a Universidade de Aveiro Departamento de Ambiente e Ordenamento
2019

Ana Mafalda Azevedo Co-gasificacdo de biomassa e CDR num reator de
Tavares leito fluidizado a escala piloto






Universidade de Aveiro Departamento de Ambiente e Ordenamento
2019

Ana Mafalda Azevedo Co-gasificacdo de biomassa e CDR num reator de
Tavares leito fluidizado a escala piloto

Dissertacdo apresentada a Universidade de Aveiro para cumprimento dos
requisitos necesséarios a obtencdo do grau de Mestre em Engenharia do
Ambiente, realizada sob a orientacéo cientifica do Prof. Doutor Luis Anténio da
Cruz Tarelho, Professor Associado do Departamento de Ambiente e
Ordenamento da Universidade de Aveiro, e coorientacdo do Prof. Doutor Manuel
Arlindo Amador de Matos, Professor Auxiliar do Departamento de Ambiente e
Ordenamento da Universidade de Aveiro.

Este trabalho foi realizado no ambito do Projeto “PoliTechWaste - Anélise das
politicas e da tecnologia de gasificagédo de residuos/biomassa para a produgéo
de energia em Portugal”’, com referéncia CMU/TMP/0032/2017, financiado pela
FCT/ MCTES através de fundos nacionais.






o juri

Presidente

Vogais

Prof2. Doutora Ana Paula Duarte Gomes

Professora Auxiliar do Departamento de Ambiente e Ordenamento da Universidade de Aveiro

Prof. Doutor Luis Anténio da Cruz Tarelho
Professor Associado do Departamento de Ambiente e Ordenamento da Universidade de Aveiro

(Orientador)

Doutor Valter Bruno Reis e Silva
Investigador Auxiliar do Instituto Politécnico de Portalegre

(Arguente)






agradecimentos

A realizacdo desta dissertacdo contou com diversos apoios da qual gostaria de
deixar aqui o0 meu apreco e gratidao

Ao meu orientador Prof. Doutor Luis Tarelho, a quem agradec¢o o apoio, a partilha
do saber, a confianga no meu trabalho e a exigéncia que teve para comigo.

Ao meu coorientador Prof. Doutor Arlindo Matos, pela ajuda prestada durante a
realizacdo do meu trabalho.

Aos meus colegas Daniel, Rui e Helena, pela partilha de conhecimentos e por
me terem acompanhado e aconselhado durante a realizacdo da dissertacao.

A todos os meus colegas e amigos de curso que contribuiram para o meu

percurso académico e, em especial, & Sofia pela amizade e pelo apoio ao longo
desta fase.

A minha familia, pelo apoio e incentivo que sempre deram, de forma a que eu
pudesse alcancgar 0s meus objetivos, e por serem o modelo de dedicacao.






palavras-chave

resumo

Combustivel Derivado de Residuos, incorporacgéo, estilha de pinheiro, pellets de
madeira, CDR em fluff, CDR em pellets, gasificacao.

O crescente desafio com a gestédo de residuos, aliado a crescente procura por
energia renovavel, tém incentivado a produgdo de um combustivel proveniente
de residuos, o Combustivel Derivado de Residuos (CDR). No entanto, a sua
introducéo no mercado tem apresentado diversos desafios. Dada a dificuldade
de escoamento do produto, alguma atencdo tem sido dada pela comunidade
cientifica na procura por solugbes que possam utilizar esse material de forma
sustentével, para valorizacdo energética. Uma das propostas rege-se com a
incorporacdo de CDR na gasificacdo de biomassa, no entanto, ainda existem
poucos estudos que demonstrem a viabilidade deste processo.

Assim, de forma a preencher esta lacuna, o processo de co-gasificacdo de CDR
(até 50% m/m) com biomassa residual foi investigado num reator de leito
fluidizado borbulhante & escala piloto. O objetivo foi analisar o efeito de
condi¢cdes experimentais, como a composicdo do combustivel, a razdo de
equivaléncia (RE), o tipo de biomassa (pellets de madeira e estilha de pinheiro)
e tipo de CDR (pellets e fluff) no gas produto.

Para tal, os principais componentes do gas produto obtido (N2, CO, COz, Hz, CHa,
C2H4, C2He, C3Hs) foram medidos por meio de um analisador online e um
cromatégrafo. O desempenho do gasificador foi avaliado com base na
composicao do gas, no poder calorifico inferior (PCl), na eficiéncia de converséo
de carbono (ECC), na eficiéncia de gas arrefecido (EGA) e na producéo
especifica de gas seco (Ygas seco).

Os resultados dos ensaios experimentais mostraram que a incorporac¢éo de CDR
na gasificagdo de biomassa néo afetou de forma significativa a estabilidade do
processo de gasificacdo de biomassa. Apesar disso, destaca-se a formacédo de
C2Ha, C;Hg € CsHg, com 0 aumento da co-gasificacao até 50% m/m de CDR.
Foram, também, identificados fendmenos nado lineares na co-gasificacao
distintos da gasificagdo de biomassa e CDR, o0 que evidencia a existéncia de
interacdes entre os diferentes materiais durante a co-gasificagdo. Relativamente
ao tipo de biomassa, os melhores resultados foram obtidos com a utilizacéo de
estilha de pinheiro; para o tipo de CDR utilizado, os ensaios realizados nao
permitiram obter informacé&o suficiente que permita concluir sobre o efeito deste
parametro.

O PCI do gas produto variou entre 3,1 e 6,4 MJ/Nm3, a EGA entre 25,0 e 51,0%;
a ECC entre 46,0 e 74,0% e a Ygas seco €ntre 1,2 e 2,0 Nm3kg F. O melhor
resultado de co-gasificacdo em relacdo ao PCI foi obtido para a mistura estilha
de pinheiro e CDR em pellets, para a razdo de mistura 20% m/m, com RE 0,22;
para a EGA e a ECC foi para a mistura de pellets de madeira com pellets de
CDR para arazéo 50% m/m com RE 0,30; para a Ygas seco para as misturas pellets
de madeira e pellets de CDR e estilha de pinheiro e pellets de CDR, ambas para
a razdo 50% m/m, e RE 0,30 e 0,32, respetivamente.

O estudo permitiu comprovar a viabilidade da co-gasificacdo de biomassa e
CDR, para as condicfes analisadas e para os parametros medidos, e mostrou,
de forma clara, a necessidade das entidades gestoras de residuos garantirem a
qualidade do material, de forma a que possa ser utilizado com sucesso no
processo de gasificacdo. Assim, o0s resultados demonstraram que a
incorporacdo de CDR na gasificacdo de biomassa e consequente conversao de
CDR num gas combustivel, constitui uma oportunidade de valorizagdo, que
representa uma questdo fundamental no ambito da gestdo de residuos, no
conceito de economia circular, e na producéo de energia renovavel.
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The growing challenge with waste management, combined with the growing
demand for renewable energy, have been encouraging the production of a waste
fuel, the Refused Derived Fuel (RDF). However, the introduction of this product
in the market has presented several challenges. Given the difficulty of disposing
the product on the market, some attention has been given by the scientific
community to find solutions that can use this material, in a sustainable way, for
energetic valorization. One of the proposals is based on the incorporation of RDF
in biomass gasification. However, there are not enough studies demonstrating
the viability of this process.

Thus, in order to fill this gap, the RDF co-gasification process (up to 50% wt) with
residual biomass was investigated in a pilot-scale bubbling fluidized bed reactor.
The objective was to analyze the effect of experimental conditions, such as fuel
composition, equivalence ratio (ER), biomass type (wood pellets and pine chips),
and RDF type (pellets and fluff) on the gas product.

The major components of the product gas obtained (N2, CO, COz2, Hz, CH4, C2Ha4,
C2Hs, C3Hs) were measured by an online analyzer and a chromatograph. The
gasifier performance was evaluated based on gas composition, lower heating
value (LHV), carbon conversion efficiency (CCE), cold gas efficiency (CGE), and
dry gas production (Yadry gas).

The results from experimental tests showed that the incorporation of RDF in
biomass gasification did not affect, significantly, the stability of the biomass
gasification process. Noteworthy is the formation of C2H4, C,;H,s, and CsHg with
the increase of co-gasification up to 50% wt of RDF. Also, nonlinear
co-gasification phenomena, distinct from biomass or RDF gasification, were also
identified, evidencing the existence of interactions between the different materials
during co-gasification. Regarding the type of biomass, the best results were
obtained with the use of pine chips. For the type of RDF used, the tests carried
out did not provide enough information about the effect of this parameter.

The LHV of product gas ranged from 3.1 to 6.4 MJ/Nm3, CGE from 25.0 to 51.0%;
CCE between 46.0 and 74.0%, and Yary gas between 1.2 and 2.0 Nm3/kg F. The
best co-gasification results concerning LHV were obtained for the mixture of pine
chips and RDF pellets for the ratio 20% wt, with ER 0.22; for CGE and CCE was
the mixture of pine pellets with RDF pellets at 50% wt ratio with ER 0.30; for Yary
gas With pine pellets and RDF pellets blends, and pine chips and RDF pellets
blends, both for the ratio 50% wt, and ER 0.30 and 0.32, respectively.

The study showed the feasibility of biomass and RDF co-gasification for the
analyzed conditions and measured parameters. It also showed the need for
waste management entities, to ensure the quality of the material, so it can be
successfully used in the gasification process. Thus, the results demonstrated that
the incorporation of RDF into biomass gasification, and the consequent
conversion of RDF into a fuel gas, is an opportunity for recovery, which is a key
issue in waste management, the circular economy concept, and for renewable
energy production.
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1 INTRODUCAO

1.1 ENQUADRAMENTO DO TEMA

Um dos grandes desafios da atualidade é a gestéo de residuos urbanos (RU). A sua producéo é
uma consequéncia do uso de recursos nas atividades socioecondmicas, que caracterizam 0 N0sSso
quotidiano, e tem vindo a aumentar, resultado do rapido crescimento populacional, crescimento
econémico e expansdo urbana. Espera-se que a producéo anual de residuos aumente em 70%,
comparando com os valores de 2016, para 3,40 bilhGes de toneladas, em 2050 (Waste statistics.
Statistics Explained, 2018). Uma gestdo ndo adequada dos residuos produzidos tera como
consequéncia a intensificacdo dos impactes ambientais (World Energy, 2016), em especial nas
aguas superficiais, subterraneas, no solo, no ar e na saude humana (Waste, 2016), e, ainda, a
deplec¢éo dos recursos.

O sistema atual de residuos estabelece como prioridade a prevencao de residuos, reciclagem e
outros tipos de valorizagéo, e, apenas, em ultimo recurso a eliminacéo de residuos, como € o caso
da deposicéo em aterro (Ministério do Ambiente do Ordenamento do Territério, 2011). Além disso,
de acordo com a Diretiva 2018/850 do Parlamento Europeu e do Conselho de 30 de maio de 2018,
que altera a Diretiva 1999/31/CE, relativa a deposi¢do de residuos em aterros, “Os Estados-
Membros deverdo tomar as medidas necessarias para garantir que, até 2035, a quantidade de
residuos urbanos depositados em aterro seja reduzida para 10%, ou menos, da quantidade total de
residuos urbanos gerados (por peso)” (Unido Europeia, 2018). Apesar dos esfor¢os, em Portugal,
de acordo com o relatdrio anual de Residuos Urbanos da Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA),
em 2017 cerca de 32% dos residuos urbanos geridos foram parar a aterro.

Para reduzir a deposi¢éo de residuos em aterro e atender as pressdes ambientais, o Combustivel
Derivado de Residuos (CDR) apresenta-se como uma fonte de grande potencial para atingir as
metas europeias. A producdo de CDR, a partir de residuos urbanos, resulta da implementacéo de
sistemas de Tratamento Mecanico (TM) e Mecanico-Biolégico (TMB) nos Sistemas de Gestéo de
Residuos Urbanos (SGRU), que permitem, por um lado, aumentar a fracdo de reciclaveis e, por
outro, levar a producédo de CDR, a partir da fragdo de residuos que ndo pode ser aproveitada para
reciclagem e que apresenta um elevado poder calorifico, e, deste modo, pode ser utilizada na
valorizagdo energética, reduzindo, assim, a quantidade de residuos encaminhados para aterro.

Esta é considerada uma combinacao favoravel, devido a necessidade de atender continuamente
a uma procura crescente de energia e a preocupacéao internacional relacionada com os impactos
ambientais associados ao uso de combustiveis fosseis (Scarlat, Fahl e Dallemand, 2019). Ainda,
em paises em desenvolvimento, o conceito dos CDR pode ganhar também especial atengdo, onde
a energia é escassa e a gestéo de residuos fraca (Lorber e RagoR3nig, 2012).

A Diretiva 2009/28/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, de 23 de abril de 2009 estabelece
um quadro de energia proveniente das fontes renovaveis e objetivos para a quota global de energia
proveniente de fontes renovaveis no consumo final bruto de energia e para a quota de energia
proveniente de fontes renovaveis consumida pelos transportes. Exige-se que a Unido Europeia UE
cumpra, no minimo, 20% das suas necessidades energéticas totais com energias renovaveis até
2020 e um objetivo de 27% de energias renovaveis no consumo final de energia na UE até 2030
(Unido Europeia, 2009).
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Em novembro de 2016, a Comissao Europeia adotou uma proposta legislativa para uma
reformulacdo da Diretiva Energias Renovaveis, que resultou num compromisso final entre as
instituicdes da UE em junho de 2018. Na Diretiva das Energias Renovaveis I, a meta geral da UE
para o consumo de fontes de energia renovaveis até 2030 foi aumentada para 32% (Directiva
relativa as energias renovaveis, 2019).

Por outro lado, no ambito nacional, Portugal elaborou o Plano Nacional de Acéo para as Energias
Renovaveis (PNAER) ao abrigo do artigo 4.° da Diretiva 2009/28/CE, no qual impunha uma meta de
31% para a quota de energias renovaveis no consumo final bruto de energia (CFBE), a ser atingida
em 2020. Em 2016, a incorporacgédo de fontes de energia renovaveis no CFBE situou-se nos 28,5%
(Fernandes et al., 2018). Havera novas metas a atingir para 2030, para atender as novas exigéncias
da Comisséo Europeia.

Assim, a utilizacdo de CDR como um recurso enddgeno robusto, além de responder a uma série
de problemas associados a gestdo de residuos, pode também contribuir para a autossuficiéncia
nacional e diversificar as fontes de combustiveis na producéo de energia. Ainda, de acordo com um
estudo realizado pela IEA (International Energy Agency) (2003), a utilizagdo de CDR, com base na
andlise ciclo de vida, permite a reducdo das emissdes de gases com efeito de estufa (GEE) (j& que
substitui 0 uso de combustiveis fosseis), a reducao da emissdo de gases &cidos, a reducédo da
deplecéo de recursos naturais e redugdo da contaminacéo da dgua e de solos, devido aos lixiviados,
confirmada também por outros autores (S.M. Dias, R. B Silva, F. Barreiro, 2006; Semwal et al., 2011)
(Ribeiro et al., 2017) (Heidenreich e Foscolo, 2015).

Em Portugal, com o aumento da necessidade de produzir CDR, tem se verificado uma
overcapacity no mercado (Ciceri e Martignon, 2015), por ndo haver forma de escoar o produto. Isto
pode dever-se a qualidade do material, a falta de tecnologias no mercado preparadas para utilizar
este produto (Miguel e Caracol, 2016) ou, muitas vezes, por existir uma grande dispersao geografica
entre produtores e consumidores. Ainda, o mercado do CDR sofreu uma transformagéo (Martins,
2016), no sentido de j& ndo esta limitado pelas fronteiras do proprio pais, onde toneladas de residuos
estdo a ser transportados para outros paises. Tal acontece pelo facto de alguns paises terem uma
capacidade de tratamento de residuos maior do que os residuos a tratar, enquanto outros precisam
de exportar e adaptarem-se através da construcdo de novas instala¢des (Brown, 2016). Além disso,
noutros paises, como o Reino Unido, a exportagdo de CDR tem sido potenciada pelo aumento dos
custos de deposicao de residuos em aterro (taxas), quando comparado com os custos de producéo
de CDR (Ciceri e Martignon, 2015). Isso tem dificultado ainda mais o escoamento do CDR produzido
em Portugal, por ndo apresentar um preco tdo competitivo e estar limitado aos atuais utilizadores.

Apesar de se verificarem melhorias na prospec¢éo do uso de CDR, devido ao melhoramento em
termos de legislagcao, aumento dos precos dos combustiveis, forte concorréncia em certas indistrias
e melhorias nos processos produtivos de CDR, ha uma clara falta de dados, equipamento adequado,
e uma falta de garantia de qualidade do material (Lorber e Ragol3nig, 2012) (Fuel e Cuperus, 2011).
E necessaria, ainda, muita investigacio na area dos processos de conversao energética (Karlsruhe
e Berichte, 2007).

Existem diversas formas de aproveitamento energético, sendo que a incorporacao de CDR na
gasificacdo da biomassa pode ser uma alternativa, que apresenta diversos beneficios, comparando
com a tradicional incineracao dos residuos, maioritariamente relacionados com a possibilidade de
combinar diferentes operacgdes e caracteristicas do reator, que pode ser usado para produzir um
gas de sintese com multiplas aplicac6es. Esta tecnologia pode representar um papel importante na
reducdo de emissBes de gases com GEE, gracas aos efeitos minimos de poluicdo que apresenta e,
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em geral, resultar numa maior eficiéncia (lonescu et al., 2013). Ainda, a co-gasificacdo permite
reduzir as limitacdes ao aproveitamento do potencial de biomassa, ligado a fraca experiéncia e
pouca cultura no aproveitamento energético da biomassa, a instabilidade sazonal na oferta (Estudo
do potencial energético de calor de cada biomassa/residuo agricola e vegetal, 2014) e custos
elevados no transporte desta matéria prima. Ao incorporar-se uma percentagem de CDR na
gasificacdo de biomassa, reduz-se a quantidade de biomassa necessaria, reduzindo assim a
dependéncia deste material no mercado.

Além disso, estudos mostram que processos de co-gasificacdo de residuos e biomassa melhoram
a qualidade do gas produto e promovem a reducédo da formacao de alcatrbes (Bhoi et al., 2018)
(Mastellone, Zaccariello e Arena, 2010). Existem, também, alguns estudos nos quais foi testada a
incorporagdo de plasticos na gasificacdo de biomassa e obtiveram-se resultados semelhantes
(Aznar et al., 2006) (Narobe et al., 2014).

Apesar dos estudos existentes, que tém vindo a ser desenvolvidos sobre a co-gasificacdo de
residuos e biomassa, estes sdo ainda insuficientes para levar a sua aplicacdo comercial e estédo
fortemente dependentes das caracteristicas dos materiais utilizados. A heterogeneidade, neste
caso, surge com maior destaque e importancia. As caracteristicas dos residuos podem variar com
a regido, com a fase de processamento dos residuos, entre outros, que se traduzem em diferentes
resultados experimentais. Se este processo é desafiante por si sO, usa-lo para o aproveitamento de
residuos, implica um estudo ainda mais profundo, de forma a encontrar-se solugfes operacionais
eficazes.

Ainda, devido a origem do CDR e suas caracteristicas, os niveis de impurezas, de cloro, enxofre
e metais pesados, sao significativamente maiores do que os niveis presentes na biomassa florestal
(Breckel, 2012). Isso leva a problemas operacionais, como a corrosao dos tubos (Velis et al., 2010)
e a inibicdo de catalisadores (Recari et al., 2016). Além disso, esses elementos podem representar
uma ameaga para 0 meio ambiente e, até mesmo, na saude publica por dispersdo na atmosfera
(Materazzi, 2017a).

Tendo em consideragdo as vantagens associadas ao processo de co-gasificacéo de biomassa e
CDR, mas, também, os desafios que pode representar, as instalagcdes a escala piloto apresentam-
se como uma oportunidade. A escala piloto permite testar diferentes condi¢6es, adaptadas o quanto
possivel a realidade industrial, de forma a facilmente poder ser adaptada, com a vantagem de
permitir determinar se o processo é tecnicamente viavel, assim como estabelecer os pardmetros de
operagcdo Otimos, para a posterior aplicagcdo a escala industrial, reduzindo o risco de custos
associados ao investimento.

1.2 MOTIVACAO E OBJETIVOS

Dada a necessidade de encontrar fontes alternativas de energia e alcancar as metas europeias
€ nacionais cada vez mais restritas, & necessario encontrar-se novas tecnologias, que aproveitem
recursos renovaveis, como € o caso da biomassa e dos residuos urbanos.

Além disso, devido a necessidade de aumentar-se a producdo de CDR, de forma a evitar a
deposicdo de residuos em aterro, € necessario encontrar um mercado para o CDR, através da
utilizacdo de tecnologias alternativas, como é o caso da gasificacao.

Apesar da gasificacdo de biomassa e CDR ocorrer em varios processos tecnoldgicos para
processar cada um deles separadamente, ainda existe pouca informacéo sobre a co-gasificacao.
Alguns tratam o carvao com biomassa ou residuos especificos, como o plastico, no entanto, para o

Universidade de Aveiro 3



Co-gasificacdo de biomassa e CDR num reator de leito fluidizado a escala piloto

CDR existe pouca informacédo, que permita a sua aplicacdo e abertura desta tecnologia para o
mundo comercial.

A gasificacdo implica um grande investimento, comparando com outras tecnologias, e apresenta
uma elevada complexidade termoquimica. A complexidade aumenta quando se complica o material

a gasificar, como é o caso do CDR e a pr@pria mistura com a biomassa. Para que sejam
ultrapassadas as questBes técnicas e que seja aplicado a escala industrial, € necessario
compreender os efeitos no gas produto com a mistura destes dois materiais: biomassa e CDR. O
uso de misturas podera permitir aproveitar as diferentes vantagens inerentes a cada um dos

componentes e compensar as limitacdes de cada.

Assim, o objetivo inicial do trabalho consiste em analisar a situacéo atual da gestéo de residuos
em Portugal, com especial destaque para o CDR, e em recolher informacgé&o sobre as tecnologias
disponiveis para converter os residuos urbanos, para valorizacdo energética.

De seguida, pretende-se, com este trabalho, reunir os principais aspetos operacionais do
processo de gasificacdo, com maior destaque para os desafios na gasificacdo de RU em leito
fluidizado, que poderéo representar, também, desafios com a incorpora¢éo de CDR na gasificagdo
de biomassa e, além disso, fazer uma revisdo da literatura dos diferentes trabalhos de investigacéo
de co-gasificac@o de biomassa, de forma a identificar as principais conclusdes do trabalho cientifico,
até ao momento.

Com o trabalho de revisdo de literatura, o objetivo final da dissertacdo € estudar,
experimentalmente, misturas de CDR com biomassa florestal residual (BFR) para serem utilizadas
como combustivel em processos de gasificacdo de biomassa em leito fluidizado. Com os resultados,
pretende-se obter informacdo sobre a relacdo entre as caracteristicas da mistura combustivel, as
varidveis operatorias do processo de gasificacdo e as caracteristicas do gas produto, que permita
encontrar as condicdes 6timas de co-gasificagdo para a producéo energética.

1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

A dissertacdo encontra-se dividida em 6 capitulos, a seguir descritos.

No capitulo 1 é apresentado o enquadramento do presente trabalho e o que motivou a sua
realizagdo, a definicdo dos objetivos da dissertacao e respetiva estrutura.

No capitulo 2 é apresentada uma analise ao sistema de gestdo de residuos em Portugal, em
especial do CDR, incluindo o enquadramento normativo e legislativo, mercado e utilizacdo, e
identificacdo e descricdo dos processos de conversao energética, adequados para valorizagao
energética de RU: pirdlise, combustdo e gasificacéo.

Como a gasificacao é o processo de conversao termoquimico aplicado, no trabalho em questéo,
o capitulo 3 inclui: revisao da literatura sobre o processo, com especial destaque nos parametros
relevantes a operacionalizacéo desta tecnologia; identificagcao dos tipos de gasificadores disponiveis
no mercado, focada nos reatores de leito fluidizado, por ser a tecnologia utilizada no trabalho
experimental; identificacdo e descricdo dos paradmetros utilizados para avaliar a performance do
processo de gasificacdo; revisao da literatura sobre a co-gasificacdo de biomassa e identificacéo
das principais aplicacdes do gas produto.

No capitulo 4 é apresentada uma descricdo dos materiais e métodos utilizados para atingir os
objetivos propostos, incluindo uma descricao da infraestrutura utilizada; os materiais e métodos na
preparacdo e caracterizacdo dos reagentes e na determinacdo e selecdo dos parametros
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operacionais utilizados; o procedimento experimental, e, por fim, uma explicacdo sobre a fase de
tratamento de dados.

Em seguimento aos materiais e métodos, segue, no capitulo 5, os resultados obtidos nas
experiéncias de gasificacdo, incluindo a caracterizacao dos reagentes, os perfis de temperatura, de
forma a verificar a estabilidade térmica do processo de gasificacdo, e a caracterizacdo do gas
produto, de forma a avaliar os efeitos da variacdo dos parametros operacionais. Além disso, este
capitulo inclui informacao sobre a formacao de cinzas, o funcionamento do sistema de limpeza de
gas e do queimador, resultante da realizacao das experiéncias de gasificacédo e co-gasificacao.

Por fim, no capitulo 6 sdo apresentadas as principais conclusfes do trabalho, que pretendem

responder aos objetivos definidos inicialmente, bem como propostas para o trabalho futuro, que
permitam dar continuidade ao trabalho realizado.
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2 RESIDUOS URBANOS

Os Residuos Urbanos (RU) resultam das atividades didrias da sociedade. Em Portugal, a
definicdo de Residuo Urbano tem evoluido no que se refere a sua abrangéncia e, atualmente, &
definido como "residuo proveniente de habita¢des, bem como outro residuo que, pela sua natureza
ou composicdo, seja semelhante ao residuo proveniente de habitacdes" (Gestdo de Residuos
Urbanos, sem data).

A producéo de residuos tem vindo a sofrer pequenas varia¢des, maioritariamente influenciadas
pela condigdo econdmica do pais, que influencia o poder de compra da populagéo e a consequente
producédo de residuos (Figura 2.1). Apesar das politicas de prevencéo e redugédo, ndo se verificam
efeitos diretos e significativos em termos de producao de residuos.

Producio RU (10" t)
g/hab.dia)

Capitagao didria RU (kg

2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

B Oroducd0 RU e Capitagdo diaria AU (kg/habdia)

Figura 2.1- Evolucéo da producdo de RU (108 t) e capitagédo anual (kg/hab-ano) em Portugal Continental
(Relatério Anual Residuos Urbanos 2017, 2018).

Relativamente a composi¢do de RU em Portugal, representado na Figura 2.2, os residuos sao
constituidos maioritariamente por bio residuos, seguindo-se do plastico e papel/cartéo.

Outros residuos

1,87% Volumosos
Madelra Perlgosos 2,19%
0,61% 0,07% Verdes

Metais

Téx, sanitarlos 3E0%

7.71%

Figura 2.2- Caracterizagéo fisica dos RU produzidos em 2017 (Relatério Anual Residuos Urbanos 2017,
2018).
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Analisando os dados sobre a composi¢éo dos RU para diferentes regides do mundo, em 2016, é
possivel verificar, pela Figura 2.3, que a fracdo orgénica, a semelhanca do que acontece em
Portugal, € o maior constituinte dos RU, sendo superior a 50% nas regies Médio Oriente e Norte
de Africa, Asia do Sul, América Latina e Caraibas e Asia Leste e Pacifico. Relativamente a fragéo
do plastico, esta € semelhante nas diferentes regides, inclusive em Portugal, variando entre 8 e
12%. Assim, a composicao dos residuos é analoga entre diferentes regides, sendo que as variagées
surgem, maioritariamente, das politicas nacionais, que originam uma maior ou menor separagao,
nomeadamente da fracdo orgénica.

Europa e Asia Central Este da Asia e Pacffico Asiado sul

Y S

A 4

Médio Oriente e Africa do Norte Africa subsariana

9 &

7/

Ameérica do Norte América Latina e Caraibas

Figura 2.3- Composicdo de RU em diferentes regides do mundo (Kaza et al., 2018).

= Alimentos e verdes
= Vidro
= Metal
Papel e cartdo
= Plasticos
= Borracha e téxteis

= Madeira

= QOutros

Apesar de os bio residuos se apresentarem em maior percentagem nos RU, estes apresentam
um poder calorifico baixo, enquanto que o plastico e a borracha, de forma geral, apresentam um
poder calorifico elevado (Tabela 2.1). Assim, para que os RU possam ter interesse para valorizagao
energética, é importante a separacao desta fragao.
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Tabela 2.1- Valor tipico do poder calorifico de materiais presentes nos RU (Department of Energy, 2007).

Materiais MJ/kg btq

Plastico

Polietileno tereftalato (PET) 21,6

Polietileno de alta densidade (HDPE) 40,1

Policloreto de vinila (PVC) 17,4

Polietileno de baixa densidade/ Polietileno linear

de baixa densidade (LDPE / LLDPE) 254

Polipropileno (PP) 40,1

Poliestireno (PS) 37,6
Borracha 28,4
Téxtil 14,4
Madeira 10,6
Bio residuos (alimentos e verdes) 59
Papel/cartédo 13,7
Vidro 0

Relativamente ao destino dos residuos produzidos, em Portugal, aproximadamente 20% dos
residuos gerados sao valorizados energeticamente (Figura 2.4), enquanto cerca de um tergco dos
residuos tem como destino final o aterro. No entanto, se considerarmos os residuos que vao para
aterro indiretamente, entdo esse valor sobe para, aproximadamente, 60%. Verifica-se, entéo, que
existe uma grande quantidade de residuos que ndo esté a ser valorizada em Portugal.

