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Resumo

Em Portugal foram produzidas em 2019 mais de 39 mil toneladas de glicerol
bruto, subproduto da industria de producéo de biodiesel. O glicerol bruto produzido neste
processo tem baixa pureza e o processo de purificacdo do mesmo nao € economicamente
viavel. A industria dos curtumes produz também quantidades consideraveis de residuos,
sendo um deles a raspa tripa onde cerca de 40% é gordura animal que tem baixo valor,
correspondendo a mais de 2000 toneladas em 2019. Este trabalho surge, portanto, com o
intuito de encontrar uma solucdo para estes subprodutos/residuos através de um processo

de conversdo termoquimica.

Neste trabalho foi estudada a cogasificagdo de glicerol bruto tratado e gordura
animal usando vapor de agua como agente gasificante. A amostra de glicerol foi
previamente caracterizada, sendo a caracterizacdo da amostra de gordura parte deste
trabalho. O processo de gasificacdo foi estudado utilizando uma mistura com 59% de
glicerol, 3% de gordura e o restante 4gua e foram realizados ensaios as temperaturas de
700 °C e 750 °C. Os ensaios foram realizados em reator de leito fixo usando como leito
de particulas alumina ativada e um catalisador: a dolomite. O gas de producdo foi
quantificado e analisado, por cromatografia gasosa, obtendo-se com dolomite entre 48%
e 47% de Hy, cerca de 13% de CO, 11 % de CHg e teor de CO2 entre 30% e 27%. Com
alumina obteve-se entre 34% e 37% de H,, CO entre 48% e 45%, 12% de CHa4 e 6% de
CO2. O desempenho do processo de cogasificacdo foi avaliado usando os seguintes
indicadores: rendimento de producdo de gas, poder calorifico superior, eficiéncia de
producgdo de gés frio, eficiéncia de conversdo de carbono, eficiéncia de conversdo de
hidrogénio, razdo de hidrogénio/monoxido de carbono, rendimento de producdo fase

gasosa e condensados.

Os resultados obtidos mostraram que a composi¢do do gas de producéo é bastante
influenciada pelo material do leito utilizado. Usando dolomite como catalisador, o gas
produzido é rico em Hz e CO», enquanto que usando a alumina como leito de particulas
se obteve um gés de producdo com elevado teor de CO e menos teor de Hz, quando
comparado com a situacdo anterior. Trabalhando com a dolomite obtiveram-se caudais
superiores de gas em ambas as temperaturas testadas. Os resultados mostram também,

que de forma geral, os pardmetros de gasificacdo aumentam com a temperatura. Nos
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ensaios realizados com a alumina obteve-se um gas de producdo com maior contetdo
energético (PCS) devido a composicdo de gas obtida. Com a dolomite obteve-se caudal
molar de gas, 0,044 mol/min a 700 °C e 0,052 mol/min a 750 °C, os resultados obtidos
para a alumina ndo foram conclusivos mas sempre inferiores. O rendimento de producao
de gas foi de 0,80 m3/kg a 700 °C e 0,91 m®kg a 750 °C com dolomite. Com alumina,
ndo se obteve valores concordantes. A eficiéncia de producdo de gas frio foi de 60,47%
a700°C e 70.59% a 750 °C para a dolomite. Com alumina, os valores obtidos ndo foram
conclusivos. A eficiéncia de conversdo de carbono obtida com a dolomite foi de 51,55%
a 700 °C e 57,96% a 750 °C. Com a alumina também ndo foi possivel obter dados
concordantes para este indicador. A eficiéncia de conversédo de hidrogénio com a dolomite
foi de 35,55% a 700 °C e de 40,89% a 750 °C. Com a alumina os valores ndo permitiram
obter devido a elevada flutuag&o. A razéo de H2/CO obtida com a dolomite foi de 3,96 a
700 °C e 3,50 a 750 °C e com a alumina obteve-se valores consideravelmente inferiores,
0,72 a 700 °C e 0,83 a 750 °C Quanto ao rendimento de producdo de fases, obteve-se
42,16% de gas e 62,86% de condensado a 700 °C e 46,98% de gas e 53,23% de

condensado a 750°C.

Palavras-chave: Glicerol, gordura, gasificagdo, dolomite, alumina
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Abstract

In Portugal more than 39 thousand tons of crude glycerol were produced in 2019,
a by-product of the biodiesel production industry. The crude glycerol produced in this
process has low purity and its purification process is not economically viable. The tanning
industry also produces considerable amounts of waste, one of which is the hide fleshing
where about 40% is fat animal that has low value, corresponding to more than 2000 tons
in 2019. This work arises, therefore, to find a solution to these by-products/wastes through

a thermochemical conversion process.

In this work, the cogasification of treated crude glycerol and animal fat was
studied using steam as the gasifying agent. The glycerol sample was previously
characterized, the characterization of the fat sample was part of this work jeb. The
gasification process was studied using a mixture with 59% of glycerol, 3% of fat and the
remaining water and tests were carried out at 700 °C and 750 °C. The tests were carried
out in a fixed bed reactor using as particle bed activated alumina and a catalyst: dolomite.
The producer gas was quantified and analyzed by gas chromatography, obtaining, with
dolomite between 48% and 47% of H», about 13% of CO, 11% of CH4 and CO- content
between 30% and 27%. With alumina the obtained gas had between 34% and 37% of Ha,
CO between 48% and 45%, 12% of CHs and 6% of CO. The performance of the
cogasification process was assessed using the following indicators: dry gas yield, higher
heating value, cold gas efficiency, carbon conversion efficiency, hydrogen conversion

efficiency, hydrogen/carbon monoxide ratio, gas and condensate phase production yield.

The results showed that the composition of the producer gas is quite influenced
by the bed material used. Using dolomite as catalyst, the producer gas is rich in Hz and
CO2, while using alumina as particle bed, a gas with a high CO content and less H. was
obtained when compared to the previous situation. Working with dolomite higher gas
flow rates were obtained at both temperatures tested. The results also show that, in
general, the gasification parameters increase with temperature. In the tests carried out
with alumina, a producer gas higher higher heating value (HHV) was obtained, due to the
gas composition characteristics. With dolomite, molar gas flows of 0.044 mol/min at 700
°C and 0.052 mol/min at 750 °C were obtained and the results obtained for alumina were

not conclusive but always inferior. The dry gas yield was 0.799 m3/kg at 700 °C and 0.917



. '&
Engenharla do Porto .W .. ... centro de inovagdo
@ em engenharia
», > .. e tecnologia industrial

isep Instituto Superior de " "0 C|et|

m3/kg at 750 °C with the dolomite bed. With alumina bed material, no conclusive results
were obtained. The cold gas efficiency was 60.47% at 700 °C and 70.59% at 750 °C for
dolomite. With alumina, the obtained values were not conclusive. The carbon conversion
efficiency obtained with dolomite was 51.55% at 700 °C and 57.96% at 750 °C. With
alumina it was also not possible to obtain conclusive data for this indicator. The efficiency
of hydrogen conversion with dolomite was 35.55% at 700 °C and 40.89% at 750 °C. For
the results obtained with alumina no conclusions could be drawn due to high fluctuation
of the results. The H,/CO ratio obtained with dolomite was from 3.96 at 700 °C and 3.50
at 750 °C .With alumina considerably lower values were obtained, 0.72 at 700 °C and
0.83 at 750 °C. For the tests performed at 700°C a gas phase yield of 42.16% and a liquid
phase yield of 62.86% were obtained. At 750°C the gas phase yield was 46.98% and liquid
phase yield was 53.23%.

Keywords: Glycerol, fat, gasification, alumina, dolomite
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CGE - Eficiéncia de gés frio (%)

— Indice de acidez em mgKOH/gamostra
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— Indice de saponificacdo em mgKOH/gamostra
m — Caudal massico de alimentacdo em g/min
mbs — Caudal méssico da alimentagdo em base seca em g/min
MC — Massa molar do carbono em g/mol
mCgordura — Caudal massico de carbono da gordura em g/min
mCglicerol — Caudal méssico de carbono do glicerol em g/min
mcond — Caudal massico de condensado produzida no ensaio em g/min
mgas — Caudal massico de fase gasosa produzida no ensaio em g/min
mHgéas — Caudal massico de hidrogénio no gas em g/min
mHgordura — Caudal méassico de carbono da gordura em g/min
mHglicerol — Caudal massico de carbono do glicerol em g/min
mq — Massa da amostra apés a sua queima na mufla em g
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PCSal — Poder Calorifico Superior da alimentagdo em kJ/kg
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PCS(CHa) — PCS do CH4 em kd/m?
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PCS(H,) — PCS do Hz em ki/m?
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1. Introducéo

1.1 Enquadramento do trabalho

Na industria do biodiesel, em Portugal, foram produzidas em 2019 cerca de 39279
toneladas de glicerol bruto, um sub-produto pouco atraente devido a sua baixa pureza,
cerca de 80% é glicerol sendo o restante metanol, 4gua, outra matéria organica e sais. O
atual excedente de glicerol bruto aliado a dificuldade de valorizacdo e reaproveitamento
deste subproduto, estdo na base do acentuado decréscimo do seu valor comercial que se
tem verificado nivel mundial. A sua valorizagdo energética € uma opcao globalmente
aceite. Neste contexto, a gasificacdo do glicerol bruto apresenta-se como uma

possibilidade sustentavel de viabilizar energeticamente este residuo.

A industria dos curtumes é responsavel pela producdo de 30 a 35 toneladas de
residuos por dia resultantes do tratamento mecéanico do qual resulta a raspa tripa. A
gordura € cerca de 30% a 40% da massa deste residuo, correspondendo a um valor anual
de mais de 2000 toneladas. A gordura pode ser usada como matéria-prima para a producdo
de biodiesel, porém a gordura animal tem elevado teor de insaturacdes o que faz com que
0 biodiesel produzido ndo tenha as propriedades desejadas, sendo preferidos Gleos e
gorduras vegetais para esse processo. Por outro lado, a sua queima direta também néo se
apresenta como solucdo de escoamento ja que ndo é permitida por Lei. Atualmente,

grande parte deste residuo é enviado para aterro.

A cogasificacdo de misturas de glicerol/gordura animal surge, entdo, como uma
opcdo de valorizacdo energética de um subproduto e como uma possibilidade de

escoamento de um residuo para o qual, actualmente, ndo existem opgdes sustentaveis.
1.2 Objetivos

Este trabalho foi realizado no &mbito de Dissertagdo/Estagio (DISEST), disciplina

anual do segundo ano o Mestrado em Engenharia Quimica, que tem como objetivo que o
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aluno realize um trabalho no qual lhe seja possivel aplicar os conhecimentos obtidos

durante a sua formagéo.

O trabalho, foi realizado no grupo de investigacdo, CIETI (Centro de Inovacéo em

Engenharia e Tecnologia Industrial), no ISEP.

O objetivo do trabalho consistiu na caracterizacdo e utilizacdo de uma gordura
animal previamente extraida em conjunto com glicerol pré tratado como matéria-prima
para processo de gasificacdo termoquimica usando agua como agente de gasificacdo. Os
ensaios foram realizados num reator de leito fixo e foi estudado o efeito da temperatura e

da alteracdo do material do leito de particulas, no processo de gasificagéo.

1.3 Estrutura do trabalho

O presente trabalho é dividido em 6 capitulos, sendo o primeiro a introdu¢do onde
é feito o enquadramento do trabalho, o seu resumo e descrita a sua estrutura. No segundo
capitulo sdo descritos os tipicos processos de conversao de biomassa, sdo apresentados
0s ensaios de caracterizacdo e principais resultados obtidos para as matérias primas
utilizadas neste trabalho. No terceiro capitulo é descrito o processo de gasificacdo, 0s
indicadores que serdo usados para classificar o processo e € apresentado o estado da arte.
No quarto capitulo é descrita a instalacdo experimental e o procedimento dos ensaios de
gasificacdo e descrito o comportamento dos leitos estudados durante os ensaios. No
quinto capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados do processo de gasificacdo nas
condicBes testadas. No altimo capitulo, sdo apresentadas as conclusGes obtidas neste
trabalho e sugeridas propostas para trabalhos futuros.



