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Resumo

Atualmente, os diversos problemas ambientais associados a utilizacdo de combustiveis
fosseis tém motivado a procura por formas sustentaveis de energia, de modo a mitigar o
agravamento das alteracdes climaticas. A biomassa tem conquistado notoriedade devido
ao potencial que apresenta enquanto alternativa aos combustiveis fdésseis. Um dos
processos de conversao € a pirélise que possibilita a obtencdo de trés produtos distintos -
bio-0leo, carbonizado e gases ndo condensaveis - através da decomposicao termoquimica
de matérias organicas a temperaturas superiores a 300 °C, na auséncia de oxigénio.
Porém, a fase liquida produzida apresenta algumas limitacGes na sua utilizacdo direta
como combustivel, que podem ser contornadas atraves de varias tecnologias, que incluem
a co-pirdlise. Este processo promove a pirélise, em simultaneo, de duas ou mais matérias-
primas em proporces diversas, viabilizando a producdo de um bio-6leo com
propriedades melhoradas.

Neste trabalho, usaram-se amostras de pinhas e de macroalgas Laminaria digitata,
tendo-se comecado pela caraterizagdo destas matérias-primas. Seguidamente, estudou-se
a influéncia da temperatura nos produtos resultantes da pir6lise de pinhas a quatro
temperaturas de set-point distintas (450, 550, 650 e 750 °C), de forma a determinar a
temperatura que possibilita a obtengdo do méximo rendimento da fase liquida. Verificou-
se que o rendimento do bio-6leo atingiu o seu valor mais elevado (39,91 %) a temperatura
de set-point de 650 °C, pelo que o seguinte estudo de co-pirdlise foi realizado nessas
condicdes de temperatura. Os ensaios de pirdlise originaram bio-6leos com valores de pH
entre os 3,03 e os 3,44 e valores de poder calorifico superior (PCS) entre os 10,36 e 0s
15,86 MJ/kg. Os carbonizados da pirdlise apresentaram resultados de PCS
compreendidos numa gama entre os 28,83 e os 31,66 MJ/kg. Por sua vez, a analise aos
gases ndo condensaveis evidenciou um aumento da quantidade de cada gas produzido
(COg, CO, Hz e CH4) com 0 aumento da temperatura. Seguidamente, investigou-se a co-
pirélise de pinhas com macroalgas Laminaria digitata, variando a percentagem massica
de macroalga na mistura entre 0s 10 % e os 50 %, e também a pirolise de apenas
macroalgas. Estes ensaios de co-pirdlise decorreram a temperatura de set-point de 650 °C
e revelaram que os rendimentos das fases gasosa (37,27 - 38,87 %) e solida (31,55 - 32,32
%) registaram um ligeiro incremento com o aumento do teor de macroalgas na mistura.
Contrariamente, o rendimento da fase liquida diminuiu (31,18 - 28,81 %). Ap0s a analise
dos produtos obtidos, concluiu-se que a co-pirdlise de Laminaria digitata com pinhas
proporcionou bio-6leos com pH mais elevados (3,15 — 4,65) comparativamente aos
obtidos nos bio-6leos da pirolise de pinhas. No entanto, verificou-se que o PCS desses
bio-0leos decresceu quando o teor de macroalga na mistura aumentou. Relativamente ao
carbonizado, este podera apresentar potencialidades para vir a ser utilizado na remediagéo
de solos, embora esta possibilidade tenha de ser mais explorada, apés uma analise
detalhada das suas propriedades.

Palavras-chave: Pirolise, Biomassa, Bio-0leo, Carbonizado, Co-pirolise, Pinhas,
Macroalgas, Laminaria digitata






Abstract

Currently, the various environmental problems associated with the use of fossil fuels
have motivated the search for sustainable energy alternatives to mitigate climate change.
Biomass has gained attention due to its potential as an alternative to fossil fuels. One of
the main conversion processes is pyrolysis, which produces three different products - bio-
oil, char and non-condensable gases - through the thermochemical decomposition of
organic materials at temperatures above 300 °C in the absence of oxygen. However, the
liquid phase produced has some limitations regarding its direct use as a fuel, which can
be overcome by various technologies such as co-pyrolysis. This process promotes the
simultaneous pyrolysis of two or more raw materials in different proportions, allowing
the production of a bio-oil with improved properties.

In this work, samples of pine cones and macroalgae Laminaria digitata were used and
the characterisation of these raw materials was first carried out. The influence of
temperature on the products obtained from the pyrolysis of pine cones was studied at four
different set-point temperatures (450, 550, 650 and 750 °C), in order to determine the
temperature that allows the production of the maximum liquid yield. The bio-oil yield
reached its highest value (39.91 %) at the set-point temperature of 650 °C, so the
following co-pyrolysis study was carried out under these temperature conditions. The bio-
oils presented pH values between 3.03 and 3.44 and the HHV determination showed that
these products exhibited values between 10.36 and 15.86 MJ/kg. The chars presented
results of HHV comprised in a range between 28.83 and 31.66 MJ/kg. The analysis of the
non-condensable gases showed an increase in the amount of each gas produced (CO,
CO, H2 and CHa) with the increase in temperature. Finally, the co-pyrolysis process of
pine cones with macroalgae Laminaria digitata was investigated, varying the content of
macroalgae in the mixture between 10 % and 50 %, as well as the pyrolysis of macroalgae
alone. These co-pyrolysis tests were carried out at a set-point temperature of 650 °C and
revealed that the yield of the gaseous (37.27 — 38.87 %) and solid (31.55-32.32 %) phases
increased slightly with increasing macroalgae content, whereas the yield of the liquid
phase decreased (31.18 - 28.81 %). After analysing the products obtained, it was
concluded that the co-pyrolysis of Laminaria digitata with pine cones allowed the
production of bio-oils with higher pH (3.15 - 4.65) compared to the liquid phases from
pine cone pyrolysis. However, the HHV of these bio-oils decreased when more
macroalgae were added to the mixture. The chars may have the potential to be used in
soil remediation, although this possibility needs to be further investigated after a detailed
analysis of their properties.

Keywords: Pyrolysis, Biomass, Bio-oil, Char, Co-pyrolysis, Pine cones, Macroalgae,
Laminaria digitata
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Capitulo 1 - Introducao
1.1.Engquadramento - Situacdo energética atual

Atualmente, os diversos problemas ambientais associados a utilizacdo de combustiveis
fésseis tém motivado a procura por alternativas sustentaveis e eficientes de energia. O relatério
World Energy Outlook (WEO) emitido em 2019 revelou que a procura de energia devera
aumentar, anualmente, 1,3 % até 2040, caso as tendéncias energéticas, a nivel mundial, se
mantenham [1]. No mesmo ano em que se emitiu esse relatorio, estimou-se que a utilizacéo de
combustiveis fosseis resultou na emissdo de 34,169 bilides de toneladas de didxido de carbono
[2], 0 que contribuiu para 0 agravamento das alteracfes climaticas assim como para a destruicdo
da camada de ozono [3]. Por esta razdo, é imperativo agir no sentido de minimizar a pegada de
carbono gerada pelo Ser Humano, em particular, através da implementacdo de energias
renovaveis.

A transicdo energética é um tema muito atual e pertinente, tendo em conta a urgéncia para
reduzir as emissdes de gases poluentes e, consequentemente, mitigar as alteracdes climaticas.
Este tema consiste na substituicdo das atuais fontes energéticas por fontes mais sustentaveis,
tendo sido registados, na atualidade, alguns avancos positivos neste sentido: em 2018, a
producdo de biocombustiveis aumentou para 154 bilides de litros e, aproximadamente, 1/10 do
fornecimento de energia primaria mundial proveio da bioenergia [1]. A bioenergia corresponde
aos tipos de energia resultantes da converséao de biomassa disponivel de forma renovavel, sendo
de notar que a matéria organica proveniente, por exemplo, de culturas agricolas, de residuos
urbanos, de estrume e de algas apresenta um potencial energético significativo, pelo que
constitui uma fonte de biomassa para a producdo de combustiveis. A bioenergia permite o
fornecimento de eletricidade, pode ser utilizada em processos de aquecimento e de
arrefecimento e, tal como anteriormente mencionado, possibilita a producdo de
biocombustiveis [4]. Os biocombustiveis constituem uma alternativa aos combustiveis fosseis
e contribuem para a melhoria da qualidade do ar, minimizam a emissédo de gases de efeito de
estufa assim como possibilitam o alcance de seguranca e independéncia energética [5].

A nivel mundial, o setor dos pellets de madeira constitui uma das areas de bioenergia com
um crescimento mais significativo, tendo sido registado um total de producdo global
correspondente a 40,5 milhdes de toneladas no ano de 2019. A semelhanca dos pellets, o carvéo
vegetal também apresenta valores de producdo global consideraveis, que rondam os 53,6
milhdes de toneladas [6][7]. Por sua vez, a agricultura desempenha também um importante
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papel no ramo da bioenergia, tendo em conta que contribuird para o0 aumento da sua aplicacdo
futura, a biomassa tem conquistado notoriedade gracas ao potencial que apresenta,
particularmente, para producdo de eletricidade, de biocombustiveis para abastecimento de
veiculos e de produtos bioquimicos de valor acrescentado [2]. Nos ultimos anos, tem-se
registado um namero significativo de pesquisas no ambito da energia de biomassa, 0 que se
poderd dever ao facto da biomassa constituir, a nivel mundial, uma das maiores fontes

energéticas [3].

1.2.Temas e objetivos do projeto

O trabalho desenvolvido na presente dissertacdo de mestrado decorreu no CIETI (Centro de
Inovacdo em Engenharia e Tecnologia Industrial), mais especificamente no grupo NEPA
(Ndcleo de Energia, Processos e Ambiente), ao longo do ano letivo 2022/2023. O CIETI é um
grupo de investigacgdo do Instituto Superior de Engenharia do Porto (ISEP) e tem como principal
objetivo a realizacdo de projetos de investigacdo que promovam a inovacao na industria,
possibilitando a integracdo dos alunos do ISEP nesses trabalhos. Atualmente, existem trés
grupos de trabalho: o NEPA associado aos temas de energia, processos e ambiente, o NBIN
cujo foco sdo os biomateriais e as nanotecnologias e, por fim, o LABORIS no ambito dos
laboratdrios remotos e sistemas de teste e depuracéo.

No presente trabalho, efetuaram-se ensaios de pirélise de uma mistura de pinhas (mistura
constituida por pinhas provenientes de Pinheiro Bravo e de Pinheiro Manso na proporcéo de
50/50) com o intuito de estudar a influéncia da temperatura no rendimento e nas propriedades
dos produtos obtidos, nomeadamente do bio-6leo, do carbonizado e dos gases ndo
condensaveis. Assim, realizaram-se ensaios a quatro temperaturas de set-point distintas (450,
550, 650 e 750 °C), de modo a aferir as condi¢des de temperatura que possibilitam a producéo
do rendimento maximo da fase liquida resultante do processo de pirdlise.

Seguidamente, investigou-se o processo de co-pirdlise das pinhas com adicao de diferentes
teores de macroalga Laminaria digitata (teores de macroalgas entre os 10 % e os 50 %) e
estudou-se também a pirdlise apenas de macroalgas. Estes ensaios de co-pirolise foram
conduzidos a temperatura que possibilitou o rendimento mais elevado da fase liquida no estudo

da influéncia da temperatura.
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Previamente a realizagdo dos ensaios de pirélise, procedeu-se a caraterizacdo das biomassas
(pinhas e macroalgas) através da realiza¢do da analise proxima e da analise ultima. Determinou-
se 0 poder calorifico superior (PCS) e efetuou-se também uma anélise termogravimétrica as

biomassas em estudo.

1.3.0rganizacéo da dissertacao

No presente trabalho, o processo de pirdlise é aplicado com o intuito de valorizar biomassa
lenhocelul6sica e macroalgas. A dissertagdo encontra-se dividida em capitulos, perfazendo um
total de 7 capitulos.

No Capitulo 1, apresenta-se uma breve contextualizacdo do trabalho tendo em conta a
situacdo energética atual, os temas e 0s objetivos do projeto.

Seguidamente, no Capitulo 2, abordam-se conceitos gerais sobre biomassa, apresenta-se
uma breve abordagem das principais ocupacdes florestais em Portugal, explica-se a constituicao
das pinhas, no que concerne ao teor de celulose, hemicelulose e lenhina, e referem-se ainda 0s
resultados relativos a analise proxima, a analise Ultima e ao poder calorifico superior desta
biomassa. Assim, é possivel compreender a potencialidade da pinha enquanto matéria-prima
em processos de pirdlise. Neste capitulo, explicam-se ainda, de forma sucinta, os principais
processos de conversao térmica.

Por sua vez, no Capitulo 3, o processo de pirdlise é introduzido através da explicacdo dos
principais conceitos associados ao tema, nomeadamente 0s produtos resultantes do processo,
0s principais tipos de pirdlise e de reatores piroliticos. Neste capitulo, os parametros que
influenciam esta tecnologia de conversdo apresentam particular destaque e faz-se ainda uma
breve revisdo bibliografica de estudos desenvolvidos no &mbito da pirolise.

Os principais objetivos do processo de co-pirolise sdo apresentados no Capitulo 4.
Abordam-se também alguns trabalhos desenvolvidos no ambito deste processo de converséo.

No Capitulo 5, descreve-se a metodologia experimental do trabalho, no que concerne a
caraterizacdo e preparacdo das amostras e ao procedimento experimental adotado nos ensaios
de pirdlise. Especifica-se ainda a caraterizacdo efetuada aos produtos resultantes do processo
de pirolise.

No Capitulo 6, apresenta-se a discussao dos valores resultantes das analises de caraterizacdo

das amostras. Seguidamente, discutem-se os resultados obtidos no estudo da influéncia da
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temperatura no processo de pirdlise de pinhas e nos ensaios de co-pirdlise de pinhas e
macroalgas.
Por fim, o Capitulo 7, é dedicado as principais conclusdes do trabalho desenvolvido e a

apresentacdo de sugestdes para trabalho futuro.
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Capitulo 2 - Biomassa
2.1. Definigéo e tipos de biomassa

A biomassa é uma das fontes de energia mais antigas utilizada pelo ser humano, sendo
definida como matéria organica de origem biologica, ndo féssil e renovavel, que pode ser
utilizada como matéria-prima em diversas industrias, nomeadamente no setor alimentar,
farmacéutico e quimico [8]. A biomassa constitui uma alternativa aos combustiveis fosseis,
podendo ser sujeita a um processo de conversdo para a geracao de energia ou empregue na
producdo de biocombustiveis. Contudo, a producédo de energia a partir de biomassa é um tema
que gera alguma controvérsia, tendo em conta que as opinides divergem no que diz respeito a
ocupacdo de terrenos férteis para desenvolvimento de culturas energéticas, ao invés, do uso
desses terrenos para producdo de bens alimentares [9], por esta razdo os biocombustiveis de
segunda geragéo estdo a adquirir maior destaque [10].

Os aspetos positivos da biomassa residem no facto de apresentar eficiéncia energética
significativa, baixo custo de aquisic¢do, constituir uma forma de aproveitamento sustentavel de
residuos que, de outro modo, seriam apenas descartados, além de consistir numa interessante
fonte de energia renovavel [11] e poder ser convertida em diferentes tipos de combustiveis ao
contrario do que acontece com as restantes energias sustentaveis [3]. Contudo, a energia de
biomassa apresenta também alguns aspetos negativos, nomeadamente o facto de, durante o
processo de combustdo, ocorrer libertacdo de didxido de carbono e também devido a sua
disponibilidade limitada em algumas circunstancias. Além disso, a biomassa degrada-se
facilmente, possui um teor de humidade significativo e exibe baixa densidade energética [9].

Os diferentes tipos de biomassa podem ser classificados em dois grupos principais: um dos
grupos abrange a biomassa proveniente de plantas e de animais e 0 outro grupo engloba a
biomassa proveniente de residuos, designando-se, cada grupo, por biomassa primaria e por
biomassa residual, respetivamente [12]. Na Figura 2.1, apresentam-se, de forma sucinta, 0s
principais tipos de biomassa agrupados de acordo com a classificacdo anteriormente

mencionada.
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TIPOS DE BIOMASSA

BIOMASSA

PRIMARIA/VIRGEM R s
BIOMASSA BIOMASSA RESIDUOS RESIDUOS SOLIDOS RESIDUOS RESIDUOS
TERRESTRE AQUATICA URBANOS AGRICOLAS FLORESTAIS INDUSTRIAIS
+ Biomassa * Residuos + Estrumee * Residucs de « Péde
florestal + Algas sdlidos pecudria e serragem,
+ Gramineas « Plantas urbanos » Residuos - residuos de
« Culturas aguaticas (MSW) das R madeira
energéticas * Biossdlidos, culturas (TR = + Residuos
» Culturas de aguas de agricolas de dleos,

cultivo esgoto
Gas de
aterro

gorduras

-

Figura 2.1 - Esquema representativo dos diferentes tipos de biomassa. Adaptado de [12].

Estima-se que, no ano de 2050, a biomassa lenhoceluldsica seja uma fonte energética com
utilizacdo consideravel, tendo em conta que este tipo de biomassa constitui uma opcao atrativa
para a producao eficiente de biocombustiveis [13]. De acordo com os processos aplicados, as
finalidades requeridas e as variedades de matérias-primas utilizadas, a conversdo de biomassa
resulta na producdo de combustiveis liquidos, gasosos ou apresentados sob a forma de
carbonizados [1].

Biomassa florestal

A biomassa florestal representa um recurso renovavel que permite reduzir a utilizagdo de
combustiveis fosseis e, tal como a sua designacdo sugere, diz respeito a matéria organica
proveniente de zonas florestais, cuja utilizacdo devera ser controlada de forma a ndo constituir
uma ameaga ao ecossistema. Este tipo de biomassa, além de possibilitar a producédo de energia,
apoiando a transicdo energética, auxilia o setor econémico das zonas rurais e contribui para a
reducédo da ocorréncia de incéndios nas areas florestais [14] [15].

De forma a minimizar a ocorréncia de incéndios em Portugal durante os periodos mais secos
e quentes do ano, em particular na altura do verdo, procede-se a colheita da biomassa residual
florestal aquando da limpeza desses locais. Na producdo de materiais a base de madeira, 0s

residuos florestais ndo sdo aproveitados devido ao reduzido valor que apresentam, pelo que a
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ndo remocdo desses componentes, podera favorecer a ocorréncia de incéndios com
consequéncias negativas a diversos niveis, em particular para a populagéo residente no local,
para 0 ambiente e ainda terdo um elevado impacto econdémico [16]. A utilizacdo de biomassa
florestal em processos termoquimicos e em biogquimicos atribui uma finalidade aos residuos e,
em simultaneo, auxilia na manutencdo e limpeza das zonas florestais, que a nivel nacional

representam uma area significativa do territorio e cuja preservacdo deve ser assegurada.

