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Resumo

Este trabalho tem como objetivo o dimensionamento de um reator a escala piloto,
para carbonizacdo hidrotérmica de bagaco de uva, bem como o dimensionamento de
equipamentos adjacentes. A reac¢do em estudo é caracterizada pela temperatura de 220 °C
e 1h de tempo de reacdo, estando a rampa de aguecimento, desde a temperatura ambiente
até a temperatura de reacao, fixada em 5 °C/min. Com recurso a um reator fechado de 34 L,
e a partir de 10 kg de bagaco de uva com 65% de humidade é possivel produzir 2,4 kg de
carbonizado seco, 0,9 kg de bio-6leo e 0,2 kg de didxido de carbono, resultando num
rendimento em carbonizado de 69%. Dos equipamentos adjacentes ao reator constam um
triturador, decantador e secador. O triturador é utilizado para reduzir o tamanho de particula
do bagaco de uva de 20 mm para 8 mm, e é do tipo Hammer mill com poténcia de 1,1 kW.
ApOs a reacdo, no decantador ocorre a separagdo da fase liquida rica em bio-6leo, e fase
sélida rica em carbonizado. O decantador tem a capacidade de 70 L. O secador
dimensionado tem como objectivo reduzir a humidade do carbonizado, proveniente do
decantador, de 65% para 8%. Para a operacéo de secagem, recorre-se a 2,1 m¥min de ar
previamente aquecido a 77 °C com 10% de humidade relativa, que sai do secador a 50 °C
com 90% de humidade relativa. A carbonizacdo hidrotérmica € um processo termoquimico
de tratamento de biomassa, com vista a producédo de carbonizado. O carbonizado pode ser,

posteriormente, utilizado como combustivel, ou como agente no tratamento de solos.

Palavras chave: Carbonizacédo hidrotérmica, reactor, biomassa, carbonizado.
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Abstract

This work has the objective of designing a pilot scale reactor for hydrothermal
carbonization of grape marc, as well as the design of adjacent equipment. The reaction
under study is characterized by the temperature of 220 °© C and 1h, being the heating rate,
from room temperature up to the reaction temperature, set at 5 ° C/min. Using a closed
reactor with 34 L of volume, and from 10 kg of grape marc with 65% moisture it is possible to
produce 2.4 kg of dry hydrochar, 0.9 kg of bio-oil and 0.2 kg of carbon dioxide, resulting in a
hydrochar yield of 69%. The equipment adjacent to the reactor includes a crusher, decanter
and dryer. The crusher is used to reduce the particle size of grape pomace from 20 mm to 8
mm, and is Hammer mill type with a power of 1.1 kW. After the reaction, in the decanter, the
phase separation occurs between the liquid phase rich in bio-oil, and solid phase rich in
hydrochar. The decanter has a capacity of 70 L. The dryer aims to reduce hydrochar
humidity from 65%, coming from the decanter, to 8% for storage purposes. For the drying
operation, 2,1 m®min of air is prewarmed at 77 ° C with 10% relative humidity, which exits
the dryer at 50 ° C with 90% relative humidity. Hydrothermal carbonization is a
thermochemical process for treatment of biomass for the production of hydrochar. The
hydrochar may subsequently be used as a fuel, or as an agent in the treatment of soils.

Key words: Hydrothermal carbonization, reactor, biomass, hydrochar.
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1. Introducéo

1.1. Objetivo

A presente dissertacdo tem como objetivo o estudo do dimensionamento de um
reator, a escala piloto, para a carboniza¢do hidrotérmica de baga¢o de uva, com vista a
producdo de carbonizado. Este trabalho esta inserido no &mbito da disciplina Dissertacao do

Mestrado em Energia e Biorefinaria do ISEP.

1.2. Energias renovaveis

O desenvolvimento das sociedades industrializadas é acompanhado pelo consumo
de energia. Em parte, devido ao aumento da populagdo mundial, espera-se que o consumo
energético aumente, no futuro préximo. Os recursos energéticos podem ser divididos em
trés categorias: energia nuclear, combustiveis fosseis e energias renovaveis. O uso da
energia nuclear é acompanhado de um risco potencial para o ambiente e para a saude
humana, com efeitos graves, de larga escala e prolongados, como se assistiu no acidente
de Chernobil em 1986. Os combustiveis fosseis sdo a fonte de energia mais utilizada a nivel
mundial. Contudo, as suas reservas sao limitadas, e existem efeitos negativos para o
ambiente derivados da sua utilizacdo massiva, tal como o efeito estufa, alteracdes
climéticas, chuvas acidas e deterioracdo da camada de ozono. Atualmente, a libertacédo de
gases com efeito estufa e o aumento do preco dos combustiveis fbosseis sao

impulsionadores do recurso a energias renovaveis (Manzano-Agugliaro et al., 2013).

RENEWABLE ENERGY SOURCES
HAVE THE POTENTIAL TO
PROVIDE 3078 TIMES THE
CURRENT GLOBAL ENERGY
NEEDS

ENERGY RESOURCES OF THE WORLD

BIOMASS: 20x
GEOTHERMAL: 5§ X
MARINE: 2 X
HYDRO: 1 X

SOLAR: 2850 X

Figura 1.1 — Recursos energéticos do mundo (Ellabban, et al., 2014)



As energias renovaveis podem ser definidas como provenientes de fontes
sustentaveis, que séo ciclica e naturalmente renovadas na natureza, considerando a escala
temporal humana. As energias renovaveis incluem a biomassa, energia hidroelétrica, solar,
eolica, geotérmica e energia derivada dos oceanos (Manzano-Agugliaro et al., 2013;
Ellabban et al., 2014). Atualmente, as energias renovaveis representam 14% do total de
energia produzida no mundo, com perspetiva de ocupar 30-80% no ano de 2100. Na figura
1.2 esta representada a distribuicdo de publicacdes cientificas por tipo de energia renovavel,

no periodo 1979-2009, onde a biomassa € o tema que ocupa a maioria das publicacdes.

1979-2009

Biomass
56%
Wind
1%
Hydropower
Geothermal
5%

Figura 1.2 — Distribuicdo das publicacdes cientificas por tipo de energia renovavel, no periodo
1979-2009 (Adaptado de Manzano-Agugliaro et al., 2013)

De seguida, estédo descritas com mais detalhe as fontes de energia renovaveis acima

enunciadas.
Energia geotérmica

A energia geotérmica consiste na energia térmica armazenada no interior da Terra,
seja em rochas, agua, ou vapor retido no subsolo. Trata-se de uma fonte de energia de
baixo impacte ambiental, fiavel e com boa relagcéo custo/beneficio. Os sistemas geotérmicos
sdo encontrados em diferentes ambientes geolégicos, e, por conseguinte, a temperatura e
profundidade desses sistemas varia de acordo com esses ambientes. As temperaturas mais
elevadas (acima de 180 °C) encontram-se em sistemas de atividade vulcanica recente. As
temperaturas de médio e baixo espectro (entre 100 °C e 180 °C, e menos do que 100 °C,
respetivamente) encontram-se em zonas continentais, onde o calor produzido pela
decomposicdo radioativa de is6topos, aumenta o fluxo térmico no interior da Terra.

Consoante as condi¢des disponiveis nos sistemas de temperatura elevada, intermédia ou



baixa, a energia geotérmica é utilizada para producdo de energia elétrica, uso direto do
calor, ou entdo a combinacdo de ambos através de cogeracdo. A bomba de calor
geotérmica € um exemplo de aplicacdo do uso direto do calor. Atualmente, o Unico exemplo
de aplicacdo de cogeracdo, para energia elétrica e uso direto de calor, comercialmente
vidvel, sdo as centrais hidrotérmicas. Em 2012, os Estados Unidos da América ocupavam a
maior parcela da producdo de energia elétrica com origem em energia geotérmica, 3,4 GW
(29,6% do total mundial), seguidos das Filipinas (2,0 GW), Indonésia (1,3 GW) e México (0,8
GW). A previsdo para 2050 € que as centrais de energia geotérmica atinjam entre 140 GW e
160 GW de poténcia instalada, a nivel mundial, enquanto que as centrais de uso direto de
calor, atinjam os 800 GW. A figura 1.3 tem representado a poténcia cumulativa instalada da
energia geotérmica nos principais paises produtores, em 2012 (a) e a distribuicdo entre

aproveitamento de calor direto e producéo de energia elétrica até 2050 (b).

a b
¥ Electricity
e bl @ Direct
2000 L.
X 600
- z
z )
H v 0
L0
300
L0
200
a s
P LAY EEreEs . . .
3 v o
& ¢ * " L

N\

Figura 1.3 — Poténcia cumulativa instalada da energia geotérmica nos principais paises
produtores, em 2012 (a) e a distribuic@o entre aproveitamento de calor direto e producéo de energia
elétrica até 2050 (b) (Adaptado de Ellabban et al., 2014)

Energia Hidroelétrica

A energia hidroelétrica € derivada do movimento da queda de &gua, onde a energia
potencial € convertida em energia cinética. A forma mais comum de conversédo da energia
cinética da queda de agua em energia elétrica, € a barragem, embora existam outras formas
de conversao, mas sem projecdo. De uma forma geral, desde que exista uma diferenca de
cotas entre o0 mesmo curso de &gua, € possivel produzir energia elétrica. A poténcia
instalada nas barragens é ampla, e pode ir desde alguns Watt até varios giga Watt.
Atualmente, as barragens com maior poténcia instalada sdo a de Itaipu, no Brasil, com
14000 MW, e a barragem das Trés Gargantas, na China, com 22400 MW, ambas
produzindo entre 80 a 100 TWh de energia, anualmente. Metade da energia hidroelétrica no

mundo é produzida por cinco paises: China, Canada, Brasil. EUA e Russia. Na figura 1.4

3



estdo representados os 10 principais paises produtores de energia hidroelétrica, em 2012.
Espera-se que ao longo da proxima década a poténcia instalada aumente 180 GW. Um

terco desse aumento vai verificar-se na China.
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Figura 1.4 — Dez principais paises produtores de energia hidrelétrica, em 2012
(Ellabban et al., 2014)

Atualmente a tecnologia hidroelétrica conta com mais de cem anos de maturacéo. E
uma tecnologia flexivel e com uma taxa de conversao elevada (90% da energia hidraulica
em hidroelétrica). Contudo, exige ainda espaco para melhorias na tecnologia e afinacdo do

processo, bem como na reducao de impactes ambientais e sociais.
Energia dos oceanos

A energia derivada dos oceanos pode ser categorizada em seis tipos: ondas,
amplitude das marés, correntes derivadas das marés, correntes oceanicas, conversao
térmica do oceano e gradiente de salinidade. Atualmente, as tecnologias associadas a
energia dos oceanos estdo aplicadas com baixo nivel de maturacdo, apenas a escala
laboratorial, ou de demonstracéo, embora exista ja forte investigacao e desenvolvimento das
mesmas. Dado o estado da tecnologia, apenas 3 MW de capacidade foram instalados,
anualmente, entre 2004 e 2009, apesar do potencial energético dos oceanos ultrapassar as
necessidades de consumo de toda a populagdo do mundo. Na figura 1.5 esta representada
a capacidade instalada, entre 2004 e 2013, para energia derivada das ondas e correntes

oceanicas.
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Figura 1.5 — Capacidade instalada, a nivel mundial, entre 2004 e 2013, para energia derivada

das ondas e correntes oceéanicas (Ellabban et al., 2014)

Energia solar

A energia solar pode ser dividida em trés categorias, onde se encontram a energia
fotovoltaica, sistemas térmicos, e concentragdo de energia solar. As tecnologias existentes
encontram-se em utilizagéo por todo o mundo (Ellabban et al., 2014).

