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Resumo

O presente documento constitui o relatério de dissertacao desenvolvido no ambito da obtengao
de grau Mestre em Engenharia Quimica. O trabalho foi realizado no CIETI, Centro de Inovacao
em Engenharia e Tecnologia Industrial, unidade de investigacdo sediada no Instituto Superior
de Engenharia do Porto (ISEP).

O principal objetivo deste trabalho consistiu na definicdo de uma instalacdo de gasificacao
supercritica, projetada para operar em regime continuo, com vista a sua futura construgao e
arranque experimental para o tratamento de lamas industriais.

Para sustentar o projeto da instalacdo definida no ambito deste trabalho, realizou-se
inicialmente uma revisdao bibliografica relativa a unidades experimentais com reatores
continuos. Este estudo foi elaborado para identificar os principais componentes que compéem
uma instalacdo de gasificacdo supercritica, 0 modo como se encontram interligados e as suas
respetivas caracteristicas técnicas. Este estudo prévio permitiu realizar um resumo do
funcionamento geral de uma unidade de gasificagdo supercritica, o qual serviu de base para a
definicdo da instalacdo proposta neste trabalho.

Com base no estudo bibliografico foi definido o projeto da instalacdo experimental e foram
identificados os elementos principais a integrar na instalacdo, nomeadamente: uma bomba
HPLC, uma valvula anti-retorno, um reator continuo, uma unidade de condensagdo, um filtro
de particulas conectado a um regulador de contrapressao, um sistema de separacgdo e limpeza
de gases, um medidor de caudal e um sistema de amostragem de gases. Definida esta lista,
procedeu-se ao levantamento dos componentes ja disponiveis nas instalagdes do CIETI, de
forma a identificar os componentes e acessdrios em falta que necessitavam ser adquiridos para
a concretizagao da unidade experimental. Para estes ultimos, foram solicitados orgamentos a
quatro fornecedores. A encomenda foi adjudicada a empresa ForMaST, Gestdo Técnica e
Manutengdo de Equipamentos, Lda., cuja proposta se revelou tecnicamente e economicamente
mais vantajosa, tendo totalizado o montante de 884,03€. Apds a rece¢do dos componentes
encomendados, procedeu-se a montagem da instalagdo experimental.

Por fim, foram definidos os procedimentos de opera¢do dos equipamentos de medicdo da
instalacdo (caudalimetro, termopar e cromatdgrafo gasoso) e dos respetivos sistemas de
aquisicdo e tratamento de dados. Cada sistema foi testado e operado, tendo sido elaborado um
conjunto de instru¢des que garantem a sua correta utilizacdo por parte de qualquer utilizador.

Este trabalho é um documento chave para a nova instalacdo experimental de gasificacdo
supercritica, que permite e facilita a transmissao de conhecimento relativa a sua operacao.

Palavras-chave: lamas, gasificacdo, condi¢cdes supercriticas, instalagdo experimental, regime
continuo, procedimentos de operacao.






Abstract

This document constitutes the dissertation report developed as part of the requirements for
obtaining a Master’s Degree in Chemical Engineering. The work was carried out at CIETI, Centre
for Innovation in Engineering and Industrial Technology, a research unit based at the Instituto
Superior de Engenharia do Porto (ISEP).

The main objective of this work was the definition of a supercritical gasification unit, projected
to operate under continuous flow, aiming at its future construction and experimental start-up
for the treatment of industrial sludges.

To support the design of the installation defined in this work, a bibliographic review was initially
carried out on experimental units with continuous reactors. This study was developed to
identify the main components that constitute a supercritical gasification unit, how they are
interconnected, and their respective technical characteristics. This preliminary study made it
possible to summarize the general operation of a supercritical gasification unit, which served as
the basis for the definition of the installation proposed in this work.

Based on the literature review, the design of the experimental installation was defined and the
main elements to be included in the unit were identified, namely: an HPLC pump, a check valve,
a continuous reactor, a condensation unit, a particle filter connected to a back-pressure
regulator, a gas separation and purification system, a flow meter, and a gas sampling system.
Once this list was established, an assessment was made of the components already available at
the CIETI facilities in order to identify the missing components and accessories that would need
to be acquired to complete the experimental unit. For these missing components, quotations
were requested from four suppliers. The order was awarded to the company ForMaST — Gestado
Técnica e Manuten¢do de Equipamentos, Lda., whose proposal proved to be the most
advantageous both technically and economically, totaling the amount of 884.03€. After
receiving the ordered components, the assembly of the experimental setup was carried out.

Finally, the operating procedures for the installation’s measurement equipment (flowmeter,
thermocouple, and gas chromatograph) and their respective data acquisition and processing
systems were defined. Each system was tested and operated, and a set of instructions was
prepared to ensure their correct use by any operator.

This work is a key document for the new supercritical gasification experimental unit, enabling
and facilitating the transfer of knowledge related to its operation.

Keywords: sludges, gasification, supercritical conditions, experimental installation, continuous
regime, operational procedures.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento

A crescente urbanizagdo e industrializacdo tem resultado num aumento significativo na geracao
de lamas provenientes de estacdes de tratamento de dguas residuais e processos industriais.
Em Portugal, destacam-se as industrias alimentar, quimica, téxtil, de tintas e resinas,
farmacéutica, de curtumes, de papel, metallirgica e de mineracdo, como produtoras de

quantidades significativas de lamas (Santos et al. 2022).

As lamas provenientes do tratamento de dguas residuais, bem como as lamas industriais
possuem um elevado teor de humidade, cerca de 80 a 90% em peso e sao consideradas residuos
perigosos, devido a sua composicdo. Geralmente, as lamas derivadas de estacGes de
tratamento de aguas residuais contém microrganismos, compostos organicos e inorganicos
nocivos e metais pesados em elevadas concentragdes, sendo o mercurio (Hg), o chumbo (Pb) e
o cadmio (Cd) alguns exemplos de metais toxicos responsdveis pelo aparecimento de doencas
graves nos seres vivos. Desta forma, a auséncia de um tratamento adequado para as lamas

podera constituir um risco para o meio ambiente e para a saude publica (Su et al. 2019).

Na maior parte dos casos, as lamas que resultam do tratamento de aguas residuais sdo
destinadas a compostagem, digestdo anaerdbia ou depositadas em aterros. Relativamente a
compostagem, a matéria organica presente nas lamas é decomposta por microrganismos,
gerando um produto que apresenta uma razdo carbono/nitrogénio superior a do subproduto
original, produzindo um fertilizante de libertacdo lenta. Este processo estd associado a
problemas ambientais relativos as emissGes de poeiras e odores, exige elevados custos
associados ao equipamento e preparac¢do do local de compostagem e ndo se tratando de um
método de estabilizacdo rapida pode prolongar-se vdrias semanas até atingir um composto
estavel (Sikora et al. 1998). Ja a digestdo anaerdbia é responsavel por converter os compostos
organicos presentes nas lamas em metano, didxido de carbono, dgua e outros compostos
vestigiais. A partir deste processo bioldgico, é possivel produzir biogds com um teor de metano
suficiente para contribuir como uma fonte de energia renovavel. Além disso, o digestato
resultante, rico em nutrientes, pode ser utilizado como fertilizante (Santos et al. 2022). Porém,
tal como na compostagem, este processo enfrenta problemas relacionados com a libertacado de

odores e com o elevado investimento inicial. Adicionalmente, a estabilizacao dos



microrganismos pode levar semanas ou meses, € um processo sensivel a variagdes ambientais
e trata-se de um mecanismo incompleto, que exige processos adicionais para remocdo de
determinados contaminantes (GreenTec Energy, 2024). No que diz respeito aos aterros, estes
foram desenvolvidos com o propdsito de armazenar residuos como as lamas, que geralmente,
necessitam de anos para se decompor. Os aterros contribuem parcialmente para o
aquecimento global, sobretudo devido a libertacdo de biogds na atmosfera. De acordo com o
relatério da ISWA (Internacional Solid Waste Association), prevé-se que os aterros serao
responsaveis por 10% das emissdes de gases de efeito estufa até ao final do ano de 2025. E
ainda de notar que a presenca de metais pesados nas lamas promove a contaminagao dos solos
e da dgua e que a migracdo das aves para zonas proximas dos aterros, de forma a se
alimentarem do conteddo dos mesmos causa desequilibrios ecoldgicos, promovendo a

alteracdo da fauna local (Sustainability For All, 2019).

Perante as limitacGes inerentes aos métodos convencionais de tratamento de lamas, torna-se
crucial explorar alternativas mais eficazes, seguras e sustentaveis que possibilitem a valorizacdo
dos residuos gerados nas industrias (Santos et al. 2022). Neste contexto, surge a gasificagdo
enquanto uma tecnologia limpa de conversdo termoquimica que possibilita a transformacao,
com um impacto ambiental minimo, dos residuos em produtos que atendem a diversos
mercados de energia, como calor, eletricidade e combustiveis. Contudo, o tratamento de
biomassa com elevado teor de humidade provoca um efeito negativo na eficiéncia energética
da gasificacdo, devido a elevada quantidade de energia requerida para que ocorra a evaporagao
da fracdo liquida da biomassa. Nesses casos, geralmente, a etapa de pré-secagem apresenta
custos energéticos superiores ao contelddo energético do produto, tornando a gasificacdo
convencional um processo ineficiente (Yakaboylu et al. 2015). A gasificacdo supercritica surge
como uma alternativa vantajosa relativamente a gasificagdo convencional, uma vez que a
biomassa humida é gasificada sem necessidade de se recorrer a uma etapa de pré-secagem.
Além desta vantagem operacional, esta tecnologia é também relevante no contexto da

valorizacdo energética das lamas, pois permite produzir um gas com elevado teor de hidrogénio.

Com a crescente procura de energia pelo mundo, tem-se dado especial destaque ao
desenvolvimento de novas fontes de energia, como é o caso do hidrogénio, que é utilizado
como combustivel para veiculos elétricos. Neste sentido, a gasificagdo supercritica da biomassa
surge como uma tecnologia promissora, especialmente na utilizacao de lamas com elevado teor

N

de humidade, evitando os custos significativos de secagem associados a gasificacao



convencional (Guo et al. 2007). Adicionalmente, uma outra vantagem desta tecnologia é a
capacidade de producdo de um gas ambientalmente seguro, pois compostos poluentes como
os oOxidos de azoto (NOx) e dxidos de enxofre (SOx) sdo gerados em quantidades muito
reduzidas e a concentracdo de mondxido de carbono (CO) libertada também é diminuta. Além
disso, neste processo ocorre a degradacdo completa dos compostos tdxicos e bioativos, assim
como a eliminac3o dos elementos patogénicos presentes nas lamas. E ainda de referir que na
gasificacdo supercritica a formacdo de alcatrdao e coque é inibida pela rapida dissolucdo dos
componentes gasosos formados na agua supercritica, o0 que minimiza a necessidade de

implementar um tratamento adicional ao gas produzido (Ciuffi et al. 2020).

1.2 Objetivo

O principal objetivo deste trabalho consistiu na definicdo e construcdo de uma instalacdo de
gasificacdo supercritica a operar em regime continuo, tendo em vista o seu futuro arranque
experimental. Pretendeu-se, com base numa revisdo bibliografica, identificar os componentes
gue compdem uma instalacdo tipica de gasificacdo, em condicGes supercriticas, e compreender
o funcionamento geral da unidade experimental. Com base nessa analise, procurou-se avaliar
os recursos disponiveis no CIETI e adquirir os elementos em falta junto do fornecedor cuja
proposta apresentou a melhor relagdo custo-beneficio. Apds a rececdo dos componentes
encomendados, pretendeu-se a montagem da instalacdo experimental. Adicionalmente,
elaboraram-se detalhadamente os procedimentos operacionais dos equipamentos de
instrumentagdo e controlo da instalagdo, assegurando a sua correta utilizagdo por parte de

qualquer operador.

1.3 Estrutura

Este documento encontra-se dividido em cinco capitulos: Introducdo, Gasificacdo Supercritica,

Definicdo da Instalagdo Experimental, Procedimentos de Operacdo e Conclusdes.

O primeiro capitulo diz respeito a introducdo, no qual é apresentado o enquadramento do tema,
com énfase na importancia da gasificacdo supercritica enquanto tecnologia promissora no
tratamento de lamas industriais. Adicionalmente, sdo definidos os objetivos do presente

trabalho de dissertacdo e apresenta-se, sinteticamente, a estrutura do mesmo.



O capitulo dois consiste numa abordagem geral a gasificacdo supercritica. Além disso, inclui o
estado da arte do projeto, no qual é apresentada uma revisdo bibliografica relativa as
instalacGes experimentais de gasificacdo supercritica propostas por diversos autores, as quais

serviram de base para a posterior definicdo da unidade experimental deste trabalho.

O terceiro capitulo é dedicado a definicdo da instalacdo experimental, no qual sdo identificados
e caracterizados os componentes disponiveis nas instalagdes do CIETI e discriminados os
elementos em falta. Apresenta-se o processo de solicitacdo de orcamentos para a aquisicdo
destes ultimos, assim como a andlise da integragdo e da interligacdo de todos os componentes

da instalagao.

O capitulo quatro apresenta uma descricdo pormenorizada dos procedimentos operacionais
dos equipamentos de medicdo da instalacdo experimental (caudalimetro, termopar e
cromatdgrafo gasoso) e dos respetivos sistemas de aquisicdo e tratamento de dados. Nesta
descricdo estdo incluidas as instrucdes que garantem a correta utilizacdo dos equipamentos por

parte de qualquer operador.

No quinto capitulo s3o apresentadas as principais conclusdes retiradas ao longo do trabalho e
algumas propostas de trabalho futuras. Adicionalmente, s3o expostas as principais

aprendizagens e a relevancia deste projeto de investigacao no futuro profissional.

Por fim, no Anexo | encontra-se a Declaracdo de Integridade relativamente ao trabalho

realizado.



2 Gasificacao Supercritica

A gasificacdo em agua supercritica tem sido alvo de estudo ao longo dos anos, enquanto uma
tecnologia promissora para a conversao de biomassa hiumida em energia (Ibrahim et al. 2019).
No ano de 1970, a NASA (National Aeronautics and Space Administration) estudou a viabilidade
deste processo na decomposicao de residuos celuldsicos em missdes espaciais de longa duragao.
Desde essa data até a atualidade, a tecnologia de gasificacdo supercritica continua a despertar

interesse na comunidade cientifica (Pacheco,2017).