2.2.Caraterizacdo da biomassa

A biomassa lenhoceluldsica engloba biomassa florestal, colheitas energéticas assim como
residuos de culturas agricolas, sendo que, a nivel bioguimico, apresenta hemicelulose, celulose
e lenhina na sua composicao, registando valores correspondentes a 20-40 % m/m, 35-55 % m/m
e 10-25 % m/m, respetivamente [13]. E importante salientar que, tal como espectavel, a
composicdo quimica varia consoante o tipo de biomassa e influencia o comportamento revelado
aquando da pirdlise [17]. De acordo com um estudo desenvolvido por Yang et al. focado na
pirélise de biomassa, a hemicelulose decompde-se em primeiro lugar, numa gama de
temperaturas correspondente a 220-315 °C, seguidamente, a celulose inicia a sua decomposi¢éo
numa faixa entre os 315 °C e 0s 400 °C. Por sua vez, a lenhina degrada-se, de forma lenta [18],
a partir de temperaturas de cerca de 100 °C até 900 °C.

Tripathi et al. constataram que, embora a lenhina e a celulose contribuam para a producéo
de carbonizado, a formacdo deste produto sélido da pirélise é favorecida quando se utiliza
biomassa com teor de lenhina superior ao de celulose [19]. A mesma concluséo foi expressa
por Demirbas et al., no seu trabalho publicado no ambito da pirélise de residuos agricolas, onde
observou que a biomassa com um contetido mais elevado em lenhina do que em celulose origina
num maior rendimento de carbonizado, comparativamente a matéria-prima cujo teor em lenhina
é mais reduzido do que a quantidade presente de celulose [20]. No entanto, a lenhina revela um
processo complexo no que concerne & degradagdo térmica, decompondo-se numa faixa de
temperatura consideravel resultante das diferentes estabilidades térmicas dos seus grupos
funcionais de oxigeénio, tal como referido por Brebu et al., que explicaram também que a
qualidade e o rendimento dos produtos obtidos no processo de pirdlise sdo influenciados pela
degradacéo térmica da lenhina que varia de acordo com fatores como a temperatura de reacao

e o teor de humidade, por exemplo [21]. O teor de humidade presente na composi¢cdo da
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biomassa variara de acordo com o tipo de matéria-prima, a titulo de exemplo, a casca de arroz
apresenta, habitualmente, um teor entre os 7 e 0s 10 % de humidade, valores consideravelmente
superiores sdo apresentados pelo Jacinto-de-agua, cuja humidade pode atingir um teor superior
a 90 % [12].

A determinagdo do teor de humidade, de cinzas, de material volatil e de carbono fixo da
biomassa é realizada atraves da andlise proxima. Por sua vez, os elementos carbono (C),
hidrogénio (H), oxigénio (O), azoto (N) e enxofre (S) presentes na amostra podem ser
quantificados através da realizacdo da analise Gltima. Além disso, a biomassa também pode ser
caraterizada através da determinacao do poder calorifico, que corresponde a quantidade de calor
libertado por unidade de massa ou por unidade de volume de combustivel aquando da sua

combustao.

2.3 Biomassas em estudo: pinhas e macroalgas

Pinhas

O mais recente Inventario Florestal Nacional (IFN6 — 6° Inventario Florestal Nacional)
realizado em 2015 concluiu que os espacos florestais cobrem 6,1 milhdes de hectares do
territério de Portugal continental e que se registou um aumento da area florestal de 59 mil
hectares em comparacdo com a data da Ultima avaliacdo. A principal ocupacdo florestal é
constituida por arvores cuja funcdo é produzir cortica, nomeadamente os sobreirais e 0s
azinhais, sendo que este conjunto de arvores representa 1/3 da floresta. Por sua vez, os pinhais
constituem a segunda maior ocupacao florestal apresentando uma area que ultrapassa os 900
mil hectares. Este inventario florestal revelou que a area de pinheiro manso aumentou em
Portugal, ao contrario da diminuicéo registada pelo pinheiro-bravo, e divulgou também um
aumento dos valores de biomassa lenhosa e de carbono armazenado em espécies vivas em
espacos florestais, devido maioritariamente a modificacdo da composicéao especifica da floresta
[22]. E importante salientar que o Inventério Florestal Nacional é realizado a partir de uma
recolha de dados, realizada a cada 10 anos, atraves de medi¢des da vegetacdo e da captacéo de
imagens aéreas, 0 que permite produzir estatisticas sobre o estado e a condi¢do dos recursos

florestais em Portugal assim como possibilita a monitoriza¢ao dos espacos [23].
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No presente trabalho, a pinha constitui a biomassa em estudo que sera utilizada como
principal matéria-prima nos processos de pirolise realizados, as suas partes constituintes e o seu
aspeto encontram-se representados na Figura 2.2. Durante 0 outono, uma grande quantidade de
pinhas cai dos pinheiros, sendo que as suas sementes (pinhdes) sdo libertadas durante periodos
secos e quentes, condi¢bes que propiciam a abertura das pinhas, convém referir que esta

matéria-prima é, tradicionalmente, utilizada, em decoracGes e em lareiras [13].

pétala

parte alada

b)

Figura 2.2 - a) Imagem ilustrativa de uma pinha; b) esquema representativo das partes
constituintes de uma pinha. Adaptado de [25].

As pinhas correspondem a biomassa lenhocelulésica florestal constituida, maioritariamente,
por hemicelulose, celulose e lenhina em valores compreendidos entre 35-38 %, 33-37 % e 23-
25 % (m/m base seca), respetivamente [24], revelando potencial para serem aplicadas em pellets
ou convertidas em biocombustiveis como bio-6leo e gas de sintese [13][25] . No que concerne
ao teor de humidade e ao de cinzas, a pinha regista valores de 9,3 % e de 0,87 % (base seca),
respetivamente. Por sua vez, um trabalho de investigacéo realizado por Brebu et al. aferiu que
o0 conteudo de carbono e de matéria volatil presente nesta matéria-prima regista valores de 42,62
%m/m (base seca) e 77,8 %m/m (tal qual recebido), respetivamente [26].

Num estudo conduzido por Boutaieb et al. foi possivel concluir que a pinha revela potencial
para ser empregue em processos de pirélise, uma vez que regista um poder calorifico superior
(PCS) e um teor de volateis elevados. Contrariamente, o contetdo de cinzas foi baixo. Os

valores das andlises proxima e ultima e do PCS da pinha encontram-se na Tabela 2.1 [25].
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Tabela 2.1 - Valores da analise préxima, do PCS e da analise Ultima correspondentes a mistura das partes
constituintes da pinha. Adaptado de [25].

Anélise Proxima (% m/m) Analise Ultima (% m/m)

PCS
Humidade Cinzas Volateis CaFrit:;(%no (MJ/kg) C H N S 0
8,00 0,40 80,96 10,64 18,1 52,00 5,95 0,19 0,00 41,85

Macroalgas

As algas marinhas constituem uma interessante matéria-prima para a producdo de energia,
tendo em conta as carateristicas atraentes que
apresentam, nomeadamente, uma eficiéncia
fotossintética significativa, taxa réapida de
reproducdo/crescimento, a sua elevada
capacidade de adaptacao, facilidade de cultivo,
disponibilidade, entre outros. Embora esta

biomassa apresente uma composi¢do distinta

da biomassa lenhoceluldsica existente na zona 4= 3 pac =~ 1) DNERNE

terrestre, as macroalgas apresentam também Figura 2.3 Macroalgas Laminaria Digitata [29].
carateristicas que as tornam adequadas para utilizacdo no processo de pir6lise [10][27]. A sua
composicdo inclui proteinas, polissacarideos sollveis e compostos gordos. As algas marinhas
revelam potencial para serem aplicadas em biocombustiveis de terceira geracao [28]. Na Figura
2.3, apresenta-se uma imagem das macroalgas em estudo na presente dissertacdo: Laminaria
digitata [29]. Esta macroalga castanha apresenta manitol, laminarina, fucoidano e &cido
alginico como componentes estruturais maioritarios, este 0ltimo constitui o maior
polissacarideo presente [30].

Comparativamente a biomassa terrestre, as algas conseguem produzir biomassa (por hectare)
em maior quantidade [31], no entanto, o teor elevado de cinzas constitui uma limitacdo a
utilizacdo desta biomassa na producdo de biocombustiveis e de quimicos, tendo em conta os
problemas de incrusta¢es que podem surgir [10]. O teor significativo de humidade inerente a
proveniéncia do cultivo destas algas no meio aquatico, traduz-se num maior consumo de energia
na secagem e em bio-6leo com conteddo aquoso consideravel, além disso a biomassa de

macroalgas revela um PCS inferior ao apresentado pela biomassa lenhocelulésica. No que
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concerne a composi¢do bioquimica, estas algas apresentam, maioritariamente proteinas, lipidos
e carbohidratos [32]. As macroalgas séo utilizadas, por exemplo, em processos de tratamento
de agua residuais, em produtos farmacéuticos e quimicos, além de serem aplicadas em bens
alimentares [33], constituindo uma fonte renovavel bastante apelativa para a producdo de
combustiveis.

Apesar das vantagens das algas marinhas serem diversas, existem também algumas
limitacGes a ter em consideracédo: a utilizacdo destas algas requer um cultivo intensivo, o que
pode resultar em consequéncias severas ao nivel dos ecossistemas marinhos, nomeadamente
uma diminuicgdo da biodiversidade existente, modificacdo dos habitats e alteracfes ao nivel da
hidrologia e da qualidade da agua [5].

2.4.Processos de conversao da biomassa

Os processos termoquimicos e bioquimicos, que permitem a conversdo da biomassa em
biocombustiveis, estdo representados na Figura 2.4. Os processos bioquimicos utilizam
bactérias, microrganismos e enzimas para produzir combustiveis liquidos ou gasosos a partir
da biomassa como, por exemplo, o bioetanol e o biogas. Por sua vez, 0s processos

termoquimicos incluem as tecnologias de torrefacdo, combustdo, liquefacdo, gasificacdo e

pirdlise.
CONVERSAO DE BIOMASSA
PROCESSOS BIOQUIMICOS PROCESSOS TERMOQUIMICOS
FERMENTAGAO DIGESTAO PIROLISE TORREFAGAQ COMBUSTAD LIQUEFAGAO GASIFICAGAD

Figura 2.4 - Principais processos de conversao de biomassa.

A torrefacdo € um processo de tratamento térmico, onde a biomassa € aquecida a

temperaturas entre os 200 °C e os 300 °C numa atmosfera inerte, resultando na producéo de
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solido torrificado com propriedades hidrofébicas. Este processo decorre a uma taxa de
aquecimento reduzida e permite melhorar as propriedades fisicas da biomassa, nomeadamente
a minimizacao da degradacdo bioldgica desta matéria-prima, visto que ha uma reducéao do teor
de humidade. Na torrefacédo, produz-se, para além da fase solida, uma fase liquida e uma gasosa
[91[34].

A gasificacdo envolve a oxidacdo parcial de biomassa na presencga de um agente gasificante,
mas em quantidade inferior a estequiometricamente necessaria numa combustdo. Formam-se
trés fases, o gas produzido, uma fase liquida e uma sélida. Parametros, como a composi¢do
quimica do gas produzido e a eficiéncia do processo, sdo influenciados pela escolha e
quantidade do agente gasificante [35][36]. Neste processo, utiliza-se uma gama de temperaturas
entre 0s 700 °C e os 900 °C [37].

A liguefacdo hidrotérmica é um processo de despolimerizacdo térmica que ocorre em
condicgdes de temperatura e pressao entre 200-370 °C e entre 50-250 bar, respetivamente, em
meio aquoso subcritico ou supercritico. Este processo converte biomassa em produtos quimicos
e biocombustiveis, sendo o bio-6leo o principal produto [38].

A combustdo de biomassa ocorre em condicBes de temperatura entre 0s 800 °C e os 1000 °C
e o teor de humidade na matéria-prima deve ser inferior a 50 %, sendo, frequentemente,
necessario realizar um pré-tratamento da biomassa de forma a melhorar a eficiéncia do
processo. Na combustdo, obtém-se, sob a forma de calor, a energia quimica armazenada na
biomassa atraves da queima direta na presenca de oxigénio [19].

A pirdlise € um processo de decomposicdo termoquimica da biomassa realizado numa
atmosfera isenta de oxigénio e em condi¢des de temperatura, habitualmente, entre os 350 °C e
0s 700 °C [39], resultando trés produtos: bio-6leo, carbonizado e gases ndo condensaveis.
Apesar dos diferentes processos de conversdo termoquimica de biomassa existentes, a pirdlise
tem-se destacado devido ao elevado conteido energético apresentado pelo carbonizado e pelo

bio-0leo [2]. Este processo serd abordado com maior detalhe no Capitulo 3.
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Capitulo 3 - Pirdlise

A pirdlise, tal como anteriormente descrito, € um processo de decomposicao termoquimica
de matérias organicas realizado na auséncia de oxigénio a temperaturas superiores a 300-400
°C, possibilitando a produ¢do de biocombustiveis com elevada densidade energética a partir da
conversdo de materiais com baixa densidade [1]. Convém salientar que a atmosfera isenta de
oxigénio assegura que ndo ocorrerd combustdo durante o aquecimento da biomassa no processo
[19]. Neste processo de conversdo, geram-se trés produtos distintos: bio-Gleo (vapores
condensaveis que constituem a fase liquida), carbonizado (fase solida) e gases ndo condensaveis
(fase gasosa), a partir da decomposicdo de cadeias poliméricas existentes na biomassa, sendo
que a percentagem de cada um destes produtos depende das condigdes de operagcdo em que se
realizam os ensaios [2][25].

A tecnologia de pir6lise compreende, inicialmente, uma etapa de remoc¢do da humidade
através do aquecimento da biomassa (cerca de 100 °C), o calor fornecido no processo €
transferido para o interior das particulas de biomassa. Seguidamente, verifica-se uma libertacdo
de agua e de gases com baixa massa molar associada a ocorréncia de uma fase de desidratacdo
exotérmica da biomassa em condi¢cdes de temperatura entre os 100 e os 300 °C. Na etapa
seguinte, ha a decomposicdo de moléculas de cadeia longa da biomassa em carbonizado e em
gases condensaveis e ndo condensaveis, nesta fase decorre a pirdlise priméria (200 — 600 °C).
Posteriormente, ocorre a formacdo de carbonizado e de gases ndo condensaveis a partir da
quebra secundaria dos volateis, podendo haver producédo adicional de gases e de carbonizado,
no caso de as moléculas de cadeia longa dos gases ndo condensaveis sofrerem craqueamento

resultante de tempos de residéncia consideraveis [12][19].

3.1.Produtos da pirdlise

No processo de pirolise, tal como previamente referido, obtém-se trés produtos
diferenciados: bio-6leo, carbonizado e uma fase gasosa. O bio-Gleo, correspondente a fase
liquida produzida através da pirélise da biomassa, constitui uma mistura de compostos quimicos
resultantes, maioritariamente, da decomposicdo da hemicelulose, celulose e lenhina, este
produto apresenta uma tonalidade castanha e um odor intenso a fumo [40]. O bio-0leo
proveniente de biomassa lenhocelulésica, pode ser usado como fonte de extracdo de produtos
guimicos ou como fonte de energia. No entanto, devido ao elevado teor de oxigénio e de
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humidade, o bio-6leo ndo pode ser aplicado de forma direta como combustivel, necessitando
de tratamento prévio, como por exemplo, hidrodesoxigenagdo, co-pirélise e craqueamento
catalitico [1][3].

No que concerne a fase sélida obtida no processo de pirdlise, os carbonizados sdo formados
quando a biomassa € sujeita a temperaturas superiores a 400 °C [12]. Tripathi et al. referiram
que o carbonizado apresenta capacidade para ser aplicado no tratamento de solos e de aguas
contaminadas [19]. Numa investigacdo desenvolvida no &mbito da co-pirdlise de biomassa com
polimeros sintéticos, Brebu et al. referiram também que os carbonizados produzidos podem ser
empregues, por exemplo, como combustiveis sélidos ou aplicados na producdo de carvao
ativado, tendo em conta os valores de poder calorifico elevados que apresentam,
contrariamente, ao teor de cinzas que é reduzido [26].

Por fim, a fase gasosa produzida na pirélise relaciona-se com a mistura de gases nao
condensaveis e cuja composi¢do inclui componentes com baixa massa molar, como por
exemplo, o didxido de carbono, o metano, o hidrogénio e o mondxido de carbono [12]. Verma
et al. investigaram a producdo de biocombustiveis a partir de biomassa e aferiram que 0s gases
ndo condensaveis obtidos na pirélise, embora constituam um produto pouco atrativo, podem
ser aplicados em processos de pré-aquecimento da biomassa. Estes autores referiram ainda que
a fase gasosa da pir6lise é constituida, maioritariamente, por CO e CO> [40]. Fakayode et al.
também mencionaram a aplicacdo do gas produzido como fonte de eletricidade ou de
aquecimento [32].

Os rendimentos das fases s6lida, liquida e gasosa resultam do quociente entre a massa de
produto obtido correspondente a essa fase e a massa inicial de biomassa utilizada no ensaio de
pirdlise. As relacbes matematicas que permitem calcular os rendimentos dos produtos

resultantes da pir6lise encontram-se expressas nas Eg. (3.1) a (3.3).

massa do produto sélido obtido

Rendimento do Carbonizado (%) = , Eg. (3.1)
massa amostra (biomassa)
. . . do produto liquido obtid
Rendimento do Bio — 6leo (%) = T2 P12 uto Bquido obHdo Eq. (3.2)
massa amostra (biomassa)
. . . do prod btid
Rendimento do Gas produzido (%) = ——r P10 uLo 9asoso obtido Eg. (3.3)

massa amostra (biomassa)
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3.2.Tipos de pirolise

A pirolise pode ser considerada como lenta ou rapida - em inglés slow pyrolysis ou fast
pyrolysis, respetivamente — e pode ainda ser do tipo flash. A pir6lise lenta corresponde a
condigOes de operacdo que compreendem tempos de residéncia elevados, na ordem dos minutos
ou superior, e taxas de aquecimento reduzidas com valores compreendidos entre 0os 0,1 e os 10
°C/s. O carbonizado constitui o principal produto resultante deste tipo de pir6lise. Por sua vez,
a pirolise rapida é caraterizada por apresentar tempos de residéncia reduzidos compreendidos
entre 0s 0,5 e 0s 10 s e taxas de aquecimento que apresentam valores elevados entre os 10 e 0s
200 °C/s, gerando-se maioritariamente o bio-6leo. Por fim, a pir6lise flash apresenta tempos de
residéncia de vapor inferiores a 0,5 s, ao contrério das taxas de aquecimento que sdo
significativamente elevadas exibindo valores superiores a 1000 °C/s, o que propicia a formacéo
de compostos volateis que podem ser recuperados, por exemplo, como bio-6leo. Assim, neste
processo atingem-se temperaturas elevadas em periodos reduzidos [2][12] [41][42].

Na Tabela 3.1, apresentam-se, de forma sucinta, as principais condi¢cdes de operacdo dos

tipos de pir6lise anteriormente enumerados.

