevados teores de cinzas. O processo DCS foi
aplicado ao CDR lenhocelulésico puro e ao CDR lenhocelulésico fotificado com 20% de residuo
lipidico, a 300°C, e na presenga de 25g, 50g e 100g de gasdleo. A presenca do gaséleo teve
como efeito positivo a diminuicdo do teor de cinzas, aumento de teor de carbono e poder
calorifico. O poder callorifico dos carvbes obtidos por DSC foi superior ao obtido nos
carvéesproduzidos via carbonizagao tradicional, variando na gama de 20-30 MJ/kg. O carvao
obtido a partir da mistura de CDR + 20% residuo lipidico com 100 g de gasoleo, apresentou-se
como o carvao de melhor qualidade, exibindo um valor de poder calorifico de 30MJ/kg). A
recuperacédo de energia dos produtos em relacdo as matérias-primas variou entre 57e 77%,
sendo que a maior recuperagao energética se verificoupara a mistura de CDR + 20 % residuo
lipidico com 100 g de gasdleo. A recuperacédo de energia pode ainda ser otimizada com a
valorizagdo energética dos gases produzidos e conduzindo a fase aquosa para digestdo
anaerobia, por exemplo. A eficiéncia energética do processo variou entre 66 a 85%, e
observou-se um decréscimo com a adigéo de gasoleo.

Além da produgao de carvao, ambos os processos produzem efluentes. A caraterizagao
das fases aquosas permitiu observar que, no geral, estas aguas apresentam pH acido e teores
bastante elevados de compostos fendlicos e CQO, atingindo valores maximos de 9 g/l de
compostos fendlicos totais e 171,1 g O,l para a CQO. Por meio da andlise cromatografica, foi
possivel determinar que os principais constituintes das fases aquosas em ambos os processos
sdo acidos organicos, alcodis, aldeidos, cetonas e compostos fendlicos, variando a
concentragédo de acordo com condigdes de cada processo.

Através da elaboragao desta dissertacéo foi possivel constatar o potencial das matérias
primas e tecnologias de conversao termoquimica aplicada s, principalmente no processo de
destilacdo e carbonizagdo simultanea. Seria interessante explorar posteriormente este
processo, de forma a validar a sua viabilidade e sustentabilidade, outros tipos de residuos
lipidicos, outros combustiveis fosseis como solvente, avaliar a fase aquosa produzida como
fonte de produtos de valor acrescentado e estudar a viabilidade econémica deste processo

termoquimico.
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