Engenhal’ia do Porto @ . ... centro de inovagdo
& @ em engenharia

®
) e tecnologia industrial
°® g

Isep Instituto Superior de " "0 C|et|
2. Biomassa

O termo biomassa refere-se a matéria organica proveniente de plantas ou animais
e, ao contrario dos combustiveis fosseis, esta é considerada um recurso renovavel. A
biomassa de origem vegetal obtém a sua energia a partir da fotossintese, processo a partir
do qual as plantas produzem matéria organica (agucares) a partir de didxido de carbono,
agua e radiacao (proveniente do sol). Por sua vez, 0s animais, obtém a sua energia a partir

de biomassa vegetal ou de outros animais.

A biomassa engloba uma vasta gama de matérias-primas: erva, arvores, residuos
animais, residuos provenientes de variados processos, etc. Os tipos de biomassa que sao
atualmente colhidos séo os que possuem celulose (arvores, palha de trigo) e os que contém
acucares (milho, cana de aculcar). Dentro destes tipos de biomassa, aquele que é mais
comummente convertido em combustivel, pela facilidade do processo e pela tecnologia
existente € a biomassa de cereais e 0 seu processamento em escala industrial ja é
praticado, no entanto, o uso deste tipo de biomassa como matéria prima para estes
processos ndo é tao sustentavel como usar residuos para 0 mesmo processo, uma vez que
o0s cereais tém valor comercial e sdo importantes na inddstria alimentar ou pecuaria e a
sua sobre-exploracdo para a producao de combustiveis pode ter consequéncias negativas.
Tendo isto em conta, € importante que a tecnologia da biomassa se mova na direcdo do
aproveitamento de residuos para a producao de energia ndo so pelo facto de néo interferir
com a industria alimentar mas também porque no caso da utilizacdo de residuos, a
valorizacdo € superior comparativamente a utilizacdo de biomassa com valor para além

da producéo energética [1].

2.1 Conversao da biomassa

A biomassa nao pode, por vezes ser usada diretamente como combustivel e, em
comparagdo com combustiveis do tipo gasoso ou liquido, a biomassa é mais dificil de
armazenar e transportar é, portanto de interesse que se converta biomassa em produtos
liquidos e gasosos. Para tal, existem dois caminhos principais pelos quais se pode seguir:

conversao bioquimica ou a conversao termoquimica.
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Dentro da conversédo bioguimica podemos seguir por dois caminhos:

e Fermentacéo;
e Digestdo anaerobia ou aerobia.

Para a conversdo termoquimica existem varias opgdes:

e Pirolise;
e Liquefacdo;
e Combustéo;
e Gasificacgdo.
Para a gasificacdo, existem trés tipos de oxidantes usados, agua supercritica,

ar/oxigénio e vapor de agua.

2.1.1 Conversao bioquimica
Nos processos de conversdo bioquimica, as moléculas de biomassa sdo
convertidas em moléculas menores por acdo de enzimas ou bactérias. Estes processos sao

mais lentos que os de conversao termoquimica, porém ndo necessitam de energia externa.

Da digestdo anaerdbia resultam metano, didxido de carbono e residuos sélidos.
Neste processo, as bactérias obtém oxigénio a partir da biomassa. A digestdo aerdbia
ocorre com microorganismos diferentes que usam o ar como sua fonte de oxigénio e
produz didxido de carbono, calor e lamas da digestdo sélidas. Na fermentacéo, a biomassa
é convertida em acucares com ajuda de &cidos ou enzimas para de seguida os agucares
serem convertidos em etanol ou outros produtos quimicos, com a ajuda de leveduras.
Enquanto que nas digestdes 0s produtos sdo gasosos, no caso da fermentacao, os produtos

sdo liquidos.

2.1.2 Conversao termoquimica
Nestes processos, a biomassa € convertida pelo efeito de temperatura e, por vezes
em condic¢des atmosfera e pressdo controladas. Para este tipo de processos, a principal

atracao € a conversao de biomassa em energia térmica.
Combustéo

A combust&o € destes 0 processo mais comum sendo que a energia € obtida a partir

da reacdo exotérmica que ocorre a temperaturas elevadas e em atmosfera com excesso de

4
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oxigénio, convertendo a matéria organica em dioxido de carbono e vapor de agua.

Globalmente, a combustdo é a fonte de 90% da energia proveniente de biomassa.
Gasificacao

A gasificacdo converte matéria organica em gases e outros produtos quimicos.
Este processo requer um meio de reacdo, agua supercritica ou gas (ar, oxigénio, vapor de
agua ou uma mistura destes). Atualmente, a gasificagdo € mais comummente utilizada em
combustiveis fésseis do que em biomassa com a finalidade de os converter em gases e

para tal existem trés motivacdes principais:

e Aumentar o poder calorifico do combustivel através da rejeicdo de
espécies ndo combustiveis, como agua e azoto.

e Remover enxofre e azoto que ndo sdo arrastados pelo gas apds a
gasificagdo.

e Reduzir a razdo carbono-hidrogénio no combustivel.

Um combustivel com maior percentagem de hidrogénio tem menor temperatura
de vaporizacdo, tendo maior tendéncia de ser gasoso. A hidrogenacdo pode ser obtida

através dos seguintes meios:

e Exposicdo direta a hidrogénio a pressao alta;

e Exposi¢do a vapor de agua a pressdo e temperatura elevadas, também
conhecido por steam reforming.

e Rejeicdo de carbono na forma so6lida ou como didxido de carbono através
de um processo de pirolise.

A gasificacdo envolve também a remocdo de oxigénio de um combustivel, de
modo a aumentar a sua densidade energética. Este processo € tipicamente usado em
biomassa sélida, onde o oxigénio atinge percentagens massicas de 40 a 60%, para tal, o
oxigénio é removido de duas formas, desidratacdo, onde este fica contido na dgua ou

descarboxilagdo, onde o oxigénio é removido na forma de dioxido de carbono.
Para a técnica em estudo, sdo usados geralmente 3 tipos de gasificadores:

e Leito fixo;
e Leito fluidizado;

e Leito arrastado.
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Um dos grandes beneficios da gasificacdo é que esta pode ser usada para converter
residuos ou combustiveis com baixo valor comercial em combustiveis ou compostos

quimicos como metanol, que tém maior valor comercial, por exemplo:

- Uma central de gasificacdo tem a capacidade Unica de produzir vapor para um
processo, eletricidade e gas para sintese. Para além disso, o enxofre obtido como residuo

pode ser vendido.

- Para geracdo de energia, uma central de gasificacdo permite obter melhor

eficiéncia na producéo de energia do que uma central de combustdo a carvdo com turbina.

- E possivel para uma central de gasificacdo alimentada a gas natural ser
autossuficiente, visto que esta pode produzir gas de sintese, que reduzird o seu custo e a
sua dependéncia.

- Uma central de gasificacdo consome muito menos dgua do que uma central de
producéo de energia convencional e a &gua é também um produto da gasificacdo, podendo
assim ser aproveitada na prdpria central.

Pirdlise

A pirdlise, por oposi¢do a combustdo ocorre em atmosfera isenta de oxigénio, com
a excecdo de casos em que é usada combustdo parcial da biomassa como fonte de energia
térmica para o processo. Durante este processo a biomassa pode ser decomposta em trés
fases, gas, liquido e solido. Para tal existem variacdes:

e Torrefacdo ou pirolise ligeira;
e Pirolise lenta;
e Pirdlise rapida.

Na pirolise, os hidrocarbonetos de grande massa molecular sdo convertidos em
compostos menores. Na pirélise rapida estes sdo convertidos maioritariamente em
hidrocarbonetos de tamanho médio, produzindo bio 6leo. A pirolise lenta origina por sua

vez hidrocarbonetos gasosos e carvéo solido.

A torrefacdo faz com que a estrutura da madeira se altere, produzindo monoxido
e dioxido de carbono, agua, acido acético e metanol. Desta forma, a biomassa tem a sua
densidade energética aumentada pela remocao de oxigénio, reduz a massa e torna-a nao
higroscépica, melhorando o seu valor comercial, visto que permite reduzir custos de

transporte e armazenamento.
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Liquefacéo

O processo de liquefacdo tem por finalidade converte a biomassa solida em
combustivel liquido, geralmente por contacto com agua a elevadas temperaturas e
pressdes e pode ser feita por pirolise ou gasificacdo. Na tabela 2.1 sdo apresentadas de
forma sintetizada as condi¢fes de funcionamento para os métodos de conversao

termoquimica.

Tabela 2-1: Sintese das condigdes de funcionamento dos processos de conversdo termoquimica[1]

Processo Tem(%(ér;:l tura P(Ir\e/zls;:)o Catalisador Secagem
Liquefacdo | 250-330 5-20 Necessério N&o necessario
Pirolise 380-530 | 0,1-0,5 | N&o necessario Necessario
Gasificagdo | 500-1300 >0,1 N&o essencial Necessario
Combustdo | 700-1400 >0,1 N&o necessario Nao esser,lc_lal, mas
benéfico

2.2 Motivacodes para a conversao da biomassa

A conversdo da biomassa em outros tipos de combustivel é quase tdo antiga como
a combustdo, porém ndo é tdo interessante em termos comerciais, no entanto, tem surgido
recentemente interesse na sua conversao em combustiveis liquidos e gasosos e héa trés
fatores que motivam esta alteracdo: a renovabilidade da biomassa, beneficios ambientais
e beneficios sociopoliticos.

Renovabilidade

Os combustiveis fosseis como petréleo, gas natural e carvao sao fontes de energia
muito eficazes e prontas a usar, satisfazendo as necessidades da sociedade, porém estes
recursos sao finitos e ndo renovaveis. A biomassa nao sofre do mesmo problema, visto
que dependendo do tipo de biomassa em causa, esta demora entre um ano a varias décadas
a ser renovada, enquanto que os combustiveis fésseis demoram milhdes de anos a
renovar-se. A sua facil renovacdo é um dos fatores que leva a que esta seja uma fonte de

energia ou produtos quimicos atraente, comparativamente aos combustiveis fosseis [1].

e tecnologia industrial



em engenharia
e tecnologia industrial

il
Instituto Superior de et
Isep Engenharia do Porto " ' :.: Sntrosmsagao
Continuamente, uma quantidade substancial de biomassa vegetal cresce através
da fotossintese, absorvendo CO> da atmosfera, posteriormente, esta pode ser usada para
producdo de energia através de combustéo, libertando o carbono que consumiu durante o
seu tempo de vida de volta para a atmosfera sendo, portanto, considerada um combustivel

neutro para o carbono total da atmosfera (Figura 2.1).

Arvores e

Plantas por biomassa

r | _ Geracdo de energia

CICLO DA
BIOMASSA

Produtos de Madeira Biomassa

Figura 2-1: Ciclo carbonico da biomassa [2]

Beneficios ambientais

Com a crescente evidéncia do aquecimento global, a necessidade da reducdo da
contribuicdo humana para a producdo de gases com efeito de estufa torna-se cada vez
mais evidente e a libertacdo de poluentes como NO,, SO2 e Hg néo sdo consideradas
aceitaveis, como foram no passado. A biomassa surge, portanto, como fonte de energia
viavel do ponto de vista ambiental, j& que ndo contribui para o aumento de CO2 na
atmosfera, porque o carbono que estd na sua composicdo € absorvido de CO; da
atmosfera. Apds a sua morte a fauna deixa de absorver CO; e pode favorecer o
aparecimento de fogos florestais e, quando se degrada na presenca de agua, liberta CHs
que provoca efeito de estufa cerca de 30 vezes superior ao dioxido de carbono [3]. O
crescimento desregulado de plantas é, portanto, muito menos amigo do ambiente do que

parece, sendo a melhor opcdo a plantacdo apos o corte/colheita.