A energia fotovoltaica converte energia radiante solar em energia elétrica, através de
um painel, ou aglomerado de painéis fotovoltaicos. Alguns materiais sdo capazes de ceder
eletrbes quando excitados com luz solar. O resultado da emissao sucessiva desses eletrdes
€ a energia elétrica. Uma célula fotovoltaica, representado na figura 1.6, é definida como um
semicondutor no formato estruturado para formar um campo elétrico. Adjacente a esse
semicondutor, estdo condutores elétricos capazes de conduzir os eletrbes cedidos. Ao
conjunto de células fotovoltaicas dispostas numa estrutura designa-se um maédulo

fotovoltaico (ou painel fotovoltaico).

Figura 1.6 — Representacao de uma célula fotovoltaica (A), um modulo fotovoltaico (B) e um

conjunto de médulos fotovoltaicos (C) (Andreoni, 2017)



Existem vérias formas de classificar os painéis fotovoltaicos. Uma das quais € a
classificagédo por geracao, seja em 12, 22 e 32 geracgao.

Os modulos de 12 geragdo sdo os modulos de silicio cristalino (c-Si), de estrutura
policristalina ou monocristalina. Os de 22 geracdo sao os moédulos constituidos de filmes
finos. Estes filmes sdo colocados sobre um substrato (ex. vidro, aco inoxidavel, etc.) e
podem ser de uma ou mais camadas. O filme pode ser feito de diferentes materiais, como
silicio amorfo (a-Si), cadmio-telario ou CIGS (cobre, indio, galio, selénio). A 32 geracao é
composta pelas tecnologias emergentes. Alguns exemplos sdo os modulos de CPV
(“concentrator photovoltaics”), os médulos DSSC (“Dyesensitized solar cell”), as células
organicas e as células hibridas. O CPV utiliza lentes para focar a luz do sol e utiliza células
de silicio ou compostos do grupo IlI-V, como GaAs. Os DSSC sdo compostos por materiais
organicos e inorganicos como TiO2. As células organicas sdo compostas geralmente por
materiais poliméricos ou pequenas moléculas organicas. Finalmente, as células hibridas sao
células que combinam silicio cristalino e silicio amorfo. No mercado, predominam os
médulos de 12 geracdo. Na figura 1.7 esta representada a distribuicdo dos tipos de painéis
no mercado europeu, em 2010.

Filme Finode
Silicio
5%

CdTe

6% Silicio
Monocristalino
4%

Figura 1.7 — Distribuicdo dos tipos de painéis no mercado europeu, em 2010 (Andreoni, 2017)

A localizagdo geografica de Portugal é bastante favoravel ao aproveitamento de
energia solar, sendo um dos paises europeus com maiores potencialidades neste sector.
Portugal disp6e de um numero médio anual de horas de sol compreendido entre 2200 e
3000 horas, no continente, e entre as 1700 e 2200 horas nos arquipélagos. Por sua vez a
Alemanha dispde anualmente de 1200 a 1700 horas, liderando a producdo de energia

fotovoltaica na Europa. As novas instala¢cdes concluidas em 2012, aumentaram a poténcia



global instalada para os 100 GW, um aumento de 43,3% face ao ano anterior, a nivel
mundial, de acordo com Ellabban et al., 2014.

A evolucao de instalagédo de producao fotovoltaica, ao longo dos ultimos anos, a nivel
Europeu, esta representado na figura 1.8.
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Figura 1.8 — Evolugédo da poténcia fotovoltaica instalada 2000 - 2013 (EPIA)

As tecnologias de concentracdo de energia solar permitem a producdo de energia
elétrica a partir da concentracdo da radiagdo solar, com o objetivo de aquecer um liquido,
sélido ou gés, posteriormente usados na producdo de energia elétrica. Em 2012, no
mercado global, a poténcia instalada era de 2550 MW, mais do dobro do ano anterior, sendo
Espanha o principal contributo para este aumento, com a finalizacdo de uma central de 970
MW. Na figura 1.9 esta representada distribuicdo da poténcia, nas centrais de concentragéo

de energia solar, instalada pelos principais paises.
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Figura 1.9 — Distribuicdo da poténcia instalada pelos principais paises — Centrais de

concentracdo de energia solar (Ellabban et al., 2014)

Energia edlica

As primeiras formas de conversdo de energia do vento em eletricidade, através de
turbinas foram desenvolvidas no inicio de século XX. Contudo, desde o inicio da década de
1970 é que se notaram 0s maiores progressos na tecnologia. Em meados da década de
1990, a energia edlica apresenta-se bem estabelecida como fonte de energia renovavel, a
nivel mundial.

A energia edlica consiste na conversao da energia cinética do ar em movimento e
energia mecanica, e desta Ultima em energia elétrica. A quantidade de energia cinética
disponivel aumenta com a velocidade do vento numa relagdo cubica. Contudo, uma turbina
apenas consegue captar uma fracdo (40-50%) da energia disponivel. A conce¢do das
turbinas esta focada em maximizar a energia captada no vento.

Durante o ano de 2012, cerca de 45 GW de capacidade entraram no ativo, o que
representou um crescimento de 19% do total mundial, para 283 GW. Nesse ano, os EUA e
China representavam 60% do mercado global, seguidos pela Alemanha, india e Reino

Unido, tal como representado na figura 1.10.
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Figura 1.10 — Poténcia edlica total e global 1996-2012 (a) e poténcia total instalada nos

principais paises produtores de energia eolica (b) (adaptado de Ellabban et al., 2014)

Biomassa

No contexto do aproveitamento energético, recorre-se a biomassa oriunda de
culturas dedicadas, ou de residuos agricolas, residuos industriais e municipais. A biomassa
é uma fonte de energia renovavel, mas partilha algumas caracteristicas com os
combustiveis fésseis tradicionais. Por um lado, a queima da biomassa para a geracao de
energia, e por outro, a sua utilizacdo como matéria prima na producdo de biocombustiveis.
Por sua vez, os biocombustiveis podem ser armazenados e utilizados a medida das
necessidades, em sistemas de energias mistos, onde existe intermiténcia de fontes
energéticas, tal como solar ou edlica.

A biomassa pode ser valorizada em energia através de processos quimicos,
termoquimicos e bioquimicos. Os processos termoquimicos incluem combustao, pirdlise e

gaseificacéo, tal como indicado na figura 1.11.
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Figura 1.11 — Alguns processos termoquimicos para valorizagdo de biomassa. (Ellabban et
al., 2014)

Em contraste com os beneficios associados aos biocombustiveis derivados de

biomassa, é de salientar que estes possuem baixa densidade energética, e por isso, 0S

custos associados ao armazenamento e transporte podem impedir a sua viabilidade

econdmica.

Globalmente, a poténcia instalada nas unidades consumidoras de biomassa,

aumentou de 66 GW em 2010 para 72 GW em 2011. A capacidade acumulada em 2012 foi

de 76 GW. E expectavel que a poténcia acumulada em 2030 atinja 270 GW, como indicado

na figura 1.12 (Ellabban et al., 2014).
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Figura 1.12 — Previséo de poténcia instalada em centrais de biomassa até 2025 (adaptado de
Ellabban et al., 2014)

1.3. Organizagao da dissertagao

No primeiro capitulo foi realizado um enquadramento relativo ao panorama global
das energias renovaveis. No capitulo 2, sdo apresentadas consideracdes gerais sobre a
biomassa, a sua caracteriza¢do e os tipos de biomassa. Sdo também apresentados alguns
processos de tratamento da biomassa, tal como processos quimicos e biologicos, e
processos termoquimicos. O capitulo 3 tem presente a revisdo bibliografica relevante
relativa ao processo de carbonizacdo hidrotérmica. No capitulo 4 encontra-se o estudo do
dimensionamento do reator e dos equipamentos adjacentes. Por fim, o quinto capitulo inclui

algumas conclusdes e sugestdes para futuros trabalhos.
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2. A Biomassa

A biomassa pode ser caracterizada como sendo toda a matéria organica derivada de
plantas ou animais que vivem ou viveram num passado recente. Nao existe, contudo, uma
definicdo universalmente aceite. Todavia, a definicdo usada em 2005 pela UNFCCC,
Convencéo-Quadro das Nagfes Unidas sobre a Mudanga do Clima, é relevante: “matéria
organica nao fossilizada e biodegradavel originada em plantas, animais ou microrganismos.
Estdo incluidos produtos principais, produtos secundarios e residuos de atividades
agricolas, florestais e afins, bem como a fracao biodegradavel de residuos urbanos.”

A biomassa também inclui a fase gasosa e liquida originada na decomposi¢cédo de
matéria organica biodegradavel.

Com base na sua origem, a biomassa classifica-se em quatro categorias
abrangentes: 1. biomassa derivada da madeira; 2. biomassa herbacea; 3. biomassa
derivada de fruta; 4. misturas de biomassa com diferentes origens. Com efeito, a biomassa
pode ser também dividida em dois grandes grupos, segundo o autor Basu (2013): 1.
Biomassa virgem, que inclui madeira, plantas e folhas (lignocelulésica), alguns produtos
agricolas e vegetais (hidratos de carbono); 2. Biomassa proveniente de residuos (liquidos e
sélidos), esgotos, dejetos animais e humanos, metano proveniente de aterros e residuos

agricolas.
2.1. Tipos de biomassa

A maior parte da biomassa é lignocelulésica. Os principais constituintes sdo a
celulose, hemicelulose e lenhina. Ao contrario de aclUcares ou amido, o material
lignocelulésico ndo é digerido pelo corpo humano. Por conseguinte, a valorizagdo da
biomassa lignoceluldsica para biogas ou bio-6leo, ndo compete com os recursos disponiveis
para a alimentacdo humana. Um bom exemplo deste tipo de biomassa € a madeira e

plantas fibrosas (Basu, 2013).
Celulose

A celulose, é o material organico mais abundante na terra e € o principal constituinte
da parede celular vegetal na biomassa. A sua percentagem massica varia entre 90% no
algodao, a 33% para as restantes plantas. Representada pela férmula quimica (CeH1005)n @
celulose € um polimero de cadeia longa com elevado grau de polimerizacdo (<10 000) e
elevada massa molecular (<500 000 g/mol). A sua estrutura € cristalina e tem milhares de

unidades constituidas por inimeras moléculas de glucose, conforme figura 2.1.
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Figura 2.1 — Estrutura molecular da celulose (Basu, 2013)

Esta configuracdo confere elevada rigidez estrutural a biomassa. A figura 2.2 tem
representada a distribuicdo de celulose, hemicelulose e lignina na parede celular vegetal.

