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As elevadas emissdes de gases efeito de estufa, para a atmosfera, e
consequentes impactes torna urgente a criagdo e a adocao de solugbes para a
sua reducdo. A pirélise de biomassa florestal residual consiste numa
alternativa aliciante, dado o seu cariz sustentavel, a sua elevada
disponibilidade nacional de biomassa e o seu potencial associado a producéo
de produtos sélidos, gasosos e liquidos e respetivas potenciais aplicagcdes.
Ainda que exista conhecimento cientifico sobre o processo, é necessario
aprofundar o estudo da produc¢éo e composi¢éo da fracao liquida, tendo em
vista o seu elevado teor em agua.

O trabalho experimental consistiu na pirélise intermédia de diferentes de
biomassas florestais residuais — eucalipto, acacia, tojo e canas — num reator
descontinuo de leito fixo. As varidveis do processo foram a temperatura de
pico (450 e 550°C), a taxa de aquecimento (10, 20 e 30°C/min) e o tamanho de
particula (entre 2 e 4mm e superiores a 4mm). Foi realizada, também, a
andlise da influéncia do catalisador Fe-Mn, in-situ, no rendimento dos
produtos, teor de humidade do bio-6leo e na composicao do gas ndo-
condensavel.

O aumento da temperatura do processo, da taxa de aquecimento (apenas para
as canas e para o tojo) e do tamanho de particula resultaram na reducgéo do
rendimento do carbonizado e aumento do rendimento de bio-dleo.

Na relacdo entre as biomassas foi verificada a variacdo entre 30,6 e 34,9%
m/m bs para o rendimento dos produtos sélido, entre 42,1 a 45,0% m/m bs
para o rendimento do bio-6leo e de 21,6 a 27,4% m/m bs para o rendimento do
gas. Sendo que os rendimentos maximos de carbonizado, bio-6leo e gas séo
relativos as biomassas eucalipto, tojo e canas, respetivamente

A analise das amostras de carbonizados, das biomassas, apresentou teores
de carbono superiores a 70% m/m bs, e poderes calorificos inferiores entre
24,4 e 27,6 MJ/Kg.

O bio-6leo apresentou teores de humidade entre 61,0 e 91,4%, verificando a
sua reducdo com o aumento da temperatura do processo e do tamanho de
particula.

A utilizacdo do catalisador ndo fomentou variagées nos rendimentos de
producéo dos produtos. Porém observou-se um aumento em 16% da
humidade do bio-6leo, e aumento do poder calorifico inferior para 13,3 MJ/kg.
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The increasing emission of greenhouse gases, into the atmosphere, and the
consequent impacts, becomes imperative to create and adopt solutions to
reduce them. The pyrolysis of residual forest biomass is an attractive
alternative, because of its sustainable nature, high national availability of
biomass and the potential associated with the production of solid, gaseous and
liquid products and their respective potential applications.

Although the scientific knowledge about the process, it is necessary to further
study the production and composition of the liquid fraction, considering its
higher water content.

The experimental work consisted of the intermediate pyrolysis of different
residual forest biomass — eucalyptus, acacia, gorse and reeds —in a
discontinuous fixed-bed reactor. The process variables were the peak
temperature (450 and 550°C), heating rate (10, 20 and 30°C/min) and particle
size (between 2 and 4mm and greater than 4mm). It was also carried out the
analysis of the influence of the Fe-Mn catalyst, in-situ, on the yield of the
products, moisture content of the bio-oil and on the composition of the non-
condensable gas.

The increase in the process temperature, the heating rate (only for the reeds
and for the gorse) and the particle size resulted in a reduction in the biochar
yield and an increase in the bio-oil yield. In the relationship between biomass, a
variation between 30,6 and 34,9% m/m bs was verified for the yield of solid
products, between 42.1 to 45.0% m/m bs for the yield of bio-oil and of 21.6 to
27.4% m/m bs for gas yield. Since the maximum yields of biochar, bio-oil and
gas are related to biomass eucalyptus, gorse and reeds, respectively.

The analysis of biochar samples showed carbon contents near by 70% m/m bs,
and low heating values between 24.4 and 27.6 MJ/kg.

Bio-oil presented moisture contents between 61.0 and 91.4%, verifying its
reduction with the increase in process temperature and particle size.

The use of the catalyst did not promote variations in the production yields of the
products. However, there was an increase of 16% in the moisture of the bio-oil,
and an increase in the lower calorific value to 13.3 MJ/kg.
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1. Capitulo Introdutério

1.1. Enquadramento

Desde a revolucdo industrial a energia produzida, a nivel mundial, tem vindo a ser
dominada pelos combustiveis fosseis. A queima destes recursos representa % das emissoes
de gases com efeito de estufa (GEE), constituindo um impacto negativo no clima, na saude
humana e no equilibrio dos ecossistemas [1].

As elevadas concentracdes de GEE na atmosfera terrestre levam ao aumento da
temperatura superficial do planeta, e consequentemente as alteracdes climaticas (AC).
Considerando os seus impactos e origem, o didxido de carbono (CO,) foi classificado como
o poluente gasoso com maior urgéncia de reducdo [2], introduzindo a necessidade da
substituicdo dos combustiveis fésseis, em uso. Como resposta ao presente problema,
surgem as fontes de energia renovavel como alternativa [1].

As energias renovaveis foram as primeiras fontes a serem utilizadas na histéria da
humanidade, como é o caso da solar, da geotérmica, da edlica e da biomassa [3]. Em 2018,
a energia renovavel representou cerca de 14% da energia primaria distribuida a nivel
mundial, tendo duplicado a sua produtividade mundial entre 2000 e 2018. Para além de
gue aimplementacdo de tecnologias, no ambito da bioenergia, foi responsavel pela criacdo
de milhdes de postos de trabalho ao longo de toda a cadeia de valorizagao, considerada a
22 maior empregadora, em 2019, com um total de 11,5 milhdes [4].

Incluida nas Fontes de Energias Renovaveis (FER’s), a biomassa é considerada toda a
matéria organica, de origem vegetal e animal, capaz de se regenerar num curto espaco de
tempo, tipicamente representada como um subproduto da floresta, da agricultura, da
pecuaria e até mesmo de residuos organicos sélidos urbanos [5].

Este recurso, considerado importante para a economia mundial [7], é destacado pelo seu
elevado potencial para a valorizacdo energética [8] e pela criacdo de mercados para
residuos florestais, com consequente melhoria das praticas da gestdo e exploracao florestal
[9]. Em 2018, o recurso permitiu a producdo, a escala mundial, de 637 TWh de eletricidade,

226 TWh de poténcia, 1,12 EJ de calor e 160 bilhGes de litros de biocombustiveis,
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maioritariamente de bioetanol (62%). No mesmo ano, a Europa foi considerada lider
mundial de produgdo de energia e calor, a partir de centrais alimentadas a biomassa,
representando 87% [4].

Em Portugal, a biomassa florestal residual (BFR) é considerada um recurso com elevado
potencial para a producdo de energia [10]. Em consequéncia da elevada ocupacdo nacional
em areas florestais (36%) e areas de matos e pastagens (30%) [11], este recurso assegura,
desde hd mais de uma década, cerca de metade da energia renovavel produzida, a nivel
nacional (Figura 1.1). Entre 2014 e 2018, cerca de 57% da biomassa foi aplicada na industria
transformadora, em centras elétricas com ou sem cogeragdo, 34% foi utilizada
diretamente para a producdo de calor, e os restantes 9% em exportacées sob a forma de

pellets e briquets [12].

100

90

Percentagem
[%)
=2

.
[=]

Il Lenhas e residuos vegetais / florestais Licores/residuos inddstria
Pellets e briquetes i Biogas
Il Cutra biomassa (incl. fracio renovavel de residuos sélidos urbanos Total Renovavel

Figura 1.1 - Evolugdo do contributo da biomassa na producdo anual de energia renovavel (em ktep e
percentagem) 2011-2019 [6].

O crescimento foi tal que, em 2018, Portugal ficou consagrado o quarto pais da Unido
Europeia (UE-27), com maior taxa de FER incluida na producdo de energia elétrica [13]. No
ano seguinte, a biomassa representou 45% da producdo anual de energia renovavel
nacional, da qual, 60% utilizada em centrais termoelétricas e de cogeragao [13].
Atualmente, ja existem 21 centrais de biomassa licenciadas, dedicadas ou em cogeracao,
representando 282MW de poténcia instalada, consumindo 4 milhdes de toneladas de

biomassa residual, por ano [14].
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O contributo da utilizacdo do presente recurso foi essencial para apoiar a meta da Diretiva
Comunitdria 2009/28/CE, que fixou, para Portugal, o objetivo de incorporar 31% no
consumo final bruto de energia, até 2020 [15]. Apesar da percentagem desse ano ainda
nao ser conhecida, em 2019 o valor obtido foi de 30,6%, ligeiramente inferior a anos
anteriores (2015-2017), mas superior a do inicio da década.

Atualmente, mantém-se em vigor outros objetivos para os proximos anos destacando-se o
PNEC, o RNC 2050, a RED Il, e o Decreto-lei 12/2019.

O Plano Nacional Energia e Clima (PNEC) delimita a meta de 34% de FER inserida no
consumo final bruto, para 2022, de 38% para 2025, de 41% para 2027 e de 47% para 2030
[16]. O Roteiro para a Neutralidade Carbdnica 2050 (RNC 2050) define metas de reducdo
de GEE entre 85% e 90%, para o ano de 2050, com uma trajetéria de redugdo de 45% a
55% até 2030 e de 67% a 75% até 2040, relativamente a 2005 [17]. A entrada em vigor da
nova Diretiva das Energias Renovaveis (RED II), a julho de 2021, veio delimitar critérios para
a utilizacdo sustentdvel da biomassa para a producdo de energia, assegurando a
preservacao de habitats, evitando a reducgao critica de reservas de carbono na floresta e o
aumento das emissdes associadas a transformacdo da biomassa em energia [18]. Ja no
Decreto-Lei 120/2019, de 22 de agosto, foram criados apoios para centrais a biomassa, em
cogeracao de energia elétrica e térmica, para regides com elevado risco de incéndio [19].
Uma das principais industrias com potencial de aproveitamento de residuos, para fins
energéticos, é a industria transformadora de pasta e papel a partir do aproveitamento de
licor negro na producao de calor, para utilizacdo em processos intrinsecos a infraestrutura.
Por outro lado, industrias relacionadas com produtos madeireiros, como por exemplo
operacdes de limpeza de jardins e parques urbanos, ddo origem a residuos florestais. A
valorizacao energética desta BFR é uma alternativa sustentavel, que incentiva a reutilizagao
deste recurso com beneficio ambiental e energético [20].

Processos como a combustdo, a gasificacdo e a pirdlise permitem a produgdo de energia a
partir da biomassa. Ndo obstante, a possibilidade de producdo de um combustivel liquido,
com caracteristicas semelhantes aos atuais combustiveis fosseis, a partir da pirdlise de
biomassa, tem despertado a atencdo por parte da comunidade [21]. Em beneficio do

transporte e armazenamento do combustivel, dos baixos custos de investimento e da sua
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elevada eficiéncia de conversao, relativamente a outros processos, [22] a pirdlise consiste
num processo aliciante da valorizagdao energética deste recurso renovavel [23]. A inerente
vantagem associada ao processo resultou num crescimento continuo da producdo de
biocombustiveis, a partir de matéria residual, desde 2013 (Figura 1.2), atingindo um valor
maximo de 54% em 2020 [13].
400 T
350 +
300 +

250 T+

200 + Matéria residual

mil ton

Oleos virgens
150 T

100 +

50 +

2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

Figura 1.2 - Evolugdo da produgdo de biodiesel a partir de dleos virgens e material residual [milhares de
toneladas] desde 2013 a 2020, adaptagdo de [6].

No entanto, a utilizacdo direta deste produto liquido é afetada pelo seu elevado teor de
humidade, implicando a utilizacdo de tratamentos deste dleo, aproximando as suas
propriedades as do combustivel fésseis [23], permitido, por exemplo a substituicdo integral
de gasdleo/gasolina em transportes.

Em compensacdo, a conciliagcdo deste processo com a utilizacdo de biomassa residual como
matéria-prima destaca-se pela sua eficiéncia e sustentabilidade. Por outo lado, além das
diversas aplicagOes dos produtos da pirdlise, a valorizacdo energética da biomassa permite,
ainda, a criacdo de novos postos de trabalho bem como o alerta para a necessidade da
melhoria da gestdo das areas florestais publicas e privadas e de politicas associadas ao
processo de conversdao, com vista no cumprimento das metas nacionais e europeias,

estabelecidas.
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1.2. Objetivos

Em consequéncia da amplificacdo dos conhecimentos associados a qualidade dos produtos
liquidos e gasoso da pirdlise, a partir de biomassas florestais residuais, a presente
dissertacdo veio compreender e percecionar possiveis vantagens e/ou limitacGes
associadas a produgao de éleo.

O reator de leito fixo descontinuo a escala laboratorial, utilizado nos ensaios de pirdlise,
permite a realizacdo de um maior nimero de testes, prevendo condi¢des étimas para a
producdo de éleo, ou até mesmo de gas e /ou carbonizado, para futura aplicacdo em escala
superior.

Desta forma, o presente trabalho pretende realizar o estudo das caracteristicas de 4
biomassas residuais florestais (eucalipto, acdcia, tojo e canas), provenientes de operacdes
de controlo e prevencdo de incéndios. Este estudo tem como objetivo a analise e discussao
da influéncia das caracteristicas, destas biomassas, e dos parametros do processo, na
producao e composi¢cao dos produtos sdlidos, liquidos e gasosos. Realizando, ainda, a
analise da influéncia catalisador Fe-Mn no rendimento dos produtos, no teor em humidade

do 6leo e na composicdo do gas permanente.

1.3. Estrutura da dissertagao

Este documento sera dividido em 6 grandes capitulos, brevemente descritos abaixo.

O primeiro capitulo inclui o enquadramento da tematica do trabalho na atualidade, a
descricao dos objetivos principais bem como da estrutura do presente documento.

O capitulo 2, esclarece o conceito biomassa, no qual sdo descritos os beneficios e as
problemadticas associadas a sua utilizacdo enquanto matéria-prima, incluindo a analise da
sua composicdo e propriedades e a distribuicdo e disponibilidade de biomassa florestal em
Portugal.

O capitulo 3, assim como o anterior, pretende contextualizar o sistema laboratorial de
pirdlise. Este capitulo inclui a andlise comparativa entre as mais importantes e mais
utilizadas tecnologias de conversdo, atribuindo especial realce a pirdlise, para a qual sdo

expressas as condicoes de operacdo e a sua influéncia nos produtos de pirdlise, tipologias
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do presente processo termoquimico, descricdo, sumdria, de 4 reatores de pirdlise,
finalizando com a caracterizagao dos produtos sélidos, liquidos e gasosos.

O capitulo 4 é onde a metodologia, utilizada no decorrer do trabalho experimental, se
encontra descrita de forma pormenorizada, desde a preparagao e andlise das amostras de
matéria-prima, todo o procedimento experimental no decorrer dos ensaios e respetivas
metodologias e equipamentos utilizados para analise e leitura da composi¢do dos produtos
bem como toda a metodologia associada aos ensaios com o catalisador Fe-Mn.

No capitulo 5 sdo apresentados, descritos e discutidos os resultados obtidos, e por fim
compilados como conclusdes no capitulo 6, em conjunto com sugestdes para préximos
trabalhos.

Este documento inclui inda um capitulo com anexos e apéndices para referenciar e
complementar, respetivamente a metodologia e resultados experimentais obtidos nos

capitulos anteriores.
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2. Biomassa

Os impactes ambientais negativos resultantes do nitido crescimento exponencial da
populacdo, do desenvolvimento econdmico e do, consequente, aumento da procura
energética, veio destacar a urgéncia da substituicdo de combustiveis fdsseis por
alternativas mais sustentaveis, como as FER [22].

A biomassa, de entre os recursos renovaveis, € um material derivado de plantas e/ou
dejetos animais [24], a qual pode ser utilizada como substituto de combustiveis fosseis, na
producdo de energia térmica e/ou elétrica [25], constituindo uma solugdo promisséria e
atraindo, consequentemente, cada vez mais interessados [22].

A producgdo de energia a partir deste recurso permite a contribuicdo para a redugao da
acumulacdo de CO; na atmosfera, a reducdo de impactes ambientais e a producdo de
energia [22]. A sua aplicacdo auxilia a recuperacdao de solos degradados, o aumento da
biodiversidade e a redugao de pragas [26], e é ideal em rea¢des de combustdo bem como,
a elevada concentracdo em matéria voldtil, torna a biomassa 6tima em reacbes de
combustdo [27]. Na substituicdo de combustiveis fdsseis, este recurso reduz os custos
associados a tecnologia, aumenta a eficiéncia de conversdo, permite a criacdo de novos
postos de trabalho, reduz a dependéncia externa nacional de combustiveis fdsseis, e
contribui para o cumprimento de metas ambientais. Por fim, dada a sua elevada
disponibilidade natural, a utilizagdo deste recurso como matéria-prima contribui para a
manutencado das florestas, para a reducdo do risco de incéndio e para a criacdo de novos
espacos verdes [27].

No entanto, o uso deste recurso pode levantar dificuldades de operacdo, em processos de
combustdo associadas a sua composicdo em agua, cinzas, cloro (Cl), potassio (K) e sddio
(Na). Do mesmo modo, a reduzida densidade energética, o custo elevado de producao,
extracdo, transporte e pré-tratamento, a necessidade de disponibilidade do recurso
assegurada pela regido, conciliada com a exploracdo e producdo continua, e posteriores
danos no solo e perda de biodiversidade [25], constituem desvantagens da utilizacdo da
biomassa. Na medida em que o processo de logistica para a utilizacdo da biomassa revela

auséncia de politicas, incentivos e até mesmo de informacao relativa ao tipo de tecnologia
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a aplicar [26]. Um dos problemas mais comuns estd associado a gestao de cinzas em
unidades de combustdo e gasificagdo, que quando transportado para uma dimensdo
internacional e utilizacdo de superiores quantidades de matéria-prima, agravando o
presente cendrio estd anexa a auséncia de estratégias e politicas, nacionais, de gestdo
sustentdvel de cinzas de biomassa [28].

Ndo obstante, a utilizacdo da biomassa, como matéria-prima, traduz uma solugao
sustentavel, quando projetada para a produgdo calor e/ou eletricidade, para a sua
conversao em 6leo ou gas e para a produgao de biocombustiveis sdélidos, liquido e gasosos,
aplicaveis em diversos setores. Esta energia produzida, na forma de calor, eletricidade e
combustivel - este Ultimo apenas quando aplicado no setor dos transportes — é
denominada por bioenergia, tratando-se de um recurso energético renovavel, o Unico, com
carbono, considerado emissor neutro em CO, [29].

Portanto, a substituicdo integral dos combustiveis fésseis, quando idealizado a curto prazo,
é um processo complexo, contudo a sua permuta, gradual, por biocombustiveis,

produzidos a partir de biomassa, constitui uma agradavel alternativa [26], [30].

2.1. Composicdo e propriedades

Atualmente, a biomassa é considerada a fonte, mais importante, de bioenergia
proveniente de matéria organica de origem animal e vegetal. Este recurso é composto por
3 grandes fases [31], nomeadamente:

e matéria organica, subdividida em cristalina (incluindo a celulose, a hemicelulose e

a lenhina) e em ndo-cristalina (incluindo oxalatos minerais) [31];

e matéria inorganica classificada como cristalina, ndo-cristalina e amorfa [31];

e matéria fluida, presente na forma gasosa ou liquida (como a agua) [31].
No entanto, a composicdo quimica e bioquimica da biomassa sdo muito flexiveis e,
portanto, podem variar com o tipo de biomassa, com as condi¢cdes do processo de
crescimento, com a idade da planta, com fertilizantes ou pesticidas utilizados antes e
durante o seu crescimento, com a distancia entre a localizacdo da planta e uma possivel

fonte de poluigdo, com o tempo e técnica de recolha, com as condigdes de transporte e
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armazenamento e com a possivel presenca de material estranho a biomassa, arrastado
durante o processo [27].