Para além dos fatores acima referidos, existem em muitos paises normas legais
com a finalidade de tornar a utilizagdo de biomassa economicamente viavel, por exemplo,
em alguns paises, a substituicdo de uma planta de combustiveis fosseis por uma de
biomassa da a entidade créditos de CO> equivalentes ao que o combustivel fossil emitia.

Estes créditos podem ser vendidos em paises que 0s permitem.
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Em termos de enxofre, a maioria da biomassa celulésica tem muito pouco ou
nenhum enxofre na sua composicao, porém biomassa como residuos sélidos ou biomassa
animal tém geralmente enxofre na sua composi¢ao. Enquanto que na combust&o o enxofre
é libertado na forma de SO, na gasificagdo o enxofre é transformado maioritariamente
em H.S que pode facilmente ser capturado por absor¢do e posteriormente ser
transformado em enxofre elementar, sendo um subproduto de valor e uma percentagem

residual em COS (sulfeto de carbonila).

Na combustdo, o azoto presente no combustivel € libertado na forma de NO,
precursor das chuvas &cidas e N2O, gas com efeito de estufa. Em processos de gasificacao,
0 azoto € transformado em N2 ou NHs que pode ser removido com facilidade e uma
quantidade muito baixa de N2O. A atmosfera deficiente em oxigénio da gasificagéo evita

também a formacéo de outros poluentes como furano e dioxinas [1].

Beneficios sociopoliticos

Para que uma planta de conversdo de biomassa seja economicamente rentavel, é
necessario que a biomassa seja transportada de uma certa distancia, promovendo o
crescimento local de biomassa. Consequentemente, esta planta favorecera a industria de
crescimento, abate e transporte, tendo um impacto positivo na economia local, com a

promocdo de emprego [1].

A biomassa como fonte de energia ou produtos quimicos reduz também a

dependéncia de terceiros e permite escapar a volatilidade dos combustiveis fosselis.

2.3 Caracterizagao da amostra

Neste trabalho foram utilizadas duas matérias primas: Glicerol bruto tratado e

gordura animal.

2.3.1 Gordura animal

A matéria prima em estudo é gordura de bovino, residuo da industria dos
curtumes. Este tipo de gordura tem elevada percentagem de saturacdes, para a gordura
em questdo cerca de 40% dos seus glicerideos, sendo s6lida a temperatura ambiente
(figura 2.2). Atualmente a maior utilizacdo para a gordura animal na area energética € a
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producdo de biodiesel. O biodiesel produzido a partir de gorduras animais tem um elevado
namero de cetano, parametro que mede a qualidade de ignicdo em combustiveis do tipo
diesel. Ainda assim, este tipo de combustivel ndo é viavel para utilizacdo direta e é
geralmente utilizado em conjunto com diesel produzido pela industria petroquimica
devido a sua elevada percentagem de saturacGes que faz com que este seja altamente
viscoso. Para além das caracteristicas j& referidas, a gordura animal pode ter na sua
composi¢do também quantidades de enxofre consideraveis que prejudicam a sua

qualidade enquanto combustivel [1].

o0 HHHHHHHHH
H > I I | I 1 | I I |
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Figura 2-2: Estrutura quimica de uma molécula de gordura [3]

2.3.2 Caracterizacao da gordura

No trabalho em questdo, a gordura sofrerd um processo de conversdo
termoquimica que alterard severamente a sua composicdo quimica, pelo que apenas
alguns dos parametros que normalmente sdo determinados para caracterizar a gordura
serdo relevantes. Os parametros analisados neste caso serdo o indice de acidez, o nimero

de iodo, o indice de saponificacao e esteres, a humidade, as impurezas e o teor de enxofre.
indice de acidez

O indice de acidez consiste na quantidade hidroxido de potassio necessaria para
neutralizar os &cidos gordos livres por grama de amostra. Esta determinacdo permite
avaliar o estado de conservacéo de substancias gordurosas, pois com o passar do tempo

pode ocorrer hidrolise, resultando o aparecimento de acidos gordos livres.

Para se proceder a determinacdo do indice de acidez da gordura, realizou-se uma

volumetria &cido-base entre uma solucéo padréo de hidroxido de potassio (KOH) e uma

10
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solucédo de 100mL de uma mistura de éter dietilico/etanol 96% (1:1) neutralizada, onde foi
dissolvido um grama de amostra. O resultado experimental é apresentado em miligramas
de KOH por grama de amostra e o calculo do indice de acidez (1A) € baseado na equagéo
2.1,

5611XV XC
B m

2.1

em que 56,1 é a massa molar do KOH (g/mol), V é o volume de KOH gasto para titular a
solugéo (mL), C a concentracdo exata de KOH (mol/L) e m a massa da amostra (g). O
exemplo de célculo deste parametro é apresentado no anexo A.1.

NuUmero de iodo

O numero de iodo foi um dos parametros analisados e este serve para medir a
quantidade total de insaturacdes presentes nos ésteres produzidos. Num biodiesel nimero
de iodo esta relacionado com o nimero de cetano, visto que as insaturacdes sao um dos
parametros medidos pelo nimero de cetano, sendo o outro o comprimento das cadeias

dos ésteres.

O ndmero de cetano ou hexadecano mede no diesel 0 mesmo pardmetro que o
indice de octano na gasolina, porém, nas gasolinas tenta-se obter um valor elevado de
indice de octano para ter uma combustdo mais resistente a detonacdo, tornando-a mais
suave e permitindo uma maior compressdo antes da ignicdo, no diesel pretende-se o que
0 nimero de cetano seja 0 maior possivel, de modo a ter o menor tempo entre a injecdo
do combustivel e a sua ignicdo e também obter uma combustdo mais uniforme. Um baixo
namero de cetano do combustivel implica, portanto, uma combustdo menos eficiente, que

pode ser identificada pelo excesso de ruido ou excesso de fumo libertado [5].

A relacdo quantitativa estabelecida entre estes parametros é que, para cadeias com
0 mesmo numero de carbonos, um maior nimero de iodo reflete-se num menor nliimero

de cetano e, por conseguinte, um combustivel menos eficiente.

O numero de iodo foi calculado usando o procedimento presente na norma ISO
3961:1996. Para calcular este parametro pesou-se cerca de 0,2 g da amostra, dissolveu-se
em 20 mL de solvente (ciclohexano e acido acético glacial 1:1) e adicionou-se 25 mL de
reagente de Wijs. Agitou-se a mistura e colocou-se no escuro durante 1 hora. Preparou-

se também um branco, usando o mesmo procedimento sem amostra. No final do tempo

11
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de reacdo, adicionou-se 20 mL KI (100 g/L) e 150 ml de H2O e titular a amostra com

solugdo padronizada de Na,S»0s até a solucéo ficar com a cor amarelo palha. Adicionou-
se algumas gotas de solucéo de amido (5 g/L) e continuou-se a titulagdo até que a solucéo

se torne transparente.

Para calcular o nimero de iodo usou-se a seguinte equagdo e o exemplo de calculo

¢ apresentado no anexo A.2:

v = 1269+ CNayS,05 + (VB — VA)
m

(2.2)

Onde:

NI — NUmero de iodo em g iodo/100g amostra

CNa,S,05 — Concentracdo da solucdo de Na,S,05 em mol/L
VB — Volume de Na,S,05 usado na titulacdo do branco em mL
VA —Volume de Na,S,05 usado na titulagdo da amostra em mL
m — Massa de amostra em g

Humidade e cinzas

A humidade e as cinzas sdo consideradas como impurezas e sdo prejudiciais a uma
combustdo. A humidade foi determinada por secagem a 103°C durante um periodo inicial
de 3 horas e de seguida secagens de 1 hora até que a diferenca entre duas pesagens
consecutivas seja menor que 1mg. Para a o teor de cinzas, aqueceu-se a amostra a 650°C
na mufla durante 3 horas e, tal como na determinacao da humidade, realizou-se repeticao
do processo em periodos de 1 hora até que a diferenca entre as pesagens consecutivas

fosse menor que 1mg.

A humidade e o teor de cinzas foram calculados por diferenca de massa, para a

humidade:
m — mbs
%H,0 = —— x 100 (2.3)
m
Para as cinzas:
m-—-m
%cinzas =1 — % * 100 (2.4)

12
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Onde:

%H>0 — humidade na amostra em percentagem

m — massa da amostra em g

mbs — massa da amostra em base seca em g

%cinzas — cinzas presentes na amostra em percentagem
mQ — massa da amostra apds a sua queima na mufla em g

Para estes parametros sdo dados exemplos de calculo no anexo A.3.

indice de saponificacéo e ésteres

No indice de saponificacdo é determinada a massa de hidréxido de potassio
necessaria para saponificar um grama de amostra, expresso em mg de KOH por g de
amostra. O indice de ésteres é calculado pela diferenca entre o indice de saponificacdo e
o indice de acidez, visto que tanto os ésteres como os &cidos gordos livres serdo

saponificados.

O indice de saponificacdo foi determinado a partir de uma saponificacdo com
quantidade medida de KOH padronizado, sempre em excesso, e titulando o excesso com

uma solugédo padronizada de HCL.

Para este parametro é necessaria a realizacdo de um ensaio em branco, onde nao

é usada amostra.

Para o célculo do indice de saponificacdo, foi utilizada a seguinte férmula,

presente na norma NP 940:1985:

CHCI*MMKOH#*(Vbranco—Vamostra)

m amostra

IS = (2.5)
Onde:

IS — indice de saponificacdo em mg KOH/g amostra

CHCI — concentracéo da solucdo de HCI em mol/L

MMKOH — massa molar de KOH, 56,11g/mol

Vbranco — volume de HCI usado na titulacdo do ensaio em branco em mL

Vamostra — volume de HCI usado na titulacdo de um ensaio em mL

13
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m amostra — massa de amostra usada num ensaio

O indice de ésteres é calculado da seguinte forma:
IE=1IS—1IA (2.6)
Onde:
— indice de ésteres em mg KOH/g amostra
— indice de saponificacdo em mg KOH/g amostra
— indice de acidez em mg KOH/g amostra

O exemplo de calculo destes parametros esta presente no anexo A.4.

2.3.3 Resultados da caracterizagdo da gordura

indice de acidez

O valor de indice de acidez obtido foi de 59,0 mg de KOH por g de amostra, este
valor é elevado comparativamente a outras gorduras animais, porém pode ser justificada

pelo facto de a amostra ser de 2018.
Humidade e cinzas

Para estes parametros, obteve-se o valor de 1,11% de teor de humidade e 1,52%

de teor de cinzas na amostra.
indice de saponificacdo e indice de ésteres

Os parametros em questdo, também medidos em mg KOH por g de amostra,

foram: Indice de saponificagdo 186,5 e indice de ésteres 127,5.
NuUmero de iodo
O valor obtido para o nimero de iodo da amostra foi de 42,5 g iodo/100g amostra.
Teor de enxofre

O teor de enxofre da amostra obtido foi de 296,9 ppm.
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Parametros previamente determinados

Relativamente a amostra de gordura animal, varios parametros haviam sido
previamente determinados. Na tabela 2.2 sdo apresentados os parametros, o seu valor e

0s métodos usados.