100%
90
19%
20
22%
2 19% 20% 22% 4%
60
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2012 2013 2014 2015 2016 2017

m Aterro ® Tratamento Mecdnico e Bioldgico m Valerizagio Organica

Valorizacdo Energética ® Tratamento Mecanico m Valorizagdo material

Figura 2.4- Destino dos RU em Portugal, em 2017 (Relatério Anual Residuos Urbanos 2017, 2018).
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Comparando em termos globais, Portugal mostra melhores resultados em questéo de valorizacéo
(Figura 2.5).

= Valorizagcao organica
= Incineracao
Aterro controlado
Aterro (n&o especificado)
= Aterro (com recolha de gas)
= Lixeira aberta
= Reciclagem

= Outro

Figura 2.5- Destino dos RU mundialmente em 2016 (Kaza et al., 2018).

2.1 ComBUSTIVEL DERIVADO DE RESIDUOS (CDR)

O CDR apresenta-se como um material combustivel para aproveitamento em diferentes
processos de conversdo energética. O CDR inclui uma larga gama de residuos, que foram
processados de forma a seguirem uma regulamentacgao ou especificagcbes de uma indudstria, com o
objetivo de acrescentar poder calorifico, e para que possam ser utilizados para conversao
energética, para substituir a utilizagdo de outros combustiveis. Os residuos utilizados como
matéria-prima para a preparacdo do CDR podem ser residuos urbanos, residuos industriais ndo
perigosos, residuos de construcdo e demolicdo, lamas de Estacdes de Tratamento de Aguas
Residuais (ETAR), entre outros (lacovidou et al., 2018).

De forma a garantir a qualidade do CDR, a terminologia inglesa faz a distingdo entre Solid
Recovered Fuel (SRF) e Refuse Derived Fuel (RDF). Enquanto que o SRF faz referéncia a um
conjunto mais homogéneo de materiais, de melhor qualidade e elevado poder calorifico, o RDF diz
respeito a um material de pior qualidade, que contem um grande teor de humidade (entre 15 e 30%)
e um poder calorifico mais baixo. No entanto, em Portugal néo é feita essa distingao (Politicas de
Gestao de Residuos: Combustiveis Derivados de Residuos, sem data).

O potencial energético do CDR vai depender das caracteristicas fisico-quimicas e biologicas
deste material, que sdo funcdo da composi¢do dos residuos, a qual varia consoante a origem
(urbana, industrial ou construgéo), o sistema de recolha (indiferenciado ou separacdo na fonte) e
tratamento aplicado (Bandeira, 2010). Além disso, o CDR pode ainda sofrer alteracbes, por
exemplo, durante o armazenamento, pois pode sofrer transformacdes fisicas, quimicas e biolégicas
indesejaveis, devido a reacfes aerbbias e/ou anaerdbias, o que pode afetar a qualidade do material
(Bandeira, 2010).

O CDR com origem nos RU, resulta da separacdo dos residuos em diferentes fracdes
(combustiveis, metais ferrosos e nao ferrosos, vidro), através do Tratamento Mecanico (TM) ou
Mecanico-Biolégico (TMB) (Materazzi, 2017a). A composicao fisica e quimica dos RU, que aflui a
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estacdo de producdo de CDR influencia a sua qualidade final, sobretudo em termos de
contaminantes (S.M. Dias, R. B Silva, F. Barreiro, 2006).

O tratamento aplicado aos residuos € um passo essencial para garantir que o CDR apresenta
qualidade suficiente para ser comercializado e utilizado na conversdo energética, ja que a
composicdo do CDR ir4 afetar o potencial energético, que resulta do poder calorifico de cada
material (Hasibul, Quazi e Hassan, 2015). Dependendo das instalacdes, este pode incluir a triagem,
reducao de tamanho, separagdo magnética, densificacao, etc., sendo que a selecéo dos diferentes
processos exige um numero de consideragdes, como a composicao dos RU, a necessidade para
recuperacao de outros materiais (por exemplo, aluminio, etc.) e a especificacdo desejada do produto
combustivel sélido, pelo mercado consumista (Hasibul, Quazi e Hassan, 2015). Ou seja, além de
haver um melhoramento do potencial energético, o tratamento dos residuos pode também permitir
recuperar outros materiais.

A reducdo do teor de humidade é um parémetro de elevada relevancia durante a converséo
energética dos residuos, que por pressdo do mercado, cada vez mais tem sido necessério adaptar
as instalacdes de producdo de CDR. Pode passar, por um lado, pela ado¢do de medidas para
reduzir a presenca de matéria organica nos residuos ou a instalacdo de um sistema de secagem
(Vaz et al., 2016).

Um beneficio adicional e igualmente importante do pré-processamento € que permite controlar
as flutuacbes nas caracteristicas do CDR, ou seja, o pré-processamento de residuos soélidos
urbanos produz uma fragdo combustivel cujas propriedades sdo relativamente uniformes ao longo
do tempo quando comparadas a variacéo nas propriedades dos RU («Production of Refuse-Derived
Fuel (RDF)», 2005). No fim obtém-se uma composicao fisica e quimica mais homogénea.

De acordo com a forma, distinguem-se os seguintes tipos de CDR (S.M. Dias, R. B Silva, F.
Barreiro, 2006):

¢ Fluff- material solto, de baixa densidade, que tem a caracteristica de ser transportavel pelo
ar;

e Pellets- CDR produzido por aglomeracdo de material solto em cubo, disco ou cilindro, com
didmetro geralmente inferior a 25 mm;

¢ Briquete- bloco ou cilindro de CDR produzido por aglomeracdo de material solto, com
didmetro geralmente superior a 25 mm.

2.1.1 ENQUADRAMENTO NORMATIVO E LEGISLATIVO

Em Portugal, a producdo de CDR foi impulsionada pelo Plano Estratégico para os Residuos
Solidos Urbanos para o periodo de 2007 a 2016 (PERSU Il). O Plano promove a diversificacdo de
solucdes e infraestruturas de tratamento de residuos urbanos, de que se destaca o aumento da
capacidade de valorizacdo organica e de tratamento mecanico/mecanico e bioldgico, para desvio
de bio residuos e de outros reciclaveis de aterro, permitindo assim potenciar a quantidade de
residuos a valorizar. Neste sentido, surgiu a Estratégia para os Combustiveis Derivados de
Residuos, através do Despacho n.° 21295/2009, de 26 de agosto, dos Ministros do Ambiente, do
Ordenamento do Territorio e do Desenvolvimento Regional e da Economia e da Inovagéo (publicado
no D.R., 2.2 Série, n.° 184, de 22 de setembro de 2009). A Estratégia apresenta o enquadramento
para a producdo e utilizacdo de CDR, bem como medidas de atuacdo com vista a promover a
hierarquia de gestdo de residuos através da valorizacdo das fracdes de refugo das unidades de
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triagem, de Tratamento Mecanico (TM) e de Tratamento Mecénico e Biolégico (TMB) de residuos
urbanos. Abrange o periodo compreendido entre 2009 e 2020 e é vinculativa para Portugal
Continental (Estratégia para os Combustiveis Derivados de Residuos (CDR), 2016).

No ambito normativo, o Comité Europeu de estandardizacdo (Europen Committee of
Stardardization) publicou um documento com as especificacdes técnicas para as classes de CDR
(CEN/TC 343 - Solid Recovered Fuels), sendo estas especificagdes para o material de melhor
qualidade, o SRF. Estes documentos ajudam a garantir a qualidade dos produtos, aumentando o
seu potencial de aplicabilidade, de extrema importdncia para o elo entre a producdo e as
tecnolégicas WEE (Waste to Energy).

Em Portugal existe a Norma Portuguesa (NP) 4486, relativa a Combustiveis Derivados de
Residuos — Enquadramento para a producao, classificacdo e gestdo da qualidade, publicada em
dezembro de 2008. Com base nesta norma, os principios de classificacdo de CDR assentam em
trés parametros: econémico (poder calorifico), técnico (conteddo em cloro) e ambiental (contetdo
em mercurio) (Tabela 2.2). No entanto, muitas vezes esta informagcé@o ndo é suficiente para os
utilizadores de CDR e outros detalhes podem ser especificados de forma voluntaria por parte dos
produtores (S.M. Dias, R. B Silva, F. Barreiro, 2006). Um CDR com caracteristicas ideais deve
apresentar um elevado aproveitamento energético na sua combustéo, baixo efeito de corrosao dos
Orgaos da caldeira (cloro) e baixos parametros de emissao (mercurio) (Abreu, 2014). Ainda, quanto
maior o poder calorifico e menor o teor de cinzas, mais procurado e caro € o combustivel.

Tabela 2.2- Classes de CDR, de acordo com EN 15359:2011 (Dias, 2016).

. Medida . Classes
Propriedade L Unidade
estatistica 1 5 3 4 5
Poder Calorifico
Média MJ/kg (bt > 25 > 20 > 15 > 10 >3
Inferior (PCI) g (bta)
Teor em Cloro Média % (bs) <0,2 <06 <10 <1,5 <3

Mediana mg/MJ (btq) <0,02 <0,03]|<008]| <015 | <0,50

Teor em Mercurio
Percentil 80 mg/MJ (btq) <0,04 <006 | <016 | <030 | =1,00

2.1.2 MERCADO DO CDR

Em termos europeus, os principais utilizadores de CDR como combustivel incluem instala¢des
termoelétricas com caldeiras de carvao e industrias de grande intensidade energética, tais como,
cimenteiras, setor do papel e pasta, e processos metalirgicos (Ecofys, 2016) (Breckel, 2012). Os
maiores produtores de CDR incluem paises como a Alemanha, Italia e Reino Unido.

Ainformag&o mais credivel sobre o uso de CDR provem de cimenteiras e incineradoras dedicadas
aos CDR e dados atualmente disponiveis indicam que, aproximadamente, 13,5 Mt de CDR séo
usados por ano na UE (Markets for Solid Recovered Fuel Data and assessments on markets for
SRF, 2015) (Tabela 2.3).
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Tabela 2.3- Uso de CDR na UE (Markets for Solid Recovered Fuel Data and assessments on markets for

SRF, 2015).
Uso CDR [Mt/ano]
Inddstria cimenteira 5
Incineradoras dedicadas a CDR 7
Outros 1,5

Destaca-se a seguinte informacdo disponivel sobre o mercado dos CDR de alguns paises
europeus:

e A Alemanha é responsavel por ter contribuido para a expansédo e maturagéo da producéo e
utilizacdo de CDR. A influéncia do mercado de energia e a necessidade de maiores
eficiéncias no mercado de residuos tém sido subestimadas, o que tem levado a
sobrecapacidade de incineradoras de RU. Ainda, o aumento da competicao entre diferentes
tipos de instalacdes de valorizagdo energética, tem levado as incineradoras a limitarem a
producdo de CDR (Fuel e Cuperus, 2011).

e Em ltalia, o CDR tem vindo a ser maioritariamente usado na indUstria cimenteira e em
centrais termoelétricas (Ciceri e Martignon, 2015).

¢ No Reino Unido, a exportagdo de CDR tornou-se uma particularidade, devido ao aumento
dos custos de deposicdo em aterro. A producédo de CDR tem sido focada na producédo de
um combustivel de qualidade, no entanto, ainda estd dependente da indUstria cimenteira
(Ciceri e Martignon, 2015).

e Em Franca tem havido um aumento moderado na produgdo de CDR, devido ao uso de
outros combustiveis alternativos e a prioridade dada pelos 6rgaos publicos a valorizagdo
organica dos RU. No entanto, o aumento gradual dos impostos ambientais ndo teve um
efeito drastico na forma como o tratamento de residuos é feita (Fuel e Cuperus, 2011).

e Em Espanha, tem havido um aumento gradual na producdo de CDR, sendo a indastria
cimenteira o destino mais importante de CDR (Fuel e Cuperus, 2011).

Verifica-se, que apesar dos avanc¢os que tém ocorrido em termos de utilizacdo de CDR, ainda
existem alguns desafios, que tém limitado o crescimento e procura deste produto. Os maiores
problemas apontados estéo relacionados com o facto de a capacidade de tratamento do CDR néo
acompanhar os valores elevados de producdo de material para CDR, de existir uma
sobrecapacidade nas instalacdes WtE existentes e devido a elevada competicdo entre processos
de incineracdo e co-incineracdo, que preferem materiais de baixa qualidade (RU) (Ciceri e
Martignon, 2015). Por outro lado, existe uma grande procura por CDR de alta qualidade, de forma
a reduzir riscos de operacgdo, como problemas de corrosao (Fuel e Cuperus, 2011).

As solugBes apontadas para estes desafios incluem a conversdo de CDR em processos de
gasificacdo e pirdlise, mas que requerem produtos de elevada qualidade, melhorias nas normas de
qualidade, a necessidade de uma legislacdo ainda mais apertada e financiamento europeu para a
utilizac@o de CDR (Ciceri e Martignon, 2015).

Em Portugal, a producdo de CDR e respetivo encaminhamento em 2017 aumentou, quando
comparado com o ano de 2016, no entanto, comparando com o ano de 2015, a producédo de CDR
foi bastante menor (Figura 2.6). Esta situacdo podera ser explicada pela indisponibilidade dos
organismos para receber CDR, face ao alegado ndo cumprimento das especificagcbes minimas
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requeridas para a sua utilizacdo. Além disso, a producéo de material para CDR diminuiu, de forma
a acompanhar a baixa procura de CDR no mercado (Relatério Anual Residuos Urbanos 2017, 2018).

140000
120000
100000
80000
60000

Quantidade (t)

40000
20000

0 EEEEE,

2011

2017

Ano
% Producado de Material para CDR m Quantitativo de CDR produzido

Figura 2.6- Evolucéo do quantitativo de CDR produzido entre 2015 e 2017 (adaptado de Relatério Anual
Residuos Urbanos 2017, 2018).

De acordo com uma analise prospetiva realizada pela APA em 2016, para verificar se as metas
do PERSU 2020 estavam a ser atingidas pelos SGRU, foi analisada para cada regido a producéo
de CDR: Norte na Figura 2.7, Centro na Figura 2.8, Lisboa e Vale do Tejo na Figura 2.9 a), Alentejo
na Figura 2.9 b), e Algarve na Figura 2.10.

De acordo com a Figura 2.7, é verificAvel que a regido Norte ndo dispde de infraestruturas de
preparacdo de CDR de origem urbana, mas tem instaladas trés unidades de preparacdo de CDR de
origem industrial. Além disso, ndo existem consumidores para o ano de 2016, apesar da existéncia
de varios potenciais consumidores.
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Figura 2.7- Infraestruturas situadas na regido do Norte para o ano de 2016 (Vaz et al., 2016).

Na regido centro (Figura 2.8), existem dois produtores de CDR, a partir dos RU, e trés produtores
de CDR de origem nao urbana (um delas representa a cimenteira de Souselas-Cimpor), ndo ha
consumidores e existem varios potenciais consumidores das industrias da cerdmica e pasta de
papel. Ainda, nenhuma quantidade foi encaminhada por estas unidades em 2017.
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Figura 2.8- Infraestruturas situadas na regido do Centro para o ano de 2016 (Vaz et al., 2016).

Na regido Lisboa e Vale do Tejo (Figura 2.9 a)) existe 1 produtor de CDR a partir de RU e 3
produtores de CDR a partir de residuos néo urbanos, sendo que em 2016 ndo houve preparacdo de
CDR a partir de RU. Ainda, de acordo com a APA, as unidades cimenteiras que se encontram
habilitadas para a recegdo de CDR nesta regido utilizaram, em 2016, apenas 38% da sua
capacidade de utilizacdo de CDR, nao tendo nenhuma delas contribuido para o escoamento de
CDR urbano. Esta regiéo inclui ainda 4 unidades cimenteiras (Alhandra-Cimpor e Maceira, Pataias
e Outéo-Secil).

Na regido do Alentejo (Figura 2.9 b)), existem 3 unidades de produ¢éo de CDR a partir de RU e
2 potenciais utilizadores, no entanto, estas tiveram uma taxa de utilizacdo de apenas 0,36%, o que
se refletiu numa producao de 379 t de CDR em 2017.Tal deveu-se a falta de mercado na regiéo.
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Figura 2.9- Infraestruturas situadas na regido de a) Lisboa e Vale Tejo e b) Alentejo para o ano de 2016 (Vaz
et al.,, 2016).

Relativamente a regido do Algarve (Figura 2.10), ndo existe nenhuma unidade de preparacéo de
CDR de origem urbana, no entanto, dispde de uma a partir de residuos ndo urbanos. Esta regido
apresenta uma cimenteira em Loulé, com capacidade para receber este material. No entanto,
apenas utilizou este material em 6% da sua capacidade total.
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Figura 2.10- Infraestruturas situadas na regiéo do Algarve para o ano de 2016 (Vaz et al., 2016).

Assim, € notdria a baixa producdo de CDR face a capacidade disponivel, bem como a baixa
utilizac@o de CDR face a potencialidade de utilizagao. Estes dados mostram a pouca recetividade
dos consumidores pelo material de CDR de origem urbana, disponivel no mercado. Por um lado,
pela qualidade do material e, por outro, pela falta de tecnologias adaptadas a rececao deste material.

2.1.3 PROCESSOS DE CONVERSAO ENERGETICA

Existem diversas tecnologias WtE utilizadas para valorizar os residuos, divididos entre processos
termoquimicos, fisico-quimicos e bioguimicos (Figura 2.11).

Dentre as tecnologias WtE disponiveis, 0s processos termoquimicos sdo os aplicados a
valorizagdo energética do CDR. O objetivo do tratamento termoquimico dos residuos é diminuir o
seu volume e utilizar a energia quimicamente ligada nos residuos (Tabasova et al., 2012), que pode
ser para producao de calor e/ou energia elétrica, para a producdo de combustiveis alternativos, ou
entdo para a destruicdo de residuos perigosos, que podem representar um risco significativo para o
meio ambiente e para a saude publica. A conversao termoquimica implica condi¢cdes de temperatura
elevada (200-1500 °C) para converter qualquer frag&o organica e aprimorar os produtos finais numa
larga variedade de recursos (Ansa, 2017).
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Figura 2.11- Tecnologias WtE (adaptado de Bosmans e Helsen, 2010).

A selecao do processo termoquimico aplicado aos residuos é maioritariamente influenciada pelas
possibilidades técnico-econémicas e pelas condicBes operacionais dos sistemas de converséo.
Ainda, apesar de varios aspetos contribuirem para a sustentabilidade das instalacdes, a eficiéncia
energética é um fator de elevada importancia na selecao da tecnologia (Christensen, 2015),

Existem ainda as preocupacdes sociais. Estas resultam da preocupacado e duvidas acerca deste
tipo de tecnologias pela sociedade. A necessidade de haver instalages de tratamento de residuos
perto de areas urbanizadas esta muitas vezes em contraste com a opinido publica para manter as
plantas de WtE longe das cidades, devido a questdes relacionadas com a saude.

Outra preocupacao rege-se com as politicas, com o facto de que, ao se adotar medidas de
tratamento WtE, seja encorajada a producdo de residuos e desencorajada a reciclagem, o que ndo
é compativel com a politica da economia zero waste (Pan et al., 2015) (Tabasova et al., 2012).

Por ultimo, existem as preocupacgdes relacionadas com os impactes ambientais, como é o caso
das questdes relacionadas com o uso do solo. Antes de uma planta WtE ser construida, uma
avaliacdo do espaco requerido para a operacao tem de ser conduzida, ja que tecnologias diferentes
terdo requisitos de uso do solo diferentes. As instalagcdes necessitam de espaco para a matéria-
prima, rececdo dos residuos, processamento, armazenamento, entre outros equipamentos
auxiliares. Além disso, outra area podera ser necessaria para deposi¢do de subprodutos do
processo de conversao energética, além de saidas para conectar, por exemplo, utilizadores de calor,
estacao de eletricidade ou distribuidor local de eletricidade. Ainda, hd uma preocupacdo com o
consumo e/ou poluicdo da agua, relacionados com o uso de agua para limpeza do sistema e
arrefecimento. A 4gua descarregada, geralmente, contém altos niveis de cloreto e metais pesados
soluveis (World Energy, 2016). Outro efeito negativo séo as emissées, pois, apesar da utilizagédo
mais eficaz dos processos WtE poder resultar na reducdo da emissdo de GEE, estas podem levar
a emissdes de poluentes.

As tecnologias de conversao termoquimica incluem a combustdo, a gasificagdo e a pirGlise. A
Tabela 2.4 resume as condi¢cdes comuns de cada.
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Tabela 2.4- Condi¢des comuns para os processos de pirolise, gasificagdo e incineragdo (Bosmans e Helsen,

2010).
Pirélise Gasificagéo Combustéo
Temperatura [°C] 250-900 500-1800 800-1450
Presséo [bar] 1 1-45 1
Atmosfera Inerte Agente de gasificacdo Ar
(O2, H20, ar...)
Razao de Equivaléncia 0 <1 =1
Produtos do processo  Ha, CO, H20, Nz, Hz, CO, COg, CO2, H20,
na fase gasosa hidrocarbonetos CHa, H20, (N2) O2, N2
Produtos do processo Oleo de pirdlise
na fase liquida e dgua
Produtos do processo . ) L Escérias,
p, . Cinzas, biochar Escoria, cinzas )
na fase sélida cinzas

De forma a compreender-se as diferencas mais relevantes de cada processo, bem como o estado
atual relativo a sua aplicacdo na valorizacdo de residuos, estes sdo descritos a seguir,
individualmente.

2.1.3.1 COMBUSTAO OU INCINERACAO

A abordagem mais convencional no que toca a valorizacdo dos residuos é a combustdo ou
incineragdo, que gera diretamente calor (Bosmans e Helsen, 2010), e &, também, a tecnologia mais
antiga para aproveitamento energético dos residuos (Hasibul, Quazi e Hassan, 2015). Este processo
termoquimico trata cerca de 15-20% dos residuos urbanos nos paises da UE, sendo que 75% conta
com recuperacgdo energética (Waste management indicators. Statistics Explained, 2017).

O objetivo da incineracdo de residuos, assim como a maioria dos tratamentos de residuos, é
reduzir o seu volume, e capturar (e, portanto, concentrar) ou destruir substancias potencialmente
perigosas. Os processos de incineracdo também podem fornecer um meio para permitir a
recuperacao do contetido energético, mineral e/ou quimico dos residuos (Bosmans e Helsen, 2010).

A combustédo de RU é a oxidacdo completa dos materiais combustiveis contidos no combustivel
sélido e o processo é altamente exotérmico. Durante a combustdo de residuos sélidos, varios
processos complexos ocorrem simultaneamente. Inicialmente, o calor na camara de combustdo
evapora a humidade contida nos residuos solidos e volatiliza os componentes de residuos sélidos.
Os gases resultantes sdo, entdo, inflamados na presenca de ar de combustdo para iniciar o real
processo de combustdo. O processo leva a conversao de residuos de combustivel em gases de
combustéo (principalmente dioxido de carbono, vapor de agua e azoto), cinzas e calor. O calor
produzido durante a combustdo é o produto final de interesse e é usado para produzir um vapor
superaquecido de alta pressédo, que é enviado para uma turbina a vapor, acoplada a um gerador
para produzir eletricidade, ou usada para fornecer vapor (World Energy, 2016). Dependendo das
opcOes de tratamento das cinzas de fundo, os metais ferrosos e nédo ferrosos também podem ser
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recuperados e as cinzas restantes podem ser tratadas para serem usadas, como por exemplo, na
construcéo de estradas e edificios (Grosso, Biganzoli e Rigamonti, 2011).

As tecnologias de incinera¢@o de RU sao divididas em trés grupos principais: incineradoras de
grelha maével, forno rotativo e leito fluidizado. Embora estas tecnologias ja sejam utilizadas desde
metade do século XX, tem havido um grande desenvolvimento nas tecnologias de incinerac¢éo, que
tem levado ao melhoramento da performance ambiental (Refaat, 2012) e a uma redu¢do nos custos
operacionais, impulsionada pela legislagcéo especifica para a indUstria.

Na Figura 2.12 esté representada a distribuicdo de incineradores de RU por tecnologia, para
diferentes regiées no mundo. Mostra que a tecnologia mais utilizada é as grelhas méveis, seguindo-
se as grelhas fluidizadas. Isso porque, embora as incineradoras de forno rotativo e de leito fluidizado
tenham sido igualmente utilizados desde meados do século XX, apenas as grelhas moveis foram
totalmente desenvolvidas e testadas para satisfazer as exigéncias de desempenho técnico em larga
escala, devido a sua simplicidade, confiabilidade e melhores efeitos energéticos. Ainda, esta
tecnologia ndo precisa de uma selegdo ou trituracdo prévia de RU e pode acomodar grandes
quantidades, variagdes da composic¢éo e poder calorifico. Por outro lado, o forno de leito fluidizado
mantém uma temperatura mais uniforme, o oxigénio alcanca os residuos combustiveis mais
prontamente, aumentando assim a taxa e a eficiéncia da combustdo, mas € uma tecnologia
orientada, principalmente, para a queima de residuos pré-processados ou grupos particulares de
residuos com tamanho de particulas adequado e uniforme, que permite uma maior quantidade de
energia extraida (Hung, Ning e Chou, 2011) (Hasan, 2015) (Makarichi, Jutidamrongphan e Techato,

2018).

Australia

Asia*

Ameérica latina (Brasil)

China

Japdo, Coreia do Sul e Russia
EUA e Canada

EU-27

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90%  100%

Il Grelha movel 0 Leitofluidizade & Forno rotativo

Figura 2.12- Distribuicdo regional de incineradoras de RU por tecnologia de combust&o (*exceto a China)
(Hasan, 2015) (Makarichi, Jutidamrongphan e Techato, 2018).

Em Portugal existem 3 plantas WtE, ambas recorrendo ao processo de incineracdo, pela
tecnologia de grelha movel (Tabela 2.5).
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Tabela 2.5- WtE em Portugal (adaptado de Waste-to-Energy State-of-the-Art-Report, 2013).

Poténcia
. . . ) elétrica
Localizagao Nome Tecnologia | Capacidade | Linhas
bruta por
linha
Moreira da Maia, Central de Valorizagdo
. L. . ¢ Grelha 23 t/hora 2 25 MW
Lipor Energética- Lipor Il
Funchal, ARM- Instalacéo de Incineracdo
Aguas e Residuos de Residuos Solidos Grelha 8 t/hora 2 18 MW
da Madeira, S. A. Urbanos (IIRSU)
5 5 Central de Tratamento de
Sé&o Jodo da . .
Residuos Sdlidos Urbanos Grelha 28 t/hora 3 50 MW
Talha, Loures
Valorsul

Apesar das vantagens associadas ao processo de combustdo, a incineragdo de residuos esta
associada a producdo de poluentes, nomeadamente dioxinas e furanos, bem conhecidos pela
caracteristica toxicolégica, que exerce efeitos carcinogénicos e mutagénicos (Lopes, Okamura e
Yamamoto, 2015). Assim, a pirélise e a gasificacdo tém ganho maior interesse, j4 que minimizam
0s impactos associados ao processo de combustdo e os seus produtos tém diferentes aplicacoes.

2.1.3.2 PIROLISE

A pirdlise é a degradacdo térmica, seja na completa auséncia de um agente oxidante, ou com um
fornecimento téo limitado que a gasificagdo nao ocorre. S&o obtidos trés produtos: gas de pirdlise,
liquido de pirdlise e o biochar, todos eles com caracteristica combustivel e cujas proporc¢des relativas
dependem muito do método de pirdlise utilizado e dos pardmetros do processo (Bosmans e Helsen,
2010), nomeadamente a temperatura e taxa de aquecimento. Geralmente, quanto maior for a taxa
de aquecimento e a temperatura, maior € o rendimento de gas, com uma diminui¢do simultdnea no
rendimento de biochar (Lombardi, Carnevale e Corti, 2015).

Recentemente, a pirdlise de RU esta a receber uma atencdo crescente, por um lado, em
pequenas cidades e vilas, devido ao desejo de evitar o transporte de longa distancia; e, por outro,
nas grandes cidades, como um método de tratamento de RU, devido a maior dificuldade em
encontrar novos locais para incineradoras e aterros. Quando aplicado a gestéo de residuos, os RU
podem ser transformados num combustivel e convertidos em substancias descartaveis seguras
(como carvao, metais, etc.) (Jayawardhana et al., 2018). No entanto, a utilidade da pirélise para a
producdo secundaria de combustivel ou a recuperacdo de substancias, a partir de residuos,
depende da presenca de potenciais poluentes, que podem tornar os produtos inuteis ou, pelo
menos, dificeis de usar (Bosmans e Helsen, 2010) (Chen et al., 2015) (Taherymoosavi et al., 2017).

Além disso, atualmente ndo ha um "produto padronizado” do processo de pirélise a partir de RU,
gue esta pronto para o mercado, com excec¢do da eletricidade ou calor, produzido pela queima do
gas, 6leo ou o carbonizado nas instalacdes. Chen et al., 2015 fizeram uma revisdo sobre as
tecnologias e performances do tratamento termoquimico relacionadas com pirdlise de RU e
verificaram que a maioria das instalacdes de pirélise industrial sdo acopladas a fase de gasificacédo
ou combustao, todas equipadas com dispositivos de lavagem de gas. Concluiram que, apesar de
haver um grande desenvolvimento da pirélise de biomassa nos ultimos anos, a pirélise de residuos
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ainda estda um passo atras, principalmente ao nivel de pesquisa, sendo que a maioria se centra no
préprio processo de pirélise, e ndo nos possiveis usos dos produtos obtidos ou, até mesmo, num
balanco energético global (Chen et al., 2015).