Deste modo, sera realizada uma analise das possiveis tipologias de biomassas, assim como
as mais comuns, e ainda a sua composicao e influéncia de diversos fatores ao longo do seu

crescimento.

2.1.1. Tipologias de Biomassa

A biomassa, em fung¢do da sua composi¢ao e propriedades podem ser classificadas como
plantas lenhosas, plantas herbaceas ou gramineas, plantas aquaticas, residuos, biomassa
contaminada ou até mesmo mistura de biomassa (Figura 2.1).

As plantas lenhosas, em conjunto com as plantas herbaceas, sdo as mais utilizadas,
diretamente, em atividades comerciais. Por outro lado, as plantas aquaticas e os residuos
agricolas sao, preferencialmente, aplicadas em processos onde sdo necessarios elevados
teores de humidade para aumento da sua eficiéncia [32]. Outros autores identificam os
residuos sélidos municipais, as lamas de esgoto, os residuos hospitalares e os derivados de
combustiveis rejeitados, como subcategorias de biomassa contaminada, e a mistura de
biomassa como a mistura de quantidades reduzidas, do grupo anterior [27].

A qualidade e a quantidade do produto final, resultante de um processo de conversdo de
biomassa, pode ainda depender da matéria-prima, por exemplo a biomassa lenhosa pode
ser classificada como resinosa (softwood), folhosa (hardwood) e eucaliptal. Para aplicacdo
em processos de conversao, sao, preferencialmente, utilizadas biomassas lenhosas com

teores elevados em celulose/hemicelulose e com concentragdes baixas em lenhina [30].

Tipos de
biomassa
I
[ I [ [ I |
Plantas . : Mistura
Plantas . Plantas Residuos Biomassa
herbaceas /| - . . de
lenhosas . aquaticas agricolas contaminada .
gramineas biomassa

Figura 2.1 — Tipologias de biomassa [32].
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2.1.2. Composigdo da biomassa

A composicdo da biomassa em matéria organica e inorganica, a composi¢ao elementar, o
teor de humidade, de cinzas e de matéria volatil, permitem a sua classificacdo, auxiliando
a escolha da biomassa em fungdo das condicionantes do processo e do produto, o qual é
pretendida favorecer a formacgdo [31].

Portanto, a andlise da capacidade de conversao da biomassa devera ter em consideracao
todas as anteriores propriedades , inclusive, o seu Poder Calorifico Superior (PCS), com o

propésito de atingir a maxima eficiéncia do processo [33].

2.1.2.1. Composicdo organica e inorganica

A analise estrutural da biomassa é, sobretudo, importante quando o objetivo do processo
de conversao é a producdo de outros combustiveis e quimicos, o estudo do processo de
combustdo, ou a estimativa do PCS da biomassa [34].

Do ponto de vista global, a biomassa consiste numa mistura complexa de matéria organica
e inorganica, com razdes massicas, aproximadas, de 93% e 7%, respetivamente, contendo
compostos distintos em fase sélida e liquida. De entre os componentes da matéria organica
destacam-se a celulose, a hemicelulose e a lenhina [35].

A celulose, considerada o principal componente da biomassa e o mais abundante,
desempenha uma func¢ao de suporte, da estrutura da biomassa, resistente a hidrélise [31],
a hemicelulose, é predominante em plantas anuais de crescimento rapido, direcionando a
concentracdo de tecidos para solugdes mineralizadas abundantes em sulfatos, cloretos,
nitratos e acido silicico em plantas [35], enquanto a lenhina confere rigidez a esta matéria-
prima, é transferida para o bio-dleo [31].

Habitualmente, a celulose e a hemicelulose estdao presentes em maior quantidade, em
relacdo a lenhina [34], contudo, a lenhina deve ser tida em consideracdo em processos de
conversdo bioquimica, para o racio celulose/lenhina [32].

As composicGes organica e inorganica estdo associadas ao conteudo em carbono (C),
hidrogénio (H), oxigénio (0O), azoto (N), enxofre (S), e matéria mineral, de menor relevancia,
incluindo elementos metalicos como calcio (Ca), potassio (K), silicio (Si), Magnésio (Mg),

aluminio (Al), ferro (Fe), fésforo (P), cloro (Cl) e sédio (Na)., os quais podem ser classificados
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como principais, para concentrac¢des superiores a 1% (C, O, H, N, Ca e K), menos relevantes,
para concentragdes entre 0,1% e 1% (Si, Mg, Al, S, Fe, P, Cl) e vestigiais, para concentragdes
inferiores a 0,1% (Manganés e Titanio) [27].

Os metais alcalinos Na, K, Mg, P e Ca, s3ao especialmente importantes em processos de
conversao termoquimicos, pois podem reagir com a silica, presente nas cinzas, criando um
fluido de elevada viscosidade e bloqueando as saidas de fornos e caldeiras. Este fendmeno
é consequente, em grande parte, do aumento de teor de silica total, associado a introducao

de solo, durante a recolha da amostra [32].

2.1.2.2. Andlise imediata

A analise imediata inclui a determinacdo do teor em humidade, cinzas, matéria volatil e
carbono fixo, na biomassa.

A analise do seu teor em humidade permite definir as caracteristicas fisicas e quimicas,
clarificando possiveis limitagGes ou ajustes no processo, variando em fungao da tipologia
da biomassa. Este pardametro pode ser classificado como intrinseco, para condicGes
laboratoriais, ndo considerando a influéncia de efeitos climaticos, e extrinseco, quando é
influenciado pelo predominio de condigdes climaticas durante a recolha da biomassa [32].
O teor de humidade pode variar entre 3 e 63% m/m btq, podendo atingir um valor maximo
de 80% m/m btq [27], por exemplo na Tabela 2.1 a biomassa com a maior gama para o teor
em humidade é a madeira, variando desde 4,7 até 62,9%.

O teor em cinzas é uma das caracteristicas mais estudadas da biomassa, o qual determina
a totalidade de residuos inorganicos resultantes da combustdo completa da biomassa, e a
composigdo das fases, podendo variar entre 0,1 a 46% m/m bs [27]. Porém, a presenca
deste parametro afeta negativamente a energia disponivel do combustivel, reduzindo a
eficiéncia do produto e aumentando, possivelmente, os custos de processo [32]. As lamas
de esgoto, os derivados de combustiveis rejeitados, os combustiveis produzidos a partir de
madeira tratada quimicamente e os residuos de madeira sdo exemplos de matérias primas
com teor em cinzas extremamente elevado [27]. Como tal, a presente propriedade deve
ser analisada em conjunto com os componentes organicos e inorganicos da biomassa, visto

que, a disponibilidade de nutrientes, a qualidade dos solos, a utilizacdo de fertilizantes e as
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condicOes climaticas podem influenciar o teor em K, Na, Cl e P das cinzas, especialmente
para biomassas provenientes da agricultura [34].

O armazenamento de energia quimica pode encontra-se na forma de matéria volatil de um
combustivel sélido e de carbono fixo. O processo de volatilizagdo da biomassa, realizado a
900°C [36], motiva a formacdo de hidrocarbonetos leves, CO, CO,, H,, humidade e
alcatrdes, alcangando teores de matéria volatil entre 48 a 86% [27]. Enquanto o teor em
carbono fixo representa a massa resultante do processo de volatilizagdo com subtracdo do

teor em cinza, em base seca [32], podendo variar entre 1 e 38% [27]

Tabela 2.1 — Andlise imediata e composi¢do elementar da madeira, plantas herbaceas, residuos agricolas
e algas, adaptada de [31].

Madeira PIarjtas Res’l’duos Algas
herbaceas agricolas

Humidade [%] 4,7-62,9 4,5-42,0 4,4-47,9 10,7
Volateis [%] 69,5 - 86,3 73,4-81,6 59,3-85,5 50,5
Cinzas [%] 0,1-16,5 0,9-9,8 1,4-18,0 23,6
Carbono fixo [%] 12,3-26,3 13,7-18,1 12,4-37,9 25,9
C [%] 48,7 -57,0 46,1-52,0 42,2-58,4 43,2
O [%] 32,0-45,3 42,5 -44,5 34,2-49,0 45,8
H [%] 5,4-10,2 51-6,5 3,2-9,2 6,2
N [%] 0,1-0,7 0,3-2,6 0,1-3,4 2,2
S [%] 0,01-0,42 0,04 -0,27 0,01-0,60 2,6

2.1.2.3. Poder calorifico

Este parametro obtido com base na composicdo elementar da biomassa, expressa a
energia libertada durante o processo, a partir da quebra de ligagdes. O poder calorifico (PC)
é habitualmente apresentado em unidades de energia por unidade de massa ou volume,
para sélidos (MJ/kg), liquidos (MJ/) e gases (MJ/Nm?3), é classificado como Poder Calorifico
Superior (PCS) quando trata uma quantidade mdaxima de energia potencialmente
recuperada, a partir da biomassa, e como Poder Calorifico Inferior (PCl), correspondente

ao valor de energia disponivel [32].
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2.2. Biomassa residual florestal em Portugal

Em conformidade com o 62 Inventario Florestal Nacional (IFN6), realizado para o ano 2015,
cerca de 69% do territdrio nacional, continental, corresponde a espagos florestais, os quais
correspondem a florestas, matos e ainda a terrenos improdutivos, representando (Figura
2.2), respetivamente, 36%, 31% e 2% do uso de solo em Portugal. No entanto, na sequéncia
dos incéndios rurais de 2017 e 2018, o estado atual da floresta difere do estado em analise

(2015) [11].

Urbano
5%
Floresta
Agricultura 36%
Aguas 24%
Interiores /
2% / Matos e

pastagem
31%

Improdutivos
2%

Figura 2.2 — Areas do uso de solo em Portugal (2015) [11].

As florestas representam, atualmente, a maior parte da ocupagdo do solo (36% [11]), tendo
registado um aumento em cerca de 2% em relacdo ao ano de 2010. Estas areas sdo
ocupadas, em grande parte, por arvores folhosas perenifélias (montados - sobreirais e
azinhais), pinhais, eucaliptais e folhas caducifdlias (carvalhos, castanheiros e outras), com

valores percentuais de 34%, 30%, 26% e 10%, respetivamente (Figura 2.3) [11].

Sup. temp.
Acaciais desarborizada s/
0% espécie...

Pinhais 8
outras
resinosas
30%

Folhosas Eucaliptais
caducifdlias 26%
10%
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Figura 2.3 — Areas de floresta por tipos de formac&es florestais (2015) [11].

Em Portugal Continental, o eucalipto, o sobreiro e o pinheiro-bravo sdao as espécies com
maior darea total (Tabela 2.2), no entanto, verificam diferente distribuicdo, relativa, nas
regidoes NUTS Il. As regides Norte, Centro e Alentejo s3ao as que apresentam superiores
areas totais por espécies, para as quais predominam espécies como o pinheiro-bravo, o

eucalipto e o sobreiro, sendo a azinheira predominante, apenas, na regido do Alentejo.

Tabela 2.2 — Area total por espécie para regides NUTS Ill e regido NUT |, com base no IFN6 DE 2015 [11].

Area total por espécie [mil ha]

Regides Pinheiro- ) ) ) . Matos e
Eucalipto Sobreiro Azinheira
bravo Pastagens
Norte 179,9 164,1 15,8 3,0 770,9
Centro 460,0 439,7 41,6 19,0 838,9
NUTS —
I Lisboa 13,5 12,5 18,2 1,1 74,7
Alentejo 55,1 199,6 609,4 317,5 857,3
Algarve 4,8 29,0 35,0 8,8 224,4

NUTI Potugal 713,3 845,0 719,9 349,4 2766,2

Os matos e pastagens, classificados como o segundo maior uso de solo em Portugal (31%
[11]), representado na Figura 2.2, inclui multiplas espécies arbustivas.

No ambito da distribuicdo de espécies arbustivas, em Portugal, o tojo (as diferentes
espécies da familia Ulex.), em conjunto com as urzes (diferentes espécies das familias Erica
e Calluna), com as gramineas, com as silvas (diferentes espécies da familia Rubus) e com os
fetos (Polypodipsida) sdo as espécies com superior ocorréncia por espécie arbdrea
dominante [11]. Areas ocupadas, predominantemente, por pinheiro-bravo e por eucalipto
sdo os locais onde se verificam superior ocorréncia de espécies arbustivas, de acordo com
a Tabela 2.3, sendo o tojo, a espécie arbustiva com maior area de ocorréncia,
correspondente a dreas onde as espécies arbdreas dominantes sdao o pinheiro-bravo, o

eucalipto, o sobreiro e a azinheira.

Tabela 2.3 — Ocorréncia da espécie arbustiva por espécies arbéreas dominantes em Portugal Continental,
com base no IFN6 DE 2015 [11].

Ocorréncia de espécie arbustivas por espécie
arbdrea dominante
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Pinheiro — . . L Ar(Aaa (?e
bravo Eucalipto  Sobreiro  Azinheira ocorréncia da
espécie [mil ha]

Tojos 45% 60% 40% 10% 1150,9
Urzes 50% 49% 15% 3% 889,2
Gramineas 33% 33% 37% 39% 916,9
Silvas 28% 33% 15% 8% 614,5
Fetos 32% 39% 3% 1% 582,9

O tojo é, portanto, uma espécie arbustiva nativa em Portugal continental, no entanto
considerada invasora nos arquipélagos dos Acores e da Madeira. Esta espécie forma
manchas densas impedindo o desenvolvimento da vegetagdo nativa, reduzindo a
diversidade de espécies. Quando considerada uma espécie invasora, o controlo do seu
crescimento e expansao inclui a determinacdo da drea invadida, a identificacdo das causas
da sua invasao, a avaliacdao dos impactes, a definicao das prioridades de intervencao, a
selecdo das metodologias de controlo adequadas e a sua aplicagdo, com futura
monitorizacao e recuperac¢ao da area, associando elevados custos ao processo. O controlo
pode ser realizado a partir do uso de compostos quimicos, de acordo como a legislacado, ou
por meio do corte, através da sua queima, no entanto , com consequente estimulo da
germinacdo de sementes [37].

Espécies invasoras, em Portugal continental, sdo, também, de importante destaque na
analise de BFR apresentando grande potencial e elevada disponibilidade. Estas espécies de
rapido crescimento e desenvolvimento, conseguem escapar muitas das vezes a a¢des de
controlo do homem, tornando-se nocivas para os ecossistemas, reduzindo a diversidade de
espécies nativas, verificando ainda impactes negativos a nivel econdmico e de saude
publica [40].

Atualmente em Portugal existem mais de 670 espécies invasoras, de entre as quais se
destacam as acdcias (Acacia dealbata), com 278,3 mil ha de area de ocorréncia, em areas
dominadas por pinheiro-bravo, eucalipto, sobreiro e azinheira, e as canas (Arundo donax)

com uma area e ocorréncia superior a 31 mil ha (Tabela 2.4) [11].

Tabela 2.4 - Ocorréncia da espécie invasoras por espécies arboreas dominantes em Portugal Continental,
com base no IFN6 DE 2015 [11].
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Ocorréncia de espécies invasoras por

. , . Area de
espécie arborea dominante

ocorréncia da

Pinheiro —
Eucalipto Sobreiro Azinheira  espécie [mil ha]
bravo
Acacias 14% 19% 2% 1% 278,3
Canas 1% 2% 1% 0% 31,2

A Acdcia dealbata é a espécie de acacias com superior percentual de drea ocupada e

encontra-se maioritariamente na regiao norte litoral (Figura 2.4), locais estes perturbados

e percorridos por incéndios florestais dando espaco para a formagdo de povoamentos

densos [38]. As canas, por sua vez verificam uma area de ocorréncia inferior a acacia

(Tabela 2.4), no entanto de consideravel relevancia dada a sua distribuicdo da costa

Portuguesa [39] (Figura 2.4). Esta espécie invasora ocupa dreas extensas, impedindo o

desenvolvimento da vegetacdo nativa, nomeadamente em zonas ribeirinhas, excluindo a

fauna associada e interferindo com o fluxo de agua [40].
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Figura 2.4 - Distribuicdo em Portugal continental de: a) Canas (Arundo donax) [39]; b) Acacia Mimosa
(Acadia dealbata) [38].
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Em Portugal, a producdo de BFR estd, predominantemente, relacionada com a exploracao
florestal, com vista na producdo de bioenergia. Tendo como base os povoamentos de
pinheiro-bravo e de eucalipto. Por se tratarem de alvos de intervencodes silvicolas regulares
que potenciam uma produg¢do continua de biomassa florestal, estas duas espécies sao as
mais significativas em termos de exploracao florestal [41].

No entanto, a floresta, enquanto principal uso do solo em Portugal Continental, é
constituida maioritariamente por propriedade privada, portanto, com vista no ajuste da
gestdao e da intervengao florestal, para a presente realidade, tem sido implementadas
medidas de apoio e promocdo a organiza¢do de produtores e proprietdrios florestais da
criacdo dos Gabinetes Técnicos Florestais (GTF) e Defesa da Floresta Contra Incéndios

(DFCI) [42].
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3. Tecnologias de Conversao

A conversdo da biomassa em energia é realizada através de processos térmicos, bioldgicos
ou mecanicos [22]. A gasificacdo, a pirdlise, a liquefacdo e a extracdo superficial de fluido
sao algumas das tipologias de processos termoquimicos, enquanto a fermentagao alcodlica
e a digestdo anaerdbia sdo exemplos de processos bioquimicos [23], [24]. A conversdo
enzimdatica em conjunto com a pirdlise sdo os processos mais utilizados [30], contudo os
processos térmicos sao considerados os mais eficientes do ponto de vista da conversao
energética e os mais vidveis do ponto de vista econdmico [22], identificando a pirélise com

0 processo mais aliciante, na vertente econdmica e energética.

Biomassa
[
| 5 | |
~ rocesso Processo
Combustao . ) L
termoquimico bioquimico
[
| I I | | l |
~ . g o . L. Di a ~
Torrefagdo Pirdlise Gasificagao Hidrotérmica geslta.o Fermentacdo
anaerdbica

Figura 3.1 — Esquematizagdo de tecnologias de conversao de biomassa, adaptagao de [23].

A combustdo, um dos processos mais antigos, de transformacdo de biomassa, sera analise
no presente capitulo em conjunto com a gasificacdo e com a pirélise. No presente capitulo

a pirdlise tera um destaque superior, tendo em conta a tematica do documento.

3.1. Combustao

A combustdo consiste na queima de biomassa na presenca de oxigénio atmosférico,
convertendo a sua energia quimica em calor, energia mecanica ou eletricidade [43].
Classificado como o processo mais simples, aplicavel a producdo de calor e energia, [22] é

capaz de produzir gases quentes a temperaturas entre os 800 - 1000°C [43].
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Em redes elétricas a eficiéncia de conversao das instalacdes de combustdo, de biomassa,
varia entre 20 a 40% [43], caracterizando, o processo, como nado sustentdvel [22]. No
entanto, em sistemas com poténcias superiores a 100MWe, ou em centrais elétricas a
carvao, que realizam a co-combustao (mistura de biomassa com combustiveis fosseis [44]),
é possivel aumentar a sua eficiéncia [43].

O calor e o vapor produzidos podem ser Uteis tanto no setor doméstico, como no setor
industrial (aplicados a fornos, caldeiras) [24]. A aplicacdo no setor industrial registou
eficiéncias energéticas de 15 e 30%, correspondentes a centrais pequenas e a centrais
maiores e mais recentes, respetivamente [45].

Associada a utilizacdo de biomassa, em pequena e grande escala, sdo ainda verificadas
perdas por transferéncia de calor (entre os 30 e os 90%) e custos elevados, relacionados
com o elevado teor em humidade da matéria-prima. A implementacdo de sistemas de
cogeracgao permite a reducdo dos custos, quando aplicada em dreas onde a procura local
por calor e eletricidade é viavel [24].