Composition (%)

Lignin
Hemicellulose

ellulose

Secondary wall

ompound middle lamella

Distance

Figura 2.2 — Distribuicdo de celulose, hemicelulose e lignina na parede celular vegetal (Basu, 2013)
Hemicelulose

A hemicelulose apresenta estrutura amorfa, ao contrario da celulose, o que diminui a
sua resisténcia a hidrolise. Trata-se de um grupo de hidratos de carbono estruturados em
cadeia, com um grau de polimerizacao baixo (<100-200), cuja férmula quimica é (CsHgOs)n.
Na figura 2.3 estd representada configuragdo de uma hemicelulose tipica, o xilano. A
hemicelulose é solivel em solugbes levemente alcalinas, e hidrolisada quando numa

solucao acida. Esta constitui cerca de 20-30% da massa da madeira (base seca).
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Figura 2.3 — Estrutura molecular de uma hemicelulose, o xilano (Basu, 2013)

A composicdo da hemicelulose varia consoante a origem da biomassa. A maioria da
hemicelulose contém pequenas quantidades de acucares simples como a D-xilose.
Contudo, também se pode encontrar D-glucose, D-galactose, D-ababinose, entre outros.

Tipicamente, entre 50 a 200 unidades desses agucares simples nas suas cadeias.

Lignina

A lignina é também um dos polimeros organicos mais abundantes na natureza
(apenas ultrapassado pela celulose). A lignina atua como agregador das fibras de celulose
entre células vegetais adjacentes, da mesma forma que a cola une duas placas de cartdo. O
seu mondémero principal é o anel aromatico. A lignina € insolivel em agua e em &cido
sulfarico. As madeiras mais duras sdo constituidas por 18-25% lignina, enquanto que as
madeiras mais moles contém 25-35% (base seca). Na figura 2.4 estdo representadas

algumas unidades estruturais da lignina.

CH,O
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Figura 2.4 — Algumas unidades estruturais da lignina (Basu, 2013)

Existe um interesse em cultivar plantas lignoceluldsicas, exclusivamente, para
producdo de energia. Tipicamente, estas plantas apresentam um tempo de crescimento
curto, necessitam de pouco ou nenhum fertilizante, e € possivel obter elevadas quantidades,
ocupando pouca area de plantacdo, como por exemplo miscanthus, salgueiro ou Panicum

virgatum (Basu, 2013).
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Biomassa nao celulésica

A parte ndo celuldésica da planta (frutos ou graos de cereais) sdo uma fonte de
hidratos de carbono, amido ou agucares. O uso deste tipo de biomassa pode afetar de forma
negativa a disponibilidade de recursos alimentares para a populagéo.

Quando comparados com compostos lignoceluldsicos, os hidratos de carbono séo
sollveis em agua, e € possivel obter combustiveis liquidos, com relativa facilidade através
de processos fermentativos. Por esta razdo, a maior parte de bioetanol é obtido a partir de
culturas vegetais.

Para além de acucares e amido, algumas culturas vegetais (girassol, coco, mostarda

e canola) sdo boas fontes de 6leo vegetal (Basu, 2013).
Biomassa proveniente de residuos

A biomassa proveniente de residuos é biomassa secundaria, derivada de biomassa
primaria (vegetal ou animal), oriunda dos diferentes estagios da sua produg&o ou uso.

Os residuos sélidos urbanos sdo uma boa fonte de biomassa de origem renovavel,
pois contém residuos alimentares, de jardinagem, papel, folhas e plantas. Os residuos
provenientes de esgotos, que contém dejetos animais, gorduras e residuos alimentares, séo
uma fonte importante de biomassa.

Os aterros sao, tradicionalmente, uma forma de deposicdo deste tipo de biomassa.
Uma area de terreno é coberta de lixo, onde a decomposi¢cdo da biomassa gera gas metano.
Os aterros modernos, para além de recolherem o metano gerado, possuem também
sistemas de recolha de liquido, impedindo que este contamine os lengois de &agua
subterraneos, tal como indicado na figura 2.5.

Um numero cada vez maior de municipios tem vindo a separar os residuos sélidos,
valorizando os biodegradaveis através de fermentacdo anaerdbia ou aerébia. Desta forma &
possivel reduzir o volume de residuos depositados no aterro, e a producdo de energia

mediante a queima do gas metano obtido no processo fermentativo (Basu, 2013).
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Figura 2.5 — Digestdo anaerébia de residuos urbanos biodegradaveis (Basu, 2013)

2.2. Caracterizagdo da biomassa

De uma forma geral, a biomassa é constituida por um grande nimero de compostos
organicos complexos, agua e uma pequena quantidade de inorganicos, também designados
de cinzas. Os compostos organicos podem ser caracterizados em termos de em quatro
elementos principais: carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O) e azoto (N). Alguma
biomassa de origem animal pode conter cloro (Cl) e enxofre (S).

Antes de se proceder a valorizagdo da biomassa, seja por processos termoquimicos
ou bioquimicos, € necessario saber qual a sua composi¢do. No contexto do aproveitamento
da biomassa para energia, utiliza-se a analise Ultima ou elementar, e a andlise proxima, na

determinag&o do potencial energético da biomassa.
Analise ultima ou elementar

Na andlise ultima ou elementar, a composi¢do da biomassa € expressa em relacao
aos seus elementos constituintes, em percentagem massica. De uma forma tipica pode-se

recorrer a relacdo seguinte:
C+H+O+N+S+ASH+ M=100% (2.2)

Os elementos carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O), azoto (N), enxofre (S),
cinzas (ASH) estdo representados nas suas percentagens massicas e a humidade (M) é
representada, separadamente. Por conseguinte, oxigénio e hidrogénio da humidade néo sédo

contabilizados na equacao 2.1.
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O facto de o teor em enxofre da biomassa lignocelul6sica ser muito baixo, torna a
sua utilizagdo como combustivel atrativa, sob o ponto de vista ambiental, uma vez que as

emissdes de SO, sdo, praticamente, inexistentes.
Analise préxima

A analise préxima permite obter a composicdo da biomassa em, essencialmente,
quatro aspetos: humidade (M), matéria volatil (VM), carbono fixo (FC) e cinzas (ASH). Trata-

se de uma andlise relativamente simples e econémica.

Humidade

s

Um teor elevado de humidade é uma caracteristica da biomassa em geral. Em
alguma biomassa, a humidade pode atingir os 90%. Retirar a humidade da biomassa pode
ser um desafio ao nivel energético, uma vez que a energia gasta na evaporagdo, ndo &

recuperada.
Matéria volatil

A matéria volatii num combustivel corresponde a fracdo condensavel e néo
condensavel de vapores libertador quando o combustivel é aquecido. A quantidade vai

depender da temperatura a que o combustivel é submetido.
Carbono Fixo

O carbono fixo, num combustivel, é definido pela seguinte expressédo, onde FC

representa o carbono fixo, M a humidade, VM a matéria volatil e ASH o teor em cinzas.
FC=1-M-VM-ASH (2.2)

O carbono presente na biomassa é proveniente da fixacdo do CO. atmosférico,
através do processo fotossintético.

O carbono fixo é determinado de forma indireta, pois depende do teor em matéria
volatil (VM). O carbono fixo € um parametro importante, pois na maioria dos gaseificadores,

a conversao da reacao de carbono fixo em gas, determina o volume dos reatores.

Cinzas

As cinzas correspondem ao conteudo inorganico do combustivel, resultante da sua
qgueima total. De uma forma geral, a biomassa é pobre em inorganicos. Contudo, a presenca
de metais alcalino-terrosos como Potéssio, ou halogénios como o Cloro, podem causar

problemas, tais como acumulacdo e corrosdo dos ebulidores ou gaseificadores. Este
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problema é mais prevalente nas madeiras proveniente de demolicdes. E de sublinhar que a
maioria da matéria inorganica ndo vem da biomassa propriamente dita, mas sim das

contaminag®es do solo, nos varios estagios de manipulagédo da biomassa (Basu, 2013).
2.3. Processos quimicos e biolégicos e termoquimicos

Os processos de conversdo de biomassa diferem consoante o produto final
pretendido e, naturalmente, da biomassa usada como matéria prima. Os processos de
conversao podem dividir-se em dois grupos, os termoquimicos e bioquimicos. Os processos
termoquimicos utilizam calor como principal agente de transformacdo, bem como o teor de
oxigénio presente durante o0 processo. Estes sdo os mais utilizados, pois os produtos
resultantes possuem valor energético. Por outro lado, os processos bioquimicos assentam
na atividade enzimatica e microbiana para a obtengdo do produto final (Saido, 2009). Na
figura 2.6 estdo representados alguns processos de conversdo de biomassa, bem como a

sua matéria prima e destino final.

Fontes de Processo de Deatloo Einal
Biomassa conversao
Oleo Vegetal Transesterificagdo —— Biodiesel ——
Biocombustiveis
(transpories)
Etanol —
. ) [ Hidrolise -
Agucar e Amido ‘ F taca
Combustivel
gasoso
Combustivel Producao de eletricidade
Lenho 1 solido
Celulésica (centralizada/descentralizada)
Combustivel
gasoso
e —
Aquecimento
(Doméstico/industrial)
Blomassa . Digestdoanaerbia —— Biogds —

Figura 2.6 — Processos de conversdo da biomassa. Processos termoquimicos a roxo e processos

bioquimicos a amarelo. (Adaptado de Saido, 2009)
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A carbonizagé&o hidrotérmica, € um método termoquimico de tratamento da biomassa
gue tem como finalidade a producdo de um carbonizado com elevado poder calorifico,
guando comparado com a biomassa que Ihe deu origem. No capitulo seguinte, este método
esta descrito com maior detalhe.

Figura 2.7 — Carbonizado proveniente de carbonizag&o hidrotérmica de biomassa de origem vegetal.

(http://www.biogreen-energy.com)
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3. Carbonizacgéo Hidrotérmica - Reviséo bibliogréfica

Tal como visto anteriormente, a biomassa no seu estado natural, apresenta sérias
desvantagens quanto ao seu potencial energético, nomeadamente, elevada humidade,
elevado teor em metais alcalino-terrosos, elevado teor em oxigénio e baixo potencial
calorifico. Torna-se, com efeito, interessante o desenvolvimento de técnicas de converséo
termoquimica. A carbonizacdo hidrotérmica (CHT) é um dos métodos mais praticos,
econdmicos e com necessidades térmicas reduzidas, quando comparada, por exemplo, com
a pirdlise ou gaseificacdo. De uma forma genérica, a CHT é aplicada quando se pretende
converter a biomassa num produto sélido com uma relagdo O/C reduzida, elevado poder
calorifico, facilidade de moagem e melhor hidrofobia, quando comparado com biomassa néo
tratada (Liu et al., 2013; Perez et al.,, 2017). O produto resultante tem temperatura de
gueima superior a da biomassa néo tratada, o que permite a sua incorporacdo em centrais
de queima de carvao, para producéo de eletricidade (Liu et al., 2012).