2.1.3.3 GASIFICACAO

A gasificacéo de residuos sélidos corresponde a oxidagdo parcial do combustivel na presenca de
um oxidante em menor quantidade do que o necessario para a combustédo estequiométrica (World
Energy, 2016). Trata-se de um processo termoquimico, que decompde qualquer matéria-prima de
residuos a base de carbono em subprodutos proveitosos (Breault, 2010), que contém uma
gquantidade significativa de compostos parcialmente oxidados, principalmente uma mistura de
mondxido de carbono, hidrogénio e didxido de carbono (World Energy, 2016).

Esta tecnologia ndo é recente (Breault, 2010) e remonta ao século XVII. Desde a concecao da
ideia, a gasificacdo passou por vérias fases de desenvolvimento e utilizagdo, influenciadas pelo
mercado dos combustiveis fésseis. Durante a segunda guerra mundial, ocorreu o auge da utilizacéo
da tecnologia de gasificacdo, devido a escassez do petrdleo. No entanto, com o fim da guerra
comecou a haver o reabastecimento dos combustiveis derivados de petréleo e deu-se o abandono
desta tecnologia (Knoef, 2005).

Atualmente, a atencdo no processo de gasificacdo tem vindo a aumentar, com recurso a
combustiveis alternativos, como o caso da biomassa e de RU, ndo s6 pela escassez energética,
mas também devido as preocupag¢fes ambientais, relacionadas com as emissdes de GEE (Knoef,
2005). A gasificagdo, além de ser um processo versétil, permite adicionar valor aos combustiveis
alimentados, que apresentam um valor baixo ou negativo no mercado, convertendo-os em produtos
valorizados.

Ainda, o declinio do espaco de aterro e os altos custos de incineracdo aumentam o interesse na
aplicacédo da gasificacdo como processo de conversao de residuos em energia: é considerado o
tratamento térmico avancado no futuro, particularmente para as fragcdes secas residuais da recolha
seletiva e para residuos provenientes de tratamentos mecanicos de RU (Yassin et al., 2009) (Di
Gregorio e Zaccariello, 2012). A gasificacdo representa, assim, uma alternativa atraente aos ja bem
estabelecidos sistemas de tratamento térmico, para a recuperacao de energia renovavel a partir de
residuos.

Apesar da dificuldade em averiguar qual é a tecnologia que permite obter uma melhor
performance ambiental, ja que apenas uma quantidade limitada de dados estd disponivel na
literatura sobre as diferentes tecnologias e, muitas vezes, estes dados referem-se a especificacfes
de instala¢@es diferentes ou a diferentes residuos, os dados publicados mostram que as tecnologias
de gasificacdo oferecem grande potencial para a valorizagcao energética dos fluxos de RU (Bosmans
e Helsen, 2010) (Seo, Alam e Yang, 2018).

Enquanto a combustdo € um processo tecnicamente mais facil e direto, mas apresenta uma
eficiéncia de geracdo de calor baixa, a gasificacdo, por outro lado, pode usar uma larga variedade
de combustiveis e converté-los em eletricidade, calor ou produtos combustiveis (Stiegel e Maxwell,
2001) (Kumar, Jones e Hanna, 2009).

Outra vantagem da gasificacdo € que, a operacao do reator a uma temperatura menor do que a
tipica do processo de combustédo, gera uma concentracdo muito baixa de oligoelementos, como
cadmio, mercurio e chumbo, presentes na fase gasosa (Di Gregorio e Zaccariello, 2012).
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Além disso, através da gasificacdo, o contetdo de energia dos residuos é transferido para a fase
gasosa, como energia quimica, que pode ser reutilizada como matéria-prima quimica ou como
energia através de processamento adicional. Esta flexibilidade de uso € uma vantagem potencial
significativa em relagéo a incineragdo (European Commission, 2003).

Apesar das vantagens enumeradas, uma planta de gasificacdo é significativamente mais cara
para operar do que uma incineradora, no entanto, é possivel que o avan¢o da tecnologia permita
reduzir a diferenga de custos entre os dois processos. De acordo com Arena, 2012, os maiores
desafios técnicos a serem superados para uma penetragdo mais ampla no mercado de tecnologias
avancadas de gasificagdo de residuos rege-se numa limpeza de gas melhorada e mais barata,
capaz de atender convenientemente as especificagbes definidas e na obtencdo de maiores
eficiéncias de converséo de energia elétrica (Arena, 2012).

Sendo o processo de gasificacdo o que vai ser alvo de estudo, no capitulo seguinte é descrito
com maior detalhe.
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3 GASIFICACAO

3.1 PROCESSO

O processo de gasificacdo segue uma sequéncia de varios passos termoquimicos complexos,
independentes do design do gasificador: secagem, pirélise, oxidagao e reducéo (Motta et al., 2018).

Numa fase inicial, de forma a reduzir o teor de humidade da alimentacdo, ocorre o aquecimento
e secagem dos sélidos, de forma libertar-se o vapor de agua existente a superficie e nos poros
intersticiais do combustivel alimentado. A extensdo deste processo dependera da humidade da
alimentacéo, sendo que, desta fase, pode ainda resultar a libertagdo de compostos organicos ou
inorganicos volateis. O teor de humidade é crucial no processo de gasificagdo, pois qualquer
aumento no teor de humidade do combustivel significa que é necessaria mais energia, para as
reacOes de evaporacgdo da 4gua e gasificagdo do vapor, o que, por sua vez, diminui a temperatura
de operacéo do gasificador.

De seguida, numa fase denominada de pirdlise, por acdo da temperatura e na auséncia de ar,
ocorre uma transformacéo da estrutura do combustivel e a formacado de trés fracdes principais:
gases leves, alcatrédo e carbonizado. Os principais gases libertados séo o Hz, CO, CO2, CH4 e outros
hidrocarbonetos, podendo ainda formar-se outros gases como NHzs, H2S, fendis, alcoois e cetonas.
A fracdo de alcatrbes € constituida por moléculas organicas pesadas, que sao libertadas como
gases ou arrastadas como liquidos, e o carbonizado € constituido, essencialmente, por carbono fixo
e cinzas (Ruiz et al., 2013).

Na terceira fase do processo de gasificacdo, fase conhecida como oxidacdo ou combustéo
parcial, o carbono restante da fase da pirdlise ou reage com vapor ou hidrogénio, ou sofre
combustdo, com oxigénio, resultando na converséo de parte do combustivel em CO, CO:z e H20. A
energia necessaria para as reacdes de reducéo e pirdlise é gerada nesta fase (Ruiz et al., 2013).

Por fim, ocorre a reducdo ou gasificagdo do carbonizado produzido durante a pirélise, que é
convertido principalmente em CO, CH4 e Hz (Ruiz et al., 2013).

As principais rea¢gfes que ocorrem encontram-se resumidas na Tabela 3.1. As reacbes sdo
reversiveis e a taxa da reacao depende, maioritariamente, da temperatura, pressao e concentragao
de oxigénio no reator.
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Tabela 3.1- Principais reac8es de gasificagdo (André, 2007) (Probstein, R.F., and Hicks, 1982) (Ruiz et al.,

2013).
Designacao Reacdo AH208 Referéncia
ghae ¢ (k3/mol)
Cs+ 0, S CO, -392,5 1
Oxidacéo 1
Cs + 50, S CO -110,5 2
Boudouard C; + CO, S 2C0 172,0 3
Cs + Hy0 s CO+H, 131,4 4
Gas-agua
Cs + 2H,0 S CO, + 2H, 90,4 5
Metanacéo (ou
. 9 (N Cs + 2H, s CH, 74,6 6
hidrogasificagéo)
Water-gas shift CO + H,0 s CO,+ H, -41,0 7
CH, + H,0 S CO + 3H, 205,9 8
CH, + 2H,0 S CO, + 4H, 164,7 9
Reforming com -
vapor CoHy + nH,0 S nCO + (n+7) H, 210,1 10
n n
Col + 1/2H,0 S ZCO + (m —n)H, + 5 CH, 42 11
CH, + C0, S 2C0+2H, 247,0 12
. m
Reforming com Cotlm + nCO; S 2nCO +— H, 292,4 13
CO2
n n 3n 3n
CoHyy +—C0, S=CO0 4+ (m——=)H, + (—) CH, 45,3 14
4 2 2 4
Cracking ChipHmeq + xHy S CuHpyx + CpHgyx - 15

3.2 PARAMETROS OPERACIONAIS DA GASIFICACAO

Independentemente da tecnologia especifica do reator utilizada, existem parametros operacionais
que desempenham um papel fundamental no processo de gasificacdo. Alguns destes parametros
séo descritos de seguida.

3.2.1 RAZAO DE EQUIVALENCIA

A razao de equivaléncia (RE) corresponde a razédo entre o teor de oxigénio no fornecimento de
oxidante e o necessario para a combustéo estequiométrica completa. A qualidade do gas obtido de
um gasificador depende fortemente do valor da RE aplicado, que deve ser significativamente inferior
a 1,0 para garantir uma condicdo longe da combustdo completa (Basu, 2006), tendo em conta que
valores proximos de zero correspondem a condicdes de pirdlise (Arena, 2012).
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E considerado um parametro operacional importante em unidades de gasificacdo, uma vez que
afeta fortemente a composicéo e energia quimica do gas produto. Ainda, a variacao no fornecimento
de oxidante controla o grau de combustéo que, por sua vez, afeta a temperatura de gasificacdo.
Quanto maior o caudal do ar, maior o grau de combustéo, o que implica uma maior conversdo de
biomassa, uma maior quantidade de calor libertado, maior temperatura e uma maior qualidade de
combustivel (Basu, 2006). Porém, um excesso de grau de combustao resulta num menor conteddo
energético do gas produzido, porque uma parte da energia da biomassa é despendida durante a
combustéo (Kumar, Jones e Hanna, 2009).

Assim, um valor excessivamente baixo da RE (0,2) resulta em varios problemas, incluindo
gasificacdo incompleta, formagéo excessiva de char e baixo valor calorifico do gas produto. Por
outro lado, um valor muito alto da RE (0,4) resulta na formag&o excessiva de produtos resultantes
de uma combustao completa, como o CO:2 e 0 H20, em detrimento de produtos desejaveis, como o
CO e 0 Ha, resultando também numa diminuicdo no poder calorifico do gas. Em sistemas de
gasificacéo, o valor da RE é normalmente mantido entre 0,20 a 0,30 (Basu, 2006).

3.2.2 AGENTE DE GASIFICACAO

Todos os processos de gasificagdo requerem um oxidante para a reacéo de oxidagéo parcial. A
escolha do agente de gasificagéo influencia a presenca de contaminantes, a producédo de alcatrdo
e a qualidade/composi¢éo do gas produto (Recari et al., 2016) (Couto, Silva e Rouboa, 2016).

O ar € 0 mais comumente utilizado e leva a producdo de um gas com um poder calorifico mais
baixo, devido a diluicdo causada pela presencga de azoto (Wang et al., 2008).

De forma a ultrapassar este problema, o oxigénio pode ser usado, mas implica que este tenha de
ser separado do azoto do ar, o que resulta num custo consideravel (Higman e Burgt, 2003).

Uma opg¢ao de compromisso € o uso de ar enriquecido, com quantidades de oxigénio superiores
as encontradas no ar, pois o efeito de diluicdo de azoto seria reduzido. A concentracdo utilizada
deverd ser aquela que pode ser obtida a um custo baixo recorrendo a tecnologias como a de
membrana (Pinto et al., 2016).

Outra alternativa pode ser a utilizagdo de vapor como agente de gasificacdo, que permite
aumentar o poder calorifico do gas produto, e os custos estédo entre 0 uso de ar e 0 uso de oxigénio
(Ribeiro et al., 2017).

O CO:2 pode também ser usado como agente de gasificacao (Ruiz et al., 2013), por recirculagéo
de parte do gas de gasificagcdo ou através de gas capturado de processos de combustdo (Cheng,
Thow e Wang, 2016). O CO2 promove a destrui¢cdo do alcatrdo e hidrocarbonetos pelas reacdes de
reforming do CO: (reag¢des 8-11 da Tabela 3.1), que leva a libertacdo de CO e a reducdo das
emissbes de COz2, no entanto, a adicdo de CO: precisa de ser limitada, devido a necessidade de
fornecer energia para o processo de gasificacéo (Pinto et al., 2016).

3.2.3 TEMPERATURA

A temperatura no reator é outro importante parametro operacional, tanto para os gasificadores
alo-térmicos, onde o fornecimento externo de calor fornecido ao gasificador pode ser ajustado
adequadamente, como para os gasificadores auto-térmicos, onde a temperatura do reator € uma
variavel do estado do processo, ou seja, 0 sistema responde a diferentes parametros, como razao
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de equivaléncia, tempo de permanéncia, energia quimica residual, qualidade do isolamento do
reator, etc. (Arena, 2012) (Basu, 2006) (Devi, Ptasinski e Janssen, 2003).

Recari et al.,, 2016 verificaram que altas temperaturas melhoraram a composicdo do gas,
reduzindo a concentracao de contaminantes, num reator laboratorial de leito fluidizado. Em Berrueco
et al., 2015, onde gasificaram CDR num reator de leito fluidizado, mostraram um aumento na
producdo de gas a temperaturas mais altas de gasificacdo, juntamente com uma diminuicdo dos
rendimentos de alcatréo e carbonizado, pois temperaturas mais elevadas (800-850 °C) provocaram
0 aumento das taxas das reacdes de gasificacdo (Boudouard e gas-agua, reacdes 3-5 na Tabela
3.1) e 0 aumento no cracking de alcatrdo nos produtos gasosos (Berrueco et al., 2015). De forma
semelhante, Galvagno et al., 2006 gasificaram CDR, num reator de forno reativo, e verificaram que
uma temperatura mais alta resultou numa maior conversdo do contetdo orgénico total e numa maior
producéo de gés, devido a maior producéo de hidrogénio, o que resultou num gas com um poder
calorifico comparavel ao gas natural.

3.2.4 PRESSAO

A gasificacéo sob alta pressédo apresenta diversas vantagens em comparacdo com a operacao
sob pressao atmosférica: exige um menor volume e, desse modo, menores vasos de processo e
tubulacdes e, além disso, muitas reacdes sdo aceleradas sob condi¢des pressurizadas, que se
podem aproximar mais dos produtos de equilibrio. Ainda, para certas aplicacdes, um gas
pressurizado a alta temperatura e com baixas impurezas é frequentemente um requisito basico, o
que minimiza ou elimina os requisitos de compressao de gas de sintese (Brown, 2011).

Kitzler, Pfeifer and Hofbauer, 2011 mostraram que, quando aplicadas pressfes mais elevadas,
as concentragdes de Hz e CO aumentaram e, por sua vez, aumentaram as concentracdes de CHa
porque, de acordo com o Principio de Le Chatelier, pressdes mais altas alteram o equilibrio para
volumes mais baixos. Para obter maiores teores de Hz e CO, os autores recomendam niveis de
pressao abaixo de 4 bar (Kitzler, Pfeifer e Hofbauer, 2011).

Apesar das vantagens referidas, a gasificacdo a alta pressdo enfrenta muitos desafios,
destacando-se a dificuldade de transportar matérias-primas sélidas para um reator pressurizado,
complexidade adicional associada ao projeto e a constru¢éo e a operacdo de vasos de pressao, que
apresentam desafios operacionais e de seguranca. As vantagens dos sistemas de gasificacédo
pressurizada ainda néo superam o alto capital e custos operacionais (Brown, 2011).

3.2.5 COMPOSICAO E PROPRIEDADES DO COMBUSTIVEL

A performance do processo de gasificacdo é, necessariamente, afetado pelas caracteristicas
especificas do material que alimenta o reator (Recari et al., 2016) (Quaak, Knoef e Stassen, 1999).
As propriedades mais importantes relacionadas com a conversao térmica sao:

e Humidade;
e Cinzas;
e Volateis e carbono fixo;

e Composicao elementar;
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e Poder calorifico;
e Contaminantes;
e Propriedades fisicas.

Algumas propriedades sao tdo importantes, que é necessario preparar devidamente os materiais,
para posterior uso na tecnologia de gasificacdo (Cummer, 2002) (Motta et al., 2018) (Arena, 2012).

A seguir sao detalhadas as propriedades enumeradas, bem como os efeitos nos processos de
conversao.

3.2.5.1 HUMIDADE

A humidade é definida como a quantidade de &gua nos materiais. Um combustivel himido é
suscetivel de obstruir o sistema de alimenta¢@o e de reduzir o poder calorifico do gas (Cummer,
2002). Aléem disso, como existe uma fonte externa de calor aplicada, a humidade afeta a
performance da gasificacdo, mesmo que contribua para a qualidade do gas produto (Motta et al.,
2018). Assim, apesar das tecnologias de conversédo térmica poderem usar matérias-primas com alto
teor de humidade, o balanco energético geral para o processo de conversdao € afetado
negativamente (McKendry, 2002).

Quando a humidade é relativamente alta o combustivel a alimentar o processo de gasificagdo
exige um pré processamento. A secagem é o método mais comum, existindo no mercado diferentes
tecnologias, que permitem a secagem dentro ou fora do reator. Os processos de secagem exigem
consumos energéticos significativos, o que se traduz numa reducdo da eficiéncia geral de uma
planta de gasificacdo. Essa ineficiéncia pode ser mitigada direcionando o calor residual do processo
de gasificacdo para os secadores (Anukam et al., 2016). Outro método de pré-processamento
existente é a torrefacdo, processo termoquimico que submete o combustivel a uma temperatura
entre 200 e 320 °C, numa atmosfera inerte, que permite obter um produto mais denso em energia
(quase livre de humidade), vantajoso, por exemplo, para o transporte do material. Além disso,
também aumenta a homogeneidade, moabilidade e hidrofobicidade da matéria-prima. Berrueco et
al., 2014 estudaram a influéncia do nivel de torrefacdo e pressdo sobre os rendimentos e a
composicao do gas produto, durante a gasificagdo de biomassa num reator de leito fluidizado. Os
resultados obtidos mostraram um aumento no rendimento do processo com o aumento do nivel de
torrefacéo (Berrueco et al., 2014). Detalhes sobre diferentes métodos de secagem em Anukam et
al., 2016.

Wu et al. 2009 estudaram a influéncia de diferentes pardmetros operacionais, no desempenho de
um gasificador de leito fluidizado borbulhante alimentado com casca de arroz. Os autores
observaram que a humidade do material mostrou ser um dos pardmetros mais significativos no
desempenho operacional do gasificador. Um aumento na humidade levou a uma diminuicdo da
temperatura do leito, uma vez que a evaporacao da dgua é um processo endotérmico. Para teores
de humidade inferiores a 15%, a temperatura operacional foi bastante estavel, mas niveis mais altos
de humidade levaram a flutuagBes intensas, deterioracdo da fluidizacdo e temperatura
descontrolada (Wu et al., 2009). Nestas situacdes, o valor da RE deve aumentar para gerar calor
adicional.

Relativamente ao CDR, este € um combustivel muito heterogéneo, por natureza, e contém altos
niveis de humidade, maioritariamente devido a fracdo de residuos biodegradaveis, especialmente
os residuos alimentares, que estdo frequentemente presentes nos RU (lacovidou et al., 2018). A
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humidade do CDR varia tipicamente de 10 a 30%, dependendo do processo de preparacao do
combustivel (Materazzi, 2017b). Para reduzir a humidade no CDR, acdes devem ser tomadas a
priori da sua producao, reduzindo a quantidade de materiais biodegradaveis.

Dong et al., 2016 investigaram a gasificagdo de RU, num reator de leito fluidizado, e verificaram
que quando o teor de humidade aumentou para 51,7%, por um lado, a concentracao de H2aumentou
para 61,0%, devido ao favorecimento da reacdo water gas shift (reacdo 7 na Tabela 3.1): o CO foi
consumido, o que resultou na producado de CO:2 e Hz. Por outro lado, o conteddo dos hidrocarbonetos
CHa e C2He diminuiram, como resultado das reac¢des de reforming com vapor (rea¢des 8-11 na
Tabela 3.1). Além disso, o aumento da humidade levou a diminuicdo do PCI do gas produto e da
eficiéncia de converséo. Isto indica que o ganho em Hz no g4s produto ndo compensa a perda de
energia, como resultado da redu¢do da formacao dos hidrocarbonetos CO, CH4 e C2He.

3.2.5.2 CINzAS

As cinzas correspondem a componente inorganica e ao residuo sélido resultante da
decomposicéo quimica do combustivel por processos termoquimicos (McKendry, 2002). A energia
disponivel do combustivel é reduzida proporcionalmente ao aumento do teor de cinzas, afetando
também os custos de manuseio, transporte e processamento, 0s custos e projecao de equipamentos
(grelhas, limpeza de gases...) e custos de deposicdo. A Tabela 3.2 mostra os valores tipicos do
teor de cinzas na biomassa e no CDR, que permitem verificar que o0 CDR apresenta um valor mais
significativo do que a biomassa.

Tabela 3.2- Valor tipico do teor de cinzas na biomassa e no CDR (Materazzi, 2017b).

P iedade [%

ropriedade [% Biomassa CDR
m/m bs]
Cinzas 3-7 20-30

Além da quantidade de cinzas, a sua composi¢ao €, também, uma questao de grande relevancia,
ja que pode levar a problemas operacionais significativos e emisses de poluentes, durante o
processo de conversao.

Um dos componentes das cinzas corresponde aos metais alcalinos, que sdo encontrados
organicamente ligados (sddio, potassio, etc.) e em sais, como cloretos e aluminossilicatos, dispersos
na fase mineral. Quando uma quantidade substancial de componentes alcalinos € libertada na forma
gasosa, esta pode condensar, resultando na producdo de uma fase liquida pegajosa e movel
(McKendry, 2002) (Materazzi, 2017b) (Park et al., 2018), uma base ideal para outras particulas se
depositarem. Este fendmeno pode levar a bloqueios no sistema de gasificacdo. Além disso, os
componentes alcalinos podem reagir com o material do leito, no sistema de conversao térmica,
formando uma camada revestida na superficie. Isso pode levar a aglomeragcédo do leito, que é
dependente da viscosidade do revestimento e dos processos fisicos, como os processos de atrito,
abrasao e fragmentacéo, que ocorrem no leito fluidizado. Os pontos quentes e areas onde a mistura
nao é perfeita sdo especialmente suscetiveis a aglomeragédo. Para uma melhor compreensao dos
processos de aglomeracao consultar Zevenhoven-Onderwater et al., 2001.

Os metais alcalinoterrosos (principalmente o calcio e o magnésio) sdo outros componentes
conhecidos por ocorrerem primariamente como carbonatos e, que sob condi¢des oxidativas locais,
se decompdem em oxidos podendo, entdo, reagir com gases de enxofre e cloro (Materazzi, 2017b).
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Outra classe de contaminantes presentes na fracao inorganica consiste em metais pesados, com
uma densidade de aproximadamente 5000 kg/m3, ou superior, como Cd, Pb, Hg, Zn e Cu,
normalmente expressos em mg/kg de cinzas. Estes constituintes sdo especialmente importantes
guando falamos de CDR, devido a sua origem, e a sua presenca pode dever-se a fragmentos
residuais de metal, solda, plastificantes e tintas (Materazzi, 2017b) e que séo libertados durante o
processo termoquimico, levando a poluigdo atmosférica.

Na Tabela 3.3 tem-se a composicao tipica das cinzas da biomassa e do CDR, que mostra que 0
CDR apresenta valores tipicamente mais elevados. Confirma-se que, além de apresentar uma maior
guantidade de cinzas, apresenta também uma maior concentracdo de inorganicos.

Tabela 3.3- Composicéo de inorgéanicos, tipica das cinzas da biomassa e do CDR (Materazzi, 2017b).

mposica lemen
Czaspsi?fzf [2/3;/; ss]to Biomassa CDR
SiO; 23-49 3040
K20 4-48 0,2-10
AlOs 2,4-9,5 10-20
Fe20s 3,4-7,5 5,0-15
o) 10-30 14-30
NazO 1,5-6,5 1,0-4,0

3.2.5.3 VOLATEIS E CARBONO FIXO

Durante o processo termoquimico, a energia presente na biomassa e nos residuos é armazenada
em duas formas distintas: volateis e carbono fixo. Durante o processo de aquecimento, o
combustivel decompde-se em gases volateis e carbono fixo, sendo o teor de carbono fixo a massa
de sélidos restantes apos a libertagdo de volateis, excluindo as cinzas e humidade. A importancia
dos conteudos de matéria volatil e do carbono fixo deve-se ao facto de fornecerem uma medida da
facilidade com que o material combustivel pode ser queimado e, consequentemente, gasificado
(McKendry, 2002), facilitando a escolha do combustivel para o processo termoquimico.

Tipicamente, a biomassa apresenta um contelido elevado de matéria volatil (até 80%), enquanto
0 carvao apresenta valores mais baixos (menos de 20%) (Quaak, Knoef e Stassen, 1999). Quando
comparado com o CDR, a biomassa apresenta um maior teor de carbono fixo e um contetido de
matéria volatil semelhante (Tabela 3.4).

Tabela 3.4- Carbono fixo e matéria volatil da biomassa e do CDR (Materazzi, 2017b)

Propriedade [% m/m bs] Biomassa CDR
Carbono fixo 16-19 1-6
Matéria volatil 75-80 70-90
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3.2.5.4 COMPOSIGAO ELEMENTAR

O objetivo principal da determinacdo da composicdo elementar é prever a qualidade do gas
produto e controlar a quantidade necessaria de oxidante para o processo, ou seja, a RE (Park et al.,
2018). Os componentes maioritarios sdo: o carbono, o oxigénio, o hidrogénio, o azoto e o enxofre
(Tabela 3.5).

Tabela 3.5- Composigdo elementar tipica da biomassa e do CDR (Materazzi, 2017b).

Propriedade .

[% m7m bs] Biomassa CDR
C 42-54 30-40
H 5-6 3-7
o] 35-45 5-30
N 0,2-0,8 0,2-2,0
S 0,0-0,1 0,1-0,6
Cl 0,0-0,1 0,1-0,7

3.2.5.5 PODER CALORIFICO

O poder calorifico € uma medida da energia térmica libertada apds a combustdo completa, dada
em energia (J) por quantidade de matéria (kg), e € uma propriedade chave para realizar os balangos
de energia em processos de conversdo termoquimica. Essa energia ndo pode ser medida
diretamente, mas apenas em relacdo a um estado de referéncia. Os estados de referéncia podem
diferir e, portanto, existem varios valores de poder calorifico diferentes. Os mais conhecidos sdo o
PCI (Poder Calorifico Inferior) e o PCS (Poder Calorifico Superior) (Quaak, Knoef e Stassen, 1999).

O PCS é o contelido total de energia libertado quando o combustivel é queimado no ar, incluindo
o calor latente contido no vapor de gua e, portanto, representa a quantidade méaxima de energia
potencialmente recuperavel de uma determinada fonte de biomassa. Noutras palavras, o PCS inclui
a energia gasta na vaporizagdo da agua formada por oxidagcao. Em termos praticos, na maioria das
aplicag@es, o calor latente contido no vapor de agua ndo é usado, efetivamente, e o PCI € o valor
apropriado a ser usado, com posterior aplicacdo (Jong e Ommen, 2014) (McKendry, 2002).

Ao citar um poder calorifico de um determinado material, o teor de humidade também deve ser
exposto, pois este reduz a energia disponivel na biomassa. Se houver humidade, isso reduz o poder
calorifico proporcionalmente ao teor de humidade (McKendry, 2002). A Tabela 3.6 apresenta alguns
exemplos de PCI, para diferentes tipos de biomassa.
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Tabela 3.6- PCI de alguns tipos de biomassa (McKendry, 2002).

Biomassa PCI [MJ/kg bs]
Madeira 18,6
Palha de trigo 17,3
Palha de cevada 16,1
Lenhite 26,8
Carvao betuminoso 34

3.2.5.6 PROPRIEDADES FiSICAS

As caracteristicas fisicas do combustivel utilizado tém impacto, particularmente, nos custos de
transporte, na reatividade do combustivel e na dificuldade e uniformidade da alimentag&o. A Tabela
3.7 apresenta algumas das propriedades fisicas dos biocombustiveis e os efeitos possiveis na
conversdo termoquimica.

Tabela 3.7- Exemplos de propriedades fisicas de biocombustiveis sélidos e os possiveis efeitos na converséo
(adaptado de Jong e Ommen, 2014).

Propriedade fisica Efeito
Densidade Logistica (armazenamento, transporte, operacional)
Higroscopia Logistica (armazenamento, transporte, operacional)
Densidade das particulas Processo de converséo (como por exemplo, segregacéo)
Formato das particulas Comportamento durante armazenamento (dimensdo/forma de uma pilha,
(distribuicao) autoignicao, etc.), caracteristicas de transporte, comportamento de
transferéncia de massa e calor em processos de conversdo
Condutividade térmica Processamento fisico-quimico (transferéncia de calor)

A densidade, em conjunto com o poder calorifico, determina a densidade energética, ou seja, 0
potencial de energia disponivel por unidade de volume. Assim, valores de densidade elevados
permitirem reduzir os custos de transporte e armazenamento.