Tabela 2-2: Resultados da caracterizac@o prévia da amostra de gordura animal

Parametro Valores Método
Carbono (% m/m) 74,76
Hidrogénio (% m/m) | 11,93
Gordura (% m/m) 92,2 Método interno realizado pelo CTIC

ISO 16948

Célcio (% m/m) 0,29
Potassio (% m/m) 0,002
" ISO 11885
Sodio (% m/m) 0,20
Fésforo (% m/m) 0,04
PCS (kJ/g) 39,10 ASTM D240
2.3.4 Glicerol

O glicerol bruto utilizado neste trabalho foi fornecido por uma empresa de
producéo de Biodiesel e foi sujeito previamente a um processo de tratamento, por permuta
ionica, a fim de diminuir o seu teor de sais. Este passo é importante porgue o elevado teor
de sais inicial presente no glicerol bruto conduz ao aparecimento de problemas de

operacéo (entupimento do reator e corrosdo) durante o processo de gasificacao.

A amostra de glicerol usada foi previamente caracterizada. Na tabela 2.3 sdo
apresentados os parametros, resultados obtidos e os métodos usados na caracterizacdo da

amostra de glicerol.

Tabela 2-3: Resultados da caracterizagdo prévia da amostra de glicerol

Parametro Valor Método
Carbono (% m/m) 27,07
Hidrogénio (% m/m) 9,12 IS0 16948
Agua (%m/m) 35,76 ASTM D4377
Cinzas (%m/m) 0,07 ASTM D482
Enxofre (% m/m) 0,00 ISO 16948
Sadio (% m/m) 0,03 Espectrometria de emissdo atomica
Potassio (ppm) <50 com plasma acoplado indutivamente
Cloro (% m/m) 0,04 Potenciometria
PCS (kJ/g) 9,34 ASTM D240
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3 Gasificacao

Neste capitulo seré descrito o processo de gasificacdo, os parametros usados para
caracterizar desempenho do processo e seré feita a revisao bibliogréfica sobre o tema.

Neste trabalho, o processo de gasificacdo ocorrera num reator de leito fixo se seréo
testados com leito de particulas a dolomite e a alumina. A alimentacdo deste reator sera
composta por glicerol, gordura e &4gua, sendo o agente gasificante do processo vapor de
agua. Sao de seguida apresentadas as equac0es tipicas de processos de gasificacdo e 0s

respetivos calores de reacdo em kJ/kmol [1]:

2C + 02+ 2C0O Oxidacdo parcial -222 (3.1)
C+ 02+ CO2 Oxidagdo completa -394 (3.2)
2H2 + O2 > 2H20 Oxidacdao do hidrogénio -484 (3.3)
CHs+2 02+ CO2 +2H,O  Oxidagéo do metano -803 (3.4)
2C0O + 02 < 2CO2 Oxidacao do monodxido de carbono -584 (3.5)
C+2H2 CHs Metanizacao -74,8 (3.6)
CO + H20 «> CO2 + Hy Deslocamento gas agua -41,2 (3.7)
CHs + H20 <« CO + 3H> Reforma himida do metano +206 (3.8)
CHs + 2H20 «» CO2 + 4H>  Reforma himida do metano +165 (3.9
C+Hx0O - CO+H> Gés-agua +131 (3.10)
C+CO2 < 2CO Boudouard +172 (3.11)
CHs+ CO2 < 2H2 + 2CO Reforma seca do metano +247 (3.12)

A reacdo (3.13) representa a reacdo global de um processo de gasificacao.

CHxOy + O2+ H20 = CH4 + CO + CO2 + Hz + C (carbonizado) + alcatrdes (3.13)

3.1 Indicadores da gasificacao

De modo a poder qualificar os ensaios de gasificacdo, é necessario ter indicadores
do seu desempenho. Neste trabalho foram medidos o caudal de gas, o caudal alimentado
ao gasificador e calculado o caudal de condensados, a composigdo do gas produzido e
varios indicadores: Rendimento de producéo de gas (), poder calorifico superior (PCS),

eficiéncia de producéo de gas frio (), eficiéncia de conversao de carbono (nC), eficiéncia
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de conversdo de hidrogénio (nH), razdo de H2/CO, rendimento de produgao de fase gasosa
(%gés) e de condensado (%cond). Os dados usados para calcular estes parametros sdo
apresentados no anexo B.

Rendimento de producéo de gas (Y)

O rendimento da producéo de gas em base seca corresponde a quantidade de gas
produzido por quantidade de biomassa alimentada ao gasificador em base seca. Neste
caso, este parametro foi calculado usando a seguinte equacéo e o seu exemplo de célculo
é feito no anexo B.2 [1]:

|4
1 * (Y%mglicerol + Y%mgordura)

+1000 (3.14)

Em que:
y — Rendimento de producéo de gas em m3/kg
m — Caudal méssico de alimentagdo em g/min
V — Caudal volumétrico de gas produzido em m3/min
%mglicerol — percentagem massica de glicerol na alimentacdo
%mgordura — percentagem massica de gordura na alimentacdo
Poder calorifico superior

O poder calorifico superior (PCS) representa a quantidade de energia libertada
pelo combustivel aquando da sua combustdo por unidade de volume em que a agua
formada durante a reacdo sera libertada no estado liquido. O PCS foi calculado em kJ por

m? de gés produzido:

PCSgas = yH, x PCS(H,) + yCO x PCS(CO) + yCH, * PCS(CH,) (3.15)
Onde:
PCSgas — PCS do gas em kJ/m?®
yH2 — fracdo volumica de H:

PCS(Hz) — PCS do Ha em ki/m?
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yCO - fracdo volimica de CO
PCS(CO) — PCS do CO em kJ/m?®
yCH4 — fracdo volimica de CH4

PCS(CHa) — PCS do CH4 em ki/m?

O exemplo de célculo deste parametro é apresentado no anexo B.3.

Eficiéncia de producao de gas frio

A eficiéncia de producdo de gas frio (CGE) é um indicador que indica a fracdo de
energia presente na alimentacao que esta presente no gas produzido. O CGE foi calculado

da seguinte forma e o seu exemplo de célculo esta presente no anexo B.4 [1]:
100 (3.16)

Onde:
CGE - Eficiéncia de gas frio (%)
PCSa — Poder Calorifico Superior da alimentacdo em kJ/kg
mbs — Caudal massico da alimentacdo em base seca em kg/min
PCSgss — Poder Calorifico Superior do gas em kJ/m?3
V — Caudal volumétrico de gas produzido em m3/min
Rendimento de conversao de carbono

O rendimento de conversdo de carbono (nC) representa a fracdo de carbono
alimentada ao reator que estd presente no gas produzido. Este indicador € calculado da

seguinte forma:

C Cgds « MC 100 3.17
= * .
" mCgordura + mCglicerol ( )

Onde:
nC — Conversao de carbono (%)
nCgéas — Caudal molar de carbono no gas em mol/min

MC — Massa molar do carbono em g/mol
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mCgordura — Caudal massico de carbono da gordura em g/min
mCglicerol — Caudal méassico de carbono do glicerol em g/min
O seu célculo é feito de acordo com o anexo B.5.
Rendimento de converséo de hidrogénio

O rendimento de conversao de hidrogénio (nH) representa a fracdo de hidrogénio
presente na alimentacdo do reator que se encontra no gas produzido. Este indicador é

calculado da seguinte forma:

mHgas

nH = (3.18)

mHgordura + mHglicerol i

Onde:
nH — Conversao de hidrogénio (%)
mHgéas — Caudal méssico de hidrogénio no gas em g/min
mHgordura — Caudal massico de hidrogénio da gordura em g/min
mHglicerol — Caudal massico de hidrogénio do glicerol em g/min

O exemplo de calculo é apresentado no anexo B.6.
Razéo de H2/CO

A razdo (H2/CO) representa a razdo molar entre hidrogénio e mondxido de
carbono no gas produzido. Este indicador avalia a capacidade de um gas ser convertido
em combustiveis liquidos a partir do processo de Fischer-Tropsch, quanto maior a razéo

H2/CO, melhor seré& o gas para integrar este processo.
A razdo foi calculada a partir da equacéo 3.19 e 0 exemplo de célculo esta presente

no anexo B.7:

Hz yHZ
= —= 3.19
/co ¥CO (3.19)

Onde:
H2/CO — razéo molar de H2 por CO

yH> — fragdo volumica de Ha
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Rendimento de producao de fases

Os rendimentos de producéo de fase gasosa (%gés) e condensado (%cond) foram
calculadas de forma a obter a fracdo correspondente a cada uma das fases. Estes
indicadores permitem quantificar a fracdo de alimentacdo convertida em fase gasosa e a

gue se manteve em fase liquida.

O rendimento de producéo de fase gasosa foi calculado a partir da equagéo 3.20:

as
%gas = * 100 (3.20)

O rendimento de producéo de condensados foi calculado usando a equacao 3.21:

cond
%cond =

«100 (3.21)

Onde:
%gés — rendimento de producdo de fase gasosa (%)
%cond — rendimento de producdo de condensado (%)
mgas — caudal massico de fase gasosa produzida no ensaio em g/min
mcond — caudal massico de condensado produzida no ensaio em g/min
m — caudal massico de alimentagdo em g/min

Estes pardmetros foram calculados de acordo com os exemplos no anexo B.8
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3.2 Estado da arte

Um estudo acerca da cinética das reacfes que ocorrem durante 0s processos de
gasificacao referiu que primeiras reacfes a ocorrer sao as de oxidacgdo, seguidas pela de
mudanca e reformacdao de &4gua, que por sua vez atinge o equilibrio 2 a 5 vezes mais rapido

que a reagdo de Boudouard [6].

Num estudo efetuado por Sutton et al. [7] é referido que apesar dos avancos na
tecnologia de gasificacdo, a limpeza do gés continua a ser o impasse para a utilizagdo de
biomassa como matéria prima a grande escala. Para este problema, o estudo propde a
utilizacdo de catalisadores, sendo que estes levam a um aumento de 10% na eficiéncia da
conversdo da biomassa. A presenca de catalisadores na gasificacdo reduz o conteudo de
metano e alcatrdes no produto da gasificacdo e maximiza a concentracao de hidrogénio e
monoxido de carbono. Os alcatrées sdo reformados com vapor de dgua ou didxido de
carbono. Catalisadores tipicos neste tipo de processos sao metais alcalinos, carbonatos e

catalisadores a base de niquel.

Os conhecimentos e a tecnologia para gasificacdo de biomassa ja estdo no nivel
industrial, porém a madeira, a lenhina ou residuos agricolas sdo preferidos para este tipo
de processos comparativamente a gorduras animais e vegetais, sendo a bibliografia
existente para os ultimos reduzida [8],[9],[10].

Especula-se que o motivo para a auséncia de bibliografia se deva ao preco elevado
das gorduras e 6leos comparativamente aos outros tipos de biomassa referidos, que fazem

com que 0 processo seja menos viavel economicamente [11].

Um dos catalisadores mais estudados na gasificacdo de biomassa € a dolomite, um
mineral composto maioritariamente por carbonato de magnésio e carbonato de calcio que
é especialmente atrativa pelo seu baixo custo, por ser descartavel e por reduzir
substancialmente a quantidade de alcatrdes no gas produzido por gasificacdo. A
composicdo da dolomite varia dependendo da sua origem, mas esta geralmente é
composta por 30% de oxido de calcio, 21% de 0xido de magneésio e 45% de dioxido de
carbono em massa. Para além destes componentes, a dolomite tem também na sua

composicgdo vestigios de 0xido de silicio, 6xido de ferro (111) e 6xido de aluminio [7].

M. Aznar, et al. [12]. verificaram que usando dolomite como catalisador a

composigdo do gés produzido aumentava 7% em H e diminuia 7% em CO em volume,
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devido ao favorecimento da reacdo de mudanca de vapor de dgua. Verificou-se também
que entre 700 °C e 800 °C era possivel obter uma conversao de alcatrdes de quase 100%,
e que a atividade da dolomite apds ser calcinada aumentava 10 vezes comparativamente

a dolomite ndo calcinada.

