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Resumo

Atualmente, devido a crescente preocupacdo com o aquecimento global e procura por fontes de
energia mais limpas, os governos sdo pressionados, cada vez mais, para restringir as emissfes

poluentes.

Para que o mercado de combustiveis deixe de ser predominantemente dominado pelos
combustiveis fésseis é preciso continuar a desenvolver outras alternativas tecnolégicas que vao
além das fontes energéticas atuais, que além do fator econémico também sofrem pressdes
ambientais, que exigem formas mais limpas de energia, na tentativa de evitar a mesma emissdo
de gases para a atmosfera que os atuais combustiveis fésseis. A biomassa é uma das alternativas

para diminuir a dependéncia de combustiveis fosseis da matriz energética mundial.

Este trabalho fornece uma revisao detalhada sobre novos conceitos da conversdo termoquimica
da biomassa baseados em processos de gaseificacdo e pirdlise, tecnologias consideradas
essenciais para o aproveitamento e valorizacdo das mais variadas fontes de biomassa, incluindo
fontes residuais. Para promover estas tecnologias no futuro sdo necessarios processos e sistemas

de conversao avangados, econdmicos e altamente eficientes.

A pirdlise rapida tem vindo a despertar grande interesse, uma vez que é até a data a Unica
tecnologia disponivel industrialmente para a produgdo de bio 6leos. Embora o mecanismo da
pirélise da biomassa tenha sido pesquisado intensivamente, existem ainda muitos desafios. Para
obter avancos e desvendar a complexidade propria da rede de pirdlise da biomassa, sugere-se a
continuacédo dos esforcos para se concentrarem nas questdes como entender a correlagdo entre a
estrutura da biomassa e a relagdo da pir6lise, melhorar o desempenho catalitico para que haja

menor producdo de carvéo, entre outras questdes.

A gaseificacdo em agua supercritica € uma abordagem promissora para a producao de hidrogénio
a partir de matérias-primas de biomassa, especialmente aquelas com elevado teor de humidade.
No entanto, as grandes instalacdes de gaseificacdo acarretam ainda riscos (por exemplo,
disponibilidade de biomassa) que fazem com que os projetos diminuam a atratividade econémica.
Sob o ponto de vista préatico, e na melhoria do processo de gaseificacao, ha ainda muito trabalho
a ser exaustivamente investigado, designadamente: tipo de matéria-prima versus tipo de
gaseificador, o dimensionamento do gaseificador, e a influéncia das diferentes zonas (ou seja,

secagem, combustéo e redugdo) na producéo de gas de sintese.

Palavras-chave: Biomassa, Conversdo Termoquimica, Pir6lise, Gaseificacao.



Abstract

Currently, due to the growing concern with global warming and the search for cleaner energy

sources, governments are increasingly pressured to restrict pollutant emissions.

For the fuel market to stop being predominantly dominated by fossil fuels, it is necessary to
continue developing other technological alternatives that go beyond the current energy sources,
which besides the economic factor also suffer environmental pressures, which demand cleaner
forms of energy, in an attempt to avoid the same emission of gases into the atmosphere as the
current fossil fuels. Biomass is one of the alternatives to reduce the dependence on fossil fuels in

the world's energy matrix.

This work provides a detailed review on new concepts of thermochemical conversion of biomass
based on gasification and pyrolysis processes, technologies that are considered essential for the
utilization and valorization of a wide variety of biomass sources, including waste sources. To
promote these technologies in the future, advanced, economical and highly efficient conversion
processes and systems are required.

Fast pyrolysis has been arousing great interest, since it is to date the only industrially available
technology for the production of bio-oils. Although the mechanism of biomass pyrolysis has been
intensively researched, there are still many challenges. To achieve breakthroughs and unravel the
very complexity of the biomass pyrolysis network, further efforts are suggested to focus on the
issues such as understanding the correlation between biomass structure and pyrolysis relationship,

improving the catalytic performance so that there is less char production, among other issues.