A CHT permite homogeneizar biomassa proveniente de diferentes fontes,
conduzindo a melhorias na gestdo das flutuacbes sazonais da sua disponibilidade,
diferencas de densidade energética, bem como o tamanho. Portanto, as vantagens
evidentes da CHT no aumento do poder calorifico, e aumento da hidrofobia da biomassa,
sdo complementadas pelas vantagens inerentes ao transporte, armazenamento e logistica
do produto final.

Para além do produto carbonizado, na reacdo de CHT é possivel obter uma fase
liquida rica em bio 6leo e uma fase gasosa rica em didxido de carbono, sendo a composi¢cao
e quantidades altamente dependentes das condi¢cdes reacionais. Atualmente, alguma da
investigacao tende para as fases liquida e gasosa, de forma a otimizar a sua composi¢ao e
tirar o maximo partido da CHT. Contudo, devido ao forte carater acido do bio 6leo, e da
dificuldade em purificar e separar a fase gasosa, estas fases necessitam de tratamento e
purificacdo posterior, 0 que limita a sua utilizagdo a escala industrial (Balasubramanian et
al., 2013).

Liu e Balasubramanian (2012) procederam ao estudo da carbonizacdo hidrotérmica
de biomassa proveniente de residuos de fibra de coco e de folhas de eucalipto, com
temperaturas entre 150 °C e 375 °C e tempo de residéncia de 30 minutos. O reator usado
foi do tipo “semi-batch” 500 ml Parr autoclave (USA). A biomassa utilizada sofreu uma pré
trituracdo até se conseguir um tamanho de particula abaixo de 5mm, e secagem a 105 °C,
durante 24h. Os autores investigaram a cinética de reacdo, e observaram que a
carbonizacao hidrotérmica segue uma cinética de primeira ordem, com uma energia de
ativacao aparente entre 67,41 e 179,54 KJ/mol para fibra de coco, e 59,18 e 173,70 KJ/mol

para folhas de eucalipto, com temperaturas entre 150-300 °C, e 300-375 °C,
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respetivamente. A reacao global de CHT pode ser descrita usando a equacéo 3.1.

da _ E
E = A E)(l a) (3.1)

E é a energia de ativacdo aparente, A é o fator pré-exponencial, T e t sdo
temperatura e tempo de reagédo, respetivamente. R é a constante dos gases ideais e aé a
perda de massa, que pode ser determinada com recurso a equagéao 3.2.

—_ Mo—mg

a (3.2)

_mo—mf

O termo m, representa a massa inicial de biomassa, m, € m; sdo a massa de

biocarvao no instante t e no valor de temperatura méaxima de reacao, respetivamente. Para

. dT N .
uma taxa de aguecimento constante § =—- a equagdo 3.1 pode ser rearranjada na

equacéao 3.3.

In(1-a), _ AR ,, 2RT\y E
In[-—7—1 = Inlzz (A=l

(3.3)

Neste estudo, os autores concluiram que a CHT permite homogeneizar biomassa
proveniente de diferentes origens. Concluiram também que o biocarvdo apresentou
comportamento distinto da biomassa que lhe deu origem, no que diz respeito a combustao,
nomeadamente, elevada temperatura de ignicdo e intervalo de temperaturas de queima
maior e mais abrangente. Este comportamento sugere que o biocarvao pode ser usado em
centrais carvao, juntamente com linhite, para produgéo de energia.

Mais tarde, os mesmos autores publicaram um estudo semelhante. Liu et al. (2013)
pretendiam investigar efeitos da CHT na obtengc&o de biocarvdo, baseado nos mesmos
dados obtidos experimentalmente, no trabalho acima referido.

Neste estudo, os autores observaram também que o biocarvdo € hidrofobico, e
apresenta elevado teor em carbono e elevada densidade energética quando comparado
com lenhite. A celulose e hemicelulose foram totalmente decompostas abaixo dos 250 °C,
enquanto que a lenhina a 300 °C. Os autores concluiram que a temperatura étima para a
producado de biocarvao é de 250 °C. Na figura 3.1 esta representado o rendimento massico
do carbonizado em funcdo da temperatura de reagéo, para a fibra de coco e folhas de

eucalipto.
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Figura 3.1 — Rendimento méassico na reacdo CHT para fibra de coco e folhas de eucalipto, em fungdo

da temperatura de reacéo (Liu et al., 2013)

Por outro lado, Fiori et al. (2014) procederam ao dimensionamento de um reator

batch com capacidade 50 ml, em aco inoxidavel (AISI 360), e efetuaram ensaios

preliminares. O diagrama P&l da instalacdo experimental esta representado na figura 3.2.

No diagrama observam-se dois tubos com 2mm de didmetro interno, com uma valvula na

extremidade (V1 e V2), ligados ao reator. Através de V1, é adicionado gas inerte (azoto)

para purgar o ar do interior do reator. V2 é usada no fim do processo, para retirar a fase

gasosa originada na reacado. Instrumentos de pressédo (PT e PIl) estdo ligados ao tubo na

esquerda. Um termopar estd inserido no reator e ligado ao sistema de controlo de

temperatura, por forma a que o setpoint de temperatura seja mantido.
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Figura 3.2 — P&l da instalag&do experimental utilizada por Fiori et al. (2014)

Os autores realizaram ensaios de carbonizacdo hidrotérmica a acucar, com
temperatura 220°C e tempos de reacdo de 1h, 3h e 8h. Foi também utilizado bagaco de uva,
para temperaturas 180, 220 e 250 °C, e tempo de reacgéo igual ao referido para o acucar,
para cada valor de temperatura. A razdo entre substrato e agua foi mantida a 0,3 para todos
0s ensaios. O poder calorifico do carbonizado é tanto maior quanto a temperatura e tempo
de residéncia, sendo que o méaximo obtido para agucar foi de 25,4 MJ/kg, para 220 °C e 8h,
e 29,8 MJ/kg para a bagaco, correspondendo a 250 °C e 8h. Contudo, os autores indicam
gue sao necessarios mais ensaios para determinar as condi¢cdes que otimizem a produgéo
de biocarvao, com recurso ao reator dimensionado. Os autores sublinham também a
importancia de ser realizado um estudo de viabilidade econémica a nivel industrial, uma vez
gue existe uma quantidade elevada de consumo energético na reacao de carbonizacao
hidrotérmica.

Numa outra perspetiva, Basso et al., (2016) também realizaram um estudo que
visava avaliar a possibilidade de a carboniza¢do hidrotérmica ser utilizada como método
termoquimico no tratamento de residuos agricolas provenientes da atividade vinicola,
nomeadamente o bagaco de uva. Este subproduto é essencialmente lenho celulésico, com
elevada humidade e esta presente em abundancia nas regidées produtoras de vinho. Os
autores recorreram as mesmas condi¢des experimentais adotadas por Fiori et al. (2014). Os
resultados obtidos permitem afirmar que o biocarvdo apresentava um poder calorifico
superior atrativo, bem como caracteristicas fisico-quimicas propicias para a sua utilizacao
como combustivel. A figura 3.3 tem representado o poder calorifico do carbonizado, para os

varios ensaios. Os valores apresentados na figura 3.3 sdo proximos dos valores acima
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citados para o trabalho de Fiori et al. (2014).

5

250°C

30 - . 250 °C
iy 220°C 220°C
. 180 °C
25 | 180°c  220°C 180 °C
20 {
15 1
10
5 .
0 - ! I
I 8

3
Residence time (h)

HHY (MJ/kg)

RF

Figura 3.3 — Poder calorifico do carbonizado para diferentes tempos de residéncia e diferentes

temperaturas. (Basso et al., 2016)

Por outro lado, a quantidade de gas produzido é baixa, o que torna a CHT atrativa ao
nivel ambiental, como método de tratamento dos residuos em estudo. Dentro da gama de
temperatura e tempo de reacdo em estudo, os autores concluiram que a temperatura tem
uma influéncia maior do que o tempo de reagdo nas caracteristicas do biocarvdo. Os
autores concluiram também que o aumento da severidade das condi¢cBes reacionais
aumenta a estabilidade do biocarvdo produzido. Contudo, sublinham que devera ser
realizado um estudo de viabilidade econdmica para aferir a viabilidade industrial da CHT
aplicada ao bagaco de uva.

Kim et al. (2016) realizaram ensaios em biomassa lignocelulésica e observaram as
alteracdes em cada um dos principais componentes, a celulose, a hemicelulose e a lenhina.
Os ensaios foram realizados na gama 150-280 °C. Durante 0s ensaios, 0s autores
recorreram a um reator fechado de 1L com gas inerte (azoto). A pressao de operagao
corresponde a pressao de saturacdo da agua no interior do reator, para a temperatura de
reacdo. Os autores obtiveram biocarvao com poder calorifico superior entre 23-26 MJ/kg. O
aumento do poder calorifico da celulose, hemicelulose (xilano) e lenhina, em funcdo da

temperatura de reacao. esta representada na figura 3.4.
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Figura 3.4 — Aumento do poder calorifico da celulose, hemicelulose (xilano) e lenhina, em funcdo da

temperatura de reacao (Kim et al. 2016)

Os autores verificaram que as propriedades de cada um dos componentes foi
melhorada e se assemelham a de combustiveis, incluido uma reducéo na relagdo H/C e
O/C. Por conseguinte, os autores concluiram que para biomassa lignocelulésica, que é uma
mistura de celulose, hemicelulose e lenhina, a temperatura que maximiza a retencdo
energética é aproximadamente 220 °C.