Tabela 3.1 - Resumo das principais condi¢Oes de operacao para 0s processos de pirdlise flash, rapida e lenta.
Adaptado de [42].

Condigdes de Operacéo Pirdlise flash  Pirdlise rapida Pirdlise lenta
Temperatura (°C) 600-1200 450-850 400-900
Taxa de aquecimento (°C/s) > 1000 10-200 0,1-10
Tempo médio de residéncia do vapor (s) <05 0,5-10 -
Bio-6leo 25-40 60-75 20-40
Rendimento (% m/m)  Carbonizado 5-15 15-25 25-50
Gas produzido 50-60 10-20 10-25

Surgiram também tecnologias inovadoras como a pirolise assistida por energia solar e a

pir6lise assistida por microondas [2].
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3.3.Parametros que influenciam a pirdlise

E fundamental conhecer os pardmetros de operacdo no processo de pirélise, de forma a
operar nas condi¢cdes mais vantajosas para obtencdo dos produtos com a qualidade desejada. A
temperatura, a taxa de aquecimento, o caudal do gés de arraste, o teor de humidade assim como
as dimensdes das particulas da matéria-prima sdo alguns dos fatores a ter em consideragdo no
processo de pirdlise tendo em conta que influenciam o rendimento e as propriedades dos

produtos obtidos.
= Temperatura

A temperatura a que decorre 0 processo desempenha um papel importante na tecnologia de
pirdlise [26], tendo em conta que este parametro influencia a taxa de decomposicao da matéria-
prima, o que se repercute ao nivel dos produtos resultantes: os maiores rendimentos da fase
liquida e de gas sdo obtidos quando os processos de pirGlise decorrem a temperaturas
significativas com valores compreendidos entre 0s 450 e os 600 °C, tal como referido por Wan
Mabhari et al. num estudo sobre a valorizacdo de residuos urbanos [43].

Um processo de pirdlise de pinhas realizado a diferentes temperaturas (500 - 800 °C) num
reator de leito fixo foi investigado por Boutaieb et al. Estes autores constataram que o aumento
da temperatura origina um aumento do rendimento da fase gasosa, contrariamente, o
rendimento do carbonizado diminui, sendo de destacar que, em condic¢des de temperatura de
600 °C, o bio-8leo atingiu um valor de rendimento maximo, 37,6 %, e o carbonizado revelou o
maior poder calorifico superior [25]. Lam et al. conduziram um estudo sobre a recuperagéo de
residuos de fruta através de pirdlise e concluiram que uma eficiente conversao dos volateis para
producéo de bio-0leo é atingida quando se realizam ensaios de pir6lise a temperaturas iguais
ou superiores a 400 °C [44], o que esta coerente com a investigacdo realizada por Wiggers et
al. sobre a influéncia da temperatura (gama de temperatura entre 450 °C e 600 °C) num processo
de pirdlise rapida de 6leo de soja, onde foi possivel aferir que os ensaios deveriam ser realizados
a 525 °C, de forma a maximizar a producdo da fase liquida [45]. Sirijanusorn et al. também
estudaram o efeito da temperatura na pirdlise de biomassa, tendo constatado que o rendimento
méaximo de bio-6leo foi obtido a 555 °C, sendo que a partir desse valor de temperatura e até 700
°C foi notdrio um decréscimo do rendimento da fase liquida, contrariamente ao rendimento da
fase gasosa que sofreu um aumento. Este comportamento podera ser explicado tendo em conta

0 cragueamento térmico do vapor de pirolise [46].
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=  Tempo de residéncia

O tempo de residéncia também € um parametro a ter em conta no processo de pirdlise,
estando habitualmente associado a temperatura a que ocorre o processo. Durak et al. referiram
que a utilizacdo de um processo de pirolise flash possibilita a maximizacéo do rendimento do
bio-6leo, pelo que é necessario operar em tempos de residéncia curtos com taxas de
aquecimento significativas [47]. Um estudo conduzido por Liaw et al. relatou que um aumento
do tempo de residéncia do vapor associado ao aumento de temperatura, traduz-se, por um lado,
num decréscimo do rendimento do bio-6leo produzido e, por outro, no aumento de gas
produzido [48]. Tripathi et al. estudaram o efeito do tempo de residéncia e referiram que tempos
de residéncia extensos do vapor aliados a realizacdo de ensaios em condi¢cfes de temperaturas

reduzidas, permitem a formacao de carbonizado em quantidade significativa [19].

» Caudal do gés de arraste

A pirdlise realiza-se numa atmosfera isenta de oxigénio, o que é conseguido através da
introducdo de correntes de gases inertes, nomeadamente de argon ou de azoto. Os caudais de
gas inerte influenciam os produtos obtidos ao nivel das suas propriedades e dos respetivos
rendimentos, tal como divulgado por Wan Mahari et al., uma vez que estes gases afetam o
tempo de residéncia dos volateis obtidos, ndo interferindo, no entanto, nas reacdes durante o
processo de pirdlise [43]. Brassard et al. analisaram a pir6lise para producéo de bio-6leo e
carbonizado, tendo aferido que o caudal de gas de arraste apresenta valores, habitualmente,
entre 0,19 e 20 L/min, influenciando o tempo de residéncia do vapor [39]. Um trabalho focado
no processo de otimizacdo de um reator de pirdlise de parafuso, desenvolvido por Brown et al.,
constatou que um caudal de azoto de 3,5 L/min permite maximizar o rendimento de bio-6leo,
minimizando o rendimento da fase solida produzida [49]. Conclusdes similares foram
apresentadas por Sirijanusorn et al. que, num trabalho sobre pirdlise de raiz de mandioca,
verificaram que 4 L/min seria o caudal mais adequado de azoto no processo de forma a
maximizar a producédo de bio-6leo, sendo de notar que o aumento desse caudal para 10 L/min

traduziu-se numa diminuig&o do rendimento da fase liquida [46].
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Por sua vez, Pitin analisou a influéncia do caudal de gas de arraste e apurou que o
rendimento méaximo de bio-6leo foi obtido nas condi¢cdes em que o caudal de gés de arraste foi
de 200 mL/min. Além disso, verificou que este aumento se traduziu numa diminui¢éo do tempo
de residéncia e na remocéo rapida dos produtos da pirélise. Consequentemente, registou-se um
aumento do rendimento da fase gasosa assim como da fase liquida e a formacao de carbonizado
foi minimizada, tal como € possivel observar na Figura 3.1 [50]. Convém realgar que um
aumento significativo do caudal de azoto € prejudicial ao rendimento do bio-6leo, tendo em
conta que, quando essa taxa ultrapassa os 200 mL.min, os vapores produzidos no processo de
pirélise ndo residem tempo suficiente no sistema de refrigeracédo e, por isso, a sua condensacéo
revela-se insuficiente, tal como explicado por Mohamed et al. [51].

60
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Caudal de azoto (mL.min)
Figura 3.1 - Representacao grafica ilustrativa do efeito do caudal do

gas de arraste nos rendimentos dos produtos da pirélise. Adaptado
de [50].

» Taxa de aquecimento

Por sua vez, a taxa de agquecimento é outro fator importante na tecnologia de pirdlise,
relacionando-se, evidentemente, com a temperatura a que decorre o processo. As reacoes de
pirolise secundarias sdo minimizadas quando se utilizam taxas de aquecimento baixas e ndo ha
craqueamento térmico da biomassa, 0 que se traduz numa maior producdo de carbonizado.
Consequentemente, taxas de aquecimento significativas favorecem as reagdes de pirdlise
secundarias e a formacdo da fase gasosa [19].
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Num estudo no ambito da pirdlise de residuos de biomassa lenhocelulésica, Adrados et al.
verificaram que o rendimento do bio-6leo aumenta quando se altera a taxa de aquecimento de
3 °C/min para 20 °C/min, contrariamente, o rendimento de carbonizado diminui nestas
condicdes. A utilizacdo de uma taxa de aquecimento mais elevada (20 °C/min) traduziu-se em
rendimentos das fases liquida, sélida e gasosa correspondentes a 33,8 %, 21,3 % e 44,9 % [52].
Aysu et al. também estudaram o efeito da taxa de aquecimento num processo de pirolise de
biomassa num reator de leito fixo (taxas de aquecimento em analise: 15, 30 e 50 °C/min) e
concluiram que o maior rendimento de bio-6leo foi obtido quando o ensaio decorreu a taxa de
50 °C/min e a 500 °C [53]. Ates et al. investigaram também o efeito da taxa de aquecimento
(valores entre 100 e 700 °C/min), desta vez num processo de pirélise rapida, e constataram que
a fase liquida apresentou o0 maior rendimento nas condi¢des de temperatura de 550 °C e com

uma taxa de aquecimento de 500 °C/min [54].

=  Teor de humidade

O teor de humidade € outro parametro em andlise e, a semelhanca dos anteriores, revela
também importancia significativa, tendo em conta a influéncia que a presenca de agua apresenta
nos produtos obtidos na pirdlise. Assim, Wang et al. analisaram alguns dos estudos focados nos
avancos da pirolise de biomassa, tendo observado que o elevado teor de humidade, proveniente
da matéria-prima assim como da agua produzida durante o processo de pirolise, origina uma
reducdo do poder calorifico do bio-6leo e resulta na existéncia de duas fases distintas no liquido
produzido (uma fase organica e uma fase aquosa), consequentemente, a qualidade do bio-6leo
obtido sera reduzida [2]. Tripathi et al. estudaram o efeito de alguns parametros no processo de
pirdlise e referiram que a biomassa com teor de humidade significativo constitui uma limitacdo
ao processo, tendo em conta que, nestas condic¢des, ha uma reducéo da taxa de aquecimento e
a temperatura de pirolise demora mais tempo a ser atingida. Isto deve-se ao facto de parte da
energia térmica concedida ao processo ser empregue na remogéo do teor de humidade existente
na biomassa, consequentemente, apenas a fragdo de energia restante podera ser utilizada para
aumentar a temperatura durante o processo [19]. Um estudo sobre o efeito do teor de humidade
inicial no rendimento dos produtos da pirolise desenvolvido por Demirbas, concluiu que,
guando os teores de humidade inicial sdo mais significativos, os rendimentos de bio-6leo mais

elevados (base seca) registam-se em condigdes de temperaturas menores (gama de temperatura
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entre 0s 415 °C e os 430 °C). Além disso, este autor observou que, no caso da madeira, a
qualidade do bio-6leo produzido € influenciada pela presenca de agua [55].

Akhtar et al. investigaram os parametros que influenciam o rendimento do bio-6leo
resultante da pirélise de biomassa e mencionaram que, quando se utiliza biomassa seca e taxas
de aquecimento reduzidas, o bio-6leo apresenta uma qualidade superior, comparativamente a
utilizacdo de matéria-prima com teor de humidade inicial [56]. Conclusdes idénticas foram
apresentadas por Vuppaladadiyam et al. que analisaram a conversdo de biomassa através de
pirélise e referiram que um teor significativo de humidade na biomassa traduz-se na presenca

elevada de &gua no bio-6leo, assim como resulta numa diminuigo do poder calorifico [57].

= Dimensdes das particulas

Por fim, as dimensdes das particulas constituem o Gltimo pardmetro em analise: Sirijanusorn
et al. concluiram que o rendimento mé&ximo de bio-6leo na pirdlise é obtido quando as particulas
de biomassa em estudo apresentam dimensdes compreendidas entre os 0,250-0,425 mm [46].
De forma oposta, num trabalho desenvolvido por Ates et al., sobre pirdlise rapida, os autores
verificaram que a gama de tamanhos de particula em estudo (particulas com dimensdes entre
0,224 e 1,8 mm de didmetro) ndo influenciou significativamente os rendimentos de bio-6leo
obtidos [54]. Aysu et al., no seu estudo dos efeitos dos parametros da pirdlise, também
constataram que as diferentes dimens@es das particulas (gama de tamanhos: 0,150 e 0,85 mm)
ndo interferiram consideravelmente nos rendimentos dos produtos da pir6lise. Estes autores
referiram ainda que tamanhos de particula inferiores a 5 mm ndo influenciam, de forma
significativa, a taxa de aquecimento, sendo, por essa razdo, possivel atingir um agquecimento
uniforme com a utilizacdo de amostras com tamanhos de particula reduzidos [53].

Demirbas investigou o efeito do tamanho das particulas no rendimento do carbonizado e
observou gue a taxa de aquecimento é mais elevada em particulas de dimensdes reduzidas [20].
Aguiar et al. estudaram a influéncia da temperatura e do tamanho de particula (dp < 300 um,
dp > 800 um) num processo de pirdlise em leito fixo, tendo constatado que, no que concerne a
composicao da fase gasosa, apenas o teor de hidrogénio é afetado por ambos os parametros em
estudo [58].
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3.4.Tipos de reatores de pirélise

Os reatores de pirolise apresentam diferentes carateristicas que variam de acordo com as
configuracbes do equipamento, possibilitando a obtencdo de diferentes rendimentos dos
produtos. De seguida, apresentam-se, de forma sucinta, alguns dos principais tipos de reatores
de pirdlise (reator de leito fluidizado do tipo circulante e do tipo borbulhante, reator de leito
fixo e reator de parafuso), sendo de notar que cada tipo de equipamento apresenta vantagens e

limitacGes associadas.

= Reator de Leito Fluidizado

O reator de leito fluidizado apresenta caracteristicas como rapida transferéncia de calor,
transporte térmico consideravel no sistema e possibilita um controlo acessivel da reacdo de
pirdlise, nomeadamente uma facilidade no controlo da temperatura [59]. Os reatores de leito
fluidizado possibilitam a reutilizacdo de catalisadores, constituindo, por essa razéo, a principal
tecnologia para processos de pirélise catalitica de biomassa residual [60]. Frequentemente, este
tipo de reatores é utilizado em processos de pirolise rapida ou flash podendo ser do tipo
borbulhante ou circulante: os reatores de leito fluidizado borbulhante originam rendimentos
significativos de bio-6leo e as particulas utilizadas apresentam dimensdes entre 0s 0,5 e 0s 2
mm. Por sua vez, os reatores do tipo circulante possibilitam um melhor contacto entre o sélido
e 0 gas, gracas a mistura resultante das velocidades elevadas do fluido. Porém, os reatores de
leito fluidizado circulante sdo equipamentos mais dispendiosos do que os do tipo borbulhante
[57].

= Reator de Leito Fixo

Relativamente ao reator de leito fixo, este € consideravelmente simples e corresponde a uma
instalacdo associada a uma fonte de calor que fornece energia para a decomposi¢do da
biomassa, que é inserida no interior do reator. Usualmente, circula um gas de arraste inerte que
visa fornecer uma atmosfera isenta de oxigénio durante o ensaio, além de contribuir para a
remocao dos vapores, 0 carbonizado mantem-se no reator. Este tipo de instalagdo apresenta,
habitualmente, taxas de aquecimento lentas e tempos de residéncia do produto consideraveis
[12].

Embora o reator de leito fixo seja adequado para estudos experimentais dos parametros da

pirélise assim como o0s respetivos produtos, esta configuracdo apresenta algumas limitagdes,
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nomeadamente a reduzida taxa de aquecimento e a dificuldade de aquecimento uniforme
aquando da utilizacdo de quantidades significativas de biomassa, devido ao facto da matéria-

prima estar fixa durante o processo [61].

= Reator de Parafuso

Por sua vez, o reator de parafuso consiste num equipamento onde ha uma alimentacao
continua de biomassa ao parafuso, cuja rotacdo permite o deslocamento dessa biomassa ao
longo da zona axial. As resisténcias presentes na instalacdo possibilitam o aquecimento da
amostra durante o processo. Seguidamente, ocorre a decomposi¢do da biomassa e o carbonizado
é recolhido na parte inferior do reator. Convém referir que a velocidade de rotagdo do parafuso
permite controlar o tempo de residéncia da biomassa na zona de aquecimento [39]. O reator de
parafuso apresenta uma construcdo simples aliada a uma facil operacdo do processo [62], no
entanto, os custos de manutencdo associados a instalacdo sdo elevados e o rendimento de bio-
6leo produzido é inferior ao obtido em reatores de leito fluidizado [63].

Existem também outras tecnologias aplicadas em processos de pir6lise, nomeadamente o

reator de cone rotativo, o reator de vacuo, o reator ultra-rapido, o reator ablativo, entre outros.

3.5.Estudos de pirdlise usando a pinha como biomassa

A pinha é a biomassa que sera utilizada nos processos de pirélise em estudo, porém
verificou-se que existe um nimero reduzido de publicacGes cientificas disponiveis no ambito
do processo de pirdlise desta biomassa. Um trabalho desenvolvido nesta area foi realizado por
Boutaieb et al. com o intuito de estudar a pir6lise de pinhas a diferentes temperaturas (500-800
°C) num reator de leito fixo. Os autores concluiram que a temperatura influencia
significativamente a distribuicdo das fases obtidas no processo: com o aumento da temperatura
o rendimento do carbonizado diminuiu de 29,4 % para 20,4 % e o da fase gasosa aumentou de
34,4 % para 44,4 %. O bio-6leo apresentou um rendimento maximo de 37,6 % a 600 °C [25].
Resultados distintos foram obtidos por Brebu et al. que, no ensaio de pirdlise de pinha que
realizaram a 500 °C, obtiveram um rendimento da fase liquida correspondente a 47,5 % e, ao
nivel dos rendimentos do carbonizado assim como da fase gasosa, registaram valores de 36,6
% e 15,9 %, respetivamente [26].

A piro6lise de pinhas também foi abordada, embora de uma forma distinta dos trabalhos

anteriormente referidos, num estudo desenvolvido por Font et al., cujo objetivo era apresentar
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modelos cinéticos validos para o processo de pir6lise e de combustéo, em diferentes condi¢des
de operacdo: estes autores usaram andlise termogravimétrica (TG) e analise termogravimétrica
acoplada a espetrometria de massa (TG-MS). Através da criacdo destes modelos pretende-se
obter uma melhor compreensdo do comportamento dos materiais aquando da sua aplicagéo, por
exemplo, em reatores a diferentes temperaturas [64]. Um estudo focado no comportamento da
pinha no processo de pirdlise, nomeadamente a influéncia da presenca de substancias ndo
estruturais no processo de pirélise e nos respetivos produtos, foi realizado por Chen et al. Nesta
investigacdo, os autores usaram analise termogravimétrica combinada com a espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier [65]. Por sua vez, Wu et al. conduziram ensaios de
pirdlise de pinha a temperaturas entre 400 e 700 °C, cujo objetivo foi analisar as carateristicas

de migracdo de elementos assim como as propriedades dos produtos durante o processo [66].
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Capitulo 4 - Co-pirdlise

A co-pirdlise € uma tecnologia que possibilita a pirolise, em simultaneo, de duas ou mais
matérias-primas em proporc¢oes diversas realizada em condicdes inertes, 0 que podera viabilizar
a melhoria dos produtos obtidos, no que concerne ao seu rendimento e as suas propriedades
[1][67]. De acordo com Fakayode et al., a co-pirélise pode ser considerada como um método
de melhoramento do bio-6leo, no que se refere a sua viscosidade, indice de acidez, entre outros
[32]. Segundo um estudo realizado, onde se analisou a influéncia da adi¢do de plastico na co-
pirélise de biomassa lenhosa, Abnisa et al. constataram que, comparativamente a pir6lise
apenas dessa biomassa, o poder calorifico do bio-6leo e o rendimento aumentaram [3]. No
processo de co-pirdlise, juntamente com a biomassa, pode ser empregue uma diversidade de
materiais ricos em hidrogénio, nomeadamente plasticos/polimeros sintéticos e pneus [2][28].
Convém referir que o processo de co-pirolise é semelhante ao de pir6lise, no que concerne a
tecnologia requerida, a classificacdo de acordo com as condicdes de operacdo é também
aplicada, o que resulta nas designacdes de co-pirdlise rapida ou lenta [32]. A similaridade entre
0S processos permite a realizacdo da co-pirélise em instalacdes de pirdlise de biomassa
previamente existentes.