Supercritical water gasification is a promising approach for hydrogen production from biomass
feedstocks, especially those with high moisture content. However, large gasification plants still
carry risks (e.g., biomass availability) that cause projects to decrease in economic attractiveness.
From a practical point of view, and in the improvement of the gasification process, there is still
much work to be thoroughly investigated, namely: feedstock type versus gasifier type, the sizing
of the gasifier, and the influence of the different zones (i.e. drying, combustion and reduction) on

the production of syngas.

Keywords: Biomass, Thermo-chemical Conversion, Pyrolysis, Gasification.
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1. Introducéo

1.1.  Enquadramento

O desenvolvimento da civiliza¢do esté ligado ao consumo de energia pelo homem. A descoberta
do fogo e a utilizacdo da sua energia para cozinhar alimentos e outros fins tornou-se um enorme
marco na evolucdo da Humanidade. O Homem tem obtido a energia através de atividades
extrativas, aproveitando os recursos da natureza. Este aproveitamento dos recursos tem sido
realizado sem qualquer preocupagdo com o0s impactes que poderiam resultar da sua execucao,
visto que se acreditava que 0s recursos naturais e 0s combustiveis fosseis eram fontes de energia

abundantes, sem previsao de esgotamento (Cardoso, 2012).

A poluicdo e o aguecimento global sdo dois dos principais desafios ambientais enfrentados pela
humanidade atualmente. Ambos estdo diretamente relacionados com a atual dependéncia
excessiva dos combustiveis fésseis (Singh et al., 2015). Os combustiveis fosseis sdo um bem
escasso (uma fonte de energia finita a curto prazo), na posse de apenas alguns paises, 0 que
consequentemente provoca o aumento mundial do seu prego. Estes combustiveis, para além dos
seus precos elevados, produzem elevados niveis de poluicdo derivados da sua utilizacdo, como

seja a libertacdo do dioxido de carbono, que é um gas com efeito de estufa (Marques, 2016).

A procura por alternativas de producdo e distribuicdo de energia mais eficientes é um aspeto
crucial para os seres humanos, especialmente na sociedade atual, na qual as formas de consumo
se tém vindo a intensificar dia ap6s dia. Face a esta dependéncia dos recursos energéticos, surge
a necessidade de diversificar as fontes de energia, como no caso do petroleo tem surgido muitas
pressdes para a sua substituicdo de um lado temos a preocupacao com a escassez, a instabilizacao
dos pregos e a sua distribuicdo desigual, que provocou mesmo guerras; por outro lado, a
necessidade de travar o atual processo de alteracfes climaticas causadas pela atividade antropica,
especialmente pelas emissdes de carbono, metano e 6xidos de azoto. Por outro lado, o contexto
corrente de desenvolvimento cientifico e tecnoldgico apresenta alguns elementos de grande
importancia: a emergéncia de novas tecnologias e o objetivo global de transicdo rumo a uma

economia sustentavel baseada em recursos renovaveis (Galembeck et al., 2009; Castro, 2016).

As energias renovaveis desempenham um papel fundamental para abordar todas essas questfes.
Por esse motivo, as politicas dos principais paises industrializados estdo sendo orientadas para o
aumento da parcela de energia produzida a partir de fontes renovaveis. Isso tem como

consequéncia a transformacdo da cadeia de suprimento de energia (Maggio et al., 2019).



Vérias alternativas foram surgindo para solucionar este problema, destacando-se a energia solar,
a edlica, a atbmica e a energia da biomassa. Contudo, todas as alternativas mencionadas tém
impactos positivos e negativos que devem ser levados em consideracdo. Assim sendo, até agora
nenhuma das op¢des se revelou como a mais adequada, pelo que cada uma deve ser analisada,

verificando a melhor relacdo custo-beneficio para cada aplicacdo (Cardoso, 2012).