A gasificagao supercritica € um processo eficiente na conversao de residuos biolégicos humidos,
tais como: residuos alimentares, agricolas, florestais e industriais, em gases com elevado
conteudo energético (Su et al. 2022). Esta tecnologia possibilita a produgdo de um gas isento
de impurezas e com elevado teor em hidrogénio (Hz) ou metano (CH4). De acordo com as
condicBes operacionais, a sintese de produtos pode ser direcionada para a produgdo de gas de
sintese com elevado teor de H, e com quantidades minimas de CH, ou para a sintese de gas
natural sintético, com conteido minimo de mondxido de carbono (CO) e elevada percentagem

de CH,4 (Pacheco,2017).

As aplicacbes da gasificacdo em agua supercritica abrangem duas principais vertentes: a
valorizacdo dos gases produzidos e o tratamento de efluentes aquosos. A composicdo dos gases
resultantes desta tecnologia depende das condigdes de alimentagdo e operatdrias. Contudo, na
generalidade, estes sdo compostos por: Ha, CHs, CO2 e CO. O hidrogénio e o gas de sintese (H»
+ CO) gerados podem ser integrados diretamente no setor petroquimico sem a necessidade de
uma etapa de compressdo adicional. Além disso, o hidrogénio também pode ser aplicado em
células de combustivel, tanto mdveis quanto estaciondrias, apds a etapa de despressurizagao.
Por sua vez, o metano representa uma alternativa viavel para substituir o gds natural,
contribuindo para a diversificagdo das fontes energéticas e a reducdo da dependéncia de
combustiveis fésseis convencionais. No que diz respeito ao CO, comprimido produzido, este
pode ser utilizado para armazenamento subterrdneo, sequestro em aguas profundas ou

reutilizacdo em processos quimicos, o que promove a reduc¢do das emissdes (Seif et al. 2015).



2.1 Propriedades da Agua em Condi¢des Supercriticas

A 3dgua supercritica é caracterizada por se encontrar em condi¢es acima da sua temperatura
critica (T = 374,29 °C) e pressao critica (P. = 22,089 MPa). No estado supercritico da dgua nao
se regista uma distin¢do entre as fases liquida e gasosa, uma vez que a fronteira que promove
a separacdo entre as duas fases desaparece, conforme ilustrado na Figura 2.1. Desta forma, em
condicBes supercriticas, para que ocorra a transicdo do estado liquido para vapor, ndo é
necessaria a presenca de um calor de vaporizacdo, e ndo se regista nenhuma temperatura de
saturacdo que separe os dois estados, pois ambos se tornam indistinguiveis. No entanto, é de
referir que, para cada pressdo superior a critica, existe uma temperatura denominada
pseudocritica, na qual ocorrem mudancas nas propriedades termofisicas do fluido. Essa
temperatura é caracterizada por um aumento no calor especifico do fluido, marcando a
transicdo do comportamento de liquido para vapor (Basu, 2010).
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Figura 2.1. Diagrama de fases da agua, destacando a regido supercritica (Adaptado de: Basu, 2010).

O ponto critico da agua assinala uma transformacgdo significativa nas suas propriedades
termofisicas e termoquimicas. Acima deste ponto, ou seja, no estado supercritico, a agua
apresenta caracteristicas singulares, combinando propriedades dos estados liquido e gasoso da
agua em condigGes subcriticas (Hantoko et al. 2019). Mais concretamente, a 4gua supercritica

contém simultaneamente as propriedades de dissolucdo de liquidos e as propriedades de



difusdo de gases (Okolie et al. 2019). Este comportamento é particularmente relevante para

aplicagcOes em processos de gasificacdo (Basu, 2010).

A reducdo das ligacdes de hidrogénio acima do ponto critico é uma caracteristica importante
da dgua supercritica, dado que a elevada temperatura e pressao quebram a rede de moléculas
de 3agua unidas por essas ligagOes, resultando num numero significativamente menor de

ligacdes de hidrogénio e numa forga de interagao muito mais fraca (Basu, 2010; Guo et al. 2007).

Além disso, devido a sua reduzida constante dielétrica, uma das suas propriedades mais
notdrias, a dgua passa de um solvente polar a temperatura ambiente para um excelente
solvente apolar, o que permite que esta seja considerada um solvente adequado para os
compostos organicos presentes nas lamas industriais, potencializando as rea¢des de gasificacdo
(Hantoko et al. 2019). Os gases, como o oxigénio e o diéxido de carbono, também sdo misciveis
em agua supercritica, o que viabiliza a ocorréncia de reacdes homogéneas com moléculas
organicas, reduzindo as limitacdes de transferéncia de massa associadas as reacdes de
gasificacdo (Basu, 2010). Esta miscibilidade dos gases na agua proporciona um ambiente
reacional Unico, possibilitando que as reagdes quimicas ocorram numa Unica fase fluida,
contrariamente aos sistemas multifasicos tipicos em condi¢Ges convencionais (Guo et al. 2007).
E ainda de notar que em condigdes supercriticas, ocorre a auto-ionizagdo da dgua, formando-
se os iGes HsO* e OH™ em concentragdes significativamente superiores a da dgua a temperatura
ambiente. Por esse motivo, a agua supercritica pode atuar simultaneamente como um meio

acido e bdsico, funcionando como um precursor catalitico em rea¢bes que envolvam

mecanismos acido-base (Kipcak et al. 2011; Lu et al. 2012).

Além da baixa constante dielétrica, a agua supercritica também se destaca pela sua elevada
taxa de difusividade e reduzida viscosidade. Estas propriedades favorecem o aumento das taxas
de reacdo e intensificam a colisdo de particulas, contribuindo para a ocorréncia de diversas
reacGes quimicas (Okolie et al. 2019). A &4gua supercritica também possui notaveis
caracteristicas de transporte, resultantes da sua densidade, que é inferior a registada em
condigBes subcriticas, contudo consideravelmente superior a do vapor subcritico. Essa
propriedade juntamente com a sua viscosidade reduzida, baixa tensdo superficial e elevada
difusividade, contribui para a facil penetra¢do da dgua nos poros da biomassa, promovendo

reacOes rapidas e eficazes (Basu, 2010).



2.2 Conversao da Biomassa por Gasificagao Supercritica

Conforme foi referido no subcapitulo 2.1, a gasificacdo de biomassa em condig¢Bes supercriticas
€ um processo que ocorre em condigdes superiores a temperatura e pressado criticas, ou seja,

acima dos 374,29°C e 22,1 MPa (Basu, 2010).

Para uma melhor compreensdao do processo de gasificagdo em agua supercritica, é crucial
conhecer os mecanismos de decomposicdo e as vias de reacdo de cada componente da

biomassa em condi¢Ges supercriticas (Okolie et al. 2019).

A gasificacdo supercritica engloba determinadas reac¢des cruciais para o aumento da
degradacdo térmica da biomassa em hidrogénio (Hz). Uma dessas rea¢des é denominada por
reacao de deslocamento gds-agua, a qual é descrita pela reacdo entre o mondxido de carbono
e a agua, para a producdo de didxido de carbono e hidrogénio, conforme apresentado na

equacdo 2.1 (Okolie et al. 2019; Seif et al. 2015).

E de notar que as variagdes de entalpia associadas as reacdes apresentadas neste capitulo sdo

apresentadas nas seguintes condi¢des padrao: T=25°C e P=1 atm.
CO+H,0 =C0,+ H, AH®°=-41,2kl/mol (2.1)

Adicionalmente, a reforma a vapor desempenha um papel fundamental na decomposi¢do
térmica da biomassa na presenca de 4gua para a producdo de mondxido de carbono e

hidrogénio, conforme representado na equacdo 2.2 (Okolie et al. 2019; Seif et al. 2015).
CH,0, +(1—-y)H,0 > CO+(1—y+0,5x)H, AH*>0 (2.2)

E de notar que a composicdo do gés de sintese depende dos valores tomados por x e y, em que
X e y representam as razdes molares de H/C e O/C na biomassa, respetivamente (Okolie et al.

2019).

Posto isto, apesar da gasificacdo supercritica ser considerada uma tecnologia complexa, a
reacdo global alusiva a mesma é dada pela jungdo das equacGes 2.1 e 2.2, dando origem a

equacdo simplificada 2.3 (Okolie et al. 2019; Guo et al. 2007).

CH,O, + (2 — y)H,0 = CO, + (2 — y + 0,5x) H, AH° >0 (2.3)



Através da andlise reacdo global apresentada na equacao 2.3, é possivel compreender que,
além da 4gua atuar enquanto solvente, regista-se a preseng¢a do composto (CHxO,), o qual
representa a biomassa, que desempenha a funcdo de reagente principal nesta reacdo. As
propriedades do hidrogénio, produto reacional, sdo influenciadas pelos valores tomados por x
e y. E de salientar que esta reacdo é classificada como endotérmica, pelo que necessita de
absorver calor para quebrar as ligagdes quimicas e formar os produtos pretendidos (CO, e H,).
Esse calor absorvido é necessdrio para superar as energias de ativacdo das reacdes envolvidas

e assegurar a continuidade do processo (Guo et al. 2007).

Devido a complexidade do processo de gasificacdo supercritica, para além da equacao geral, é
necessario considerar determinadas reagdes intermédias, entre as quais se destaca a reacdo de

Boudouard, dada pela equagdo 2.4. (Okolie et al. 2019 ; Almeida et al. 2020).
C+ CO,=2C0 AH°=172,58 kJ/mol (2.4)

Adicionalmente, é importante considerar as reacbes de reforma do metano. As reacdes de
reforma a vapor do metano (reforma himida do metano) sdo apresentadas nas equacgbes 2.5 e
2.6. Areagdo de reforma seca do metano é representada pela equagdo 2.7. (Okolie et al. 2019 ;

Seif et al. 2015 ; Almeida et al. 2020).

CH,+ H,0=C0+3H, AH® = +206 kJ/mol (2.5)
CH,+ 2H,0 = C0O, + 4H, AH®=+165 ki/mol (2.6)
CH,+ C0O, = 2C0 +2H,  AH®=+247 kJ/mol (2.7)

Com base nas equagdes anteriores, é possivel inferir que a gasificacdo supercritica possibilita a
producdo de hidrogénio, pelo que se considera uma tecnologia relevante no contexto da
valorizacdo energética das lamas. O hidrogénio é um gas combustivel com reduzido impacto
ambiental, uma vez que a sua queima gera emissoes insignificantes relativamente aos restantes
gases. Além disso, apresenta o maior contetiido energético (120 MJ/Kg) em comparacdo com os
combustiveis convencionais. Por estas razdes, o hidrogénio é designado por combustivel do
século XXI. Contudo, apesar de ser o elemento mais abundante na natureza, este ndo pode ser
encontrado na sua forma molecular (H:), devido a sua elevada reatividade, pelo que é definido
como um portador de energia e ndo como uma fonte de energia. Desta forma, o hidrogénio

necessita de ser produzido a partir de fontes primarias, como é o caso da biomassa que tem



surgido como uma alternativa promissora para atender a crescente procura energética do
mundo. Neste contexto, a utilizacdo de biomassa para a producdo de hidrogénio por meio da
tecnologia de gasificacdo supercritica apresenta-se como uma abordagem eficiente e

sustentavel (Seif et al. 2015; Ibrahim et al. 2019).

2.3 Parametros Operacionais que Influenciam o Processo

A eficiéncia da gasificacdo supercritica pode ser avaliada através da anadlise do rendimento e da
composicao dos produtos gerados no processo, os quais sdo influenciados por determinados
parametros operacionais. Posto isto, para projetar corretamente um gasificador a operar em
condicGes supercriticas, é crucial compreender a influéncia dos seguintes parametros:
temperatura, pressdo, concentracdo da alimentacdo, tamanho das particulas da biomassa,

presenca de catalisador e tempo de residéncia (Basu, 2010).
2.3.1 Temperatura

A temperatura é um dos pardmetros mais importantes a considerar, uma vez que apresenta um
efeito significativo na conversdo da biomassa, na distribuicdo dos produtos e na eficiéncia

energética do gasificador (Basu, 2010; Okolie et al. 2019).

A conversdo geral de carbono aumenta perante um incremento de temperatura. Na presenca
de baixas temperaturas, verifica-se um crescimento nos rendimentos de mondxido de carbono
(CO) e metano (CH4), enquanto a produgdo de hidrogénio (H:) e didéxido de carbono (CO,) é

favorecida pelas temperaturas elevadas (Basu, 2010; Okolie et al. 2019).

A gasificagdo supercritica pode ser classificada em trés grupos distintos, tendo em considerag¢do
a temperatura de operagdo e o produto desejado. Estas trés categorias e as suas respetivas

caracteristicas podem ser consultadas na Tabela 2.1 (Basu, 2010).

Tabela 2.1. Classificagdo da gasificacdo supercritica com base na temperatura de operagdo e no produto
desejado (Tc ~ 374,29°C) - Basu, 2010.

Temperatura (°C) Catalisador Produto Desejado
Elevada (>500) Nao é necessario Gas rico em H,
Média (T.— 500) E necessério Gas rico em CHgy
Reduzida (<T.) Essencial Outros gases com moléculas organicas menores
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Com base na Tabela 2.1, é possivel inferir que a gasificacdo se encontra no grupo das
temperaturas elevadas, nos casos em que a temperatura de operacdo é superior a 500°C e o
produto alvo é um gas rico em hidrogénio (H2). Nas circunstancias em que se pretende a
producdo de um gas com elevado teor em metano (CH4), a temperatura é média, estando
registada entre a temperatura critica (T. ~ 374,29°C) e 500°C. Por fim, o grupo das temperaturas
reduzidas possibilita a ocorréncia da gasificagdo em condi¢gbes subcriticas, isto é, a
temperaturas inferiores a temperatura critica (T, ~ 374,29°C), utilizando como matéria-prima
compostos orgénicos simples. E de referir que os grupos que operam a temperaturas mais
baixas (média e reduzida) necessitam da presenca de catalisadores para que a reacdo ocorra

(Basu, 2010).