Rohrdanz et al. (2016) testaram a capacidade do biocarvao, proveniente de
carbonizacao hidrotérmica, ser utilizado no melhoramento de solos. As propriedades fisicas
e gquimicas do biocarvdo dependem, largamente, do tipo de biomassa, temperatura de
reacdo e tempo de reacdo. Os autores submeteram biomassa a reagdo de carbonizagéo
hidrotérmica, para diferentes valores de temperatura e tempo de reagdo. Verificaram que
para as condi¢cdes mais drasticas de temperatura e tempo de reagéo, o0 biocarvdo apresenta
menor capacidade de retencdo de agua, bem como menor capacidade de permuta catidnica
e menor relagdo O/C. Os autores relacionaram estes factos a diminuicdo da polaridade na
superficie do biocarvdo. Os autores concluiram que o biocarvdo pode ser utilizado para
melhorar as condi¢cbes de solos arenosos. No entanto, sublinham que mais estudos devem

ser feitos neste campo.
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Figura 3.5 - Solo comum (esquerda) e solo com carbonizado adicionado (direita)

(http://www.biochar.org)

Erista et al. (2016), por sua vez procederam ao dimensionamento de um reator
batch, com agitacdo, para o estudo da influéncia da temperatura nas caracteristicas do
biocarvao, usando como substratos papel, residuos de arroz e aparas de madeira. O reator
foi construido com aco inoxidavel 304 e com volume de 1L. O aquecimento do reator foi feito
com manta de aquecimento elétrica. Os ensaios experimentais foram realizados a 160, 190
e 260 °C e tempo de residéncia 60 min, bem como pressdo inicial de azoto 1MPa. E
relevante mencionar que o tipo de reator, bem como tipo de aquecimento utilizado neste
estudo foi alvo de avaliacéo criteriosa. Esta avaliagdo segue uma escala de 1 a 5, sendo 1
equivalente a “nao satisfatério” e 5 equivalente a “satisfatério”. A tabela 3.1. apresenta a
indicagé@o dos critérios utilizados pelos autores. O tipo de reator e tipo de aguecimento com
mais pontos corresponde ao selecionado para a execucgdo do trabalho. Importa referir que
os critérios de avaliacdo utilizados estdo adaptados a paises em desenvolvimento, segundo
0s autores. A manta elétrica de aguecimento tem elevadas perdas de calor, mas
apresentou-se como uma alternativa mais econdmica face a um sistema de 6leo ou vapor. O
mesmo pode ndo se aplicar em outros paises, com realidades energéticas distintas dos

paises em desenvolvimento.
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Tabela 3.1 — Critérios e avaliacédo na sele¢ao do tipo de reator e aquecimento (adaptado de Erista et

al. 2016)

Critérios Tipo de reator Sistema de aquecimento
Continuo | Batch Oleo Vapor Elétrico

Custo 2 4 3 2 3

Disponibilidade 2 4 3 2 4

Durabilidade 3 4 4 2 4

Seguranca 3 3 4 1 4

Manuseamento 3 4 3 1 4

Maturidade 2 4 4 2 4

Total 15 23 21 10 23

O diagrama da instalacdo experimental esta representado na figura 3.5, onde se
pode observar o reator com agitacdo, fonte de azoto que alimenta o reator no inicio de cada
ciclo, e um condensador para recolha de parte da fase liquida proveniente a alta pressao e

temperatura, no final da reagao.

Agitator/motor

Press.meter

w O

@l Valve
Valve ‘ 1 P —— Valve
l Heat Condenser
st Tedlar Bag
Nitrogen Hydrothermal Reactor

Gas

Figura 3.6 — Representacao da instalacdo experimental usada por Erista et al. (2016)
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No estudo realizado por Gallifuoco et al. (2017) foi encontrada uma relagéo linear
entre a condutividade elétrica da fase liquida e o teor em carbono do biocarvéo, para uma
temperatura de reacdo de 200 °C. O estudo consistiu em submeter madeira de abeto
prateado a carbonizagdo hidrotérmica, com temperaturas entre 200-300 °C e tempo de
reacdo de 120 minutos, e uma relacdo 7:1 entre agua e solido. Para executar o
procedimento experimental, na Universidade de L'Aquila, foram construidos especificamente
dois reatores, com 200 mL de volume em aco do tipo AISI 316. O diagrama P&l da

instalacdo experimental usada neste trabalho esta representado na figura 3.6.

Sr® MS

EO

Figura 3.7 — P&l da instalag&o experimental utilizada por Gallifuoco, et al., (2017)

Os reatores estéo representados por R1 e R2. As ligagbes entre componentes sdo
em aco inoxidavel de 1,0 mm de didmetro. Antes de cada ensaio, € criado vacuo pela
bomba VP através da valvula V1. No fim de cada ensaio, V1 permite uma expansao rapida
gue origina a separacdo dos produtos em R2. Esta expansdo, permite também o
arrefecimento mais rapido de R2 no fim de cada ensaio. A valvula V2 permite retirar a fase
gasosa formada durante a reacdo de CHT. Ambos os reatores possuem medidores de
pressédo (PI) e termopares para fazer a leitura da temperatura no interior dos reatores. A
informacdo da temperatura e da pressdo € enviada para um controlador, que mantém a
temperatura no setpoint desejado. A pressao nos reatores equivale a pressao de equilibrio,
para cada um dos ensaios. Na figura 3.7 estdo representadas a condutividade elétrica da

fase liquida e a percentagem em carbono da fase sélida, em funcéo do tempo de reacéo.
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Figura 3.8 — (a) Condutividade elétrica da fase liquida; (b) Percentagem em carbono da fase solida,

em funcéo do tempo de reacgéo (Gallifuoco, et al., 2017)

Neste trabalho foi também investigada a influéncia da expanséo flash do interior do
reator, no final da reagcdo, em relacdo ao tempo de arrefecimento e separacdo de fase
liguida e soélida. Durante os ensaios, 0s autores obtiveram um teor em sélido de 20% com
expanséo flash e 7% sem expansdo. Atualmente, as instalagbes industriais possuem um
sistema mecanico de secagem que permitem atingir 20-25% em sdlido.

Estes autores propdem que a correspondéncia entre a condutividade elétrica da fase
liquida e o teor em carbono do biocarvdo seja utilizado para monitorizar a reacdo de
carbonizacdo hidrotérmica a nivel industrial. Os autores recomendam que a expansao a
jusante do reator seja utilizada a nivel industrial de forma a reduzir o tempo de arrefecimento
e facilitar a secagem da fase soélida resultante.

Em sintonia com todos os outros trabalhos apresentados anteriormente, os autores
concluem que o teor em carbono e o poder calorifico do carbonizado aumenta com o
aumento da temperatura de rea¢do. Com efeito, os autores afirmam que este estudo nédo
permitiu aferir as condi¢cbes que otimizam a reacao, e que é necessario procederem a mais
ensaios neste ambito.

Petrovic et al., (2016) procederam a caracterizacdo detalhada do carbonizado

produzido a partir de polpa de uva. A tabela 3.2 resume os parametros de caracterizacao,
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nomeadamente, a andlise elementar e andlise proxima da polpa de uva e do carbonizado,

proveniente da reagéo a 220 °C.

Tabela 3.2 — Analise elementar e andlise proxima da polpa de uva e carbonizado, rendimento

massico e energético do carbonizado. Petrovic et al., (2016)

Parameter GP HC-220
Yield® (wt%®) - 66
Elemental Carbon 49.48 +0.18 60.51 +=0.05
anal- Hydrogen 6.86x:0.03 6.50 £+ 0.06
V- Oxygen 34.34 +0.19 23 87 +0.09
sis Nitrogen 284+0.04 237 +0.02
(%) Sulfur 022+0.01 -
HHV: (M) kg ') 21.64 +0.13 26.13 +0.08
Energy densification” - 1.21 £0.01
Energy yield® (%) - 79.69 + 0.52
Proximate Moisture 0.74+0.02 3.23 =0.04
anal- Volatiles 75.49 £ 0.05 6338 +0.08
y- Ash 648+ 0.04 6.75 +0.04
sis Fixed carbon 17.29 £ 0.07 26.65 +0.09
Rocsanics K 1.02+0.01 0.62 +0.01
(%) Mg 0.12+0,04 0.11 £0.02
Ca 0.64+0.02 0.93 +0.04
Na 0.01 +=0.00 0.01 +=0.00
Fe 0.12+0.02 0.27 £0.01
Si 094 +0.04 1.06 £ 0.08
Pb 0.01+0.00 0.01 £0.00
Cu 0.01+0.00 0.01 £0.00
Cd <0.01 <0.01
Ni <0.01 <0.01
P 067 +0.03 0.84 +0.02
plnﬂhuluhlt 035+0.01 0.47 0.0

Na tabela 3.2 verifica-se que o poder calorifico superior obtido para o carbonizado é de
26,13 MJ/kg. O rendimento massico do carbonizado é de 66% e o rendimento energético é
de 79,69%. Os autores indicam que a reatividade da hemicelulose e celulose causada pelo
aumento de temperatura, esta na origem da maioria de alteracdes estruturais do bagaco da
uva, durante o processo de CHT. A formacdo de biocarvdo com elevada densidade
energética e capacidade elevada de absorcdo de inorganicos e compostos fosforados foi
conseguida com temperatura de reacdo 220 °C. Com efeito, os autores concluem que o
carbonizado apresenta caracteristicas favoraveis para ser utilizado como combustivel sélido,

absorvente, e potencial agente de remediacdo de solos.
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Figura 3.9 — llustracé@o do percurso desde a uva até ao carbonizado de bagaco de uva. (Adaptado de
Petrovic et al., (2016)

Por outro lado, Lucian e Flori (2017) procederam ao dimensionamento de uma
unidade industrial de CHT, para valorizacdo de bagaco de uva, com base em dados
experimentais de laboratério, provenientes do trabalho de Basso et al., (2016) e Fiori et al.
(2014), acima mencionados. Os autores verificaram que as condi¢cdes que otimizam a
producéo de carbonizado, a partir de bagacgo de uva (com 65% de humidade), séo 220 °C e
1h, para uma razao biomassa seca/agua, no reator, de 0,19. Nestas condi¢fes, e para a
instalagdo dimensionada, a energia térmica consumida foi de 1170 kWh/ton carbonizado e a
energia elétrica consumida foi de 160 kWh/ton carbonizado. A eficiéncia térmica da
instalacéo foi de 78%.

Para o célculo dos balangos de massa, 0s autores recorreram ao rendimento obtido
nos trabalhos precedentes, tanto da fase sélida como da fase gasosa. O rendimento da fase
liquida foi calculado por diferenca. Os dados experimentais indicam que a temperatura
influencia o rendimento das fases soélida e gasosa, de uma forma mais forte do que o tempo
de residéncia, e que o rendimento dessas fases relaciona-se com a temperatura de uma

forma linear (equacgéo 3.4). Os coeficientes a e b estdo presentes da na tabela 3.3.

y=al +b (3.4)
Y - Rendimento da fase sélida ou gasosa, em base seca (%)
T - Temperatura (°C)

a e b - Coeficientes obtidos a partir de dados experimentais por Lucian e Flori, 2017
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Tabela 3.3 — Coeficientes a e b bem como R? relativos a equagao 3.4, para rendimento da fase

sélida, fase gasosa, para diferentes tempos de residéncia (Lucian e Flori 2017)

Residence GM
Time (h) a b R?
1 -0.0018 1.0949 0.9840
Solid yield 3 -0.0020 1.0812 0.9408
8 -0.0029 1.2724 0.9382
1 0.0007 -0.1085 0.9989
Gas yield 3 0.0007 -0.0985 0.9989
8 0.0009 -0.1241 0.9884

Apesar da equacdo 3.4 e os coeficientes da tabela 3.3 serem validos entre
temperaturas 180-220 °C tempo de residéncia 1-8 h, sublinha-se, novamente, que o valor de
temperatura, e tempo de reacdo, que favorecem a otimizacdo energética da instalacédo
estudada pelos autores séo 220 °C e 1h.