Entre as vérias solucBes que estdo a ser avaliadas, a biomassa aparenta ser bastante promissora
devido ao seu baixo custo de aquisi¢do, as emissdes de carbono ndo contribuem para o efeito
estufa, &€ menos agressiva ao meio ambiente, diminuindo assim o risco ambiental (Freitas, 2016).
O uso da biomassa como fonte de energia vai igualmente produzir CO, como as demais fontes.
No entanto, esta biomassa é proveniente das plantas que durante o seu crescimento consumiram
precisamente a mesma quantidade deste gas que sera devolvida a atmosfera apds a sua utilizagdo
final. Considerando que esta opgdo sé faz sentido se se considerar uma area cultivada onde as
plantas estdo continuamente a crescer a fim de produzir a energia que a sociedade necessita, 0

balanco de CO- é automaticamente nulo, ndo afetando assim o efeito de estufa.

Assim como a maioria dos paises do sul da Europa, Portugal possui uma area florestal bastante
significativa e, se for devidamente explorada, pode ser utilizada como uma fonte de energia

renovavel e sustentavel (Nunes et al., 2015).

Segundo os dados da Associacdo Portuguesa de Energias Renovaveis (APREN) relativos a
producdo de eletricidade em Portugal Continental, entre janeiro e outubro de 2020, Portugal
Continental apresentava uma producdo bastante positiva no que respeita a energias renovaveis.
Em setembro de 2020, as fontes de energia renovavel contribuiram com 61% do total da geracéo
de eletricidade o correspondente a 21510 GWh, por sua vez, os centros electroprodutores térmicos
fosseis representaram 39% (13747 GWh). Enquanto de janeiro a abril de 2021 foram
gerados 17942 GWh de eletricidade em Portugal Continental, dos quais 75,1% foram de origem
renovavel. Na Figura 1 pode ser observado que a percentagem das energias renovaveis na matriz

energética portuguesa tem vindo a aumentar.
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Figura 1 - Balango da Producdo de Eletricidade de Portugal Continental (APREN, 2021).

Desde novembro de 2019 a novembro de 2021 a utilizag&o das fontes de energias renovaveis tem
vindo a aumentar (Figura 2). No quinto més de 2021 por ser um ano atipico devido a influéncia
do Covid19, a incorporacao renovavel na producéo de eletricidade sofreu uma diminuicao ligeira;
jaem novembro de 2021 a contribuicdo renovavel na geracao de eletricidade foi de 58,0 % (2310
GWh). Por sua vez, os centros electroprodutores térmicos fosseis representaram 38,3 % (1526
GWh) da produgdo de energia.
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Figura 2 - Evolucéo da Produgdo de Eletricidade por Fonte em Portugal Continental (APREN, 2021).



De acordo com a REN (Redes Energéticas Nacionais) “A maior utiliza¢do dos recursos endogenos
e renovaveis portugueses para a producéo de eletricidade tem alterado a composicéo da produgéo
de eletricidade em Portugal e tem, consecutivamente, desempenhado um papel cada vez mais
determinante na satisfacdo do consumo.” Na Figura 3 apresenta-se a evolucdo da produgéo

elétrica em Portugal Continental, entre 2000 e 2020.
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Figura 3 - Evolugdo da Producdo Elétrica em Portugal Continental (APREN, 2021).

Com o cenario atual da matriz energética portuguesa é possivel acreditar num futuro promissor
para as fontes de energias renovaveis, as quais tém vindo a desempenhar um papel importante na

reducdo da dependéncia em relagdo aos combustiveis fosseis.

Aumentar a utilizacdo de fontes de energia renovaveis € uma prioridade na agenda politica da
maioria dos estados-membros da Unido Europeia. Utiliza-se a biomassa para satisfazer uma
variedade de necessidades energéticas, entre elas a producdo de eletricidade, aquecimento
domeéstico, abastecimento de veiculos e fornecimento de calor em processos industriais (Faria,
2016).



1.1.  Objetivos

O desenvolvimento mundial ocorrido nas Gltimas décadas desencadeou um crescente interesse
em tecnologias alternativas a economia do petroleo, devido ao aumento do prego e escassez de
recursos petroliferos. Neste contexto, a biomassa aparece como uma alternativa promissora face
aos combustiveis fdsseis para a producdo de energia considerada mais limpa, evitando alguns
constrangimentos a nivel ambiental, pois € renovavel, neutra em CO; e tem potencial para

participar do fornecimento seguro de energia.