2.3.2 Pressao

Para compreender o efeito da pressdo na reacdo de gasificacdo, é importante recorrer ao
Principio de Le Chdtelier. De acordo com este principio, o aumento da pressdao num sistema em
equilibrio favorece a reacdo que resulta numa contracdo do volume. Assim, o equilibrio desloca-
se no sentido da reagdo que produz um menor nimero de moléculas gasosas. Posto isto,
perante um aumento na pressao do sistema, o equilibrio favorecerd o sentido inverso das
reacGes de reforma do metano referidas no subcapitulo 2.2 (egs. 2.5, 2.6 e 2.7), promovendo a
formagdo de CHs com o consumo de CO, CO; e Hx (Okolie et al. 2019). Porém, o efeito da pressdo
no processo de gasificagdo supercritica continua a ndo ser totalmente compreendido pela
comunidade cientifica. Embora diversos ensaios experimentais tenham sido realizados em
varias gamas de pressdo, os resultados obtidos ndo sdo consensuais no que diz respeito a
influéncia da pressdo na conversdo de carbono e na distribuicdo dos produtos. Assim, esta

permanece como uma area que requer investigacado adicional (Basu, 2010; Okolie et al. 2019).
2.3.3 Concentrag¢do da Alimentacdo: Razdo Biomassa/Agua

Tal como no estudo da influéncia da pressao, a compreensdo do impacto da concentragdo da
alimentacdo no rendimento de gds obtido durante a gasificacdo supercritica requer a
consideragdo do Principio de Le Chdtelier. Relembrando a reagdo de deslocamento gas-agua
enunciada no subcapitulo 2.2 (eq. 2.1), um aumento da quantidade de dgua deslocara a reagédo
no sentido direto, favorecendo a formacgao de H, e CO,. Nos casos em que a razdo de biomassa
para agua é elevada, a quantidade de agua é reduzida relativamente a quantidade de biomassa,

pelo que o rendimento de H, e CO; é diminuido. Contrariamente, nas situacbes em que se
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regista uma propor¢ao de biomassa para agua reduzida, a concentracao da alimentacao é baixa
em comparac¢do com a quantidade de agua, pelo que se verifica um aumento nos rendimentos
de H; e CO,. Este comportamento pode ser explicado pelo facto da maior quantidade de dgua
em relacdo a matéria-prima, promover uma maior eficiéncia de conversao da biomassa em gas.
Uma elevada proporgao de dgua em relacdo a quantidade de biomassa favorece a formacgao de
interagdes de solvatacdo mais eficazes e adequadas para a gasificacdo em dgua supercritica

(Okolie et al. 2019).

A combinacdo de elevadas temperaturas com baixas concentracées de alimentacdo resulta
numa reducdo da densidade da dgua, da constante dielétrica e da formacdo de espécies idnicas.
Simultaneamente, observa-se um aumento do potencial de solubilizacdo e da geracdo de
radicais livres. Desta forma, perante uma reduzida concentracdo de alimentagdo, a menor
densidade da dgua, juntamente com uma quantidade reduzida de biomassa, favorece o
craqueamento térmico dos compostos organicos, promovendo uma maior conversio em

produtos gasosos (Okolie et al. 2019).

Segundo alguns célculos termodinamicos realizados por Prins et al. (2006), a conversdo da
biomassa em gases reduz-se de forma acentuada nas situagdes em que o teor de sélidos numa
alimentagdo liquida excede o valor de 50%. Porém, determinados estudos experimentais
demonstram que a eficiéncia comeca a decrescer perante uma concentracdo de sélidos

significativamente mais baixa, em torno de 2% (Mettanant et al. 2009; Schmieder et al. 2000).

2.3.4 Tamanho das Particulas da Biomassa

A influéncia do tamanho das particulas de biomassa na gasificagdo em agua supercritica ainda
ndo é plenamente compreendida, sendo a literatura nesta drea limitada (Basu, 2010). Porém,
alguns estudos existentes, como é o caso de Lu et al. (2006), indicam que particulas de menor
dimensdo podem favorecer um aumento no rendimento de hidrogénio e na eficiéncia geral do

processo.

Uma das caracteristicas mais notdrias da gasificagao supercritica é a sua reduzida resisténcia a
transferéncia de massa, que pode minimizar ou até mesmo anular o efeito da dimensdo das
particulas sdlidas no processo. No entanto, é de notar que a biomassa com particulas de menor
dimensdo apresenta uma maior area de superficie especifica, aumentando a transferéncia de

calor e de massa entre as particulas. Esta particularidade favorece a degradacdo térmica, a
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solubilizacdo dos compostos organicos e, consequentemente, uma conversao mais eficiente

durante a gasificagdo (Okolie et al. 2019).

Contudo, é importante realizar um balanco entre a eficiéncia da gasificacdo e os custos
operacionais. A obtencdo de particulas de dimensbes diminutas exige um maior consumo
energético nos processos de reducdo de tamanho, o que pode afetar negativamente a

viabilidade econdmica da operacdo (Okolie et al. 2019).

2.3.5 Presenca de Catalisador

Para que a reacdo de gasificacdo supercritica ocorra eficientemente é essencial que o reator
opere em condi¢Oes de temperatura significativamente elevadas. Em geral, temperaturas mais
elevadas favorecem a conversdo da matéria organica, aumentando particularmente o
rendimento de hidrogénio. Contudo, esta melhoria da conversdao ocorre a custa de uma
reducdo na eficiéncia energética do sistema, uma vez que o consumo térmico é
substancialmente superior. Neste sentido, a introducdo de catalisadores apresenta-se como
uma solucdo promissora, permitindo que o processo ocorra de forma eficaz a temperaturas
mais reduzidas. Os principais tipos de catalisadores aplicados na tecnologia de gasificacdo
critica sdo os catalisadores alcalinos, dxidos metdlicos, metalicos e a base de carbono (Basu,

2010).

Alguns exemplos de catalisadores alcalinos sdo: hidroxido de sédio (NaOH), hidréxido de
potassio (KOH), carbonato de calcio (Na,COs), carbonato de potdssio (K,COs) e hidréxido de
calcio (Ca(OH),;) (Basu, 2010). Alguns investigadores perceberam que a presenga destes
catalisadores pode favorecer a reacao de deslocamento gas-agua enunciada no subcapitulo 2.2
(eq. 2.1), promovendo a produgdo de H; e CO, e o consumo de CO e H,0. A menor fragdo de
CO no produto gasoso é considerada vantajosa, visto que reduz a necessidade de etapas
subsequentes de purificagdo para a utilizagao final do produto gasoso. Além disso, o hidrogénio
formado na reagdo de deslocamento gas-dgua, contribui para a inibicdo da formagdo de
residuos carbonosos, como coque ou carvao, permitindo uma melhoria no rendimento do gas

(Hantoko et al. 2019).

Relativamente aos catalisadores de 6xidos metalicos, os mais utilizados comercialmente sdo a
base de niquel (Ni). Dentro deste grupo, destaca-se o niquel suportado num catalisador de

oxido de magnésio (Ni/Mg0QO), o qual demonstra uma elevada atividade catalitica,

13



especialmente na conversdao da biomassa. Este grupo de catalisadores apresentam como
principal vantagem a sua capacidade de serem recuperados, regenerados e reutilizados (Basu,

2010).

Os catalisadores metdlicos, embora eficazes na promocao da gasificacdo supercritica, tendem
a apresentar elevados niveis de corrosdo quando expostos a temperaturas elevadas necessarias
para maximizar a producao de hidrogénio (Basu, 2010). Para mitigar este problema, Antal et al.
(2010) investigaram a utilizacdo de catalisadores a base de carbono, nomeadamente carvao
ativado. Estes catalisadores proporcionam rendimentos significativos de gds e inibem a
formacdo de alcatrdo, um subproduto indesejado nos processos de conversdo termoquimica

da biomassa.

Estudos demonstram que o carvdo ativado promove as rea¢des envolvidas na gasificacdo
supercritica, devido a sua elevada area superficial especifica e a sua estrutura altamente porosa.
Estas propriedades favorecem a frequéncia das colisbes moleculares entre reagentes,
aumentando assim a taxa global de reagdo. Adicionalmente, revela-se uma alternativa
economicamente vidvel em comparagdo com catalisadores metalicos (Guo et al. 2010; Lam et
al. 2014). Uma investigacdo que comprova o carater relevante do carvdo no processo é
proposta por Xu et al. (1996), que verificou que, a uma temperatura de 600 °C, a conversao
total de compostos organicos pode ser conseguida através do uso de carvdo e carvado ativado

como catalisadores.

2.3.6 Tempo de Residéncia

O tempo de residéncia corresponde ao intervalo de tempo durante o qual os reagentes
permanecem no interior do reator. Geralmente, tempos de residéncia mais longos,
especialmente quando combinados com temperaturas elevadas, favorecem maiores
rendimentos gasosos, devido a intensificacdo das reagdes de craqueamento térmico (Basu,

2010).

Desta forma, tempos de residéncia mais longos tendem a favorecer a conversao da biomassa
durante a gasificacdo com agua supercritica. No entanto, existe um tempo de residéncia 6timo,
a partir do qual nao se verificam melhorias significativas na eficiéncia da conversdo. Esse valor
ideal esta condicionado por diversos fatores operacionais, em particular, a temperaturas mais

elevadas, a taxa de reacdo é intensificada, o que permite alcancar elevadas conversdes em
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tempos de residéncia mais curtos (Basu, 2010). A relacdo entre tempo de residéncia,
temperatura e rendimento gasoso tem sido corroborada por diversos estudos experimentais,

como os conduzidos por Lu et al. (2006), Mettanant et al. (2009) e Guo et al. (2012).

2.4 Estado da Arte do Projeto

No estado da arte deste projeto procurou-se elaborar uma revisao bibliografica detalhada das
pesquisas e desenvolvimentos anteriores associados as instalagcdes experimentais aplicadas a
gasificacdo supercritica. Para isso, consultaram-se diversos artigos cientificos e optou-se por
realizar uma selecdo dos que foram publicados desde o ano de 2018 até a atualidade (2025),
tendo em vista a analise das pesquisas mais recentes e do panorama atual da gasificacdo

supercritica.

Na literatura encontraram-se diversos designs e configuracdes de reatores aplicdveis a
tecnologia de gasificacdo supercritica. De uma forma geral, esses reatores podem ser
classificados em dois grupos: continuos e em batelada (batch), diferenciando-se pela forma de
alimentacdo da matéria-prima ao reator. No ambito deste projeto de tese, o estudo focou-se
nas instalacOes equipadas com reatores de alimentacdo continua, uma vez que se pretende
montar no Centro de Inovagdo em Engenharia e Tecnologia Industrial (CIETI) uma instalacdo de

gasificacdo supercritica, usando um reator continuo.

Esta revisdo bibliografica inicia-se por uma abordagem geral, proposta por Pinkard et al. (2019),
de uma instalacdo experimental de gasificacdo supercritica a operar em sistema continuo. Na

Figura 2.2, segue-se o esquema representativo da unidade experimental sugerida pelos autores.

Permutador de

Calor Regulador de

Contrapressao

Tanque de Reator
Alimentagdo

Produtos
Gasosos

—>

Separador
Vapor - Liquido

Produtos
Liquidos

Bomba Aquecedor

Figura 2.2. Diagrama da instalacdo experimental de gasificacdo supercritica — Adaptado de:
Pinkard et al. (2019).

15



De acordo com Pinkard et al. (2019), uma instalacdo de gasificacdo supercritica em regime
continuo é composta pelos elementos apresentados na Figura 2.2. Esta inclui um tanque de
alimentacdo, uma bomba, um aquecedor, um reator, um permutador de calor, um regulador
de contrapressdao e um separador de vapor-liquido. A dgua e o reagente, armazenados no
tanque de alimentacgdo, sdo impulsionados pela acdo da bomba e, posteriormente, aquecidos,
antes da sua entrada no reator. Apds a ocorréncia da reacdao de gasificacdo, o efluente é
rapidamente arrefecido num permutador de calor e, em seguida, atravessa um regulador de
contrapressdo, o qual é responsavel por regular a pressdo do efluente no sistema. O produto
resultante é conduzido a um separador de vapor-liquido, no qual ocorre a separacao das fases

liguida e gasosa.

A revisdo bibliografica é complementada pela andlise de artigos mais especificos relativos a
instalacdes de gasificacdo supercritica em regime continuo, nos quais foram realizados ensaios
experimentais, recorrendo a diferentes tipos de biomassa como matéria-prima. Cada estudo
propde uma configuracdo especifica da instalacdo, variando em termos de design do reator e
condicBes operacionais, o que remete para a diversidade de abordagens adotadas na pesquisa

associada a tecnologia de gasificagao supercritica.

Casademont et al. (2018) investigaram a gasificagdo supercritica dos residuos provenientes da
industria do azeite, utilizando um reator continuo. Mais concretamente, procuraram atingir as
condicBes ideais para a maximizacdo da producdo de hidrogénio, a partir de dois tipos de
residuos provenientes dos lagares de azeite: dguas residuais e residuos sélidos. O diagrama da

instalacdo experimental proposta pelos autores encontra-se representado na Figura 2.3.
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Figura 2.3. Diagrama da instalagdo experimental de gasificagcdo supercritica: (1) Tanque de alimentacdo;
(2) Bomba de elevada pressdo; (3) Pré-aquecedor; (4) Reator; (5) Forno; (6) Banho termostatico; (7)
Condensador; (8) Mandmetro; (9) Separador de fases; (T1) Controlador de temperatura de resisténcia
elétrica; (T2) Indicador de temperatura universal; (V1) Valvula anti-retorno; (V2) Vélvula reguladora de
contrapressdo; (V3) Valvula de agulha — Adaptado de: Casademont et al. (2018).

A unidade experimental proposta por Casademont et al. (2018) integra os seguintes
componentes principais: reator continuo em Inconel 625, pré-aquecedor, condensador e rede
de tubagem em aco inoxidavel 316. Relativamente a tubagem da instalacdo, o segmento
compreendido até a valvula anti-retorno (V1) apresenta um comprimento de 1,5 m e um

didmetro interno de 3,175 mm. A jusante da valvula (Vi) a tubagem corresponde a um

comprimento de 6 m, mantendo o didmetro interno anterior.

As matérias-primas foram armazenadas num tanque de alimentacdo (1), constituido por um
reservatdrio em vidro, e, posteriormente, foram submetidas a suc¢do por uma bomba de
elevada pressao (2) do tipo HPLC (High-Performance Liquid Chromatography). Em seguida, os
residuos percorreram a tubagem até a vélvula anti-retorno (V1) e, de seguida, deslocaram-se
para o pré-aquecedor (3), no qual foram aquecidos até atingir uma temperatura de 200°C.
Assim, a alimentagdo pré-aquecida foi conduzida até ao reator (4), o qual apresentava as
seguintes caracteristicas: comprimento de 0,373 m; didmetro interno de 13 mm; volume de
49,5 mL. E importante referir que tanto o pré-aquecedor como o reator foram aquecidos por
dois fornos bipartidos (5), cada um equipado com duas resisténcias de materiais ceramicos

infravermelhos e com uma poténcia de 1000 W. Além disso, foi utilizado um controlador PID
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(Proporcional Integral Derivativo) universal ligado a um termopar tipo J (T1), o qual foi instalado

em contacto direto com o pré-aquecedor e o reator, permitindo o acionamento dos resistores.