O tamanho e a forma séo parametros de grande relevancia, jA que um combustivel de tamanho
indevido ir4 resultar numa ma alimentagdo e inibir a fluidizacdo do leito. Ainda, particulas de
pequenas dimensfes apresentam uma maior area de superficie por unidade de massa e poros de
tamanhos maiores facilitam maiores taxas de transferéncia de calor e gasificacdo. Serigio e Ajmar,
1997, gasificaram, com vapor, cascas de améndoas moidas num reator de leito fluidizado, a escala
laboratorial, a fim de avaliarem os efeitos do tamanho das particulas e da temperatura de operacgao
no gés produto, face & biomassa alimentada. Verificaram que existiam resisténcias térmicas extra
e/ou intra particulas, para particulas maiores que 1 mm de didmetro, e que a producdo de
carbonizado e alcatrbes foi insignificante para as particulas de alimentacdo de menor didmetro
(Serigio e Ajmal, 1997).

De forma a uniformizar e a reduzir o tamanho das particulas, a biomassa é frequentemente pré
processada e fragmentada, sendo 0s equipamentos mais comuns os picadores de faca e os
moinhos de martelo (Cummer, 2002). Relativamente ao CDR, existe alguma dificuldade devido a
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sua heterogeneidade e variabilidade da sua composigdo (Park et al., 2018) e é recomendado,
também para este tipo de material, um pré processamento.

A Tabela 3.8 apresenta uma comparacdo entre a biomassa e o CDR, relativamente a densidade
e o tamanho das particulas. Verifica-se que a biomassa apresenta uma densidade relativamente
superior e um tamanho inferior, 0 que torna este material mais apropriado a processos
termoquimicos.

Tabela 3.8- Valores tipicos de densidade e tamanho das particulas da biomassa e do CDR (Materazzi,

2017b)
Propriedade Biomassa CDR
Densidade [kg/m3] ~500 100-200
Tamanho das particulas [mm] 3-10 5-200

3.3 TIPOS DE GASIFICADORES

De acordo com dados da Global Syngas Technologies Council, existem mundialmente 379
instalagdes de gasificac@o operacionais, com 938 gasificadores, sendo que a China detém o maior
numero (The gasification industry, 2014). No entanto, o Japdo é o maior produtor mundial de gas de
gasificacdo, a partir de RU (Seo, Alam e Yang, 2018).

A divisdo mais simples relativamente aos tipos de gasificadores, e, também, a mais utilizada, é
baseada no tipo de combustivel utilizado. Relativamente a este critério, os gasificadores mais
comuns sédo os alimentados a combustiveis fosseis (Figura 3.1). Os que se prevé que aumentem
mais séo os de carvéo.
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Figura 3.1- NUumero de gasificadores, por combustivel alimentado (Higman, 2017).

Relativamente a gasificacéo de biomassa, o nimero de projetos € maior na Europa, seguindo-se
a América do Norte (Figura 3.2), podendo estes valores estar relacionados com as crescentes
preocupacgBes ambientais, mas também com a disponibilidade de matéria prima.
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Figura 3.2- Numero de gasificadores de biomassa por regido (Higman, 2017).

Além da classificagéo de gasificadores por combustivel, estes podem ser classificados de acordo
com outros critérios. De acordo com Mustafa, Calay and Mustafa, 2017, de entre as diferentes
divisdes, os gasificadores podem dividir-se de acordo com o método de fornecimento de calor do
processo de gasificacao:

e Auto-térmico ou direto: o calor é fornecido pela combustédo parcial do combustivel e a
temperatura de gasificacdo é influenciada pela RE (Zhang et al., 2011), associado a
processos de baixo custo e sustentaveis;

e Alo-térmico ou indireto: o calor é fornecido por uma fonte externa, através de permuta de
calor, ou por um processo indireto, o que permite um melhor controlo da temperatura
interna (Zhang et al., 2011).

De acordo com o design do reator:
e Leito fixo;
e Leito fluidizado.

As experiéncias de gasificacdo, desta dissertacéo, foram realizadas com recurso a um reator de
leito fluidizado, pelo que este tipo sera detalhado no préximo subcapitulo.

3.3.1 GASIFICADOR DE LEITO FLUIDIZADO

Os leitos fluidizados séo as tecnologias mais populares para a gasificacdo, pois sdo consideradas
mais robustas e versateis, do que outros reatores convencionais, e a sua aplicagao na gasificagcao
de biomassa surgiu de forma a ultrapassar os problemas associados aos reatores de leito fixo
(Warnecke, 2000) (Knoef, 2005), que, apesar de corresponderem a uma categoria mais antiga de
gasificadores com uma construcdo simples, robusta e confiavel para certos combustiveis
(Warnecke, 2000), apresentam diversas limitacdes.

No gasificador de leito fluidizado, a alimentacéo € introduzida na parte inferior, que é fluidizada,
e 0 gas produto move-se para cima (Kumar, Jones e Hanna, 2009). A fluidizagcao corresponde a
condicdo na qual os sélidos se comportam como um fluido, através do contacto com o agente de
gasificacdo. Ocorre quando o ar passa no leito a uma velocidade que permite chegar ao ponto onde
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a queda de pressao iguala a forca de gravidade das particulas. Nesse ponto, estas ficam suspensas
e sédo denominadas de fluidizadas a velocidade minima de fluidizacdo (Knoef, 2005).

Por consequéncia da fluidizacao, neste tipo de gasificador, existe uma maior concentracédo de
particulas no gas (Ciferno e J. Marano, 2002), mas permite, por um lado, aumentar a transferéncia
de calor nas particulas dos residuos, levando ao aumento da velocidade de reacdo e,
consequentemente, ao aumento da eficiéncia de conversao, e, por outro lado, tém uma capacidade
relativamente elevada de tolerar mudangas nos combustiveis (Warnecke, 2000), ou seja, € uma
tecnologia especialmente importante quando ha alguma heterogeneidade no material usado como
combustivel, como é o caso do CDR. Ainda, contrariamente ao leito fixo, o racio ar-biomassa pode
ser alterado, o que permite um melhor controlo (Knoef, 2005).

Apesar dos leitos fluidizados serem as tecnologias mais populares para a gasificacdo, a maioria
dos gasificadores de leito fluidizado comerciais foram originalmente desenvolvidos para
operacionalizarem com carvao e/ou biomassa pura e a conversdo dos sistemas para operarem com
residuos é uma das questdes que representa maior dificuldade técnica, que afeta a capacidade de
alcancar uma operacgéo estavel a longo prazo, bem como maior confianga na viabilidade comercial
(Materazzi, 2017a).

Relativamente a tecnologia em leito fluidizado, destacam-se as seguintes desvantagens
(Warnecke, 2000) (Knoef, 2005):

e Na&o é possivel distinguir as fases de gasificagdo, como nos gasificadores de leito fixo, ja
gue a temperatura é uniforme no reator;

e Elevado contetdo de particulas (e de maior dimenséo) na fase gasosa;

e Perda de carbono nas cinzas, devido a ndo uniformizagdo da composi¢éo de sélidos no
leito;

e O intervalo de abertura é limitado pela velocidade do gas necessdria para manter a
fluidizacéao;

e Operacao complexa devido a necessidade de controlar tanto o fornecimento de ar como
de combustivel sélido.

O gasificador de leito fluidizado pode ser borbulhante ou circulante (

Figura 3.3), dependendo do estado de suspenséo do leito (Warnecke, 2000).
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Figura 3.3- Reator leito fluidizado a) borbulhante e b) circulante (Luque et al., 2016).
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3.3.1.1 LEITO FLUIDIZADO CIRCULANTE

No gasificador de leito fluidizado circulante ndo existe uma interface distinta entre o leito fluidizado
e a freeboard, pois apresenta um regime de velocidade de fluidizacdo superior, que leva a um
gradiente de densidade desde a parte inferior do gasificador até ao topo (Li et al., 2004). Os leitos
fluidizados circulantes apresentam um caudal superior do agente de fluidizagdo, que move a maior
parte das particulas solidas e ndo-gasificadas para um separador de ciclone conectado, a partir do
qual os sélidos sédo recirculados para o leito do gasificador. O aumento do caudal do agente de
gasificacdo provoca o aumento na taxa de transferéncia e conversao de calor da biomassa (Kumar,
Jones e Hanna, 2009).

3.3.1.2 LEITO FLUIDIZADO BORBULHANTE

No caso do gasificador de leito fluidizado borbulhante, o caudal do agente de fluidizacéo é
comparéavel a velocidade minima de fluidizagéo e é possivel manter uma temperatura uniforme em
todo o leito por fluidizacdo (Narvaez et al., 1996), resultando em gases uniformes (Kumar, Jones e
Hanna, 2009). E uma tecnologia bem conhecida e comumente utilizada (Lim e Alimuddin, 2008),
devido as propriedades robustas e interface distinta entre a freeboard e a zona de reacéo de leito
fluidizado.

Para o trabalho préatico da dissertacéo sera utilizado um reator de leito fluidizado borbulhante.

3.4 PROBLEMAS ASSOCIADOS A GASIFICACAO DE RU EM LEITO FLUIDIZADO

Sendo o objetivo desta dissertacdo compreender a influéncia do CDR no gas produto, €
importante compreender que problemas existem na gasificacdo de RU e que podem ser um entrave
para a sua incorporagéo na gasificacdo de biomassa.

Enquanto que na Asia a gasificacéo a escala comercial de RU e residuos industriais tem vindo a
ser aplicada nos ultimos 20 anos, particularmente, no Japao e na Coreia do Sul, na Europa, a
gasificagdo de RU tem sido uma experiéncia mista, onde varias instalacdes construidas,
nomeadamente na Alemanha e na Italia, foram fechadas devido a dificuldades econdmicas e
operacionais. Estas dificuldades foram resultado dos custos significativos e incertos, pois o
investimento de capital e os custos de operacdo e manutencdo séo significativos, o que tem sido a
razdo principal para o numero limitado de instalag6es comerciais. Ainda, a utilizacdo de RU como
matéria prima é uma aplicacdo relativamente recente e com muito poucas instalagcdes de escala
comercial. Ou seja, existe pouca mdo de obra com anos de experiéncia no desenvolvimento e
operacgéo de instalacdes de dimenséo comercial (Suite, 2013).

O caso particular da instalacdo de gasificacdo de RU no Lahti, na Finlandia, uma central
combinada de gasificagcdo de leito fluidizado de calor e energia, que trata 250.000 toneladas por ano
de CDR (Case Study 1 Lahti Gasification Facility, Finland, 2013), obteve problemas em termos de
licenciamento. Tal foi devido a pouca familiaridade com este tipo de tecnologia, que aumentou a
incerteza quanto ao sucesso do projeto, principalmente devido ao facto da tecnologia néo ter sido
amplamente demonstrada na altura em que a Diretriz de Incineracao de Residuos foi implementada.
No entanto, a sua operacionalizacdo tem mostrado bons resultados: nenhuma impureza que causa
corrosao acaba na caldeira de combustéo, gracas ao sistema de limpeza instalado. Tal permite que
a pressao do vapor e a temperatura sejam mantidas altas, levando a uma taxa de geracdo de
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eletricidade mais eficiente. Além disso, como ndo ha problemas de corrosdo, materiais mais baratos
puderam ser usados nas estruturas da caldeira, o que teve um efeito positivo ao nivel do custo de
investimento, mesmo com a necessidade de existir uma linha de limpeza de gas eficiente (Case
Study 1 Lahti Gasification Facility, Finland, 2013). Ainda, os primeiros anos de operacao também
mostraram a importancia da qualidade do combustivel: o contetdo de metal no CDR foi considerado
um problema operacional, ja que causou o bloqueio de sistemas de manuseamento e alimentacao
de combustivel, e o teor de humidade do CDR foi, em alguns periodos, mais alto que o
recomendado, causando uma reducédo no output da planta (Bolhar-Nordenkampf e Isaksson, 2016).

Além dos problemas acima mencionados, ainda ndo existe uma compreensédo completa dos
fenémenos que ocorrem durante a gasificacdo de RU, devido a grande diferenca nas caracteristicas
fisicas e quimicas dos combustiveis convencionais. Os RU sdo caracterizados por apresentarem
elevada heterogeneidade, valores altos de humidade, uma estrutura porosa e fragil, baixa densidade
e alta reatividade intrinseca (Higman e Burgt, 2003), o que, além de dificultar a operacionaliza¢ao
do processo, leva a producdo de um gas com caracteristicas instaveis e de dificil previséo.

Scala e Chirone, 2004 analisaram a combustdo em leito fluidizado de vérios combustiveis
alternativos e verificaram que, devido as caracteristicas dos RU, relacionadas com elevados teores
de humidade e de volateis, quando sdo alimentados em leitos fluidizados a fase de libertacao dos
volateis é concluida na (ou préximo a) superficie do leito e uma grande parte da matéria volatil é
libertada diretamente na freeboard. Nesta zona, a reacdo dominante é volatilizagdo e reacdes em
fase gasosa, em vez da formacédo de carbonizado e oxidagcdo gés-sélido, como no processo de
gasificacdo para a biomassa e o carvao (Scala e Chirone, 2004).

Além disso, o baixo nivel de carbono fixo, tipico dos RU, perturba o equilibrio de energia no
sistema, podendo ser necessario um combustivel de suporte ou que uma propor¢éo de gas produto
seja queimada no reator (Materazzi, 2017a).

Outro problema associado a gasificacdo de RU é a formacado de alcatrdes, apontado como a
principal causa de fracasso no desenvolvimento da gasificacdo de residuos nos ultimos 30 anos,
por limitar a aplicacao do gas produto. Os RU sao propensos a desvolatilizarem imediatamente apds
a injecdo no reator, tal como ja referido anteriormente, tornando mais suscetivel a formacéo de
alcatrbes e a libertacdo de contaminantes organicos, quando comparados a outros combustiveis. A
presenca de alcatrées no gas produto tende a causar problemas operacionais, associados a
condensacédo e blogueio no equipamento usado (Park et al., 2018; Saghir, Rehan e Nizami, 2018)
e podem levar a combustéo incompleta quando o gas combustivel é usado. Além disso, os alcatrées
séo sollveis em agua, o que cria um problema de aguas residuais, quando se utilizam purificadores
para limpar o gas produzido. Os problemas identificados podem levar a falhas e ineficiéncias em
muitas instalagcdes as escalas piloto e comercial (Materazzi, 2017a), tornando-se imperativo a
adocéo de medidas que permitam reduzir a presenca de alcatrées no gas.

A gasificacdo de residuos estd também associada a producdo de uma grande quantidade de
cinzas, devido as caracteristicas do material, que podem ser depositadas no leito, causando
aglomeracao. Para que este fendmeno seja evitado, a composi¢do quimica das cinzas deve ser
conhecida, onde o teor de potassio, sodio, calcio, magnésio, silicio, enxofre e cloro, séo os principais
promotores, e a temperatura deve ser limitada consoante a temperatura de fusdo de cinzas
(Materazzi, 2017a) (Arena, 2012) (Scala e Chirone, 2004). Este fenémeno deve ser tido em
consideragéo ja que, no pior dos casos, pode resultar em total desfluidizacédo do leito. Ainda, o atrito
mecanico do combustivel, devido a fluidizacéo do leito, juntamente com as altas velocidades do leito
e a natureza fragil dos RU, d& origem a uma transferéncia significativa de cinzas finas e volantes,
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afetando o sistema de controle de particulas e dos dispositivos de controlo de cinzas. Apesar deste
problema ser normalmente controlado com sistemas de limpeza de gas mais eficientes a saida, as
fracbes de materiais mais finos e os vapores inorganicos podem ainda ser depositados nas
infraestruturas a jusante da instalagdo, antes da limpeza de gas. A deposicao de finos tem sido um
problema critico em plantas térmicas convencionais (Materazzi, 2017a) (Arena, 2012) (Scala e
Chirone, 2004). Além das questdes operacionais, existe ainda a problematica da gestao de cinzas:
0 potencial de aplicabilidade de cinzas é limitado pela presenca de metais pesados e outros
compostos inorganicos. Enquanto que as cinzas resultantes da gasificacdo de biomassa
apresentam valores tipicos baixos, permitindo a sua aplicacdo, como fertilizante no solo ou
incorporado em materiais de construcéo, as cinzas resultantes do tratamento térmico de RU sao
geralmente classificadas como residuos perigosos devido a sua alta alcalinidade e presenca de
poluentes, como por exemplo, metais pesados e sais sollveis de cloreto e sulfato, devido aos
possiveis impactos no ecossistema onde serdo introduzidas. Para que possam ser valorizadas, é
necessario um custo acrescido com o tratamento das mesmas, que pode ndo compensar 0s custos
da sua deposi¢do em aterro.

3.5 PARAMETROS DE DESEMPRENHO

De forma a avaliar o desempenho de um gasificador, este é frequentemente expresso em termos
de eficiéncia, que pode ser definida a partir de diferentes parametros, destacando-se:

e Poder calorifico inferior;

o Eficiéncia de gas arrefecido;

e Eficiéncia de gas quente;

o Eficiéncia de converséo de carbono;

e Producao especifica de gas seco;

e Concentragéo de alcatrdo (e composicéo).

E preciso ter-se em consideracio que, apesar destes parametros terem o proposito de avaliar a
eficiéncia do processo, os parametros acima referidos nédo fornecem necessariamente uma
avaliagdo exaustiva da qualidade do gas produto obtido, uma vez que ele pode ter diferentes
utilizagdes possiveis. (Arena, 2012) e, por isso, é necessario ter-se em consideracao a aplicagao
final do gés produto.

Uma descricao sobre os diferentes parametros é apresenta de seguida.

3.5.1 PODER CALORIFICO INFERIOR (PCI)

O PCI do gas produto € determinado com base no poder calorifico dos gases que o comp8em e
a sua concentragdo, obtido pela seguinte formula:

PCI; = Z(yj X PCI]-) Equacdo 3.1

Onde j representa todos os elementos quimicos combustiveis presentes no gas produto.

A Tabela 3.9 inclui o PCI dos gases combustiveis mais comuns, constituintes do gas resultante
do processo de gasificacéo.
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Tabela 3.9- PCI dos gases da gasificagdo (obtidos com base na média dos valores admitidos por diferentes
entidades, em resposta a um inquérito de IEA subcommittee on Thermal Gasification of Biomass, referidos
em Waldheim, 2001).

H2 CHa CcoO C2Ha4 C2He
PCl; (MJ/Nm3) 10,8 35,8 12,6 59,0 63,7

3.5.2 EFICIENCIA DO GAS ARREFECIDO (EGA)

E a relac&o entre a energia quimica do gas produto e a energia quimica da alimentaco fornecida
ao sistema de gasificagdo (Shakorfow, 2016). Um gés produto com uma EGA alta é desejavel para
producdo de energia, enquanto valores baixos sdo preferenciais para aplicacdes baseadas na
producédo de géas de sintese (Higman e Burgt, 2003). A representacdo matematica é a seguinte:

EGA = 286X% w100 Equacdo 3.2

PCIpxnip

A EGA considera apenas a energia quimica potencial contida no combustivel e no gas produzido
e ndo considera o calor sensivel do gas sintético, sendo este, por isso, denominado de gas
arrefecido.

3.5.3 EFICIENCIA DE GAS QUENTE (EGQ)

Para a maioria das aplicagfes térmicas, 0 gas nao é arrefecido antes da combustéo e o calor
sensivel do gas também é util. Assim, a EGQ corresponde a relagdo entre a energia quimica total,
incluindo o calor sensivel do combustivel, representada pela seguinte equagéo:

PCIGX Gy+Cp g XATXpeXGy
PClgxXmpg

EGQ =

X 100 Equac&o 3.3

3.5.4 EFICIENCIA DE CONVERSAO DE CARBONO (ECC)

Representa a razéo entre o caudal de carbono convertido em gases no gas produto e o caudal
de carbono originalmente alimentado no gasificador na forma de combustivel ou, equivalentemente,
representa a razdo entre a massa do carbono convertido e a massa de carbono alimentada
(Shakorfow, 2016). Assim, a ECC pode ser usada como uma indicacéo do consumo de carbono e
dar uma ideia sobre a reatividade do material alimentado no gasificador, sendo que um valor alto
corresponde a uma alta conversao de carbono e um valor baixo esta associado a alta quantidade
de carbono ndo convertido, que requer algum tipo de tratamento ou encaminhamento. A
representacao mateméatica da ECC é a seguinte:

cX GnXM¢

ECC =2 x 100 Equacio 3.4

WcepXmMpg
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3.5.5 PRODUGAO ESPECIFICA DE GAS SECO (Yec4s seco)

Além dos parametros de desempenho descritos, muitas vezes calcula-se a producédo de gas
especifica de gas seco, que permite comparar a producdo de gas com o combustivel inicial
alimentado, dado pela seguinte equacao:

Ygés seco — m_F Equacéo 3.5

3.5.6 TEOR DE ALCATRAO

A formacao de alcatrbes € um dos principais problemas a serem enfrentados durante o processo
de gasificacdo. Deste modo, muito estudos incluem a andlise quantitativa e/ou qualitativa dos
alcatrdes formados, ja que € importante também compreender que materiais combustiveis sélidos,
e que condi¢Bes operatdrias, permitem a formagcdo de um menor contetido de alcatrdes (Mayerhofer
et al., 2012) (Nakamura, Kitano e Yoshikawa, 2016) (Pinto, Franco, André, et al., 2002).

3.6 CO-GASIFICACAO DE BIOMASSA

A co-gasificacéo é definida como a mistura de dois ou mais materiais para alimentacdo num
gasificador, normalmente com o objetivo de melhorar a performance do processo (Koukouzas et al.,
2008). O processo de co-gasificacdo pode ser por varios métodos, destacando-se (Brar, Singh e
Zondlo, 2012) (Koukouzas et al., 2008):

o Gasificacdo de materiais separadamente e mistura do gas produto;
¢ Alimentacéo de combustiveis diferentes, a partir de dois fluxos separados no gasificador;
e Mistura de combustiveis e introdug¢éo no reator por um Unico fluxo;

e Gasificacéo paralela: gasificagcdo de um dos materiais e queima do gas produto com um
combustivel sélido.

O método escolhido podera afetar as interagfes dentro do reator e afetar o gas resultante e deve
ser selecionado mediante outras condicionantes: a possibilidade (ou néo) de existirem dois fluxos
de entrada, a existéncia de uma infraestrutura para a pré-mistura, etc.

Nos dltimos anos tem havido um desenvolvimento de processos de co-gasificagdo na vertente de
investigacdo, principalmente de carvdo e biomassa, pois permite reduzir os impactos ambientais
associados ao uso de carvdo e aproveitar os residuos resultantes de atividades florestais e
agricolas. Ainda, permite adaptar sistemas ja existentes de gasificacdo de carvdo, que implica
menos custos do que 0s necessarios para a construcdo de novos sistemas dedicados a outro
combustivel. Além do uso de carvdo, outros materiais tém vindo a ser testados para processos de
co-gasificagao.

Apesar da tecnologia de co-gasificacdo poder resultar em centrais termoelétricas limpas e
eficientes, usando uma larga variedade de combustiveis, ha desafios econémicos, ambientais e
técnicos consideraveis a serem enfrentados, sendo que muito poucos projetos em todo o0 mundo
envolvem a co-gasificacdo (Koukouzas et al., 2008). Destacam-se problemas relacionados com
diferencas na densidade, forma e tamanho das particulas dos diferentes combustiveis, que causam
segregacao durante o transporte da mistura, e diferencas na forma como a mistura é processada
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dentro do gasificador. A co-gasificacdo requer misturas pré condicionadas e uniformes (Brar, Singh
e Zondlo, 2012).

A Tabela 3.10 apresenta exemplos de trabalhos de investigacao desenvolvidos em termos de
co-gasificacdo. Relativamente aos resultados obtidos, representados na tabela, destaca-se o
aumento do poder calorifico do gas e reducédo do conteddo de alcatrdes, no entanto, é possivel
verificar que existem muito poucos trabalhos desenvolvidos em termos de co-gasificacdo de
biomassa e CDR/RU. Ha uma clara necessidade em aprofundar o conhecimento nesta area
particular da gasificacdo e compreender o potencial da mistura de materiais.
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Tabela 3.10- Exemplos de trabalhos de pesquisa sobre co-gasificagdo (adaptado de Farzad, Mandegari and Gorgens, 2016).

Alimentacéo Tlpq .de Pardmetros operacionais Resultados Referéncia
gasificador
(i) A energia de ativacdo diminuiu com o aumento da
Coque de Leito (i) Agente de gasificagdo: vapor razao de biomassa
petréleo fluidizado (i) Rgazéo de giomassga' 5'0 E?O e 100% (ii) Maior temperatura de gasificacdo e concentragdo de Nemanova et al.,
Pellets de borbulhante | (i) Temperatura: 800 éOO ‘°C ' 0 oxigénio levaram a uma maiores eficiéncias de 2014
madeira P ' ' conversao de coque e diminuigdo da concentracédo de
alcatréo
(i) A reatividade do carvao foi melhorada com a
(0 Agere tegasicagao: COx 400 e N oo | ALKt crscent e poomaracio de bionases
. ~ : ; o
Serragem de | Leito fixo E::l)) Braeﬁoe?;g:gmggg algog Sé 715180198 % interpretar os dados de conversao de carbono JH?:;?’ Pzagll< 4e
pinheiro . P C ! (i) A co-gasificacao levou a conversao termoquimica 9
(iv) Raz&o combustivel/COz2: 0,20, 0,21 e 0,23 . o . .
e ’ bem-sucedida de plasticos em oposi¢do & mono-
gasificacdo
o . e (i) A co-gasificacdo levou a conversdo termoquimica
PIa.St'.CO . (!.) Agerlte de g_asﬁmaggo. vapor bem-sucedida de plasticos em oposi¢do & mono-
polietileno Leito (i) Raz&o de biomassa: 0, 25, 75 e 100% asificacio
(PE) fluidizado (iif) Temperatura: 850 e 900 °C 9 ¢ , _ . = Narobe et al., 2014
. ~ P . (ii) O aumento do conteudo de plasticos na alimentacao
Pellets de duplo (iv) Relagédo méssica vapor/carbono: 2,3 resultou num aumento de fracdes de etano e etileno, e
madeira (v) Catalisador: olivina reducdo de CO2 '
(i) Agente de gasificacdo: ar; . e - o
A 4 L i) A condic@o ideal foi: temperatura 850 °C e RE 0,36
S_erragem de _ (||), M_lstura: 60% carvao, 20% pinheiro e 20% 8) O gés r%sultante apresegtou contetido médio de
plr]he_lro Leito p_!_astlco . o hidrogénio (até 15% em bs) e baixo teor de alcatrdo. Aznar et al., 2006
Plastico PE fluidizado (iif) Temperatura: 750- 880 °C A - h
~ . . (i) A injec&o de ar secundario na freeboard reduziu o
Carvéo (iv) RE: 0,30-0,46 =
o ! . teor de alcatrdo em 50%
(v) Catalisador: dolomite
Estilha de (i) Agente de gasificacio: ar-vapor (i) CO aumentou com o aumento da razéo de biomassa
pinheiro hs;(tjci)zado (i) Raz&o de biomassa: 0, 25,40 e 100% ((jl:)ml?nzu?uumentou primeiro até 25% da biomassa e depois Pan et al., 2000
Carvéo (iif) Temperatura: 840-910 °C

(iii) A eficiéncia térmica aumentou e a ECC aumentou
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(i) Agente de gasificacdo: ar

(i) Aumento na razdo RU/(RU+swichgrass) de 0 para
40% aumentou ligeiramente o poder calorifico da mistura

RU Iag:geﬂnxc?ente (i) Razéo de biomassa: 60, 80 e 100% (nota: (ii) Aumento na razdo RU/(RU+swichgrass) de 0 para
switcharass 3 escala 60% de RU foi testada, mas devido a 40% reduziu de cerca de 25 g/Nm? de conteldo de Bhoi et al., 2018
9 comercial aglomeracdo foi descontinuado) alcatrdo para cerca de 10 g/Nm?
(iii) Temperatura: 700-900°C (iif) Aumento na razdo RU/(RU+swichgrass) de 0 para
40% aumentou a composicéo de Hz e reduziu do CO2
(i) O aumento da fracéo de plasticos levou a reducgéo na
Pellets de formacéo de CO e CO2z e aumentou de CzHas; 0 Hz2 ndo
madeira apresentou uma tendéncia geral na sua formagéo e para
Plasticos Leito 0 aumento da razdo de plasticos provenientes de RU
(pellets de B~ (i) Agente de gasificagdo: vapor houve reducgéo na producéo de Hz .
fluidizado Wilk e Hofbauer
plasticos de borbulhante (i) 25 a 100% de plastico (na base de energia) (i) Mudancas nao-lineares na composicao do gas néo foi 2013 ’
RU, PE, duplo (iii) Temperatura: 850 °C prevista com precisdo com base na mono-gasificacdo
plasticos de P dos materiais
veiculos em (iii) A co-gasificacao de plasticos e biomassa reduziram a
fim de vida) formacéo de alcatrdo em comparagdo com a mono-
gasificacdo de plasticos
(i) A adigdo de plasticos diminuiu o teor de CO e
aumentou o Hz
(i) A temperatura foi o pardmetro que mais influenciou a
(i) Agente de gasificacio: vapor composi¢ado dos gases, altas temperaturas favoreceram
Pinheiro Leito (i) Razdo de plastico: 20.-60% m/m a formacao de Hz e diminuiram a de hidrocarbonetos,
Plastico PE fluidizado (iii) Temperatura: 730'_900 oC alcatrdes e char. No entanto, a baixa formagé&o de Pinto et al., 2002
(iv) Va cF))r/combljstiveI' 042009 hidrocarbonetos levou a um gas com baixo poder
P T ! calorifico
(iii) racios de vapor/residuos ndo mostrou ter grande
efeito no processo de gasificacdo. No entanto valores
abaixo de 0,6 ndo sédo recomendadas
Leito (i) Agente de gasificagiio: vapor (i) A adigéo de plastico a mistura de combustivel leva a
Madeira fluidizado (ii) 50% pléastico+0% madeira; 30% ggnee:]uen:eigtgsdc;(t;?f?cd;mento especifico do gas produto e Mastellone,
Carvao borbulhante | plastico+20% madeira; 40% madeira » gia esp s Zaccariello e Arena,
P N i o (ii) O processo de co-gasificagdo com outros
Plastico a escala (iii) Temperatura: 850°C o ) ¥ ) 2010
iloto (iv) RE: 0.2, 0,25, 0,3 combustiveis pode ajudar a limitar a quantidade de
P o e alcatrdo
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(i) Agente de gasificacdo: ar

i) Gas produto com PCl de 5,3-5,7 MJ /m?