Esta tecnologia tem como principais objetivos reduzir os teores de agua e de oxigénio,
mitigando os problemas de corrosdo inerentes a utilizacdo do bio-6leo de forma direta em
caldeiras, veiculos de transporte e turbinas [32]. A co-pirdlise é um processo relativamente
simples e econdmico comparativamente a processos como o hidrotratamento e o cragueamento
catalitico, que também possibilitam a melhoria da fase liquida resultante. A co-pirélise revela
vantagens consideraveis no que concerne ao aumento do rendimento e das propriedades do bio-

6leo, além de possibilitar melhorias na qualidade do carbonizado [1].

4.1.Mecanismo de co-pirélise

O mecanismo de co-pirdlise compreende as trés etapas ilustradas na Figura 4.1: inicialmente,
efetua-se uma preparagdo das amostras, que séo sujeitas a uma trituracdo/moagem e secagem.
Seguidamente, ocorre a fase de co-pirolise que se processa em condigdes de temperatura,
habitualmente, entre os 400 °C e os 600 °C, sendo que a temperatura étima para obtencéo do
melhor rendimento de bio-6leo dependera das carateristicas da matéria-prima em analise. Por

fim, realiza-se a etapa de condensacgéo para obtencdo do bio-6leo [3].
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condensation Unjy

Co-pyrolysis unit

Figura 4.1 - Esquema representativo do processo de co-pirolise da
biomassa [3].

A semelhanca do processo de pirélise, a co-pirélise é também influenciada, de forma similar,
por parametros como a temperatura, a taxa de aquecimento, a dimensdo das particulas, entre
outros.

Os rendimentos das fases sélida, liquida e gasosa resultam do quociente entre a massa de
produto obtido correspondente a essa fase e a massa inicial de biomassa utilizada no ensaio, tal
como no processo de pirdlise. As expressdes matematicas que possibilitam o célculo dos
rendimentos dos produtos resultantes da co-pirolise encontram-se expressas nas Eq. (3.1) a (3.3)
presentes no Capitulo 3.

Além dos rendimentos experimentais, é também possivel calcular os rendimentos tedricos
de cada um dos produtos resultantes do processo de co-pirélise, onde se assume que exista um
efeito sinérgico entre as matérias-primas. A relagdo matematica que expressa o calculo dos

rendimentos tedricos esta presente na Eq. (4.1) [28][68].

Y = Xie XiW; Eq. (4.1)

Sendo y — Rendimento tedrico
x; — Rendimento do produto da pirélise de cada biomassa em separado

w; — Percentagem massica da biomassa na mistura
n — NUmero de biomassas envolvidas no processo de co-pir6lise

Os rendimentos de cada fase tém de ser obtidos nas mesmas condic¢des de operagéo.
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4.2.Co-pirolise de pinhas com outras matérias-primas

A semelhanca do que se verificou relativamente ao nimero de artigos cientificos publicados
no ambito do processo de pirdlise de pinha, as publicacdes existentes relativamente a co-pirolise
desta biomassa sdo também escassas. Assim, Brebu et al. investigaram a co-pirélise de pinhas
com polimeros sintéticos (polietileno de baixa densidade, polipropileno e poliestireno) a 500
°C. Os autores concluiram que o carbonizado obtido revela potencial para ser utilizado como
combustivel solido, devido ao poder calorifico significativo e ao reduzido teor de cinzas que
apresenta, e constataram também que o tipo de polimero utilizado na mistura influencia a
composic¢do do bio-6leo. Adicionalmente, verificaram que a adi¢do dos polimeros resultou num

aumento dos rendimentos das fases liquida e gasosa [26].

4.3.Co-pirolise de algas com outras matérias-primas

Um estudo conduzido por Hua et al. focado nas carateristicas da co-pirdlise de bagaco de
cana-de-acucar com a alga verde Enteromorpha prolifera foi realizado num reator de leito-fixo.
Os autores constataram que, comparativamente a pirolise de apenas o bagaco, a massa volumica
e o indice de acidez do bio-6leo resultante diminuiram, ao contréario do poder calorifico que
aumentou. O rendimento da fase liquida atingiu o valor maximo (56,12 %m/m) quando os dois
componentes foram aplicados na proporcdo de 50/50. Nestas condicdes, o PCS, o indice de
acidez e a massa volimica do bio-6leo apresentaram os valores de 26,4 MJ/kg, 51,62 mgKOH/g
e 1,1185 g/cm?, respetivamente [68]. Uzoejinwa et al. investigaram a co-pirdlise de macroalgas
Enteromorpha prolifera com biomassa lenhocelulésica (casca de arroz) num reator de leito fixo
e observaram que a realizacdo dos ensaios a 455 °C e 20 °C/min, utilizando uma mistura
constituida por 80 % de biomassa lenhocelulosica, possibilitou a produgdo da quantidade
méaxima de bio-0leo [28]. Fakayode et al. publicaram também um artigo de revisao sobre a co-
pirélise de biomassa lenhoceluldsica e de macroalgas, onde concluiram que o bio-6leo
produzido, em comparacdo com a pirolise da biomassa individualmente, apresentava
carateristicas melhoradas. No entanto, verificaram a presenca significativa de compostos
oxigenados devido a degradacdo térmica. Observaram ainda que, comparativamente a fase
liquida proveniente da pirélise de biomassa lenhosa, o bio-6leo das macroalgas requer
condigdes de temperatura mais reduzidas e apresenta um rendimento mais elevado (utilizando

a mesma taxa de aquecimento) [32].
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Capitulo 5 - Metodologia Experimental

No Capitulo 5, descreve-se a parte experimental do trabalho desenvolvido, no que concerne
a preparacdo e caraterizacdo das amostras (mistura de pinhas provenientes do Pinheiro Bravo e
do Pinheiro Manso e macroalgas Laminaria Digitata), assim como o0 procedimento
experimental seguido nos ensaios de pirdlise. Aborda-se ainda a caraterizacdo efetuada aos

produtos resultantes da pir6lise, nomeadamente ao bio-6leo, ao carbonizado e a fase gasosa.

5.1.Preparacdo da amostra

A mistura de pinhas € constituida por pinhas provenientes de duas espécies de pinheiros —
Pinheiro Bravo e Pinheiro Manso — que foram recolhidas na zona litoral do Norte de Portugal.
Inicialmente, separou-se manualmente as escamas do eixo central de cada pinha e,
seguidamente, procedeu-se a sua trituracdo num moinho de facas. Apos essa etapa, o material
resultante foi peneirado. A fragcdo correspondente as particulas com tamanho entre 1 e 4 mm foi
a selecionada para ser utilizada nos ensaios de pirolise. Na Figura 5.1 a), mostram-se as pinhas
inteiras e na Figura 5.1 b) apresentam-se as pinhas ja trituradas, com tamanho de particula entre

led4 mm.

Figura 5.1 - a) Mistura de pinhas (amostra); b) Fracdo da mistura de pinhas trituradas com
tamanho de particula entre 1 e 4 mm.

Nos ensaios de co-pirdlise desenvolvidos no presente estudo, utilizaram-se macroalgas

Laminaria digitata recolhidas no Norte de Portugal. Estas macroalgas foram previamente
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lavadas com &gua fria, de forma a remover areia, impurezas e o sal presentes, devido a sua
proveniéncia de ambiente marinho. Seguidamente, as macroalgas foram secas em estufa a 105
°C e, posteriormente, foram fragmentadas de forma manual, em porcdes reduzidas. Por fim,
procedeu-se a peneiracdo da amostra de forma a diferenciar as fracdes de dimensdes distintas,
a fragdo correspondente as particulas de 1 a 4 mm também foi a selecionada para o estudo de
co-pirdlise.

Conveém referir que nos ensaios realizados no ambito da carateriza¢do da mistura das pinhas
e das macroalgas (ensaios correspondentes a analise proxima, analise Ultima e poder calorifico
superior), utilizou-se a fracdo correspondente as particulas de dimensGes compreendidas entre

0,5e 1 mm.

5.2.Caraterizacao das amostras

Procedeu-se a realizacdo da analise proxima (teor de humidade, de cinzas, de materiais
volateis e de carbono fixo) e da andlise ultima (carbono, azoto, hidrogénio, enxofre e oxigénio)
das biomassas em estudo, nomeadamente das pinhas e das macroalgas. O teor de humidade foi
determinado de acordo com a Norma CEN/TS 14774-3:2009, o teor de cinzas realizou-se
conforme indicado na Norma CEN/TS 14775:2009 e, por sua vez, a Norma CEN/TS
15148:2009 foi utilizada para analise do teor de volateis, sendo que se determinou o teor de
carbono fixo por diferenca (ver Eqg. (A.4) no Anexo A). Os procedimentos experimentais e as
equacBes matematicas utilizados na analise proxima encontram-se descritos no Anexo A. A
analise ultima foi realizada por um laboratorio de anélises externo (Laboratério de Analises -
Departamento de Quimica - FCT Nova). As andlises foram efetuadas em duplicado e as
amostras de pinhas e de macroalgas foram sujeitas, durante 24 horas, a uma secagem prévia em
estufa a 105 °C e a 60 °C, respetivamente.

Posteriormente, efetuou-se a analise do poder calorifico superior das biomassas num
Calorimetro Parr 6772, cujo procedimento experimental e a equagdo matematica utilizados
nessa determinagdo encontram-se descritos no Anexo B.

Realizou-se ainda uma analise termogravimétrica (TG) a cada uma das amostras em estudo
(pinhas e macroalgas). Esta analise foi efetuada sob uma atmosfera inerte num analisador
térmico Netzsch STA 449 F3 Jupiter e, com o auxilio do software Proteus, os dados obtidos

foram recolhidos, armazenados e analisados. Ao longo dos ensaios, circulou um caudal de
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azoto de 50 mL/min no equipamento e a massa inicial de amostra utilizada variou entre 9 e 10
mg. A temperatura foi programada do seguinte modo: aquecimento desde a temperatura
ambiente até 900 °C com rampa de aquecimento de 20 °C/min, seguido de um patamar a

temperatura constante (900 °C) durante 20 min.

5.3.Descricdo da instalacdo e procedimento experimental

Os ensaios de pirolise desenvolvidos no @mbito do presente trabalho decorreram num reator
de leito fixo semi-batch vertical de aco refratario, cujo didmetro interno e altura apresentam as
dimens@es de 9,7 cm e de 78 cm, respetivamente. Na Figura 5.2, apresenta-se 0 esquema da
instalacdo experimental onde decorreram os ensaios desenvolvidos no presente trabalho atraves
de um processo de pirdlise lenta.

Inicialmente, pesou-se o cesto de malha metdlica vazio, de seguida, adicionou-se a
quantidade de amostra pretendida para 0 ensaio e inseriu-se 0 cesto (contendo a amostra) no
interior do reator, mais especificamente na zona de aquecimento. Depois de a amostra ser
introduzida no reator, o equipamento é devidamente fechado e, posteriormente, inicia-se a
circulacdo do caudal de azoto pela instalagdo com o intuito de garantir uma atmosfera inerte no
interior do reator, o valor do caudal alimentado foi de 2,93 x 10 kg/s.

O reator é aquecido atraves de um forno, tal como representado na Figura 5.2, e o controlador
presente na instalacdo é programado de acordo com a temperatura que se pretende atingir no
processo e com uma rampa de aquecimento de 20 °C/min, iniciando-se assim 0 ensaio de
pirdlise. Convém referir que o controlador permite monitorizar a temperatura através de dois
termopares que se encontram associados a0 mesmo, um dos termopares possibilita a medicéo
da temperatura no interior do reator (dentro do leito da biomassa) e o outro funciona como
controlo de set-point, sendo que este segundo se encontra instalado junto as resisténcias
elétricas do forno. As temperaturas programadas no controlador (temperaturas correspondentes
ao set-point do controlador, Tset) para cada ensaio compreenderam valores entre 0s 450 °C e os
750 °C, correspondentes a uma gama de temperaturas finais no interior do reator (Ti) que variou
entre os 408 °C e os 661 °C.
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Legenda

1 - Sensor de temperatura (termopar) 7 - Condensador

2 - Entrada da corrente de azoto 8 — Recipiente contendo silica

3 - Reator 9 — Tubo contendo carvéo ativado

4 - Forno 10 — Matraz para recolha da fase liquida (bio-6leo)

5 - Cesta de malha metélica
6 — Local de recolha da amostra da fase gasosa

Figura 5.2 - Esquema da instalacéo experimental de pirolise e respetiva legenda.

Na Figura 5.3, apresentam-se os perfis das curvas que ilustram o comportamento da
temperatura de set-point a 650 °C e da temperatura no interior do reator ao longo do tempo. Os
ensaios desenvolvidos no presente trabalho realizaram-se a uma taxa de aquecimento de 20
°C/min e, ap0s ser atingida a temperatura definida no controlador (temperatura de set-point), o

|SEP INsTiTuTo SUPERIOR ,. p §, cieti
DE ENGENHARIA DO PORTO 295058 coceouao

em engenharia
% ....:.. © tecnologia industrial

32



ensaio decorreu por mais 40 minutos. Neste caso, a temperatura final no interior do reator foi
de 562 °C.

700
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Figura 5.3 - Variagdo da temperatura de set-point (Tset) e da temperatura no interior do reator (Ti) ao longo do
tempo de um dos ensaios realizados.

De acordo com o perfil apresentado pela curva correspondente a temperatura de set-point
presente na Figura 5.3, nota-se, inicialmente, uma variacéo linear da temperatura ao longo do
tempo, de acordo com a taxa de aquecimento pretendida de 20 °C/min. Porém, a curva relativa
a temperatura no interior do leito de biomassa apresenta um comportamento distinto: na parte
inicial da representacdo grafica, constata-se que a temperatura se mantém, aproximadamente,
constante durante os 24 minutos iniciais do ensaio. A partir desse momento, observa-se um
aumento significativo da temperatura ao longo do tempo. A taxa de aguecimento regista
variagOes dependendo do tipo de matéria-prima, da granulometria e das condigdes da amostra
(por exemplo, teor de humidade) e sera também afetada por eventuais perdas de calor ao nivel
do isolamento do reator.

A instalacdo de pirdlise apresenta um sistema de condensacdo constituido por um
permutador de calor de duplo tubo onde circula agua de arrefecimento e por um conjunto de
trés matrazes imersos num banho de gelo (o banho de gelo ndo se encontra representado na
Figura 5.2). Este sistema promove a condensacdo dos volateis condensaveis resultantes do

processo de pirdlise e que constituem o bio-6leo obtido no processo, a fase liquida fica
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armazenada nos referidos matrazes. Apds o sistema de condensacdo, a fase gasosa passa por
um leito de carvdo ativado, cuja finalidade é filtrar eventuais impurezas presentes no gas
produzido na pirolise. Seguidamente, atravessa um leito de silica, o que possibilita a remocéo
da humidade presente. Por fim, existe um ponto de recolha da fase gasosa, local onde as seringas
sdo injetadas para posterior anélise dos gases no cromatdgrafo gasoso. A parte final da tubagem
encontra-se ligada a um sistema de exaustéo, de forma a assegurar que os gases produzidos na
pirélise ndo sao libertados para o ar ambiente do laboratorio.

Tal como anteriormente mencionado, amostras da fase gasosa foram recolhidas através da
utilizacdo de seringas ao longo do ensaio e, seguidamente, foram analisadas num cromatégrafo
gasoso Dani 1000 DPC equipado com um detetor de condutividade térmica. De referir que se
recolhem, de uma forma geral, um total de nove seringas ao longo de cada ensaio e que 0s gases
analisados correspondem a Hz, Oz, N2, CO, CHs e CO2. A massa de gas produzido em cada
ensaio foi determinada por um balanco de massa global.

A partir das fragbes volimicas dos gases presentes na fase gasosa (CO, CHse H2) e dos
valores do poder calorifico de cada gas [12], calculou-se o poder calorifico superior do gas

produzido, PCSgss, através da Eq. (5.1):

PCSGaS(k]/ng) = Xco PCSCO + xHZ PCSHZ + xCH4_ PCSCH4_ Eq (51)

Xco: Xu,, Xcu, — fragOes volimicas relativas aos gases presentes na mistura: CO, Hze CHa,

respetivamente

PCS¢o, PCSy,, PCScy, — Valores de PCS relativos aos gases presentes na mistura: CO, Hz

e CHys, respetivamente

Apos a finalizacdo de cada ensaio, o sistema de aquecimento é desligado e aguarda-se que 0
reator arrefeca para que seja possivel a sua abertura e, assim, retirar o cesto contendo o
carbonizado. Determina-se, de imediato, a massa de carbonizado e armazena-se num recipiente
de vidro fechado devidamente identificado. De seguida, determina-se também a massa dos
matrazes contendo bio-6leo (resultante da condensacdo dos volateis) e a dos respetivos tubos
de ligagdo. O bio-6leo é armazenado em recipientes de vidro devidamente identificados. Por
fim, procede-se a limpeza da instalacdo, de forma a evitar contaminacgdes no ensaio seguinte.

E importante salientar que as correntes de azoto e de agua de arrefecimento apenas s&o

desligadas, aproximadamente, 4 horas apds o final do ensaio, de forma a possibilitar o
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arrefecimento da instalagdo durante esse periodo. Os rendimentos correspondentes ao bio-6leo
e ao carbonizado s&o calculados a partir dos valores de massa determinados apds o ensaio e 0

rendimento da fase gasosa é calculado por diferenca.

5.3.1. CondicGes de operacdo durante os ensaios de pirolise

Inicialmente, efetuaram-se ensaios de pirdlise com o intuito de analisar a influéncia da
variagdo de temperatura no rendimento e nas propriedades dos produtos obtidos,
nomeadamente do bio-6leo, do carbonizado e dos gases ndo condensaveis. Assim, realizaram-
se ensaios com as pinhas a diferentes temperaturas. As temperaturas programadas no
controlador (temperaturas correspondentes ao set point do controlador, Tset) para cada ensaio
compreenderam valores entre 0s 450 °C e os 750 °C, o que se traduziu numa gama de
temperaturas finais no interior do reator (T;) com valores entre os 408 °C e os 661°C. As
amostras foram previamente secas em estufa a 105 °C durante 24 horas e utilizaram-se 200 g
da mistura de pinhas que compreende particulas com dimensées de 1 a 4 mm.