Apds a reacdo de gasificacao, a temperatura ja na tubagem foi monitorizada por um indicador
de temperatura, ligado a um termopar tipo T (T2). O efluente dirigiu-se a um condensador (7),
composto por uma serpentina de aco inoxidavel 316 (comprimento: 2,5 m; didametro interno:
3,175 mm), onde foi arrefecido até a temperatura de 20°C. Em seguida, dirigiu-se a valvula de
contrapressdo (V), na qual se procedeu ao ajuste da pressdo, monitorizada por um manémetro

(8). Finalmente, a separacdo entre os produtos gasosos e liquidos ocorreu no separador de fases

(9).

No que diz respeito ao arranque da unidade experimental, as duas matérias-primas utilizadas
foram introduzidas no processo em diferentes faixas de concentragao, expressas em termos de
CQO (Caréncia Quimica de Oxigénio). As aguas residuais provenientes da industria do azeite
foram preparadas com concentra¢des variaveis, situando-se a CQO entre 7,1 e 23,5g O,/L.
Relativamente aos residuos sélidos da mesma industria, estes foram diluidos com agua
destilada na proporcdo de 1/20, peneirados de forma a remover as particulas sélidas que ndo
se dissolveram na agua e centrifugados a 2500 rpm por 1 minuto, até atingir uma CQO média

de 7,6 £ 0,64 g O,/L.

Adar et al. (2019) estudaram a gasificagdo supercritica enquanto uma tecnologia promissora no
tratamento das lamas provenientes das esta¢Oes de tratamento de dguas residuais. Estes
residuos apresentam dificuldades significativas principalmente devido ao seu elevado teor em
humidade e ao cumprimento rigoroso das normas ambientais. O sistema de gasificacdo
supercritica implementado, em regime continuo, pelos autores encontra-se representado na
Figura 2.4. Os elementos principais da instalacdao experimental proposta incluem um tanque de
matéria-prima, uma bomba, um reator tubular, permutadores de calor e uma unidade de

separagdo vapor-liquido.
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Figura 2.4. Diagrama da instalacdo experimental de gasificagdo supercritica: (1) Painel de controlo; (2)
Reator; (3) Resisténcia; (4) Termopar; (5) Indicador de pressdo; (6) Regulador de contrapressdo; (7)
Permutador de calor; (8) Permutador de calor para refrigeracdo; (9) Bomba de elevada pressao; (10)
Tanque de matéria-prima; (11) Sistema de agitagdo; (12) Separador vapor-liquido; (13) Valvula de
seguranca (alivio de pressdo) — Adaptado de: Adar et al. (2019).

O tanque de alimentacdo de matéria-prima (10), com uma capacidade de 20 L, esta equipado
com um sistema de agitagdo mecanica (11), responsavel por garantir a entrada homogénea da
alimentagdo no sistema. A agitacao foi mantida a uma velocidade controlada entre 200 e 300

rem.

Anteriormente a entrada das lamas no reator, o sistema foi previamente pressurizado com agua
desionizada, bombeada por uma bomba de elevada pressdo (9). A pressdo de operagao foi
ajustada para 25 MPa, sendo mantida constante por meio de um regulador de contrapressao
(6). Apds atingir a pressdo desejada, a temperatura do sistema foi ajustada até a temperatura
de operagao, momento a partir do qual se iniciou a alimentacao das lamas ao reator. Contudo,
antes de entrarem no reator, as lamas foram conduzidas a um permutador de calor (7),
construido em aco inoxidavel sob a forma de espiral, com diametro interno de 8 mm e externo
de 10 mm. Neste elemento, a alimentacdo foi pré-aquecida por troca térmica com o efluente

guente proveniente da saida do reator.

O reator (2) utilizado consiste num reator tubular fabricado em acgo inoxidavel 316, com as

seguintes caracteristicas: didametro externo de 0,115 m; diametro interno de 0,070 m e altura
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de 0,810 m. O aquecimento foi realizado por resisténcias tipo clam (3), com poténcia entre 1,6
e 1,8 kW, constituidas por elementos ceramicos com uma geometria de fenda dupla. O controlo
da temperatura foi realizado por termopares tipo K (4) instalados em trés pontos distintos ao
longo do corpo do reator. O reator foi revestido com material isolante térmico, de forma a
minimizar as perdas de calor para o meio ambiente. E importante referir que, a saida do reator,
o sistema incorpora uma valvula de seguranca (13), projetada para aliviar o excesso de pressao

no sistema.

O efluente quente que abandonou o reator retornou ao permutador de calor (7), aquecendo a
nova alimentag¢do. Em seguida, dirigiu-se a um permutador de calor com funcdo refrigerante
(8), responsavel por reduzir a sua temperatura. Por fim, o fluido arrefecido seguiu para a

unidade de separagao vapor-liquido (12).

No ambito dos ensaios experimentais conduzidos, este estudo teve como principal objetivo
avaliar o efeito de trés varidveis operacionais na gasificacdo supercritica das lamas: a
temperatura (450-650 °C), o teor de sdlidos na alimentagdo (1-2%) e a adi¢do do catalisador
de hidréxido de potassio (KOH) (0,5-2%). De forma a monitorizar o processo, amostras da fase

gasosa foram recolhidas em intervalos regulares de uma hora.

Li et al. (2024) realizaram um estudo comparativo entre os processos de gasificagdo supercritica
conduzidos em reatores batch e continuo, com o objetivo de avaliar o seu desempenho na
producdo de hidrogénio, a partir de diferentes tipos de biomassa. As matérias-primas utilizadas
incluiram glucose, glicerol e licor negro. No contexto do presente trabalho de dissertacdo, o
foco incidiu sobre a instalagdo experimental desenvolvida para a operagdo em regime continuo,
uma vez que esta corresponde a unidade que se pretende definir e arrancar experimentalmente.
O diagrama da instalacdo experimental proposta pelos autores encontra-se apresentado na

Figura 2.5.
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Figura 2.5. Diagrama da instalagdo experimental de gasificagdo supercritica: (1) Tanque de agua; (2)
Bomba HPLC; (3) Pistdes de alimentacdo; (4) Reservatdrio de alimentacao; (5) Ar comprimido; (6) Forno;
(7) Vélvula de seguranga (alivio de pressdo); (8) Termopares; (9) Condensador; (10) Filtro; (11) Nitrogénio
comprimido; (12) Regulador de contrapressdo — Adaptado de: Li et al. (2023).

A instalagdo experimental apresentada na Figura 2.5 foi construida com tubagens fabricadas
em aco inoxidavel 316. O reator, localizado no interior de um forno (6), foi construido em
Inconel 625, apresentando uma dimensado de 3/8", um diametro externo de 9,53 mm, uma
espessura da parede de 1,65 mm e um comprimento de 700 mm. A temperatura do reator foi
continuamente monitorizada por termopares (8) instalados no interior do tubo. E de salientar
que, no topo do reator, o sistema incorpora uma valvula de segurancga (7), projetada para

prevenir sobrepressdes no sistema.

Inicialmente, a alimentagdo, previamente homogeneizada e depositada num reservatdrio (4),
foi transferida para os pistdes de alimentagao (3) pela agdo de ar comprimido proveniente de
um cilindro pressurizado (5). A pressdo do sistema foi regulada pela a¢do de um regulador de
contrapressdo (12), tendo sido ajustada e mantida em 23 MPa. Apds o reator atingir a
temperatura operacional desejada (450-600 °C) e a pressdo estabelecida, procedeu-se a
abertura da valvula de um dos pistes de alimentagdo. Nesse instante, a dgua, armazenada no
tanque de abastecimento (1), foi bombeada por meio de uma bomba HPLC (2), para os pistGes
(3), responsaveis por impulsionar a entrada da matéria-prima no reator. Apos a reacdo de
gasificacdo, o efluente dirigiu-se a um condensador (9), no qual foi arrefecido antes de seguir
para o filtro (10). Em seguida, o fluxo liquido-gas entrou na unidade de separacdo, na qual

ocorreu a separacdo das fases liquida e gasosa.
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No que diz respeito ao arranque da unidade experimental, cada uma das trés matérias-primas
em estudo (glucose, glicerol e licor negro) foi introduzida individualmente no reator continuo,
juntamente com o catalisador de carbonato de potéssio (K.COs3), a uma taxa de alimentacdo
correspondente a 150 g/h. Apds a estabilizacdo das condi¢cdes operatdrias, a primeira amostra
gasosa foi recolhida ao fim de uma hora. As amostragens subsequentes foram realizadas em

intervalos regulares de 30 minutos, sendo que cada recolha teve uma duragao de 10 minutos.

Dias et al. (2023) investigaram a degradacao e o tratamento de farmacos anti-hipertensivos e
cardiovasculares (atenolol, captopril, cloridrato de propranolol, diosmina, esperidina, losartana
potassica, hidroclorotiazida e trimetazidina) presentes em aguas residuais, uma vez que estes

tém sido identificados como uma ameaca crescente aos ecossistemas, devido a sua toxicidade.

Posto isto, recorreram a tecnologia de gasificacdo em meio supercritico e simularam o efluente
que contém esses farmacos, através da dissolucdo de comprimidos comerciais em 4 litros de
agua destilada. Mais concretamente, quatro comprimidos com 50 mg de atenolol, quatro
comprimidos com 50 mg de captopril, quatro comprimidos com 40 mg de cloridrato de
propranolol, um comprimido com 35 g de trimetazidina, quatro comprimidos com 450 g de
diosmina e 50 mg de hesperidina, e quatro comprimidos com 50 mg de losartana potdassica e

12,5 mg de hidroclorotiazida foram dissolvidos na agua.

O diagrama da unidade experimental de gasificagdo supercritica, sugerido pelos autores,
encontra-se apresentado na Figura 2.6. E de ressaltar que toda a tubagem da instalac¢do foi

construida em aco inoxidavel 316.
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Figura 2.6. Diagrama da instalacdo experimental de gasificacdo supercritica: (1) Bomba de elevada
pressdo; (2) Valvula anti-retorno; (3) Pré-aquecedor em forma de serpentina; (4) Reator tubular; (5) Forno
tubular vertical dividido; (6) Condensador de serpentina encamisado; (7) Mandmetro; (8) Valvula de
retencdo; (9) Vélvula de alivio de pressdo; (10) Regulador de contrapressdo; (11) Separador de fases —
Adaptado de: Dias et al. (2023).

O sistema foi alimentado com a solug¢do que contém os farmacos (A), a qual foi pressurizada
por uma bomba de elevada pressdao (1). A solucdo pressurizada atravessou uma valvula
anti-retorno (2), assegurando o fluxo em direcdo ao pré-aquecedor (3), constituido por uma
serpentina submetida a um gradiente térmico crescente, de forma a aumentar a temperatura
da alimentagdo antes da sua entrada no reator. E importante salientar que o diagrama da
instalacdo presente na Figura 2.6 recorre a cores para indicar as temperaturas das correntes de
processo: as linhas azuis correspondem as correntes frias, enquanto as vermelhas indicam

correntes quentes.

Apods o aquecimento, o fluido dirigiu-se ao reator tubular (4), fabricado em Inconel, no qual
ocorreu a reacgao de gasificacdo supercritica, operando em regime continuo. Tanto o pré-

aquecedor como o reator encontram-se inseridos no interior de um forno tubular vertical
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dividido (5). A saida do reator, o efluente foi encaminhado para um condensador de serpentina

encamisado (6), responsavel pela reducdo da temperatura do fluido.

Esta unidade experimental encontra-se equipada com um mandmetro (7), utilizado para
monitorizar a pressdo do sistema, e com uma valvula de alivio de pressao (9), que assegura a
integridade do processo em casos de sobrepress3o. E de referir que, embora o nimero 9 esteja
assinalado no esquema da Figura 2.6, a simbologia da valvula de alivio de pressdo nao se
encontra representada no diagrama. Além disso, para garantir que o sistema opera dentro da
sua faixa de pressdo ideal, foi instalado um regulador de contrapressdo (10), localizado
anteriormente ao separador de fases (11). Esta unidade de separagdo permitiu o isolamento

dos produtos liquidos (B) e dos gasosos (C).

Adicionalmente, é possivel verificar que a instalacdo inclui um sistema de instrumentacdo e
controlo, composto por controladores de fluxo (FC) e controladores de temperatura (TC), os

quais apresentam um papel fundamental na manutencao das condicdes operacionais.

Wang et al. (2025) focaram a sua pesquisa no estudo experimental da gasificacdo em agua
supercritica, utilizando as lamas de gordura como matéria-prima. Este residuo oleoso é um dos
mais perigosos produzidos na industria petroquimica, devido ao seu elevado teor em elementos
contaminantes e a complexidade do seu tratamento. Desta forma, os autores investigaram a
eficacia da gasificacdo em condi¢cbes supercriticas para o tratamento deste efluente
problematico. Posto isto, propuseram uma instalacdo experimental apresentada no diagrama

presente na Figura 2.7.
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Figura 2.7. Diagrama da instalacdo experimental de gasificacdo supercritica: (1) Tanque de
armazenamento de lamas; (2) Tanque de armazenamento de ar; (3) Tanque principal; (4) Reator; (5)
Permutador de calor regenerativo; (6) Pré-aquecedor; (7) Condensador; (8) Separador de vapor-liquido
de elevada pressao; (9) Separador de vapor-liquido de baixa pressdo; (10) Tanque de 4gua; (11) Tanque
de residuos; (12), (13), (14), (15) Bomba; (16), (17), (18), (19), (20) Caudalimetro; (21), (22) Valvula de
bloqueio — Adaptado de: Wang et al. (2025).

Considerou-se como elemento principal desta instalagao, o reator continuo de arranjo vertical
(4), fabricado em Inconel 625, cujas dimensdes corresponderam a um didmetro interno de 40
mm e um comprimento de 1500 mm. Este elemento foi projetado para operar abaixo das
seguintes condi¢des maximas: 750°C e 35 MPa. E de referir que a pressdo e a temperatura no
interior do reator foram monitorizadas através da acdo de sensores de temperatura e de

pressdo, respetivamente.