Vaérios estudos concluiram que, com dolomite calcinada como catalisador, se
verifica 0 aumento da quantidade de H> e CO2 no gés produzido, que aumentando a
temperatura, obtém-se maiores rendimentos de producdo de gas e que aumentando a

quantidade de catalisador de obtém maior conversao de alcatrdes [13], [14], [15].

A resisténcia mecanica da dolomite foi um dos pontos fracos deste material
referido em varios estudos. Vassilatos et al. [15] concluiram que ap0s sucessivas
utilizacbes foi possivel verificar a sua degradacdo gradual, sendo este processo mais
evidente em reatores de leito fluidizado. Ainda assim, quando se verificava diminuicéo
da atividade da dolomite, era possivel substitui-la sem grande investimento, devido ao

seu baixo custo.

Andrés el al. [16] realizaram um estudo utilizando alumina como catalisador para
um processo de gasificacdo com temperaturas entre os 750 °C e os 850 °C e concluiram
que esta promovia a formacdo de Hz e CO e reduzia a produgdo de CH4, CO: e alcatrdes,
sendo estes efeitos maiores com o aumento da temperatura. A diminuicdo de alcatrdes no
produto da gasificacdo variou entre 37% a 750 °C e 65% a 850 °C. Verificou-se também
gue a alumina aumentava o caudal de gas produzido, o seu poder calorifico, 0 CGE em

10% e a conversdo de carbono em 5%.

Dos autores do estudo anterior, existe também outro estudo [17] no qual séo
comparados 3 catalisadores usados em gasificacdo: alumina, dolomite e olivina. De
acordo com este estudo, a atividade dos catalisadores por ordem decrescente é dolomite,
alumina e olivina. Todos os catalisadores estudados promovem a reformacdo dos
alcatrdes e, a presenca de alumina e de dolomite, aumenta o contetido em Hz e CO no gas
produzido, enquanto que a influéncia da olivina é minima. O estudo indica também que
a 800 °C a dolomite permite obter quantidade superior de hidrogénio, 17%, quando
comparada a alumina, 15%, que a razdo H2/CO aumenta de 1,3 sem catalisador para 1,8
com alumina ou olivina e 2,2 com dolomite. A concentracdo de alcatrées diminuiu 65%
usando a alumina como catalisador e 75% com a dolomite. Foi notado também que tanto

a CGE como a conversdo de carbono aumentam com a temperatura, porém, o catalisador
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apenas teve efeito nos parametros a 850 °C, onde a dolomite promove um valor mais

elevado para ambos.

Ana et al [18] estudaram a cogasificacdo de misturas de glicerol e gordura animal
com varias fragdes massicas de gordura, 3%, 5% e 10% entre as temperaturas de 800 °C
e 950 °C num reator de leito fixo com alumina como catalisador e vapor de 4&gua como
agente gasificante. O estudo concluiu que os melhores valores obtidos para os parametros
de gasificacdo aconteciam quando a percentagem de gordura era 3% e a temperatura de
950 °C. Concluiram também que a adicdo de pequenas quantidades de gordura promovia
um pequeno aumento de varios indicadores de performance do processo, nomeadamente
da eficiéncia de converséo de carbono e hidrogénio, eficiéncia de gés frio e rendimento

de producéo de gas, porém o poder calorifico do gas era inferior.
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4. Instalagdo experimental e ensaios

Este trabalho dividiu-se em duas partes: a caracterizagdo das matérias primas e o
estudo da gasificacdo, dos catalisadores e do seu efeito no processo. Relativamente a

dolomite, foi estudado, também, o seu processo de calcinagéo.

4.1 Descricdo da instalacéo experimental

O processo de gasificacdo foi estudado num reator tubular de ago inoxidavel
refratario com 0,96 L de volume (0,405 m altura e 0,055 m diametro) de leito fixo em co-
corrente, presente na figura 4.1 com caudal de alimentacdo de cerca de 2 g/min. O gas
resultante do processo passou um sistema de condensacao e limpeza composto por: um
condensador, um tanque de retencdo de condensados com enchimento, dois kitasatos em
série, um filtro com carvao ativado e 1a de vidro e um filtro com silica gel, |a de vidro e

algodéo.

Figura 4-1: Reator tubular delleito fixo
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Na figura 4.2 € apresentada a parte inicial da montagem experimental. A mistura
de alimentacdo composta por gordura animal, glicerol e agua, contida no gobelé (1) é
aquecida e agitada pela placa de aquecimento (2) e mantida a cerca de 50 °C para que a
alimentacéo ao reator seja 0 mais homogénea possivel, visto que a gordura nao é soltvel
em agua ou glicerol a temperatura ambiente. A alimentacdo ao reator € feita com uma
bomba peristéltica (3). Para que a corrente de alimentacdo ndo arrefeca entre o gobelé de
alimentacdo e o reator, foi utilizado um tracador (4) que é uma resisténcia elétrica.

Figura 4-2: Alimentagéo, bomba peristaltica e topo do reator

Na figura 4.3 esta representado o forno (7) que contém uma resisténcia elétrica
que aquece o reator e isolamento e é controlado pelo painel (8) onde se pode ligar ou
desligar a resisténcia e variar o set point da temperatura. No topo do reator (5) existem
portas de entrada para termopares (6) cuja finalidade é medir a temperatura no interior do
reator a profundidades diferentes. Neste trabalho as temperaturas no interior do reator
foram apenas usadas para perceber quando a temperatura no interior do reator estava
estavel e para analisar durante 0s ensaios se a sua variagdo assumia comportamentos

irregulares.
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Figura 4-3: Reator e forno de aquecimento

A figura 4.4 mostra os trés termopares utilizados para medir a temperatura em 3
posicOes diferentes no interior do reator O mais curto mede a temperatura na cdmara
superior do reator, 0 mais logo mede a temperatura a uma distancia de cerca de 35 cm de

profundidade e o terceiro mede a 15 cm de profundidade.

Figura 4-4: Topo do reator e termopares de medicdo de temperatura
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Na figura 4.5 temos o quarto termopar (9) usado no trabalho, responsavel por
medir a temperatura do gas a saida do reator. Ap0Os sair o reator, 0 gas passa pelo
condensador (10) que é arrefecido com agua fria fornecida pela bomba (11) e proveniente

de um balho de arrefecimento (12) a operar a 0°C.

Figura 4-5: Parte inferior do reator, condensador e sistema de fluido frio

Na figura 4.6 é apresentado o sistema de recolha de condensados. Apds sair do
condensador, 0 gas segue para o tanque de retencdo de condensados (14) que tem no seu
interior cerca de 500 mL de agua e um enchimento para aumentar o contacto do gas com
superficies para melhor retencdo dos condensados. De seguida, 0 gas passa por dois
kitasatos (15) colocados em série isolados com tampas de borracha e fita adesiva. Durante
0s ensaios de gasificacdo, o tanque e os dois kitasatos foram cobertos de gelo para ajudar

na retengdo de condensados.
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Figura 4-6: Parte inicial do sistema de retencéo de condensados, tanque e kitasatos
Na figura 4.7 pode ser observado o interior do tanque de condensados (14) com o

enchimento e o tubo de entrada do gas (16). O final do tubo de saida do géas esta submerso

em agua.

Figura 4-7: Tanque de retencéo de condensados com enchimento e agua
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Na figura 4.8 é apresentado o enchimento do tanque de condensados.

Figura 4-8: Enchimento do tanque de condensados

Na figura 4.9 pode ser visualizado o sistema de filtros de limpeza do gas. Apos
passar pelas etapas ja referidas, o gas € encaminhado para dois filtros em série: um de
carvao ativado com 1a de vidro (17) com a funcdo de reter compostos organicos de peso
molecular elevado que néo ficaram retidos anteriormente e um de silica gel com 13 de

vidro e algodao (18) para reter vapor de agua presente no gas.
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Na figura 4.10 é apresentado o final da instalacédo de gasificacdo. Apds passar pelo
filtro de silica gel, o g&s pode seguir dois caminhos: pode seguir diretamente para o
sistema de aspiracdo (21) ou para o caudalimetro (19), passando pelo ponto de
amostragem (20) e saindo para o sistema de aspiracdo (21). A saida direta para o sistema

de aspiracdo foi usada no inicio dos ensaios, para evitar que o0 gas proveniente do arranque

passasse pelo caudalimetro.

/5 |

Figura 4-10: Caminhos de saida de gas ap0ds tratamento, caudalimetro e anto de amostragem

Na figura 4.11 é apresentada uma seringa usada para retirar amostras de gas.

Figura 4-11: Seringa de amostragem
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Na figura 4-12 encontra-se representado o esquema da instalacdo experimental.
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Figura 4-12: Esquema da instalacé@o experimental de cogasificacao

4.2 Procedimento dos ensaios experimentais

Preparacao da alimentacéo ao reator

A amostra de alimentacao ao reator foi preparada de forma a que a composicao da
mistura seja cerca de 59% glicerol, 38% agua e 3% gordura em massa. Na preparacdo da
alimentacdo foi utilizado glicerol bruto tratado, gordura animal e agua proveniente da

rede de distribuig&o.
Ensaio experimental

O procedimento para 0s ensaios experimentais teve inicio com preparacdo do

reator: enchimento com o leito, colocagdo da tampa e aperto de 8 parafusos que existiam
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no seu topo. De seguida, o reator era colocado no forno e apertado ao condensador
utilizando uma ligagdo bicone. Apds este procedimento, verificava-se se o topo do reator
e a ligacdo entre o reator e 0o condensador estavam estanques através da injecdo de ar
comprimido no topo reator. Caso nao se verificassem fugas, seria colocada 1& de vidro
junto ao topo do reator para diminuir as perdas de calor e ligado o forno para iniciar o
aquecimento do reator. O processo de aquecimento demorava cerca de duas horas, pelo
que era essencial que este procedimento fosse o primeiro a ser executado A instalacéo
experimental possui um sistema de aquisicdo de dados onde se encontram ligados os
termopares que medem a temperatura no interior do reator, e que permite acompanhar a
sua evolucéo e perceber o momento em que foi se atinge a temperatura programada para
0 ensaio. Ligava-se também o aquecimento e a agitacdo da placa de aquecimento para
gue no momento do ensaio a alimentagdo ao reator estivesse 0 mais homogénea possivel,

o controlador de temperatura e a bomba do fluido frio.

Apos iniciar o aquecimento do reator, ligou-se o cromatografo presente na figura 4.13 e
abriu-se a valvula do seu gas de arraste, no caso argon. Apds o cromatdgrafo estar pronto,
foi realizado um ensaio em branco para limpar a coluna do cromatografo onde nédo havia
injecdo. Desde o arranque do cromatdgrafo até 0 mesmo estar pronto a iniciar um novo
ensaio, levava cerca de uma hora, pelo que também era importante que este processo fosse
realizado o0 mais antecipadamente possivel, para que fosse possivel fazer uma inje¢éo o

mais brevemente possivel apds a amostragem. Os procedimentos de arrangue e paragem

do cromatografo sdo apresentados no anexo C.1.

Figura 4-13: Cromatégrafo gasoso usado na analise do gas produzido
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Depois de executar os procedimentos descritos, montou-se 0 restante
equipamento: colocava-se o enchimento no tanque de condensados juntamente com cerca
de 500 mL de &gua da rede, trocava-se o carvao ativado, a silica gel, a 1a de vidro e 0
algoddo dos filtros e montava-se o caudalimetro. De seguida eram pesados o tanque de
retencdo de condensados, os kitasatos e os filtros para calculo do caudal de condensados
do ensaio e eram colocados juntamente com o caudalimetro da forma descrita no capitulo

4.2 na instalagdo experimental.