Um breve resumo das propriedades do carbonizado e do bagaco que lhe deu
origem, bem como temperatura e tempo de residéncia que otimizam o processo sob o ponto
de vista energético estdo presentes na tabela 3.4. A tabela 3.4 foi elaborada com recurso a
informacéo proveniente de Lucian e Flori (2017). Esta informacédo servird de ponto de
partida para o dimensionamento do reator, a escala piloto, adiante neste trabalho.

Tabela 3.4 — Resumo de algumas propriedades do bagaco de uva, temperatura e tempo de reacgéo, e

PCS do carbonizado e do bagac¢o de uva. Elaborado com base em Lucian e Flori (2017)

Propriedades
Temperatura (°C) 220
Tempo de residéncia (h) 1

Rendimento fase solida (%) 69,9

Rendimento fase gasosa (%) 4,5
Rendimento fase liquida (%) 25,6
PCS Carbonizado, 8% Humidade (MJ/kg) 25,64
PCS Bagaco de uva, 65% Humidade (MJ/kg) 6,78
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Esta pagina esté propositadamente em branco.
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4. Dimensionamento dos equipamentos

Na figura 4.1 esta representado o diagrama, onde constam os equipamentos usados
no processo de carbonizacdo hidrotérmica, a escala piloto. A biomassa é inicialmente
triturada, e misturada com agua. Apés a reacao de carbonizacao hidrotérmica, a fase sélida
constituida por carbonizado devera ser decantada da fase liquida, e de seguida, seca.

A 4

Triturador —P> Reator —> Decantador Secador

Figura 4.1 — Diagrama de blocos para a carbonizag&o hidrotérmica a escala piloto

4.1. Triturador

A reducdo do tamanho das particulas de biomassa permite uma maior area de
contacto entre a fase sélida e o meio envolvente, aumentando a reatividade da mistura. De
entre os varios tipos de trituradores, Lucian e Flori (2017) sugerem o triturador do tipo
hammer mill, uma vez que é apropriado para biomassa com fibras moles, como a bagaco da
uva. A poténcia requerida depende do tamanho de particula pretendido e do tipo de
biomassa. Com efeito, os autores apresentam uma forma de determinar a poténcia do
triturador, com recurso a equacgdo 4.1. Considera-se que os 10 kg de biomassa a tratar
possam ser triturados em 5 minutos, originando um caudal massico de 0,12 ton/h. Tendo em
conta o rendimento energético do triturador de 40%, a poténcia minima é de 1,1 kW. O
calculo detalhado da poténcia encontra-se no anexo Al. Na figura 4.3 esta presente uma

ilustracdo do um moinho do tipo hammer mill.

WG = 0.3162m Wi (ﬁ —J% ) (4.1)

WG - Poténcia do triturador (kW)

m - Caudal massico de biomassa a triturar (ton/h)

Wi - Work Index e tem o valor de 13 kW/ton

Di - Diametro de particula médio do bagaco de uva a entrada (20 mm)

De - Didmetro médio a saida do triturador (0,8 mm)

35



Figura 4.2 - llustragdo de um triturador to tipo hammer mill (hammermills.com)

4.2. Reator

4.2.1. Balanc¢o de massa

Neste trabalho pretende-se estudar o dimensionamento de um reator a escala piloto,
para a carbonizagdo hidrotérmica de bagaco de uva. O reator a dimensionar é do tipo
tanque agitado e fechado, que opera em regime descontinuo. Por conseguinte, foi definido
um volume de 34 L, que servird para tratar 10 kg de bagaco de uva. O volume de 34 L
segue a proporcao biomassa seca/volume de reator encontrada em Fiori et al. (2014) onde
0s autores recorreram a um reator de 50 ml para tratar 5,13 g de biomassa. Apés a carga do
reator com a biomassa e agua, e o fecho do mesmo, é necessario tornar a atmosfera inerte,
para tal, introduz-se azoto no reator com o objetivo de substituir o ar ambiente, que sera
purgado.

Os 34 L de capacidade serdo suficientes para acomodar a mistura reacional,
constituida por 10 kg de bagaco de uva, com 65% de humidade, e 11,9 kg de agua
adicionada, perfazendo 21,9 kg de mistura reacional. Considerando que a densidade da
agua a 25 °C é de 997 kg/m? (Incropera, 2008) e que a densidade do bagaco da uva nédo
sera inferior & da agua, a mistura reacional ocupa um volume proximo de 22 L. O volume
ndo ocupado pela mistura reacional sera ocupado pelo azoto, cerca de 12 L. O reator vai
operar em regime descontinuo. A temperatura e reacdo, bem como tempo de residéncia
serdo 220 °C e 1 h, com base em Lucian e Flori (2017).

A 4gua adicionada tem como propdsito cumprir a razdo biomassa seca/dgua de
0,19, de acordo com os mesmos autores. Na tabela 4.1 encontram-se estabelecidas as
gquantidades dos intervenientes na reacdo. As quantidades de carbonizado e de produtos
gasosos foram determinadas com recurso a tabela 3.4, e a quantidade de bio-6leo foi
determinada por diferenca. Um exemplo de calculo para o rendimento em carbonizado,

encontra-se no anexo A2.
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Tabela 4.1 — Quantidade de cada um dos intervenientes na rea¢édo de CHT, no reator dimensionado

Intervenientes Unidades Quantidade

Biomassa recebida kg 10
Humidade na biomassa % 65
Biomassa seca kg 3,5

Agua presente no bagaco de uva kg 6,5
Agua adicionada kg 11,9
Total de agua no inicio da reagéo kg 18,4
Massa total no reator kg 21,9
Razao Biomassa seca/agua kg seca/kg agua 0,19

Carbonizado apés decantacao (50%

humidade) kg 4,8

Agua no carbonizado kg 2,4
Carbonizado seco kg 2,4

Bio 6leo kg 0,9

Produtos gasosos kg 0,2
Total de agua no fim da reagéo kg 18,4
Rendimento em carbonizado % 69

Pela andlise da tabela 4.1 verifica-se que 3,5 kg de bagaco de uva seca originam 2,9
kg de carbonizado seco, 0,9 kg de bio-6leo e 0,2 kg de produtos gasosos. A quantidade de
agua total, 18,4 kg, mantém-se do inicio para o fim da reag&o, ou seja, no inicio da reagéo
existem 11,9 kg de 4gua adicionada ou agua livre, e a 4gua presente no bagaco da uva, 6,5
kg. No final da reacéo, existem 16 kg de agua livre, e 2,4 kg no carbonizado, associada a
sua humidade de 50%.

A rampa de aquecimento utilizada é de 5 °C/min. Segundo Wang et all, 2018, esta

rampa de aquecimento promove a conversao da biomassa em carbonizado.
4.2.2. Balanco de Energia

O balanco de energia ao reator segue o balanco de energia a um reator fechado

convencional, indicado na equagéo 4.1.
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AU=qg+W (4.1)

AU - Variagao da energia interna do sistema fechado (kW)
g - Energia calorifica do sistema (kW)
W - Trabalho exercido pelo sistema fechado para o exterior (kW)

A energia interna inicial do sistema tem em consideracdo a energia interna relativa a
biomassa seca, a agua total presente no reator e o0 azoto. A temperatura inicial esta definida
com 20 °C e temperatura final 220 °C. Sabendo que o processo decorre a volume

constante, a equacéo 4.1, toma a seguinte forma:
q = Uf - Ui (4.2)

Uf - Energia interna do sistema fechado no estado final (kW)
Ui - Energia interna do sistema fechado no estado inicial (kW)
g - Energia calorifica do sistema (kW)

Em que Ui e Uf s@o calculados da seguinte forma:

nN,.CvN,.dT + [

Tref Mbiomassa CPbiomassa T (4.3)

Ui = Migua . CPAgua (Ti-Tie) + [, .

Ui - Energia interna do sistema fechado no estado inicial (kJ)

Magua - Massa total de dgua no sistema reacional (kg)

Cpagua - Calor especifico da agua a pressao constante (kJ/kg.K)

Ti - Temperatura do sistema no instante inicial (K)

Tret- Temperatura de referéncia (K)

nN2 - Quantidade de azoto (mol)

CvN; - Calor especifico do azoto a volume constante (J/mol.K) sendo que CvN, =
CpN2- R onde Cp é o calor especifico a presséo constante (J/mol.K) e R é a constante dos
gases ideais (J/mol.K)

Muiomassa - Quantidade de biomassa na mistura reacional(kg)

Cpuiomassa - Calor especifico da biomassa a presséo constante (kJ/kg.K)
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Tf

Ut =Magua - CPagua (Tf-Trer) + f;«];f nCO0,.CvC0,.dT + fTref Mecarbonizado CPcarbonizado AT (4.4)

Uf - Energia interna do sistema fechado no estado final (kW)

Magua - Massa total de agua no sistema reacional (kg)

Cpagua - Calor especifico da agua a pressao constante (kJ/kg.K)

Ti - Temperatura do sistema no instante inicial (K)

Tret- Temperatura de referéncia (K)

nCO; - Quantidade de dioxido de carbono (mol)

CvCO: - Calor especifico do diéxido de carbono a volume constante (J/mol.K) sendo
que CvCO,=CpCO2- R onde Cp é a calor especifico a pressao constante (JJmol.K) e R é a
constante dos gases ideais (J/mol.K)

Mcarbonizado - QUantidade de carbonizado na mistura reacional(kg)

Cpearbonizado - Calor especifico do carbonizado a presséo constante (kJ/kg.K)

A equacdao para o calculo do calor especifico da biomassa esta presente em 4.5 e a
equacao para o calculo do calor especifico do azoto esta presente em 4.6. Ambas equacdes
relacionam os calores especificos com a temperatura (T) em Kelvin. As equacgfes foram
consultadas em Basu (2013) e estédo presentes nas tabelas B1 e B2 no Anexo B. A equacgdo
4.5 é valida entre 40 °C e 140 °C. Este intervalo de temperatura ditou a temperatura de
referéncia Trer de 40 °C, usado no balango de energia, uma vez que é o valor minimo para o

qgual a equacéo é vélida.. A equacgéo 4.6 é valida entre 300 e 5000 K.
Cpsiomassa = 0,1031+0,003867*T (4.5)
Cpn2 = 27,1+0,0042*T (4.6)

A energia interna final do sistema tem em consideragdo o carbonizado, a agua
existente apds a reacao, o bio-6leo formado, os produtos gasosos (maioritariamente, diéxido
de carbono, de acordo com Balasubramanian et al. (2013). A temperatura do estado final,
corresponde a temperatura de reacao, 220 °C, e a temperatura de referéncia € a mesma do
estado inicial, 40 °C. Com efeito, uma vez que a quantidade de bio-6leo é reduzida (0,9 kg)
guando comparada com a de agua (18,4 kg), considera-se que o calor especifico da mistura
agua-bio-6leo é aproximadamente igual ao da agua.