Apesar da combustdo consistir num processo simples e de reduzido risco de investimento,
revela complicacdes técnicas associadas a emissao de efluentes gasosos, a producdo de
cinzas [45], e ao elevado teor em humidade da biomassa (superior a 50%), reduzindo as

suas possibilidades de aplica¢des e a sua eficiéncia [43].

3.2. Gasificagao

A gasificagdo é um processo muito semelhante a pirdlise, utiliza temperaturas na gama dos
800 - 900°C [43], com intencdo de produzir gas de forma otimizada. O efluente gasoso
resultante do processo consiste numa mistura de monodxido de carbono (CO), hidrogénio
(H2) e metano (CHs) com CO; e azoto (N2). Dada a sua composicdo este produto é
considerado versatil, em relacdo a outros produtos sélidos, com possivel aplicacdo na
producdo de calor e de vapor (mediante a sua queima), na producdo de eletricidade,
(quando utilizado em turbinas a gas) [24], ou, como matéria-prima para a producdo de

compostos quimicos [43].
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Este é considerado o método mais eficiente [22], com eficiéncias superiores a 50%, muito
utilizado na producdo de energia, para o incremento da eficiéncia e reducdo dos custos,
em processos que utilizam biomassa como matéria-prima [24]. No entanto, este processo
requer elevados custos de investimento e de operagdes de transporte e armazenamento,

do gas [22].

3.3. Pirdlise

A pirdlise realiza o aquecimento gradual da biomassa na auséncia total ou parcial de
oxigénio. O processo converte este recurso renovavel em fragdes de produto liquido (bio-
6leo), sélido (carbonizado) e gasoso, produzindo, inclusive, acido acético (CHsCOOH),
acetona (C3HeO) e metanol (CH3OH) [24]. Caracterizada por incluir operagdes simples e de
custos de operacdo razodveis operacdo [22], a pirdlise destaca-se, relativamente a
conversao enzimatica, pela utilizacdo da biomassa sem pré-tratamento quimico, e pela
inducdo de um ambiente inerte [30].

Como um processo gradual, a pirdlise é dividida em 4 zonas, de A a D, representado na
Figura 3.2. A primeira zona (zona A) decorre perto dos 200°C, na qual se realiza a
desidratacdo da superficie da biomassa e a liberta¢do de vapor de agua, CO,, acido férmico
(CH,0,), CHsCOOH e glioxal (C;H,0;). A zona B ocorre entre os 200 e os 260°C, dando
origem a reacOes, maioritariamente, endotérmicas, com producdo de ndo-condensaveis, e
dando inicio ao processo de carboniza¢ao, da matéria-prima. Na zona C, verificada entre os
262 e 05 502°C, sdo realizadas reacGes exotérmicas, com formagdo de combustiveis gasosos
como o CO, e formacado de carvao. No decorrer destas zonas, os produtos primarios reagem
entre si, antes de escapar da zona de reagao. No entanto, caso a temperatura continue a
aumentar, acima dos 502°C, formar-se-d4 uma camada de carvdo, onde ocorrerdo reacdes
secundarias, classificada como a zona D. A carbonizacdo fica completa na gama dos 402 aos

602°C [24].
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Zona A Zona B Zona C Zona D
(200°C) (200°C - 260°C) (262°C-502°C) (402°C- 602°C)
eDesidratacdo da elnicio da elnicio da eFormacao da
biomassa carbonizacao da formacao do camada de
*H,0 (g), COg, biomassa carvao carvao
CH,0,, CH;COOH eProdutos nio eCombustiveis *Reacoes
e C,H,0, condensaveis gasosos secundarias
eCarbonizacao
completa

e Reacdes entre produtos primarios

Figura 3.2 - Esquematizagdo das zonas do processo de pirélise em fungao das gamas de temperaturas.

As reacdes verificadas durante a pirélise sdo classificadas como primarias, secundarias e
reagoes que variam em funcdo das condi¢des do processo. As reagdes primarias incluem a
carbonizacdo, a producdo de volateis e gases e a formacdo de compostos de cadeias curtas
e de gases ndo-condensaveis. As reacdes secundarias, também classificadas como reacgées
de controlo, sdo capazes de formar produtos com propriedades especificas, ou seja,
reacOes de recombinacgdo e cracking, de produtos primarios, permitindo a produgdo de
compostos mais leves e mais pesados, respetivamente. J4 as reacdes para diferentes
condi¢des do processo, assim como o nome indica, dependem dos parametros do processo
como a taxa de aquecimento e temperatura de pico, fazendo variar a producdo de
compostos volateis, carbonizado, ou até mesmo uma a reacdo especifica [21].

Em suma, este processo, relativamente rapido, ndao precisa que a biomassa seja
previamente tratada [30] e é considerada uma técnica amiga do ambiente por produzir um
combustivel a partir de um recurso renovavel. No entanto, a melhoria da qualidade do
produto em fase liquida apds a sua producdo, consiste numa das grandes desvantagens do
processo. As dificuldades técnicas - associadas ao elevado teor de humidade do bio-dleo
(15 a 30%), a sua composicio em compostos oxigenados elevada (35 a 60% btq) e
consequente redugdo do PC - causam problemas de corrosdo e instabilidade do produto,

reduzindo a eficiéncia da sua aplicabilidade [46].
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3.3.1. Condigdes de operagdo

Com vista na otimizagdo da produgdo do um determinado produto, é realizado o ajuste das
condicOes de operacdo [24], tais como a temperatura de pico, o tipo e biomassa,
(consideradas as condi¢cdes com maior influéncia [47]), a taxa de aquecimento, o tamanho
de particula, o tempo de residéncia do vapor e o caudal do gas de varredura [34]

(parametros de influéncia moderada a baixa [47]).

3.3.1.1. Tipo de biomassa

A biomassa é composta, maioritariamente, por lenhina, hemicelulose, celulose e matéria
inorganica, para as quais, dependendo da sua composi¢do, serdo obtidos produtos com
composicles e extensdes da sua composicdo, diferentes [47].

Os 3 primeiros componentes organicos afetam o rendimento dos produtos resultantes da
pirdlise [48]. Portanto, superiores teores em celulose e hemicelulose tendem a aumentar
a producdo de bio-dleo, relativamente a biomassas ricas em lenhina, por este ser um
composto mais volatil. No entanto, uma biomassa com teor em celulose superior apresenta
uma producdo de bio-6leo superior, em relacdo a matérias-primas com teores de
hemicelulose superiores. Em contraste, a lenhina, por apresentar uma levada estabilidade
estrutural, torna a sua decomposicdo mais dificil, favorecendo a producdo de carbonizado.
[22].

A andlise de compostos inorganicos metalicos (K, Na, P, Ca e Mg), habitualmente presentes
na composi¢ao das cinzas, é considerada importante quando o objetivo é discutir e avaliar
reacOes secundarias e a reatividade do carbonizado obtido. Apresente analise parte do
principio que elevados teores em matéria mineral tende a favorecer a formacdo de
carbonizado e gas, afetando, contudo, a formacdo de bio-6leo, em consequéncia do
aumento da velocidade de reacdo de desidratacdo e de troca, tanto primdria com
secundaria [47].

A caracterizacdo imediata da biomassa inclui a determinacdo do seu teor em humidade,
matéria volatil e cinzas sdo importantes parametros para a previsdo da formacao de

produtos [22].
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O teor de humidade é um pardametro intrinseco que tem influéncia no processo, em
particular, na qualidade e quantidade dos produtos em fase liquida, sendo a dgua, presente
no bio-6leo, consequéncia do teor em humidade da biomassa e das suas reacdes de
desidratagdo [22]. Desta forma, biomassas com teores de humidade superiores tenderdo
a produzir quantidades de bio-6leo superiores e inferiores quantidades de carbonizado
[48]. Em contrapartida, o PC e a viscosidade do produto liquido sdo reduzidos, e a sua
estabilidade elevada. Como tal, ¢ admitido um maximo de 10% de humidade para matérias-
primas [22], com vista na melhoria da qualidade do produto liquido, reduzindo a
quantidade de energia necessaria durante a vaporiza¢do e no inicio da pirdlise, bem como
o tempo de residéncia [47]. No entanto, como a biomassa apresenta, geralmente, teores
superiores a 30% a sua utilizagdo implica a secagem ao ar ou ao sol, antes da sua utilizagao
[48].

O teor em material volatil e cinzas presente na biomassa poderad influenciar o rendimento
dos produtos de pirélise. No caso particular, para uma biomassa com teor em matéria
volatil superior, a sua elevada reatividade e volatilidade beneficiara a producao de bio-éleo.
Enquanto o elevado contelido em cinzas resultard no aumento da producdo de carbonizado
e de gas, reduzindo a producdao de produtos de bio-dleo [22]. Lim et al.,, em 2016,
observaram, ainda, a otimizacdo da producdo de éleo para uma matéria-prima, com
superior teor em C e N, bem como o aumento do seu PC associado a teores inferiores de

carbono fixo, H e S [49].

3.3.1.2. Temperatura de pico

O aumento da temperatura trata-se de um aumento da disponibilidade de energia para a
realizacdo de reacdes endotérmicas [47]. A utilizacdo de temperaturas superiores excede
o limite de energia fornecido, promovendo a libertacdao de componentes volateis, na forma
gasosa, reduzindo o rendimento de carbonizado e aumentando o rendimento da fracdo
liquida e gasosa dos produtos [48].

Portanto, o rendimento de carbonizado diminui com o aumento de temperatura, enquanto
o rendimento dos gases ndo-condensaveis aumenta com a temperatura [50]. Para a

producdo de carbonizado, as temperaturas inferiores a 300°C sdo as ideais, para as quais
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sdo produzidos alcatrées pesados. Ja para temperaturas superiores a 600°C, verifica-se o

dominio de reagGes secundarias e consequente aumento do rendimento da fragdo gasosa

dos produtos [47].

No intervalo de temperatura, entre a maximizagdo da produgdo de carbonizado e de gas
(dos 300 aos 600°C), verificam-se comportamentos irregulares para o rendimento bio-6leo
(Figura 3.3). Para este intervalo, a producdo de bio-6leo atinge o seu mdaximo a
temperatura de 500°C [50], em resultado da elevada desorganizacdo molecular [47].
Contudo, dependendo da temperatura selecionada, a composi¢do do presente produto é
afetada, ou seja, para temperaturas inferiores, a maioria dos compostos presentes no dleo
sdo derivados de grupos funcionais presentes na biomassa. Enquanto que para
temperaturas superiores sao produzidas espécies mais estaveis e o teor de dgua, neste

produto, aumenta [47].
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Figura 3.3 — Variacdo do rendimento dos produtos de pirdlise, o carbonizado (a), o bio-6leo (b) e o gas
(c), em fungdo da temperatura de pico e da taxa de aquecimento [50].

3.3.1.3. Taxa de aquecimento

A taxa de aquecimento interpreta um papel importante na pirélise de biomassa, visto que
tem influéncia na natureza e composicdo dos seus produtos finais [48].

A utilizacdo de taxas inferiores reduz a ocorréncia de reagGes, garante o aumento da
producdo de carbonizado [48] e conduz uma desidratagdo mais lenta e limitada [50]. Em
contrapartida, taxas de aquecimento superiores causam fragmentacdo da biomassa,
reduzem limitacdes de transferéncia de massa e calor e promovem a formacao de volateis

consequentes da decomposicdo da biomassa [47]. Consequentemente, o aumento do
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rendimento das fracdes gasosa e liquidas dos produtos, limitando a formacdo de
carbonizado [48].

Esta, ultima, condicdo reduz o teor de dgua, na fracado liquida dos produtos, bem como o
teor em oxigénio no bio-dleo, favorecendo a formagao de compostos oxigenados (CO; e
CO), para além de que quando combinada com baixos tempos de residéncia beneficiam a

producdo de bio-6leo [47].

3.3.1.1. Caudal do gas de varredura

Durante a pirdlise de biomassa sdo libertadas elevadas quantidades de vapores, que
quando ndo arrastados para fora do sistema, acabam por intermediar reagées secundarias,
alterando a natureza e a composicdao dos produtos finais [48]. O gas de arraste reduz a
probabilidade de ocorréncia de reagdes secundarias como cracking, re-polimerizacao e re-
condensacdo. O arraste de vapores da zona de reacdo dos vapores combinada com a
reducao dos tempos de residéncia do vapor, permite a maximiza¢do do rendimento de bio-
Oleo [50]. Este gas, habitualmente utilizado para inertizar o ambiente no interior do reator,
pode ser Na, argon (Ar) ou mesmo vapor de dgua, sendo o azoto o mais utilizado [47].

A Figura 3.4 representa os resultados experimentais do comportamento do rendimento de
produtos de pirdlise em fungao do caudal de gdas de arraste, para a temperatura de 500°C,
taxa de aquecimento de 50°C/min e tamanho de particula entre 0,224 e 0,150mm [50]. A
relacdo entre o caudal e o rendimento dos produtos de pirdlise ndo é constante, no
entanto, verifica o maximo de rendimento, de bio-6éelo, para o caudal de 200 mL/min
(46,9%). No entanto, para caudais superiores a variacdo do rendimento de bio-6leo e dos
gases é, possivelmente, consequéncia do arrefecimento incompleto ou mesmo da rapida

saida do vapor de pirdlise, antes da sua condensacao [50].

26 Departamento de Ambiente e Ordenamento




Jéssica Moura

80

60

~®—Bio-char

50 4= Bio-oil

Yield (wi.%)

50 100 150 200 250 300 350

Sweeping gas flow rate (mlmin)

Figura 3.4 - Rendimento dos produtos de pirélise em fungdo do caudal de gas de arrastamento, da
matéria-prima [50]

3.3.1.2. Tempo de residéncia do vapor

O tempo de residéncia esta diretamente associado ao anterior parametro (caudal de gas
inerte). Mas, dependendo das condi¢Ges pretendidas, devera ser selecionado um caudal
superior, para um tempo de residéncia curto, ou o contrario, caso seja pretendido um
tempo de residéncia superior [22].

A combinacdo da presente condicdo com a temperatura de pico permite otimizar o
rendimento e a qualidade do produto. Tempos de residéncia curtos sdao os mais adequados
para a producdo da fracdo liquida, quando combinados com temperaturas baixas,
permitindo a minimizacdo de reacdes de decomposicdo e coking de alcatrdes. Contudo,
para esta condicdao, a conversdao da biomassa serd realizada de forma incompleta em
resultado das suas dificuldades de transferéncia de calor. Por outro lado, tempos de
residéncia longos conciliados com temperaturas baixas permitem otimizar a producgao de
carbonizado [47].

De uma forma geral, a otimizag¢ao dos tempos de residéncia do processo é possivel se forem
tomadas em consideracdo o tamanho das particulas, as caracteristicas do bio-6leo que se

pretende obter, as taxas de aquecimento e a utilizacdo de um gds inerte [47].

3.3.1.3. Tamanho das particulas

A biomassa, como um fraco condutor de calor, dificulta o fluxo do mesmo durante o
processo de pirdlise [22], contudo, é possivel otimizar o rendimento, de um determinado

produto, com base na sele¢do do tamanho de particula [48].
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O aumento do tamanho de particula consiste no aumento da distancia entre a superficie e
o nucleo da particula, retardando o rapido fluxo de calor e favorecendo a ocorréncia de
reacOes secundarias, maximizando a producdo de carbonizado [48]. No caso de particulas
inferiores, habitualmente preferidas, é realizado um aquecimento rapido e uniforme [22],
verificando menor dificuldade de transferéncia de calor, superior temperatura média da
particula, e consequente aumento do rendimento de produtos liquidos. Contudo, a
utilizacdo de particulas menores implicam o custo de separacao e selecdo [47].

O tamanho da particula trata-se de um parametro critico na minimizacdo de problemas de
transferéncia de calor no processo, pois pode variar com o tipo de biomassa, com as
condicbes do processo, ou até mesmo com o tipo de reator [22].

No entanto, de acordo com a informacdo disponivel, em relacdo a influéncia deste
parametro, ndo é muito clara, dificultando a definicdo do tamanho ideal de particula, num
sistema de pirdlise. Um dos exemplos, desta situagdo esta representada na Figura 3.5, para
a qual os autores consideraram que o parametro ndo afeta significativamente o
rendimento dos produtos de pirdlise, tendo concluido que particulas inferiores a 5mm nao

apresentam efeitos relevantes no processo [50].
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Figura 3.5 - Rendimento dos produtos de pirdlise em fun¢do do tamanho de particula, da matéria-prima
[50].

3.3.1.4. Presenca de catalisador

A utilizacdo de catalisadores durante o processo de pirdlise trata-se de outro parametro
com a possibilidade de melhoria da qualidade ou quantidade de um determinado produto.

As zeolites, a silica-alumina, o silicato, catalisadores FCC e a alumina sdo alguns dos
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catalisadores mais utilizados, os quais dependendo da sua estrutura podem afetar a

composicdo e rendimento dos seus produtos [21]. Destacam-se, portanto, as 4 seguintes

tipologias de catalisadores:

3.3.2.

Catalisador de reagao de cracking: é utilizado para aumentar a qualidade do bio-
6leo produzido durante o processo, por meio de um material rico em
hidrocarbonetos [23].

Catalisador para steam reforming: utilizado para aumentar a producado de gases a
partir do bio-6leo formado durante a pirédlise. Este processo ajuda a remover fases
ricas em C otimizando a producgdo final de H, [23]. Bimbela et. Al utilizou um
catalisador Ni-Mg-Al impregnado com Ce, que em resultado dos metais alcalinos e
alcalino-terrosos, presentes no carbonizado, a absorcao da agua é influenciada,
auxiliando a formacgao de grupos hidroxilo reativos.

Catalisador para a hidro-desoxigenagao: pretende remover o oxigénio do bio-6leo,
resultante da pirdlise, com consequente producdo de bio-éleo rico,
energeticamente, os quais poderdao ser utilizados como biocombustiveis,
substitutos diretos dos combustiveis convencionais [23]. Cheng et. Al utilizou u
catalisado Pd/C.

Catalizador de hidro-cracking: converte hidrocarbonetos com elevada temperatura
de ebulicdo em hidrocarbonetos com temperaturas de ebulicdo reduzidas,
permitindo reduzir o bio-6leo durante o processo de pirdlise em compostos simples
[23]. Lee et. al utilizou 3 diferentes catalisadores tendo-se destacado o catalisador

Ni-Sn/H beta com superior rendimento.

Tipologias

A pirdlise pode ser classificada como lenta, rapida, flash [22] e intermédia [51] (Tabela 3.1),

sendo a pirdlise rapida o processo de conversdo mais eficiente, com vista na formacdo de

produtos liquidos, apresentando uma eficiéncia de aproximadamente 75% [52].

Tabela 3.1 — Condic¢Ges e rendimento dos produtos de pirdlise para as varias tipologias, adaptada [52].

Tipo

Condigoes Liquido Sélido Gas

Rapida = 500°C = 1s 75% 12% char 13%
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Intermédia = 500°C ~10-30s 50% em 2 fases 25%char 25%
Carbonizacgao .

= 400°C dias 30% 35% char 35%
(Lenta)

3.3.2.1. Pirdlise lenta

Durante a pirdlise lenta ou carbonizacdo sdo utilizadas temperaturas baixas (inferiores a
500°C [30]), taxas de aquecimento baixas e tempos de residéncia de vapor longos [22],
promovendo a reagdo entre componentes gasosos durante a formagao dos produtos sélido
e liquidos [53].

Este processo é considerado menos eficiente para a produgao de bio-6leo, no entanto
maximiza a producdo de carbonizado [33], bem como de alcatrdes, em consequéncia dos

longos tempos de residéncia do vapor [54].

3.3.2.2. Pirdlise intermédia

A pirdlise intermédia utiliza temperaturas entre 300 e 500°C. Os produtos liquidos obtidos
apresentam baixa viscosidade e concentracdo em alcatrdes, as reacdes quimicas sdo
caracterizadas como mais controladas, permitindo a utilizacdo de uma ampla gama de
condi¢Oes para a otimizacdo do processo. O rendimento da fase liquida pode atingir os

55%, sendo possivel utilizar tamanhos superiores de biomassa [51].