Seguidamente, investigou-se o processo de co-pirélise de pinhas com macroalgas Laminaria
digitata. Nestes ensaios, variou-se a massa de algas na mistura nas proporcdes de 10 %, 30 %
e 50 %, estudou-se também a pir6lise apenas de macroalgas. Estes ensaios de co-pirolise foram
efetuados a temperatura que possibilitou o rendimento mais elevado da fase liquida no estudo
da influéncia da temperatura no processo de pirélise (Tset = 650 °C). As amostras em estudo
(pinhas e macroalgas) foram também previamente secas em estufa a 105 °C durante 24 horas e
utilizaram-se 150 g da mistura das duas biomassas em cada ensaio, cujas particulas
apresentavam dimensdes entre 1 e 4 mm.

Convém ainda referir que todos os ensaios foram realizados em duplicado, de forma a

assegurar a reprodutibilidade dos resultados experimentais.

5.4.Caraterizacdo dos produtos obtidos no processo de pirolise

A semelhanca da caraterizacio efetuada para as biomassas, procedeu-se também a realizacéo
da andlise proxima (teor de humidade, de cinzas, de materiais volateis e de carbono fixo) do
carbonizado, produto resultante do processo de pirélise. Os procedimentos usados sdo 0s que
ja foram indicados na sec¢éo 5.2.
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Os carbonizados resultantes dos ensaios de pirdlise realizados no presente estudo foram
analisados por fluorescéncia de raios-X (XRF) e o software do equipamento possibilitou a
identificacdo de certos elementos presentes na amostra. A analise por fluorescéncia de raios-X
¢ um método analitico ndo-destrutivo que possibilita aferir a composicdo elementar de uma
determinada amostra [69]. O procedimento experimental e uma breve abordagem dos principais
conceitos tedricos associados ao método XRF sdo apresentados no Anexo C.

As fases liquidas provenientes dos ensaios de pirdlise foram analisadas através de um
densimetro Anton Paar DMA™ 4500 M com o intuito de determinar a massa volimica das
amostras de bio-0leo, esta analise foi realizada por um laboratério de analises externo
(FCUP/DQB- Lab&Services).

Num calorimetro Parr 6772, determinou-se o poder calorifico superior dos produtos,
nomeadamente do bio-6leo e do carbonizado obtidos em cada ensaio de pirdlise.
Adicionalmente, aferiu-se o pH de cada amostra de bio-6leo, para o efeito utilizou-se um
medidor de pH (691 pH Meter — Metrohm). Os procedimentos experimentais e as expressoes
matematicas utilizadas na determinacdo do poder calorifico superior e na afericdo do pH
encontram-se descritos no Anexo B. e no Anexo D, respetivamente.

A fase gasosa correspondente aos gases ndo condensaveis do processo de pirdlise é recolhida
e analisada num Cromatdgrafo Gasoso Dani 1000 DPC, tal como anteriormente referido, os

gases analisados correspondem ao Hz, Oz, N2, CO, CHse COa.
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Capitulo 6 - Resultados e Discussao

No Capitulo 6, apresenta-se a discussao dos valores resultantes das analises de caraterizacao
das amostras (pinhas e macroalgas) estudadas no presente trabalho, nomeadamente anélise
préxima, analise ultima, determinacdo do poder calorifico superior e analise termogravimétrica.
Seguidamente, expdem-se e discutem-se o0s resultados obtidos no estudo da influéncia da
temperatura nos produtos resultantes da pirélise das pinhas, nomeadamente no rendimento e
nas propriedades desses produtos. Por fim, analisam-se os resultados dos ensaios de co-pirdlise
das pinhas com macroalgas Laminaria digitata, avaliando-se a influéncia da adicdo desta
biomassa.

As fases liquidas obtidas em cada ensaio foram avaliadas em termos de valores de massa
volUmica, de pH e de PCS. Por sua vez, os gases ndo condensaveis foram analisados por
cromatografia gasosa. Os carbonizados foram investigados por fluorescéncia de raios-X (XRF),
determinou-se o valor de poder calorifico superior e realizou-se ainda uma analise proxima as

amostras.

6.1.Caraterizacdo das amostras

Inicialmente, procedeu-se a caraterizacdo das amostras através da realizacdo da analise
proxima (teor de humidade, de cinzas, de materiais volateis e de carbono fixo) e da analise
ultima (carbono, azoto, hidrogénio, enxofre e oxigenio) das biomassas utilizadas no presente
estudo, nomeadamente das pinhas e das macroalgas. Determinaram-se ainda os poderes
calorificos superiores destas amostras e efetuou-se uma analise termogravimétrica as biomassas

em estudo.

6.1.1. Analises proxima e ultima e PCS

Na Tabela 6.1, apresentam-se os resultados obtidos relativos as pinhas do presente estudo e

os valores determinados por Boutaieb et al.[25] e por Wu et al.[66].
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Tabela 6.1 - Resultados das analises proxima e Ultima e do PCS do presente trabalho assim como os valores
determinados por Boutaieb et al.[25] e por Wu et al.[66].

Analise Proxima Analise Ultima

Humidade PCS (% m/m, base seca) (% m/m, base seca)

% m/m MJ/k

( ) MIkg) s CabOnO oy N S 0

Fixo

PlEshis | 19,90 7464 2465 0,71 50,00 6,03 024 - 43,02
estudo
Boutaieb
etal. 8,00 18,06 88,00 1157 043 51,77 592 0,20 - 4157
[25]
W‘[‘6%t]a" - 1786 7398 2341 261 4399 365 167 051 4757

A partir da anélise dos valores presentes na Tabela 6.1, verifica-se que 0s resultados da
analise Ultima do presente trabalho sdo idénticos aos valores determinados por Boutaieb et al.
Estas semelhancas ao nivel da analise elementar eram espectaveis, tendo em conta que ambas
as amostras de pinhas sdo provenientes de zonas mediterranicas: as pinhas usadas no trabalho
desenvolvido por Boutaieb et al. foram colhidas no sul da Tunisia e as do presente estudo sdo
originarias da zona litoral norte de Portugal [25]. O teor de volateis determinado apresentou o
valor de 74,64 % e o contetudo de carbono fixo registou um valor de 24,65 %. Wu et al. no
estudo que conduziu obteve resultados semelhantes, visto que o conteldo de volateis e de
carbono fixo foram de 73,98 % e 23,41 %, respetivamente [66]. No que concerne ao poder
calorifico superior, notou-se que o valor determinado no presente estudo, 19,90 MJ/kg, é
ligeiramente superior aos valores obtidos nos outros trabalhos que registaram resultados
compreendidos entre os 17,86 MJ/kg e os 18,06 MJ/kg.

Assim, concluiu-se que as pinhas apresentam potencial para serem aplicadas em processos
de conversdo termoquimica, nomeadamente no processo de pirolise, tendo em conta 0s
resultados elevados relativos ao PCS e ao teor de volateis assim como ao contedo reduzido de
cinzas registado. A conversdo termoquimica desta matéria-prima pode possibilitar, por
exemplo, a producdo de biocombustiveis como carbonizado, bio-6leo ou gés produzido [13].

Na Tabela 6.2, apresentam-se o0s resultados da andlise proxima e da anélise ultima das
macroalgas assim como do PCS. Apresentam-se também resultados obtidos por Yanik et al.
[70].
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Tabela 6.2 - Resultados das analises proxima e Gltima e do PCS do presente trabalho. Apresentam-se também
resultados obtidos por Yanik et al. [70].

Analise Proxima Analise Ultima
Humidade PCS (% m/m, base seca) (% m/m, base seca)
0,
(%om/m) — (MIKD) /0 at6is CaFrit;‘(’)”O Cinzas  C H N s 0
Pgsfjé‘;e 11,64 1324 6733 1734 1533 3916 520 304 090 3637
\;?”['7'%? 5,30 1133 6473 7,29 2708 3350 440 087 073 3252

A partir da comparacéo dos resultados apresentados na Tabela 6.1 e na Tabela 6.2, verifica-
se que as macroalgas apresentam um PCS mais reduzido do que o apresentado pelas pinhas,
cujos valores sdo 13,24 MJ/kg e 19,90 MJ/kg, respetivamente. Ao nivel da analise proxima,
destaca-se o teor de cinzas das macroalgas (15,33 %) que é consideravelmente superior ao
apresentado pelas pinhas (0,71 %). Esta situacdo ja era espectavel tendo em conta as
composigdes habitualmente apresentadas por esta biomassa marinha. Conclusdes idénticas
foram referidas por Fakayode et al. que, num trabalho focado na co-pirdlise de macroalgas com
biomassa lenhocelul6sica, observaram que as macroalgas apresentam um teor de cinzas
elevado, o que se traduz numa diminuicdo do valor do PCS dessa biomassa comparativamente
a biomassas lenhocelul6sicas. Estes autores também explicaram que a biomassa lenhocelulésica
apresenta uma composicdo distinta das macroalgas, tendo em conta que estas Ultimas sdo
maioritariamente constituidas por carbohidratos, lipidos e proteinas, ao contrario da biomassa
lenhocelulésica que apresenta celulose, hemicelulose e lenhina como principais componentes
[71]. No entanto, convém salientar que a composicdo quimica das macroalgas varia devido a
influéncia de fatores como, por exemplo, as condi¢es ambientais, os métodos de cultivo e as
fases do ciclo de crescimento da prépria alga [32][27].

No que concerne a analise Gltima, observa-se que, de acordo com a Tabela 6.2, o teor de
azoto apresentado pelas macroalgas (3,04 %) é significativamente superior ao conteido
presente na composi¢cdo das pinhas (0,24 %) exibido na Tabela 6.1, contrariamente, a
percentagem de carbono nas macroalgas (39,16 %) é inferior ao valor apresentado na analise
ultima das pinhas (50,00 %).

De acordo com a Tabela 6.2, verifica-se que Yanik et al., no trabalho que conduziram no
ambito da pirolise de biomassa de algas, obtiveram um valor de PCS da Laminaria digitata
(11,33 MJ/kg) relativamente inferior ao determinado no presente trabalho (13,24 MJ/Kg).
Porém, no presente estudo, o teor de cinzas (15,33 %), embora significativo, foi
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consideravelmente inferior ao valor apresentado por Yanik et al. (27,98 %). O teor de carbono
fixo também diferiu, os valores obtidos foram 17,34 % e 7,29 % para o presente estudo e para

o trabalho de Yanik et al. [70], respetivamente.

6.1.2. Andlise termogravimétrica

Na Figura 6.1, apresentam-se os perfis das curvas DTG e TG (linha a tracejado) relativos as

biomassas em estudo, nomeadamente das pinhas e das macroalgas.

Pinhas

As pinhas correspondem a biomassa lenhoceluldsica, pelo que apresentam na sua
composicao, maioritariamente, celulose (33 a 37 %), hemicelulose (35 a 38 %) e lenhina (23 a
25 %) [13]. Conforme é possivel observar na Figura 6.1 a), verifica-se que a representacao
grafica sugere a presenca de trés zonas distintas correspondentes a diferentes etapas da
decomposicdo térmica das pinhas: a primeira zona compreende valores desde a temperatura
ambiente até, aproximadamente, os 175 °C, com um pico a 80 °C, e esta associada a perda de
humidade da amostra e de compostos volateis com baixo ponto de ebuli¢do. Verifica-se também
a presenca de uma segunda zona desde os 175 °C até, aproximadamente, os 550 °C, com um
pico a 356 °C. Nesta fase devera ocorrer, principalmente, a degradacdo da hemicelulose e da
celulose, mas a lenhina também sofre decomposi¢éo. De acordo com Yang et al., a hemicelulose
degrada-se numa faixa de temperaturas entre 0s 220 °C e os 315 °C, registando o valor maximo
da curva DTG aos 268 °C, e a celulose degrada-se em condicGes de temperatura entre os 315
°C e 0s 400 °C, sendo que o maximo da curva DTG ocorre em torno dos 355 °C. A terceira
zona, compreendida entre os 550 a 900 °C, devera corresponder a continuacdo da degradacao
da lenhina. Segundo Yang et al., a decomposicao da lenhina acontece ao longo de uma gama
alargada de temperaturas, cujos valores vao desde a temperatura ambiente até 900 °C [74].

As temperaturas de 80, 356 e a 900 °C registaram-se valores de perdas de massa de 5,6 %,
46, 2 % e 72,3 %, respetivamente. Wu et al. observaram uma percentagem de massa residual,
cerca de 26 %, na investigacdo que conduziram no dmbito da pirdlise de pinhas [67], valor
semelhante foi obtido no presente estudo (28,0 %).
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Macroalgas
De acordo com a curva de DTG da Figura 6.1 b), verifica-se a existéncia de uma etapa

inicial que compreende valores desde a temperatura ambiente até, aproximadamente, aos
200 °C, esta zona devera corresponder a evaporacdo da humidade associada a amostra e
de alguns compostos volateis com baixo ponto de ebulicdo. Verifica-se também uma
segunda zona compreendida entre os 200 °C e, aproximadamente, os 600 °C. Acima dos
600 °C continua a decomposi¢do da amostra até aos 900 °C. A segunda zona de
decomposicdo contém dois picos, um a 266 °C e outro a 326 °C, e um shoulder,
correspondente a degradacdo dos varios componentes da alga, nomeadamente, proteinas,
lipidos e hidratos de carbono. Anastasakis et al. referiram que, num estudo focado na
pirdlise de macroalgas, as faixas de temperatura em que ocorre a decomposicao térmica
dos principais hidratos de carbono presentes na composicao das macroalgas castanhas: o
acido alginico e o fucoidano decompB8em-se na faixa entre os 200 e os 300 °C, enquanto
a laminarina e 0 manitol sofrem decomposicéao térmica entre os 300 e os 400 °C, podera
também estar presente celulose que, nesse caso, decompor-se-a na gama entre os 175 e
0s 400 °C [30]. Para as temperaturas de 266, 326 e 900 °C, registaram-se perdas de massa
de 17,5 %, 38,0 % e 72,0 %, respetivamente.

6.2 Pirdlise de pinhas. Estudo da influéncia da temperatura nos produtos
da pirdlise

Na parte inicial do trabalho, realizaram-se ensaios de pir6lise de pinhas com o intuito
de analisar a influéncia da variagdo da temperatura nos produtos resultantes do processo,
correspondentes a fase liquida, gasosa e solida. Assim, analisaram-se as propriedades e 0
rendimento desses produtos, de forma a determinar a temperatura que possibilita a
producdo do rendimento maximo de bio-6leo. As temperaturas programadas no
controlador (temperaturas correspondentes ao set point do controlador, Tset) para cada
ensaio compreenderam valores entre 0s 450 °C e os 750 °C, correspondentes a uma gama

de temperaturas finais no interior do reator (T;) com valores entre os 408 °C e 0s 661 °C.
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6.2.1 Avaliacéo da influéncia da temperatura no rendimento dos produtos
obtidos no processo de pirdlise

Neste processo, tal como anteriormente explicado, obtém-se trés produtos distintos:
gases nao condensaveis, carbonizado e bio-6leo (Figura 6.2), sendo que a condi¢éo de
temperatura que possibilite a obtencéo do rendimento mais elevado da fase liquida sera a
selecionada para os ensaios desenvolvidos na etapa seguinte da investigacdo, que
correspondera ao processo de co-pirdlise. O rendimento da fase sélida assim como o
rendimento da fase liquida sdo calculados através do quociente entre a massa de produto
obtido correspondente a essa fase e a massa inicial de biomassa utilizada no ensaio de
pirélise. O rendimento da fase gasosa é determinado por balango de massa.

Figura 6.2 - Produtos obtidos através do processo de pirdlise: a) Carbonizado (fase
solida); b) Bio-6leo (fase liquida).

Na Figura 6.3, apresenta-se a representacdo grafica que exprime a variagdo do
rendimento de cada um dos produtos resultantes do processo de pirdlise em fungédo da

temperatura final no interior do reator.
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Figura 6.3 - Rendimentos dos produtos obtidos em fungdo da temperatura final no interior do reator.

Através da observacdo da Figura 6.3, constata-se que o rendimento da fase gasosa
apresenta valores compreendidos entre os 22,07 % e os 33,88 %, verificando-se um
aumento a medida que a temperatura final no interior do reator atinge valores mais
elevados, sendo de notar que o rendimento do gas produzido alcanca o resultado maximo
aos 661 °C (33,88 %), temperatura mais elevada em analise. Contrariamente, 0
rendimento do carbonizado decresce aquando do aumento da temperatura no interior do
reator, variando entre os 39,65 % e 0s 29,50 %. Assim, o ensaio que decorreu a 408 °C,
valor de temperatura mais baixo em estudo, apresentou o rendimento da fase sélida mais
elevado (39,65 %). Por sua vez, constata-se que o rendimento do bio-0leo sofre um
aumento desde a temperatura de 408 °C até atingir o seu valor mais elevado aos 562 °C,
deste modo, o rendimento varia desde os 38,21 % até aos 39,91 %. No entanto, a partir
dos 562 °C, observa-se uma diminuicdo da fase liquida, registando um resultado de 36,62
% a 661 °C.

Resultados semelhantes foram apresentados por Boutaieb et al., estes autores
conduziram um estudo de pirélise de pinhas onde observaram um decréscimo do
rendimento do carbonizado e um aumento do rendimento da fase gasosa, a medida que a
temperatura aumentava. Os autores também constataram que o rendimento da fase liquida

apresentou uma diminuicdo, apés registar o valor méximo de rendimento de 37,6 % a
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temperatura de 600 °C [25]. Encinar et al. verificaram igualmente uma diminuicdo do
rendimento do carbonizado e um acréscimo do rendimento da fase gasosa no trabalho que
desenvolveram no ambito da pirdlise de um residuo de plantas de tomate [74], concluséo
semelhante foi apresentada por Durak relativamente a pirélise de Phellinus pomaceus
(fungo). Além disso, este autor explicou que o decréscimo do rendimento do bio-6leo, a
partir de um valor significativo de temperatura (no caso do estudo que conduziram, o
rendimento sofreu uma diminuicéo a partir dos 600 °C), resulta do facto de os vapores
provenientes do processo de pirdlise, em condi¢bes de temperatura elevadas, ficarem
sujeitos a reacOes secundarias de craqueamento, originando um aumento do rendimento
de gas produzido [75]. Num estudo de pirdlise utilizando rizoma de mandioca como
biomassa, Sirijanusorn et al. concluiram que o rendimento do bio-6leo registou o seu valor
méaximo aos 550 °C e, a partir desse valor, 0 aumento das condi¢bes de temperatura
traduziu-se numa diminuicdo do rendimento da fase liquida acompanhada de uma subida
do rendimento da fase gasosa, possivelmente resultante do significativo cragueamento
térmico dos vapores do processo [46]. Perante um aumento do teor de volateis produzido,
consequentemente, os rendimentos das fases liquida e gasosa serdo favorecidos, uma vez
que as reacdes de pirdlise secundarias ocorrem com maior frequéncia em condicgdes de
temperatura mais significativas, o que resultard numa diminuicdo do rendimento da fase
solida [43].