O processo iniciou-se pela mistura da matéria-prima selecionada (lamas de gordura) com agua,
com o auxilio de um agitador. Com o objetivo de garantir a homogeneidade da suspensao,
pequenas quantidades de goma xantana foram adicionadas como agente estabilizante. Em
seguida, a lama resultante foi transferida para um tanque de armazenamento (1) e,
posteriormente, foi direcionada para o tanque principal (3), pela acdo do gas de nitrogénio (N,)
presente no tanque de armazenamento de ar (2). Na sequéncia dessa etapa, a bomba e o
regulador de contrapressdo foram acionados de forma a manter a pressdo do sistema a 23 MPa.
Apds se atingir a pressdo necessdria, o sistema de aquecimento foi acionado, de forma a

aumentar gradualmente a temperatura do efluente.

Nesta unidade experimental também foi identificado um tanque de agua (10), no qual parte

dessa agua foi aquecida num permutador de calor regenerativo (5) e num pré-aquecedor (6).
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Desta forma, apds a estabilizacdo das condigdes operacionais (temperatura e pressdo), a agua
pré-aquecida e a lama foram introduzidas no reator pelo fundo e pela lateral do mesmo,
respetivamente. Apds a reacdo, os residuos sélidos que ndao sofreram gasificacdo foram
recolhidos num tanque de residuos (11), de forma a serem removidos da instalacdo. Por sua
vez, o efluente gasificado que abandona o reator (4) dirigiu-se a um permutador de calor
regenerativo (5) e, em seguida, a um condensador (7), de forma a promover a reducdo da sua
temperatura. Por fim, foram instalados separadores de vapor-liquido de elevada (8) e de baixa

pressao (9), que tiveram em vista promover a separagdo dos produtos gasosos dos liquidos.

Relativamente aos ensaios experimentais realizados por Wang et al. (2025), estes tiveram em
vista a analise da influéncia dos parametros operacionais na eficiéncia da gasificacdo
supercritica. Posto isto, fizeram variar a temperatura de reacdo (610 - 650°C), a concentragao
de matéria-prima (14% em peso - 20% em peso) e a taxa de fluxo de agua de pré-aquecimento
(60 g/min a 100 g/min). Nestes ensaios, a alimentacdo continua ocorreu durante um periodo
de 90 minutos, durante o qual se procedeu a medicdo da producdo de gases em 10 minutos,

iniciando-a 30 minutos apds o inicio da alimentagao.

Fedyaeva et al. (2023) elaboraram também uma investigac¢ao relativa a gasificagdo supercritica,
recorrendo ao estrume de galinha como biomassa alimentada continuamente ao reator. O
diagrama relativo a montagem experimental proposta pelos autores encontra-se representado

na Figura 2.8.
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Figura 2.8. Diagrama da instalagdo experimental de gasificagdo supercritica: (1) Reator; (2) Reservatério
de cinzas; (3) Valvula de esfera; (4) Tanque de armazenamento da matéria-prima; (5) Pistdo flutuante; (6)
Sensor de pressdo tipo diafragma; (7) Valvula de corte; (8) Caudalimetro; (9) Valvula de controlo; (10)
Reservatorio dos produtos; (11) Reservatério de amostras do produto; (12) Gobelé de vidro resistente ao
calor; (13) Tanques de amortecimento; (14) Tanque com agua destilada; (15) Bomba; T1-T1o Termopares;
Hi-Ha4 Resisténcias para aquecimento — Adaptado de: Fedyaeva et al. (2023).

A reacdo de gasificacdo foi conduzida num reator tubular (1), com um didmetro interno de 30
mm e um comprimento de 154 cm. O reator, assim como todos os elementos estruturais da
instalagdo, foram fabricados em ago inoxidavel. Este reator foi aquecido através de quatro
resisténcias independentes (Hi-Hi), sendo que a taxa de aquecimento foi monitorizada por um
Controlador Proporcional Integral Derivativo (PID) e quatro termopares (T2, Ts, T7 € To).
Adicionalmente, a temperatura do reator foi medida pelos termopares Ti, T3, Ts, Te, Ts € T1o
posicionados na parede externa do mesmo. A disposi¢do dos termopares ao longo da altura do
reator encontra-se representada na escala posicionada a direita do diagrama da instalacdo
experimental presente na Figura 2.8. Relativamente a pressdo da mistura reacional, esta foi

medida por um sensor de pressdo tipo diafragma (6), com uma precisdo de 0,03 MPa.

O efluente foi introduzido no reator continuo (1) através da impulsdo da agua presente no
tanque de amortecimento (13), pela acdo de uma bomba de émbolo (15). Durante o
bombeamento da dagua, esta atravessou um caudalimetro (8) até atingir o tanque de
armazenamento da matéria-prima (4): com didmetro interno de 40 mm e comprimento igual a

60 cm.
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A alimentacdo do reator foi realizada pela agdo de um pistao flutuante (5), através de um canal
cilindrico, com um didmetro interno de 6 mm, e de uma valvula de esfera (3). Além disso, a
seccao superior lateral do reator possuiu um canal de entrada para a dgua, que teve como
objetivo o fornecimento controlado de dgua ao reator apenas durante arranque do sistema, de

forma a gerar a pressao necessaria de operacao.

Os produtos resultantes da gasificagdo com agua supercritica foram direcionados para os
reservatérios (10) ou (11), através do canal lateral inferior do reator. O reservatério (10), com
capacidade de 41,7 dm3, teve como fun¢do armazenar os produtos gasificados, enquanto o
reservatdrio (11), com um volume de 3,1 dm?3, foi destinado & recolha de amostras
representativas dos produtos finais. O reservatério (11) estd equipado com um gobelé de vidro
resistente ao calor (12), no qual foram introduzidas as amostras recolhidas. No que diz respeito
aos produtos insoluveis, estes foram depositados no reservatorio de cinzas (2), localizado na
zona inferior do reator. Este reservatorio de cinzas (2) correspondeu a um copo cilindrico com

o fundo constituido por aco inoxidavel poroso.

No que diz respeito aos ensaios experimentais, estes foram conduzidos no reator de fluxo
continuo, que operou a uma pressao de 25 MPa e com um gradiente de temperaturas ao longo
do seu eixo vertical variando de 390°C na parte superior a 600°C na parte inferior. O caudal de
alimentac¢do de estrume de galinha foi variado entre 6,9 e 9,6 g/min. Adicionalmente, foram
realizados ensaios experimentais com a incorporagao do catalisador NaOH, na concentracdo de
2,4% em peso, com o objetivo de avaliar o impacto do catalisador alcalino na melhoria da

eficiéncia do processo.

A andlise dos artigos cientificos permitiu concluir que, embora o design das instalagcdes possa
variar consoante o tipo de biomassa utilizada e os objetivos especificos de cada estudo, a
sequéncia operacional € comum em todos os estudos. As unidades experimentais de gasificacdo
supercritica em regime continuo apresentam, em geral, a seguinte sequéncia de etapas:
alimentagdo, pressurizagao, aquecimento, reagao, arrefecimento, separacao e recolha dos
produtos. Com base neste padrdo operacional, é possivel descrever a configuragao tipica de

uma instalagao de gasificagdo em meio supercritico.

Geralmente, a unidade experimental é composta por um tanque de armazenamento, destinado
a matéria-prima que se pretende tratar. As correntes provenientes desses reservatdrios sao

reguladas por valvulas de corte e encaminhadas para uma bomba HPLC de elevada pressao,
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responsdvel por bombear o fluido. Posteriormente, o fluxo é direcionado através de uma
valvula anti-retorno, a qual assegura o escoamento unidirecional em direcdo ao reator de
gasificacdo, que dispde de um sistema de aquecimento controlado para manter a temperatura
necessaria a reacdo supercritica. Imediatamente apds o reator, o sistema apresenta um
condensador, que tem como objetivo o arrefecimento rapido do efluente até as condicbes
ambientais. Em seguida, em algumas investigacGes, é integrado um filtro, destinado a protecao
dos componentes da instalacdo a jusante e, finalmente, a corrente de saida é direcionada para
uma unidade de separacdo de fases, que tem como objetivo a separacdo dos produtos liquidos
e gasosos resultantes do processo. Adicionalmente, as unidades de gasificacdo supercritica
incluem elementos de instrumentacdo e controlo de processo, tais como termopares,
mandmetros e caudalimetros. Além disso, estdo equipadas com elementos de seguranca, os
guais incluem valvulas de alivio de pressao e vélvulas reguladoras de contrapressao, que tém

como funcdo garantir a estabilidade do sistema.
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3 Definicao da Instalacao Experimental

O capitulo trés tem como finalidade a definicdo da instalacdao experimental de gasificagdo
supercritica, com base numa revisao bibliografica de unidades de gasificacdo que operam em
regime continuo e sob condicGes supercriticas. Para tal, o subcapitulo 3.1 apresenta a unidade
projetada no ambito deste trabalho, especificando os principais componentes que integram o
sistema, incluindo as respetivas funcbes e caracteristicas técnicas. Adicionalmente, o
subcapitulo 3.2 é dedicado a identificacdo dos componentes ja disponiveis nas instalacdes do
CIETI, bem como a solicitacdo de orcamentos para os componentes e acessoérios em falta, cuja

aquisicdo é necessaria para a montagem da instalacdo.

3.1 Apresentacao Geral da Instalacao

Com base no estudo bibliografico apresentado no subcapitulo 2.4 ("Estado da Arte do Projeto”),
foram definidos os elementos principais a integrar na instalacdo, nomeadamente: uma bomba
HPLC, uma valvula anti-retorno, um reator continuo, uma unidade de condensagdo, um filtro
de particulas conectado a um regulador de contrapressao, um sistema de separa¢ao e limpeza

de gases, um medidor de caudal e um sistema de amostragem de gases.

Apods a identificacdo individual dos componentes, procedeu-se a concecdo da instalagdo,
definindo-se o arranjo dos diversos elementos no sistema. As instalagbes de gasificagao
supercritica podem ser desenvolvidas com duas configuragdes alternativas, adaptadas ao tipo
de biomassa a processar. Estas configuragdes distinguem-se pelo sentido do escoamento do
fluido, sentido ascendente ou descendente. O fluxo ascendente é aplicado no tratamento de
matérias-primas com reduzido teor de cinzas ou com um contelddo em cinzas praticamente
residual. Em contrapartida, o escoamento descendente, é utilizado no processamento de
matérias-primas com elevado teor de cinzas, como, por exemplo, lamas industriais. Neste caso,
o escoamento descendente facilita a remocgdo das cinzas do sistema, devido a sua deposicdo

natural por acao da gravidade.

No ambito deste trabalho, foi projetada a construgcdo de uma instalacdo de gasificacdo
supercritica para o tratamento de lamas industriais, pelo que se adotou um fluxo descendente.

O Diagrama P&l da instalacdo encontra-se apresentado na Figura 3.1.
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Figura 3.1. Diagrama P&I da instala¢do de gasificagdo supercritica.

Ainstalacdo projetada é constituida por um tanque, no qual se encontra armazenada a matéria-
prima em estudo, a partir do qual o fluido é encaminhado para o reator através de uma bomba
HPLC. Imediatamente a seguir a bomba, encontra-se instalada uma valvula anti-retorno,
responsavel por assegurar o escoamento do fluido numa Unica diregao, impulsionando-o a
dirigir-se em direcao ao elemento seguinte da instalagao, o reator, e impedindo qualquer

retorno para a linha de alimentagao.

O processo de gasificagdo ocorre no reator continuo, o qual é aquecido externamente por um
forno elétrico de 4kW. A jusante do reator, é instalada uma unidade de condensag¢do, cujo
objetivo é arrefecer rapidamente o fluido até a temperatura ambiente. Esta unidade diz

respeito a uma serpentina imersa num banho de refrigeragao.

Ap0ds o condensador, a unidade experimental integra um mandémetro (Pl), instalado em linha

com a tubagem principal, que permite a monitorizacao continua da pressao no sistema.

Adicionalmente, a instalagdo esta equipada com um filtro de particulas, instalado em linha com
a tubagem principal, o qual apresenta como funcdo a remoc¢ao de impurezas que possam

danificar os equipamentos a jusante e comprometer a qualidade dos produtos obtidos.
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Imediatamente apds o filtro, foi incorporada uma valvula reguladora de contrapressao na
instalacdo. Este acessdrio tem como fun¢do manter a pressdao a montante dentro dos limites
operacionais definidos, protegendo o0s equipamentos sensiveis do sistema. O seu
funcionamento baseia-se no equilibrio entre a pressao do fluido no sistema e a forca de carga
na mola interna, que é ajustada para uma pressdao especifica. Perante um aumento ou
diminuicdo da pressdo externa, a valvula desloca-se para abrir ou fechar o seu orificio,
controlando o fluxo do fluido até que se restabeleca o valor de pressao desejado (Swagelok,

2025).

Posteriormente, o fluido é dirigido para um sistema constituido por um separador de fases
(vapor-liquido) e dois frascos lavadores de gases (FV), todos imersos num banho de gelo. Neste
sistema, ocorre a separacdo da fase gasosa da fase liquida, sendo a fase gasosa conduzida a
uma unidade de purificagdo composta por dois filtros (FT). O primeiro filtro contém carvao
ativado e 13 de vidro, enquanto o segundo é composto por silica gel e I3 de vidro. A combinacao
de carvado ativado e silica gel nesta unidade de filtragem tem como objetivo a remoc¢do de
impurezas presentes na corrente gasosa: o carvao ativado retém os compostos organicos e
outros contaminantes, enquanto a silica gel é responsavel pela eliminagao do vapor de agua

residual.

A jusante da unidade de purificacdo, a instalagcdo estd equipada com um caudalimetro (FIT),
responsavel pela medicdo do caudal massico do gds. Em seguida, para posterior analise
guantitativa e qualitativa do gas produzido por cromatografia gasosa, encontra-se instalado um
ponto de recolha de amostras (A). As amostras de gas sdo extraidas através de uma seringa e
injetadas diretamente no cromatégrafo gasoso (CG). Finalmente, os gases produzidos sdo

encaminhados para o sistema de exaustdo do laboratério.

A instalagdo possui ainda uma linha de alivio de pressdo que pode ser usada quando é
ultrapassado na linha principal o valor de pressao predefinido, acionando a valvula de esfera
que permite o desvio do fluido, conforme necessario para garantir a seguranc¢a do processo.
Esta valvula regula o fluxo do fluido, através de uma esfera giratdria perfurada. Desta forma, ao

rodar essa esfera 90° em torno do seu eixo, a valvula abre ou fecha (Valves Online, 2020).