3.3.2.3. Pirdlise rapida

A pirdlise rapida utiliza temperaturas moderadas (400 a 500°C [33]), taxas de aquecimento
elevadas (ndo tao elevadas quanto a flash) e baixos tempos de residéncia (0,5 a 2 segundos
[33]), de vapor [22] podendo ser realizada a pressdo atmosférica [33]

A otimizagdo do processo implica a utilizagdo de biomassa seca (inferior a 10% de
humidade), de particulas pequenas (menores que 3mm) e rapido arrefecimento no final
processo oferecendo eficiéncias de 60 a 70% na producdo de bio-d6leo, 12 a 15 % para
carbonizado e 13 a 25% para gases nao-condensaveis [33], favorecendo, de uma forma
geral a producdo de bio-6leo [22].

Apesar da sua elevada eficiéncia, as condi¢des do processo produzirdo elevados conteldos

de oxigénio (0O3) e 4gua (H20), na fracdo liquida dos seus produtos, tornando este processo
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menos eficaz quando comparados com combustiveis convencionais. Ainda as fases de
separac¢do e polimeriza¢do dos liquidos assim como a corrosao dos contentores torna o

armazenamento de liquidos mais complicado [33].

3.3.2.4. Pirdlise flash

Este processo utiliza tempos de reacdo curtos (alguns segundos ou menos), taxa de
aquecimento muito elevadas [22] e temperaturas entre os 450 e os 1000°C, obtendo
rendimentos superiores a 75%, para a producdo de bio-6leo [55]. Contudo, a instabilidade
térmica, a natureza corrosiva do éleo produzido, a presencga de particulas sélidas no éleo e
o aumento da sua viscosidade sdo algumas das desvantagens adjacentes a aplicagcdo do
processo [56] em consequéncia do rapido aquecimento o tamanho das particulas deve ser

pequeno [22].

3.3.3. Reatores para produg¢do de bio-dleo

Os parametro operacionais, previamente definidos, como o tamanho de particula da
matéria-prima, a taxa de aquecimento e o tempo de residéncia dos sélido e dos volateis
tem influéncia na escolha da tipologia de tecnologia para o processo de pirélise [22].

De entre a existente variedade enorme de reatores foram destacados o leito fluidizado

circulante e borbulhante, o reator Auger e o leito fixo.

3.3.3.1. Leito fluidizado

Os reatores de leito fluidizado podem ser classificados com borbulhantes e circulantes,
utilizam taxa de transferéncia de calor/massa elevadas e aquecimento rapido da matéria-
prima, obtendo eficiéncias elevadas na producdo de bio-6leo (70 a 75%). Estes sistemas
permitem o controlo otimizado da temperatura e da utilizacdo de taxas de transferéncia
calor/massa eficientes, tratando-se da tecnologia mais comum no ambito da industria
petroguimica. Contudo, em consequéncia da otimizacdo da eficiéncia do processo sdo

elevados os custos de operacao [30].
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3.3.3.1.1. Leito fluidizado borbulhante

Os reatores de leito fluidizado borbulhante (Figura 3.6) operam a temperaturas entre 500
e 550°C e com tempos de residéncia de 0,5 segundos, frequentemente utilizados no
processamento de petréleo e compostos quimicos [30].

Estes reatores tém um sistema automatico de limpeza para a remocado de carbonizado,
acumulado no topo de leito do reator, o qual afeta a forma catalitica dos vapores formados
reduzindo a eficiéncia do processo e afetando a natureza do produto liquido (Figura 3.6).
Para a operacionalizacdo destes equipamentos é necessdrio o uso de particulas com
tamanhos bem definidos assim como uma distribuicdo de tamanhos de particulas

relativamente restrito [30].

Cyclones GAS
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Pyrolyser
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Driedand
sized

BIO-OIL

V Gas recycle

Figura 3.6 — Esquematizagdo de um reator de leito fluidizado borbulhante [52].

3.3.3.1.2. Leito fluidizado circulante

O reator de leito fluidizado circulante (Figura 3.7) é mais complexo relativamente ao
anterior, devido a transferéncia de elevadas quantidades de areia ao longo de diferentes
recipientes [30].

Esta tecnologia recorre a tamanhos de particulas inferiores, tempos de residéncia entre 0,5
e 1,0 segundos e a zonas de elevada transferéncia de calor. Este método foi muito utilizado
durante anos em unidades de cracking catalitica em refinarias, e também aplicada, mais
recentemente, na pirélise de biomassa pela Ensyn Technologies com o nome de Rapide

Thermal Processing (RTP) [30].
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Um dos problemas associado ao presente equipamento é a erosdo causada pelo
movimento da areia e particulas, tanto na camada de carbonizado, como nos cotovelos e

curvas da infraestrutura [30].
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Figura 3.7 - Esquematiza¢do de um reator de leito fluidizado circulante [52].

3.3.3.2. Leito fixo

O reatores de leito fixo (Figura 3.8) sdo equipamento, habitualmente simples, bastante
fiaveis e comprovados para a producdo de combustiveis, relativamente uniforme e com
teor inferior de particulas finas [57]. A sua operacionalizagdo é realizada em condig¢des de
pirdlise lenta [30], utilizando longos tempos de residéncia do sdlido, caudais reduzidos do

gas inerte e reduzidas transferéncia de cinzas [57].
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Figura 3.8 - Esquematizacdo de um reator de leito fixo [58].
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A utilizacdo destes reatores é indicada para a producdo de carbonizado, a escala
laboratorial [30], verificando rendimentos para o bio-éleo de 35% a 50% [57]. No entanto,
guando planeado para larga escala, a sua aplicacdo deve ser estudada de forma mais
aprofundada, especialmente quando é necessdrio que a distribuicdo interna da
temperatura seja homogénea [58].

Para a presente infraestrutura, a dificuldade para remoc¢dao de alcatrées e a reduzida
transferéncia de cinzas constituem algumas das desvantagens associado a sua

operacionalizac¢do [57].

3.3.3.3. Auger

No interior do reator, o parafuso transporta a biomassa até a zona quente do reator onde
se realiza a carbonizacdo e a extracao dos gases e vapores formados, conduzindo-os para
a condensacao (Figura 3.9). Para estas infraestruturas sao utilizados tempos de residéncia
de vapores entre 5 e 30 segundos, dependendo seu dimensionamento [52], existindo ainda
possibilidade se serem operacionalizados na presenca ou auséncia de condutores de calor
(areia, metal ou ceramica) [59]. O reator Auger utiliza temperaturas baixas, produz
carbonizado de elevada qualidade, apresentam um design compacto e flexivel [21], e
verifica um rendimento de bio-6leo entre 30 e 50% [57].

A reducgdo de custos de operagao associados a producao de bio-6leo, aliado ao principio de

pirdlise continua da biomassa tornam a infraestrutura muito apelativa, ao mercado [33].
Contudo, produz bio-6leo com elevado teor em 4gua (30% a 35%) quando comparado com
reatores de leito fluidizado [59], apresentando ainda algumas limita¢Ges de transferéncia

de calor [21].

Heat
Hopper Exchonger

Auger Reactor
baseous

Fraction
Volatiles -

Sensible Heat
Heating Zo {’”" e | LiquidFraction

Airless AtmOSPere | eactian et

Speed Control Primary Reactions

Slow Pyrolysis Secondory Reactions
Conventional Pyrolysis , SolidFraction

Reaction Zone

Fast Pyralysis

34 Departamento de Ambiente e Ordenamento




Jéssica Moura

Figura 3.9 - Esquematizagdo de um reator Auger [60].

Em conjunto com o leito fluidizado sdao os mais utilizados na pirdlise de biomassa, € menos
complexo quanto a sua operacionalizacdo, tornando-se ideal para localizacdes remotas ou

moveis [30].

3.3.4. Produtos

O processo de pirdlise permite a formacdo de produtos na fase sélida (carbonizado),
produzida diretamente a partir do reator, e fases liquida (bio-6leo) e gasosa (gases ndo-

condensaveis) as quais sao obtidas a partir de sistemas de condensagao (Figura 3.10).

Gas ndo-condensavel
Condensador {

Bio-dleo

Biomassa ——{ Reator de Pirdlise

Biochar

Figura 3.10 — Esquematizacdo da obtenc¢do dos produtos a partir do processo de pirdlise, baseado em
[22].

3.3.4.1. Carbonizado

Durante a pirdlise, a degradacdo térmica da lenhina e da hemicelulose resulta na libertacao
de matéria volatil e forma¢dao de um acumulado de carbono amorfo e rigido denominado
por carbonizado [57]. Este carbonizado é o produto sdlido da pirélise, composto por C (91
a 63%) e oxigénio (O) (30 a 10%), constituido por um elevado conteudo em energia [22],
podendo apresentar diferentes propriedades fisicas e quimicas em funcdo da biomassa
utilizada, ou dos restantes parametros e condi¢cdes de processo [21], esclarecidos no
capitulo 3.3.1.

Em virtude do seu elevado teor em energia, consequente do seu elevado teor em C, torna
este produto ideal para a producdo de calor, para a preparacao de carvdo ativado, para
aplicagdo em solos com o objetivo de melhorar a fertilidade dos mesmos, para o

crescimento de culturas, e para a absorgao e filtragao de poluentes [22].
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3.3.4.2. Bio-6leo

A fragdo liquida produzida a partir da pirdlise pode ser encontrado na forma de um liquido
organico de cor castanho escuro [33], habitualmente, composta por uma mistura complexa
de substancias organicas, como hidrocarbonetos aromaticos, fendis, aminas, alcoois,
furanos e 4dgua, obtidos por reacdo quimica e mistura de biomassa [22].

O bio-6leo produzido durante o processo pode ser aplicado em caldeiras e turbinas para a
producdo de calor e eletricidade, respetivamente [61]. Este produto confirma uma ampla
aplicacdo em pequena e larga escala, em virtude da sua facilidade de transporte e
armazenamento, elevada densidade energética relativamente a combustiveis gasosos,
obtidos a partir da biomassa, e um balanco positivo de CO, [57]. Ainda assim, a sua
utilizacdo direta em transportes ndo é possivel, em resultado do seu elevado teor de dgua
e oxigénio, viscosidade reduzida (Tabela 3.2), baixos valores de PCS e elevada concentracdo
de acidos carboxilos, os quais contribuem para o aumento das propriedades corrosivas do
produto [61].

Contudo, caracteristicas como a espécie, a forma, a idade e as condi¢cdes de
armazenamento da matéria-prima, utilizada na alimentacdo do reator, manifestam
influéncia na composicao do produto final [30]. Uma das dificuldades associadas a analise
e aplicacdo do bio-6leo decorre do periodo de armazenamento deste produto. Os efeitos
das reacbes e do envelhecimento durante o armazenamento podem ser reduzidos quando
este é armazenado em local frio. No entanto, mesmo em condi¢cdes controladas o
armazenamento do bio-6leo para analise deve ser realizado durante o minimo tempo

possivel [57].

Tabela 3.2 — Caracterizacdo do bio-dleo e petrdleo, adaptacgdo [61].

Caracteristicas Bio-dleo Petrdleo
Agua (% m/m) 15-30 0,1
pH 2,5-3,8 -
Densidade (kg/L) 1,05-1,25 0,86 — 0,94
Viscosidade 50°C (cP) 40-100 180
PCS (MJ/kg) 15-20 40 - 44
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C (% m/m bs) 50 — 65 8386
0 (% m/m bs) 30-45 <1
H (% m/m bs) 5-7 11-14
S (% m/m bs) <0,05 <4
N (% m/m bs) <0,4 <1
Cinzas (% m/m bs) <0,2 0,1
H/C (mol/mol) 09-1,6 1,5-2,0
0/C (mol/mol) 0,4-0,6 =0

O bio-6leo produzido pode ainda ser utilizado como combustivel para caldeiras ou em
motores pesados, pode ser utilizado em queima direta para producdo de calor, por
exemplo, ou até mesmo combinado com combustiveis fésseis para queima [62].

Apesar das caracteristicas, consideras na Tabela 3.2, justificarem a inadequacdo da
aplicacdo do presente produto, em transportes, estas sdo possiveis de correcdo por meio
métodos fisicos. A homogeneizacdo do bio-6leo, a redugdao de viscosidade e evitar o
envelhecimento do dleo durante o seu armazenamento, bem como a pirdlise catalitica

(método quimico), constituem alguns exemplos [61].

3.3.4.1. Gases ndo condensaveis

Os gases formados durante o processo sao compostos por CO, H, em maior quantidade,
assim como quantidades inferiores de CO2 e hidrocarbonetos como CHas, eteno (CoH4) e
etano (C;Hg). Os componentes do gas de pirdlise sdo obtidos com base em reacdes
primarias e secunddrias no decorrer do processo. O H; é produzido a partir da quebra de
hidrocarbonetos, a elevadas temperaturas, o CO e o CO; sdo formados a partir da quebra
de componentes organicos parcialmente oxigenados, sendo considerados os indicadores
de oxigénio na biomassa e os hidrocarbonetos mais leves sdo resultantes de reacbes de
reforming e cracking de hidrocarbonetos mais pesados e alcatrdes na fase de vapor [57].

Estes produtos gasosos podem ser utilizados como combustivel para combustoes
industriais, como fontes de calor para o préoprio processo de pirdlise, ou aplicados em

turbinas a gas para producao de eletricidade [22].
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4. Metodologia

4.1. Preparacgdo e analise das amostras

Em concordancia com a espécies abundantes na floresta portuguesa e nos seus matos e
pastagens, descrita no capitulo 2.2, foram selecionadas as biomassas eucalipto (Eucalyptus
globulus), acdacia (Acacia longifdlia), tojo (Ulex minor) e canas (Arundo donax), como
matéria-prima para os testes em reator de leito fixo, descontinuo. Estas espécies foram
escolhidas com base na sua disponibilidade na regidao do Baixo Vouga. Com o intuito de
controlar e prevenir incéndios na regido escolhida, foram utilizados os residuos florestais
resultantes de trabalhos de limpeza de areas florestais.

Apds a recolha da biomassa, foi necessdrio que estes passassem por um processo de
secagem ao ar, em consequéncia do seu teor de humidade elevado.

Considerando as dimensdes do reator de pirdlise e a realizacdo de testes com a variacao
do tamanho de particula, foi necessdria a trituracdo e crivagem da biomassa tendo em vista

a uniformizacdo da mesma (Figura 4.1).

(b)

Figura 4.1 — Equipamentos utilizados na preparagdo mecanica da biomassa: a) e b) triturador; c) crivos
(4mm, 2mm; 1mm).

Esta uniformizacdo permitiu obter os diferentes tamanhos de particulas de biomassa
(Figura 4.2). Verificou-se que a BFR apresenta uma elevada fragao de folhas como é o caso
da acacia e do eucalipto contrariamente as canas, tratando-se de matérias-primas

heterogéneas.
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Figura 4.2- Biomassas florestais residuais utilizadas com tamanhos superiores a 4mm: a) acacia; b)
eucalipto; c) tojo com mistura de folhas de acacia; d) canas.

A caracterizacdo destas matérias-primas incluiu a realizacdo da analise imediata - com
determinacdo do teor de humidade, matéria volatil, cinzas e carbono fixo -, da andlise
elementar e da determinagdo do poder calorifico inferior. A presente caracterizagdo tem o
propdsito de comparar as propriedades da biomassa com o rendimento e composicdo dos

produtos.

4.1.1. Andlise imediata

4.1.1.1. Teor em humidade

A andlise do teor de humidade dos diferentes tipo de biomassa foi realizada com base no
procedimento estabelecido pela norma europeia CEN/TS 14774-3:2004 - Solid biofuels:
Methods for the determination of moisture content - Oven dry method (Part 3: Moisture in
general analysis sample) (Anexo A -A.1). Aplicando a norma foram preparadas 3 réplicas

para cada biomassa com massas semelhantes (entre réplicas) e colocadas numa estufa a
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105°C durante aproximadamente 2 horas, as quais foram posteriormente colocadas num
exsicador para que arrefecessem em ambiente seco. O teor de humidade da amostra é
determinado com base na variacdo da massa da amostra, antes e apds a secagem, de

acordo com a (Equagao 4.1.

(my-m;)

= x 100 (Equacdo 4.1)
(mz-m,)

Mad

Onde,

m1 — massa do cadinho vazio [g]

m; — massa do cadinho com a amostra antes da colocacdo na estufa [g]
m3 — massa do cadinho com a amostra depois da secagem na estufa [g]

Mag — teor de humidade em base tal e qual [% m/m btq]

Os resultados finais de teor de humidade por tipo de biomassa correspondem a média das

respetivas réplicas.

4.1.1.2. Teor de matéria volatil

A andlise do teor de matéria volatil foi realizada com base no procedimento estabelecido
na norma europeia CEN/TS 14774-3:2004 - Solid biofuels: Method for the determination of
the content of volatile matter (Anexo A - A.2). Para a presente determinacdo foram
preparadas 3 réplicas para cada tipo de biomassa com massas semelhas (entre réplicas),
com prévia calcinacdo dos respetivos cadinhos. Para a realizacdo do procedimento, a mufla
é pré-aquecida a temperatura de 900°C, e os cadinhos fechados com a biomassa seca sao
introduzidos na mufla durante 7 minutos. O teor de volateis da amostra é determinado
com base na variacdo da massa da amostra, antes e apds introducdo na mufla, de acordo

com a (Equagdo 4.2

100 (mg-my)

= (Equacdo 4.2)
(mg-m7)
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Onde,

m7 — massa do cadinho vazio [g]

msg — massa do cadinho com a amostra antes da colocacdo na mufla [g]
mg — massa do cadinho com a amostra depois da mufla [g]

Vg4 — teor em matéria volatil em bases seca [% m/m bs]

Os resultados finais de teor em voldateis correspondem a um valor médio obtido partir de 3

réplicas.

4.1.1.3. Teor de cinzas

A andlise do teor de cinzas foi realizada com base no procedimento estabelecido na norma
europeia CEN/TS 14774-3:2004 - Solid biofuels: Method for the determination of ash
contente (Anexo A -A.3). Para a presente determinacdo foram preparadas 3 réplicas para
cada tipo de biomassa com massas semelhas (entre réplicas), com prévia calcinacao dos
respetivos cadinhos. Para a realizacdo do procedimento foi utilizada uma mufla com um
controlador de temperatura permitindo um aquecimento gradual e o controlo da taxa de
aquecimento. O processo decorre em atmosfera oxidante (ar atmosférico) na mufla. No
final, os cadinhos foram retirados da mufla, arrefecidos e posteriormente pesados. O teor
de cinzas da amostra é determinado com base na variacdao de massa de amostra, antes e

apos introducdo na mufla, de acordo com a (Equagao 4.3.

B (mg-my)

= x 100 (Equacdo 4.3)
(ms-my)

Ay

Onde,

ms4 — massa do cadinho vazio [g]

ms — massa do cadinho com a amostra antes da colocacdao na mufla [g]

me — massa do cadinho com cinzas apds a remoc¢do do cadinho da mufla [g]

A4 — teor em cinzas em base seca [% m/m bs]
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Os resultados finais de teor em cinzas correspondem a um valor médio obtido partir de 3

réplicas.

4.1.1.4. Teor de carbono fixo

O teor de carbono fixo é calculado com base no teor em matéria volatil e em cinzas,
definidos anteriormente nas sec¢des 4.1.1.2 e 4.1.1.3, respetivamente. A determinacdo do

carbono fixo, em base seca (bs), é determinado de acordo com a (Equagao 4.4.

Ca =100 - (Ad +Va) (Equacdo 4.4)

Onde,
A4 — teor em cinzas em base seca [% m/m bs]
Vg4 — teor em matéria volatil em base seca [% m/m bs]

Cq — teor em carbono fixo em base seca [% m/m bs]

4.1.2. Andlise elementar

A anadlise elementar de amostras é, habitualmente, expressa em % bs de C, H, N, O e S,
sendo C, H e O os elementos quimicos mais abundantes na biomassa [63]. Esta andlise exige
a utilizacdo de instrumentacdao especifica [64] e foi adquirida em Ilaboratdrios
especializados. Foram determinadas as concentracdes de C, H e N em bs, que em conjunto
com o teor em cinzas determinado na sec¢do 4.1.1.3 permite determinar por diferenca a

concentragdo de O, através da (Equagdo 4.5.