Assim, o principal objetivo da presente dissertacdo é a elaboracdo de uma revisdo bibliografica
aprofundada sobre as tecnologias de conversdo termoquimica da biomassa, maioritariamente

baseadas em processos de pirélise e gaseificagdo.



1.2. Estrutura do relatério

A presente dissertagéo inicia-se com um enquadramento sobre a biomassa e as suas diferentes
fontes. No segundo capitulo apresenta-se um breve resumo das propriedades da biomassa como
combustivel e, seguidamente, no terceiro capitulo aborda-se o potencial da biomassa globalmente
na Europa, em Portugal e em Cabo Verde. No quarto capitulo referem-se 0s principais processos
termoquimicos de conversdo da biomassa (Liquefacdo, Combustdo, Pirolise e Gaseificagdo). Por
fim no quinto capitulo é feita uma revisdo bibliografica sobre os processos de pirdlise e
gaseificacdo da biomassa, onde se apresentam alguns dos estudos mais recentes relacionados com

esta area.



2. Biomassa

A biomassa é considerada por muitos uma alternativa para o futuro, um futuro em que a
Humanidade ndo dependera dos combustiveis fosseis. A biomassa é garantia de futuro sem

apagéo.

2.1. Biomassa como bioenergia

A biomassa, em particular a madeira, ¢ a forma de energia mais antiga utilizada pelos seres
humanos. Tradicionalmente, € utilizada através da combustéo direta, processo que é amplamente

utilizado em muitas partes do mundo (Demirbas, 2009).

Na Unido Europeia (UE) a biomassa por ser definida como “a fragcdo biodegradavel de produtos,
residuos e detritos de origem biolégica provenientes da agricultura (incluindo substancias de
origem vegetal e animal), da exploracgdo florestal e de industrias afins, incluindo da pesca e da
aquicultura, bem como a fracdo biodegradavel dos residuos industriais e urbanos” (Diretiva
2009/28/CE).

A biomassa é utilizada como matéria-prima para a producgdo de biocombustiveis e inclui uma
vasta gama de materiais colhidos da natureza ou por¢éo bioldgica de residuos. O exemplo mais
tipico é a madeira (lenha, residuos de madeira, ramos de arvores, tocos, pellets de madeira, etc...),
que constitui a maior fonte de biomassa. Outros exemplos de biomassa sdo a erva, bambu, milho,
cana-de-agUcar, residuos animais, lodo de esgoto e algas. A utilizagdo da biomassa como
combustivel é considerada neutra em carbono, uma vez que o carbono foi aprisionado da
atmosfera durante o ciclo de vida da biomassa (Eurostat, 2019). As plantas e arvores fazem com
que o didxido de carbono (CO>) seja removido da atmosfera e armazenado a medida que crescem.
A gueima de biomassa nas habita¢cdes, em processos industriais, na producdo de eletricidade ou
para o transporte, devolve o CO; retido a atmosfera. Com o crescimento de novas plantas e arvores
o ciclo do carbono atmosférico é mantido em equilibrio, através da reabsorcio deste CO,. E de
extrema importancia a gestao sustentavel das fontes de biomassa para assegurar que o ciclo do

carbono néo seja rompido (BCDS, 2007).

A biomassa pode ser classificada segundo a sua origem, dividindo-se em trés categorias distintas
(Singh et al., 2014; Marques, 2015):

e Biomassa primaria: recursos provenientes diretamente da natureza, tais como residuos
florestais ou agricolas;

e Biomassa secundaria: residuos resultantes do processamento fisico, quimico ou biolégico
de recursos primarios;

o Biomassa terciaria: residuos biodegradaveis produzidos pelo homem e pelos animais.


https://ec.europa.eu/eurostat/statistics-explained/index.php?title=Glossary:Biofuels

Segundo a UE existe um amplo leque de biomassa que pode ser utilizada para a producdo de
biocombustiveis derivados de produtos agricolas e florestais bem como de residuos e detritos da

silvicultura e das inddstrias silvicola e agroalimentar (Diretiva 2003/30/CE).