Quando a temperatura no interior do reator se aproximasse de um valor estavel, o
recipiente onde estavam os kitasatos e o tanque de retencdo de condensados seria cheio
com gelo. De seguida media-se o caudal de alimentacdo da bomba peristaltica por
diferenca de massa usando um gobelé e um crondémetro. O passo seguinte seria ligar o
cabo de alimentacdo ao caudalimetro e liga-lo ao computador por um cabo de 6 pinos,
inserir a composicao do gas esperada e ligar o software Flow Vision, dar nome ao ficheiro
de gravacédo de dados do caudalimetro e iniciar a sua gravag&o.

No final destes procedimentos, ligava-se o tubo de alimentacdo ao reator e
iniciava-se a alimentagcdo ao reator, contabilizando o tempo de ensaio com um

cronémetro.

Ap0s o inicio do ensaio, 0 gas seria encaminhado pelo tubo direto ao sistema de
exaustdo onde a extremidade desse tubo seria submerso em agua para detetar o inicio da
producdo de gas. Durante o ensaio, a percecao visual da saida de gas pelo borbulhamento
na agua e as temperaturas medidas pelos termopares serviram para controlo do ensaio,
caso algum destes ndo demonstrasse 0 comportamento esperado, 0 ensaio seria parado
por seguranca. Caso 0 ensaio corresse como esperado, apos cerca de cinco minutos o gas
seria encaminhado para o caudalimetro e a medicao do caudal passaria a ser feito a partir
do software do caudalimetro. O passo seguinte era a amostragem: aos 12:00, 13:00 e
13:30 minutos de ensaio, seriam tiradas trés amostras com o gas produzido para analisar
no cromatografo e apods a amostragem o gas seria novamente encaminhado para o tubo
que o levava diretamente para o escape. De seguida, parava-se a alimentacgdo ao reator e

0 crondémetro para terminar o ensaio.

Ap0s terminar o ensaio, desligava-se 0 aquecimento do reator, 0 aquecimento e a
agitacdo da alimentagédo, a bomba e o banho de arrefecimento do condensador. Com a

primeira seringa com amostra, ajustava-se o volume para 0,6 mL, ajustava-se a baseline
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no cromatografo para 10 mV, dava-se 0 nome ao cromatograma, injetava-se a amostra e
iniciava-se 0 ensaio. Este processo repetia-se para as outras duas seringas assim que o
cromatdgrafo estivesse pronto. Apds terminar o Gltimo ensaio, o cromatdgrafo seria
desligado e fechada a valvula do gas de arraste. De seguida, seriam tratados os
cromatogramas no software para obter as areas de acordo com as curvas de calibracdo da

composicao dos gases.

O proximo passo foi a preparacdo do proximo ensaio, onde seriam retirados o
tanque de retencdo de condensados, os Kitasatos, os filtros que seriam pesados para o
calculo dos condensados retidos durante o ensaio e o caudalimetro. O tanque de retencéo
de condensados seria aberto e lavado em conjunto com o seu enchimento, dos filtros seria
retirado o conteddo do seu interior, o carvao ativado seria armazenado em frascos de
residuos, a silica gel seria colocada numa estufa para secar e a la de vidro e o algodao
seriam descartados no lixo. O caudalimetro seria aberto e as Iaminas no seu interior, como
se pode observar na figura 4.14, seriam limpas com papel e &lcool e deixadas a secar. Por
fim, o leito seria retirado do reator, colocado num cadinho e calcinado na mufla a 550 °C

durante 2 horas.

Figura 4-14:Caudalimetro aberto durante a sua limpeza
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4.3 Leitos de particulas estudados

Neste trabalho, a co-gasificacdo de misturas de glicerol/gordura foi estudada

utilizando 2 leitos de particulas diferentes:

e particulas de dolomite de 2-a5 mm
e esferas de alumina de 6 mm de diametro

Dolomite

A Dolomite (MgCO3CaCOs) é um catalisador primario muito utilizado em processos de
gasificacdo. Tem por objetivo reduzir o teor de alcatrGes e aumentar o teor de Hz do gés
de producdo. A dolomite pode ser calcinada dando origem a formagao de MgO (21,3%)
e CaO (30,4%) por perda de COa.

Foram realizados ensaios de perda de massa, colocando o catalisador na mufla durante
duas horas a temperaturas sucessivamente maiores, de modo a perceber a que temperatura
o0s carbonatos de calcio e magnésio, da estrutura da dolomite, passariam a 6xidos de célcio
e magnesio, por libertacdo de CO». Na tabela 4.1 encontram-se registados os resultados

dos ensaios de calcinacdo da dolomite.

Tabela 4-1: Resultados dos ensaios de perda de massa da dolomite por calcinacéo

Temperatura (°C) Perda de massa (%)
550 0,6
650 18
700 4,2
750 11,9
800 27,4
900 44,9

Na figura 4.15 é possivel observar a alteracdo do aspeto da dolomite apos ser
submetida ao ensaio de calcinagdo. A amostra a esquerda ndo foi usada em qualquer
ensaio, estando a dolomite como recebida. Esta amostra apresenta cor alaranjada e dureza.
A direita, esta a amostra apos todo o processo de perda de massa onde é aparente a
mudanca de aspeto para uma cor branca de textura fragil. E possivel observar que a
amostra se desfaz em po pela friccdo entre dedos, comportamento representativo para

presenca de CaO e MgO.
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Figura 4-15: Dolomite antes e apds o ensaio de perda de massa

A partir destes dados é possivel verificar que o facto de a dolomite passar a pé

apos calcinacdo € um impasse a sua utilizacdo como leito a temperaturas elevadas.

O aspeto da dolomite foi também analisado durante o0s sucessivos ensaios de
gasificagdo. Na figura 4.16 é apresentado o aspeto da dolomite ao longo da sua posicéo

no interior do reator.

Figura 4-16: Aspeto da dolomite ap6s um ensaio de gasificacdo a 750 °C
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Na figura 4.16, a esquerda esta a dolomite do topo do reator, no centro a dolomite do

meio do reator e a direita é visivel a dolomite do fundo do reator. Embora seja possivel

verificar que o aspeto da dolomite € bastante diferente entre o topo e o fundo do reator, o

topo encontra-se coberto de residuo carbonoso e o fundo mantém o aspeto original, ndo

se verificou aumento de massa significativo do leito durante os ensaios de gasificacdo. O

aumento de massa foi quantificado através da pesagem do leito antes e depois do ensaio

tendo-se verificado que o seu valor variou entre 0,1 g e 0,7g.

Apbs os ensaios de gasificacdo a limpeza do leito de dolomite foi feita, por calcinacao
a 550°C durante 2 h, por forma a garantir a remogéo do residuo carbonoso e impedir a
libertacdo do CO2 com a consequente alteracdo da sua textura para pé. Na figura 4.17
pode ver-se a dolomite apds o ensaio de calcinacao a 550 °C e observar-se o aparecimento

de particulas de menor dimensédo que foram separadas do leito.

Figura 4-17: Dolomite apés calcinagdo a 550 °C e separacao por tamanhos

Alumina

A alumina (Al203) é um material muito utilizado como leito de particulas de
reatores de gasificacdo. Pode ser usado simples ou servir de suporte para ativacdo de
catalisadores.
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Na figura 4.18 pode observar-se o0 aspeto da alumina apds um ensaio a 750 °C. No
ensaio com alumina, 0 seu aspeto ndo variou ao longo do reator e também néo se
verificaram ganhos de massa significativos. O valor quantificado para o aumento de

massa do leito, nos ensaios de gasificacdo, variou entre 0,1 ge 0,5 g.

Figura 4-18: Aspeto da alumina ap6s um ensaio de gasificacdo a 750 °C

Na figura 4.19 pode observar-se o aspeto da alumina apds ser calcinada durante
30 minutos a 900 °C. N&o houve qualquer alteracdo fisica na alumina durante o trabalho

experimental.

Figura 4-19: Alumina apds calcinagédo a 900 °C
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5. Cogasificagdo de glicerol tratado e gordura animal

Os ensaios de co-gasificacdo foram realizados utilizando uma mistura com 59%
de glicerol bruto tratado, 38% de &gua e 3% de gordura animal com caudal méssico de
alimentacédo de 2,0 g/min. Os ensaios foram realizados as temperaturas de 700 °C e 750
°C utilizando dolomite e alumina como leito de particulas no reator. Nas figuras, a
dolomite sera identificada por DL e um tridangulo e a alumina sera identificada por AL e

um circulo. A sintese dos resultados pode ser consultada no anexo B.

5.1 Evolucdo da composicao do gas

Foi estudado o efeito da temperatura e do material do leito na composicao do gas

de producéo Na figura 5.1 sdo apresentados os resultados obtidos para a composigéo do
gas nos ensaios realizados.

Dolomite Alumina
60 60
50 A A 50
A
4 A
S 40 S a0
— — A
< < : A
] AH2 S AH2
e * IS
3 30 % co Q 30 co
£ X X e
8 x ocHa | 8 W CH4
o o
£ 20 xco2 5 20 X CO2
o o
|
10 B 8 10 1
ol %
0 0
675 700 725 750 775 675 700 725 750 775
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5-1: Composicdo molar do gas de producao em funcdo da temperatura para os dois leitos
estudados: Dolomite e Alumina

A partir da figura 5.1 é possivel comparar a composicdo em percentagem molar

dos gases produzidos no processo de gasificagdo com os dois leitos estudados. E possivel
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conferir de imediato que a composicdo do gas de producdo obtido é fortemente
influenciada pelo material do leito escolhido: Com a dolomite como catalisador, obtém-
se um gas rico em Hz e CO; tal como indiciado por varios estudos [13], [14], [15]. Por
outro lado, utilizando um leito de alumina, a composicao do gas altera-se, passando a ser
0 CO a espécie predominante seguido do Hz, tal como referido na bibliografia [16]. A
composi¢do de Hz é superior na presenca de dolomite, como evidenciado por outos
estudos [17]. Os resultados mostram, também que com o aumento da temperatura, para a
alumina, ha a tendéncia de diminui¢do do contetdo de CO de cerca de 48% para 45%, do
aumento de H2 de 34% para 37% e valores na casa dos 5-6% para 0 CO». Para a dolomite,
0 aumento de temperatura favorece a diminuicéo do contetdo médio de CO2 de 30% para
27% verificando-se uma ligeira diminuicdo também de H. de cerca de 48% para 47% e
CO com pouca variagdo, situando-se em 13%. Para 0 CHa, ndo se observaram diferencas
significativas com os diferentes catalisadores e temperaturas, tendo-se obtido valores

médios na casa dos 10% a 12%.