Apbs a concluséo do estudo da influéncia da variacdo da temperatura, concluiu-se que
0 ensaio que decorreu a temperatura no interior de reator de 562 °C (valor correspondente
a temperatura de set-point de 650 °C) apresentou o melhor desempenho, tendo em conta
que o valor maximo de rendimento de fase liquida foi obtido nessas condicbes de

temperatura.

6.2.2 Analise dos produtos da pirolise de pinhas: carbonizado, bio-6leo e
gases ndo condensaveis

Carbonizado
Os produtos correspondentes a fase solida da pirolise foram avaliados através da
realizacdo da andlise proxima e da determinagdo do poder calorifico superior (PCS).

Assim, os carbonizados foram analisados para cada ensaio de pirélise de pinhas efetuado

as diferentes temperaturas em estudo e, tendo em conta que, para cada temperatura de set-
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point, os ensaios foram realizados em duplicado, calculou-se um valor médio. Os

resultados estdo apresentados na Tabela 6.3.

Tabela 6.3 - Resultados da andlise proxima e do poder calorifico superior do carbonizado obtido para
cada ensaio de pirélise de pinhas realizado a diferentes temperaturas.

Analise Préxima

T (°C) Tet (°C) "('(;Omni;jz?)e (I\;JC/:Eg) | (% m/m, base seca)
Cinzas Volateis  Carbono Fixo
408 450 2,84 28,83 1,78 22,99 75,23
460 550 1,80 30,32 2,06 15,39 82,55
562 650 2,20 31,66 2,20 8,08 89,72
661 750 2,58 30,40 1,38 3,90 94,72

Através da observacdo da Tabela 6.3, constata-se que o0 acréscimo da temperatura
resulta num aumento do teor de carbono fixo e numa diminuicéo do contetdo de volateis
presentes nos carbonizados. Este comportamento foi também verificado por Boutaieb et
al. num estudo conduzido no ambito do processo de pirdlise de pinhas e é espectavel,
tendo em conta que o aumento da temperatura promove a desvolatilizacdo dos
carbonizados e a producdo de compostos estaveis assim como aumento do teor de carbono
fixo [25]. A determinacdo do poder calorifico superior revelou que os carbonizados
apresentaram resultados compreendidos numa gama entre os 28,83 e os 31,66 MJ/Kkg,
sendo de notar que este intervalo de valores é significativamente superior ao valor de PCS
correspondente as pinhas (19,90 MJ/kg). Além disso, convém ainda realcar que o
carbonizado resultante do ensaio realizado a temperatura no interior do reator
correspondente a 562 °C revelou o PCS mais elevado. De forma semelhante, os autores
Wau et al. verificaram que os carbonizados resultantes do seu estudo de pir6lise de pinhas
apresentavam valores idénticos aos do presente trabalho, compreendidos entre 0s 28,92 e
0s 30,31 MJ/kg, o valor de PCS mais elevado foi observado no ensaio que decorreu a 700
°C. Adicionalmente, estes autores também constataram a relacdo entre o efeito do
aumento da temperatura no teor de volateis e no de carbono fixo que sofreram um
decréscimo e um aumento, respetivamente [66]. Uma das principais finalidades dos
carbonizados consiste na sua aplicacdo na producéo de carvao ativado [26], como fonte

de energia ou na remediacéo de solos.
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Bio-0leo
A semelhanca dos carbonizados, analisou-se também o bio-6leo obtido em cada ensaio

de pirdlise das pinhas. Assim, na Tabela 6.4, apresentam-se os valores de pH, de poder

calorifico superior e da massa volumica do bio-6leo obtido para cada temperatura.

Tabela 6.4 - Resultados do pH, do poder calorifico superior e da massa volimica do bio-6leo obtido para
cada temperatura

Ti (°C) Teet (°C) pH PCS (MJ/kg) Massa volUmica

(g/cm?d)
408 450 3,03 10,36 1,079
460 550 3,30 15,86 1,075
562 650 3,23 15,15 1,073
661 750 3,44 14,24 1,070

Analisando os resultados exibidos na Tabela 6.4, é possivel notar que os produtos da
fase liquida apresentam valores de pH entre os 3,03 e os 3,44, sendo que o resultado de
pH mais elevado foi obtido no ensaio que decorreu a T;de 661 °C. Contudo, o valor de
PCS mais elevado correspondeu ao ensaio realizado a T; de 460 °C e apresentou o
resultado de 15,86 MJ/kg. Através da observacdo do bio-6leo obtido em cada ensaio,
verificou-se que o produto apresentava um aspeto fluido, indicativo da presenca de uma
fase aquosa consideravel. Assim, os valores baixos de PCS obtidos poder-se-do dever a
presenca de um teor de agua significativo na composicao de cada bio-6leo, por essa razao
este produto devera sofrer um tratamento prévio a sua aplicacdo enquanto combustivel.
Num estudo de pir6lise de pinhas realizado a temperaturas entre 0s 400 e os 700 °C, Wu
etal. divulgaram que a fase liquida produzida apresentava valores de PCS compreendidos
entre os 7,89 e os 10,40 MJ/Kkg e valores de pH registados entre os 3,25 e 0s 4,42 [66].

Na Tabela 6.4, apresentam-se ainda os resultados da analise de determinag&o da massa
volumica efetuada as amostras de bio-0leo e constata-se que ndo ha uma variacéo
significativa dessa propriedade a medida que aumenta a temperatura do processo de
pirdlise, os valores obtidos variam entre 1,070 e 1,079 g/cm®. Os resultados obtidos est&o
de acordo com os valores tipicos de massa volumica apresentados pelas fases liquidas

provenientes de biomassa lenhocelulésica: 1,050 a 1,300 g/cm?® [76].
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Gases Nao Condensaveis

Por fim, analisaram-se os gases ndo condensaveis recolhidos a diferentes temperaturas
ao longo de cada ensaio, esta andlise foi efetuada num cromatdgrafo gasoso. Assim, na
Figura 6.4, apresentam-se 0s principais gases produzidos (Hz, CO, CO, e CHa) para cada
temperatura final no interior do reator em estudo. A Figura 6.4 também inclui a variagdo

do PCS do gés produzido (calculada a partir da Eq. (5.1)).

—&—H2 ——CO —¢—C0O2 —8—CH4 --~A---PCS
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Figura 6.4 - Gas produzido e PCS do gés produzido em fungdo da temperatura final no interior do
reator.

A partir da analise da Figura 6.4, é possivel observar que, a medida que aumenta a
temperatura no interior do reator, a quantidade de cada gas produzido também aumenta,
verifica-se ainda que o PCS do gas produzido apresenta igual tendéncia. E de notar que o
CO2 e 0 CO sdo os gases produzidos em maior quantidade, apresentando valores
compreendidos nas gamas de 1,92 a 3,78 mol CO2/kg biomassa e de 1,05 a 2,94 mol
CO/kg biomassa, respetivamente. Park et al. também concluiram que o0 CO2 e o CO foram
0S gases presentes em maior percentagem nos ensaios de pirolise que realizaram
utilizando junco selvagem (wild reed), além disso os autores referiram que a producgéo de
CO. resulta do craqueamento e reformacéo dos grupos funcionais carboxilo e carbonilo
[77]. Krishna et al. apresentaram conclusdes equivalentes, visto que observaram que a
maioria dos gases ndo condensaveis eram constituidos por CO e por CO2. No estudo de

pirélise de residuos de algoddo, estes autores explicaram ainda que as reacOes de
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descarboxilacdo durante o processo poderdo justificar a presenca maioritaria dos dois
gases mencionados [78]. Gonzélez et al., num estudo de pirdlise de carogos de cereja,
verificaram que 0 aumento da temperatura se traduzia num aumento da produgédo dos
principais gases presentes na fase gasosa, nomeadamente CO2, CO, CHa4 e H [79]. Por
sua vez, o PCS atinge o valor mais elevado na temperatura correspondente a 661 °C,
registando um poder calorifico superior de 3596 kJ/Nm?,

O gés do processo de pirdlise podera ser usado no aquecimento da prépria instalagéo
de pirolise.

Na Figura 6.5, apresentam-se as representacdes graficas que ilustram a variacdo do
volume de cada um dos principais gases em analise (Hz2, CO2, CO e CH.) em funcéo do
tempo do ensaio para cada temperatura no interior do reator.

Através da observacdo da Figura 6.5, é possivel constatar que os gases CO, Hz, CO2 e
CHys, de um modo geral, revelam um aumento do seu volume percentual & medida que a
temperatura a que decorrem 0s ensaios aumenta, sendo de destacar um acréscimo
significativo no volume do H2 nas condicdes de temperatura de 661 °C comparativamente
ao valor percentual registado nas restantes temperaturas. E possivel também reparar que,
na generalidade, estes quatro gases atingem o seu volume maximo num periodo entre 0s
1500 e os 3000 segundos, com excegdo do CO,, CO e CHas que, nas condicdes de
temperatura no interior do reator correspondentes a 408 °C, registaram um volume
méaximo no intervalo entre 0s 3000 e os 3700 segundos. De acordo com a Figura 6.5, CO>
e CO sdo os gases predominantes, apresentando, na temperatura de 661 °C, um volume
maximo de 24,41 % e 20,46 %, respetivamente. O H apresentou um volume mais elevado
em temperaturas mais significativas, sendo que o valor maximo ocorreu também aos 661
°C e correspondeu a 15,33 %. Por fim, o CHj4 atingiu o volume méximo de 12,05 % a
temperatura de 661 °C, tendo sido o gas produzido em menor quantidade.

Gonzélez et al., num trabalho de pirolise de carocos de cerejas, referiram que o
craqueamento de volateis origina hidrogénio, o que estd de acordo com os resultados
obtidos no presente trabalho, tendo em conta que, tal como anteriormente mencionado,
notou-se um aumento do volume de H. nos ensaios conduzidos a temperaturas mais
elevadas. Os autores explicaram também que o CO e o CO> resultam de reacdes de

despolimerizacdo e de descarboxilacdo [79].
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Figura 6.5 - Variagdo do volume de cada um dos principais gases analisados (H2, CO,, CO e CH4) em funcdo do tempo para cada temperatura no interior do reator.
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Becidan et al. concluiram, de forma semelhante, que o0 CO e o0 COz sdo 0s principais
gases resultantes do processo de pirdlise e que, perante condi¢cdes de temperatura
elevadas, 0 CO- tende a estabilizar ou, até mesmo, a diminuir [81]. Um estudo conduzido
por Encinar et al. no &mbito da pirdlise de residuos da planta de tomate também verificou
que a concentracdo maxima dos principais gases (Hz2, CO, CHs e CO») presentes na fase
gasosa ocorre a temperatura mais significativa e que o metano assim como o hidrogénio
resultam das reacBes de despolimerizacdo e do craqueamento dos volateis [74].
Concluséao semelhante foi apresentada por Wu et al. num estudo de pirdlise de pinhas, 0s
autores constataram que a fase gasosa era constituida, maioritariamente, por CHs, Hz, CO
e CO», sendo estes dois ultimos, 0s gases presentes em maior quantidade. Estes autores
referiram que o0 aumento da decomposicao da lenhina, a medida que a temperatura atinge
valores mais elevados, traduz-se numa maior producdo de metano, tendo em conta que
este géas resulta da pirdlise de compostos presentes na lenhina, como o metil e o0 metileno
[66].

6.3 Co-pirdlise de pinhas e macroalgas

Apos a conclusdo do estudo da influéncia da variacdo da temperatura na pirélise de
pinhas (seccdo 6.2.1), concluiu-se que o ensaio que decorreu a temperatura no interior de
reator de 562 °C (valor correspondente a temperatura de set-point de 650 °C) apresentou
o melhor desempenho, em termos de rendimento da fase liquida. Assim, na etapa seguinte
do presente trabalho, os ensaios foram realizados a temperatura de set-point de 650 °C,
nomeadamente o0s ensaios relativos ao processo de co-pirdlise de pinhas com a adigéo de
macroalgas.

Os resultados dos ensaios de co-pirdlise das pinhas com adi¢do de diferentes teores de
macroalgas (teores de macroalgas entre os 10 % e os 50 %) foram avaliados, ao nivel do
rendimento e das propriedades dos produtos obtidos. A pirdlise apenas de macroalgas foi

também analisada.

6.3.1 Avaliacéo da influéncia da adi¢do de macroalgas no rendimento dos
produtos obtidos no processo de co-pirolise

Na Figura 6.6, apresenta-se a representacdo grafica que exprime a variacdo do

rendimento de cada um dos produtos resultantes do processo de co-pirolise em funcéo do
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teor de macroalga adicionado em cada ensaio. Exibe-se também o rendimento dos

produtos obtidos através da pirolise apenas de macroalgas e da pir6lise apenas de pinhas.

—A—Fase liquida —@—Fasesolida ——Fase gasosa

42,50
40,00
37,50
35,00
32,50
30,00
27,50
25,00
22,50

20,00 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Teor de macroalga na mistura (% m/m)

Rendimento (%)

Figura 6.6 - Rendimentos dos produtos obtidos (fase liquida, sdlida e gasosa) em funcéo do teor de
macroalga na mistura.

Através da observacdo da Figura 6.6, constata-se que, de um modo geral, tanto o
rendimento da fase gasosa como o do carbonizado aumentam a medida que o teor de
macroalgas adicionado na mistura também aumenta. Os valores de rendimento maximo
destas duas fases sdo registados para a pirélise de 100 % de macroalgas apresentando
valores correspondentes a 41,37 % e de 35,33 % relativos a fase gasosa e ao carbonizado,
respetivamente. Convém ainda referir que a pirolise apenas de pinhas apresenta 0s
rendimentos mais baixos tanto ao nivel da fase sélida, 31,19 %, como da fase gasosa,
28,90 %.

Por sua vez, o rendimento da fase liquida, tal como é possivel verificar na Figura 6.6,
decresce com o aumento do teor de macroalgas adicionado a mistura, sendo de notar que,
na pirolise apenas de macroalgas, o rendimento atinge o menor resultado, 23,30 %. O
rendimento do bio-6leo resultante da pirolise apenas de pinhas apresenta o resultado mais
elevado, 39, 91 %. Assim, a adi¢do desta biomassa resultou num decréscimo do valor de
rendimento obtido, 0 que poder-se-a dever ao facto de as pinhas apresentarem um maior

teor de volateis em comparagdo com as macroalgas, tal como é possivel constatar atraves
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dos valores apresentados anteriormente na Tabela 6.1 e na Tabela 6.2. Convém ainda
referir que o teor de cinzas mais elevado nas macroalgas poderd justificar a obtengéo de
um rendimento de carbonizado mais significativo na pirélise apenas desta biomassa
comparativamente ao resultado obtido na pirélise apenas de pinhas [28].

Na Tabela 6.5, apresentam-se os rendimentos dos produtos resultantes do processo de
co-pirdlise de pinhas com a adi¢do de diferentes teores de macroalgas (rendimentos
experimentais) e 0s respetivos rendimentos teoricos calculados através da Eq. (4.1)

presente no Capitulo 4.

Tabela 6.5 - Valores relativos aos rendimentos dos produtos resultantes dos ensaios realizados no
presente estudo e respetivos rendimentos teéricos para cada teor de macroalga presente na mistura.

Teor de Rendimentos (%)
macroalga na Experimental Tedrico
mistura Fase  Fase Fase  Fase  Fase Fase
(% m/m) Liquida Solida Gasosa Liquida Solida Gasosa
0 3991 31,19 28,90 - - -

10 31,18 31,55 37,27 38,25 31,61 30,15
30 29,61 32,20 38,19 34,93 32,43 32,64
50 28,81 32,32 38,87 31,60 33,26 35,14
100 23,30 35,33 41,37 - - -

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 6.5, é possivel constatar que, a
semelhanca dos rendimentos obtidos experimentalmente, os rendimentos tedricos da fase
liquida diminuem a medida que o teor de macroalgas adicionado a mistura aumenta,
enquanto os rendimentos tedricos das fases gasosa e solida registam um aumento com
esse acrescimo na adicdo de macroalgas. Atraves da observacao da Tabela 6.5, verifica-
se que a fase sodlida resultante dos ensaios experimentais de co-pirdlise apresenta
resultados compreendidos entre 0s 31,55 % e 0s 32,32 %, 0 que esta de acordo com 0s
valores calculados para o rendimento tedrico do carbonizado, cujos resultados variam
entre 0s 31,61 % e os 33,26 %. No entanto, os rendimentos da fase liquida experimental
sdo significativamente inferiores aos valores tedricos expectaveis, consequentemente, 0s
rendimentos experimentais da fase gasosa sdo consideravelmente superiores aos

resultados tedricos calculados para essa fase. Em comparacdo com os valores obtidos na
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pirdlise de pinhas a mesma Tset, conclui-se que a adi¢cdo de macroalgas se traduziu num
maior rendimento das fases sélida e gasosa produzidas.

Uzoejinwa et al. estudaram a co-pirélise de macroalgas (Enteromorpha prolifera) com
biomassa lenhocelul6sica (casca de arroz) a 500 °C e revelaram que, a semelhanca dos
resultados de co-pirdlise de pinhas e macroalgas do presente estudo, os rendimentos
experimentais de bio-6leo diminuiram com o aumento da adi¢do do teor de macroalgas e
os rendimentos de carbonizado assim como os da fase gasosa sofreram um aumento com
a incorporacdo de maior percentagem de macroalgas na mistura. No entanto, verificaram
que os rendimentos de bio-6leo obtidos experimentalmente foram superiores aos
resultados tedricos, o que sugere a existéncia de um efeito sinérgico entre as biomassas
investigadas por estes autores e uma consequente melhoria nas carateristicas dos produtos
obtidos [28]. Fakayode et al. desenvolveram um artigo de revisao onde explicaram que o
efeito sinérgico consiste na combinacdo de, pelo menos, duas matérias-primas que
interagem positivamente no processo de co-pirdlise, possibilitando a obtencdo de
melhores resultados comparativamente aos valores resultantes das matérias-primas
aplicadas de forma individual, especialmente ao nivel do rendimento e das carateristicas
do bio-6leo. A constatacdo de que os resultados experimentais obtidos num determinado
estudo sdo superiores aos valores tedricos calculados sugere a existéncia de um efeito
sinérgico entre as matérias-primas, sendo que o tipo de biomassas, 0 contacto entre as
matérias-primas e a temperatura dos ensaios de pirélise sdo alguns dos parametros que
poderdo influenciar a ocorréncia deste efeito [32]. No presente trabalho de co-pirdlise de
pinhas com a adi¢do de macroalgas nao foi possivel observar um efeito sinérgico entre a
biomassa lenhocelulésica e as macroalgas, tendo em conta os resultados ao nivel dos
rendimentos tedricos e experimentais relativos a fase liquida obtida. Tal como
anteriormente mencionado, a temperatura de pir6lise é um dos fatores que condiciona o
efeito sinergico, pelo que a realizacao dos ensaios de co-pirdlise das duas materias-primas
em estudo utilizando condicdes de temperatura diferentes da aplicada (Tset = 650 °C)
podera originar resultados distintos, revelando um eventual efeito sinérgico entre as
biomassas.