0% (m/m bs)=100 - (C% + H% + N% + Cinzas%) (Equacio 4.5)

4.1.3. Poder calorifico

A determinac¢do do PCS sera realizada com base na seguinte equacdo [65], utilizando a

composicao elementar das amostras de biomassa.
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PCS = 34,91X + 117,83X,, + 10,05Xs - 10,34Xo - 1,51Xy-2,11X s (Equacio 4.6)

Onde,

PCS — poder calorifico superior, em bs [MJ/kg de biomassa]

Xc — fracdo massica de carbono [kg de carbono/kg de biomassa]

Xu — fracdo massica de hidrogénio [kg de hidrogénio/kg de biomassa]
Xc — fragdo massica de carbono [kg de carbono/kg de biomassa]

Xs — fragdo massica de enxofre [kg de enxofre/kg de biomassal

Xo — fracdo massica de oxigénio [kg de oxigénio/kg de biomassa]

Xn — fracdo massica de azoto [kg de azoto/kg de biomassa]

Xash — fragcdo massica de cinzas [kg de cinzas/kg de biomassa]

A partir do cdlculo do PCS, é possivel obter o PCl, a partir da seguinte equacao.

M )
PCl = PCS - Ly X Xy x —2> (Equagéo 4.7)

H,

Onde,

PCl — poder calorifico inferior, em MJ/kg biomassa bs;

L, — calor latente de vaporiza¢do da agua a 25 °C = 2,444, em MJ/kg H20;
Xu — fracdo massica de hidrogénio, em kg hidrogénio/kg biomassa bs;

Mhu,0/My, — racio da massa molar de H,0 e H; = 8,936.

4.2. Procedimento experimental

A realizacdo dos testes de pirdlise para analise do rendimento e composicdo dos produtos
resultantes, foi realizada num reator de leito fixo horizontal descontinuo, mantendo o

caudal de gés inerte igual para todas as condicdes.
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4.2.1. Operacionalizagdo do reator

A infraestrutura experimental com o reator de leito fixo, para realiza¢ao das experiéncias
de pirdlise, encontra-se no Departamento de Ambiente e Ordenamento da Universidade
de Aveiro. Nas figuras Figura 4.3 e Figura 4.4 estd representado o sistema experimental de
pirélise. Para além do forno elétrico e do reator de pirdlise em quartzo, o sistema inclui
ainda dois sistemas distintos de controlo, auxiliando a monitorizagao do perfil de
temperaturas e caudal de N, fornecido ao reator.

O reator utilizado consiste num tubo cilindrico de quartzo com 42cm de comprimento de
2cm de diametro interno. No interior do reator, de quartzo, foi colocado um cilindro de
fibra ceramica de alta densidade compactada, de forma a limitar a perda de calor para a
parte anterior do reator limitando, ainda, a biomassa a um volume definido do reator. O
reator de quartzo encontra-se equipado com um termopar tipo K, o qual permite a leitura
da temperatura e a atuacdo dos sistemas automaticos de controlo da temperatura.

A biomassa é colocada no interior do reator de quartzo numa extensdo de
aproximadamente 10cm, com a compactacdo adequada, para que o caudal de azoto
percorra toda a biomassa até a saida do reator.

O termopar introduzido no reator esta diretamente ligado ao controlador de temperatura,
o qual, por sua vez, estd ligado ao forno, regulando e fornecendo a poténcia adequada a
manter uma temperatura e taxa de aquecimento pré-definidas. Para recolha e
armazenamento dos dados da temperatura ao longo do tempo, o sistema encontra-se
equipado com um data logger.

Para prevenir a entrada de O, no reator de pirélise, e facilitar também o escoamento e
arraste dos vapores de pirdlise, foi utilizada a injecdo continua de um gas inerte, no caso
em particular, com um caudal controlado e continuo de 0,100 Lprn/min (PTN - pressdo e

temperatura normais, 1 x 10° Pa e 0°C).
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(a) (b) (c)

Figura 4.3 — Montagem laboratorial para a realizagdo de ensaios de pirdlise de forma controlada: (a)
painel de controlo de gés inerte; (b) controlador de temperatura; (c) forno e reator de quartzo.

4.2.1.1. Recolha e andlise do bio-6leo

O sistema de recolha da fase liquida dos produtos de pirdlise é representado na Figura 4.4,
integra um conjunto de 4 borbulhadores imersos em agua liquida em equilibrio com gelo,
a pressao atmosférica. O sistema permite, desta forma, a condensacdo dos vapores de
pirélise arrastados pelo gas inerte (N;), sendo os restantes gases ndo-condensaveis

conduzidos para a exaustao.

Figura 4.4 — Sistema acoplado ao retor para recolha da fragdo liquida dos produtos do ensaio de pirdlise:
I. esquema ilustrativo da montagem do respetivo sistema [66]; Il. montagem laboratorial do sistema de
recolha.
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Em consequéncia da quantidade reduzida de biomassa utilizada por ensaio, o bio-6leo
produzido apenas apresentou quantidade significativa, de recolha, no 12 borbulhador. As
amostras de bio-6leo foram recolhidas para frascos e armazenados numa arca frigorifica.

A andlise do teor em humidade das amostras de bio-6leo foi realizada com recurso ao
equipamento TritoLine 7500 KF — SI Analytics, mais conhecido por Karl Fisher (Figura 4.5).
Este equipamento realiza de forma automatica a determinag¢dao da concentragao de H,0O
para a amostras de bio-6leo. Os valores de concentracdo de H,0 para cada amostra de bio-

6leo sdo valores médios de trés leituras realizadas, por amostra.

Figura 4.5 — Equipamento para andlise Karl Fisher.

4.2.1.2. Recolha e andlise do gas de pirdlise

O sistema para a recolha de gas de pirdlise é ilustrado na Figura 4.6, e encontra-se instalado
a jusante do sistema de recolha de bio-6leo. Os gases ndo-condensaveis (a temperatura e
pressdao ambiente), que passaram pelo conjunto de borbulhadores sdo conduzidos para um
filtro, o qual retém potenciais aerossdis que nao foram retidos no sistema de condensacao.
Posteriormente, os gases sdo encaminhados para um tubo em U, mergulhado em dentro
agua em equilibrio com gelo, e 4 pressdo atmosférica, garantindo a condensac¢ao adicional
de fracOes residuais de alcatrdes, e por fim os gases sdo enviados ara o saco de recolha
(Figura 4.7a).

A recolha de gases ndo-condensdveis foi realizada durante a pirdlise dos varios tipos

biomassas em estudo, mas apenas para a condicdo de processo com superior rendimento
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de bio-dleo, ou seja, para a temperatura de 550°C, taxa de aquecimento de 20°C/min e

tamanho de particula entre 2 e 4mm.

(p)@
2! ' X
«~ @ - (v) /
(a) iy

Figura 4.6- Esquema ilustrativo da montagem experimental do sistema para recolha dos gases ndo-
condensaveis resultantes do processo de pirélise: (0) exaustdo; (p) rotametro; (q) filtro; (r) bomba; (s)
valvula para regulagdo do caudal de gas; (t) tubo em U; (u) agua em equilibrio com o gela a pressdo
atmosférica; (v) saco de recolha de gas [66].

(o)

Apds a recolha das amostras de gds de pirdlise, a sua caracterizacdo foi realizada com
recurso a um cromatégrafo INFICON — Micro CG Fusion, representado na Figura 4.7 (b), o
gual permite obter a concentracdo volumétrica dos componentes Nz, CO, CO3, CHs, CoHa,

C2He, propano (CsHs) e Ha.

(a) (b)

Figura 4.7 - Itens para a recolha e andlise do gas de pirdlise recolhido: (a) saco de recolha de gas; (b)
Leitor da composicdo do gas de pirdlise — INFICON Micro GC Fusion
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4.2.2. Calibragdo do controlador

A calibragdo do sistema forno/controlador de temperatura permite garantir um correto
aumento da temperatura no forno, de acordo com taxas e aquecimento previamente
definidas. A estipulacdo de uma taxa de aquecimento, de uma temperatura de processo e
de um tempo para o qual a amostra vai ficar sujeita a essa temperatura, sao parametros
definidos.
A operacdo de calibracdo ndo é uma tarefa rapida, exige algumas tentativas erro
acompanhadas de, pelo menos, um ensaio, reduzindo as duvidas durante a andlise e
facilitando a compreensdo das alteragGes. A decisdo de calibrar o equipamento parte da
observacdo do grafico de temperatura em funcdo do tempo, de um primeiro ensaio, a
partir do qual sdo identificadas deficiéncias associadas um dado intervalo de temperatura,
permitindo a selecdo de um valor de temperatura de calibracao.
No fim de cada calibracdo sdo recolhidas as varidveis PID (proporcional, integral e
derivativo), os quais descrevem os elementos basicos de um controlador deste tipo,
regulando, individualmente, diferentes aspetos do funcionamento do sistema que, de
acordo, com o manual de utilizador do controlador Eurotherm 3216 definem-se da seguinte
forma:
— Proporcinal Brand (termo Proporcional): gera uma saida proporcional a
amplitude do erro de sinal, em unidades definidas ou em percentagem
— Integral Brand (termo Integral): aumenta ou reduz a saida de forma
proporcional a amplitude e duragao do sinal de erro, através da remocao de
compensacdoes que controlam a estabilidade da rampa.
— Derivate Brand: define a intensidade de resposta do controlador a taxa de
variacdo do valor medido, torna-se muito util para prevenir picos positivos e
negativos relativos a temperatura de pico, permitindo restaurd-la caso ocorra
alguma alteracdo no meio envolvente.
A calibracdo e reavaliacdo dos valores de PID é realizada durante o tuning, que quando
bem-sucedido implica um controlo estavel da temperatura, consoante a taxa de

aquecimento imposta, a inexisténcia de picos de temperatura superiores ou inferiores a
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temperatura de processo definida e uma resposta rapida e efetiva aos desvios ou

perturbagdes externas, restaurando rapidamente a temperatura desejada.

4.2.3. Condigbes operatorias

Para a realizacdo de ensaios de pirdlise foram definidas 6 condicbes com o objetivo de
analisar tendéncias associadas ao aumento ou decréscimo do tamanho da particula, da
temperatura de pico e da taxa de aquecimento. As condicdes selecionadas e descritas na
Tabela 4.1 s3o o tamanho de particula inferior a 1mm e superior a 4mm denominadas
como as condi¢bes 1 e 2, fixando a temperatura de 450°C e a taxa de 20°C/min; as
condi¢bes 3 e 4 para as temperaturas de 550°C e 450°C, respetivamente mantendo o
tamanho de particula de 2 a 4mm e a taxa de 20°C/min; e por fim as condi¢cdes 5 e 6 para
as taxas de aquecimento de 30°C/min e 10°C/min, respetivamente mantendo as

temperatura de 450°C e tamanho de particula entre 2 e 4mm.

Tabela 4.1 — Parametros selecionados para a andlise do efeito da variagao do tamanho de particula,
temperatura e taxa de aquecimento, como condi¢des de operagao.

Condig¢do @ (mm) T[°C] t.a. [°C/min]
1 <1 450 20
2 >4 450 20
3 [2; 4] 550 20
4 [2; 4] 450 20
5 [2; 4] 450 30
6 [2; 4] 450 10

As condi¢cdes operatérias selecionadas foram aplicadas paras as biomassas acdcia,
eucalipto, tojo e canas, previamente descritas na seccdo 4.1.

Tendo em conta a dimensao das particulas, o conteido em folhas da biomassa, e a sua
tipologia, foram utilizadas diferentes massas, descritas na Tabela 4.2. Para as condigdes 3,
4, 5 e 6, foram mantidas as massas, dada a utilizacdo do mesmo tamanho de particula

(Tabela 4.2).

Tabela 4.2 — Massa [g bs] das amostras de biomassa utilizadas nas experiéncias de pirdlise, em funcdo do
tamanho de particula em questao.

Massa da amostra de biomassa [g bs]
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@ (mm) Acdcia  Eucalipto Tojo Canas
<1 = 4,5 =6 = 3,5 =
[2; 4] %5 %5 > =
>4 =3 = 4,5 = =~

4.2.4. Balango mdssico

O balan¢co massico do processo de pirélise consiste numa relacdo de igualdade entre a
massa que entra no sistema (biomassa), que varia de acordo com a Tabela 4.2, e a que sai

na forma de produtos de reacdo. O balanco massico é definido pela (Equagao 4.8).

Mgv = M+ Mp + Mg (Equacdo 4.8)
Onde,
msm — Massa de biomassa utilizada na experiéncia [g bs]
mc — massa de carbonizado, resultante da experiéncia [g bs]
mg — massa de bio-dleo, resultante da experiéncia [g bs]

mg — massa de gas de pirdlise, resultante da experiéncia [g bs]

A equacao do balango massico permite determinar a massa de gases ndao-condensaveis,
em condicOes PTN, por diferenca relativamente aos valore de medicdo experimental das
massas de biomassa, carbonizado e bio-6leo. A determinag¢dao da massa dos produtos da

pirélise permite o posterior calculo dos rendimentos de produtos.

4.2.5. Rendimento dos produtos

O rendimento do carbonizado, do bio-6leo e dos gases nao-condensaveis foi determinado
com base nas equacdes(Equagao 4.9, (Equagdo 4.10(Equacdo 4.11, respetivamente, em

base seca.

me

n.= x100 (Equacdo 4.9)

Mgm

Ng= mB'(mBM btq'mBM)xloo (Equagdo 4.10)

Mpy
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m
Ng= ¢ x100 (Equacdo 4.11)
Mpm

4.2.6. Caracterizagéo do carbonizado

4.2.6.1. Andlise imediata

A determinacdo da andlise imediata do carbonizado, de cada condicdo em analise, incluiu
o teor de humidade, cinzas, matéria volatil e carbono fixo. A metodologia aplicada foi
baseada nos procedimentos estabelecidos pelas normas europeias aplicadas a
caracterizagao de biomassa, descrita na sec¢ao 0.

A seguinte analise foi realizada, apenas, para as 6 condi¢cdes aplicadas a acacia, para
discussao da influéncia dos parametros operacionais na composi¢do do produto sélido. Foi
ainda realizada a analise para o carbonizado das 4 biomassas, para a condicdo de
otimizacdo do rendimento de bio-6leo, com vista na discussao da influéncia da matéria-

prima na composicao do carbonizado.

4.2.6.2. Andlise elementar

A andlise elementar dos carbonizados foi determinada num laboratério externo (seccao
4.1.2), a qual incluiu a determinagdo dos teoresem C, H, N e O em bs.
A analise elementar do carbonizado foi realizada para o mesmo conjunto de amostras, para

as quais foi realizada a andlise imediata (sec¢ao 4.2.6.1).

4.2.6.3. Poder calorifico

Com base na analise elementar, das mesmas amostras de carbonizado, foi possivel estimar
o poder calorifico superior (PCS) e o poder calorifico inferior (PCI) utilizando a (Equagao
4.6)(Equacdo 4.7).

4.2.7. Caracterizagéo do bio-6leo

A caracterizacdo da fracdo liquida dos produtos de pirélise foi realizada para a

concentracdo de dgua utilizando o equipamento Karl Fisher (seccdo 4.2.1.1.).
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A analise de concentracdo de agua foi realizada para as amostras de bio-6leos resultantes
das 6 condigdes descritas na Tabela 4.3, bem como para as amostras obtidas a partir da 32

condicdo (Tabela 4.3) com o eucalipto, as canas e o tojo, como matéria-prima.

4.2.8. Caracterizagdo do gds de pirdlise

A caracterizagao dos gases nao-condensaveis resultantes das experiéncias de pirdlise, foi
realizada com base no procedimento experimental descrito na seccdo 4.2.1.2. A
determinacdo da composicdo do gas foi realizada para as experiéncias na condi¢ao 5
(Tabela 4.3) para cada tipo de biomassa. Foi determinada a concentragdo (% mol/mol) dos
compostos N, CO, CO,, CHa, C2Ha, CoHs, CsHs e Ha no gas. Posteriormente, os dados obtidos
sdo tratados para deducdo do teor em N,, visto que se trata do gas de arraste (inerte)
utilizado no processo. A composigado do gds de pirdlise é convertida de % mol/mol para g/g

Biomassa bs.

4.3. Aplicacao do catalisador

4.3.1. Catalisador

O catalisador utilizado consistiu num suporte ceramico poroso impregnado com ferro (Fe)
e manganés (Mn), através de uma técnica de deposicdo por via humida. Este suporte foi
selecionado, pois ndo impde uma perda de carga excessiva no reator de pirdlise,
permitindo o tratamento de elevados fluxos de gases sem consequente. Na Figura 4.8 é
possivel observar o aspeto visual do catalisador (a) e respetiva microestrutura (b),

destacando-se os precipitados metalicos Fe e Mn no interior do suporte ceramico.
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(a) (b)

Figura 4.8 — Aspeto visual do catalisador (a) e, respetiva, microestrutura (b).

4.3.2. Procedimento experimental

Assim como na seccdo 4.2.1, os testes de pirdlise incluiram a utilizacdo de um sistema,
resumidamente, composto por um controlador de temperatura, um data logger, um
controlador de caudal de gas inerte, um forno, um reator de quartzo, um termopar, um
subsistema de recolha de bio-6leo e um subsistema para recolha dos gases nao-
condensaveis.
A analise do comportamento do catalisador no ensaio de pirélise implicou a realizacdo dos
seguintes 4 testes:

1. Apenas com biomassa (branco);

2. Com biomassa e com o suporte, sem precipitados metalicos (inerte);

3. Com biomassa e com o catalisador inativo (catalisador inativo);

4. Com biomassa e o catalisador ativado (catalisador ativado).
Para os testes inerte, catalisador inativo e catalisador ativado, foi colocado um pequeno
cilindro de 13 ceramica entre a biomassa e os objetos para que nao exista contacto direto

entre os dois (Figura 4.9), evitando reacdes indesejaveis.

Figura 4.9 — Montagem do reator de pirdlise, com colocacdo da biomassa (a), 1 ceramica (b) e inerte
impregnado com o catalisador (c).

A ativacdo do catalisador, para aplicagao no ultimo teste foi realizada no mesmo reator, no
qual o catalisador ainda inativo foi sujeito a temperatura de pico de 600°C, durante 1h, para

uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e para um caudal de 0,350L/min, de N,.
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A condicdo selecionada para a realizacdo destes ensaios foi a condicao 3, definida como a
condicao 6tima, de entre as condigdes realizadas, para a producdo de bio-6leo (Tabela 4.1),
para a biomassa canas. Esta biomassa foi escolhida com base representatividade para
trabalhos futuros, em resultado da sua homogeneidade, e com base na sua disponibilidade
em laboratério. Na Tabela 4.3 - CondicGes e parametros utilizados nos ensaios para andlise
da influéncia do catalisador.estdo resumidas as condi¢es e os parametros aplicados nos

ensaios, bem como a massa de biomassa e inerte ou catalisador utilizada.

Tabela 4.3 - Condigdes e parametros utilizados nos ensaios para analise da influéncia do catalisador.

Branco Inerte Catalisador inativo  Catalisador ativado
Biomassa Canas
)] 2mm —4mm
T 550°C
t.a. 20°C/min
megwm [g bs] 3,1073 3,2779 3,0573 3,1849
mi_c[g] - 3,7949 5,3512 4,5741
Xi_c/em [8 /8] - ~1,16 1,75 ~1,44

4.3.3. Rendimento dos produtos

A andlise do rendimento dos produtos serd realizada no mesmo ambito do descrito na
seccao 4.2.5, tendo por base o balanco massico da seccdo 4.2.4, e respetivas equacdes

(Equagdo 4.8, (Equagao 4.9,(Equacdo 4.10 e(Equagao 4.11.

4.3.4. Teor de humidade do dleo

A analise do teor de humidade no bio-éleo produzido é um parametro importante a
analisar, permitindo perceber de que forma o catalisador pode ou ndo influenciar a
gualidade do dleo produzindo, aumentando ou reduzindo o seu teor em agua.