(ii) A temperatura nao influenciou significativamente o
PCI do gas, mas teve um efeito significativo na ECC e na
EGA

(iif) Ocorréncia de aglomeracgéao do leito em temperaturas

Pelletg de Le!tq (i) Raz&o CDR: 0, 25, 50, 100% m/m mais altas (825 °C), devido a presenca de silica e metais .
madeira fluidizado ) o . > . Robinson, 2015
CDR borbulhante (!u) Temperatura: 725, 800 e 875 °C alcallngs, que tendem a formar silicatos com baixo ponto
(iv) ER: 0,29-0,31 de fuséo
iv) A co-gasificag8o fez com que char e as cinzas dos
pellets de madeira sejam misturados com o char e as
cinzas dos pellets de CDR, tornando-se residuos
perigosos
(i) Agente de gasificacio: ar (i) Um maximo de 20% m/m de lamas foi efetivamente
Estilha de Leito fixo (i) Rgazéo de I%mas 190 éo 33% gasificado, com um valor médio de PCI de 4,5 MJ / Nm3.
madeira descendente | (iii) Temperatura: 7(')0_1’000’ oC (i) Fracéo de massa de 33% de lamas na mistura Ong et al., 2015
Lamas secas . . p : causou bloqueios no gasificador devido a aglomeracéo
(iv) RE: 0,1-0,6 de ci
e cinzas
(i) Agente de gasificagéo (i) Aumento de 4,0 para 4,5 MJ/Nm? no valor PCI do gas
Pellets de Lei (i) Raz&o de biomassa: 70% produto quando 30% do carvéo foi misturado com R lo. Micci
carvao e e_|t(_) (iif) Temperatura: 800 °C biomassa uoppoio, Miccio €
: fluidizado . ' . e = Chirone, 2010
madeira (iv) RE: 0,17 (i) A co-gasificacdo ajudou a aumentar a concentragdo !
(v) leito: quartzite, Ni-alumina, dolomite de Hz no gés
(i) O aumento no contetddo de PE na mistura resulta
numa maior Ygas seco, incluindo maiores rendimentos de
_ Semi- ] e H2 e C2Ha, bem como maior ECC e PCI.
Estilha de descontinuo (i) Agente de gasificacéo: vapor (i) Aumentos nao-lineares; a interpolagao linear Ahmed,
madeira de escala (i) Raz&o de PE: 0, 20, 40, 60, 80 e 100% subestima os valores Nipattummakul
Plastico PE | |1 oratorial | (iii) Temperatura: 900 °C (i) Resultados confirmam interagdo sinérgica entre PE e | Gupta, 2011

madeira durante a gasificagdo a vapor a alta temperatura
(iv) O rendimento maximo de gas é alcangado usando
80% de PE
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(i) O uso de oxigénio e vapor puros como agente de
gasificacdo mostraram bons resultados, sendo o PCS do

_ o L gas cerca de 42% superior ao valor obtido quando o ar
(i) Agente de gasificacdo: ar, vapor, oxigénio, ar | ara ytilizado em vez do oxigénio

Rr?)sdlgugg 32 }_ISiI(tj(i)zado N enriquecido e misturas (i) O uso de CO: e vapor como agente de gasificacéo
grroz ¢ escala (Il) Razé&o de PE: 20% m/m levou a uma redugéo na producéo de alcatrdo de cerca Pinto et al., 2016
Plasticos PE | laboratorial (i) T= 850 °C de 45%, enquanto a producéo de gas aumentou para

- 70%

(iv) RE:0€ 0,3 0%

(iii) O uso de misturas de vapor, CO2 e Oz foi uma boa
opcéo, pois as reacdes de oxidagao parcial forneceram a
energia necessaria para as rea¢des endotérmicas

(i) A adicdo de vapor, a temperatura de gasificacéo
superior a 850 °C e a RE entre 0,2 e 0,3 foram as
condi¢des 6timas

(ii) © aumento da temperatura de gasificacdo e a RE
levaram a maiores rendimentos de gas e a componentes

i ifi ao0: + . [ . . .
(I) Agente de gaSlflC&(}aO. ar, vapor, artvapor gasosos |ndesejave|s mais baixos, mas valores mais

. Leito (i) Razdo de CDR: 50% m/m altos de RE levaram a um gas com menor conteddo
Biomassa fluidizado e
residual borbulhante | (iil) Temperatura: 750-900 °C energetico o Pinto et al., 2014
CDR laboratorial (iv) RE:0.2-0.4 (iif) Houve um aumento na reatividade geral e na "
e piloto R ] ) ) ) producgéo de Hz e uma reducéo de cerca de 55% no
P (v) Presenca de minerais naturais: cal, dolomite | zjcatrgo, sem grandes mudangas no rendimento de gas
calcinado e olivina e no PCS, pela adi¢do de biomassa

(iv) Os melhores resultados relativos aos minerais
adicionados foram obtidos na presenca de dolomite, mas
a co-gasificagdo foi mais eficaz para melhorar a
qualidade do gas

(i) O rendimento de Hz melhorou significativamente

(i) Agente de gasificacdo: vapor (20-100% m/m) guando a temperatura do reator aumentou

Biomassa ) . (ii) Aumento na relagédo vapor /combustivel de 0,4 para .
RU (i) 0, 20, 40, 60 e 80% MRu/ Mbiomassa 0,8 aumentou o rendimento de hidrogénio Eghtedaei et al,, 2017
(iii) Temperatura: 700-900 °C (iii) Melhoria no rendimento de H2 com aumento de RU
na mistura
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3.7 APLICACOES DO GAS PRODUTO

O principal produto da gasificacdo, o gas produto, é constituido, geralmente, por monéxido de
carbono, diéxido de carbono, hidrogénio, metano, agua e hidrocarbonetos leves. Apesar de ser o
produto mais relevante e produzido em maior quantidade, a gasificagdo também resulta na producao
de dois subprodutos: uma fase liquida, conhecida como alcatrdo, que consiste numa mistura
complexa de hidrocarbonetos condenséaveis acima de C1-C6, e uma fase sélida, denominada de
char (Motta et al., 2018).

Em relacdo a utilizacdo do gés da gasificacdo, é necessario compreender que as especificacdes
sdo diferentes para as vérias aplicagfes. Com base na composicéo e nas aplicacdes tipicas, sdo
distinguidos dois tipos principais de gas de gasificagdo: gas produto e gas de sintese (Figura 3.4).
Enquanto que o gas produto é produzido por gasificacédo a baixa temperatura (abaixo de 1000 °C),
0 gas de sintese € produzido a alta temperatura (acima de 1200 °C) ou a partir da gasificacéo
catalitica (Rauch, 2016), e é quimicamente semelhante ao gas de sintese derivado de fontes fésseis,
podendo substitui-lo em todas as aplicagfes. Ainda, o gas de sintese pode ser produzido a partir do
gas produto, por cracking térmico ou reforma catalitica (Rauch, 2016).

Alta temperatura (1200-1400 °C ou

Combustivel gasificacao catalitica)
solido
* Diesel Fischer-Tropsch
» Metanol/ Dimetil éter
Gas produto Gas de sintese |, *Amdnia
Baixa CO, H,, CHy4, CyH, | cracking CO, H, * Hidrogénio
temperatura térmico ou * Industria quimica
(800-1000 °C) reforming * Eletricidade

* Gas natural sintético
* Eletricidade

Figura 3.4- Diferencga entre gas produto e gas de sintese (Rauch, 2016).

A maior aplicagdo do gas produto € o uso direto, na geracao de energia e calor, que pode ser em
centrais térmicas combinadas, isoladas ou por co-combustdo, sendo que, nestes casos, 0 gas deve
ser constituido por gases com elevado poder calorifico. Pode também ser utilizado para a producao
de gas natural sintético, um gas com propriedades semelhantes ao gas natural (Rauch, 2016).

Por outro lado, a partir da conversdo do gas produto em gas de sintese, onde os dois principais
componentes do gas de sintese sao o hidrogénio e o mondéxido de carbono, o gas pode ser utilizado
para a producao de quimicos (Rauch, 2016).

A Figura 3.5 mostra o mercado das diferentes aplicacdes do gas de sintese produzido a partir do
processo de gasificagdo. Conclui-se que o maior mercado é a producgdo de quimicos, seguindo-se
a producdo de um gas combustivel.
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Figura 3.5- Aplicagdes de uso final de sistemas de gasificacdo (Higman, 2017).
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4 MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo inclui a descricdo do trabalho desenvolvido, com a apresentacdo dos
materiais e métodos utilizados. Inicialmente é feita uma breve descricdo da infraestrutura
experimental a ser utilizada para a realizacdo dos ensaios experimentais; de seguida uma descricao
das tarefas de selegdo, preparacdo e caracterizagdo dos materiais combustiveis a utilizar nos
ensaios de gasificacdo; os métodos de selecdo e calculo dos parametros operacionais a testar;
seguindo-se o procedimento das experiéncias de gasificacdo e, por fim, os métodos e materiais
relativos a fase de tratamento dos dados obtidos nas experiéncias de gasificacao.

4.1 DESCRICAO DA CONFIGURAGCAO EXPERIMENTAL

A instalacdo experimental usada para gasificacdo foi o reator auto-térmico de leito fluidizado
borbulhante & escala piloto, localizada e desenvolvida no Departamento de Ambiente e
Ordenamento da Universidade de Aveiro. A infraestrutura encontra-se ja instalada, ndo sendo
necessario nenhuma adaptacao significativa, ja que esta tem vindo a ser utilizada para a realizacéo
de diferentes ensaios, tanto de combustdo como de gasificacéo.

O reator envolve uma poténcia nominal de 40 a 70 kWh, dependendo do caudal da alimentacgéo,
e é constituido pelos seguintes equipamentos:

1. Sistema reativo;

Sistema de alimentagéo de ar;

Sistema de alimentagdo do combustivel,
Sistema de refrigeracéo;

Sistema de amostragem e analise gasosa,;

o g M w N

Sistema de controlo e aquisicao de dados;
7. Sistema de combustdo dos gases.

Apesar da infraestrutura encontrar-se ja desenvolvida, a realizacdo das experiéncias de
gasificacdo implicou um trabalho prévio de preparagdo dos equipamentos acima enumerados, de
forma a adaptar o reator as condi¢Bes operatorias testadas.

A esquematizacao da instalacdo encontra-se representada na Figura 4.1.

Segue uma descricdo breve de cada sistema constituinte da infraestrutura utilizada.
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Figura 4.1- Representagdo esquematica da instalagao experimental de gasificacdo. Linha a tracejado — Circuito elétrico, Linha continua — Circuito pneumatico, A —
Sistema de aquecimento de ar, B — Leito, C — Nivel de controlo de sélidos do leito, D — Descarga de soélidos do leito, E — Silo para recolha de sélidos do leito, F—
Queimador a propano para pré- aquecimento, G — Zona de inspegao visual, H — Medidor de caudal de ar, | — Unidade de controlo e comando (UCC2), J — Sistema de
alimentacao de combustivel, K- Sonda para amostragem do géas, L — Sonda arrefecida para monitorizacdo da temperatura, M — Exaustéo, N-Tubo de escape, O-
Queimador dos gases de gasificacdo, P — Unidade de condensacdo com borbulhadores, Q — Bomba de amostragem gasosa, R- Unidade de condensacdo em U, S-
Porta filtros, T- Computador para controlo e aquisi¢cdo de dados do analisador SICK e dos termopares instalados, GENTWO- Analisador online de gas para
determinacao da concentracdo de O2, SICK — Analisador online de gas para determinagéo da concentragéo de CO, COz2, CH4 e C2Ha4, Micro GC Fusion — Cromatdgrafo
para andlise dos gases Hz, N2, Oz, C2Hs, C3Hs, CO2,CO, CHas, C2H4, UCE1- Unidade de controlo eletrénico, ZC- Sonda de zircénio para determinacéo da concentragdo
de Oz na freeboard do reator.
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4.1.1 SISTEMA REATIVO

O sistema reativo (Figura 4.2) inclui o reator piloto em leito fluidizado e o conjunto de acessérios
que permite a sua operacionalizacdo. O reator apresenta 3 m de altura, sendo que a camara de
gasificacdo (leito+freeboard) apresenta 0,24 m de diametro interno e 2,2 m de altura util, e é
termicamente isolado e construido em ago refratario, o que permite obter resisténcia a corrosao e
calor (Tarelho, 2001).

Figura 4.2- Sistema reativo.

O sistema reativo apresenta uma placa de distribuicdo de ar constituida por 19 injetores, cada um
dos quais com 3 orificios de 1,25 mm de didmetro (Tarelho, 2001), orientados no sentido
perpendicular ao escoamento para introducdo do ar. Esta funciona como suporte para os materiais
do leito, e permite a distribuicdo uniforme do ar na secc¢éo transversal do leito, evitando-se, assim,
a ocorréncia de problemas de aglomeracéo, desfluidizacdo e a criacdo de pontos quentes. O
material usado para o leito é areia siliciosa, proveniente da empresa IMOSA-Indistrias Mineiras do
Mondego, S. A., e foi peneirada manualmente de forma a apresentar um didmetro inferior a 1 mm
(Figura 4.3) e colocada no reator com uma altura de aproximadamente 2,16 cm.
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Figura 4.3- Areia siliciosa fornecida pela empresa IMOSA-IndUstrias Mineiras do Mondego, S. A. peneirada.

O reator inclui ainda um conjunto de sondas que permitem a medi¢do da temperatura (Figura 4.1
L) e o arrefecimento do sistema, um queimador a propano (Figura 4.1 F) e um forno elétrico (Figura
4.1 A) para aquecimento do ar para a fase de pré-aquecimento do reator, uma zona de alimentagéo
do combustivel (Figura 4.1 J), dois sistemas de controlo e drenagem (Figura 4.1 C e D), que
permitem controlar o nivel do leito e proceder & sua analise, e uma zona de inspecao visual das
condigdes da superficie do leito (Figura 4.1 G). A exaust&o (Figura 4.1 M) encontra-se conectada a
um queimador de gas (Figura 4.1 O), que visa a combustédo do gas produto.

O controlo do sistema reativo é efetuado pela UCC2 (Figura 4.1 1), que suporta o circuito elétrico
de comando da operacao do reator e o circuito pneumatico dos gases. O circuito elétrico inclui o
controlo do sistema de aguecimento de ar, do sistema de pré-aguecimento com gas propano e
respetivo queimador piloto, do sistema de alimentacdo de combustivel, do sistema de refrigeracdo
primério e da alimentacdo do ar (Torrdo, 2015). Por outro lado, o circuito pneumatico de gases
engloba o ar de gasificacdo/fluidizacdo, o gas propano para o pré-aquecimento do reator e ainda o
ar injetado no queimador de gas, que € externo ao sistema reativo.

4.1.2 SISTEMA DE ALIMENTACAO DE AR

O ar de gasificacéo é fornecido a partir de um compressor e seco por desumidificadores, sendo
depois injetado na base do leito através da placa de distribuicdo. Este pode também ser aquecido
no forno elétrico (Figura 4.1 A) antes de entrar no reator, Util para aquecer o leito.

E, também, introduzido ar para a pré-mistura propano-ar durante o processo de
arranque/aquecimento do reator, para o queimador e na alimentagdo como purga, para evitar a
pirélise da biomassa na alimentacéo, evitando, também, a saida de gas de gasificacao.

O caudal de ar admitido no reator € uma variavel de extrema importancia quando falamos de
gasificacdo, sendo que necessita de ser conhecida com bastante rigor. Ainda, é necessario
garantir-se que o sistema se encontra bem isolado de forma a néo haver entrada de oxigénio, tanto
na alimentacéo, como na abertura superior do reator. Para controlar a entrada de O2 € importante
ter dados reais e continuos da composicdo de gases, que ajudam a compreender o estado de
oxidag&o, bem como da concentragcdo de Oz. A concentracdo de Oz no reator € medida a partir da
sonda de zirconio instalada (Figura 4.1 ZC). A regulacéo e medi¢do dos caudais de ar é efetuada
pelo UCC2, por meio de um rotdmetro Khréne KG2122 (Tarelho, 2001), em H na Figura 4.1. No
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decorrer das experiéncias realizadas, o caudal de ar é mantido constante, com um valor de
200 L/min PTN.

4.1.3 SISTEMA DE ALIMENTAGAO DO COMBUSTIVEL

O reator apresenta duas unidades de alimentacdo continuas manuais (Figura 4.1 J), que
permitem a entrada de dois materiais diferentes, e um alimentador principal, que consiste num Unico
parafuso sem fim que alimenta o reator (Figura 4.4). As duas unidades permitem dosear a entrada
de material no sistema reativo, em fungdo de um caudal regulavel. O facto de apresentar duas
unidades de alimentacgéo, permite a alimentacao de dois combustiveis distintos a um Unico parafuso
sem-fim, que encaminha o material misturado no reator. Apenas foi utilizado um dos silos para
introduzir a mistura, de forma a simplificar o processo, ja que se evita a utilizacao de dois parafusos
distintos e se ocorresse uma falha num deles, comprometeria o processo de alimentagéo, pois iria
afetar a razdo de mistura.

Figura 4.4- Sistema de alimentagéo.

Cada alimentacé@o é composta por um silo associado a um parafuso Arquimedes (sem-fim), que
pode ser substituido consoante a quantidade de material que se deseja transportar, existindo
disponiveis dois parafusos, com os diametros 20 e 30 mm. Por sua vez, o parafuso é controlado
por um moto-redutor, mais uma vez, que pode ser substituido consoante a velocidade de rotacédo
(rotacdo 1:20 ou 1:50), de forma a ser possivel adequar a velocidade ao tipo de material utilizado.

A velocidade de rotacdo € regulada por um controlador digital suscetivel de ser comandado
automaticamente (Figura 4.5). J& que as experiéncias de gasificacdo requerem o controlo da
alimentacd@o de combustivel, é necesséario relacionar o caudal de combustivel com o indicador que
controla a velocidade da alimentacdo. Assim, é feita uma calibracdo para os diferentes combustiveis
utilizados. A partir da curva de calibracéo é possivel determinar, para cada condicdo operatéria,
influenciada pela composicdo da mistura e RE, o indicador a definir no controlador digital.
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Figura 4.5- Controlador digital do moto-redutor.

4.1.4 SISTEMA DE REFRIGERAGAO

As reacdes que ocorrem sdo maioritariamente exotérmicas, pelo que tendem a elevar a
temperatura do reator. De forma a que a este opere a temperatura pretendida, a instalacéo inclui
um sistema de refrigeracdo composto por dois sistemas independentes e com funcionamento
semelhante: sistema primario e sistema secundario.

O sistema primario de refrigeracdo funciona a partir das sondas no leito do reator, expondo uma
area de transferéncia de calor varidvel para extrair calor e funcionar como permutadores de calor,
de forma a controlar a temperatura no sistema reativo. Uma vez que o controlo da temperatura do
reator implica um grande consumo de agua, o arrefecimento com agua funciona em circuito fechado.

O sistema permite a circulagdo de um caudal de agua de cerca de 0.5 L/min através de cada
sonda, no entanto, o valor do caudal também depende do estado dos tubos. Cada sonda apresenta
uma entrada de agua “fria”, e uma saida para a agua “aquecida”. De forma a controlar a temperatura,
quando esta é muito elevada devem-se colocar as sondas mais para o interior do reator, sendo que
numa situacao contraria, em que é necessario aumentar a temperatura, deve-se diminuir a area da
sonda dentro do meio reativo, fazendo assim variar a area de transferéncia disponivel para transferir
calor. A agua de todas as saidas segue numa mangueira que encaminha a agua para a torre de
refrigeracdo (Figura 4.6), com um depésito de agua aberto a atmosfera. A torre de refrigeracéo
funciona em contracorrente, ou seja, a agua cai verticalmente, enquanto o ar usado para o
resfriamento caminha no sentido oposto, pois o0 ar quente tem densidade inferior e tende a subir,
criando uma zona de baixa presséo na parte inferior da torre que induz a entrada de nova massa
de ar frio. Ainda, a torre de refrigeracdo apresenta um chuveiro, permitindo a subdivisdo da agua
em goticulas, o que permite aumentar a superficie de 4gua exposta ao ar. O chuveiro é direcionado
contra uma superficie, por onde escorrem as gotas, de forma a aumentar o tempo de contacto entre
a fase liquida e a fase soélida. Inicialmente a torre de refrigeracéo era de plastico, no entanto, foi
substituida por uma de aco, de modo a aumentar a transferéncia de calor, aumentando assim a
eficiéncia do arrefecimento.

54 Departamento de Ambiente e Ordenamento



Ana Mafalda Azevedo Tavares

Figura 4.6- Torre de arrefecimento do sistema de arrefecimento priméario.

A agua segue depois por uma mangueira para um reservatoério de amortecimento, e, a partir de
uma bomba de agua controlada por pressostato, segue por um filtro de particulas, que evita a
obstrucao dos tubos, e é distribuida pelas sondas. De forma a refor¢car a seguranga da circulacao
de agua, existe ainda um sistema de valvulas que permite colocar a agua da rede publica de dgua
em carga, para assegurar a circulacdo, mesmo aquando de problemas operatérios. O esquema do
sistema de refrigeracdo primario encontra-se representado na Figura 4.7.

AGUA AGUA
QUENTE FRIA

Figura 4.7- Sistema de refrigeragdo primario: S- Sistema de bombagem da agua de refrigeragdo, T - Torre de
refrigeragdo (Torrdo, 2015).

O sistema secundario é constituido por um reservatério de aproximadamente 60 L (Torrdo, 2015),
um depésito de amortecimento com 70 L (Torrdo, 2015) e um filtro para remocdo do material
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particulado da agua. Este sistema visa o arrefecimento do interior da conduta de alimentacao, para
assegurar que a temperatura nao atinge valores que proporcionem a pirélise do combustivel sélido,
e a sonda de zirconio. Adicionalmente, na parte externa da conduta de alimentagcdo encontra-se
instalada uma serpentina de cobre que permite, se necessario, aumentar a capacidade de
refrigeracéo através da circulagcao de agua da rede publica.

415 SISTEMA DE AMOSTRAGEM E ANALISE GASOSA

O sistema de amostragem permite a recolha de uma amostra do gas produzido e inclui, ainda,
todo o equipamento de limpeza, que permite a posterior analise, sem danificar o equipamento.

O géas amostrado é recolhido através de uma sonda (Figura 4.1 M), inserida num dos 3 portos
localizados no topo do reator, que permite a amostragem de gas ao nivel da exaustdo. A sonda
utilizada encontra-se conectada a uma linha isolada e termicamente aquecida a 300-350 °C, de
forma a encaminhar o gas até ao sistema de limpeza e evitar a condensacdo de gases
condensaveis. Ainda, de forma a reter material particulado, adiciona-se um filtro de 1& ceramica
(cerablanket), tanto na linha de amostragem, como na sonda inserida no interior do reator (Figura
4.8). O filtro opera até que a perda de carga se torne excessiva, ou seja, até a porosidade do filtro
diminuir de tal forma, devido & acumulagéo de sélidos, que fica colmatado. Nesta situagéo, o caudal
de amostragem pode deixar de ser suficiente que permita analisar o gas nos equipamentos e
provocar a entrada de Oz no gas de amostragem. Nesta situacdo, o filtro deve ser substituido.

Figura 4.8- Filtros de 1a ceramica.

De seguida, o gas passa num condensador, com um conjunto de 6 borbulhadores em agua em
equilibrio com gelo (Figura 4.1 P), para remover a agua e alcatrdes, seguros por uma estrutura de
madeira e areia (Figura 4.9). Por sua vez, o condensador est4d conectado a uma bomba de
amostragem (Figura 4.1 Q), instalada devido a perda de carga que ocorre, e que envia 0 gas para
outro condensador (Figura 4.1 R). Por fim, a amostra de gas passa por um filtro de particulas de
quartzo (Figura 4.10), inserido no porta filtros, em S na Figura 4.1, para reter material particulado.
Estes equipamentos de limpeza de gas séo de extrema importancia, pois permitem evitar problemas
no equipamento de medicéo.
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Figura 4.9- Conjunto de borbulhadores para limpeza do gas amostrado.

Figura 4.10- Filtro de particulas.

O caudal de ar de amostragem é controlado por uma valvula de agulha e encaminhado, com
recurso a uma bomba, e dividido em 3 saidas.

Por um lado, o0 gas é encaminhado para o analisador online SICK para medigdo em continuo dos
gases CO, COz, CH4 e CoH4 (Figura 4.1 SICK).

Por outro lado, parte do gas segue para um analisador paramagnético de O: (Figura 4.1
GENTWO), que permite detetar fugas no sistema de amostragem. O oxigénio medido por este
equipamento resulta, assim, ndo do processo de gasificacdo, mas do ar que entra durante o
percurso do gas de gasificacdo, desde a saida do reator, pela linha de amostragem, até ao
analisador.

Além disso, 0 gas amostrado segue para uma saida que possibilita a amostragem descontinua
em sacos, para posterior analise num cromatdgrafo com detetor por condutividade térmica (DCT)
(Figura 4.1 Micro GC Fusion), que permite analisar os gases Hz, Oz, N2, CH4, CO, CO2, C2H4, C2Hs,
CsHs. Esta analise permite conferir os dados medidos pelo analisador online e medir gases que ndo
sdo medidos pelo SICK. Quando nao esta a ser recolhido gas para amostragem em sacos, 0 gas é
encaminhado para a exaustdo, para o exterior.

Antes da realizacdo das experiéncias de gasificacdo, todos os acessoérios do sistema de

amostragem séo alvo de uma verificacdo do isolamento, de forma a evitar entradas de ar durante a
amostragem. Ainda, no final de cada experiéncia, todo o equipamento é sujeito a limpeza.
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4.1.6 SISTEMA DE CONTROLO E AQUISICAO DE DADOS

A monitorizacdo e controlo ao longo da experiéncia de gasificacdo sdo conseguidos a partir de
um computador, recorrendo-se ao software Web Access HMI (Figura 4.1 T), com um design
desenvolvido anteriormente no Departamento de Ambiente e Ordenamento da Universidade de
Aveiro, que viabiliza, por um lado, o controlo visual das concentragBes dos gases medidos em
continuo pelo analisador SICK e, por outro, o controlo das temperaturas medidas pelos termopares
instalados no reator. Os dados sdo posteriormente adquiridos para tratamento da informacéo.

Ainda, os dados da temperatura sdo adquiridos por trés Testos 176 T4, conectados aos 10
termopares. A posicao dos termopares (T2-T9) encontra-se representada na Figura 4.11, sendo que
0 T-1 assume-se que estad a 0 m do distribuidor de ar.
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Figura 4.11- Posic¢éo dos termopares (T2-T9), relativamente ao distribuidor de ar do reator (Torréo, 2015).

4.1.7 SISTEMA DE COMBUSTAO DOS GASES

O sistema de combustdo de gases permite a eliminacéo de gases prejudiciais para o ambiente e
saude, bem como, evitar distlrbios no espaco exterior, aquando da realizacao da experiéncia. Apés
aspirar os gases de gasificacdo (exaustdo), o queimador obriga-os a passar por uma chama piloto
para ocorrer a ignicdo da mistura combustivel. A chama piloto é suportada por um queimador
externo sustentado a gas propano (Figura 4.12 e Figura 4.1 em O).

O sistema de combustéo e a exaustdo sdo apenas montados para a realizacdo das experiéncias
e, no fim, sdo removidos e sujeitos a limpeza com recurso a ar comprimido, de forma a remover
material que fica acumulado na conduta.
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Figura 4.12- Sistema de combustdo de gases.