Hua et al. conduziram ensaios de co-pirdlise de bagaco de cana-de-acucar e
Enteromorpha prolifera a 550 °C e observaram que o0s rendimentos tedricos

correspondentes a fase gasosa apresentaram resultados mais elevados do que o0s
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experimentais, pelo contrario, os rendimentos da fase liquida obtidos experimentalmente
foram superiores aos valores tedricos, sendo de destacar que a adi¢do das matérias-primas
na proporcdo de 50/50 possibilitou a obtengdo do rendimento experimental maximo de
bio-0leo e do rendimento mais reduzido da fase gasosa, cujos valores foram 56,12 % e
8,37 %, respetivamente. A semelhanca do estudo desenvolvido na presente dissertaco,
Hua et al. também verificaram que o rendimento do bio-6leo da pir6lise apenas de
biomassa lenhoceluldsica é superior ao da pirélise apenas de macroalgas, o rendimento
do carbonizado registou a tendéncia contraria. O significativo teor alcalino presente nas
cinzas € uma das explicacbes apontadas para o facto de o rendimento da fase sélida
resultante das macroalgas ser mais elevado [68]. ConclusGes semelhantes foram
apresentadas por Yanik et al. num trabalho focado na pirélise de biomassa de algas, onde
0s autores observaram que o rendimento do bio-6leo proveniente da pir6lise das
macroalgas era consideravelmente inferior ao rendimento da fase liquida de biomassa
lenhocelulésica, de forma oposta, o carbonizado resultante da pir6lise de macroalgas

apresentou um rendimento mais elevado do que o da biomassa lenhocelulésica [70].

6.3.2 Analise dos produtos resultantes da co-pirolise de pinhas e de
macroalgas: carbonizado, bio-6leo e gases ndo condensaveis

Carbonizado

Os produtos correspondentes a fase sélida dos ensaios de co-pirdlise foram avaliados
através da realizacdo da anéalise préxima, da determinacdo do poder calorifico superior e
foram ainda analisados por fluorescéncia de raios-X.

Na Tabela 6.6, apresentam-se os resultados da analise préxima e o valor do poder
calorifico superior do carbonizado obtido para cada ensaio com adicdo de diferentes
teores de macroalgas na mistura assim como para 0s ensaios de pirolise de pinhas (teor
de macroalgas de 0 % na mistura) e de macroalgas (teor de macroalgas de 100 % na

mistura).
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Tabela 6.6 - Resultados da andlise proxima e do poder calorifico superior do carbonizado obtido para
cada ensaio com incorporacéo de diferentes teores de macroalgas.

Teor de Anaélise Proxima
macroalgas na Humidade  PCS (% m/m, base seca)
(ZZ'S;]L;::) (% m/m) — (Mkg) Cinzas Volateis CaFrit:(%no
0 2,20 31,66 2,20 8,08 89,72
10 3,70 30,25 4,75 7,52 87,73
30 4,48 28,70 10,41 8,96 80,63
50 4,61 27,01 15,78 13,32 70,90
100 2,75 18,61 31,42 10,61 57,97

Segundo os resultados apresentados na Tabela 6.6, verifica-se que o PCS dos
carbonizados diminui a medida que aumenta o teor de macroalgas adicionado a mistura.
Os carbonizados resultantes da co-pirolise de pinhas com adicdo de diferentes teores de
macroalgas (teores de 10 % a 50 %) registaram valores de PCS compreendidos entre
27,01 e 30,25 MJ/Kg, sendo de salientar que o carbonizado resultante da pirélise apenas
de macroalgas registou um decréscimo acentuado do PCS (18,61 MJ/Kkg)
comparativamente aos restantes carbonizados, o que sugere que a incorporacdo de teores
significativos desta biomassa na co-pirdlise prejudica o poder calorifico superior da fase
solida produzida. Resultados similares foram apresentados por Uzoejinwa et al. aquando
da realizacdo de ensaios de co-pirdlise de macroalgas e biomassa lenhoceluldsica nas
proporcbes de 50/50 e de 25/75 (razdo macroalgas/biomassa lenhocelulésica), tendo
obtido resultados de PCS correspondentes a 29,825 e 28,683 MJ/kg, respetivamente [28].
Farobie et al. publicaram um artigo no ambito da pir6lise de macroalgas Sargassum e
verificaram que os carbonizados obtidos em condi¢des de temperatura de 500 °C e de 600
°C apresentaram valores de PCS significativos correspondentes a 24,12 e a 25,89 MJ/kg,
respetivamente [82].

Porém, observou-se que o carbonizado proveniente da pirélise de 100 % de
macroalgas exibiu um PCS superior ao apresentado pela biomassa inicial de macroalgas
(13,24 MJ/Kkg). Os carbonizados da co-pirélise também revelaram valores de PCS mais
elevados do que o das pinhas (19,90 MJ/kg) e o das macroalgas. A semelhanca do estudo
desenvolvido na presente dissertacdo, um trabalho conduzido por Hua et al. com o intuito
de investigar a co-pir6lise da macroalga Enteromorpha prolifera com biomassa

lenhoceluldsica também concluiu que o poder calorifico superior dos carbonizados
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resultantes do processo de co-pirdlise apresentaram valores superiores ao PCS obtido
através da pirélise apenas das macroalgas. Isto sugere que a incorporagdo de macroalgas
na mistura da co-pirdlise contribui para a diminuigdo do PCS da fase solida. Estes autores
constataram que o PCS do carbonizado correspondente a co-pirélise com adicéo de 50 %
de macroalgas foi 17,57 MJ/kg, enquanto, no caso do carbonizado da pirélise apenas de
macroalgas, registou o valor de 12,74 MJ/kg [68].

De acordo com a Tabela 6.6, verifica-se também que o aumento do teor de macroalgas
adicionado resultou numa diminuicdo do conteddo de carbono fixo e num aumento
significativo do teor de cinzas nos carbonizados em andlise. Este aumento do contetdo
de cinzas era ja esperado tendo em conta que as macroalgas, contrariamente as pinhas,
apresentam um teor de cinzas significativo, cerca de 15 %, tal como mencionado na
Tabela 6.2 presente no Capitulo 6. Tal como previamente referido, o consideravel
conteddo de cinzas nas macroalgas resulta na producdo de carbonizados com valores de
PCS mais reduzidos comparativamente aos resultados das fases sélidas produzidas a
partir de biomassa lenhocelulésica [70][71].

Os carbonizados resultantes dos ensaios de pirdlise de pinhas e de macroalgas (pir6lise
de cada biomassa em separado) assim como dos ensaios de co-pirolise de pinhas com a
adicdo de macroalgas na proporcdo de 50/50 (pinhas/macroalgas) foram também
analisados por fluorescéncia de raios-X (XRF). Na Figura 6.7, apresentam-se 0s espetros
de fluorescéncias da amostra de carbonizado correspondente a co-pirolise de
pinhas/macroalgas na proporcdo de 50/50 para os perfis PW1 e PW3. Nestes espetros de
fluorescéncia representa-se a forma de intensidade (cps, counts per second) em funcéo da
energia (keV). Através da consulta do Anexo C, é possivel observar os espetros de
fluorescéncia das amostras de carbonizado correspondentes a pirdlise de pinhas (100 %)
e a pirdlise de macroalgas (100 %) presentes na Figura C.1 e na Figura C.2,

respetivamente.
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Figura 6.7 - Espetros de fluorescéncia da amostra de carbonizado correspondentes & co-pirdlise de
pinhas/macroalgas na proporcao de 50/50 pelos perfis PW1 (azul) e PW3 (vermelho).

A andlise de fluorescéncia de raios-X realizada no presente estudo apenas possibilitou
a determinacdo qualitativa da composicdo das amostras de carbonizado. Através da
observacdo da Figura 6.7, € possivel verificar que, pelo perfil PW1 (azul), os picos
predominantes correspondem ao célcio, ao potéssio e ao enxofre. Estes picos sdo
significativamente mais pronunciados comparativamente aos picos correspondentes aos
mesmos elementos no espetro de fluorescéncia do carbonizado da pir6lise de pinhas,
representado na Figura C.1 (presente no Anexo C), sendo de notar que a presenga de
enxofre na representacdo grafica da Figura C.1 é quase inexistente. No entanto, no
espetro do carbonizado da pirélise de macroalgas, Figura C.2, presente no Anexo C, 0s
picos de calcio, potassio e enxofre sdo também os mais pronunciados, revelando um
aumento da concentracdo face aos resultados apresentados na Figura 6.7. Assim, é
possivel concluir que quanto maior for o teor de macroalga adicionado ao ensaio maior

sera a concentracdo de calcio, potassio e enxofre no carbonizado obtido.
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Por sua vez, o espetro de fluorescéncia resultante da analise com o perfil PW3 exibido
na Figura 6.7 revela que o calcio, o potassio e 0 bromio sdo os principais elementos
presentes no carbonizado resultante da co-pirdlise de pinhas com adi¢do de 50 % de
macroalgas, a adicdo do teor de macroalga a amostra resulta num aumento da
concentracdo destes elementos no carbonizado, tal como é possivel concluir ao comparar-
se 0 espetro da Figura 6.7 com o apresentado na Figura C.2. Por sua vez, a amostra de
carbonizado da pirolise de pinhas (Figura C.1) evidenciou que 0s principais picos
correspondem aos elementos célcio e potassio, embora presentes em concentracdes
consideravelmente inferiores face aos espetros presentes na Figura 6.7 e na Figura C.2,
verificou-se ainda que o bromo n&o se encontra presente neste carbonizado, o que sugere
que a presenca deste elemento estd associada a adi¢cdo de macroalgas a mistura.

Os carbonizados obtidos poderdo, eventualmente, ser aplicados em solos, apds uma
analise detalhada das propriedades mais benéficas para esta finalidade. Estes produtos
melhoram, por exemplo, a fertilidade e a qualidade dos terrenos, imobilizam os
contaminantes e contribuem para a retencao de agua assim como possibilitam alteracoes
ao nivel do pH [87]. De acordo com a analise XRF realizada, os carbonizados produzidos
neste estudo apresentam alguns nutrientes que poderao ser benéficos para os solos (Ca e
P), pelo que a sua incorporacdo em terrenos agricolas podera minimizar o esgotamento

de nutrientes, problema resultante das praticas de agricultura [88].

Bio-0leo

O bio-6leo resultante de cada ensaio com a adi¢do de diferentes teores de macroalga
foi avaliado através da aferi¢do do pH, do poder calorifico superior e da massa volumica.
Na Tabela 6.7, apresentam-se os resultados do pH, do poder calorifico superior e da massa
volumica relativos as amostras de bio-6leo obtidas para cada ensaio, sendo importante
referir que a massa volumica apenas foi determinada para os ensaios de co-pirélise de
pinhas com a adic¢éo de 50 % de teor de macroalgas na mistura e para os ensaios de pirolise

de pinhas e de macroalgas.
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Tabela 6.7 - Resultados do pH, do poder calorifico superior e da massa volimica das amostras de bio-
6leo obtido para cada ensaio com incorporacéo de diferentes teores de macroalgas.

Teor de macroalgas

na mistura pH PCS (MJ/kg) Massa volUmica

3
(% m/m) (g/em?)
0 323 15,15 1,073
10 3.15 12,33 i
30 3,95 11,18 i
50 4,65 10,69 1,057
100 8,69 2,89 1,041

De acordo com a Tabela 6.7, concluiu-se que o aumento do teor de macroalgas
adicionado a amostra resultou, de uma forma geral, num aumento dos valores de pH
registados. Assim, as amostras de bio-6leo em anélise correspondentes ao processo de co-
pirélise apresentaram resultados de pH compreendidos entre os 3,15 e 0s 4,65.
Adicionalmente, analisaram-se as fases liquidas obtidas no ensaio de pir6lise de pinhas
(& Tsetde 650 °C) e no de pirolise de macroalgas (pirolise de cada biomassa em separado),
registou-se um pH de 3,23 e de 8,69, respetivamente. Assim, foi possivel concluir que a
adicdo de macroalgas ao processo possibilita a producdo de bio-6leo com um pH menos
acido, o que favorece as propriedades da fase liquida produzida, tendo em conta que,
valores de pH baixos podem originar, por exemplo, problemas de corrosdo ao nivel de
tubagens [83].

O bio-6leo resultante de cada ensaio de co-pirdlise de pinhas com adicdo de
macroalgas foi também analisado através da determinacdo do poder calorifico superior,
tendo-se constatado que, a semelhanca do que se verificou no caso do PCS do
carbonizado, o poder calorifico diminuiu com o aumento do teor de macroalgas
adicionado a mistura, tal como é possivel verificar através da observacdo da Tabela 6.7.
Os valores de PCS da fase liquida resultantes dos ensaios de co-pir6lise em estudo
variaram entre os 12,33 MJ/kg e os 10,69 MJ/Kkg, estes resultados sdo inferiores ao poder
calorifico superior do bio-6leo da pir6lise apenas de pinhas a mesma Tset, cujo valor foi
15,15 MJ/kg. Convém referir que a fase liquida obtida na pirdlise apenas de macroalgas
exibiu o resultado de PCS mais reduzido, cujo valor foi 2,89 MJ/kg.

Uzoejinwa et al. num trabalho que desenvolveram no &mbito da co-pirdlise de

macroalgas com biomassa lenhocelul6sica referiram que os reduzidos valores de PCS
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apresentado pelas fases liquidas obtidas poderdo advir da presenca de compostos
oxigenados no bio-6leo, como por exemplo fendis, cetonas, furanos, aldeidos e &cidos
carboxilicos, conferindo instabilidade a esta fase produzida [28]. Hua et al, também
estudaram o processo de co-pirolise de uma biomassa lenhoceluldsica com Enteromorpha
prolifera, macroalga distinta da analisada na presente dissertacdo, e verificaram que o
poder calorifico aumentou face ao valor obtido na pirdlise apenas da biomassa
lenhocelulésica, 0 que sugere a existéncia de um efeito sinérgico entre as matérias-primas.
Estes autores também mencionaram que o PCS da fase liquida resultante da pirdlise
apenas de macroalgas é significativamente superior ao PCS do bio-6leo obtido através da
pirdlise da biomassa lenhocelulésica, o que podera justificar o aumento do PCS da fase
liguida com o aumento da adi¢do da macroalga na mistura da co-pirdlise [68]. No entanto,
Yanik et al. no estudo que realizaram no ambito da pirdlise de algas verificaram que o
bio-0leo proveniente de biomassas terrestres apresenta um poder calorifico superior mais
elevado comparativamente a fase liquida obtida a partir da macroalga Laminaria digitata
[70].

Na Tabela 6.7, apresentam-se ainda os resultados da massa volumica das amostras de
bio-0leo analisadas e constata-se que o bio-6leo resultante da pirdlise de macroalgas
apresenta um valor de massa volimica mais baixo face ao resultado da fase liquida
proveniente da pirdlise apenas de pinhas, cujos valores sdo 1,041 e 1,073 g/cm?,
respetivamente. Por sua vez, a massa volimica do bio-6leo resultante da co-pirdlise de
pinhas com macroalgas na proporcdo 50/50 apresenta um valor intermédio
comparativamente as massas volimicas apresentadas pelas amostras obtidas a partir da
pirdlise individual de cada uma das matérias-primas (1,057 g/cm?®). Resultado semelhante
foi divulgado por Hua et al. num estudo de co-pir6lise de uma biomassa lenhocelulésica
e macroalgas Enteromorpha prolifera, tendo em conta que a fase liquida resultante da co-
pirdlise das matérias-primas na propor¢do de 50/50 apresentou uma massa volumica
correspondente a 1,1185 g/cm? [68].

O teor de agua presente no bio-6leo influencia a massa volimica e o PCS da amostra,
tendo em conta que a presenca de um significativo conteldo de agua resulta numa
diminuicdo destas propriedades. Embora o contetdo de &gua presente em cada amostra
de bio-06leo ndo tenha sido determinado, foi possivel observar que a fase liquida resultante

da pirolise apenas de macroalgas e a de algumas das amostras de bio-06leo resultantes da
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co-pirolise apresentavam um aspeto consideravelmente fluido, 0 que sugere a presenca
de uma fase aquosa consideravel e em quantidade superior & fase organica presente.
Assim, o teor de agua, por exemplo, no bio-6leo de macroalgas 100 %, poderé influenciar
a massa volumica e o PCS registados comparativamente ao bio-6leo de pinhas 100 %,

cujo contetido de dgua aparenta ser mais reduzido.

Gases Nao Condensaveis

Por fim, analisaram-se 0s gases nao condensaveis recolhidos ao longo de cada ensaio.
Na Figura 6.8, apresenta-se a representacéo grafica dos principais gases produzidos (Ho,
CO, CO2 e CHa) nos processos de co-pirdlise/pirdlise em fungdo do teor de macroalga
adicionado a mistura. Representaram-se também, na Figura 6.8, os valores calculados
relativos ao poder calorifico superior do gas produzido para cada teor de macroalga em

estudo.
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Figura 6.8 - Gas produzido e PCS do gés produzido em funcéo do teor de macroalgas na mistura.

E possivel concluir, através da observagio da Figura 6.8, que a quantidade produzida
de CO, de CH4 e de H> diminui a medida que o teor de macroalgas na mistura aumenta.
Por sua vez, o0 CO- constitui 0 gas produzido em maior quantidade, apresentando valores
entre os 2,87 e os 3,88 mol CO2/kg biomassa e, contrariamente aos restantes gases
analisados, a quantidade de dioxido de carbono produzida aumenta ligeiramente com o
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aumento da adicdo de macroalgas, sendo que, quando o teor de macroalga é de 100 %
(pirdlise de macroalgas), este gas atinge o seu valor maximo (3,88 %). Além disso,
verifica-se que o CO2 também foi 0 gés produzido em maior quantidade na pir6lise apenas
de pinhas & mesma Tset (650 °C), 3,36 mol CO/kg biomassa.