5.2 Evolucao do caudal de gas

Através da figura 5.2 é possivel observar os resultados da producdo molar de gas
com os diferentes catalisadores. Para a alumina, ndo foi possivel obter repetibilidade de
resultados, porém pode-se analisar que o caudal produzido €é superior utilizando como
leito a dolomite comparativamente a alumina e que 0 aumento de temperatura aumenta a
fase gasosa do processo. Os valores médios obtidos com a dolomite foram de 0,0517 mol
por minuto a 750 °C e de 0,0444 mol por minuto a 700 °C.
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Figura 5-2: Caudal molar do gés produzido em funcéo da temperatura para os dois leitos
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5.3 Evolucéo dos parametros de gasificacéo

Através da figura 5.3, podem observar-se os valores de rendimento de producéo
de gés que corresponde a quantidade de gés produzido em m® por massa de alimentagio
em kg. Para este pardmetro, pode verificar-se que os ensaios de gasificacdo realizados
com dolomite apresentam valores mais elevados e que 0 aumento de temperatura também
o favorece. Foram obtidos valores médios de 0,917 m%/kg a 750 °C e 0,799 m®/kg a 700
°C.
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Figura 5-3: Rendimento de produgdo de gas em fungéo da temperatura para os leitos estudados

O Poder calorifico superior (PCS) do gés de producdo € apresentado na figura 5.4
e como se pode observar foram obtidos valores superiores (15-16 MJ/m3) deste parametro
utilizando alumina como leito no reator. O PCS dos gases produzidos é fortemente
influenciado pela composicao de gés, ja que o seu valor esta diretamente relacionado com
a contribuicdo individual do PCS de cada componente do gas produzido. Assim, o
aumento do teor de H2 e a forte diminuicdo do teor de CO no gas de produgdo (compostos
com PCS individuais da mesma ordem de grandeza) obtido nos ensaios com dolomite

justificam a diminuicao do PCS para valores na casa dos 12 MJ/m?.
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Figura 5-4: Poder calorifico superior em funcéo da temperatura para os dois leitos

A eficiéncia de producdo de gas frio é o parametro que quantifica a energia
presente na alimentacdo que é transferida para o gas de producao, estando os resultados
obtidos presentes na figura 5.5. Para este parametro, ndo € possivel comparar os dois
catalisadores devido a incerteza experimental dos valores obtidos com a alumina. Porém
é possivel observar que utilizando a dolomite o valor aumenta de cerca de 60% a 700°C
para 70% a 750°C, como previsto [17].
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Figura 5-5: Eficiéncia de producao de gas frio em funcao da temperatura para os dois leitos
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Na figura 5.6, € apresentado o rendimento de conversdo de carbono obtido nos

ensaios de cogasificagédo utilizando a dolomite e a alumina como materiais de leito, para
as temperaturas estudadas. Para os ensaios realizados com dolomite, os resultados
mostram que a eficiéncia de conversdo de carbono aumenta com o aumento da
temperatura tendo-se obtido valores médios de 52% para a temperatura de 700°C e 58%
para a temperatura de 750°C. Para 0s ensaios realizados com a alumina ndo se obtiveram
resultados concordantes, porém os resultados obtidos seguem a tendéncia prevista de

aumento com o0 aumento de temperatura [17].
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Figura 5-6: Eficiéncia de conversao de carbono em funcéo da temperatura com os diferentes leitos

Na figura 5.7 podem analisar-se os resultados obtidos para a eficiéncia de
conversdo de hidrogénio para os dois materiais de leito estudados. Mais uma vez, a grande
incerteza experimental e o reduzido nimero de ensaios realizados com a alumina ndo
permite que estes sejam conclusivos quanto a conversdo de hidrogénio. No entanto, €
possivel verificar que com a dolomite o valor obtido é superior e que, se verifica um
aumento da eficiéncia de conversdo de hidrogénio a temperaturas superiores. Foram
registados valores de cerca de 41% nos ensaios realizados a 750°C utilizando a dolomite

como catalisador, sendo o valor obtido a 700 °C inferior, cerca de 36%.
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Figura 5-7: Rendimento de conversao de hidrogénio em funcéo da temperatura com os diferentes leitos

Na figura 5.8 séo apresentados os resultados para a razéo de H»/CO para 0s dois

tipos de leito estudados. Os valores deste indicador obtidos para a dolomite sdo elevados
devido ao baixo teor de CO produzido e elevado teor de Hz, 3,96 a 700 °C e 3,50 a 750
°C, fazendo do gas produzido com dolomite um bom candidato a ser usado num processo

de Fischer-Tropsch. Com a alumina os valores obtidos sdo baixos, visto que com este

leito é promovida a formacédo de CO, tendo-se obtido valores de 0,72 a 700 °C e 0,83 a

750 °C. O aumento de temperatura teve efeito inverso nos dois leitos, enquanto que com

a dolomite 0 aumento de temperatura diminuiu a razdo Ho/CO, na alumina, o0 aumento de

temperatura aumentou a razdo, consequéncia das alteragdes na composi¢cdo dos gases.
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Figura 5-8: Razéo de hidrogénio por monoxido de carbono com os diferentes leitos usados
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Nas figuras 5.9 sdo apresentados os valores médios para o rendimento de fase
gasosa e condensado produzidos em cada ensaio. Como ja referido anteriormente, 0s
resultados obtidos nos ensaios realizados com alumina estdo afetados de grande incerteza
experimental. Com a dolomite, obteve-se valores para o rendimento de producéo de fase
gasosa de 42,16% a 700 °C e 46,98% a 750 °C. Para o condensado, com o leito de dolomite
obteve-se 53,23% a 750 °C e 62,86%. Com a alumina, a 750 °C, obteve-se 39,17% de gas
e 43,38% de condensado, havendo um erro experimental de quase 20% e mostrando a
necessidade de realizar mais ensaios. A 700 °C obteve-se 25,70% de fase gasosa e 80,79%
de condensado. Ainda que os resultados fossem inconclusivos quanto a percentagem para
cada fase usando a alumina como leito, obtendo-se valores de 25,70% de gas e 80,79%
de condensado e a 750 °C 39,17% de gas e 43,38% de condensado, foi possivel observar
que, para ambos os leitos, 0 aumento de temperatura favorece a producdo de fase gasosa
em detrimento do condensado e que usando dolomite como catalisador o rendimento de

producdo da fase gasosa aumentou.
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Figura 5-9: Rendimento de producao de fase gasosa e de condensado com os dois leitos estudados
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6. Conclusoes

O trabalho apresentado consistiu no estudo da co-gasificacdo de glicerol bruto
tratado, e gordura de bovino com vapor de agua como agente gasificante. A gordura foi
caracterizada quando ao seu indice de acidez, teor de humidade, teor de cinzas, indice de
saponificacdo, indice de ésteres, numero de iodo, teor de enxofre e poder calorifico

superior que ja tinha sido calculado.

Os resultados obtidos nos ensaios realizados com dolomite como catalisador
permitiram verificar 0 aumento da concentracao volumétrica de CO, a diminui¢do de H>
e CO; e a manutencéo dos valores de CH4, com o aumento da temperatura. Nos ensaios
realizados com alumina, com o aumento de temperatura verifica-se aumento do teor de

H>, reducéo do teor de CO e da composicdo de CHse CO, semelhantes.

Os resultados obtidos permitem perceber que a dolomite e a alumina promovem a
formagéo de gases de producdo com composicdo completamente diferente: A dolomite
produz um gas rico em Hz e CO,, enquanto que a alumina produz géas rico em CO e Ho.
A partir destes valores pode também concluir-se que o gas produzido com a alumina tera
melhores propriedades como combustivel, com PCS superior a 15 MJ/m?, enquanto que
a dolomite sera o catalisador de elei¢do para producdo de um gas rico em hidrogenio,
produzindo um gés com 12 MJ/m3de PCS.

Verificou-se 0 aumento do caudal de gas produzido com o aumento da
temperatura. Com a dolomite como catalisador, obteve-se também valores superiores para
producdo molar de géas, 0,044 mol/min a 700 °C e 0,517 mol/min a 750 °C, ainda que 0s

resultados obtidos para a alumina ndo fossem conclusivos, mas sempre inferiores.

O rendimento de producéo de gés foi de 0,80 m%kg a 700 °C e 0,91 m®/kg a 750
°C para a dolomite. Com alumina, os valores obtidos ndo permitiram tirar qualquer
conclusdo. A eficiéncia de producéo de gés frio, com leito de dolomite, foi de 60% a 700
°C e 71% a 750 °C. Com a alumina os resultados obtidos ndo permitiram obter conclusoes.
A eficiéncia de conversdo de carbono obtida com a dolomite foi de 51,55% a 700 °C e
57,96% a 750 °C. Com a alumina também néo foi possivel obter dados concordantes para
este parametro. A eficiéncia de conversao de hidrogénio com a dolomite foi de 35,55% a
700 °C e de 40,89% a 750 °C. Com a alumina os valores ndo permitiram obter devido a

elevada flutuacdo, porém este parametro é superior a 750 °C para ambos os catalisadores.

49



@ :
em engenharia
09,0 9

- ‘ . ) g ® °
I‘ ‘ Instituto Superior de .
i [ Engenharia do Porto ..2 centro de inovagdo

Doo®

A raz&o de H2/CO obtida com a dolomite foi de 3,96 a 700 °C e 3,50 a 750 °C e com a
alumina obteve-se valores consideravelmente inferiores, 0,72 a 700 °C e 0,83 a 750 °C.
Pode concluir-se que se o0 objetivo fosse usar 0 géas produzido num processo de Fischer-
Tropsch, a dolomite seria o catalisador de escolha. Quanto ao rendimento de fases,
obteve-se 42,16% de gas e 62,86% de condensado a 700 °C e 46,98% de gas e 53,23% de
condensado a 750°C. Com a alumina foi apenas possivel concluir que o aumento de
temperatura favorece a produgéo de fase gasosa, tal como com a dolomite.

Relativamente ao estudo da perda de massa da dolomite por calcinacdo obteve-se
uma perda de massa a 750 °C de 11,9% e a 900°C de 44,9%.

Para trabalhos futuros, sugere-se a continuacdo do estudo do processo de
gasificacdo usando a alumina, visto que no presente trabalho ndo foi possivel obter
valores conclusivos e estudar o possivel aumento da temperatura de operacdo utilizando
a dolomite como catalisador, visto que é evidenciado por este trabalho que o0 aumento de

temperatura melhora o desempenho da dolomite neste processo.
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Anexo A — Caracterizacdo da gordura
Anexo A.1 — Calculo do indice de acidez
Tabela A-1: Resultados do indice de acidez
) Vi titulante | VF titulante VE-Vi
Ensaio m (g) (mL) (mL) (mL) IA (mg/100g)
1 1,0018 0,31 7,79 7,48 59,2
2 1,0178 0,12 7,64 7,52 58,6
3 1,0500 3,04 12,71 9,67 59,1

Na obtencgéo dos resultados apresentados na tabela A.1 foi usada a equacdo 9 e a
concentracdo de KOH para os ensaios 1 e 2 foi de 0,1413 e para o terceiro ensaio foi de
0,1143.

Exemplo de célculo para o ensaio 1, conforme a equacéo 2.1:

IA =56,11 * 0,1413 * 7,48 / 1,0018 = 59,2 mg KOH/g amostra

Assim sendo, o valor médio obtido para o indice de acidez foi de 59,0mg KOH/g

amostra

Anexo A.2 — Céalculo do nimero de iodo

Tabela A-2: Resultados do nimero de iodo

Niodo (giodo/
Amostra | Massa (g) | V(Naz2S203) (mL) amo(gtra) !
1 0,2153 36,13 45,2
2 0,2325 37,89 32,5
3 0,2082 35,65 49,6
Branco 43,97

No célculo do nimero de iodo foi usada a equacdo 2.2 e a concentragdo de de
tiossulfato de sodio de 0,09798 mol/L.

53



Instituto Superior de
Engenharia do Porto

ok 5. cieti
@
,Q .. .... centrode i movagao

», ’.. zTece::g;nghl:r::dusmal

Exemplo de calculo para a 12 amostra:

NI1=12,69*0,09798*(43,97-36,13)/0,2153=45,2 giodo/100g amostra

Anexo A.3 — Calculo do teor de humidade e cinzas

Tabela A-3: Dados relativos ao teor de humidade e de cinzas
m cadinho | m amostra Humidade cinzas
Amostra| ml m2 m3
91 @ @ © | ) © | (o)

1 43,5231 | 37,5461 5,9770 43,4605 1,05% 37,6440 1,64%
2 38,6468 | 32,9178 5,7290 38,5819 1,13% 33,0012 1,46%
3 33,1442 | 27,1370 6,0072 33,0744 1,16% 27,2255 1,47%

Na tabela A.3 séo apresentados os valores obtidos para o teor de humidade e de

cinzas, onde:
m1 — massa inicial do cadinho com a amostra
m cadinho — massa do cadinho usado para cada amostra
m amostra — massa de amostra usada
m2 — massa de cadinho com amostra obtido no final do processo de secagem

m3 — massa de cadinho com amostra obtido no final do processo de determinacao

de cinzas

Os parametros foram obtidos por diferenga de massa, para a humidade na amostra
1:

Humidade (%) = (m1 - m2) / m amostra * 100 = (43,5231-43,4605)/5,9770*100 = 1,05%
Para o teor de cinzas da amostra 1:

Cinzas (%) = 1 -
=1,64%

(m1 — m3)/ m amostra * 100 = 1- (43,5231-37,6440)/5,9770*100

Para estes parametros obteve-se valores médios de 1,11% para o teor de humidade e

1,52% para o teor de cinzas.
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Anexo A.4 — Célculo do indice de saponificacdo e ésteres
Tabela A-4: Resultados do indice de saponificacéo
Amostra m amostra Vamostra Vbranco IS (mgKOH/g
(9) (mL) (mL) amostra)

1 2,2654 8,95 25,06 181,4
2 2,0308 10,46 25,38 187,4
3 2,0185 10,3 25,38 190,6

em engenharia
e tecnologia industrial

Na tabela A.4 sdo apresentados os resultados experimentais do célculo do indice

de saponificacdo para 3 amostras, onde a concentracdo de de HCI foi de 0,4547 mol/L.