4.2 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS REAGENTES

O trabalho realizado resultou na utilizacdo de duas tipologias distintas de biomassa, ambas
provenientes de biomassa florestal residual (BFR): estilha de pinheiro e pellets de madeira

A estilha de pinheiro foi fornecida pela Madeca-Madeiras de Caxarias Lda. (Figura 4.13a)) e
constitui um subproduto da atividade econdmica da empresa. A estilha de pinheiro foi seca ao ar
livre durante 1 dia (Figura 4.13 b)), ja que, dias antes da sua recolha, o material esteve exposto a
condicdes de precipitacdo. Além disso, a estilha de pinheiro foi sujeita a um processo de crivagem
manual, com recurso a um crivo com malha quadrada inferior a 15 mm, de forma a garantir a sua
alimentacéo no reator, sem problemas operacionais.

a) b)

Figura 4.13- a) Recolha e b) secagem da estilha de pinheiro, fornecida pela empresa Madeca-madeiras de
Caxarias Lda..
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Os pellets de madeira sdo comercializados pela Pinewells, através de biomassa florestal residual
densificada (Figura 4.14 a)), proveniente de serrim e residuos de madeira. Os pellets foram
previamente triturados (Figura 4.14 b)), para evitar problemas na alimentacao, e peneirados, para
eliminar os finos de dimensdes inferiores a 4 mm.

Figura 4.14- a) Pellets comercializados pela Pinewells e b) triturador utilizado para destrocar os pellets de
biomassa.

A Figura 4.15 mostra o aspeto macroscopico das duas biomassas utilizadas, apds a fase de
processamento descrita.

Figura 4.15- Aspeto macroscopico de a) estilha de pinheiro e b) pellets de madeira, sobre papel milimétrico.

Relativamente as tipologias de CDR, foram selecionados dois materiais diferentes, fornecidos
por duas entidades gestores de RU em Portugal: CDR em forma de pellets (Figura 4.16 a)), e CDR
em forma de fluff (Figura 4.16 b)), fornecido e comercializado pela ERSUC.
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Figura 4.16- Aspeto macroscopico de a) CDR em pellets e b) CDR em fluff, sobre papel milimétrico.

De forma semelhante ao realizado com a estilha de pinheiro, o0 CDR em fluff foi submetido a um
processo de secagem ao ar livre, durante 1 dia, devido a elevada humidade apresentada. No
entanto, devido a baixa densidade, foi necessario colocar uma cobertura durante a fase de secagem
(Figura 4.17).

Figura 4.17- Secagem do CDR em fluff.

Além da elevada humidade do CDR em fluff, a alimentacao deste material levou a formacao de
bolbos nos silos e entupimento na alimentacéo do reator, ilustrado na Figura 4.18. Este problema
foi, também, identificado na literatura. Em Pinto et al., 2014, alguns problemas de alimentagdo
ocorreram devido a formagéao de ponte nos silos, devido a baixa densidade da material, levando a
necessidade de serem produzidos pellets (Pinto et al., 2014).
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Figura 4.18- Obstru¢éo na alimentacdo com mistura de CDR em fluff.

De forma a contornar a situacdo, o material foi triturado num moinho de martelo (Figura 4.19), de
forma manual, até se obter quantidade suficiente para alimentar o reator numa experiéncia de

gasificacao.

Figura 4.19- Trituracdo do CDR em fluff.

A triturac@o do material permitiu resolver o problema do entupimento, permitiu remover da mistura
alguns metais e outros materiais de elevada dureza, que poderiam provocar danos na alimentacéo,
e melhorar a homogeneizacdo deste material. No entanto, ndo eliminou, de forma eficaz, a formacao
de bolbos, pelo que, para evitar a sua formacéo, durante a realizacdo das experiéncias com este
material, foi necessério agitar, de forma periddica, o material nos silos.

O material resultante da trituracdo foi o utilizado para as experiéncias de gasificacdo com CDR
em fluff e esta representado na Figura 4.20.
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ke

Figura 4.20- CDR em fluff triturado, sobre papel milimétrico.

Depois de recolhidos e preparados, ambos os materiais foram caracterizados através das
seguintes analises:

e Analise elementar CHNS, a partir do equipamento Fisons Instruments, modelo EA1108
(oxigénio por diferenca);

e Analise imediata: humidade, cinzas e matéria volatil (carbono fixo por diferenca);

e Analise dos inorgéanicos: célcio, silicio, aluminio, titanio, ferro, magnésio, sddio, potéssio,
fosforo, cloretos, mercurio, vanadio, crémio, cobalto, niquel, cobre, zinco, arsénio,
selénio, estréncio, zirconio, molibdénio, cadmio, estanho, antiménio, bario, chumbo e
enxofre.

e Andlise de temperaturas de fusibilidade das cinzas, em atmosfera oxidante: temperatura
de contracdo inicial, temperatura de deformacdo, temperatura de hemisfério e
temperatura de escoamento, pelo método CEN/TS 15370-1:2006.

As andlises elementar, inorganicos e temperaturas de fusibilidade de cinzas foram realizadas a
partir de um laboratério externo, enquanto que a analise imediata foi realizada no Departamento de
Ambiente e Ordenamento, de acordo com as seguintes normas:

e |SO 14780:2017, para a preparacéo das amostras;

o CEN/TS 14774-1:2004 e BS EN 15414-3:2011, para a determinagdo da humidade da
biomassa e CDR, respetivamente;

e CEN/TS 14775:2004 e BS EN 15403:2011, para a determinacao de cinzas da biomassa
e CDR, respetivamente;

e CEN/TS 15148:2006 e BS EN 15402:2011, para a determinagéo de volateis da biomassa
e CDR, respetivamente.

Ainda, a biomassa e o CDR foram caracterizados em termos do PCIl. O PCI do combustivel, com

base na sua defini¢éo, foi determinado a partir da seguinte equacao:

1 ~
PCIF = PCSF - hfg,T X WyFr X M_H X YHZOrH X MHZO Equa(;ao 4.1

Com hy g7 2,50 MI/kg H20, para 273,15 K, e Yy, o 5 0,5 mol H20/mol H.

Para o célculo do PCSr existem diversas formulas na literatura. Buckley, 1991 comparou o PCS
medido e calculado a partir da analise elementar para mais de 140 materiais, incluidas diferentes
espécies de biomassa e residuos urbanos. Uma das formulas que demonstrou melhores resultados,
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e que foi usada para o célculo do PCS neste trabalho, foi a formula de Dulong com coeficientes
melhorados desenvolvida por Mott and Spooner:

PCS =33,6wcp+ 141,8wyp-14.5wop+9,41wgp Equacéo 4.2

Depois de preparadas e caracterizadas as amostras de biomassa e CDR, foram preparadas
misturas para as experiéncias de co-gasificacdo. Para tal, com o objetivo de se preparar 30 kg de
cada mistura (base tal e qual), pesou-se a percentagem de CDR e biomassa e misturou-se
manualmente até se obter uma mistura homogénea, visualmente. Deste modo, obtiveram-se as
misturas: CDR em pellets — estilha de pinheiro (Figura 4.21), CDR em pellets — pellets de madeira
(Figura 4.22) e CDR em fluff — pellets de madeira (Figura 4.23).

a) b)

Figura 4.21- Aspeto macroscépico de a) 10% m/m, b) 20% m/m e c) 50% m/m de CDR em pellets numa
mistura de estilha de pinheiro, sobre papel milimétrico.
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a) b)

Figura 4.22- Aspeto macroscopico de a) 10% m/m, b) 20% m/m e c) 50% m/m de CDR em pellets numa
mistura de pellets de madeira, sobre papel milimétrico.

Figura 4.23- Aspeto macroscopico de a) 10% m/m e b) 20% m/m de CDR em fluff numa mistura de pellets de
madeira, sobre papel milimétrico.
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As diferentes caracteristicas das misturas (humidade, composicédo elementar e PCI) foram
determinadas com base na razdo massica de cada componente na mistura (biomassa e CDR) e
suas caracteristicas:

_ LWigXWyi ~
Wy = T ywn Equacao 4.3
Wywr = ZWH Equagso 4.4
1—WWH
L WjiXWip ~
Wip = Equagéo 4.5
JE XWiF quag
i XPCI;
PCI; = % Equacéo 4.6
iF

Com i os componentes CDR e biomassa e j 0s elementos quimicos C, H, N, Se O.

4.3 DETERMINACAO E SELEGCAO DOS PARAMETROS OPERACIONAIS

A temperatura de gasificacdo foi selecionada para os 800 °C, a pressédo foi a atmosférica e o
agente de gasificacdo o ar seco.

A percentagem massica de CDR incorporado na gasificagdo de biomassa foi variada para valores
de 10, 20 e 50% m/m e foram realizados ensaios de gasificagdo de biomassa e CDR
separadamente, de forma a comparar com 0s ensaios de co-gasificagdo. Quando o material de CDR
foi utilizado na forma de fluff, apenas foi possivel testar-se a incorporagéo de 10 e 20% m/m, devido
a dificuldade que este material representou em termos de alimentacao, relacionada com a baixa
densidade, que leva a formac&o de bolbos na alimentacdo e, consequente, falha na alimentacao
para valores entre 50 e 100% m/m de CDR, mesmo utilizando o material triturado, depois de ser
testado um moto-redutor de maior velocidade ou, até mesmo, para o parafuso com menor diametro.

Em relacdo ao pardmetro RE, este foi imposto para os valores 0,22 e 0,30, para cada mistura
combustivel. Procurou-se, desta forma, selecionar dois valores distintos, que permitam verificar a
influéncia deste pardmetro nos ensaios de co-gasificacdo e atribuir maior confianca aos resultados
obtidos para as diferentes misturas. Ainda, de forma a verificar-se com maior clareza a influencia
deste parametro, para a mistura de estilha de pinheiro e pellets de CDR para incorporacédo 10 e 20%
m/m e a gasificacdo de estilha de pinheiro foram testadas, além de 0,22 e 0,30, as RE 0,25 e 0,36,
respetivamente.

A Tabela 4.1 resume as experiencias realizadas, bem como a referéncia utilizada para identificar
cada condicéo. A estilha de pinheiro é denotada de “E”, os pellets de madeira por “M”, os pellets de
CDR por “P” e o CDR em fluff por “F”. Assim, “PE” faz referéncia a experiéncias com misturas de
CDR em pellets com estilha de pinheiro, “PM” faz referéncia a misturas de pellets de CDR com
pellets de madeira e, por sua vez, “FM” refere-se a misturas de CDR em fluff com pellets de madeira.
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Tabela 4.1- Condigdes operatdrias testadas nas experiéncias de gasificacéo.

Referéncia da experiéncia CDRb[Z;]m/m, RE 'I(’jeorr;gﬁ(r)a[téjé]a
PE-22C10 10% 0,22
PE-22C20 20% 0,22
PE-22C50 50% 0,22
PE-25C10 10% 0,25
PE-25C20 20% 0,25
PE-30C10 10% 0,30
PE-30C20 20% 0,30
PE-30C50 50% 0,30
PM-22C10 10% 0,22
PM-22C20 20% 0,22
PM-22C50 50% 0,22
PM-30C10 10% 0,30
PM-30C20 20% 0,30 800
PM-30C50 50% 0,30
FP-22C10 10% 0,22
FP-22C20 20% 0,22
FP-30C10 10% 0,30
FP-30C20 20% 0,30

E-22CO0 0% 0,22
E-30C0 0% 0,30
E-36C0 0% 0,36
M-22C0 0% 0,22
M-30C0 0% 0,30
P-22C100 100% 0,22
P-30C100 100% 0,30

Tal como referido anteriormente, na infraestrutura existente, a RE € controlada pelo caudal de
combustivel, ja que o caudal de ar no reator é constante (200 L/min). Assim, para cada RE a impor
no sistema, é indispensavel calcular o caudal de combustivel.

A RE é definida como a razdo entre o teor de oxigénio fornecido (Wa) € 0 necessario para a
combustéo estequiométrica completa (Ws):

_ Wq
=

RE Equacio 4.7

Por sua vez, a necessidade estequiométrica de oxigénio dependente da composi¢cdo da mistura
e é obtida pela seguinte equacao:

Y . .
Wy = Mo, X X ((M> — M) Equacéo 4.8

Mj Mo,

Onde j corresponde a C,H, O, N e S.
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Impondo o valor da RE e calculando o Ws, determina-se a necessidade de oxigénio a fornecer:
W, = W, X RE Equacdo 4.9
O Wa também se relaciona com o caudal de combustivel, ja que o caudal de ar, e
consequentemente de oxigénio, é conhecido e constante. Desta forma, obtém-se o caudal de
combustivel a alimentar o reator:

. 1 1 x
mp = Gygr X Parpry X Moy X Y0, 4 X M,, X e Equacgdo 4.10

a

Com pgr pry 1,30 kg/m3, para as condigfes de pressédo e temperatura normais (PTN), ou seja,
PlatmeT 273,15 K; e y,,,. 0,21 mol Oz/mol ar seco.

O caudal de combustivel a introduzir no reator, em base tal e qual, é, entédo, dado por:
Mg

my = —— Equacio 4.11
H = awwr) auas
Assim, com base na RE a impor e a composi¢do da mistura, € possivel determinar o caudal de

combustivel para cada condi¢édo operatéria.

O caudal do combustivel a introduzir é controlado pelo moto-redutor do parafuso que alimenta o
reator. O moto-redutor é controlado através do controlador digital que este apresenta, a partir de
uma vélvula que regula de 0 a 50 a velocidade de rotagdo. Deste modo, foi realizada a calibrag&o
do controlador, para cada combustivel utilizado, de forma a relacionar o caudal a alimentar com o
indicador do controlador digital.

Para cada material combustivel, pesou-se a massa alimentada pelo parafuso durante 30 minutos,
para 3 indicadores diferentes, e obteve-se um comportamento linear, expresso pela equagéo
matemaética:

my=mxX]I Equacéo 4.12

Com I o indicador de frequéncia de rotacao do controlador digital, 1, o caudal de combustivel e
m o declive da reta.

Os resultados da calibragéo do parafuso estdo apresentados na Figura 4.24, na Figura 4.25 e na
Figura 4.26.

a) b)
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Figura 4.24- Curva de calibragdo do motor com reducao 1:20 para a) estilha de pinheiro, b) mistura 10% m/m
CDR em pellets, ¢) mistura 20% m/m CDR em pellets e curva de calibracdo do motor com redug¢édo 1:50 para
d) mistura 50% m/m CDR em pellets, com estilha de pinheiro.
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e)
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Figura 4.25- Curva de calibragdo do motor com reducao 1:50 para a) pellets de madeira, b) mistura 10% m/m,
) mistura 20% m/m, d) mistura 50% m/m CDR em pellets com pellets de madeira e €) CDR em pellets.
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Figura 4.26- Curva de calibragdo do motor com reducao 1:50 para a) mistura 10% m/m e b) mistura 20% m/m
CDR em fluff com pellets de madeira.

Atendendo as equagdes e a partir do caudal de combustivel a alimentar para cada RE imposta,
obteve-se o indicador do moto-redutor. Os parametros determinados estdo esquematizados na
Tabela 4.2. As condigBes com o indicador superior a 50 (marcadas a cor vermelha) ndo foram
testadas, ja que o controlador apenas permite atingir o 50.
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Tabela 4.2- Caudal e indicador, para cada condi¢do operatéria.

Referén.ci~a da Caudal [kg/h, Diametro Moto- Indica(jor.de
condlgap RE bt parafuso redutor frequenc~|a
operatoria al [mm] de rotacao
PE-22C10 0,22 13,55 _ 40
PE-22C20 0,22 13,05 1:20 36
PE-22C50 0,22 11,11 1:50 64
PE-25C10 0,25 8,28 25

1:20
PE-25C20 0,25 7,97 27
PE-30C10 0,30 9,94 _ 29
PE-30C20 0,30 9,57 120 26
PE-30C50 0,30 8,15 1:50 47
PM-22C10 0,22 12,68 32
PM-22C20 0,22 12,24 31
PM-22C50 0,22 11,08 32
PM-30C10 0,30 9,30 23
PM-30C20 0,30 8,97 30 _ 23
PM-30C50 0,30 8,12 150 23
FM-22C10 0,22 12,41 37
FM-22C20 0,22 11,75 50
FM-30C10 0,30 9,10 27
FM-30C20 0,30 8,62 42
E-22C0 0,22 14,11 46
E-30CO 0,30 10,35 1:20 34
E-36CO0 0,36 8,62 28
M-22C0 0,22 13,16 33
M-30CO 0,30 9,65 24
1:50
P-22C100 0,22 9,56 43
P-30C100 0,30 7,01 32

4.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Depois de serem preparados o0s reagentes, selecionados e determinados os pardmetros
operacionais e preparacdo da instalagdo experimental, associada a cada sistema constituinte
descrito anteriormente, da-se inicio a operacionalizacao do reator.

A operacado do reator inicia-se com a fase do pré-aguecimento em que o leito € aquecido até uma
temperatura que permite a autoignicdo da biomassa (aproximadamente 400 °C), através de ar
aquecido, recorrendo-se ao forno elétrico e ao queimador a gas propano.

A segunda fase inicia-se com a alimenta¢c&o da biomassa para combustdo, de forma a atingir-se
aproximadamente 800 °C.
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A terceira fase corresponde a alteracé@o do regime de alimentagdo para um regime de gasificacéo
e oxidagéo parcial da biomassa, que permite que o sistema seja autbnomo, isto €, ndo necessite de
sistemas exteriores de aquecimento auxiliar. Nesta fase, o reator opera em regime auto-térmico,
com o leito nos 800 °C, aproximadamente. A temperatura € monitorizada e controlada através das
8 sondas moveis arrefecidas pelo sistema de refrigeragdo. A alimentacao é feita de forma manual e
periddica nos silos, de forma a evitar paragens na alimentacdo e mudancas no caudal da
alimentacéo e o caudal da alimentagéo é mantido consoante o valor da RE que se pretende manter
no reator, tendo em conta os dados da Tabela 4.2. Assim, durante a experiéncia, € registada a
massa de combustivel introduzida no reator e o tempo que demora a ser consumida, de forma a
confirmar o caudal de alimenta¢&o e para o céalculo da RE real.

O gas para amostragem é recolhido a partir de uma sonda dentro do reator, introduzida num porto
cimeiro do reator, com a extremidade ao nivel da exaustédo, aproximadamente 22,50 cm (Figura
4.27). A sonda esta conectada a uma linha aquecida, que encaminha o gés para o sistema de
limpeza de géas e posterior amostragem, tal como descrito anteriormente em 4.1.5.

Figura 4.27- Sonda de amostragem de gas utilizada nas experiéncias de gasificacao.

Se a altura de o leito ultrapassar a entrada do material, deve-se proceder a drenagem de material
do leito. Se ocorrer desfluidizagcéo do leito, causada, por exemplo, por aglomeracdo de material no
leito, deve-se aumentar a quantidade de ar a injetar e a alimentag&o deve parar.

Ainda, é registada a hora de inicio e fim de amostragem, ou seja, quando o gas produto &
bombeado para os analisadores, e a hora de inicio e fim da recolha de gas em sacos (Figura 4.28).
Tal procedimento permite obter os perfis de temperatura e de composicdo de gas durante o tempo
de amostragem. Cada condigao operat6ria foi mantida, pelo menos, por um periodo de 30 minutos,
de forma a estabilizar as condicfes, e foi realizada a amostragem de gas para cada condicao por,
pelo menos, 10 minutos.
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Figura 4.28- Saco vazio, para amostragem de gas, de 10 L.

Outras tarefas importantes durante a realizagédo da experiéncia incluem o controlo das condi¢des
operatérias (Figura 4.29); controlo do sistema de arrefecimento, de forma a evitar falhas; controlo
do sistema de limpeza de gés, de forma a assegurar a troca de borbulhadores e dos filtros, para
situacdes de grande acumulacéo de alcatrdes e material particulado; e controlo do funcionamento
do queimador.

Figura 4.29- Controlo dos dados operatérios durante uma experiéncia de gasificacdo no software HMI.

Apés a realizacao das experiéncias de gasificacdo, os dados sédo recolhidos e tratados, de forma
a poder-se verificar como é que a composicao do gas produto variou, para as diferentes condicdes
operatorios, e calculam-se os parametros de desempenho, para se comparar a eficiéncia entre as
diferentes condi¢bes de operacdo e com os resultados obtidos na literatura.

No fim da-se inicio a tarefas de manutencdo e limpeza onde se destaca: aspiracao do leito
contaminado, limpeza das sondas de arrefecimento, limpeza de todo o sistema de amostragem,
desmontagem do queimador e da exaustdo e limpeza dos mesmos, e, ainda, a limpeza e controlo
dos termopares.
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4.5 TRATAMENTO DE DADOS

Os dados obtidos nas experiéncias de gasificacdo foram recolhidos, obtendo-se como outputs:
variacdo da temperatura no reator ao longo do tempo em ficheiro Excel, variacdo da composicao
dos gases CO, COz, CH4 e C2H4 ao longo do tempo em ficheiro Notepad e composicdo dos gases
H,, O,, N, CH,, CO, CO,, C,H,, C;Hg e C3Hg, resultante da andlise de sacos, em ficheiro Notepad.

A partir da hora inicial e final da amostragem de gases de cada condi¢cdo operatéria e os dados
medidos em continuo da temperatura e composicao de gases, foram elaborados graficos com o
perfil de temperatura e de composi¢éo do gas produto.

Ainda, a composi¢éo de gases, para comparacao entre condi¢cfes, foi obtida com base na média
entre os valores obtidos pelo SICK e pela andlise por cromatdgrafo, para os gases que sao medidos
pelos dois, e pelos dados do cromatdgrafo, para os gases apenas por este medido. Esta informacao
foi, também, utilizada para o calculo dos parametros de desempenho, tendo sido selecionados
guatro: PCIl; EGA; ECC e Ygasseco. FOram escolhidos os parametros mais usuais e aqueles que sao
mais apropriados para avaliar o potencial de produgéo energética, sendo esta a finalidade do caso
de estudo.

O PCI foi determinado com base na equacdo descrita em 3.5.1, sendo que, para efeitos de
célculo, se consideraram todos os gases enumerados na Tabela 3.9.

O célculo da EGA foi feito a partir da sua defini¢do, a partir da Equacao 3.2, em 3.5.2. De acordo
com a equacao, € necessario calcular, previamente, o caudal de gas seco produzido durante a
gasificacdo. Para tal, faz-se um balan¢co massico ao azoto, ja que € um gés inerte. Ou seja, 0 nimero
de moles de azoto no gas produto é igual a soma do niumero de moles de azoto presente no ar
fornecido no processo como agente de gasificagdo, no combustivel utilizado (valor obtido com base
na andalise elementar) e no ar que entra na zona da alimentagéo do gasificador. Assim, obtém-se:

Gn (N—ar) + Gn (N—F) + Gn (N—p) = Gn ) Equacédo 4.13

O caudal molar de azoto presente no ar obtém-se a partir de:
— 1 ~
Gn (N-ar) = YNy, ar X Gy, ar X Par pTN X Mgy X YN,N2 Equacédo 4.14

Com Yy, ar 0,79 mol Nz/mol ar seco; Yy, 2 mol No/mol N; e pgrpry 1,30 kg/m3, para as
condicdes PTN.
O caudal molar de azoto presente no combustivel obtém-se a partir de:

. 1
Gn (N—=F) =mpg X WnNF X M_N Equa(;éo 4.15

Relativamente ao caudal de azoto na alimentagdo para purgar, o valor € desprezivel, ja que
estamos a trabalhar com um caudal muito baixo, de aproximadamente 1 L/min. Entdo:

Gn (N-p) = 0 Equacéo 4.16
O caudal de azoto no gas produto é:
Gn w = Gy X YN, X YN,NZ Equagdo 4.17

Como o caudal de ar é constante e conhecido, 200 L/min, e a partir da composi¢cdo do
combustivel, é possivel, entdo, determinar o caudal de gas seco produzido:
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G —ar)tG -
G, = n(N—ar)Ton (N-F) Equacéo 4.18

1

YNg,arXPar PTNX3 —XYN,N,

ar

O calculo da ECC é obtido através da seguinte equacao, tendo em conta, mais uma vez, a sua
definicdo, anteriormente descrita, em 3.5.4 pela Equacéo 3.4, que permite obter a seguinte equacao:

P
_ Z[y]XGU XWXYC‘]‘XMC]

WCFXmF

ECC

Equacéo 4.19

Com j todos os compostos presentes no gas produto com o elemento C: CH,, CO, CO,, C,H,,
C.H¢ e CsHs, com os coeficientes estequiométricos (Y¢ ;) 1; 1; 1; 2; 2 e 3, respetivamente.

Por dltimo, o calculo da Ygas seco € Obtido pela Equacéo 3.5, em 3.5.5.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O trabalho experimental desta dissertacdo resultou em 24 condi¢cdes operatérias, que incluem a
variacdo do material a gasificar, a razdo de mistura e a RE. O Anexo A- Condicbes de operacéo das
experiéncias de gasificacao inclui as condicdes testadas, com referéncia ao caudal de alimentacéao,
RE e temperatura do leito (T-2) média reais, obtidos nas experiéncias de gasificacao.

Seguem-se os resultados para as diferentes tarefas realizadas ao longo do trabalho, bem como
a discussdo dos mesmos, que pretendem responder aos objetivos propostos.

5.1 CARACTERIZAGAO DOS REAGENTES

Os resultados referentes a caracterizagdo dos reagentes utilizados encontram-se representados
na Tabela 5.1.

Tabela 5.1- Composicéo dos CDR e das biomassas utilizadas nas experiéncias de gasificacao.

Pellets de Estilha de Pellets de
CDR CDR em fluff pinheiro madeira
Humidade (% m/m, btq) | 4,26£0,50 4,06+0,13 11,00+0,01 4,60+0,16
—
. Matéria volatil (Yo m/m, | 26 56,1 65 | 71,80+0,80 | 87,52+0,08 82,30+0,06
Analise bs)
imediata | Carbono flx_o (% m/m, bs) 7.44 10,17 12,16 17,40
(por diferenca)
Cinzas (% m/m, bs) 14,01£1,79 | 17,94%0,62 0,32+0,29 0,30£0,71
C 53,999+1,123 | 56,016+6,296 | 46,372+0,363 | 47,205:0,146
Andlise H 7,358+1,409 | 9,247+1,252 | 6,638+0,079 | 6,571+0,268
elementar N 0,539+0,096 | 0,897+0,140 | 0,191#¥0,017 | 0,161+0,039
(% m/m,
bs) S nd nd nd nd
O (por diferenca) 24,096 15,904 46,476 45,7630
PCI [MJ/kg] (bs) 23,4 27,6 16,8 16,7

nd- ndo determinado por ser inferior ao limite de detegéo < 100 ppm (m/m).

Verifica-se que a estilha apresenta o teor de humidade mais elevado, com 11,0 % m/m, e os
restantes materiais utilizados apresentam valores semelhantes. Destaca-se também um teor mais
elevado de cinzas nos CDR, por detrimento do Oz, 0 que corresponde aos valores tipicos
encontrados na literatura (Materazzi, 2017b).

Ainda, as biomassas apresentam um teor de carbono fixo superior aos CDR, sendo que o teor de
carbono é maior nos CDR, o que sugere que, apesar dos CDR apresentarem elevado teor de
carbono, apenas uma pequena parte esta disponivel na forma de energia. Apesar desta observacao,
as diferencas observadas sao pouco significativas, pois a entidade responsavel pelas analises
destacou a dificuldade em obter uma caracterizagdo de CDR, entre réplicas, semelhante, devido a
elevada heterogeneidade do material.

Relativamente a composi¢cédo das misturas, esta encontra-se representado na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2- Composi¢do das misturas utilizadas nas experiéncias de gasificacdo, com base na média

ponderada.
PE- PE- PM- PM- PM- FM- FM-
PE-CI0 | o C50 C10 C20 C50 C10 C20
Andlise Humidade
Anal (% m/m 10,3 9,7 7.6 4.6 45 4.4 4,6 45
imediata
btq)
c 47,2 48,0 50,3 48,2 48,8 50,8 48,4 49,2
. H 6,7 6,8 7,0 6,3 6,4 6,8 6,4 6,8
Andlise
elementar N 0,2 0,3 0,4 0,1 0,2 0,3 0,2 0,3
(% m/m
bs) O (por 441 | 416 | 349 | 437 | 415 | 350 | 429 | 399
diferenca)
Cinzas 1,8 3,3 7.4 1,7 3,1 7.2 2.1 3,8
PCI [MJ/kg] (bs) 17,5 18,2 20,2 17,4 18,1 20,1 17,8 18,9

Verifica-se que, para as diferentes misturas de combustivel, a que apresenta teor de humidade
inferior € a mistura de pellets de madeira e pellets de CDR 50% m/m, e 0 mais elevado para a
mistura de estilha de pinheiro e pellets de CDR 10% m/m, pois é a mistura com maior teor de estilha,
material com maior humidade. A mistura com mais cinzas é a mistura 50% m/m CDR em pellets.
Relativamente ao PCI, este é mais elevado para a incorporacdo de pellets de CDR 10% m/m na
mistura com pellets de madeira e mais baixo para a mistura de pellets de madeira e pellets de CDR
para 20% m/m.

Relativamente a analise de inorgéanicos, os resultados estéo representados na Tabela 5.3. Ainda,
de forma a facilitar a interpretacdo dos resultados relativos a andlise de inorganicos, para as
concentracdes superiores a 1 mg/kg em cinzas e concentragcfes superiores ao limite detetavel,
construiu-se um grafico, na qual obteve-se a Figura 5.1.

De forma geral, os CDR apresentam concentragdes superiores dos inorganicos analisados, em
relagdo as biomassas, sendo os cloretos, o célcio e o aluminio os elementos em maior concentracao.
Apesar disso, os valores de mercurio apresentam-se baixos para todos 0os combustiveis. A presenca
dos inorgéanicos poderd afetar o processo de gasificacdo e ocorrer a sua deposi¢do nas cinzas ou
emissdo atmosférica.
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Tabela 5.3- Composicéo de inorganicos das biomassas e dos CDR utilizados.