Outra aproximacdo a ter em consideracdo concerne a fase gasosa. Os produtos

gasosos da reacdo ascendem a 200 g, e apenas existem 7 g de azoto no reator. Uma vez
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que o principal produto gasoso é o diéxido de carbono, de acordo com Balasubramanian et
al. (2013, apenas se considera o calor especifico do diéxido de carbono para determinar a
energia interna da fase gasosa, no estado final. A equacdo para o calculo do calor
especifico do carbonizado estd4 presente em 4.7 e a equacdo para o célculo do calor
especifico do dioxido de carbono estd presente em 4.8. Ambas equagdes relacionam os
respetivos calores especificos com a temperatura (T) em Kelvin. As equacbes foram
consultadas em Basu (2013) e estdo presentes nas tabelas B1 e B2 no Anexo B. A equacéo
4.7 é vélida 40 °C e 423 °C, e a equacao 4.8 ¢ valida entre 300 e 5000 K.

Cpcarbonizado = -0,0038.103.T2 + 0,00598.T7-0,795 4.7)

Cpcoz= 43,28 + 0,0114.T - 818,363/T? (4.8)

O valor do calor, proveniente da equacao 4.2, é de 15360 kJ. Considerando o tempo
de total, desde o inicio do aquecimento e a reacdo (1h e 40 minutos) é possivel converter a
energia calorifica em poténcia, cujo valor é de 2,56 kW. Os célculos encontram-se no anexo
A3.

Por um lado, a reagdo € exotérmica, e segundo Lucian e Flori (2017), é possivel
adotar o valor de 500 J/g de biomassa seca como calor libertado durante a reacdo. Este
valor é proveniente de valores experimentais para madeira de choupo. Ao aplicar este valor
a biomassa seca em estudo (3,5 kg), € possivel determinar calor libertado na reacéo, 1750
kJ. Considerando o periodo de reacdo de 1h (3600 s), temos que a poténcia térmica
associada ao calor de reacdo devera ser, aproximadamente, 0,5 kW. Contudo, é possivel
gue o valor apresentado ndo corresponda inteiramente a reagdo em estudo, pois provém de
uma biomassa diferente. A diferenca entre o calor calculado pelo balango de energia, é
significativa. O calor de reacao calculado com base em 500 J/g de biomassa seca, também
ndo inclui o calor necessario ao aquecimento da mistura reacional, como visto no balango de
energia. Pode-se, contudo, associar a diferenca de 2,06 kW entre o calor calculado pelo
balango de energia e o calor de reagdo acima mencionado, como a energia necessaria ao

aguecimento da mistura reacional, e eventuais perdas de calor para o exterior.
4.2.3. Dimensdes e materiais

O reator devera suportar a pressdo de operacdo, que no caso da reacdo
apresentada, corresponde a pressdo de saturacdo da agua a 220 °C, 23,2 bar (Incropera,
2008). O reator tera o formato cilindrico, com 25 cm de didmetro interno e 70 cm de altura,

construido em ago inoxidavel, com material refratério a revestir as paredes laterais. De
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acordo com Coulson e Richardson (1989) a espessura da parede de qualquer recipiente,
cujo diametro interno seja inferior a 1 m, ndo devera ser menor do que 5 mm, sendo este o
valor escolhido para a espessura da parede do reator. O aquecimento do reator sera feito
com recurso a resisténcias elétricas colocadas entre o material refratario que reveste as
paredes laterais do reator. A rampa de aquecimento de 5 °C/min, e a manutencédo da
temperatura a 220 °C durante 1lh, serdo concretizadas com auxilio de um sistema de
controlo de temperatura. Para a determinacdo da poténcia das resisténcias elétricas, esta
considerado o balanco de energia. A poténcia sera de 2,56 kW. Com efeito, e por forma a
compensar possiveis perdas de calor para o exterior, a poténcia calculada sobre um
incremento de 10%, resultando entdo na poténcia total de 2,8 kW. Devido a presséo de
operacdo elevada, € necessario equipar o reator de um manometro e valvula de seguranca
no seu topo. O reator conta também com uma valvula, utilizada para evacuar os produtos
gasosos, no final da reacdo, e purgar o ar com azoto, antes do inicio do aguecimento do
reator. Uma terceira valvula equipa o reator, colocada na base, para evacuar a mistura de
carbonizado com toda a fase liquida, para o decantador, por gravidade, com o objetivo da
sua separacao.

Depois de decorrida 1h de reacdo a 220 °C, a valvula é aberta, e todos os produtos
gasosos sao evacuados do reator com o objetivo de ser medida a sua quantidade com o
auxilio de um cilindro invertido. O seu armazenamento tem em vista a posterior analise por
cromatografia gasosa. Contudo, a analise dos produtos gasosos néo esté inserida no ambito

deste trabalho. O arrefecimento deste até a temperatura ambiente é feito de forma natural.
4.2.4. Agitagdo

A carga do reator vai ser efetuada manualmente, no que diz respeito a biomassa
triturada. A dgua é alimentada ao reator por uma fonte externa, e a mistura de biomassa e
agua é feita com o agitador existente no interior do reator. De acordo com Coulson e
Richardson (1989), a poténcia de agitacdo para um reator varia entre 0,2 kKW/m? para
mistura moderada e 2 kW/m? para mistura intensa. Pretende-se a maior disperséo possivel
das particulas de bagac¢o de uva no meio aquoso. Por conseguinte, a poténcia de agitacao
minima devera ser de 0,07 kW (2 kWw/m?3x 0,034 m®). Existem variados tipos de agitadores.
Segundo Coulson e Richardson (1989), o agitador mais apropriado para uma determinada
aplicacdo depende do tipo de mistura, a capacidade do recipiente e as propriedades do
fluido, especialmente, a viscosidade. O fluxo em globo é o mecanismo predominante para
misturas solido-liquido. A hélice e a turbina de pas inclinadas sédo os agitadores de fluxo
axial, apropriados para mistura de fluido em globo. Com efeito, escolheu-se o agitador em

hélice para o presente reator, com a poténcia minima acima mencionada. Segundo 0s
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mesmos autores, o0 quociente entre o didametro da hélice e o didmetro interno do reator é de
0,95. Por conseguinte o diametro da hélice é de 23,8 cm. E necessario munir o reator de

chicanas internas para minimizar possiveis efeitos causados por vortice.

4.3. Decantador

ApOs a reagdo de carbonizacdo hidrotérmica ocorrer no reator, € necessario
proceder a separacdo da fase aquosa da fase soélida. Dada a quantidade reduzida de
carbonizado produzida na reacdo, a separacdo da fase liquida e fase sdlida seré feita por
gravidade, com recurso a um decantador com capacidade de 70 L, de forma a ser possivel
decantar duas descargas do reator, se necessario. O decantador é feito em aco inoxidavel.
De acordo com Lucian e Flori (2017) a fase soélida tem ainda humidade de 50% depois da
separacdo das fases. A humidade devera ser retirada com recurso ao processo de
secagem. ApoOs decantacdo a fase liquida que contém o bio-6leo é armazenada, com o
objetivo de, posteriormente, se proceder a separacdo do bio-6leo. Contudo essa separagdo

ndo consta do ambito deste trabalho.

4.4, Secador

O processo de secagem tem como objetivo tratar a fase rica em sélidos proveniente
do decantador, reduzindo a sua humidade de 50% para 8%. Este ultimo valor de humidade
€ considerado aceitavel para o armazenamento e utilizagdo do carbonizado como
combustivel, de acordo com Lucian e Flori (2017).

Os autores sugerem que a abordagem do processo de secagem deva ser feita com
base em dados psicométricos. Para tal, definiu-se que o ar a alimentar ao secador seja,
previamente, aquecido até 77 °C com 10% de humidade relativa, e saia do secador a 50 °C
com 90% de humidade relativa. Apés o processo de decantacdo e a partir de 4,8 kg de
carbonizado com 50 % de humidade, sera necessario retirar 2,2 kg de agua ao carbonizado,
para que este fiqgue com 8% de humidade. Como resultado do processo de secagem,
obtém-se 2,6 kg de carbonizado com 8% de humidade. A determinacdo da quantidade de ar

a alimentar ao secador é feita com recurso ao balanco a a4gua, indicado na equacéo 4.7.

Ye*Mar seco + mevap/t = YS*Mar seco (4'7)

Ye - Humidade do ar a entrada do secador (kg de agua/kg de ar seco)
Mar seco - Caudal massico de ar seco (kg/min)

Mevap - Massa de agua a evaporar (kg)

Ys - Humidade do ar a saida do secador (kg de agua/kg de ar seco)

t - Tempo de secagem (min)
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Considerando um tempo de secagem de 30 minutos, o caudal de ar a alimentar ao
secador sera de 2,1 m¥min. Os céalculos encontram-se presentes no anexo A4. Na figura 4.2
esta presente o diagrama simplificado da instalagcéo piloto.

<
B G
’ D>
><7
A Reator
Triturador -
C

Decantador

Figura 4.3 — Diagrama da instalacdo dimensionada.

Legenda:

A - Bagaco de uva triturado;

B - Agua;

C - Mistura de agua residual, bio-6leo e carbonizado;

D - Carbonizado com 50% de humidade;

E - Carbonizado com 8% de humidade;

F - Agua residual com bio-6leo;

G - Produtos gasosos da reacdo/purga de ar com Azoto;

H - Entrada de azoto.
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Esta pagina esté propositadamente em branco.
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5. Conclusdes e Sugestdes para Trabalho Futuro

A carbonizacao hidrotérmica apresenta-se como um método termoquimico capaz de
produzir carbonizado com rendimento elevado, em que no caso deste estudo atinge os 69%.
O estudo do dimensionamento apresentado neste trabalho permitiu o levantamento de
aspetos importantes da reacéo, tal como condi¢cdes de presséo e temperatura, a energia em
jogo no processo e a determinacdo das quantidades dos intervenientes na reacao de
carbonizacdo hidrotérmica do bagaco de uva. A reacdo em estudo é caracterizada pela
temperatura de 220 °C e 1h, sendo a rampa de aquecimento, desde a temperatura ambiente
até a temperatura de reacao fixada em 5 °C/min. Com recurso a um reator fechado de 34 L,
e a partir de 10 kg de bagaco de uva com 65% de humidade é possivel produzir 2,4 kg de
carbonizado seco, 0,9 kg de bio-6leo e 0,2 kg de diéxido de carbono, resultando num
rendimento em carbonizado de 69%.