No que diz respeito a rede de transporte do fluido, a tubagem principal foi selecionada em ago

inoxidavel que, devido a sua elevada resisténcia a corrosdo e a oxidagao, revela-se adequado
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para suportar as condicdes operatdrias do processo de gasificacdo supercritica. Este tipo de
tubagem suporta elevadas pressdes e temperaturas, sendo por isso utilizada em sistemas de
gasificacdo supercritica (Ravan Solutions, 2025). Porém, as ligacdes a jusante do regulador de
contrapressao foram realizadas através de tubo silicone, utilizado em zonas que operam em

condi¢Ges de menor temperatura e pressao.

3.1.1 Caracterizacdo Técnica dos Elementos da Instalagdo

O reator continuo utilizado para a gasificacdo supercritica foi projetado pela empresa Energest,
Engenharia E Sistemas De Energia, S.A. A representa¢do técnica do reator foi realizada a escala
1:3 e cumpriu a norma ISO 2553: Welding and allied processes — Symbolic representation on

drawings — Welded joints.

O reator foi construido em Inconel 625, uma liga a base de niquel bastante aplicada na industria
guimica, devido a sua elevada resisténcia mecanica e a corrosdo, além da sua capacidade de
resistir a temperaturas elevadas. Este reator possui um didmetro interno de 17,9 mm, uma
altura de 520 mm e foi configurado com conexdes roscadas de entrada e saida do tipo 1/4 NPTF

(National Pipe Thread Female), correspondentes a roscas de padrdo americano fémea.

A Figura 3.2 apresenta o desenho técnico do reator, no qual é representada tecnicamente a
regidao superior do mesmo, com identificacdo da flange, da junta de vedagdo e de outros

elementos responsaveis pela integridade do sistema.

34



Corte - A-A 2269

652

s RiE577a 78N E[E el =
2269 r
Y
g e ¢ energest
. == E“mx [~ Ligagdo flangeada reator
NOTAS: e S Instalagdo de gasificagio supercritica

1- A dimenséo da Igagdo roscada do reator e da flange esté no
mercado, neste desenho estas figages estdo representadas como M12x30.

2- A espessura da junta de vedagao sinda ndo esta definidada, depende do material utiizado e do fabricante. Neste D. favares|
desenno esta representada com 3 mm ==

T T [pesenne

seemz| 1:3

Vot [Osm  [Ean [Formei [Com
£ E- =

Y |;ETET:5¢22 |~ INFOR 4910
= 5 o

Figura 3.2. Desenho técnico do reator continuo.

A bomba HPLC utilizada nesta instalacado foi fornecida pela empresa ECOM, uma fornecedora
global de instrumentos cientificos e laboratoriais, especializada em cromatografia liquida.
Trata-se de uma bomba de duplo efeito, modelo ECP2050, equipada com dois blocos de
bombeamento conectados em paralelo. Cada bloco apresenta duas cabecas, uma de
bombeamento e outra de lavagem. Essas cabegas possuem valvulas de entrada e saida, que

auxiliam a manter o fluxo continuo do liquido.

A bomba adquirida pode operar de forma isocratica, o que significa que utiliza uma unica fase
movel (solvente) ou uma mistura de solventes de composi¢cdo constante durante toda a
operacgdo. Porém, se for conectada a unidade Gradient Box, pode funcionar como uma bomba

de gradiente, permitindo misturar solventes que diferem significativamente em polaridade.
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A vista frontal da bomba encontra-se representada na Figura 3.3 com os seus principais

componentes identificados por nimeros.

Figura 3.3. Vista frontal da bomba HPLC (ECP2050).

A descricdo de cada um dos componentes identificados na Figura 3.1, encontra-se apresentada
na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Descrigdao dos componentes presentes na bomba HPLC.

Numero Descricao
1 Interruptor
2 Teclado
3a Conexao para a tubulacdo de entrada (entrada da bomba)
3b Conexao para o capilar de saida (saida da bomba)
4 Vilvula de lavagem/desgasificacdo (desvio)
5 Sensor de fugas
6 Canal de drenagem para conectar ao sistema de esgoto
7 Dobradigas da porta
8 Ranhuras para passagem de tubos e capilares
9 Visor

LEDs: PUMP (verde) — indica o estado de funcionamento do motor da bomba;
RMT (amarelo) — indica o estado de controlo remoto da unidade; ERR
(vermelho) - se estiver ligado indica um erro na unidade, contudo, se piscar
trata-se de um erro critico.
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Adicionalmente, na Tabela 3.2, encontram-se os valores dos parametros técnicos da bomba
associados ao caudal, sistema de bombeamento, temperatura e pressdo. Além disso,
apresentam-se as dimensdes, o peso e a poténcia da bomba, bem como a configuracdo da

ligacdo do capilar de saida.

Tabela 3.2. Parametros técnicos da bomba HPLC.

Parametro

Valor

Caudal

Sistema de Bombeamento
Temperatura de Operagao
Pressdao Mdaxima de Operacao

Precisao do Caudal
(10 ml/min. 12MPa H20)

Repetibilidade do Caudal
(10 ml/min. 12MPa H20)

Precisdo da Medicao de
Pressdo

Defini¢ao do Limite de Baixa
Pressao

Defini¢cao do Limite de
Elevada Pressao

0,1 -50,0 ml/min
Dois pistdes: 3/8 conectados em paralelo
5-40°C
30 MPa (4350 psi, 300 bar)

+ 2%

+0,5%

+ 2%

0,0—29,0 MPa (0 —4 210 psi)

1,0 — 30,0 MPa (150 — 4350 psi)

Poténcia 100 — 240 V 50/60 Hz 100 VA
Dimensoes 280 x 135 x 498 mm (11,02 x 5,32 x 19,61 in)
Peso 11,6 kg (25,6 Ib)

Diametro Externo do Capilar

de Saida L

O filtro de particulas da instalagdo foi adquirido na empresa Swagelok, especializada no fabrico
e comercializagdo de componentes de ligacdo para sistemas de transporte de gases e fluidos. O
modelo selecionado foi construido em ago inoxidavel e pertence a categoria TF (Tee-Type Filter),
isto é, trata-se de um filtro fabricado em formato de unido “T”, cuja principal vantagem é
permitir a substituicdo dos elementos filtrantes sem a necessidade de remover o corpo do filtro
do sistema. O filtro de particulas, com a referéncia SS-4TF2-LE, encontra-se apresentado na

Figura 3.4.
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Figura 3.4. Filtro de particulas tipo T (SS-4TF2-LE).

O filtro selecionado apresenta as conexdes de entrada e de saida do tipo NPTM (National Pipe
Thread Male) com um didmetro externo igual a 1/4 . Este filtro opera a uma temperatura
maxima de 900°F (482°C) e uma temperatura minima de - 40°F (-40°C), o que possibilita, a partir
desta gama de temperaturas, determinar qual a pressdo de operagdo. As pressdes de operagao
variam de 3 280 psig (225 bar) a 6 000 psig (413 bar), em funcdo da temperatura de trabalho.
Na instalacdo de gasificacdo supercritica, o filtro é instalado numa zona do sistema que se
encontra a temperatura ambiente. Assim, com base na informagao contida no catdlogo técnico,
para uma gama de temperatura compreendida entre 40°F (-40°C) e 100°F (37°C), a pressdo de

operagdo corresponde a 6 000 psig (413 bar).

Relativamente ao regulador de contrapressao, este também foi adquirido na Swagelok, tendo
por base o catdlogo técnico Pressure Regulators K Series. Para a presente instalagdo, optou-se
por um modelo da série KHB, equipado com um sensor de émbolo e fabricado em ago inoxidavel.
O regulador de contrapressdo, com a referéncia KHB1WOA4J2P20000, encontra-se

apresentado na Figura 3.5.
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Figura 3.5. Regulador de contrapressdo (KHB1WO0A4J2P20000).
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E importante notar que o regulador selecionado esta configurado como NPTF (National Pipe

Thread Female) e apresenta um didmetro externo iguala1/4 .

Adicionalmente, o modelo KHB apresenta uma temperatura de operacdo maxima
correspondente a 212°F (100°C) e uma gama de controlo de pressdo que varia de 0 a 500 psig
(34,4 bar) até 100 a 10 000 psig (6,8 a 689 bar). Considerando as condi¢Ges impostas pela
gasificacdo supercritica, selecionou-se, para este projeto, o regulador com uma gama de

controlo de pressdo de 50-6 000 psig (3,4-413 bar).

O caudal de gés produzido foi medido através de um caudalimetro da marca Alicat, série M,

com referéncia M-5SLPM, cuja imagem encontra-se na Figura 3.6.

Figura 3.6. Caudalimetro (M-5SLPM).

Os caudalimetros da série M foram projetados para operar numa ampla gama de caudais,
variando desde 0 a 0,5 SCCM (Standard Cubic Centimeters per Minute) até 0 a 5000 SLPM
(Standard Litre per Minute). O caudalimetro escolhido opera numa gama de caudais
compreendia entre 0 e 5 SLPM. Os principais parametros técnicos deste equipamento

encontram-se apresentados na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3. Parametros técnicos do caudalimetro.

Parametro Valor

Precisao em CondigGes de Calibracao + (0,8% da leitura + 0,2% da escala total)
Repetibilidade + 0,2% da escala total

Tempo de Resposta Tipico 10 ms (ajustavel)

Condigdes de Referéncia (STP)® T = 25°C; P=14,696 psia
Temperatura de Operagao [-10; +60] °C

Pressao Maxima Interna 145 psig

Pressao Diferencial Instantanea Maxima
permitida através do equipamento (entre 75 PSID®
a entrada e a saida)

Pressao de Prova 175 psig

(a) O caudal de gas é medido em condi¢Ges padrdo de pressdo e temperatura, designadas por STP
(Standard Temperature and Pressure).

(b) A pressdo diferencial € medida em PSID (Pounds per Square Inch Differential), que representa a
diferenca de pressdo entre a entrada e a saida do equipamento.

3.2 Defini¢ao dos Acessdrios e Componentes a Adquirir

No subcapitulo 3.1, “Apresentagado Geral da Instalagdo”, foram identificados os componentes
gue constituem a unidade de gasificacdo supercritica. Embora os equipamentos principais ja
estivessem disponiveis nas instalacdes do CIETI e em condi¢des de serem integrados na
instalacdo experimental, foi necessario adquirir alguns elementos em falta, essenciais ao
funcionamento da unidade, nomeadamente, a valvula anti-retorno, a valvula de esfera e o
mandmetro. Além disso, foi também necessadrio adquirir a tubagem da instalagdo e os
respetivos acessorios de ligacdo, responsaveis por conectar os diferentes componentes do

sistema.

Posto isto, procedeu-se a solicitacdo de orcamentos a quatro empresas distintas. A sele¢do dos
componentes em falta foi, no entanto, adjudicada a empresa ForMaST, Gestdo Técnica e

Manutenc¢ao de Equipamentos, Lda., cuja proposta se revelou tecnicamente e economicamente
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mais vantajosa. A aquisicdao da tubagem, das valvulas anti-retorno e de esfera, bem como dos

acessorios de ligacao, totalizou o montante de 884,03€.

A escolha dos componentes iniciou-se pela definicdo da tubagem, tendo-se optado por um tubo

em aco inoxiddvel SS316L sem costura (SANDVIK), com didametro externo de 1/4" e 12 metros

de comprimento, cujas caracteristicas técnicas se encontram descritas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4. Caracteristicas técnicas da tubagem da instalagdo.

Diametro Externo  Espessura da Parede Peso Pressao Maxima de Trabalho
(mm) (mm) (kg/m) (bar)
ENE ASME®)
6,35 0,89 0,122 417 386

(a) A pressdo maxima de trabalho é apresentada segundo duas normas distintas: EN (European Norm)

e ASME (American Society of Mechanical Engineers).

E importante notar que, dos 12 metros de tubo de aco inoxidavel, uma parte serd utilizada na
montagem da instala¢do, sendo o restante destinado a construgdo da serpentina necessaria

para a unidade experimental, a qual serd integrada no sistema de condensagao.

Tal como o reator continuo, a serpentina foi projetada pela empresa Energest, Engenharia E
Sistemas De Energia, S.A. Arepresentagao técnica deste elemento também foi realizada a escala
1:3 e cumpriu a norma ISO 2553: Welding and allied processes — Symbolic representation on

drawings — Welded joints.

A Figura 3.7 apresenta o desenho técnico da serpentina, evidenciando as principais dimensdes
da seccdo helicoidal: didmetro externo de 93 mm; didmetro interno de 67 mm; didmetro médio

de 80 mm e comprimento livre de 126 mm. Adicionalmente, é de referir que a entrada e saida

da serpentina foram configuradas com conexdes do tipo 1/, NPT.
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Figura 3.7. Desenho técnico da serpentina integrada no sistema de condensagao.

Os restantes componentes, nomeadamente os acessdrios de ligacdo, as valvulas anti-retorno e

de esfera, bem como o mandmetro, encontram-se listados na Tabela 3.5 onde se especificam

as suas quantidades e as descri¢Oes técnicas correspondentes.

Tabela 3.5. Lista dos elementos adquiridos a ForMast, com indicagao das quantidades e descrigdes

técnicas.
Elemento Quantidade Descri¢ao Técnica
(un.)
Al 1 Acessoério de duplo bicone para tubo 0D1/4" X OD1/16"
A2 1 Valvula anti-retorno de duplo bicone para tubo 0D1/4"
A3 1 Joelho de 90° de duplo bicone para tubo OD1/4"
A4 2 Acessoério de duplo bicone para tubo 001/4" X 1/4"NPTM
A5 4 Unido de duplo bicone para tubo 0D1/4"
A6 1 Cruzeta igual de duplo bicone para tubo 0D1/4" + Acessorio espiga
para cravar na cruzeta com saida a 1/, NPTF
A7 1 Mandmetro com conexdo vertical 1/4"NPTM
A8 1 Valvula de macho esférico extremidades de duplo bicone para cravar
tubo OD1/,
A9 1 Acessoério de duplo bicone para tubo 001/4" X 1/4"NPTF
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Na Tabela 3.5 foram identificadas conexdes do tipo NPT (National Pipe Thread),
correspondentes a roscas de padrdao americano que sdo frequentemente, utilizadas na
transferéncia de fluidos e gases. A designacdo NPTM diz respeito a roscas do tipo macho (male),
enquanto NPTF corresponde a roscas do tipo fémea (female). Adicionalmente, a sigla OD

(Outside Diameter) indica o diametro externo do tubo ou liga¢do.

Para uma melhor compreensdo da integracdo dos acessérios adquiridos na instalacdo,
apresenta-se a Figura 3.8. Esta representacdo foi desenvolvida, com base na Tabela 3.5, de

forma a estabelecer uma relagdo entre a descri¢do técnica dos elementos e a sua configuracao.