2.2.  Tipos de biomassa

Em relacdo a sua utilizacdo energética, pode ser dividida em duas partes: a primeira, chamada
biomassa tradicional, refere-se a biomassa solida queimada de forma ineficiente, por norma
poluente, utilizada para fornecer energia térmica para cozinhar, conforto e processamento agricola
e industrial em pequena escala, geralmente utilizada nas zonas rurais dos paises em
desenvolvimento; a segunda, chamada biomassa moderna, é aproveitada através da combustao
eficiente da biomassa no estado sélido, liquido ou gasoso para aplicag6es modernas, abrangendo
desde pequenos eletrodomeésticos residenciais de alto rendimento até instalagGes industriais de
conversdo de energia - geracdo de eletricidade, sistemas que combinam producdo de calor e
energia, e combustivel para automéveis (REN21, 2014).

As fontes de biomassa diferenciam-se de acordo com as suas caracteristicas ou origens. Deve-se
considerar estas diferencas sempre que se pretenda utiliza-las enquanto fonte eficiente para a

producéo de energia.

2.2.1. Biomassa florestal

De acordo com Netto (2008) a biomassa florestal refere-se a toda a matéria florestal que possa
ser utilizada para fins energéticos. Cabem nesta definicdo a rolaria, os cepos, 0s ramos e as folhas,
embora nem todas estas fragdes sejam ou devam ser utilizadas. A biomassa florestal residual
(BFR) consiste na fragdo da biomassa florestal que é produzida como um residuo das operagdes
de exploracéo florestal (podas, desbastes, cortes, etc.) e refere-se aos topos, ramos, incluindo

folhas ou agulhas, e cepos.

Esta classe de biomassa tem um teor energético associado a celulose e a lenhina contidas no
material e ao baixo teor de humidade. E utilizada no aproveitamento energético final sobretudo
através das vias tecnoldgicas mais simples de transformacdo termoquimica, como a combustéo
direta e a carbonizacdo, mas também se utilizam vias mais complexas para a geracdo de
combustiveis liquidos e gasosos, tais como metanol, etanol, gases de sintese, licor negro (um

subproduto da industria da celulose), entre outros (Cardoso, 2012).

Essencialmente, a biomassa florestal consiste em hidratos de carbono (celulose e hemicelulose) e
lenhina, o qual Ihe confere propriedades que a tornam num excelente combustivel para processos
de conversdo de biomassa em bioenergia. Dado o grande numero de espécies florestais existentes,

tanto a composi¢do quimica como as propriedades basicas da biomassa florestal sdo bastante



variaveis. A tabela seguinte apresenta as composi¢cdes médias das madeiras macias e duras, no
entanto é importante ter em atencao que estes valores variam entre espécies e até mesmo entre

partes da arvore (Marques, 2016; Fonte et al., 2017).

Tabela 1 - Valores médios da composi¢do quimica da madeira (Marques, 2016).

Tipo de madeira Celulose (%) Hemicelulose (%0) Lenhina (%)
Macia (gimnospermas) 45 25 30
Dura (angiospermas) 42 38 20

Tradicionalmente, considera-se que a lenha é a forma pura mais utilizada para produzir energia
térmica em residéncias, porém com o avanco da tecnologia desenvolveram-se equipamentos
industriais e domésticos 0s quais utilizam como matéria-prima a biomassa florestal em forma
processada, tais como caldeiras e fogfes. Para estes novos equipamentos, as matérias-primas mais
utilizadas sdo aparas de madeira, pellets e briquetes, sendo as duas Gltimas formas processadas de

biomassa florestal (Marques, 2016).

2.2.2. Briquetes e Pellets

As tecnologias de briquetagem e pelotizagdo permitem transformar a biomassa na sua forma
triturada em blocos compactos de varias dimensdes e prontos para serem queimados em fornos,

caldeiras, lareiras e fogdes (Embrapara, 2012).