O valor volume gasto no ensaio em branco é diferente para 0s ensaios, visto que

os ensaios 2 e 3 foram realizados em data diferente do ensaio 1.

Exemplo de célculo para a amostra 1, conforme a equacéo 2.5:

IS = 0,4547*56,11*(25,06-8,95)/2,2654 = 181,4 mg KOH/g amostra

Assim sendo, obteve-se o valor médio de 186,5 para o indice de saponificacdo da

gordura.

Para o célculo do indice de ésteres, calculou-se a diferenca entre o indice de

saponificacdo e o indice de acidez, obtendo-se o valor de 127,5 mg KOH/g amostra para

o indice de ésteres.

55



Instituto Superior de
Engenharia do Porto

ot "‘ cieti
3‘
% A . .. centro de inovagao
® 0. o @’
em engenharia

®
) e tecnologia industrial
°® g

Anexo B — Resultados experimentais

Anexo B.1 — Dados da gasificacao
Neste anexo séo apresentados dados da gasificacdo ndo explicitados no corpo do

relatério.

Tabela B-1: Dados experimentais obtidos com a dolomite como catalisador

Catalisador DL
T set point (°C) 750a | 750b 750c 700a | 700b 700c
Q (g/min) 2,01 2,05 2,03 2,00 2,01 2,00
Tempo de ensaio (min) 14,03 | 14,63 | 14,43 | 14,57 | 1453 | 14,57
Inicio da producéo de gas (min) | 1,95 2,13 2,78 2,25 2,62 -
Caudal de condensados (g/min) | 1,23 1,07 0,94 1,43 1,09 -
Caudal de gas (g/min) 1,02 0,92 0,92 0,97 0,72 0,88
Tabela B-2: Dados experimentais obtidos com a alumina como catalisador
Catalisador AL
T set point (°C) 750a 750b 700a 700b
Q (g/min) 2,00 2,01 2,05 2,00
Tempo de ensaio (min) 13,80 | 14,00 | 13,87 | 13,98
Inicio da producdo de gas (min) | 2,42 2,88 2,67 2,28
Caudal de condensados (g/min) | 0,76 0,98 1,58 1,69
Caudal de gés (g/min) 0,92 0,65 0,326 0,71
Tabela B-3: Resultados dos indicadores de gasificacao
ElnEEle e | wnl | G i e Cr:r?ggil H2/CO | %gas | %cond
DL750a |62,20 44,56 | 76,16 | 0,999 | 11,96 | 0,0558 | 3,74 |50,75| 61,19
DL750b |54,87|35,59| 62,02 | 0,846 | 11,50 | 0,0482 | 3,33 |44,88| 52,20
DL750c |56,83|42,51| 73,61 | 0,908 | 12,72 | 0,0512 | 3,43 |45,32| 46,31
DL700a |58,04 35,17 | 61,53 | 0,848 | 11,39 | 0,0471 | 3,13 [48,50| 71,50
DL700b |42,68|30,73| 50,95 | 0,667 | 11,98 | 0,0372 | 4,76 |35,82| 54,23
DL700c |53,92 40,76 | 68,91 | 0,882 | 12,26 | 0,0490 | 3,99 - -
AL750a |70,62|36,91| 89,11 | 0,931 | 15,02 | 0,0517 | 0,88 |46,00| 38,00
AL750b |50,59|25,26 | 62,98 | 0,632 | 15,63 | 0,0353 | 0,78 [32,34| 48,76
AL700a |24,51|11,50| 29,35 | 0,309 | 14,88 | 0,0176 | 0,75 |15,90| 77,07
AL700b [55,95|25,94| 67,56 | 0,687 | 15,44 | 0,0381 | 0,68 |35,50| 84,50
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Anexo B.2 — Calculo do rendimento de producéo de gas

O rendimento de producéo de gas foi calculado de acordo com a equacdo 3.14.
O caudal volumétrico de gas foi obtido a partir da seguinte equagé&o:

_ mgas * Vmol
~ (yH,MH, + yCOMCO + yCH,MCH, + yCO,MCO,) * 1000

(B.1)

Onde:

V — caudal volumétrico de gas em m3/min

mgas — caudal massico de gas produzido g/min

yH2 — fracdo volumica de H>

MH> — massa molar do Hy, 2 g/mol

yCO - fracdo volimica de CO

MCO — massa molar do CO, 28 g/mol

yCH4 — fracéo volimica de CH4

MCH4 — massa molar do CH4, 16 g/mol

yCO> — fracdo volimica de CO>

MCO_ — massa molar do CO2, 44g/mol

Vmol — Volume molar nas condi¢bes PTN, 22,4 mol/L
Exemplo de célculo para o ensaio 700a com dolomite:

V=0,97*22,4/((0,4535%2+0,1451*28+0,0948*16+0,3195*44)*1000)=
0,00105 m3/min

Exemplo de calculo do rendimento de producéo de gas para o ensaio 700a com

dolomite:

y=0,00105/(2,00%(0,59+0,03))*1000=0,848
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Anexo B.3 — Calculo do poder calorifico superior

O PCS foi calculado a partir da equacéo 3.15. E apresentado de seguida o exemplo

de calculo deste indicador para o ensaio 700a com dolomite:

PCSgas=(0,4535*12,745+0,1451*12,633+0,0948*39,819)=11,39 MJ/m?

Tabela B-4:Valores de PCS das espécies usados no célculo do PCS do gas [19]

Espécie PCS (MJ/m°®)
H> 12,745
CO 12,633
CH4 39,819

Anexo B.4 — Calculo da eficiéncia de producdo de gas frio

A eficiéncia de producéo de gas frio foi calculada a partir da equacéo 3.16. Segue-
se 0 exemplo de calculo deste pardmetro para o ensaio 700a com dolomite:

CGE=(0,848*11,435*1000)/(14539,888*0,59+39497,712*0,03)*100*(1-0,39)
=61,5%

Anexo B.5 — Calculo do rendimento de conversao de carbono

O rendimento de conversao de carbono foi calculado a partir da equagéo 3.17.
PM = (yH,MH, + yCOMCO + yCH,MCH, + yCO,MCO,)
Sendo:

PM — peso molar da amostra em kg/kmol

i mgas
nCgas = o (yCO + yCH, + y(CO,) (B.2)
A equacdo b.2 serve para calcular a quantidade de carbono no gés.

mCglicerol = m * (xglicerolal x xCglicerol) (B.3)
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Onde:
xglicerolal — fracdo maéssica de glicerol na alimentacéo
xCglicerol — fracdo méssica de carbono no glicerol

m — caudal massico de alimentagdo em g/min

A equacdo b.3 foi usada para calcular a massa de glicerol alimentada por minuto.

Para o calculo da massa de carbono na gordura usou-se 0 mesmo método.

A seguir é apresentado o exemplo de célculo deste indicador para o ensaio 700a

com dolomite:
nC=0,0263/(2,00*(0,59*0,42136+0,03*0,75515)*100=58,04%

Os valores para as fracfes massicas de carbono sdo calculados em base seca a partir dos
dados da caracterizacdo das matérias primas, presentes no subcapitulo 2.3.

Anexo B.6 — Calculo do rendimento da converséo de hidrogénio

O rendimento de conversdo de hidrogénio foi calculado a partir da equacéo 3.18.

MH,
mHgas =V * (yHy, + 2 x yCH,) * —— 224

(b.4)
mHglicerol = m * (xglicerol, * xHglicerol) (b.5)

Onde:

xHglicerol — fracdo méssica de carbono no glicerol

Abaixo é apresentado o exemplo de calculo para o ensaio 700a com dolomite para

este parametro:

nH=(0,105*(0,4535+2*0,0948)*2,02/22,4)/(2,00%(0,59*0,14196+0,03*0,09685))
=35,166%

Os dados usados para calculo da conversao de hidrogeénio relativos a alimentagéo

estdo presentes no subcapitulo 2.3, e no subcapitulo 5.1 relativamente ao gas.
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Anexo B.7 — Célculo da razdo H,/CO

O célculo da razdo H,/CO foi calculado a partir da equacdo 3.19. Abaixo é

apresentado o exemplo de célculo para o ensaio 700a com dolomite:

H2/CO = 45,35/14,51 = 3,13

Anexo B.8 — Calculo da percentagem de fase gasosa e condensado

O célculo da percentagem de fase gasosa foi feito a partir equacéo 3.20. Segue-se

0 exemplo de célculo para o ensaio 700a com dolomite:
%gas = 0,97/2,00*100 = 48,50 %

O calculo da percentagem de condensado foi feito a partir equacdo 3.21. O

exemplo de célculo para o ensaio 700a com dolomite € apresentado de seguida:

%condensado = 1,43/2,00*100 = 71,50 %
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Anexo C — Procedimentos experimentais

Anexo C.1 - Arranque e paragem do cromatdgrafo

Arranque

O processo de arranque do cromatdgrafo era: Escolha do método 1 para que as
temperaturas chegassem ao set point necessario para iniciar 0os ensaios. Apds as
temperaturas chegarem ao patamar, em Extra function ligava-se o detetor (Thermal
Condutivity Detector) na opcdo TCD enable e em Signal, na opcdo Voltage ajustava-se a
voltagem para 5 V por patamares. Por defeito, o valor inicial seria 0 V o segundo patamar
seria 2 V, o terceiro 4 V e por fim 5V entre cada patamar esperava-se cerca de 10
segundos. Depois do procedimento acima descrito, o cromatdgrafo estaria pronto para
iniciar um ensaio. Ligava-se entdo o software Clarity Lite, responsavel pela aquisi¢cdo de
dados dos ensaios de cromatografia e clicava-se a opgdo Data acquisition para poder
visualizar o sinal recebido pelo cromatdgrafo. Caso este valor fosse diferente de 10 mV,
no cromatdgrafo na opc¢do Signal, Base line inseria-se o valor 10 mV para que o sinal
fosse ajustado. De seguida, no software escolhia-se a opcéo Single analysis para dar nome

ao cromatograma e iniciava-se 0 ensaio no botéo Start do cromatdgrafo.

Paragem

A paragem do cromatdgrafo era feita seguindo o seguinte procedimento: diminuir
a voltagem do detetor por degraus em Extra function, Voltage e diminuir o valor por
degraus, 4, 2, 0 esperando cerca de 10 segundos entre cada um. O passo seguinte seria
desligar o detetor em Extra function, TCD enable e escolher a opcdo No e iniciar o
arrefecimento do cromatografo, alterando o método em Method para 2. Apdés o
cromatografo arrefecer durante cerca de uma hora, em Extra function na opgdo GC

shutdown, alterar a op¢éo para Yes, desligar o cromatografo e fechar a valvula do gas.--
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