Semelhante na sec¢do 4.2.7, a concentracdo de agua nas amostras bio-dleo, para as
condicGes experimentais branco, inerte, catalisador inativo e catalisador ativado, foi

determinada com o auxilio do equipamento Karl Fisher.
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4.3.5. Composigdo do gds de pirdlise

A caracterizagdo do gas recolhido no decorrer dos ensaios sera realizada com base nos
valores obtidos, tendo por base o procedimento experimental descrito na sec¢do 4.2.1.2.
Assim como noa secc¢do 4.2.7 as concentracdes de CO, CO,, CHa, C;H4, CoHe, C3Hg € Hy, em

% mol/mol, serdo determinadas com o auxilio do cromatdgrafo.
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5. Resultados e discussao

5.1. Analise e caracterizagao das tipologias de biomassa

As biomassas em analise (eucalipto, acacia, canas e tojo), previamente sujeitas a secagem
ao ar e a processos mecanicos (trituracdo, moagem e crivagem), foram utilizadas em

procedimentos de andlise imediata e analise elementar.

5.1.1. Andlise imediata

A Figura 5.1 ilustra os valores de andlise imediata obtidos para as biomassas eucalipto,
acdcia, tojo e canas.

O teor de humidade para as diferentes matérias-primas variou entre 8,0 e 10,8% m/m btq,
tendo-se verificado o valor maximo para a acacia , Estes valores sdo préximos do teor de
humidade maximo admitido para o processo de pirdlise (10% m/m btq) [22].

O teor em matéria volatil variou entre 77,1 e 80,3% m/m bs, associando o seu maximo ao
tojo. O teor em cinzas variou entre 1,3 e 3,5 % m/m bs, para o qual as canas representa o
seu valor maximo. A gama de valores do teor em carbono fixo variou entre 16,6 e 20,3%

m/m bs, para a qual a acécia registou o valor maximo.

100 + - 100
9 + 18,3 20,3 18,3 16,6
80 T 31 2,6 1,3 35 T 80
—. 70 +
) —_
Q 60 1 + 60 &
£ )
E 50 + £
< Yo7 78,6 77,1 80,3 79,9 T 40 F
30 + N
20 + 92 10,8 8,0 8,3 + 20
10 + & ----—-—------ - @ - P
0 } } } 0
Eucalipto Acacia Tojo Canas
Teor em matéria volatil Teor em cinzas Teor em carbono fixo --#-- Teor de humidade

Figura 5.1 - Andlise imediata [% m/m bs] dos diferentes tipos de biomassas utilizadas.

Dado o teor elevado em matéria volatil e o reduzido teor em cinzas, é espectavel que os

testes com tojo obtenham rendimentos superiores de bio-6leo, enquanto que testes com
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acdcia, verifiguem producado de carbonizado e gas superior, em detrimento do bio-6leo, em

resultado do teor reduzido em matéria volatil e teor em carbono fixo superior [67] .

5.1.2. Andlise elementar

A andlise elementar realizada para as biomassas, com vista na comparacao da composicao
dos produtos obtidos, apresentou o carbono e o oxigénio como os elementos maioritarios
na composi¢do desta matéria-prima, verificando valores médios de 48,5 e 42,1% m/m bs,
respetivamente, seguidos do H, cinzas e N. De entre as biomassas em estudo, as canas
destacaram-se pelo seu elevado teor em cinzas, C e H, enquanto o tojo registou superior

teor em O (Tabela 5.1).

Tabela 5.1 - Composicao elementar por biomassa utilizada como matéria-prima.

% m/m bs
Cinzas C H (0] N
Eucalipto 3,12 48,00 5,30 42,89 0,69
Acacia 2,59 49,20 5,50 40,61 2,10
Tojo 1,33 47,50 5,20 45,08 0,89
Canas 3,46 49,30 6,70 39,98 0,56

Biomassa

A composicdo elementar do eucalipto e das canas enquadram-se nas gamas definidas para
a sua classificacdo como madeira, [31]. Em contrapartida, dado o teor de azoto superior ao

valor maximo da gama (0,7% m/m), a acacia e o tojo ndo se enquadram nesta classificagdo.

5.1.3. Poder Calorifico

A determinacdo do poder calorifico, com base na composicdo elementar da biomassa,
destaca as canas com 20,9 MJ/kg bs de PCS e 19,4 MJ/kg bs de PCI (Tabela 5.2).

Portanto, em resultado dos teores em H e C elevados (sec¢do 5.1.2), as canas é a matéria-
prima com maior PCl tratando-se da biomassa, em estudo, com superior disponibilidade

energética.

Tabela 5.2 - PCS [MJ/kg bs] e PCI [MJ/kg bs] de cada biomassa utilizada com matéria-prima.
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Biomassa PCS [MJ/kg bs] PCI [MJ/kg bs]
Eucalipto 18,49 17,33
Acdcia 19,37 18,17
Tojo 18,01 16,87
Canas 20,89 19,43

5.2. Calibracdo do controlador de temperatura

O primeiro ensaio realizado para o eucalipto para a temperatura de pico de 550°C, taxa de

aquecimento de 20°C/min e para um tamanho de particula entre 2 e 4mm, verificou um

bom controlo de temperatura de pico. No entanto, o crescimento rapido e linear da

temperatura até préximo dos 300°C, indicou uma anomalia associada ao controlo de

temperatura (Figura 5.2 — I). Com vista na regularizacdo do percurso de aguecimento do

reator, foi realizado um primeiro tunning para a temperatura de 452°C, a partir do qual

foram definidos os valores de PID como 34, 281 e 47, respetivamente.

O ensaio realizado apds o 12 tunning, nas mesmas condigdes de processo (Figura 5.2 —Il),

manteve o bom controlo de temperatura de pico, regularizou a taxa de aquecimento a

partir dos 350°C, contudo registou um pico superior ao ensaio anterior, para a temperatura

proxima dos 400°C.
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Figura 5.2 — Ensaios realizados para no ambito do 12 tunnig para o eucalipto, para uma temperatura de
pico de 550°C, taxa de aquecimento de 20°C/min e entre 2 e 4mm para o tanho de particula; I) ensaio
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Em sequéncia do ocorrido foi realizado um 22 tunning, para a temperatura de 200°C,
inferior ao maximo valor do pico, devolvendo valores de PID iguais a 57, 1092 e 182,
respetivamente. O ensaio seguinte continuou com o bom controlo de temperatura de pico
e com a taxa de aquecimento gradual a partir dos 350°C, para além de que registou uma
reducdo no pico para 350°C (Figura 5.3 —1).Como a reducdo observada, no ensaio anterior,
nao é suficiente para considerar um bom controlo da taxa de aquecimento, foi realizado
um novo tunning, agora para a temperatura de 125°C, qual devolveu valores de PID de 66,
1643 e 274, respetivamente. O 32 ensaio realizado nas mesmas condi¢des de operagao do
12 ensaio, manteve um controlo correto da temperatura e agora da taxa de aquecimento,

partir dos 275°C (Figura 5.3 — l).
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Figura 5.3 - Ensaios realizados para o eucalipto, para uma temperatura de pico de 550°C, taxa de
aquecimento de 20°C/min e entre 2 e 4mm para o tanho de particula, apds o 22 (I) e o 32 tunning (l1).

Embora, tenham sido notadas melhorias no perfil de temperatura, este ultimo teste
manteve um pico préximo do primeiro ensaio realizado. Desta forma, foi realizado um 42
tunning para uma temperatura inferior (100°C), a partir do qual foram obtidos os valores
de PID de 50, 1641 e 273, respetivamente. O ensaio a seguir, realizado para as mesmas
condicGes que os anteriores, ja verificou um aumento gradual mais controlado da
temperatura, ao longo de todo o aquecimento até a temperatura de pico, mantendo o bom

controlo da temperatura de pico (Figura 5.4).
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Figura 5.4 - Ensaio de eucalipto, para a temperatura de pico de 550°C, taxa de aquecimento de 20°C/min e
entre 2 e 4mm para o tanho de particula, apds o 42 tunning.

Apesar das calibragdes realizadas ao catalisador, ainda é possivel observar um pico entre
os 100 e os 300°C. Contudo, visto que agora o aquecimento é feito de forma gradual e
controlada, este pico foi desconsiderado uma anomalia. Para além do mais, verificado em
testes posteriores, fracdes de biomassa com particulas com menos de 4mm de diametro,
acabavam por se aglomerar em torno da extremidade do termopar. Esta acumulacdo de
biomassa conduziu ao sobreaguecimento e aumento repentino da temperatura, em
consequéncia da dificuldade de transferéncia de calor da biomassa, gerando picos

superiores a temperatura de pico, definida.

5.3. Processo de pirdlise e rendimento de produtos

No ambito da influéncia dos parametros no rendimento dos produtos, os ensaios de
pirdlise para as biomassas acdcia, eucalipto, tojo e canas, foram realizados para um caudal
de azoto de 0,100 L/min, em condi¢des de pressido temperatura normais (PTN), sujeitos a
temperatura de pico por um periodo de 30 minutos, tendo sido realizadas 3 réplicas por

condicao.

5.3.1. Influéncia da temperatura de pico

A andlise da influéncia da temperatura de pico no rendimento dos produtos (Figura 5.5) foi
executada para as temperaturas de 450 e de 550°C, para uma taxa de aquecimento de

20°C/min e um tamanho de particula entre 2 e 4mm.
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O rendimento de carbonizado variou entre 34,4 e 38,7% m/m bs para a temperatura de
450°C e entre 30,4 e 34,9% m/m bs, para a temperatura de 550°C. O eucalipto é
representado como a biomassa com rendimento superior para ambas as temperaturas, ja
o tojo e as canas apresentam rendimento de carbonizado inferior, em relagdo as restantes
matérias-primas.

A produgdo da fragdo liquida verificou rendimentos entre 36,5 e 41,0% m/m bs para a
temperatura de 450°C e entre 41,9 e 45,0% m/m bs, para a temperatura de 550°C, sendo
o tojo, a biomassa caracterizada com rendimento mais elevado, para ambas as
temperaturas.

Ja o rendimento dos gases ndo-condensaveis variou entre 24,6 e 26,8% m/m bs para a
temperatura de 450°C e entre 21,7 e 27,4% m/m bs, para a temperatura de 550°C, sendo
as canas a biomassa com rendimento superior de gases ndao-condensaveis, enquanto o

eucalipto representa a biomassa com inferior rendimento para ambas as temperaturas.
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Figura 5.5 - Influéncia da temperatura de pico no rendimento dos produtos sélidos, liquidos e gasosos da
pirdlise de eucalipto, acacia, tojo e canas (% m/m bs).

Portanto, como espectdvel, o aumento da temperatura de pico prevé uma reducdo na
producdo de carbonizado e o aumento do rendimento da fracdo liquida dos produtos [48].
Em contrapartida, o rendimento de gases ndo-condensaveis, para as biomassas acacia, tojo

e canas apresenta variacoes pouco significativas.
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5.3.2. Influéncia da taxa de aquecimento

A analise da influéncia da taxa de aquecimento no rendimento dos produtos (Figura 5.6)
foi realizada para as taxas de aquecimento de 10°C/min e de 30°C/min, para uma
temperatura de pico de 450°C e o tamanho de particula entre 2 e 4mm.

O rendimento de carbonizado variou entre 34,5 e 37,2% m/m bs para a taxa de 10°C/min
e entre 32,5 e 38,3% m/m bs, para a taxa de 30°C/min, para as quais o eucalipto obteve
superior rendimento, enquanto o tojo e as canas apresentaram rendimentos inferiores de
carbonizado, para as mesmas taxas de aquecimento.

A producdo da fragdo liquida obteve rendimentos entre 38,4 e 40,0% m/m bs para a taxa
de 10°C/min e entre 36,3 e 43,7% m/m bs, para a taxa de 30°C/min. De entre todas as
condicdes e biomassas, o tojo destacou-se com um rendimento de bio-6leo mais elevado
(43,7% m/m bs) para a taxa de 30°C/min e o eucalipto (40,0% m/m bs) para a taxa de
10°C/min.

Contrariamente ao pressuposto [48], os testes realizados para a acdcia e para o eucalipto
refletiram um decréscimo no rendimento do bio-6leo, consequentemente ao aumento da
taxa de aquecimento, enquanto o tojo e as canas verificaram o presumivel aumento da

producdo de bio-6leo com o aumento do parametro.
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Figura 5.6 - Influéncia da taxa de aquecimento no rendimento dos produtos sdlidos, liquidos e gasosos da
pirdlise de eucalipto, acécia, tojo e canas (% m/m bs).

Universidade de Aveiro 63




Influéncia das caracteristicas da biomassa na producao de bio-dleo por pirédlise

Por ultimo, o rendimento dos gases ndo-condensdveis variou entre 22,8 e 26,5% m/m bs
para a taxa de 10°C/min e entre 23,4 e 28,9% m/m bs, para a taxa de 30°C/min, destacando-
se a acacia com o rendimento mais elevado de 28,9% m/m bs, para a taxa de 30°C/min

Dada a sua origem residual, a acacia e o eucalipto destacaram-se pela sua
heterogeneidade, bem como pelo seu elevado teor de humidade. Portanto, é possivel que
estas propriedades em destaque tenham conduzido aos resultados obtidos, para variagao

do presente parametro.

5.3.3. Influéncia do tamanho da particula

A anadlise da influéncia tamanho de particula no rendimento dos produtos (Figura 5.7), para
as quatro tipologias de biomassa em estudo, incluiu a realizacdo de 3 réplicas por teste de
pirélise, para os tamanhos de particula inferiores a 1mm e superiores a 4mm, fixando a
temperatura (450°C) e taxa de aquecimento de 20°C/min

O rendimento de biochar variou entre 32,6 e 39,5% m/m bs para particulas inferiores a
1mm e entre 32,2 e 35,7% m/m bs, para tamanhos superiores a 4mm, para os quais se
destacou o eucalipto com rendimento superior, para ambos os tamanhos. Assim como
esta biomassa, também as restantes matérias-primas verificaram tendéncias decrescente,
a excecdo das canas, que apresentaram uma tendéncia crescente, para o aumento do
tamanho de particula.

O rendimento da fracdo liquida dos produtos variou entre 36,5 e 41,3% m/m bs para a
particulas com tamanho inferior a 1Imm e entre 39,7 e 42,0% m/m bs, para particulas de
tamanho superior a 4mm. De forma geral, é observada uma tendéncia decrescente para o
aumento do tamanho de particula, destacando-se o tojo com producgao superior de bio-
dleo.

Os gases nao-condensaveis verificaram rendimentos entre 23,7 e 28,2% m/m bs para a
particulas com tamanho inferior a 1Imm e entre 24,6 e 26,7% m/m bs, para particulas de
tamanho superior a 4mm, destacando-se as canas com superiores rendimentos. De forma
integral, apesar das diferencas quase insignificantes, o eucalipto, a acacia e o tojo revelam
tendéncias crescentes para o aumento do tamanho da particula, enquanto as canas

revelam comportamento oposto.
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Figura 5.7 - Influéncia do tamanho da particula no rendimento dos produtos sélidos, liquidos e gasosos da
pirdlise de eucalipto, acacia, tojo e canas (% m/m bs).
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Contrariamente, a informacdo evidenciada na seccdo 3.3.1.3, os resultados experimentais
obtidos verificaram tendéncias opostas ao esperado, possivelmente, em sequéncia da
utilizacdo de massas reduzidas de matéria-prima, bem como a utilizacdo de biomassas
residuais, para as quais foram registados comportamentos imprevistos. Contudo, a
tendéncia tedrica do aumento do rendimento do bio-6leo com a reducdo do tamanho de
particula, assim como referido, é um comportamento irregular e nao se verifica em todas
as situagdes, sendo que para tamanhos de particulas inferiores a 5mm sdo registados

comportamentos pouco relevantes [50].

5.3.4. Influéncia do tipo de biomassa

A andlise da influéncia da tipologia de biomassa no rendimento dos produtos incluiu a
realizacdo de testes com eucalipto acacia, tojo e canas, como matéria-prima, para a
temperatura de pico de 550°C, taxa de aquecimento de 20°C/min e o tamanho de particulas
entre 2 e 4mm.A condicdo escolhida, para a comparacao de biomassas, é de acordo com
os valores experimentais obtidos de rendimento de bio-6leo a condicdo 6tima para a
producdo deste produto, em comparacdo com as restantes condicdes testadas.

A partir da analise dos valores calculados, representados na Figura 5.8, verifica-se que de

entre as quatro biomassas os rendimentos de biochar variou entre 30,4 e 34,9% m/m bs, o
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rendimento de bio-6leo variou entre 42,0 e 45,0% m/m bs e o rendimento da fracdo gasosa
dos produtos variou entre 21,7 e 27,4% m/m bs.

Identificando, portanto, o eucalipto com superior rendimento de carbonizado, o tojo com
superior rendimento de bio-6leo e as canas com rendimento superior de gases nao-
condensaveis. Em contrapartida, as canas sdo a biomassa com inferior producao de biochar

e bio-6leo, enquanto o eucalipto verifica inferior rendimento de gases ndao-condensaveis.

25 + - - - Biochar
--A-- Bio-dleo

10 + Gases

Eucalipto Acacia Tojo Canas
Figura 5.8- Influéncia da tipologia da biomassa no rendimento (% m/m bs) dos vérios produtos dos ensaios

de pirdlise.

Comparando os presentes resultados com as previsdes realizadas na sec¢ao 5.1.1, é
possivel confirmar o rendimento elevado de bio-6leo para o tojo, em consequéncia do
elevado teor em matéria volatil e reduzido teor em cinzas, bem como o elevado
rendimento de carbonizado, da acacia, do elevado teor em cinzas e carbono fixo da

biomassa.

5.4. Andlise do carbonizado

5.4.1. Andlise imediata

5.4.1.1. Influéncia da temperatura de pico

A andlise imediata do carbonizado para diferentes temperaturas de pico foi realizada para
os testes de acacia nas condicOes especificadas na sec¢do 5.3.1, esta representada na

Figura 5.9.

66 Departamento de Ambiente e Ordenamento




Jéssica Moura

A variacdo da temperatura entre 450 e 550°C, obteve a reducdo do teor em volateis, de
18,5 para 30,2% m/m bs, bem como do teor em cinzas, de 8,9 para 10,5% m/m bs. Em
contrapartida, o teor em carbono fixo verificou uma tendéncia crescente do seu teor, de

59,3 para 72,7% m/m bs.

450°C
m550°C

20
p - of |
0
Teor em volateis Teor em cinzas Teor em carbono fixo

Figura 5.9 — Analise imediata do carbonizado, resultante de ensaios utilizando as temperaturas de pico
450°C e 550°C.

Portanto, a reducdao do rendimento de carbonizado e aumento da produc¢do de bio-éleo,
em consequéncia do aumento da temperatura de pico, verifica a reducdo de matéria volatil
e aumento do teor em carbono fixo no carbonizado produzido, nao alterando

significativamente, o seu teor em cinzas.

5.4.1.2. Influéncia da taxa de aguecimento

A influéncia da taxa de aquecimento na caracterizacdo imediata do carbonizado,
representada na Figura 5.10, foi realizada a partir de testes de acdacia executados nas
condicOes descritas na secg¢ao 5.3.2.

A andlise entre as taxas de aquecimento 10 e 30°C/min, verifica um ligeiro aumento de 24,6
e 26,8% m/m bs, do teor em matéria volatil, uma constancia do seu teor em cinzas (9,1%

m/m bs) e reducdo do teor de carbono fixo de 64,1 para 66,3% m/m bs, respetivamente.
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Figura 5.10 - Analise imediata do carbonizado, resultante de ensaios utilizando as taxas de aquecimento
10°C/min e 30°C/min.

O inesperado comportamento do rendimento dos produtos, em fase sélida e liquida, em
consequéncia do aumento da taxa de aquecimento (seccdo 5.4.1.2), obteve um ligeiro
aumento do teor em matéria volatil e reduc¢do do carbono fixo, ndo verificando qualquer

alteracdo a nivel do seu teor em cinzas.