[m§}sgsimt;as] Estilha de pinheiro | Pellets de madeira Cp:?eﬁe?? CDR em fluff
Cd < 0,50x10° < 0,50%x10° 8,60x10! 8,20x10!
Co < 0,50x10° < 0,50x10° 8,00x10° 1,70%x10°
Mo < 0,50x10° < 0,50%x10° 2,90x10° 2,40x10°
Zr < 2,50x10° < 2,50%x10° < 2,50%x10° < 2,50x10°
Sn < 0,50x10° < 0,50x10° 9,30%10° 2,90x10°
\% < 2,50x10° < 2,50%x10° 1,90x10?! 4,00x100
Cr < 2,50x10° < 2,50x10° 2,10x10? 1,30x10!
Ni 5,90x10° < 2,50%10° 3,40%x10! 2,40x10*
Pb < 2,50x10° < 2,50x10° 4,20x10! 3,30x10?!
Sr 2,50x100 4,70x100 1,80%102 4,70x10?
Cu < 2,50%x10° 3,20x10° 3,80%102 5,70x10*
Ba < 2,50x100 < 2,50%10° 1,90%102 6,70x10?!
Zn 4,70x10° 6,80x10° 1,80x10? 2,20x102
Ti < 2,50x10° 4,30x10° 2,00%10? 3,00x102
P 3,30x10* 4,80x10* 3,70%x10? 1,30x103
Mg 1,90x102 2,80x102 9,50%x102 2,70x10°
Fe 2,90x10?! 7,30x10* 3,10x10°3 3,50x10°
Na 2,80x102 2,80x102 1,40x103 4,40x108
K 4,10%x10? 5,90%x10? 6,80x10? 5,00x10°
Al 2,20x10? 9,60x10! 2,00x10* 5,20x10°
Si < 0.02x10* < 0.02x104 1,80x10* 2,40x10*
Ca 5,40x10? 6,00x10? 2,90x10* 2,80x10*
Cl 1,00x10? 1,50x103 7,10%x102 5,80x10*
Hg < 0.50x10° < 0.50%x10° < 0.50%x10° < 0.50x10°
S < 0.60x10* < 0.60x10% < 0.60x10* < 0.60x10*
Se < 0.75x10° < 0.75%x10° < 0.75%x10° < 0.75x10°
Sb < 0.75x10° < 0.75x10° < 0.75x10° < 0.75x10°
As < 1.00x10° < 1.00x10° < 1.00%x10° < 1.00x10°
100.000 T
® Estilha de pinheiro
§ 10.000 + Pellets de madeira
? CDR em pellets
g 1.000 4 CDR em fluff
g
g: 100 T ‘ |
3
10 1
1::::::::I:::I::::‘:::‘::::
Co Mo Zr Sn V Cr Ni Pb Sr Cu Ba Zn Ti P Mg Fe Na K Al Si Ca CI
Figura 5.1- Concentragdo de inorganicos para os combustiveis utilizados.
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Tendo em consideracdo os valores da concentracdo de mercurio, da concentracdo dos cloretos
e do PCI obtidos para os CDR analisados, é possivel verificar a classe a que pertencem de acordo
com a Norma Portuguesa (NP) 4486, descrita ha sec¢do 2.1.1, apesar que, para aplicacéo real da
norma, seria necessario a realizagédo de réplicas e ter em consideragéo, para cada parametro, a
medida estatistica. Assim, considerando apenas os valores obtidos pela caracterizacéo, obtém-se:

Tabela 5.4- PCI, teor em cloro e teor em mercurio das tipologias de CDR utilizadas.

Propriedade Unidade CDR em pellets | CDR em fluff
PCI MJ/kg 23,4 27,6
Teor em cloro % bs 0,071 5,80
Teor em mercurio mg/MJ <0,02 <0,02

Tendo em consideragéo as classes da Tabela 2.2 e os resultados apresentados na Tabela 5.4,
os pellets de CDR podem ser classificados como PCI 2, Cl 1 e Hg 1, enquanto que o CDR em fluff
como PCI 1, CI 5 e Hg 1.

Relativamente a andlise das temperaturas de fusibilidade das cinzas, os resultados encontram-
se resumidos na Tabela 5.5. Os testes de fusibilidade das cinzas auxiliam na compreensdo do
comportamento dos materiais a altas temperaturas, e permitem a determinacdo de temperaturas
que traduzem a tendéncia das cinzas para a fusdo. Este teste serve, essencialmente, para a
previsdo de fenédmenos de slagging e sintering. Menores temperaturas de fusibilidade, inferiores as
encontradas nos reatores de gasificagdo, estdo relacionadas com proporcdes crescentes de
minerais que levam a formacao de depdsitos e incrustagBes graves, que podem pdr em causa as
instalacdes de gasificacdo (Materazzi, 2017a).

Tabela 5.5- Temperaturas de fusibilidade das cinzas da biomassa e CDR utilizados.

Parametro (atmosfera Estilha de Pellets de CDR em CDR em
oxidante) pinheiro madeira pellets fluff
Temperatura de 1020 1140 1200 1140
contracgdo inicial [°C]
Temperatura de 1100 1190 1250 1150
deformacéo [°C]
Temperatura de > 1500 1290 1420 1170
hemisfério [°C]
Temperatura de > 1500 1330 1450 1180
escoamento [°C]

Verifica-se que a temperatura de contracao inicial € superior nos CDR em pellets e inferior na
estilha de pinheiro, verificando-se o0 mesmo comportamento para a temperatura de deformacéao.
Relativamente as temperaturas de hemisfério e de escoamento, estas foram maiores para a estilha
de pinheiro, sendo que as temperaturas foram superiores ao limite detetavel, e menores no CDR
em fluff. Apesar das pequenas diferencas, os materiais apresentam temperaturas de fusibilidade
semelhantes e elevadas, significativamente superiores a temperatura de gasificacdo, nos ensaios
realizados (800 °C).
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5.2 PERFIL DE TEMPERATURA

Para verificar o comportamento da temperatura ao longo do tempo, recorreu-se aos dados obtidos
a partir dos termopares instalados. A T-1 corresponde ao termopar instalado junto do distribuidor de
ar do reator, a T-2 ao instalado no leito, e assim sucessivamente até a T-9, que corresponde ao
termopar na exaustao, tal como ilustrado na Figura 4.1. As distancias dos termopares encontram-
se representadas na Figura 4.11.

Os resultados obtidos relativos a gasificacao de estilha de pinheiro e co-gasificacao de estilha de
pinheiro apresentam-se na Figura 5.2.

a) b)
900 900 —
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D600 | ——T2LCcl Do + ——T-2°C]
T-3[°C T-3[°C
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dé_ 400 ——T5[°C] “Eci ——T5[°C]
g 300 T T6[°C] 8 300 T ——T-6[°C]
200 T —T7[°C] 200 T —T-71°C]
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Figura 5.2- Perfis de temperatura das condi¢des a) E-22C0, b) E-30CO0, c¢) E-36C0, d) PE-22C10, e) PE-
25C10, f) PE-30C10, g) PE-22C20, h) PE-25C20, i) PE-30C20 e j) PE-30C50.

Relativamente aos perfis de temperatura referentes a gasificacdo de pellets de madeira e co-

gasificacdo de pellets de madeira e CDR em pellets, estes encontram-se na Figura 5.3.
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Figura 5.3- Perfis de temperatura das condi¢des a) PM-22C0, b) PM-30C0, c) PM-22C10, d) PM-30C10, e)
PM-22C20, f) PM-30C20, g) PM-22C50, h) PM-30C50, i) P-22C100 e j) P-30C100.

A Figura 5.4 apresenta os resultados relativos a co-gasificagdo de pellets de madeira e CDR em

fluff.
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Figura 5.4- Perfis de temperatura das condi¢des a) FM-22C10, b) FM-30C10, ¢) FM-22C20, d) FM-30C20.

Os perfis de temperatura permitem verificar que as condi¢gfes foram estaveis, para as diferentes
amostragens realizadas, e que a temperatura do leito (T-2) foi mantida constante, préxima dos
800 °C, como pretendido. De forma geral, o reator operou sem problemas para as diferentes
condi¢des de forma auto térmica. Importa salientar que a secagem do material a gasificar foi uma
fase importante, realizada previamente as experiéncias, que permitiu evitar altos valores de
humidade, que posteriormente impedisse o reator de atingir a temperatura desejada.

Verifica-se ainda que para as RE préximas de 0,3, a temperatura do leito tende a ser ligeiramente
superior do que nas condi¢Bes onde se manteve uma RE préxima de 0,2, que se deveu a maior
oxidacao, que, por sua vez, provocou uma maior libertagdo de calor.

5.3 COMPOSICAO DO GAS PRODUTO

A composicdo do gas seco para as condi¢cdes operatérias realizadas encontra-se representada
na Figura 5.5.
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Figura 5.5- Composigédo do géas seco (CO, CO,, N,, CH,, C,H,, H,, C,H¢, C3Hg), para as diferentes condigdes
realizadas.

O grafico da composicdo dos gases para as condicdes operatoérias testadas mostra que o maior

constituinte no gés produto foi 0 N2, ja que o agente de gasificacéo utilizado foi o ar. Este gas variou

entre 53,0 e 71,2% vl/v. Verifica-se, ainda, que a composi¢do do N2 tende a aumentar com 0 aumento
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da RE, o que resulta num gas mais diluido, resultando, também, numa reducéo do CO e CO2. Apesar
de influenciar a reducéo na concentracéo destes gases, essa reducéo € mais acentuada para o CO,
pois, além deste fator, 0 aumento da RE influencia o grau de oxidagdo e favorece a formacéo de
CO:a.

Olhando para os restantes, os gases maioritarios foram o CO, CO2, CHas, H2 e C2H4, enquanto
gue os gases, C2Hes e C3Hs foram os gases minoritérios. A concentracéo do CO variou entre 5.8 e
18.6% v/v, para as condi¢cdes P-30C100 e E-22C0, respetivamente; do COz entre 15,0 e 17,2% Vv/v,
obtido nas condi¢cdes FM-22C20 e E-36CO0, respetivamente; do CH4 entre 2,5 e 5,3% v/v, nas
condi¢cdes FM-30C20 e E-22C0, respetivamente; do Hz entre 3,0% v/v, para FM-30C20, e 7,1% v/v,
em M-22C0; do CzH4 entre 1,2% v/v, na condi¢do operatdria M-30CO0, e 4,4% v/v, na condicdo P-
22C100; do C2He entre 0,.034 e 0,40% v/v, para as condicdes E-36C0 e PE-22C20,
respetivamente e, por fim, a concentracdo do CsHs variou entre 0% v/v e 0,10% v/v, para as
condicdes E-36C0 e P-22C100, respetivamente.

5.3.1 PERFIL DE COMPOSICAO DO GAS PRODUTO

O perfil de composi¢éo do gas seco analisado para as diferentes condi¢cdes permite, de forma
semelhante ao perfil de temperatura, verificar a estabilidade no processo de gasificagéo.

Na Figura 5.6 estdo representados os perfis de composi¢do para a gasificacdo de estilha de
pinheiro e para a co-gasificacdo de estilha de pinheiro e CDR em pellets.
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Figura 5.6- Composicéo do gas seco (CH,, CO, CO,, C,H,) ao longo do tempo de amostragem, para as
condicdes a) E-22C0, b) E-30C0, c) E-36CO0, d) PE-22C10, e) PE-25C10, f) PE-30C10, g) PE-22C20, h) PE-
25C20, i) PE-30C20 e j) PE-30C50.

Algumas falhas na composicdo devem-se a falhas na alimentacéo (por exemplo em f), na Figura
5.6), onde a composicdo volta ao estado anterior a depressao. Ainda, devido a constante
colmatacao dos filtros e baixo caudal de amostragem, que levou a entrada de ar, houve dificuldade
em recolher informagéo durante um periodo mais alargado. Por isso, os perfis de composicdo de
gas foram curtos e relativamente instaveis. Ainda, a instabilidade observada pode também ter sido
causada pela heterogeneidade da alimentacéo, caracteristica de processos de co-gasificacao.
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Relativamente as condicdes operatérias de misturas de pellets de madeira e de CDR em pellets,
as composicdes de gas seco ao longo do tempo de amostragem encontram-se representados na

Figura 5.7.
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Figura 5.7- Composicéo do géas seco (CH,, CO, CO,, C,H,) ao longo do tempo de amostragem, para as
condigBes a) M-22C0, b) M-30C0, c) PM-22C10, d) PM-30C10, e) PM-22C20, f) PM-30C20, g) PM-22C50, h)
PM-30C50, i) P-22C100 e j) P-30C100.

Verifica-se, pelos gréficos de composi¢éo, que as misturas com pellets de madeira apresentaram
mais estabilidade do que as resultantes de experiéncias de gasificagcdo com estilha de pinheiro, o
que pode ser explicado pelo facto de néo ter sido utilizado um filtro na sonda de amostragem durante
0s ensaios com pellets de madeira, o que resultou huma recolha de dados de amostragem mais
longos, com um caudal mais estavel.

Analogamente aos graficos obtidos para as condi¢des operatdrias anteriores, obteve-se, também,
a composigdo de géas seco ao longo do tempo de amostragem para as condi¢cdes operatdrias com
misturas de CDR em fluff e pellets de madeira (Figura 5.8). Tal como aconteceu com 0s ensaios
realizados com pellets de madeira e CDR na forma de pellets, os ensaios de gasificacdo com CDR
em fluff permitiram a obtencéo de perfis de composi¢cdo mais longos e estaveis, pela ndo colocagao
de filtros na sonda de amostragem. O grafico c) na Figura 5.8 € muito estavel, a partir de 5 minutos
de amostragem, comparando com as restantes condi¢cdes, 0 que pode ser uma falsa leitura da
realidade. Tal pode ter ocorrido devido ao baixo caudal amostrado no equipamento, que acabou por
acumular gas durante o intervalo de tempo de amostragem, e o valor obtido representa apenas uma
média, tal como o obtido pelos sacos de amostragem.
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De forma geral, os intervalos de amostragem foram relativamente baixos devido a dificuldade de
recolher gas para amostragem, face a colmatacao constante dos filtros. No entanto, essa questao
foi resolvida pela remocao dos mesmos. Ainda, os graficos mostram perfis relativamente instaveis,
devido, maioritariamente, a elevada heterogeneidade do material alimentado.

5.3.2 EFEITO DA COMPOSIGAO DO COMBUSTIVEL

Devido as diferentes concentragfes dos gases, 0s gases maioritarios e minoritarios considerados
foram analisados em separado de forma a facilitar a analise. Ainda, para se compreender o efeito
da incorporacdo de CDR na gasificacdo de biomassa, os resultados obtidos foram agrupados em 3
grupos: ensaios realizados com misturas de CDR em forma de pellets e estilha de pinheiro (Figura
5.9); misturas de CDR em forma de pellets e pellets de madeira (Figura 5.10) e, por ultimo, a
incorporacdo de CDR na forma de fluff na gasificacdo de pellets de madeira (Figura 5.11), sendo
que os resultados de co-gasificacdo foram sempre comparados com a gasificagcdo dos materiais
combustiveis em separado, exceto quando néo foi possivel, como o caso da gasificacdo de CDR
em fluff.

De acordo com a Figura 5.9 a), para RE entre 0,22 e 0,23, 0 aumento da incorporacao de CDR
levou ao aumento da concentracdo de Cz2H4 de 1,2 até 4,4% v/v. No entanto, como néo foi feito um
ensaio de gasificacdo com 50% m/m para a RE 0,22, os resultados d&o a entender que o aumento
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de incorporacao de CDR até 100% m/m levou ao aumento linear da concentracédo de C2Hs4, 0 que
nao se verifica pela Figura 5.9 b), onde a concentracdo vai aumentando até aos 50% com
concentracao 3,1% v/v, mas, quando é gasificado apenas CDR em pellets, a concentracéo de C2H4
foi inferior. Ainda, existe uma tendéncia para a redugéo da concentracdo do CO, sendo que para a
RE entre 0,22 e 0,23 esse valor foi maximo para a incorporagéo 0% m/m, 18,6% v/v, e minimo para
a gasificacdo 100% m/m de CDR, com 7,0% v/v. A concentracdo de H: sofreu alteragBes pouco
significativas com a incorporacdo de CDR, tendo-se obtido o valor maximo para a gasificacédo de
apenas biomassa e valor minimo para a gasificacdo de CDR.

Para a RE entre 0,29 e 0,31 (Figura 5.9 b)), o comportamento foi semelhante, onde para a
incorporagéo de CDR 0% m/m, a concentrag&o de CzH4 foi de 13,7% v/v e para 100% m/m 5,8% v/v,
sendo que, para a gasificacdo de misturas se verifica um aumento da concentracdo de C2Hs com o
aumento de CDR até 50% m/m. Relativamente a concentragdo de CO, obteve-se a concentragdo
méaxima para a gasificacao de estilha de pinheiro e minima na gasificagao de pellets de CDR. Quanto
a concentracdo de CH4, ndo se verificam alterag@es significativas com o aumento da incorporacéo
de CDR, tendo-se obtido valores superiores para RE inferiores.
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Figura 5.9- Efeito da composi¢éo do combustivel na composi¢do do gas seco (CO, CO,, CH,, C,H, e H2)
para as condi¢des a) E-22C0, PE-22C10, PE-22C20 e PE-22C100 e b) PE-30C0, PE-30C10, PE-30C20, PE-
30C50 e P-30C100.

De acordo com a Figura 5.10 a), para RE entre 0,21 e 0,23, tal como se verificou com as misturas
de estilha de pinheiro e CDR em pellets, 0 aumento da incorporacao de CDR levou ao aumento da
concentracdo de C2Hs de 1,8 para 4,4% v/v e uma reducdo no CO de 15,5, quando 0% m/m, para
7,0% vlv, para 100% m/m CDR. A concentracao de Hz ndo apresentou uma relacdo com o aumento
da incorporacdo de CDR, tendo-se mantido relativamente semelhante até 20% m/m, no entanto,
para as incorporacgdes 50 e 100% m/m, o valor das concentracdes foi inferior. A concentracdo de
CHa4 sofreu pequenas variagdes, e houve um ligeiro aumento da concentragéo de 10 até 100% m/m
de CDR.

Para as RE entre 0,29 e 0,31, representadas na Figura 5.10 b), verifica-se, também, o mesmo
comportamento observado na Figura 5.9 b). A concentracdo de CzHs4 foi de 1,2, para 0% de CDR a
3,0% v/v para 50% m/m de CDR, sendo que quando se gasificou 100% CDR, a concentracéo foi
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ligeiramente inferior a obtida para a incorporacdo de 50% m/m, com um valor de 2,5% v/v. Houve,
ainda, uma reducdo na concentracdo de CO de 11,6, quando 0% m/m de CDR, para 5,8% v/v,
exceto para a mistura 10% m/m CDR, que obteve um valor superior ao obtido na mistura 0% m/m.
Mais uma vez, verifica-se um comportamento néo linear do Hz, tendo-se obtido o valor maximo para
a incorporacéo 10%, sendo que, para a mesma percentagem de incorporagdo, obteve-se também
concentragao maxima de CO. Tal ndo foi de acordo com os resultados obtidos na Figura 5.9 b), para
10% m/m de CDR.
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Figura 5.10- Efeito da composi¢do do combustivel na composi¢do do gés seco (CO, CO,, CH,, C,H, e H2)
para as condi¢des a) M-22C0, PM-22C10, PM-22C20, PM-22C50 e P-22C100, b) M-30C0, PM-30C10, PM-
30C20, PM-30C50 e P-30C100.

Relativamente as experiéncias realizadas com misturas de CDR do tipo fluff e pellets de biomassa
(Figura 5.11), os resultados mostram que, para as RE entre 0,17 e 0,22 (Figura 5.11 a)), para o
ensaio com maior incorporacéo de CDR (20% m/m), verificam-se valores de concentracdo mais
baixos de CO com 12,5% v/v, de Hz, 5,5% v/v, de CH4, com 3,4% v/v, e C2oHs, com 2,1% vlv,
comparando com o ensaio de 10% m/m, no entanto, a diferenca obtida entre a incorporacéo de 10
e 20% m/m pode ter sido, também, influenciada pela diferenca entre as RE.

Para a RE entre 0,27 e 0,30, entre a incorporacdo de CDR de 0 e 10% m/m, verifica-se um
aumento nas concentragdes dos gases CO, Hz, CH4 e Cz2Ha4, no entanto, entre as percentagens 10
e 20% m/m de CDR, verifica-se que as concentra¢des dos gases foram inferiores para a mistura
20% m/m. Por outro lado, a concentragdo de CO: foi mais baixa para a mistura 10%, com um valor
de 15,6% v/v, comportamento inverso aos restantes gases. Os valores obtidos para a mistura
10% m/m, podem, também, ter sido influenciados pela RE obtida (0,27), que foi mais baixa que a
obtida para as restantes incorporac¢fes testadas (0,30), no entanto, esse fenémeno foi observado,
também, na Figura 5.10 b).
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Relativamente & Figura 5.12, 0 aumento na incorporacdo de CDR teve um efeito propulsor na
formacdo de C,Hg, até 20% m/m de incorporacdo de CDR, obtendo-se 0,40% v/v para RE entre
0,22 e 0,33, e até 50% m/m para RE entre 0,29 e 0,32, obtendo-se 0,13% v/v. No entanto, quando
apenas foi gasificado CDR em pellets, a formacao deste composto foi mais baixa, obtendo-se uma
concentracdo mais baixa a obtida na gasificacdo de biomassa de estilha de pinheiro, obtendo-se
0,15 e 0,057% v/v, para os intervalos da RE 0,22-0,23 e 0,29-0,32, respetivamente. Com menos
intensidade, também se verifica uma tendéncia para o aumento na producdo de Cs;Hg com o
aumento da incorporacdo de CDR, com valor maximo de 0,096% v/v para o combustivel 100% m/m
de CDR em pellets, para RE 0,22-0,23, e de 0,047% v/v para a mistura 50% m/m, para o intervalo

da RE 0,29-0,32.
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Figura 5.12- Efeito da composicao do combustivel na composi¢do do géas seco (C,He, C3Hg) para as
condi¢@es a) E-22C0, PE-22C10, PE-22C20 e PE-22C100, b) PE-30C0, PE-30C10, PE-30C20, PE-30C50 e
P-30C100.

Para os ensaios com misturas de pellets de madeira e CDR em pellets (Figura 5.13), para a RE
entre 0,21 e 0,23, os resultados ndo mostram um comportamento linear para a concentracéo de
C2He (Figura 5.13 a)), como se observou para misturas com estilha de pinheiro e CDR em pellets
na Figura 5.12 a) onde, para 10% m/m, se verificou um valor mais elevado do que o obtido para a
mistura 20% m/m de CDR. Relativamente as concentra¢des obtidas para o gas CsHs, os resultados
foram consistentes com os obtidos pela mistura de estilha e CDR em pellets, na Figura 5.12 a), onde
se observa uma tendéncia para aumentar a sua concentracdo com o aumento da incorporacao de
CDR, onde a concentracdo mais elevada foi obtida para os 100% m/m de CDR, 0,097% v/v.

Para a RE entre 0,29 e 0,31 (Figura 5.13 b)), a concentracao de C2Hs foi maxima para 50% m/m
de incorporacéo de CDR, sendo que a concentracdo teve um comportamento crescente dos 0% até
aos 50% m/m de CDR, no entanto, para a gasificacdo de 100% m/m de CDR obteve-se o valor
minimo, tal como o que se verificou na Figura 5.12 b). O gas CsHs teve um comportamento
semelhante, no entanto, a concentracdo foi superior para os 100% m/m de CDR, com uma
concentracao de 0,0372% v/v.
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De acordo com a Figura 5.14, para a RE entre 0,17 e 0,22, verifica-se que, ao contrario do
observado anteriormente, a concentragé@o de CsHs reduziu com o aumento da incorporagéo de CDR,
sendo que as concentrag¢Bes obtidas foram relativamente mais baixas as obtidas com misturas de
CDR em pellets. A concentracdo de C:2Hs foi superior para a percentagem de CDR de 10%,
verificando-se o mesmo que o reportado pela Figura 5.13 a). Os resultados referentes ao intervalo
da RE entre 0,27 e 0,31, mostram o0 mesmo comportamento para os gases C,Hg, C3Hg, que 0 obtido
para o intervalo 0,17-0,22.
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Figura 5.14- Efeito da composicao do combustivel na composi¢éo do gas seco (C,Hs, CsHg) para as
condi¢des a) FM-22C10, FM-22C20 e b) FM-30C10, FM-30C20.
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Assim, de forma geral, os resultados foram consistentes para os dois intervalos distintos de RE,
no entanto, para valores mais elevados obteve-se uma menor concentracdo dos gases Hz, CHa,
C2H4, C,Hg, C3Hg e CO, quando comparado com os valores obtidos para RE entre 0,17 e 0,22.
Ainda, para as diferentes misturas realizadas, destaca-se a formagéo de Cz2H4, C,Hs € C3Hg € a
reducdo de CO, com o aumento da incorporacdo de CDR, consistente com a literatura (Wilk e
Hofbauer, 2013) (Pinto et al., 2014) (Bhoi et al., 2018) (Wilk e Hofbauer, 2013) (Aznar et al., 2006)
(Robinson, 2015) e que pode ser ou néo vantajoso, dependendo das aplicacdes do gas produto. Em
Narobe et al. 2014, os resultados foram semelhantes aos observados, onde as tendéncias mais
visiveis da composicdo de gas seco foram a redugcdo de CO2e CO e o aumento simultaneo das
fracBes de etano e etileno, ao elevar o contetdo de plastico na razdo de mistura, que foi explicado
pela mudanca das reacdes predominantes de descarboxilagdo, caracteristica da biomassa
lignocelul@sica, para as de cracking.

Além disso, é possivel verificar que ocorreram fendmenos néo lineares na co-gasificacdo de
biomassa e CDR, reconhecidos, também, noutros estudos (Wilk e Hofbauer, 2013) (Jakab, Varhegyi
e Faix, 2000) (Ahmed, Nipattummakul e Gupta, 2011), e que seriam facilmente ignorados se fossem
apenas realizados ensaios de gasificagcdo com materiais na forma pura, e depois adicionada a
contribuicdo de cada matéria-prima de acordo com a raz&o de peso na mistura, como acontece com
alguns estudos de co-gasificagéo ja realizados, nomeadamente a partir de modelos (Eghtedaei et
al., 2017), como se verifica pelos resultados esperados em Wilk and Hofbauer, 2013 e em Ahmed,
Nipattummakul and Gupta, 2011.

Esse comportamento distinto, que ocorre entre as misturas e a gasificagdo de combustiveis em
separado, mostra a existéncia de interagcbes com a incorporacdo de CDR na gasificacdo de
biomassa. Jakab, Varhegyi e Faix, 2000 estudaram a decomposi¢éo térmica de polipropileno (PP)
na presenca de p6 de madeira para compreender o comportamento pirolitico da mistura desses
componentes. Verificaram que a fase principal de desvolatilizagdo da madeira ocorria a uma
temperatura mais baixa que a do polipropileno, levando a formacéo de char antes da decomposi¢éo
do PP. A presenca de char mostrou ter um efeito significativo na distribuicdo do produto e que
influenciou a transferéncia inter e intramolecular de hidrogénio durante o mecanismo de
decomposicéo radical dos polimeros, resultando em comportamentos diferentes entre materiais e
misturas puras, e esse efeito dependeu do tipo de polimero utilizado (Jakab, Varhegyi e Faix, 2000).
Resultados semelhantes deste estudo foram, também, obtidos por Berrueco et. al, 2014, que
concluiram a existéncia de um efeito sinérgico na deposicao do Polietileno (PE) e pd de pinho,
possivelmente devido a existéncia de particulas de char, resultantes da pirdlise de p6 de pinho
(Berrueco et al., 2004). Os resultados obtidos por estes autores poderdo explicar os resultados
obtidos.

Apesar dos estudos enumerados explicarem as diferencas ocorridas entre os materiais de forma
isolada e os obtidos na co-gasificacdo, ndo ocorreu de forma geral a producéo de H2com o aumento
da incorporacdo de CDR, como apontado em alguns estudos de co-gasificacdo de biomassa e
plastico (Pinto, Franco, Andreé, et al., 2002). Tal pode ser explicado pelo facto de se ter usado um
material que resulta de uma mistura de diferentes componentes, e ndo sé de plastico, e os plasticos
presentes sdo de diferentes tipos e nao s6 um em particular. Em Wilk and Hofbauer, 2013 néo se
verifica a producéo de Hz para misturas de plasticos a partir RU, até 50%, e a sua produgéo néo é
linear, semelhante aos resultados obtidos.
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5.3.3 EFEITO DA RAZAO DE EQUIVALENCIA

Apesar do principal objetivo do trabalho desenvolvido ser analisar a influencia da incorporacao
de CDR, é também importante mostrar que os resultados se replicam para diferentes RE,
adicionando mais credibilidade aos resultados. Assim, como para cada condi¢cdo de mistura foram
realizados ensaios para diferentes RE, é possivel verificar também o efeito deste parametro
operacional na composicao do gas. Os resultados foram agrupados consoante a mistura realizada
e, mais uma vez, foi feita uma andlise para os gases maioritarios (Figura 5.15) e depois minoritarios
(Figura 5.16).