De acordo com os resultados exibidos na Figura 6.8, observa-se que o poder calorifico
superior do gas produzido, em geral, diminui com o aumento do teor de macroalga,
variando entre 2604 e 610 kJ/Nm®,

Pourkarimi et al. publicaram um artigo de revisao sobre a producdo de biocombustiveis
através da pirélise de algas, onde referiram que a fase gasosa produzida é constituida,
maioritariamente, por CO, CH4, CO e Hz, tal como mencionado no presente estudo de co-
pirélise de pinhas com adicdo de macroalgas. Estes autores explicaram ainda que a
decomposicéo dos grupos funcionais carbonilo e carboxilo presentes nos constituintes da
biomassa de algas, nomeadamente nos carboidratos e nas proteinas, resultam na producao
dos gases CO e CO- [86]. Outro estudo no ambito da pirdlise de biomassa de algas foi
conduzido por Yanik et al., estes autores observaram que o CO e o CO; foram o0s
principais gases produzidos, o que contribuiu para o poder calorifico reduzido
apresentado pela fase gasosa [70]. Bae et al. também investigaram a pirolise de
macroalgas e explicaram que o CO: constitui 0 gas maioritario na fase gasosa, a
semelhanca do que se observou nos resultados da pir6lise de macroalgas desenvolvida na

presente dissertacao [73].

|SE INSTITUTO SUPERIOR 8% v, cieti
DE ENGENHARIA DO PORTO Y e

63






Capitulo 7 - Concluses e Sugestdes para Trabalho Futuro

Apos a caraterizacao das biomassas em estudo, analisou-se a influéncia da variacéo da
temperatura nos produtos resultantes do processo de pirolise de pinhas a quatro
temperaturas de set-point distintas (450, 550, 650 e 750 °C) com o intuito de determinar
a temperatura que possibilita a producdo do rendimento maximo de bio-6leo. Verificou-
se que o rendimento da fase gasosa apresentou valores compreendidos entre os 22,07 %
e 0s 33,88 %, notando-se um aumento a medida que a temperatura final no interior do
reator atingiu valores mais elevados. O rendimento do carbonizado decresceu aquando do
aumento da temperatura no interior do reator, variando entre 0s 39,65 % e o0s 29,50 %.
Por sua vez, constata-se que o rendimento do bio-6leo registou um aumento desde a
temperatura de 408 °C até atingir o seu valor mais elevado aos 562 °C, deste modo, 0
rendimento variou desde os 38,21 % até aos 39,91 %, sendo que, a partir dos 562 °C,
observou-se uma diminuicao da fase liquida.

Os carbonizados da piro6lise de pinhas foram avaliados através da realizacdo da andlise
préxima e da determinacdo do PCS, que registou resultados compreendidos numa gama
entre 0s 28,83 e 0s 31,66 MJ/kg. Analisou-se também o bio-6leo que apresentou valores
de pH entre os 3,03 e 0s 3,44 e resultados de PCS entre os 10,36 e 15,86 MJ/kg. A
determinacdo da massa volimica das amostras de bio-6leo permitiu verificar que nao ha
uma variacdo significativa dessa propriedade a medida que aumenta a temperatura do
processo de pirolise, os valores obtidos variaram entre 1,070 e 1,079 g/cm?®. Por fim, a
analise aos gases ndo condensaveis revelou um aumento da quantidade de CO2, CO, CHa4
e H2 produzidos com o aumento da temperatura, sendo 0 CO2 e 0 CO 0s gases presentes
em maior quantidade. Igualmente, o PCS do gés variou entre 915 e 3596 kJ/Nm?.

O estudo da influéncia da variacdo da temperatura permitiu concluir que o ensaio que
decorreu a temperatura de set-point de 650 °C possibilitou a producdo da fase liquida com
valor maximo de rendimento (39,91 %). Assim, na etapa seguinte, 0s ensaios de co-
pirélise de pinhas com macroalgas foram realizados a esta temperatura. A anélise dos
rendimentos dos produtos obtidos através da co-pirdlise revelou que, de uma forma geral,
o rendimento da fase liquida diminuiu a medida que o teor de macroalgas (entre 10 e 50
%) adicionado a mistura aumentou, apresentando valores entre os 31,18 e 28,81 %. De
forma oposta, os rendimentos das fases gasosa (37,27 — 38,87 %) e soélida (31,55 -

32,32%) registaram um aumento com esse acréscimo na adi¢ao de macroalgas. A pirdlise
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apenas de macroalgas foi também estudada a 650 °C: o rendimento do bio-6leo, do
carbonizado e dos gases ndo condensaveis foi 23,30 %, 35,33 % e 41,37 %,
respetivamente.

Ao nivel da analise dos carbonizados resultantes dos ensaios de co-pirélise constatou-
se que, a medida que aumentou o teor de macroalgas adicionado a mistura, o teor de
cinzas aumentou, o que se traduziu numa diminui¢do do PCS que registou valores entre
0s 30,25 e 0s 27,01 MJ/kg. O carbonizado da pirélise apenas de macroalgas apresentou o
valor de PCS mais baixo, 18,61 MJ/kg. Relativamente as amostras de bio-6leo, 0 aumento
do teor de macroalgas adicionado a amostra resultou numa diminuicdo dos valores de
PCS obtidos (12,33 - 10,69 MJ/kg), porém, os valores de pH sofreram um aumento (3,15
— 4,65). Convém destacar que o pH da fase liquida da pirdlise apenas de macroalgas
registou um pH alcalino de 8,69 e um PCS correspondente a 2,89 MJ/kg. Finalmente, os
gases ndo condensaveis apresentaram uma diminuicdo da quantidade produzida de CO,
de CHas e de H2 a medida que o teor de macroalgas na mistura aumentou, mas o teor de
CO:2 teve um ligeiro incremento. Verificou-se também que o CO> foi 0 gas produzido em
maior quantidade.

A co-pirdlise de pinhas e Laminaria digitata possibilitou a obtencdo de bio-éleos com
um pH mais elevado e rendimentos de carbonizado superiores aos observados na pirélise
de pinhas, embora apresentem um PCS mais reduzido devido ao teor de cinzas presente.
Através da analise dos carbonizados por fluorescéncia de raios-X, verificou-se a
existéncia de célcio, potassio, enxofre e brémio.

Em trabalhos futuros, além de uma possivel aplicacdo dos carbonizados em solos,
sugere-se a realizacdo de ensaios de co-pirélise de pinhas e macroalgas em condicdes de
temperatura diferentes da estudada, de forma avaliar a influéncia deste parametro numa
gama mais ampla de valores. Por fim, sugere-se ainda o desenvolvimento de um trabalho

de co-pirolise de pinhas com a adi¢do de outros residuos (plasticos, couro, etc.).
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ANnexos

Anexo A — Analise Proxima
A.1 Determinagdo do teor de humidade

O procedimento para a determinacdo do teor de humidade foi adaptado da Norma
CEN/TS 14774-3:2009. Os ensaios de determinacédo do teor de humidade das amostras
em analise foram realizados em triplicado.

Material e Equipamento:

= Cadinhos de porcelana com as respetivas tampas;
= Balanc¢a Analitica Mettler AE200 (+ 0,0001 g);
= Exsicador com exsicante;

= Estufa de secagem Memmert.

Procedimento:

» Inicialmente, um cadinho vazio com a tampa foi seco a 105 = 2 °C até massa
constante e, de seguida, deixou-se arrefecer até a temperatura ambiente num
exsicador;

= Pesou-se o cadinho com uma aproximagcdo de 0,1 mg e adicionou-se, no minimo,
1 g da amostra em analise no prato de pesagem numa camada uniforme e pesou-
se 0 cadinho contendo a amostra com uma aproximacao de 0,1 mg;

= Seguidamente, procedeu-se ao aquecimento do cadinho destapado juntamente
com a amostra (105 £ 2) °C até massa constante.

= Transferiu-se o cadinho contendo a amostra para um exsicador e aguardou-se 0
seu arrefecimento a temperatura ambiente;

= Por fim, pesou-se o prato com a amostra com aproximagéo de 0,1 mg.

O teor de humidade, Humidade (%), em cada amostra foi calculado de acordo com a

Eqg. (A.1) expresso em percentagem massa:

. mo—m
Humidade (%) = 2272 4 100 Eq. (A1)
(my—m;)
Sendo
.0:0.-3 ° °
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mz — massa do cadinho vazio em gramas;
m2 — massa do cadinho com amostra antes da secagem em gramas;

mz — massa do cadinho com amostra apds a secagem em gramas.

A.2 Determinagéo do teor de cinzas

O procedimento para a determinacdo do teor de cinzas foi adaptado da Norma CEN/TS
14775:2009. Os ensaios de determinacdo do teor de cinzas das amostras foram realizados
em triplicado.

Material e Equipamento:

= Balanca Analitica Mettler AE200 (+ 0,0001 g);
= Cadinhos de porcelana;
= Mufla Protherm Furnaces;

= Exsicador.

Procedimento:

= Inicialmente, os cadinhos vazios foram colocados no forno a uma temperatura de
(550 * 10) °C durante 60 minutos;

= Removeram-se o0s recipientes do forno e colocaram-se esses cadinhos sobre um
material termicamente resistente, para arrefecerem por um periodo de 5 a 10
minutos;

= Transferiram-se os recipientes para um exsicador e deixaram-se arrefecer até a
temperatura ambiente. Depois de frios, pesaram-se 0s recipientes vazios;

= Colocou-se no minimo 1 g de amostra no cadinho e espalhou-se de modo a formar
uma camada uniforme sobre a superficie. De seguida, pesou-se a amostra e 0
recipiente;

= Colocaram-se 0s recipientes com amostra no interior do forno ainda frio.
Procedeu-se ao aquecimento do forno seguindo as seguintes etapas:

o Elevou-se a temperatura do forno uniformemente para 250 °C ao longo de

um periodo de 30 a 50 minutos (rampa de aquecimento — 4,5 °C/mina 7,5
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°C/min). Manteve-se este patamar térmico durante 60 minutos de forma a
permitir a saida dos compostos volateis da amostra antes da ignicéo;

o Continuou-se a aumentar a temperatura do forno uniformemente para (550
+ 10) °C ao longo de um periodo de 30 minutos (rampa de aquecimento —
10 °C/min). Manteve-se esta temperatura durante 120 minutos;

* Removeram-se os cadinhos da mufla e colocaram-se esses cadinhos sobre um
material termicamente resistente, para arrefecerem por um periodo de 5 a 10
minutos;

= Transferiram-se os cadinhos para um exsicador e deixaram-se arrefecer até a
temperatura ambiente. Quando atingiram a temperatura ambiente, pesaram-se 0s

recipientes e o seu conteudo.

O teor de cinzas, Cinzas (%), presente na amostra foi calculado de acordo com a Eq.

(A.2) e é expresso em percentagem massa, em base seca:

Cinzas (%) = 2™ 4 100 « 100 Eq. (A.2)

(my—my) 100— Humidade (%)

Sendo

m1 — massa do cadinho vazio em gramas;
m2 — massa do cadinho com amostra em gramas;

m3 — massa do cadinho com cinzas em gramas.

A.3 Determinacéo do teor de volateis

O teor de volateis foi determinado de acordo com a Norma CEN/TS 15148:2009. Os

ensaios foram realizados em triplicado.

Material e Equipamento:

= Balanca Analitica Mettler AE200 (+ 0,0001 g);

= Cadinhos de porcelana;
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= Luvas resistentes a altas temperaturas;

=  Mufla Protherm Furnaces.

Procedimento:

= Colocaram-se os cadinhos vazios e as respetivas tampas na mufla a 900 °C;

= Manteve-se a mufla a uma temperatura constante (900 = 10) °C durante 7
minutos;

= De seguida, removeram-se os cadinhos da mufla e colocaram-se esses mesmos
cadinhos sobre um material termicamente resistente (para que arrefecessem até
a temperatura ambiente). Posteriormente, armazenaram-se 0s cadinhos no
exsicador;

= Depois de frios, pesaram-se 0s cadinhos com as tampas;

= Seguidamente, pesou-se aproximadamente (1 + 0,1) g de amostra, recolocaram-
se as tampas e inseriram-se o0s cadinhos sobre uma superficie limpa;

= Transferiram-se os cadinhos para a mufla, mantendo-os a (900 + 10) °C durante
7mint5s;

»= Removeram-se os cadinhos da mufla e colocaram-se esses cadinhos sobre um
material termicamente resistente (para que arrefecessem até uma temperatura
entre 30-50 °C). Posteriormente, armazenaram-Se 0S cadinhos no exsicador,
deixando-os arrefecer até a temperatura ambiente;

= Depois de frios, pesaram-se os cadinhos com uma precisao de 0,1 mg.

O teor de volateis, Volateis (%), na amostra pode ser calculado de acordo com a Eq.

(A.3) e é expresso em percentagem massa, em base seca:

100(my—m3)
mz;—my

Volateis (%) = [ - Humidade(%)] * ( 190 ) Eq. (A.3)

100—Humidade(%)
Sendo

mz — massa do cadinho vazio e da tampa em gramas;

m> — massa do cadinho com amostra e tampa antes do aquecimento em gramas;
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ms — massa do cadinho com amostra e tampa depois do aquecimento em gramas.

O teor de carbono fixo, Carbono fixo (%), na amostra pode ser calculado por

diferenca, de acordo com a Eq. (A.4), e é expresso em percentagem massa, em base seca:

Carbono fixo (%) =100 — Cinzas (%) — Volateis (%) Eq. (A.4)
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Anexo B — Determinacdo do Poder Calorifico Superior

A metodologia seguida para a determinagcdo do Poder Calorifico Superior (PCS) foi
adaptada do procedimento experimental presente no Laboratorio de Tecnologia do ISEP.

Os ensaios de determinacdo do PCS foram realizados em duplicado.

Material e Equipamento:

= Calorimetro (Parr 6772 Calorimetric Thermometer) e respetivos acessorios;
» Fio condutor;

= Pastilhas de acido benzoico (utilizadas na determinacdo do PCS do bio-6leo)
= Balanca Analitica Mettler AE200 (+ 0,0001 g).

Procedimento:

= Primeiramente, pesaram-se rigorosamente 2000 g de agua no balde do
calorimetro e colocou-se o balde no interior do equipamento presente na Figura
B.1;

= De seguida, pesou-se a capsula de combustdo e adicionaram-se 0,5 g de amostra
nessa capsula;

= |nseriu-se a capsula no aro situado na bomba calorimétrica;

= Prendeu-se um fio condutor de 10 cm nos orificios dos elétrodos existentes na
cabeca da bomba calorimétrica, travando-os adequadamente. Procedeu-se a
moldagem de um pequeno arco na parte central do fio condutor, ligeiramente
acima da superficie da amostra;

= Cuidadosamente, inseriu-se a cabeca da bomba no cilindro da bomba
calorimétrica e fechou-se a valvula de saida dos gases;

= Pressurizou-se a bomba até 30 bar através da abertura lenta da valvula do
oxigénio;

= De seguida, introduziu-se a bomba no interior do balde contendo agua e ligaram-
se 0s cabos de ignicdo nos terminais dos elétrodos existentes na cabeca da
bomba;

= Por fim, encaixou-se a tampa do calorimetro, ativou-se o agitador e iniciou-se a

anélise;
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= Apos o final do ensaio, registou-se o valor de poder calorifico superior obtido.

No caso da determinacdo do poder calorifico do bio-06leo, adicionaram-se pastilhas
de &cido benzdico, pesadas previamente, entre a amostra e 0 arco moldado, de forma a

promover a combustio da amostra.

Figura B.1 - Equipamento para determinagdo do
poder calorifico superior.

O poder calorifico superior da amostra, PCSg.,0s¢rq, € Calculado de acordo com a Eq.
(B.1):

PCSfinal X mfinal = PCSamostra X Mamostra + PCSécido benzoico X Macido benzoico
Eq. (B.1)

Sendo

Mamostra — Massa da amostra

Micido benzoico — Massa de acido benzdico (pastilha)

Mfing — S0Ma da massa da amostra com a massa de acido benzéico

PCS¢inq — Valor obtido no relatorio gravado no calorimetro;

PCSscido benzoico — Valor de referéncia obtido por Standartization e corresponde,

aproximadamente, a 6311,2213 cal/°C.g.
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Anexo C — Analise por Fluorescéncia de Raios-X (XRF)

C.1 Método e Principais Conceitos Tedricos

A andlise por fluorescéncia de raios-X é um método analitico ndo-destrutivo que
possibilita aferir a composicao elementar de uma determinada amostra [69]. Durante a
andlise os eletrbes sdo libertados dos 4&tomos aquando da excitagcdo da amostra por raios-
X, a quantidade de energia libertada é especifica de cada &tomo e resulta da transi¢do dos
eletrbes para camadas mais internas a partir de camadas mais externas (nestas
circunstancias, ha emissdo de radiacao de fluorescéncia de raios-X)[91][92].

Os carbonizados resultantes dos ensaios de pirolise realizados no presente estudo
foram analisados por fluorescéncia de raios-X (XRF) num equipamento Oxford
Instruments X Supreme 8000 e o software desse equipamento possibilitou a identificacdo
dos picos relativos a cada um dos elementos presentes na amostra.

A amostra de carbonizado foi inserida numa célula cujo fundo apresentava um filme
polimérico (transparente aos raios-X) e, posteriormente, a célula foi introduzida no
equipamento que realiza a analise e que permite obter o espetro de fluorescéncia. Convém
referir que a amostra nao foi sujeita a um tratamento prévio e, ap6s a analise XRF ser
concluida, a amostra foi reaproveitada, tendo em conta o carater nao-destrutivo desta
andlise. Utilizaram-se dois perfis na analise: o perfil PW1 permite determinar os
elementos cloro, sédio, cadmio, paladio e estanho e é necessario utilizar hélio para a
aplicacdo deste perfil. Por sua vez, o outro perfil aplicado (PW3) permite aferir a presenca
de elementos como, por exemplo, crdmio, potéssio, titanio, bromio, ferro, niquel, cobalto
e zinco. Uma das principais diferengas entre os dois perfis reside no facto do PW3
necessitar de um filtro em atmosfera de ar, ao contrario do PW1 que ndo carece da

utilizacdo de um filtro.

C.2 Espetros de Fluorescéncia

Os carbonizados resultantes dos ensaios de pirdlise de pinhas e de macroalgas (pir6lise
de cada biomassa em separado) assim como dos ensaios de co-pirolise destas duas
biomassas foram analisados por fluorescéncia de raios-X (XRF). Na Figura C.1 e na
Figura C.2, apresentam-se o0s espetros de fluorescéncias da amostra de carbonizado

correspondentes aos ensaios de pirolise de pinhas e aos de macroalgas, respetivamente.
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Figura C.1 -Espetros de fluorescéncia da amostra de carbonizado correspondentes a pir6lise de pinhas
(100%) pelos perfis PW1 (azul) e PW3 (vermelho).
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Figura C.2 - Espetros de fluorescéncia da amostra de carbonizado correspondentes a pirélise de
macroalgas (100%) pelos perfis PW1 (azul) e PW3 (vermelho).
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Anexo D — Determinacao do pH do bio-6leo

O pH do bio-6leo resultante dos ensaios de pirélise foi determinado segundo a Norma

ASTM E70-19. As leituras de pH foram realizadas em duplicado.

Material e Equipamento:

Medidor de pH (691 pH Meter — Metrohm) e respetivo elétrodo de vidro;
Solucdo tampdodepH=4epH =7;

Agua desionizada;

Acetona para limpeza dos residuos de bio-6leo, apds determinagéo do pH.

Procedimento:

Inicialmente, procedeu-se a calibracdo do elétrodo de pH através da utilizacéo
de solucdes tampéo com pH de 4 e pH de 7;

De seguida, mediu-se o valor de pH de cada amostra de bio-6leo, cujo frasco da
amostra foi previamente agitado, e registou-se o resultado obtido. Entre cada
amostra, procedeu-se a limpeza do elétrodo de vidro com &gua desionizada, de

forma a evitar eventuais contaminacdes.
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