5.4.1.3. Influéncia do tamanho de particula

A influéncia do tamanho de particula da biomassa na composicdo do carbonizado,
representada Figura 5.11, utiliza amostras de produto na fase sélida dos ensaios de acacia
nas condi¢des descritas na sec¢ao 5.3.3.

A analise da influéncia dos tamanhos de particulas inferiores a 1Imm e superiores a 4mm
identifica a reducdo do seu teor em matéria volatil e em cinzas, de 24,0 para 27,1% m/m
bs e de 7,5 para 12,6% m/m bs, respetivamente, e aumento do seu teor em carbono fixo

de 60,3% para 68,6% m/m bs.
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Figura 5.11 - Analise imediata do carbonizado, resultante de ensaios utilizando tamanho de particulas
inferiores a 1Imm e superiores a 4mm.

As tendéncias relacionadas com o teor em matéria volatil, cinza e carbono fixo do
carbonizado, verificam, assim como nas andlises dos parametros anteriores, uma relacdo

direta com o crescente rendimento de bio-6leo e decrescente produgao de biochar.

5.4.1.4. Influéncia da tipologia de biomassa

A analise da influéncia da matéria-prima na andlise imediata do carbonizado, para as
biomassas acdcia, eucalipto, tojo e canas, realizada a condi¢cdo com superior rendimento
de bio-dleo (seccdo 5.3.4), estd representada na Figura 5.12.

A presente varidvel obteve valores maximos e minimos de teor de matéria volatil para o
eucalipto (21,7% m/m bs) e para o tojo (18,3% m/m), de teor em cinzas para as canas
(15,0% m/m bs) e para o tojo (4,7% m/m bs) e de carbono fico para o tojo (77,0% m/m bs)

e para o eucalipto (65,8% m/m bs).
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Figura 5.12 — Analise imediata do carbonizado, resultante de ensaios utilizando eucalipto, acacia, tojo e
canas como alimentagao do reator.
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Assim como em analises anteriores, os testes para os quais foram obtidos superiores
rendimentos superiores de bio-6leo (ex: tojo), sdo produzidos carbonizados com inferior
teor em matéria volatil e superior teor em carbono fixo, em aos testes, para os quais foram

obtidos rendimentos de carbonizado, mais elevados.

5.4.2. Andlise elementar

A andlise elementar do carbonizado dos testes realizados para as 6 diferentes condicdes de
acdcia (seccdo 4.2.3), bem como para a comparac¢ao das biomassas eucalipto, acécia, tojo
e canas, esta descrita na Tabela 5.3 e na Tabela 5.4.

A partir da observagdo da Tabela 5.3 é identificado o aumento do teor de C e reducdo do
seu teor em O, H e cinzas para o aumento da temperatura, a ndo variacdo da composicao
elementar do carbonizado em fungao da taxa de aquecimento e o aumento do teor em o
aumento do teor em C e O e reducdo do teor em N e cinzas com o aumento do tamanho

de particulas.

Tabela 5.3 — Composi¢cdo elementar de carbonizados, resultantes de ensaios realizados para as 6
diferentes condigoes.

Tra t.a.. Omm] % m/m bs
[°C/min] Cinzas C H (o) N
450 20 [2; 4] 10,50 70,20 3,20 13,60 2,50
550 20 [2; 4] 8,86 75,00 2,30 11,44 2,40
450 10 [2;4] 910 69,60 2,80 16,00 2,50
450 30 [2; 4] 9,13 70,20 2,90 15,27 2,50
450 20 <1 12,57 68,00 3,00 13,43 3,00
450 20 >4 7,46 73,30 2,90 14,54 1,80

Por outro lado, a analise elementar realizada ao carbonizado das 4 matérias-primas
utilizadas (Tabela 5.4), realcou o carbonizado de canas em resultado do elevado teor em
cinzas (15,0% m/m bs), elevado teor em C para o carbonizado do tojo (77,6% m/m bs),
superior teor em O para o carbonizado doo eucalipto (24,7% m/m bs) e o teor elevado em
N para o carbonizado de acécia (2,4% m/m bs).

O teor em H no carbonizado, em funcdo das biomassas, ndo variou significativamente,

verificando um valor médio de 2,5% m/m bs.
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Tabela 5.4 - Composi¢ao elementar de carbonizados, resultantes de ensaios realizados para a analise da
influéncia da tipologia da biomassa.

% m/m bs
Cinzas C H (o) N
Eucalipto 12,60 71,30 2,50 24,70 1,50
Acacia 886 75,00 2,30 20,30 2,40
Tojo 468 77,60 2,60 18,10 1,70
Canas 1495 72,20 2,50 24,33 0,97

Biomassa

Tanto a andlise da influéncia dos parametros do processo como da tipologia de biomassas
refletem que testes com producdo de bio-6leo superior ddo origem a carbonizados com
elevados teores em C, em oposi¢ao a testes com rendimento de carbonizado superior.
Enquanto, elevados teores em cinza estdo associados a rendimentos de gas de pirélise
superiores, como é o caso das canas. Ja os teores elevados em N, obtidos para o
carbonizado de acdcia, tem possivel origem direta na composicdao elementar da matéria-
prima, determinado no capitulo 5.1.2. Visto que, o teor em N da biomassa acdcia verificou

o seu valor maximo (2,10% m/m bs), de entre as biomassas em andlise.

5.4.3. Poder calorifico

Os valores de poder calorifico superior (PCS) e inferior (PCl), para a andlise da influéncia
dos parametros temperatura de pico, taxa de aquecimento e tamanho de particula, estdo
descritos na Tabela 5.5. O PCS e o PCl obtidos, tendo por base a composicdo elementar do
carbonizado, verificaram tendéncia crescente com o amento dos parametros em analise.

No caso em particular da temperatura, o seu aumento refletiu um aumento de cerca de
1MJ/ kg bs do PCS e do PCl, enquanto o aumento da taxa de aquecimento apresentou um
aumento inferior a 1MJ/ kg bs, para ambos os PC. J4, o aumento do tamanho de particula

revelou superior influéncia, com o aumento em cerca de 2MJ/ kg bs, para ambos os PC.

Tabela 5.5 - PCS [MJ/kg bs] e PCI [MJ/kg bs] do carbonizado, para anélise dos parametros temperatura
de pico, taxa de aquecimento e tamanho de particula.

Condigio T [°C] b g [mm] PCs i~
¢ [°C/min] [Mi/kgbs]  [MJ/kg bs]
1 450 20 2, 4] 26,61 25,91

Universidade de Aveiro 71




Influéncia das caracteristicas da biomassa na producao de bio-dleo por pirédlise

2 550 20 [2; 4] 27,49 26,98
3 450 10 [2; 4] 25,71 25,10
4 450 30 [2; 4] 26,11 25,48
5 450 20 <1 25,57 24,92
6 450 20 >4 27,32 26,68

A analise do PC dos carbonizados, obtidos a partir de ensaios realizados para as diferentes
biomassas nas mesmas condi¢cdes de operacdo, identifica o tojo como o carbonizado com

PCS e PCI, superiores aos restantes carbonizados, de 28,2 e 27,6 MJ/kg bs, respetivamente.

Tabela 5.6 - PCS [MJ/kg bs] e PCI [MJ/kg bs] do carbonizado, para analise da influéncia da tipologia de
biomassa.

Biomassa PCS [MJ/kg bs] PCI [MJ/kg bs]

Eucalipto 24,99 24,45
Acacia 26,57 26,07
Tojo 28,16 27,59
Canas 25,30 24,76

A associacdo do PCl com o rendimento obtido para o ensaio, indica, para ambas as andlises,
gue rendimento de carbonizado inferior em conjunto com elevado rendimento de bio-déleo,
tém a capacidade de produzir carbonizados com elevados PCl, enquanto o inverso gera um

carbonizado com menor PCI.

5.5. Analise do teor em humidade do bio-6leo

A analise do teor em humidade das amostras recolhida nos varios ensaios, lido no
equipamento Karl Fisher, verificou valores percentuais na gama dos 70 a 80% m/m
(Apéndice c -).

A analise relativa dos parametros, realizada para a biomassa acdcia, identificou a reducdo
do teor em humidade para o aumento da temperatura, e para o aumento do tamanho de
particula, de 0,38 a 0,35g H,0O/g B btq e entre 0,41 e 0,37 g H,0/g B btqg, respetivamente.
O aumento de taxa de aquecimento nao verificou influéncia significativa, na composicao

em agua dos produtos em fase liquida (Figura 5.13).

72 Departamento de Ambiente e Ordenamento




Jéssica Moura

0,45 +
0,40 + - @ > S
0,35 + @----""""
0,30 +
0,25 +
0,20 +
0,15 +
0,10 +
0,05 +
0,00 } } +

550°C 450°C 30°C/min 10°C/min >4mm <Imm

g H20/g B btq

Figura 5.13 - Teor de humidade do bio-dleo [g H,0 / g B btq] e influéncia dos pardmetros temperatura,
taxa de aquecimento e tamanho de particula.

Em consequéncia do decorrido para o rendimento dos produtos em fungdes da taxa de
aquecimento para a acacia, foi realizada a leitura do teor de humidade para as amostras
obtidas a paratir destas duas condig¢des (10 e 30 C/min) e da biomassa canas (Apéndice c -
). No entanto, foi observada a mesma tendéncia, ou seja, taxa de aquecimento ndo registou
influéncia no teor de humidade do bio-éleo.

A comparacdo entre biomassas (Figura 5.14) identificou as canas como a matéria-prima
com inferior do teor de humidade no bio-6leo (0,31g H20/g B btq), e o eucalipto, como a

biomassa com producédo de bio-6leo com superior teor de humidade (0,38g H20/g B btq).
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Acdcia Eucalipto Tojo Canas

Figura 5.14 - Teor de humidade do bio-6leo [g H,0 / g B btq] e influéncia da matéria-prima selecionada
para o ensaio.

Em consequéncia dos longos periodos de armazenamento das amostras de 6éleo, foi
realizada a leitura de 2 amostras, ambas resultantes de ensaios de canas, a temperatura de
550°C, taxa de aquecimento de 20 "C/min e tamanho de particula entre 2 e 4mm. De entre
estas amostras, uma foi analisada no mesmo dia da recolha e a segunda foi lida 2 meses

apos a sua recolha.
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A leitura do seu teor em humidade revelou um aumento significativo de 0,28 para 0,31 g
H,0O/g B btg (Apéndice c -). Portanto, os dois meses de armazenamento representaram um
aumento em cerca de 9% da humidade do éleo.

Contrariamente a analise entre parametros, para a qual as amostras de bio-6leo tinham
aproximadamente a mesma idade, as amostras de bio-dleos, resultantes de matérias-
primas diferentes, ndo podem ser comparadas da mesma forma. Sendo possivel que a
variacdo do teor de humidade se deve a idade da amostra, visto que a biomassa com
superior teor (eucalipto), também corresponde a biomassa com mais idade, e vice-versa

para a biomassa mais jovem.

5.6. Analise dos gases ndao-condensaveis

5.6.1. Composigcéo dos gases ndo-condensdveis

A andlise da composicdao dos gases ndo-condensaveis foi realizada para as 4 tipologias de
biomassa em analise. Estes testes foram replicados para a condicdo com superior o
rendimento de bio-dleo, ou seja, para uma temperatura de 550°C, a taxa de aquecimento
de 20°C/min e para um tamanho de particula entre 2 e 4mm. A recolha e analise do gas foi
realizada para 2 momentos do ensaio, cada uma com 26 minutos de duracdo, sendo que a
primeira recolha teve inicio nos 100°C.

Globalmente, a primeira recolha, realizada para o intervalo de temperaturas de 100 a
522°C, registou concentracées em CO, e CO superiores, respetivamente, enquanto os
hidrocarbonetos (C;Hs4, C;He, CsHs € CH4) e o H, verificaram quantidades relativamente,
mas baixas. Nesta primeira fase o eucalipto obteve concentracdes superiores de CHg, Hy e
de hidrocarbonetos, enquanto a acdcia e as canas verificaram concentracdes superiores de
CO, e CO, respetivamente. Por sua vez, a segunda recolha de gas, obteve uma reducao,
global, das concentracdes de CO, e CO, e, em contrapartida, uma destacada subida das
concentragdes em CH4 e H,, para os quais as canas foram destacadas com concentragao
superior (Apéndice d -). Neste segundo saco é verificado um aumento da concentragdo de

N, indicando uma reducado da producdo de gas de pirdlise.
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No entanto, para analisar a composi¢cdo da totalidade de gds e permitir o calculo do PCI
total do gas recolhido, foi realizado o tratamento de dados, para a determinagao de
producdo efetiva dos compostos por massa de biomassa utilizada para o ensaio, em bs
(Figura 5.15). Esta analise relativa dos compostos identifica os compostos gasosos CO,, CO
e CH4, com valores superiores de producdo, em detrimento dos restantes hidrocarbonetos
e do H,. Esta andlise identificou as canas, como a biomassa com produgdo superior de

compostos, em oposicdo ao eucalipto.
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300 +
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CHa co CO, CaHa CaHs CsHs H>

g/ kg biomassa bs

Acdcia Eucalipto mTojo M Canas

Figura 5.15 - Composicdo dos gases recolhidos [g/kg biomassa bs] para a analise relativa do
comportamento das biomassas acdcia, eucalipto, tojo e canas, para as mesmas condic¢des de pirdlise.

Este parametro, quando comparado com o rendimento dos produtos verifica-se que as
canas, foi a biomassa a partir da qual foi obtido um gas com superior teor em compostos,
para a qual foi obtido rendimento de gds superior. Contrariamente ao eucalipto, o qual

apresentou uma producdo inferior.

5.6.2. Poder calorifico dos gases nGo-condensdveis

O PCl variou entre 8,7 e 11,1 MJ/kg, registando o seu maximo para as canas e valor minimo
para o eucalipto (Figura 5.16).
Tendo em conta a relevancia do CH; e do H, no calculo do PCl total, do gas, a energia

disponivel aumentou na seguinte ordem crescente: eucalipto, acacia, tojo e canas
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Figura 5.16 — Poder calorifico inferior (PCl) dos gases recolhidos para a analise relativa do

comportamento das biomassas acdcia, eucalipto, tojo e canas, para as mesmas condic¢des de pirdlise.

5.7. Processo de pirdlise com catalisador

5.7.1. Rendimentos dos produtos

O rendimento de biochar variou entre 30,9 e 32,2% m/m bs, para o inerte e para o

catalisador inativado, respetivamente. J3, o rendimento de bio-dleo registo valores entre

40,7% m/m bs para o branco, e 43,1% m/m bs para o catalisador ativado. Enquanto, o

rendimento dos gases ndo-condensaveis variou entre 25,7 e 28,2% m/m bs para o ensaio

com catalisador ativado e para o branco, respetivamente (Figura 5.17).

50

40

n % (m/m bs)

Carbonizado

Bio-dleo

Gas

m Branco
Inerte
M Catalisador inativo

M Catalisador ativado

Figura 5.17 — Rendimento do carbonizado, bio-6leo e gases ndo-condensaveis [% m/m bs], com aplicagdo
do catalisador.

A utilizacdo do catalisador ativado, em comparacdo com o inerte, ndo apresentou

alteragdes consideradas relevantes nos rendimentos dos produtos sdlidos, liquidos e

gaS0S0s.
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No caso do carbonizado a ndo variacdo do seu rendimento é resultante da colocacdo do
catalisador e do inerte a montante da biomassa, interferindo por contacto direto apenas
para fracdo liquida e para a fracdo gasosa dos produtos. Contudo, as fracdes gasosas e
liquidas ndo apresentaram variacao do seu rendimento, indicando que o catalisador nao

tem efeito sobre o rendimento dos produtos.

5.7.2. Teor de humidade do bio-6leo

O bio-6leo recolhido para anadlise, apenas a partir do primeiro borbulhador, é colocado em
pequenos frascos (Figura 5.18). A observacdo a olho nu observam-se alguma reducdo do
teor em material particulado no bio-6leo, desde o branco até ao ensaio com catalisador
ativado, bem como uma reducdo da sua opacidade, do teste com o inerte até ao teste com
catalisador ativado.

O teor de humidade destas amostras foi analisado no mesmo dia da sua recolha, reduzindo

erros e oscilagdes associadas ao periodo de armazenamento.

Figura 5.18 — Bio-6leo obtido a partir dos ensaios para analise da influéncia do catalisador. As amostras
correspondem ao branco (a), ao inerte (b), ao catalisador inativado (c) e ao catalisador ativado (d).

O teor de agua no bio-6leo verificou o valor maximo de 73,5% para o teste com o
catalisador ativado e um minimo de 61,0% para o branco (Tabela 5.7), revelando um
aumento de humidade no bio-6leo relacionado com a utilizacdo do catalisador, no entanto
em termos massicos, verificou-se um aumento de 0,2113g de 4dgua, por cada grama de bio-

Oleo.
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Tabela 5.7 — Teor em humidade do bio-6leo produzido a partir de ensaios para andlise da influéncia do

catalisador
% m H,0/m BO g H,0/ gB btq
Branco 61,0 0,2781
Inerte 63,6 0,3031
Catalisador inativo 65,4 0,3063
Catalisador ativo 73,5 0,3510

O aumento do teor em agua, do inerte para o teste com o catalisador ativado,
aparentemente elevado, de 63,6% para 73,5%, é, possivelmente, uma consequéncia do
processo de conversdo. Durante a conversao compostos mais pesados sao convertidos em
compostos mais leves e, portanto, contabilizados como parte da composicao dos produtos
gasosos, a invés dos produtos em fase liquida. Isto porque, em termos massicos, a
guantidade de agua, aumentou em apenas cerca de 14%, em relacdo ao ensaio com o
inerte.

Por outro lado, a aparente reducdo de material particulado no éleo recolhido, poderd estar
relacionada com a capacidade do catalisador converter matéria particulada em compostos
gasosos, nomeadamente CO e CO,, ou ainda com a utilizacdo de 13 ceramica para separar
da biomassa e do catalisador. Enquanto, o aumento do teor agua, no bio-dleo, e reducao
do seu teor em compostos pesados poderdo estar relacionados com a aparecia mais clara

do dleo, recolhido no ensaio com catalisador ativado.
5.7.3. Andlise dos gases ndo-condensdveis

5.7.3.1. Composicdo dos gases ndo-condensaveis

A analise dos gases ndao-condensaveis, recolhidos no ambito da analise da influéncia do
catalisador, teve por base os mesmos principios praticos aplicados na anterior recolha e
analise de gases.

As diferencas entre os ensaios sem catalisador (branco e inerte) sdo pouco significativas
verificando pequenas reducbes de CO e CO,. Em contrapartida, a aplicacdo do catalisador
ativado, resultou no aumento da producdo de hidrocarbonetos leves, H,. e CO. Por sua vez

o teor em CO, diminui, em comparagdo com o inerte. Na segunda fase, de recolha do gas,
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foi observada a reducdo da producao de CO, e o aumento do teor em hidrocarbonetos e
H,. No entanto, a analise, relativa, dos ensaios verifica um a superior concentragao de CO,
H, e C3Hg e teor inferior em CH4, CO,, C;Hs e CyHe, para o ensaio coma aplicagdo do
catalisador ativado. Nesta segunda recolha de gas ndo sdo observadas diferencas
relevantes entre o ensaio branco e o ensaio com inerte, no entanto o ensaio com
catalisador inativo verifica reducdo do teor, significativa, em CO e H,, e aumento do tero
em CO; (Apéndice e -).

Apds o tratamento de dados e conseguinte composicdao da totalidade do gas recolhido,

foram verificadas pequenas reducao nas concentra¢des de hidrocarbonetos, H,. e CO e
superior concentracdao em CO,, para o ensaio com catalisador inativado, em comparacao
com o ensaio com inerte e com o ensaio branco. Em contrapartida, a analise do ensaio com
catalisador, e relacdo ao ensaio com o inerte, destaca-se o aumento da concentracdo em
hidrocarbonetos, H, e em CO, e redu¢cdo em CH,4 e CO, (Figura 5.19).
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500 T
400 +

g/kg biomassa bs

300 +
200 +

100 +
0 + _—_—. -_-._
CH4 co COz Hz CxHy

M Branco Inerte M Catalisador inativado M Catalisador ativado

Figura 5.19 - Composicdo total do gas recolhido durantes os ensaios para a analise da influéncia do
catalisador [g de composto/kg biomassa bs].