Verifica-se que o aumento da RE promoveu uma maior concentracdo de CO2 e uma diminui¢éo
acentuada na concentragdo de CO, mas também de CH4, C2Hs4, H2, C2Hs € CsHs, refletindo a
crescente relevancia das reagfes de combustdo em decorréncia da maior disponibilidade de Oz,
como também observado noutros estudos (Pio, Tarelho e Matos, 2017) (Lv et al., 2004). Tal foi
verificado com mais clareza nos ensaios realizados com estilha, pois foram realizadas 3 variacdes
na RE para trés composi¢des do combustivel, 0, 10 e 20% m/m (Figura 5.15 a)), no entanto, para
as restantes condi¢des também € possivel verificar a influencia deste parametro.
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36C0, PE-22C10, PE-25C10, PE-30C10, PE-22C20, PE-25C20, PE-30C20, P-22C100 e P-30C100; b) PM-
22C10, PM-30C10, PM-22C20, PM-30C20, PM-22C50 e PM-30C50 e c) FM-22C10, FM-30C10, FM-22C20 e
FM-30C20.

5.3.4 EFEITO DO TIPO DE BIOMASSA

Considerando que foram executados ensaios com a mesma percentagem de incorporacdo de
CDR, para RE semelhantes, mas utilizando duas tipologias de biomassa, é possivel comparar os
resultados obtidos e verificar a influéncia deste pardmetro na composicao do gas.

Com base na Figura 5.17 a), € possivel verificar que, a exce¢éo das condicbes PE-30C10/PM-
30C10 e PE-30C50/PM-30C50, a concentra¢gédo de CO foi superior para a gasificagdo/co-gasificacao
de estilha, sendo este gas o que apresenta diferencas de concentragdo mais significativas entre
tipologias de biomassa. Relativamente a concentracao de CO:2 no gas produto, esta foi relativamente
semelhante entre as misturas realizadas com estilha de pinheiro e pellets de madeira, no entanto,
foi maioritariamente superior para a gasificacdo/co-gasificacdo de estilha, com excecédo das PE-
22C10/PM-22C10. As concentracdes de CH4 e C2H4 também foram maiores na estilha de pinheiro.
Ao contrario dos restantes gases, a concentracéo de H2 é maior para os pellets de biomassa, no
entanto, isso ndo se verifica entre as condi¢des E-30C0/M-30CO.

Em relacéo a Figura 5.17 b) pode-se concluir que C2Hs e C3Hs foram, também, maiores para a
estilha de pinheiro.
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Os resultados sugerem que o tipo de biomassa influencia as interagcbes entre a biomassa e o
CDR, afetando a composic¢ao do gas produto, e que as diferen¢as analisadas para as duas tipologias
de biomassa foram decrescendo a medida que comparamos as condi¢des para uma percentagem
de incorporacao de CDR superior, ja que a influéncia da biomassa é cada vez menor. Para a
incorporagdo 50% m/m de CDR néo é téo relevante a biomassa utilizada.

A diferenca verificada pode ser explicada pelas dimensdes e densidades das particulas do
material, que poderao ter tido um efeito na distribuicdo de massa e calor, afetando a composi¢éo do
gas produto. Por outro lado, olhando para a composi¢do elementar entre as duas tipologias de
biomassa na Tabela 5.1, é verificavel que os pellets de madeira apresentam uma composi¢ao
semelhante a obtida na estilha de pinheiro, verificando-se apenas um valor ligeiramente superior de
C e ligeiramente inferior de O nos pellets de madeira. Por apresentar menos O, para se obter a
mesma RE para o mesmo caudal de ar, foi necessério introduzir menos pellets de madeira no reator,
resultando numa maior diluicdo por azoto, e, por consequéncia, levando a menores concentracfes
de outros gases na mistura. Esta explicacdo é confirmada pelos caudais obtidos pela Tabela 4.1 e
pela Figura 5.5, gue mostra que a concentracdo de N2 foi superior para a gasificacéo de estilha.

Ainda, seria expectavel que se observassem diferencas entre as duas tipologias devido ao
elevado teor de humidade na estilha de pinheiro, comparando com os pellets de madeira, e que
levasse ao aumento o teor de Hz porque a reagdo water gas-shift (rea¢do 7, na Tabela 3.1) seria
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favorecida, devido ao consumo de CO de forma a produzir CO2 e Hz, e que o conteldo dos
hidrocarbonetos CH4 e C2H4 diminuiria com o aumento da quantidade de 4gua, como resultado de
reagdes reforming com vapor (reagGes 8-11, na Tabela 3.1). No entanto, tal ndo se verifica.

5.3.5 EFrEITODO TIPO DE CDR

De acordo com os resultados obtidos pela Figura 5.18, as diferencas entre a composicdo dos
gases com a gasificac@o de misturas de CDR em fluff e CDR em pellets sdo pouco significativas e
verifica-se que quanto maior a incorporagdo de CDR mais se acentua a diferenca, o inverso do que
se verificou com a influéncia da biomassa, o que seria expectavel devido ao aumento da relevancia
deste material. Ainda, foi mais facil identificar as diferengas no caso da biomassa, pois a
percentagem de biomassa nas misturas foi predominante, enquanto que com os CDR apenas é
possivel comparar as misturas 10 e 20%, na qual a presenca de biomassa é mais significativa,
tornando dificil avaliar a influéncia do CDR de forma clara.

O CDR na forma de fluff apresentou uma menor concentracdo de CO no gas produto, exceto
quando se compara as condigbes PM-22C10/FM-22C10, mas pode ser explicado pela baixa RE
obtida experimentalmente na condicdo da FM-22C10, que levou a um menor estado de oxidagéo.
Quanto ao CO3, obteve-se uma concentracéo inferior para o fluff, exceto para a RE 0,30 e mistura
20% CDR. Mais uma vez, para o H: verifica-se uma menor concentragdo no fluff, exceto quando se
compara as condicbes PM-22C10/FM-22C10, mas pode ser explicado pela baixa RE obtida
experimentalmente na condig&o da FM-22C10, que levou a um menor estado de oxidagao, tal como
aconteceu com 0 gas CO. Os gases CHas e C2H4 tiveram uma concentracdo superior para o fluff nas
misturas 10 e superior para os pellets nas misturas 20% m/m. Por fim, os gases Cz2Hs e CzHs
apresentam uma maior concentragdo no CDR em pellets.
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Figura 5.18- Efeito do tipo de biomassa na composi¢do do gas seco a) CO, CO,, H,, CH,, C,H, e b) C,Hs,

Com base na composi¢do dos CDR apresentada na Tabela 5.1, era expectavel que o CDR em
fluff resultasse num gas com melhores caracteristicas, nomeadamente como resultado do maior teor
em carbono e hidrogénio, no entanto, ndo se verifica. A ndo conformidade pode ser explicada pela
elevada heterogeneidade dos materiais, que resultaram numa caracterizagdo com elevado erro
associado, e as pequenas diferencas encontradas na caracterizacdo dos reagentes ndo séo
suficientes para prever a qualidade do gas produto. Além disso, as diferencas observadas nédo séo
suficientemente significativas, de forma a se poder concluir sobre o efeito da tipologia de CDR na

C3H8.

composicao do gas produto.

5.4 PARAMETROS DE DESEMPENHO

De forma a avaliar a performance do processo de gasificacdo, para cada condicdo operatoria
testada foram determinados: o PCI, a EGA e ECC (Figura 5.19) e 0 Ygas seco (Figura 5.20) do gas

produto.
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Figura 5.20- Pardmetro de performance Ygas seco para as experiéncias de gasificacéo.

O PCI variou entre 3,1 e 6,4 MJ/Nm? para as condi¢cdes FM-30C20 e E-22C0; a EGA entre 25 e
51% v/v para FM-30C20 e PM-30C50, respetivamente, a ECC entre 46 e 74% v/v, para FM-22C10
e PM-30C50, respetivamente, e a Ygasseco €ntre 1,2 e 2,0 Nm3/kg F, para as condi¢Bes operatorias
PE-22C10 e P-30C100, respetivamente.

Os resultados foram de seguida divididos de forma semelhante ao realizado na analise da
composicao do gas produto, de forma a avaliar-se o efeito da composicédo do combustivel, da RE,
do tipo de biomassa e do tipo de CDR, nos parametros de desempenho, anteriormente enumerados.

5.4.1 EFEITO DA COMPOSIGAO DO COMBUSTIVEL

Pela Figura 5.21 a), é possivel verificar que o PCI, a EGA e ECC diminuiram de 0 para 10% m/m
de CDR, no entanto, até 50% m/m aumentam. Para a gasificagdo de CDR, os parametros sdo
inferiores aos obtidos para a gasificacdo de biomassa. Verifica-se que os resultados sé&o
consistentes para os 2 intervalos de RE considerados.

A producéo de gas seco, Figura 5.21 b), aumentou com a incorporacdo de CDR e é maxima para

a gasificacdo de CDR e, mais uma vez, verifica-se um comportamento semelhante para os dois
intervalos distintos de RE. Uma maior producgédo de gas nao resulta necessariamente num gas com
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maior PCI, ja que o gas formado pode ter um PCI baixo, o que esta de acordo com a composi¢céo
dos gases obtida, pois para a gasificacdo de 100% m/m de CDR a concentracdo de CO foi
significativamente inferior. Ainda, o comportamento das eficiéncias € semelhante ao observado na
composicdo dos gases Cz2H4, C2Hs € CsHs, 0 que sugere que o aumento da concentragdo destes
gases, com 0 aumento da incorporacdo de CDR, teve como efeito direto o0 aumento das eficiéncias.
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Figura 5.21- Efeito da composi¢cao do combustivel nos parametros de eficiéncia a) PCI, EGA e ECC e b) Ygas
seco, para as condigdes E-22C0, PE-22C10, PE-22C20, PE-22C100, PE-30C0, PE-30C10, PE-30C20, PE-
30C50 e P-30C100.

De acordo com a Figura 5.22 a), para a RE entre 0,21 e 0,23, os resultados foram semelhantes
aos obtidos anteriormente, onde os parametros de desempenho PCI, EGA e ECC para 10% m/m
de CDR sao inferiores aos obtidos para a gasificacdo de biomassa, no entanto, o0 aumento da co-
gasificagcdo aumentou os parametros. Relativamente aos resultados obtidos para RE entre 0,29 e
0,321 (Figura 5.22 b)), os parametros PCI, EGA e ECC também aumentaram com o aumento da
percentagem de CDR.

A producédo de gas aumenta com a incorporacéo de CDR e o obtido para a gasificacdo de CDR
€ maximo. Mais uma vez, verifica-se um comportamento semelhante para os dois intervalos distintos
de RE.
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Figura 5.22- Efeito da composi¢cao do combustivel nos parametros de eficiéncia a) PCl, EGA e ECC e b) Ygas
seco para as condi¢bes M-22C0, PM-22C10, PM-22C20, PM-22C50, P-22C100, M-30C0, PM-30C10,
PM-30C20, PM-30C50 e P-30C100.

Para os ensaios realizados com CDR em fluff os resultados foram diferentes do verificado nas
figuras anteriores, onde para os ensaios com RE entre 0,17 e 0,22 (Figura 5.23 a)), verifica-se que
a incorporacdo de 10% m/m CDR apresentou um gas produto com PCI superior ao obtido para a
mistura 20% m/m. Para a RE entre 0,27 e 0,30 (Figura 5.23 b)) ndo se verifica 0 mesmo, onde o
PCl é maximo para a co-gasificacdo de 20% m/m de CDR, acompanhado também de um valor
maximo de EGA e ECC, com 44 e 65% v/v, respetivamente.

Relativo a producéo de gas, pela Figura 5.23, ndo se verificam diferencas significativas entre as
condi¢cdes analisadas.
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Figura 5.23- Efeito da composicao do combustivel nos parametros de eficiéncia a) PCl, EGA e ECC e b) Ygas
seco, para as condi¢des M-22C0, FM-22C10, FM-22C20, M-30C0, FM-30C10 e FM-30C20.

Assim, de forma geral, a co-gasificacdo aumentou o PCl, a EGA e a ECC do géas produto e
aumentou a producéo de gas seco, refletindo, principalmente, o aumento da concentracao de CzHa,
C2Hes e C3Hs, 0 mesmo observado por Wilk e Hofbauer, 2013 e Bhoi et al., 2018. Ainda, o aumento
da co-gasificacdo aumentou a EGA e a ECC, mas a gasificacdo de apenas biomassa apresentou
eficiéncias superiores a incorporagéo de 10% m/m de CDR, como observado em Bhoi et al., 2018.

5.4.2 EFEITO DA RAZAO DE EQUIVALENCIA

De acordo com a Figura 5.24, o aumento da RE teve um efeito negativo no PCI do gés produto,
comparando condicBes com a mesma mistura e, pelo contrario, um aumento do Ygas seco, S€emMelhante
ao observado na literatura (Pinto et al.,, 2014) (Aznar et al., 2006). Tal correu ja que, para RE
maiores, ha uma maior formacéo de produtos resultantes de uma combustéo completa, como 0 CO:
e 0 H20, em detrimento de produtos desejaveis, como o CO e 0 H2, resultando também numa
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diminuicdo no poder calorifico do gas. Além disso, 0 aumento na RE, de forma geral, levou a maiores
eficiéncias de conversao de carbono e gas arrefecido.
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Figura 5.24- Efeito da RE nos parametros de eficiéncia a) PCl, EGA e ECC e b) Y gas seco, para as
experiéncias de gasificacao.

5.4.3 EFEITO DO TIPO DE BIOMASSA

De acordo com a Figura 5.25, de forma geral, a gasificacdo de biomassa em estilha resultou em
maiores valores do PCI, da EGA, da ECC e da Y gas seco, NO entanto, existem excec¢des, que vao de
encontro a analise da composicéo realizada em 5.3.4 na Figura 5.17.
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Figura 5.25- Efeito do tipo de biomassa nos parametros de eficiéncia a) PCl, EGA e ECC e b) Ygas seco-

5.4.4 EFEITODO TIPO DE CDR

Quanto ao tipo de CDR utilizado (Figura 5.26), o PCI foi superior para misturas com fluff 10%, no
entanto, para misturas 20% m/m foi superior para CDR na forma de pellets. Mais uma vez, os
resultados estdo em conformidade com o observado na analise do efeito do tipo de CDR na
composicao de gas. Relativo aos restantes pardmetros, ndo se verificam diferencas significativas,
mas ha co-gasificacdo de CDR em fluff observam-se eficiéncias ligeiramente superiores.
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Figura 5.26- Efeito do tipo de CDR nos parametros de eficiéncia a) PCIl, EGA e ECC e b) Ygas seco.

5.5 PRODUCAO DE CINZAS

Relativamente a producédo e deposicdo de cinzas, apds os ensaios de gasificacdo, a producéo foi
mais acentuada em ensaios realizados com misturas mais elevadas de CDR (50 e 100% m/m),
devido ao facto dos CDR apresentarem um elevado teor de cinzas, de a cordo com os resultados
de composi¢cdo na Tabela 5.1. A Figura 5.27 compara a producdo de cinzas em ensaio de co-
gasificacdo até 20% com ensaio até 50% m/m.

Além disso, a acumulagéo foi mais intensa na conduta da exaustéo do gas, o que permite concluir
que a quantidade de cinzas volantes foi significativamente superior as cinzas de fundo.
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Figura 5.27- Acumulacdo de cinzas na conduta da exaustédo apds experiéncia de gasificacdo e co-gasificagcao
até: a) 20% CDR e b) 100% m/m de CDR.

A Figura 5.28 permite verificar o aspeto macroscoépico das cinzas volantes resultantes da co-
gasificagcdo e gasificagcao.

Figura 5.28- Aspeto macroscopico de cinzas volantes, recolhidas ap6s experiéncias de co-gasificagdo e
gasificagao.

Além da acumulacdo de cinzas nas condutas, também ocorreu acumulagéo de cinzas volantes
nas paredes do reator, verificavel pela Figura 5.29.
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Figura 5.29- Interior do reator apds experiéncia de gasificacéo.

Verificou-se também, a acumulagéo de cinzas no leito. Comparando o leito inicial (Figura 5.30 a))
e o leito resultante da recolha do leito ap6s uma experiéncia de gasificacdo (Figura 5.30 b)), €
possivel verificar uma clara diferenga de tonalidade, resultante da deposi¢édo de cinzas de fundo,
apesar de serem em quantidade inferior ao observado nas cinzas volantes.

Figura 5.30- Aspeto macroscopico do leito: a) antes e b) apds experiéncia de gasificacéo, sobre papel
milimétrico.

A Figura 5.31 permite verificar a ocorréncia de aglomerados no leito, apds a experiéncia de
gasificacdo e co-gasificacdo com misturas de CDR em pellets (até 100% m/m). Apesar disso, ndo
ocorreu desfluidizacdo do leito durante a experiéncia. Este fenébmeno pode ter ocorrido devido ao
elevado teor de inorganicos e elevada quantidade de cinzas presente nos CDR.
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Figura 5.31-Fendmeno de aglomeracao do leito apds experiéncia de gasificacdo e co-gasificagdo, com
incorporacdo até 100% m/m de CDR em pellets.

5.6 FUNCIONAMENTO DO SISTEMA DE LIMPEZA DE GAS

Além da producdo de cinzas, as experiéncias de gasificacdo resultaram na producdo de
condensaveis, que ficaram retidos, principalmente, nos borbulhados, como é visivel pela Figura
5.32. No entanto, a infraestrutura existente ndo permite a sua contabilizagdo quantitativa nem
analise qualitativa.

a) c)

Figura 5.32- a) Borbulhadores montados em série, b) borbulhadores desmontados e c) Condensador em U,
apds experiéncias de gasificagao.
Além dos borbulhadores, também houve acumulacdo de matéria particulada nos filtros colocados
na sonda de extracéo de gas (Figura 5.33 a)), na sonda aquecida (Figura 5.33 b)) e no filtro de
quartzo (Figura 5.33 c)).
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Figura 5.33- Acumulacdo de matéria particulado em: a) filtro da sonda de extracéo de gas para amostragem,
b) filtro de sonda aquecida e c) filtro de quartzo, apds experiéncias de gasificagao.

O numero de borbulhadores e o filtro de quartzo mostraram ser suficientes para a limpeza do gas
resultante da gasificacdo, no entanto, para experiéncias com misturas maiores de incorporagéo de
CDR (a partir de 50% m/m) recomenda-se a sua substituicao para evitar danificar o equipamento de
andlise do gas, j& que para estas situacdes foi necessario remover os filtros nas sondas, devido a
rapida colmatacéo.

5.7 FUNCIONAMENTO DO QUEIMADOR

As experiéncias de gasificacdo permitiram a producdo de um gas com propriedades adequadas
ao funcionamento do queimador, sem a constante necessidade de uma fonte de ignicdo e de um
combustivel auxiliar, exceto pequenas excec¢des, normalmente devido a falhas de alimentacéo ou
para a gasificacdo com RE superiores.

Por outro lado, destaca-se a gasificacdo de CDR, que resultou na producdo de uma chama com
diferentes cores, distinto do obtido com gasificagdo de biomassa (Figura 5.34).

Além disso, verificou-se a acumulacgdo de particulas, carbonizados e cinzas, e a condensac¢éo de
hidrocarbonetos, como alcatrdes (Figura 5.35), nas condutas do queimador.
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Figura 5.35- Acumulac&o de material condensével na conduta do queimador apos experiéncia de gasificagéo.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 CONCLUSOES

Tendo em conta 0s objetivos propostos, € possivel concluir que foi possivel incorporar dois tipos
de CDR (em pellets e em fluff) na gasificacdo de biomassa, o que permitiu converter material de
baixa qualidade num gas combustivel para ser usado na producdo de energia, num reator de leito
fluidizado borbulhante, a escala piloto.

Ainda, foi possivel obter informacdo Util sobre a relacdo entre as caracteristicas da mistura
combustivel, as variaveis operatérias do processo de gasificacdo e as caracteristicas do géas
produto, destacando-se as seguintes conclusdes:

Resultados da caracterizacdo das duas tipologias de biomassa e das duas tipologias de
CDR permitiram verificar que as diferencas mais relevantes entre eles séo o teor em
cinzas, que é significativamente superior para os CDR; o oxigénio, que é superior nas
biomassas; a concentracdo de inorganicos nas cinzas, que foi superior no CDR em fluff;
e as temperaturas de fusibilidade foram relativamente semelhantes entre os diferentes
combustiveis, superiores as temperaturas medidas no reator, durante as experiencias de
gasificacéo;

Os perfis de temperatura mostraram estabilidade térmica do processo, e que a
incorporacéo de CDR néo afetou a estabilidade da gasificacdo de biomassa;

Os perfis de composicdo mostram alguma instabilidade na composi¢cédo dos diferentes
gases ao longo do tempo de amostragem, resultado da elevada heterogeneidade da
alimentacéo e da dificuldade de amostrar gas durante um periodo relativamente grande,
devido a rgpida colmatacao dos filtros no sistema de amostragem;

O aumento da co-gasificagdo de CDR de 10 a 50% né&o afetou de forma significativa a
composicao do gas, quando comparado com a gasificagcdo de biomassa. No entanto,
verifica-se uma tendéncia para a formacao de CzH4, C,Hg € C3Hg, em detrimento do CO,
observado, também, na literatura. Pode estar relacionado com a predominéncia de
reacdes de cracking, associadas a pirélise de plasticos, e que levam a formacéo destes
compostos, em vez das reacdes tipicas da biomassa de descarboxilagdo. Este aumento
pode ndo ser relevante para algumas aplicacées do gas, no entanto, € vantajoso para a
producd@o energética, j& que mostrou ter uma influéncia positiva no poder calorifico do
gas produto, bem como nos restantes parametros de desempenho;

Variacbes na RE, relativas a referéncias com condigfes operatérias semelhantes,
permitiu verificar a influéncia deste pardmetro na composi¢cdo do gas produto, e a
concordancia com estudos anteriormente realizados. O aumento da RE promoveu uma
maior concentragdo de CO2z e uma diminuicdo nas concentrages de CO, Hz, CH4, C2Ha4,
C2Hs e CsHs, refletindo a crescente relevancia das reagdes de combustdo, como
resultado da maior disponibilidade de Oz, que, por sua vez, resultou numa redugéo do
PCI do géas produto, devido a formacéo de espécies resultantes da combustao completa.
Os melhores resultados foram obtidos para RE préxima de 0,2. Este pardmetro mostrou
ter um efeito mais evidente que o aumento da co-gasificacao;

A variacdo do tipo de biomassa no processo de co-gasificacdo teve um efeito na
composicao do gas produto, onde a gasificacdo de estilha de pinheiro apresentou, de
forma geral, concentracdes superiores dos gases analisados, o que pode estar
relacionado, por um lado, com a dimensao e densidade das particulas, que afetam os
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processos de transferéncia de massa e calor e, por outro, pelo teor de oxigénio, que
resultou numa menor diluicdo por azoto, do que com a gasificacdo de pellets de madeira.

e Avariacdo no tipo de CDR nao permitiu a obtencéo de informacéo suficiente para permitir
uma conclusdo precisa, pois a baixa percentagem de incorporacdo testada (até
20% m/m) ndo permitiu verificar um efeito significativo e linear na composicao do gas
produto;

e Ocorréncia de fendbmenos nao-lineares na co-gasificagdo, distintos da gasificacdo de
biomassa e CDR, sugerem a existéncia de interacdes entre os diferentes materiais da
mistura, a biomassa e o CDR, que podem ter existido devido as diferentes fases de
desvolatilizacdo dos materiais combustiveis, como referido na literatura;

e As condicdes operatorias testadas resultaram num PCI entre 3,1 e 6,4 MJ/Nm?3, numa
EGA entre 25,0 e 51,0%; numa ECC entre 46,0 e 74,0% e numa Ygasseco €ntre 1,2 e 2,0
Nm3/kg F.

e A condicdo 6tima de co-gasificacdo em termos de PCI foi obtida para a condi¢do PE-
22C20, com 6,3 MJ/Nm?; em relacéo a EGA foi na referéncia PM-30C50, com 51,0% v/v;
para a ECC foi 6tima na PM-30C50, com 74,0% v/v; e para a Ygas seco foi em PM-30C50
e em PE-30C50, com 1,9 Nm?/kg.

Ainda, a realizagdo dos ensaios de gasificacao no reator a escala piloto de leito fluidizado permitiu
concluir a sua operacionalizag&o para ensaios de co-gasificagdo com biomassa e residuos urbanos,
com destaque para o bom funcionamento do queimador e do sistema de limpeza de amostragem
de gas.

A realizacéo deste trabalho permitiu, também, identificar alguns desafios com a gasificagédo/co-
gasificacdo de CDR, destacando-se a elevada producéo de cinzas e a elevada heterogeneidade
dos CDR, que dificultaram a estabilidade do processo de gasificacdo. Ainda, o CDR em fluff,
comparado com o CDR em pellets, mostrou-se como um combustivel de baixa qualidade, que levou
a problemas durante a alimentacédo, devido a baixa densidade e dimensdes do material, € com
elevada humidade quando recebido, o que dificultou a fase de preparacdo de misturas,
armazenamento e de alimentacao, e limitou a realizagdo de ensaios com este material. Assim, torna-
se importante que, para que estes materiais possam ser utilizados e ndo sejam encaminhados para
aterro, sejam adotadas medidas a priori, de forma a melhor a qualidade dos CDR, para que estes
possam ser utilizados, com sucesso em processos de conversao termoquimicos e contribuirem para
a valorizacao dos residuos.

De forma geral, o trabalho desenvolvido permitiu concluir que a co-gasificagdo de CDR e
biomassa (até 50% m/m para o caso da utilizacdo de CDR em pellets e até 20% m/m com misturas
de CDR em fluff) representa um solucéo tecnicamente viavel, que permite a obtencdo de um gas
com qualidade para valorizagdo energética, e pode contribuir para a diminuigdo da deposicao de
residuos em aterro, em prol de uma economia circular.

6.2 SUGESTOES PARA TRABALHO FUTURO

Embora o trabalho desenvolvido tenha contribuido para o conhecimento sobre a co-gasificacdo
de CDR e biomassa, face a algumas limitacdes associadas ao equipamento e ao tempo disponivel,
sugere-se como continuacao do trabalho desenvolvido:
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e Melhoramento do sistema de alimentacdo, mais apropriado a alimentacdo de materiais
com baixa densidade, como é o caso do CDR em fluff, e, assim, que permitisse estudar
razdes de mistura maiores;

e Realizacdo de ensaios de co-gasificacdo para razbes de mistura maiores (entre 50 e
100% m/m): apesar do trabalho ter resultado em testes com razdes de misturas até 50%,
era interessante verificar a influéncia deste parametro na composicao do gas e nos
parametros de desempenho para razdes mais elevadas, de forma a averiguar se os
comportamentos observados neste estudo e se as conclusfes se aplicam ou nao;

¢ Recolha de alcatrées para qualificagdo e analise da composicao para diferentes razoes
de mistura. Era relevante compreender como € que a incorporacao de CDR se traduz na
producéo de alcatrées, ja que este é um dos maiores problemas na operacionalizac¢éo de
gasificadores;

¢ Amostragem de gas para outros gases, numa vertente de analise de poluentes. Apesar
do trabalho ter estado focado nas caracteristicas do gas numa vertente de producédo de
energia, seria, também, relevante analisar a produgcdo de gases poluentes, j4 que a
aplicacdo desta tenologia implica uma limpeza de gas. Logo, torna-se relevante
compreender que tipos de compostos poluentes se formam e em que quantidades. Este
parametro podera tornar esta tecnologia economicamente inviavel.

e Estudo de valorizacdo de cinzas resultantes da co-gasificacdo de biomassa e CDR. A
partir da analise as cinzas realizada, seria interessante compreender que tipo de
tratamento poderia ser feito de forma a valorizar este material, ja que os CDR apresentam
um elevado conteddo em cinzas e que, na sua constituicdo, apresentam um elevado
conteudo de contaminantes.

Para além disso, num trabalho mais avancado seria de grande relevancia estudar o tratamento e
melhoramento do gas produto para diferentes aplicacdes e verificar o desempenho do gas produzido
em sistemas para producéo de energia, que permitisse avaliar a viabilidade técnica e econémica de
todo o processo de co-gasificacdo de biomassa e CDR.
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ANEXO A- CONDICOES DE OPERACAO DAS EXPERIENCIAS DE GASIFICACAO

Tabela A. 1 - Referéncia, caudal de combustivel, RE e T-2 média, das condi¢cdes de operagdo das
experiéncias de gasificagédo

Referéncia Caudal real de combustivel RE T-2 média
[kg F btg/h] [°C]
E-22CO 13,3 0,23 803
E-30C0 10,1 0,31 806
E-36C0 8,7 0,36 817
PE-22C10 13,7 0,22 803
PE-25C10 11,7 0,25 804
PE-30C10 10,0 0,30 807
PE-22C20 13,2 0,21 785
PE-25C20 11,4 0,25 794
PE-30C20 9,2 0,30 811
PE-30C50 7,9 0,31 819
M-22C0 12,9 0,22 791
M-30CO0 9,8 0,30 829
PM-22C10 12,9 0,22 797
PM-30C10 8,9 0,31 816
PM-22C20 12,4 0,22 801
PM-30C20 8,8 0,31 806
PM-22C50 11,6 0,21 812
PM-30C50 8,0 0,30 818
P-22C100 9,1 0,23 818
P-30C100 7,4 0,29 804
FM-22C10 16,4 0,16 797
FM-30C10 10,0 0,27 818
FM-22C20 11,9 0,22 791
FM-30C20 8,7 0,30 818
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