Tanquede | OD N 0D m oD \A%
Alimentagéo [ 1/4° /116" 14"

Legenda:

@ Bomba HPLC
N Valvula Anti-Retorno

[;Oq Valvula de Esfera

L I Filtro de Particulas Tipo T

Qf Regulador de Contrapressdo

0D (Bomba) = Tubo 1/16”

0D (Reator) = NPTF 1/4”<..

0D (Filtro) = NPTM 1/4”

OD (Serpentina) = Tubo 1/4” == ======

oD (Regulador Contrapressao) = NPTF 1/4”

Condensador

Figura 3.8. Diagrama da instalacdo com acessorios de ligacdo.

A bomba HPLC do processo apresenta um diametro externo de 1/16". Para permitir a ligacao
entre a bomba e a tubagem principal com um diametro externo de 1/4", foi necessario recorrer
ao acessorio Al, que possibilita a conversdao de um tubo com didmetro externo de 1/16" para
um com um didmetro externo de 1/4". Em seguida, foi necessario incorporar a vélvula anti-
retorno no circuito, A2, a qual se pretende instalar em linha com a tubagem. Para isso, foi
selecionada uma valvula com entrada e saida compativeis com tubagem, ambas com ligagdo de
1/4"para tubo. Posteriormente, foi requerida a introducdo de uma mudanga de dire¢cdo no

percurso da tubagem, o que foi concretizado através da instalacdo de um joelho de 90°,
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igualmente com entrada e saida para tubo de 1/4". Este componente corresponde ao acessoério

A3.

De seguida, procedeu-se a integracdo do reator na unidade experimental. Sabendo que tanto a
entrada como a saida do reator correspondem a ligacGes 1/4"NPTF, foi necessario adaptar a
ligagdo do reator a tubagem através do acessério A4, um conector macho. Este permite a
transicdo de uma conexdo 1/," de tubo para 1/,"NPTM, permitindo a ligagdo direta & rosca
fémea do reator. Na saida do reator, devido a mesma configuracao (1/4"NPTF) recorreu-se ao

mesmo acessorio A4.

Na fase seguinte, procedeu-se a integracdo do condensador no sistema, representado por uma
serpentina. Como tanto a tubagem como a serpentina apresentam um didmetro externo de
1/4" , foi necessario recorrer ao acessorio A5, uma unido de duplo bicone, responsavel por ligar
a tubagem a serpentina. Este acessério foi instalado em ambas as extremidades do

condensador, a entrada e a saida.

A jusante ao condensador, pretendeu-se instalar um mandmetro e uma valvula de esfera,
dispostos respetivamente em linha e perpendicularmente em relagdo a tubagem. O manémetro
selecionado (A7) possui uma conexdo vertical de 1/,"NPTM. A valvula de esfera escolhida (A8)
apresenta as suas extremidades com conexdes do tipo 1/4"com ligacdo para tubo. Para permitir
a instalagdao destes dois acessdrios na tubagem, recorreu-se ao acessdrio A6, uma cruzeta de
duplo bicone. Esta cruzeta apresenta quatro conexdes com didmetro externo de 1/4", das quais
duas sdo utilizadas para a ligagdo a tubagem principal e uma terceira para a ligagao a valvula de

esfera. A quarta conexdo estd equipada com um acessério espiga cravado, com saida de

1/4"NPTF, permitindo a ligacdo ao manémetro.

Posteriormente, a unidade experimental integra um filtro de particulas, o qual se pretende
instalar em linha com a tubagem principal. Como este componente possui uma entrada com
conexdo NPTM e didmetro externo de 1/4°, foi necessario recorrer ao acessério A9, que
permite, numa das suas extremidades, a ligacdo direta a tubagem e, na outra, extremidade, a
ligacdo ao filtro, através de uma conexao 1/4"N PTF. Imediatamente apés o filtro, foi incorporada
uma valvula reguladora de contrapressao na instalagao, que, por apresentar uma configuragao
do tipo 1/4 'NPTF, pode ser ligada diretamente a saida do filtro de particulas, a qual possui uma

configuracdo 1/4 NPTM.
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A partir do regulador de contrapressao, a instalacdo nao foi representa no diagrama da Figura
3.8, uma vez que, a jusante deste elemento, ndo foram adquiridos mais acessorios, sendo as

ligacGes efetuadas através de tubos de silicone.

Apds a rececdo dos elementos listados na Tabela 3.5 e apresentados na Figura 3.8, foi possivel
proceder-se a montagem da instalacdo experimental. A Figura 3.9 representa a unidade

experimental de gasificacdo supercritica proposta no ambito deste projeto.

Figura 3.9. Montagem da instalagdo experimental de gasificagdo supercritica.

Além dos elementos presentes na instalagdo experimental apresentada na Figura 3.9, foi
instalado um componente adicional para a introdugdo de um termopar no sistema, ligado a um

sistema de aquisicdo de dados, com o objetivo de monitorizar a temperatura no interior do
reator. Os termopares disponiveis no CIETI possuem uma conexdo de 1/8"NPTM. Para permitir
a sua instalagdo, recorreu-se a um té com trés saidas: uma com rosca 1/8"NPTF, destinada a
ligacdo direta ao termopar; uma segunda com conexao 1/4"NPTM, para ligacdo a entrada do

reator; e uma terceira com extremidade para tubo de 1/, , permitindo a ligagdo a tubagem

principal da instalagdo.
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Este termopar sera instalado antes da realizacdo de qualquer ensaio experimental, com o
intuito de efetuar uma calibracdo térmica, ou seja, determinar o tempo necessario para que o
interior do reator atinja as condi¢des supercriticas. Apds esta calibracdo, o termopar sera
removido de forma definitiva, ndo estando presente durante a realizacdo dos ensaios, evitando

desta forma o desgaste deste sensor pouco resistente as condi¢ées de gasificagao supercritica.

No que diz respeito a caracterizagao técnica dos componentes adquiridos para a instalacdo, o
mandmetro, identificado como A7 na Figura 3.8, é fabricado em aco inoxiddvel pela empresa
WIKA. Possui uma escala de medicdao de 0 a 400 bar, um diametro nominal DN50 e utiliza

glicerina como liquido de amortecimento.

A vdlvula anti-retorno, identificada como A2 na Figura 3.8, é fabricada em aco inoxidavel, sendo
o seu anel de vedacdo constituido por fluorocarbono FKM, um polimero sintético fluorado. Esta
valvula, da marca Swagelok, apresenta uma pressdo de abertura de 1/3 psi (aproximadamente

0,03 bar ou 0,003 MPa). A imagem deste elemento encontra-se representada na Figura 3.10.

—_—
iy,

Figura 3.10. Vélvula anti-retorno (Swagelok).

Relativamente a valvula de esfera selecionada, identificada como A8 na Figura 3.8, esta também
é da marca Swagelok e foi construida em ago inoxidavel. Opera a uma temperatura maxima de
250°F (121°C) e uma temperatura minima de 0°F (-17°C), suportando uma pressdo maxima de
operacdo igual a 6 000 psig (413 bar). A valvula de esfera escolhida encontra-se representada

na Figura 3.11.

Figura 3.11. Valvula de esfera (Swagelok).
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4 Procedimentos de Operacao

O presente capitulo descreve detalhadamente os procedimentos definidos para a operac¢do dos
equipamentos de medig¢do incorporados na instalacdo experimental. Nos subcapitulos 4.1, 4.2
e 4.3 serdo apresentados os protocolos que garantem a correta utilizagdo do caudalimetro, da

unidade de monitorizacdo de temperatura e do cromatégrafo gasoso, respetivamente.

4.1 Procedimento de Operag¢ao do Caudalimetro

O procedimento de operacdo do caudalimetro serd apresentado em duas partes
complementares. A primeira parte foca-se no funcionamento do prdprio caudalimetro,
descrevendo o seu processo de configuracdo. A segunda parte diz respeito ao software
instalado no computador portatil, designado por Flow Vision e responsdavel pela aquisicdo e
armazenamento dos dados gerados no caudalimetro. Na Figura 4.1 encontra-se uma fotografia

apresentada do caudalimetro e do computador portatil.

Computador
Portatil

DT T |

—— - —

Figura 4.1. Caudalimetro e o seu sistema de aquisi¢do de dados.
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A descricdo detalhada do procedimento de operacao do caudalimetro, incluindo a sua

configuragdo e definigdo dos parametros essenciais para o ensaio, encontra-se apresentada nas

etapas seguintes:
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1. Conectar o cabo de alimentacdo ao caudalimetro.

2. Conectar o cabo de transferéncia de dados.

3. Realizar a configuracdo do caudalimetro:

3.1.Pressionar o botdo Menu;

3.2.Clicar em Setup;

3.3.Selecionar a opgao Active Gas e clicar em Select;

3.4. Utilizar os botdes Up/Down para procurar a opcdo Composer Mixes e seleciona-la,

clicando em Select;

Nota: Verificar no Create Mix: quantos espacos livres (free) apresenta disponiveis e caso

necessario eliminar alguns existentes, selecionando o nome do ensaio que se pretende

eliminar com o botdo Info e, em seguida, carregar em Delete Mix e, por fim, em Select.

3.5.Localizar a opgdo Create Mix e pressionar em Set;

3.6. Defini¢dao do nome do ensaio:

3.6.1.
3.6.2.

3.6.3.

3.6.4.

Comecar por procurar a opcao Short Name e confirmar clicando em Select;
Utilizar os botdes Up/Down para selecionar os caracteres (letras e nimeros)
desejados. Apds a escolha do primeiro caracter, pressionar Select Letter
para confirmar e avangar para o caracter seguinte;

Repetir a etapa anterior (3.6.2) para inserir todos os caracteres do nome
do ensaio;

Apds concluir a insercdo do nome do ensaio, validar a sua entrada,

pressionando em Set.

3.7.Selecdo dos gases e respetivas percentagens:

3.7.1.

3.7.2.
3.7.3.

3.7.4.

Selecionar a opgao Add Gas To Mix e clicar em Select (¢ importante notar
gue podem ser adicionados no maximo 5 gases distintos);

Selecionar a opc¢do Standard e pressionar Select;

Escolher os compostos, um de cada vez. Iniciar com CHs Methane e clicar
em Set,;

Utilizar os botdes Up/Down para selecionar os digitos correspondentes a
percentagem do composto. Apds a escolha do primeiro digito, pressionar

Select Digit para confirmar e avangar para o seguinte;



3.7.5. Repetir a etapa anterior (3.7.4) para inserir todos os digitos da
percentagem desejada;

3.7.6. Apbs concluir a insercao da percentagem do composto, validar a sua
entrada, pressionando em Set;

3.7.7. Repetir os passos anteriores associados ao tépico 3.7 (3.7.1 a 3.7.6) para
adicionar os diferentes gases: CO, CO,, H e C;Hg;

3.7.8. Apds verificar que a soma das percentagens dos gases é igual a 100%,
selecionar a op¢do Save Mix e confirmar clicando em Select.

3.8. Utilizar os botdes Up/Down para selecionar o nome do ensaio criado e pressionar
Set para seleciona-lo.

3.9.Para regressar ao ecra principal, pressionar o botdo Main.

Em seguida, segue-se a descricao detalhada do procedimento de operacao a adotar no software
Flow Vision instalado no computador portatil e utilizado para a recolha dos dados gerados no

caudalimetro.

1. Ligar o computador portatil.
2. Abrir o software Flow Vision no portatil.
3. Configuragdo do ficheiro de registo (Log):
3.1. Najanela Log é possivel adicionar um novo ficheiro ou modificar um ja existente;
3.2. Por simplicidade, recomenda-se geralmente utilizar a opcdo Modify. Para isso,
selecionar o ficheiro existente clicando em Modify; e em seguida, preencher os
campos Log Name e File Name, alterando o nome do ficheiro. Estes dois campos
devem ser preenchidos com o mesmo nome, por exemplo, a data de realiza¢ao do
ensaio: 11-06-2025;
3.3. Confirmar se, no campo Log Type, esta selecionado o formato Text File (.txt);
3.4. Verificar se, no campo Path, o ficheiro estd guardado no desktop com o seguinte
caminho: S:\Users\Root\Desktop;
3.5. No campo Device, selecionar o nome do caudalimetro: M-5SLPM-D;
3.6. Verificar se, no campo Split Files, esta selecionada a opgao Do not splite;
3.7. Confirmar se, no campo Start and Stop, esta selecionada a op¢do Manual,
3.8. Clicar em Save para guardar as altera¢des efetuadas.
4. Criar o gréfico para visualizar no ecrd em tempo real durante o ensaio:

4.1. Najanela Charts é possivel adicionar um novo ficheiro ou modificar um ja existente;
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4.2.Selecionar o ficheiro existente clicando (1x) e em seguida clicar em Modify. No
campo Title, introduzir o mesmo nome definido anteriormente no campo Log
Name (ex: 11-06-2025);
4.3.No campo Device, selecionar o nome do caudalimetro: M-5SLPM-D;
4.4.No campo Parameter, selecionar a opcao Mass Flow;
4.5.Clicar em Add Series para adicionar a série de dados ao grafico;
4.6. Clicar em Save Changes para guardar as alteracdes efetuadas;
4.7.Para iniciar a gravacdo dos dados, dar dois cliques (2x) no ficheiro Logs, criado no
item 3.2, e dois cliques (2x) no ficheiro Charts, criado no item 4.2;
Nota: Para confirmar o inicio da gravagao dos dados, apds o duplo clique no ficheiro Logs
deve aparecer (logging).
5. Para parar a gravacao dos dados, dar dois cliques no ficheiro Logs e fechar a janela do
grafico.
6. Encerrar o software e transferir o ficheiro de dados guardado no ambiente de trabalho
(desktop), em formato TXT, para uma pen drive.
7. Com os dados obtidos, criar um grafico e, a partir dele, calcular média do caudal de gas
produzido.

8. Por fim, desligar o computador e o cabo de alimentac¢do do caudalimetro.

4.2 Procedimento de Operacao da Unidade de Monitorizacao de
Temperatura

A unidade de medicdo de temperatura encontra-se apresentada na Figura 4.2 e inclui o

computador, a fonte de alimentag¢do, o mddulo recetor de sinais e o termopar.
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Recipiente com Gelo

Figura 4.2. Unidade de monitoriza¢do de temperatura.

O procedimento de operagdo inclui preparar uma referéncia térmica, configurar o software de

aquisicdo de dados e realizar a gravacgao e extracao dos dados obtidos de forma adequada.