A aplicacdo do catalisador, aumentou a concentracdao de CO, H, e hidrocarbonetos,
possivelmente em consequéncias, da fomentacdo de reacdes de cracking, na qual
hidrocarbonetos mais pesados sdao convertidos em mais leves [67], provendo, ainda, a
formacao de CO, em detrimento de CO,. Contudo, a concentracdo e metano sofreu uma

reducdo na segunda fase de recolha, para quase 0% mol/mol.
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5.7.3.2. PCl dos gases ndo-condensaveis

Em concordancia com os valores obtidos da composicdao do gas, o catalisador ativado
verificou aumento do PCl do gas de 11,4 para 13,3 MJ/kg (Figura 5.20), em beneficio do

superior teor em H,, CO e hidrocarbonetos, em ao inerte.
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Branco Inerte Catalisador inativo Catalisador ativado

Figura 5.20 - PCI do gas recolhido durante os ensaios para a andlise da influéncia do catalisador [MJ/kg].
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6. Conclusdes e sugestdes

6.1. ConclusGes

O desenvolvimento do presente trabalho experimental, envolveu a utilizagdo das BFR
eucalipto, acécia, tojo e canas, como matérias-primas de um reator de leito fixo, horizontal,
descontinuo para o estudo dos parametros operacionais na produc¢do de bio-6leo. Em
adicdo foi ainda realizada a analise da influéncia associada a utilizacdo de um catalisador
Fe-Mn, no rendimento e composi¢ao dos produtos.

A analise dos pardmetros operacionais concluiu que o aumento da temperatura de pico
apresentou um aumento do rendimento do bio-éleo, e reducdo do rendimento do
carbonizado. J4 o aumento da taxa de aguecimento obteve a mesma relacdo para as canas
e para o tojo, registando uma tendéncia inversa para o eucalipto e para a acdcia. Por fim,
o0 aumento do tamanho de particula registou o aumento do rendimento em bio-déleo, € a
reducdo do rendimento em carbonizado.

Os testes realizados para a temperatura de 550°C, para a taxa de aquecimento de 20°C/min
e para o tamanho de particula entre os 2 e os 4mm, verificaram rendimentos de bio-6leo
mais elevados, de entre os quais se destacou o tojo (45,0% m/m bs).

A analise do carbonizado permitiu verificar que rendimentos superiores de bio-éleo
conduzem a producao de carbonizados com teores superiores em C e teores em matéria
volatil inferiores, dando origem a produtos sélidos com PCl superiores. De entre as
biomassas o ensaio realizado com o tojo, para a temperatura de 550°C, registou o PCl mais
elevado (27,6 MJ/kg bs), para o carbonizado.

A anailise do teor de humidade do bio-éleo verificou a sua reducdo para o aumento do
tamanho de particula e temperatura, bem como a reducdo da taxa de aquecimento. O
aumento em 9% da humidade do 6leo, para um periodo de armazenamento de 2 meses,
em conjunto com a relagao entre a idade da amostra e a sua humidade impossibilitou a

comparacdo das amostras de bio-dleo, de biomassas diferentes.
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A analise dos gases ndo-condensaveis, recolhidos para a condicdo com superior
rendimento de bio-éleo, identificou as canas, com o produto gasoso com teor superior em
CH,4, COeH,de0,3,0,8 e 0,02 g/g biomassa bs, respetivamente, e elevado PCI (11,1 MJ/kg)
A aplicagdo do catalisador Fe-Mn ndo registou influéncia relevante na variagdao dos
rendimentos. Contudo, obteve um aumento em 14% da humidade do 6leo e verificou um
aumento da concentragao em hidrocarbonetos, CO e H, e redugdo do teor em CH4 e CO,,
e consequente aumento do PCl.

Assim como conhecido, o presente trabalho veio confirmar a influéncia dos parametros
operacionais perante uma mesma matéria-prima, bem como a influéncia da biomassa na
composicao e rendimento dos produtos obtidos a partir de testes realizados nas mesmas
condicdes. Nem sempre os resultados foram os esperados, no entanto é de notar que
foram utilizadas biomassas residuais florestais, matérias-primas heterogéneas, portanto é
de se esperar que o comportamento varie.

De uma forma geral, as vdrias biomassas tém potencialidade para produzir bio-éleo, no
entanto dado o seu teor em agua, a sua producdo implicaria a utilizacdo de tecnologias

para a remogdo da agua.

6.2. Sugestdes para proximos trabalhos

No decorrer do trabalho experimental foram encontradas algumas dificuldades que se
refletiram no tratamento e justificacdo dos dados, que poderdo ser aplicadas como
melhorias ou sugestdes em futuros trabalhos, como as seguintes:

- Realizar a pirdlise em reator de leito fixo descontinuo, com capacidade para cargas
superiores de biomassa, reduzindo erros associados a utilizacdo de massas pequenas de
amostra, permitindo obter massa superiores de produtos, para analise;

- Analise da composicdo organica da biomassa residual florestal, para poder compreender
melhor a relagdo entre a composicao da biomassa e os a composicao e rendimento dos
produtos, e perceber o papel das folhas, como constituinte do residuo;

- Realizar a anadlise da composicdo em fra¢des do bio-dleo, permitindo perceber qual a

condigao que promove a produgado de um dleo com uma determinada composigao;
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- Estudo da aplicabilidade do bio-6leo, produzido a partir de processo de pirdlise, e
possiveis técnicas de tratamentos antes da sua utilizacao e respetivas aplicagdes;
- Realizacdo do balanco energético de todo o processo com base nos dados de energia

fornecida ao sistema e energia produzida e disponivel com base no PCI dos produtos.
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Anexos

Anexo A - Metodologia padronizada para a andlise imediata da biomassa e do carbonizado

A.1. Andlise do teor em humidade (adaptagdo da norma CEN/TS 14774-3, 2004)

Material laboratorial:

Estufa (com controlo de temperatura de 105°C + 2°C, e com renovacgdo de ar entre 3 a
5 vezes por hora)

Cadinhos de porcelana

Balanca (com pelo menos um erro de 0,1g)

Exsicador com silica

Preparacdo da amostra:

Trituracdo e homogeneizacdo da amostra com base na Norma CEN/TS 14780.

Procedimento experimental:

1. Calcinagdo dos cadinhos vazios, uma temperatura de 105°C = 2°C, a pds a qual os
cadinhos sdo reservados no exsicador de forma a atingirem a temperatura ambiente.

2. Apods o seu arrefecimento, estes sdo pesados vazios, e em seguida é colocada amostra
no seu interior, registando o valor da massa do conjunto.

3. Em seguida, os cadinhos com mostra sao colocados na estufa a uma temperatura de
105°C + 2°C, até obter uma massa contante, a qual é verificada quando ndo sdo
registadas alteracdes por um periodo de 60 minutos, sendo que o periodo de secagem
habitual é de 2 a 3h.

4. A amostra é retirada da estufa e colocada diretamente no exsicador, onde fica a
arrefecer até atingir a temperatura ambiente.

5. Por fim, o cadinho com a amostra seca, frios, sdo pesados.

Calculo:
Myq = (mz—m3) x 100
(my-m;)
Onde,

m1 — massa do cadinho vazio [g]
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m; — massa do cadinho com a amostra antes da colocacdo na estufa [g]

m3 — massa do cadinho com a amostra depois da secagem na estufa [g]

Mag — teor de humidade em base tal e qual [%]

A.2. Andlise do teor em matéria volatil (adaptagdo da norma CEN/TS 15148, 2005)

Material laboratorial:

Mufla com ventilagcdo (com capacidade de manter a temperatura uniforme de 900°C +
10°C e de recuperar a temperatura apds 4 minutos do seu fecho)

Cadinhos com tampa e com suporte de metal

Balanca (com pelo menos um erro de 0,1g)

Exsicador com silica

Tijolo

Luva resistente o calor

Garra

Preparacdo da amostra:

Trituracdo e homogeneizacdo da amostra com base na norma CEN/TS 14780.

Procedimento experimental:

1.

Calcinac¢do dos cadinhos vazios com tampa e suporte durante 7 minutos a temperatura
de 900°C + 10°C.

Retirar os cadinhos, com o auxilio de uma garra e uma luva resistente ao calor, e
coloca-los em cima de tijolos, onde ficardo a arrefecer durante cerca de 5 a 10 minutos.
Em seguida, levar os cadinhos para o exsicador, para arrefecerem até atingirem a
temperatura ambiente.

Pesar os cadinhos vazios com tampa, individualmente.

Colocar amostras no interior do cadinho e pesar o conjunto, cadinho + tampa +
amostra.

Colocar os cadinhos com tampa, amostra e suporte na mufla por um periodo de 7

minutos, a temperatura de 900°C + 10°C.
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7. Retirar os cadinhos da mufla com a ajuda de uma garra e de uma luva resistente ao
calor, e deixar arrefecer o conjunto no tijolo de 5 a 10 minutos, e em seguida coloca-
lo no exsicador, para arrefecer até a temperatura ambiente.

8. Por fim, pesar cada cadinho com tampa e com amostra sem volateis.

Calculo:

(mg-my) 100
Aj= —— x100 X ——
(mS‘m4) 100-M_q
Onde,

ma — massa do cadinho vazio [g]

ms — massa do cadinho com a amostra antes da colocagdo na mufla [g]

me — massa do cadinho com cinzas apés a remogao do cadinho da mufla [g]

A4 — teor em cinzas em base seca [% m/m bs]

A.3. Andlise do teor em cinzas (adaptagdo da norma CEN/TS 14775, 2004)

Material laboratorial:

Mufla com ventilacdo (com capacidade de manter niveis de temperatura pretendidos,
com uma distribuicdo uniforme e para taxas de aquecimento desejadas)

Cadinhos de porcelana

Balanca (com pelo menos um erro de 0,1g)

Exsicador com silica

Luvas resistentes ao calor

Garra

Tijolo

Preparacdao da amostra:

Trituracdo e homogeneizacdo da amostra com base na Norma CEN/TS 14780.

Procedimento experimental:

1.

Calcinar os cadinhos vazios a temperatura de 550°C + 10°C, durante 60 minutos, no

minimo.
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2. Retirar os cadinhos da mufla com uma garra e uma luva resistentes ao calor, e coloca-
los em cima do tijolo, de 5 a 10 minutos, apds o qual devem o qual devem ser deixados
no exsicador para arrefecerem até a temperatura ambiente.

3. Pesar os cadinhos vazios e, de seguida, colocar a amostra em cada cadinho, pesando
novamente o conjunto cadinho + amostra.

4. Colocar os cadinhos com amostra no interior da mufla a temperatura ambiente. Definir
o aquecimento da mufla para 250°C com uma taxa de aquecimento de 5°C/min,
deixando durante, pelo menos 60 minutos a esta temperatura. Em seguida, com a
mesma taxa de aquecimento a temperatura deve crescer até aos 550°C, na qual
permanecera, durante, pelo menos 2h.

5. Retirar os cadinhos da mufla, com o auxilio de uma garra e uma luva resistente ao
calor, colocando-os sobre o tijolo, de 5 a 10 minutos. Apds o qual devem ser colocados
no exsicador, para arrefecer até a temperatura ambiente.

6. Pesar o conjunto cadinho e cinza.

Calculo:

(mg-my) 100
g= ——— x100 X ————
(ms-my) 100-Maq

Onde,

ms4 — massa do cadinho vazio [g]

ms — massa do cadinho com a amostra antes da coloca¢dao na mufla [g]

me — massa do cadinho com cinzas apds a remocao do cadinho da mufla [g]

A4 —teor em cinzas em base seca [% m/m bs]
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Apendices

Apéndice a - Rendimentos dos produtos obtidos por meio do processo de pirdlise

Tabela a.1 — Rendimentos dos produtos de pirdlise [% m/m bs], para ensaios realizados com vista na
anadlise da influéncia dos parametros do processo.

Carbonizado i Bio-6leo i Gas?
) t.a. T n - I n - I n

[mm] | [°C/min] | [°C] | [% m/m bs] I [% m/m bs] I [% m/m bs]
20 | ss0 | 3491 [37200 4343 [o0599 1 2165
o | 24 450 38,66 |0,557] 3675 | 0911 ] 2459
s 10 3723 |o410l 39,97 1132 1 228
S 30 3833 [1,305] 3816 | 1,460 j 2351
“1 <« 20 3947 |2,006] 368 2,343 1 23,73
>4 3573 |1,532) 3965 | 3,031 2461
2-4 20 | 550 | 3356 31151 421 | 04421 2434
450 | 3800 3609y 3653 | 2306, 2547
S 10 3496 |0,2891 39,13 | 04541 2591
g 30 3482 |0645] 3632 | 2,344 | 2886
<1 20 3859 |0,6751 3651 | 1,348 | 249
>4 3321 |1,319] 4004 | 22011 2674
2.4 20 550 3038 |0,8281 4497 | 0,497 | 24,65
450 | 3a41 |o331l 4095 | 14331 2464
] 10 345 |0776] 3961 | 0,776 | 2589
R 30 32,85  |o039l 4373 |osss | 2342
<1 20 33,91  |1,120] 4126 | 2,469 | 24,83
>4 3224 |0,7281 42,03 0452 I 2573
2-4 20 | 550 | 3062 |0289) 41,95 | 0214 2744
450 3452|0540 38,69 0,605 1 26,79
8 10 3506 [1,183) 3843 | 0411 ;) 2651
S 30 325 0,323 41,37 0,485 1 26,13
<1 20 32,64 |0121] 3915 | 0954 ] 2821
>4 33,43 |0,545] 41,6 1,607 | 24,97

@ Valor obtido por calculo, com base no balango massico do ensaio.
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Apéndice b - Andlise imediata e elementar do carbonizado produzido

Tabela b.2- Analise imediata do carbonizado, para analise da influéncia dos pardmetros na composi¢do do
carbonizado.

Matéria volatil | Cinzas | CF® |
4 t.a. T % m/m bs o i % m/m bs o i % m/m bs
[mm] | [°C/min] [°C] | |
2-4 20 550 1848 [2,413] 886 0,693] 72,66
2-4 20 450 30,20 |1,994] 1050 |2,1721 59,30
S 2-4 10 450 24,64 o,szsi 9,10 0,776= 66,26
2| 24 30 450 2681 |2,202] 913  |o917] 64,06
<1 20 450 2713 |07701 1257 |055051 60,30
>4 20 450 23,96 |0,812 I 7,46 0,509 I 68,57

Tabela b.3 - Andlise imediata do carbonizado, para analise da influéncia da tipologia de biomassa na
composig¢ado do carbonizado.

Matéria volatil | Cinzas I CF*
1 1
Condicdes | Biomassa | % m/m bs o I % m/m bs o I % m/m bs
| Eucalitp | 21,65 |26} 12,60 030 ; 6575
5050 C, Acacia 18,48 2,41 1 8,86 0,69 1 72,66
20 C/mln - I I
2 — 4mm Tojo 18,30 1,18 i 4,68 0,29 i 77,03
Canas 18,48 0,771 14,95 0,14 | 66,56

Tabela b.4 — Anadlise elementar do carbonizado, para analise da influéncia dos parametros do processo da
composi¢do elementar do carbonizado.

i i | s |
C H N s o¢
| | | |
0] t.a. T i i i i
o . o %
[mm] | [°C/min] | [°C] % 1 % 1 9% I f I %
m/mbsI m/m bs I m/m bs I m/m Im/mbs
| | I bs 1
2-4 20 |sso] 75001 230 ¥ 7500 I nd 1 11,44
2-4 20 | 450 | 70,20 | 3,20 | 70,20 | nd. | 13,60
S| 24 10 | 450 | 6960 | 280 I 6960 | nd. I 1600
g | 24 30 | 450 | 70,20 | 2,90 | 70,20 | nd. | 1527
<1 20 | 450 | 6800 I 300 1 6800 I nd. | 1343
>4 20 | 450 | 7330 § 2,90 § 73,30 | nd. j 14,54

b Valor obtido por célculo, com base nos teores em matéria volatil, cinzas e humidade, da respetiva amostra.
¢ Valor obtido por calculo, com base nos teores em matéria volatil, cinzas e humidade, da respetiva amostra.
4 Valor obtido por célculo, com base nos restantes valores da composicdo elementar da respetiva amostra
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Apéndice c - Teor em humidade do bio-6leos

Tabela c.5- Analise do teor de humidade do bio-dleo, para discussao da influéncia dos parametros do

processo, da matéria-prima e do tempo entre a recolha e a leitura.

Biomassa | T[C] | . t.a.. (1) int. de ten.1po %m /m gH,0 | m(H20)/

[°C/min] | [mm] | [recolha - leitura] btq m(B) btq
Canas 550 20 2-4 0 dias 60,99 0,9685 0,280
Canas 550 20 2-4 = 2 meses 66,75 0,7575 0,311
Acdcia 550 20 2-4 = 5 meses 85,49 1,8445 0,355
Acdcia 450 20 2-4 = 5 meses 84,89 1,9511 0,375
Acécia 450 30 2-4 = 5 meses 85,95 1,7575 0,395
Acécia 450 10 2-4 = 5 meses 84,47 1,9060 0,385
Acécia 450 20 >4 = 4 meses 81,86 1,1785 0,373
Acécia 450 20 <1 = 4 meses 91,43 1,8325 0,406
Eucalipto | 550 20 2-4 = 6 meses 79,36 1,9110 0,384
Tojo 550 20 2-4 = 3 meses 73,79 1,1627 0,364
Canas 450 30 2-4 = 3 meses 74,14 0,8793 0,343
Canas 450 10 2-4 = 3 meses 77,73 0,8010 0,338
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Apéndice d - Composicio do gas ndo-condensado, recolhido nos ensaios de pirdlise

Tabela d.6- Composi¢do do gds ndo-condensavel, recolhido para a analise das diferentes biomassas, para as
mesmas condi¢des de operagao.

% mol/mol de gas
saco Acdacia Eucalipto Tojo Canas
o 0 3,4 5,8 5,4 2,8
* 20 29,1 24,4 32,7 32,7
o 10 26,0 26,0 31,6 40,4
20 20,6 24,1 25,7 15,9
o 10 67,8 65,1 60,4 55,1
? 20 28,1 28,8 21,8 20,5
10 0,5 0,6 0,6 0,4
C,Ha
20 2,4 1,5 2,0 1,9
10 0,9 1,1 1,0 0,7
C,He
20 5,2 2,9 4,4 4,8
10 1,2 0,6 0,4 0,4
CsHs
20 1,7 1,0 1,4 1,2
y 10 0,3 0,7 0,5 0,2
2 20 13,0 17,2 11,9 23,1
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Apéndice e - Composicio do gas ndo-condensado, recolhido nos ensaios com catalisador

Tabela e.7- Composi¢do do gas ndo-condensavel, recolhido para a andlise da influéncia do catalisador no
processo de pirdlise.

% mol/mol de gas
saco Branco | Inerte Catalisador inativo Catalisador ativado

1¢ 2,8 3,5 3,5 7,0

CH,
29 32,6 33,7 33,5 0,3
o 1¢ 40,0 39,5 38,7 39,0
29 16,5 14,7 11,2 50,2
1@ 55,5 55,1 55,5 32,3

CO;
20 21,1 19,4 36,3 2,9
1¢ 0,4 0,4 0,4 2,7

C,Has
292 1,9 1,8 1,9 1,5
1¢ 0,7 0,9 0,8 3,0

C2He
20 4,9 4,8 4,9 2,1
1@ 0,5 0,3 0,3 3,1

CsHsg
29 1,3 1,0 1,1 1,3
H 1¢ 0,2 0,3 0,7 13,0
z 20 21,6 24,6 11,2 41,6
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