Para trabalho futuro, apresenta-se como sugestdo o estudo da viabilidade do
aproveitamento do bio-6leo produzido e a analise da composi¢cdo dos produtos gasosos.
Outra sugestao relaciona-se com o estudo de uma solucdo de arrefecimento rapido do
reator. Um estudo de rentabilidade econémica também se apresenta como sugestao,
embora este esteja dependente da escala industrial e do respetivo dimensionamento de

uma potencial unidade.
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ANEXO A

Anexo Al

Célculo da poténcia do triturador

A poténcia do triturador foi calculada com recurso a equacgéo 4.1,

WG = 0.3162m Wi (ﬁ - ) (4.1)

WG - Poténcia do triturador (kW)
m - Caudal massico de biomassa a triturar (ton/h)
W, - Work Index e tem o valor de 13 kW/ton

Di - Didmetro de particula médio do bagaco de uva a entrada (20 mm)

De - Didametro médio a saida do triturador (0,8 mm)

1 1

WG = 0.3162+ 0,12 % 13 (m =

)= 0,44 KW

WG toma o valor de 0,44 kW. Contudo, considerando o rendimento energético de

40% mencionado pelos autores, a poténcia minima do triturador devera ser de 1,1 kW.

Anexo A2

Exemplo de célculo na determinacdo da quantidade de carbonizado, bio-6leo e fase
gasosa para 10 kg de bagaco de uva com 65% de humidade (calculo da quantidade

carbonizado)

Com recurso a equacao 3.4

y=al +b (3.4)
Y - Rendimento da fase sélida ou gasosa, em base seca (%)
T - Temperatura (°C)

a e b - Coeficientes obtidos a partir de dados experimentais por Lucian e Flori, 2017
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Em que para o efeito do presente exemplo de célculo do carbonizado (fase soélida),

as variaveis tomam os seguintes valores:
y = —0,0018 x 220 + 1,0949

Resultando em Y = 0,6989, ou seja, o rendimento em carbonizado é de 69,89%.
Multiplicando o rendimento em formacédo de carbonizado pela quantidade de bagaco de uva
seca (0,35 x 10 kg = 3,5 kg bagaco de uva seco), ou seja, 0,6989 x 3,5, obtém-se 2,4 kg de
carbonizado seco.

Anexo A3
Célculo do balango de energia ao reator

O célculo seguinte diz respeito a energia interna inicial do reator imediatamente

antes do aquecimento iniciar, Ui. U; é definido por:

Ui = Magua. CPagua (Ti-Tre)) + [

nN,.CvN,.dT + f;:ef MpiomassaCPbiomassad T (4.3)

Ui - Energia interna do sistema fechado no estado inicial (kJ)

Magua - Massa total de dgua no sistema reacional (kg)

Cpagua - Calor especifico da dgua a pressao constante (kJ/kg.K)

Ti - Temperatura do sistema no instante inicial (K)

Tret- Temperatura de referéncia (K)

nN2 - Quantidade de azoto (mol)

CvN; - Calor especifico do azoto a volume constante (J/mol.K) sendo que CvN;=
CpNz- R onde Cp é o calor especifico a presséo constante (J/mol.K) e R é a constante dos
gases ideais (J/mol.K)

Muiomassa - Quantidade de biomassa na mistura reacional(kg)

Cpriomassa - Calor especifico da biomassa a presséo constante (kJ/kg.K)

O valor de Cpsiomassa € CVN> utilizados para efeitos de calculo resultam da integracéo
das respetivas expressoes entre 20 °C e 40 °C, convertidos em Kelvin. A quantidade de

azoto nN; foi determinada com recurso a lei dos gases ideais:
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PV = nRT (A1)

P - Presséo no reator no estado inicial (kPa)

V - Volume do reator livre para 0 azoto (34 L de volume total do reator - 22 L
ocupados pela mistura reacional = 12 L livres para azoto)

n - Quantidade de Azoto (mol)

R - Constante dos gases ideais (kJ/kmol.K)

T - Temperatura do reator no estado inicial
101,3*12 = n*8,314*293

A quantidade de azoto € 0,5 mol. Convertendo em massa esta quantidade, obtém-se
7 g de azoto. A massa de azoto foi calculada com o objetivo de ser comparada com a massa
de produtos gasosos que concerne ao célculo de Uy, adiante no documento. As equagdes do
calor especifico da biomassa e do azoto sao as equacgdes 4.5 e 4.6, respetivamente.

Assim sendo, a equacgéao 4.3 toma a seguinte forma:

Ui=18,4* 4,18 (293-313) + [, 0,5 * (27,1 + 0,0042+ T) — 8,314).dT + [ ((3,5 *

313
(0,1031 + 0,003867 % T)) .dT = 1628 kJ

Desta forma, Ui tem o valor de 1628 kJ.

O célculo seguinte diz respeito a energia interna final do reator apds a rea¢do com a
temperatura da mistura a 220 °C, U:. O valor de Cpcarbonizado € CVCO: utilizados para efeitos
de célculo resultam da integracdo das respetivas expressdes entre 220 °C e 40 °C,

convertidos em Kelvin.
Tf Tf
Ut =Magua . CPAgua (TF-Trer) + fTref nCO0,.CvC0,.dT + fTref Mecarbonizado CPcarbonizado AT (4.4)

Us - Energia interna do sistema fechado no estado final (kW)
Magua - Massa total de agua no sistema reacional (kg)

Cpagua - Calor especifico da agua a pressao constante (kJ/kg.K)
T; - Temperatura do sistema no instante inicial (K)

Tret- Temperatura de referéncia (K)

nCO; - Quantidade de dioxido de carbono (mol)
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CvCO:; - Calor especifico do diéxido de carbono a volume constante (J/mol.K) sendo
que CvCO,= CpCO:- R onde Cp é a calor especifico a pressao constante (JJmol.K) e R é a
constante dos gases ideais (J/mol.K)

Mecarbonizado - Quantidade de carbonizado na mistura reacional(kg)

Cpearbonizado - Calor especifico do carbonizado a presséo constante (kJ/kg.K)

Tal como visto em 4.2.2, considera-se que o principal produto gasoso da reacdo é o
diéxido de carbono. Apesar de existirem apenas 7 g de azoto no reator, este torna-se
insignificante quando comparado com os 200 g de di6xido de carbono formado. Os 200 g de
dioxido de carbono correspondem a 4,5 mol. As equacgdes do calor especifico do

carbonizado e do didxido de carbono sé@o as equacdes 4.7 e 4.8, respetivamente.

Ur= 18,4 * 4,18 (493-313) + [,

fio7 2,4 (~0,0038.10~73.T*% + 0,00598.T — 0,795) .dT = 16956 kJ

(4,5 (43,28 + 0,0114.T — 818,363/T"2) — 8,314).dT +

Desta forma, Ur tem o valor de 16956 kJ. Considerando o tempo total desde o
aquecimento até ao final da reacdo (40 minutos mais 60 minutos), é possivel determinar a
poténcia térmica em jogo:

P = (Ur-U)) / (100*60) (A2)

P = (16956 - 1628) / 6000 = 2,56 kW.

A poténcia térmica em jogo no reator tem o valor de 2,56 kW.

Anexo A4

Célculo da massa de ar a alimentar ao secador

O calculo da massa de ar a alimentar ao secador foi realizado considerando o calor
envolvido na evaporacao de 2,2 kg de agua, a evaporar em 30 minutos definiu-se que o ar a
alimentar ao secador seja aquecido até 77 °C com 10% de humidade relativa, e saia do
secador a 50 °C com 90% de humidade relativa. O balanco a agua envolvida no processo
de secagem é o seguinte:
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Ye*Mar seco + mevap/t = YS* Mar seco (4-7)

0,044*Mar seco + 2,2/30 = 0,075*Mar seco

Ye - Humidade do ar a entrada do secador (kg de agua/kg de ar seco)
Mar seco - Caudal massico de ar seco (kg/min)

Mevap - Massa de agua a evaporar (kg)

Ys - Humidade do ar a saida do secador (kg de dgua/kg de ar seco)

t - Tempo de secagem (min)

Os valores de Ye e Ys foram consultados na carta de humidades, figura B1, no
anexo B. A massa de ar seco calculada é de 2,36 kg/min. Contudo, é necessario considerar
a quantidade de agua presente no ar humido a entrada (0,044 kg de agua/kg de ar seco *
2,36 kg de ar seco = 0,1 kg de 4gua) o que perfaz 2,46 kg/min de ar himido a alimentar ao
secador.

Sabendo que a densidade do ar a 50 °C é de 1,09 kg/m® (valor consultado em
WolframAlpha.com), obtém-se um caudal volumétrico de ar de 2,1 m®min no processo de

secagem.
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ANEXO B

Tabela B1 - Calor especifico de biomassa e carbonizado (Basu, 2013)

r ™
TABLE 3.7 Specific Heat of Wood and Wood Char
Validity
Reference Fuel Specific Heat in k)/kg K ("C)
Ragland et al. Dry Co.dry = 0.1031 + 0.003867T
(1991) wood
Wet [(Gyary + 4.19M4 ) (1 + My )] + A, where
wood M, is moisture fraction on dry basis, Tin
K, and A= (0.02355T—1.32 M—6.191)M,,,
Ragland et al.  Wood 1.39 + 0.00036T 4201720
(1991)* char
Gupta, et al Softwood  0.00546T7—0.524 40-140
i2003)"
Char —0.0038 % 10" *TF + 0.00598T—0.795 40-413
from
softwood
Simpson and Wood Gy = 0.1031 + 0.003867T 7—147°C
Tenwolde
(1999)°
G = (Godry + 4. 19MV(1 + 0.01M) + Ac, 7147
where Ac = M
(—0.06191 +2.36 %10 *T-1.33x10* M
Jenkins (1989), Various Go.dry = 0.266 + 0.00116(T— 273) 0—-10&"C
p. 876 wood
Go = Godry (1 — Myer) + 4.19M,,., where 0—106
M,e 1s moisture fraction on wet basis
“Ragland K.W., Aerts, D)., Baker, A.J. (1991). Properties of wood for combustion analysis
Bioresource Technol. 37, 161—168.
N Gupta, M., Yang, |., Roy, C. (2003). Specific heat and thermal conductivity of softwood bark and
softwood char particles. Fuel 82, 919-927.
“Simpson, W., Tenwolde, A. (1999). Physical Properties and Moisture Relations of Wood
(Chapter 3) 3—17.

Tabela B2 - Calor especifico de alguns gases (Basu, 2013)

TABLE C.4 Temperature Dependence of Molar Specific Heat of )
Some Gases
Molecular Specific Heat (kJ/kmol K) at Range of

Gas Weight Temperature, T (K) Validity (K)
H:5 34 30.139 4 0.015T 300—600
HyO4pum 18 34.4 + 0.000628T + 0.0000052T* 300-2500
H: 2 27.71 + 0.0034T 273-2500
CH, 16 22.35 + 0.048T 273-1200
co 28 27.62 + 0.005T 273-2500
CO: 44 43.28 + 0.0114T - 818,363/T" 2731200

y 32 34.62 + 0.00108T — 785,712/T* 300-5000
Ny 28 27.21 + 0.0042T 300-5000
Source: Adapted from Perry and Green (1997).
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Figura B1 - Carta de Humidades (J.M. Smith, 1959)
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