Em seguida, seguem-se as etapas detalhadas para a operagao da unidade de monitorizagdo da

temperatura, utilizando o software Sigma Soft 600.

Ligar o computador e a fonte de alimentagao.

No computador abrir o software Sigma Soft 6000.
Selecionar Valgligor e clicar em Open Configuration.
Clicar em Yes para iniciar o Bus-Scan.

Aguardar até que os canais aparecam na janela Channel View.

@ u » W N PR

Para efetuar a compensacao de junta fria do termopar:
6.1.Preparar um recipiente com gelo para garantir que é atingida a temperatura de

referéncia (0°C);
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10.
11.
12,
13.
14.

15.

16.

17.
18.

6.2.Colocar a junta fria, o ponto onde os fios do termopar sdo conectados aos
condutores de cobre, em contacto direto com o recipiente com gelo, assegurando
a temperatura de 0°C.
Nota: A referéncia térmica de 0°C permite que o instrumento de medi¢do receba um sinal
preciso, evitando erros causados por variagdes de temperatura na junta fria.
Para iniciar a gravacao, clicar no botdo Start Logging (icone verde).
Dar um nome ao ficheiro e clicar em OK.
Para parar a gravacao, clicar em Stop Logging (icone quadrado vermelho).
Para extrair os dados, clicar em Measurement e, de seguida, em Retrieve Manual Log.
Em Choose Time Period, escolher o ultimo ficheiro registado.
Na opcdo Action, selecionar Archive Extraction e clicar em OK.
Em Storage File, clicar em Browse.
Clicar na opcdo Desktop e escrever um nome para o ficheiro e clicar em Save para
guardar.
Clicar em Perform Archive Extraction.
Nota: Nunca fechar a janela Graphics Group 1; fechar somente a janela principal Valgligor.
Transferir o ficheiro de dados guardado no ambiente de trabalho (desktop), em
formato TXT, para uma pen drive.
Desligar o computador e a fonte de alimentacao.

Retirar o gelo do recipiente.

4.3 Procedimento de Opera¢ao do Cromatdgrafo Gasoso

O cromatdgrafo gasoso disponivel nas instalagdes do CIETI é da marca Dani, modelo 1000 DPC,

equipado com um detetor de condutividade térmica (OPT 266) e um injetor (OPT 333)

apropriado para colunas 60/80 Carboxen 1000. O equipamento utiliza Argon como gas de

arraste.

Adicionalmente, o cromatdgrafo gasoso estd equipado com um computador, no qual se

encontra instalado o software Clarity Lite, o qual permite a analise quantitativa e qualitativa do

gas em estudo.
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Em seguida, seguem-se as etapas detalhadas para a opera¢do do cromatdgrafo gasoso (CG),

utilizando o software Clarity Lite.

1. Ligar o cromatégrafo gasoso.
2. Abrir a garrafa de Argon 5.0, localizada no exterior na casa de gas (porta 10), cuja chave se
encontra na primeira gaveta da bancada onde se encontra o cromatdgrafo.
3. Abrir a valvula localizada na parede do laboratério no sentido anti-horario e verificar se a
pressdo na linha atinge o valor de 5 bar.
4. Ligar o cromatdgrafo no botdo localizado na traseira do equipamento do lado direto.
4.1.Aguardar até pedir para pressionar a tecla Enter no cromatdgrafo para validar os
parametros antes de iniciar a operacao.
Ligar o computador na torre
5.1.Abrir o programa Clarity Lite e fazer Login com o usudrio Administrator. Em seguida,
clicar em Ok;

Nota: Na Figura 4.3 encontra-se representada a janela do software Clarity Lite: Method Default 1.

[ Clarity Lite - Method Defaultl (SRR >

Eile Monitor Analysis Method Setting View Window Help

Chromatogram

? ﬁ File Name: 18_06_2025 11 17ines teste Window
; Sample:
Sample ID:  ines teste
Method: Defaultl
Mode: Single Run
AL

4=l T o
Data < W %

Acquisition

Single Analysis

A

404
7o

VS U Dk

For Help, press F1 Workl Administrator

"

Figura 4.3. Janela do software Clarity Lite: Method Default 1.

5.2.Pressionar a opgdo Data Acquisition (icone de um monitor; ver figura 4.3).
Selecionar o método desejado no CG:
Nota: Existem trés métodos distintos:
Método 1: Pirdlise, com a duragdo de cerca de 35 minutos;
Método 2: Arrefecimento dos componentes do CG (sé utilizado quando se desliga o CG);
Método 3: Gasificagdo, com a duracgdo de cerca de 40 minutos.
6.1.Para selecionar o método no CG, pressionar a tecla Method e, em seguida, utilizar o
teclado para digitar 1, 2 ou 3, conforme o método desejado. Depois, pressionar a tecla

Enter e, por fim, Clear para retornar a tela anterior.
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6.2.Esperar que as temperaturas estabilizem até aos seguintes valores:
Temperatura do forno: TEMP (34°C);
Temperatura do injetor: INJ TEMP (100°C);
Temperatura do detetor: DET TEMP (100°C).
Nota: Para monitorizar e consultar as temperaturas clicar em Inj Temp e Det Temp. Quando as
temperaturas atingirem os valores desejados, passar ao proximo passo.
Ligar o detetor:
7.1.No CG pressionar a tecla Extra FNCT;
7.2.Dentro da configuracao Extra FNCT, selecionar a opgdo TCD a Enable com as setas do
CG e pressionar Enter;
7.3.Recorrer as setas para selecionar Yes, em seguida, pressionar a tecla Enter e, por fim,
Clear para retornar a tela anterior.
8. Pressionar o botdo Signal no CG:
8.1. Selecionar a opc¢ao Det a Voltage, recorrendo as setas do CG;
8.2.Com o teclado do CG, inserir o nUmero 2 e pressionar Enter. Esperar que a linha de base
no computador estabilize durante 1 minuto;
8.3.Com o teclado do CG, inserir o nUmero 4 e pressionar Enter. Esperar que a linha de base
no computador estabilize durante 1 minuto;
8.4.Com o teclado do CG, inserir o nUmero 5 e pressionar Enter. Esperar que a linha de base
no computador estabilize durante 1 minuto e carregar em Clear;
8.5.Carregar em Signal, surgira a opcao Det a Base Line. Em seguida, inserir o nimero 10,
com o teclado do CG, e pressionar Enter. Por fim, clicar em Clear para retornar a tela
anterior.
9. Analise do Gas:
Nota: Sempre que o equipamento for ligado, é necessario realizar um ensaio com um branco para limpar
a coluna. Nesse ensaio, o forno ira atingir 220°C, eliminando quaisquer residuos dos ensaios anteriores.
9.1.No computador, selecionar a janela menor do programa, designada por Clarity Lite —
Method Default 1.
9.2.Ensaio em branco:
9.2.1. Najanela Clarity Lite — Method Default 1, apresentada na Figura 4.3, pressionar
a opgao Single Analysis (icone de uma seringa) e introduzir um nome para
amostra no campo Sample ID (exemplo: branco). Em seguida, clicar em Ok;
9.2.2. Regressar ao CG e pressionar Signal e na opgao Det a Base Line, em seguida,

inserir o numero 10, pressionar o botdo Enter e, finalmente, carregar em Start.
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9.3.Ensaio com a amostra de gas:

9.3.1. Na janela Clarity Lite — Method Default 1, pressionar a opcao Single Analysis
(icone de uma seringa) e introduzir um nome para o ensaio no campo Sample
ID. Em seguida, clicar em Ok;

9.3.2. Regressar ao CG pressionar Signal e selecionar a op¢do Det a Base Line, em
seguida, inserir o numero 10 e pressionar o botdo Enter;

9.3.3. Recolher aamostra com a seringa e ajustar o volume a ser injetado. Geralmente,
sdo injetados 0,5 mL de gas. Posteriormente, seguir a sequéncia de passos
seguintes:

A. Inserir a seringa no interior do CG;

B. Pressionar o botdo verde da seringa;

C. Injetar a amostra de forma continua;

D. Pressionar o botdo vermelho da seringa;
E. Pressionar Start no CG;

F. Remover a seringa do CG.

Nota: Para injetar uma nova amostra, é necessario aguardar o tempo de execugdo de
cada método. No final do processo, a temperatura do forno ird diminuir até aos 34°Ce,
nesse momento, ird surgir no ecrd a op¢do Ready. Esperar cerca de 3 minutos para
injetar uma nova amostra, e repetir todos os passos englobados no subtdpico 9.3

“Ensaio com a amostra de gas”.

10. Analise dos resultados do computador:
10.1. Clicar na opg¢do Chromatogram Window (icone dos picos), conforme indicado na
Figura 4.3;
10.2. Clicar em Open Chromatogram (Ctrl+0);
10.3. Selecionar a amostra que se pretende analisar e clicar em Ok para abrir;
10.4. Pressionar o icone Lock M | paraeliminaraintegracdo automatica, em seguida,
clicar no inicio e no fim da linha de base do cromatograma;
10.5. Utilizar o bot&do esquerdo do rato para ampliar (zoom) o pico de interesse;

10.6. Clicar no icone Add Positive para integrar manualmente o pico. Para isso,

v
AN
selecionar o inicio e o fim do pico de interesse com o cursor do rato. Apods a sele¢do, a area

do pico sera apresentada na tabela abaixo do cromatograma, na coluna (Area [mV.s]);
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10.7. Se necessario, clicar em Start Aﬁ para ajustar manualmente o ponto inicial do
pico;

10.8. Se necessario, clicar em End Ll para ajustar manualmente o ponto final do pico;
10.9. Ao terminar a integracdo manual dos picos, carregar no icone Save Chromatogram
(Ctrl+S) para salvar as altera¢des efetuadas.

10.10. Clicar no icone Close Chromatogram (Ctrl+W) para fechar o cromatograma atual e

iniciar um novo.
Nota: O tempo de reten¢do, em minutos, de cada gas detetado no cromatdgrafo apresenta-se na

Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Tempo de reten¢do, em minutos, de cada gds detetado no CG.

Componente Tempo de Retengdo (min)
Hidrogénio (H,) 1,5
Oxigénio (0,) 4,4
Nitrogénio (N>) 4,6
Mondxido de Carbono (CO) 6,1
Metano (CH,) 13,2
Didxido de Carbono (CO>) 19,6
Etileno (C;H.) 30,5
Etano (CxHs) 35,9

11. Desligar o CG:
11.1. Pressionar o botao Signal no CG:
11.1.1. Selecionar a op¢do Det a Voltage, recorrendo as setas do CG;
11.1.2. Com o teclado do CG, inserir o nimero 4 e pressionar Enter. Esperar que a linha
de base no computador estabilize durante 1 minuto;
11.1.3. Com o teclado do CG, inserir o nimero 2 e pressionar Enter. Esperar que a linha
de base no computador estabilize durante 1 minuto;
11.1.4. Com o teclado do CG, inserir o nimero 0 e pressionar Enter. Esperar que a linha
de base no computador estabilize durante 1 minuto;
12. Desligar o detetor:
12.1. No CG pressionar a tecla Extra FNCT,
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12.2. Dentro da configuracdo Extra FNCT, selecionar a opgao TCD a Enable com as setas do
CG e carregar em Enter;
12.3. Recorrer as setas para selecionar No, em seguida, pressionar a tecla Enter e, por fim,
Clear para retornar a tela anterior.
12.4. Clicar no botdo Method, digitar o numero 2, utilizando o teclado do CG, e pressionar
a tecla Enter.
12.5. Esperar 30 minutos e clicar em Det Temp no CG para consultar a temperatura. Quando
a temperatura atingir cerca de 70°C, passar ao passo seguinte;
12.6. Pressionar a tecla Extra FNCT e, com as setas do CG, escolher a opcao Shut Down.
Novamente com o auxilio das setas, selecionar a opgdo Yes e, em seguida, carregar no botao
Enter;

13. Fechar o software e desligar o computador na opc¢ao Sleep.

14. Desligar o CG na traseira do equipamento.

15. Fechar a valvula localizada na parede do laboratério e a garrafa de Argon 5.0, localizada no

exterior na casa de gas (porta 10).
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5 Conclusoes

O presente trabalho cumpriu o seu principal objetivo, a definicdo de uma instalacdao de
gasificacdo supercritica, projetada para operar em regime continuo no tratamento de lamas
industriais. A configuracdo de fluxo descendente foi fundamentada na necessidade de
processar residuos com elevado teor em cinzas, como é o caso da maioria dos residuos
industriais.

Através de uma revisdo bibliografica relativa a unidades experimentais de gasificacdo
supercritica com reatores continuos, foram identificados os componentes principais a integrar
na instalacdo. Com base nesse estudo, elaborou-se o diagrama P&l da instalacdo, seguido do
levantamento dos componentes ja disponiveis nas instalagdes do CIETI e da sele¢do dos que
necessitavam de aquisicdo. A empresa ForMaST foi a escolhida para o fornecimento dos
componentes em falta, com uma proposta tecnicamente e economicamente vantajosa, no
valor de 884,03€.

Para além dos componentes estruturais da instalacdo, foram também integrados na instalacao
equipamentos de instrumentacdo e controlo. Entre estes incluem-se o caudalimetro e o
termopar, destinados a medigdo do caudal e da temperatura, respetivamente. Adicionalmente,
foi incorporado na instalagdo um ponto de amostragem para a recolha de amostras do gas
produzido, permitindo a sua analise quantitativa e qualitativa por cromatografia gasosa. Para a
assegurar a correta utilizacdo destes equipamentos por parte dos futuros utilizadores, foram
definidos detalhadamente os respetivos procedimentos de operagao.

Posto isto, apds a devida montagem da instalagdo concluiu-se que se encontram reunidas as
condicOes técnicas necessarias para o arranque experimental da instalagdo. Como proposta de
trabalho futuro, propde-se a avaliagdo da viabilidade técnica do processo de gasificagao
supercritica aplicado a lamas industriais, bem como a analise do seu potencial para a produgao
de um gdas com elevado teor em hidrogénio (H;), contribuindo para a valorizacdo energética
destes residuos.

Em suma, este projeto revelou-se uma experiéncia enriquecedora para o desenvolvimento
profissional na area de Engenharia Quimica, pois forneceu a oportunidade de aprofundar
conhecimentos relativos a selecdo de componentes e acessorios, os quais devem atender de
forma rigorosa as especificacdes técnicas e condi¢cOes de operacdo, essenciais para a definicdo
e o projeto de instalagdes experimentais.
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