Ambos os processos sdo de densificacdo da energia da biomassa, e também sdo processos de
conversdo de residuos em combustivel sélido. Empregam-se na geragdo de energia sob a forma
de calor ou eletricidade. As dimens@es dos pellets podem variar entre 4 mm e 10 mm, enquanto
0 briquete tem um diametro a partir de 50 mm. A pelotizacdo é considerada um processo de
extrusdo com maior exigéncia do que o processo de briquetagem, ja que as prensas sdo mais
exigentes e o processo mais seletivo com os residuos (APREN, 2018). Na Tabela 2 est4
apresentada uma comparacgdo das carateristicas dos pellets e dos briquetes e na Tabela 3 uma

comparagdo entre as fontes de biomassa solida.



Tabela 2 - Caracteristicas dos pellets versus briquetes (Smartfire, 2020).

Caracteristicas Pellets Briquetes
Matéria-prima Madeira triturada e seca ou residuos agricolas triturados e secos
Cilindrica— @ 6 a
Forma @12mme Cilindrica — @ entre 80 e 90 mm ou
comprimento 4 a 5 paralelepipédica — 150x70x60 mm
vezes 0 @
Estrutura Firme, robusta Relativamente quebradiga, fragil
Densidade 650 — 700 kg/m?® 650 e 1200 kg/m?
Aspeto Macio Aspero
Transporte Sacas Unidades, paletes
Manuseamento Vs man’uf';tl o Utilizagdo manual
automatico
Poder calorifico 16 — 17 MJ/Kg 16 - 17 MJ/Kg
Humidade 7-12% 7-12%
Cinzas Maximo de 0,5% 0,2%

Tabela 3 - Comparagéo entre as fontes de biomassa sélida (Barbosa, 2008).

Pellets Briquetes  Carvéo vegetal Estilha Lenha
Comprimento
<50 <500 <120 <70 -
(mm)
Didmetro/
4-10 8090 <40 <50 --
Largura (mm)
Densidade
1-1,4 1-14 0,34 0,25-035 0,34
(kg/m?)
PCI (MJ/kg) 17,5-19,5 17,5-19,5 33 10 10,3
Teor de
) <12 <12 5 40% 40%
humidade (%0)
Cinzas (%) <15 <15 4 5 5
Custo (€/kWh) 0,036 0,036 0,070 0,023 0,023

Os combustiveis densificados tém como principal vantagem a sua conveniéncia, visto que ao
terem dimensdes uniformes podem ser facilmente empilhados, facilitando o seu correto
armazenamento e manuseamento. Além disso, existem outras vantagens, como o facto de serem

0 combustivel sélido mais limpo, uma vez que tém emissdes muito baixas durante a sua conversao
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energética. A sua combustdo é muito mais eficiente e liberta muito menos fumo do que a lenha
normal, devido a reducdo das humidades. Cada tonelada de pellets para aquecimento produz

aproximadamente a mesma energia que uma tonelada e meia de lenha (Embrapara, 2012).

2.2.3. Residuos solidos

Entende-se por residuos solidos qualquer material que tenha sido descartado. Inclui residuos
resultantes das atividades humanas e animais, em geral sélidos, ndo utilizados ou indesejaveis

pelo seu detentor, mas com capacidades de recuperagéo.

A fim de melhorar e otimizar as atividades de gestdo de residuos, é necessario implementar um
sistema de classificacdo de residuos que beneficie a salde publica e o ambiente. Os diversos
parametros relativos a classificacdo dos residuos incluem o seu estado fisico (sélido, liquido ou
gasoso), sua natureza quimica (organica ou inorganica), sua distribuicdo espacial (dispersa ou
concentrada), pelo tipo de material constituinte (papel, vidro, metal, etc.), e suas propriedades em

relacdo ao sistema (compostavel, combustivel, reciclavel), entre outros (Russo, 2003).

Quanto aos residuos sélidos (Figura 5), classificam-se geralmente quanto a natureza ou origem e
aos potenciais riscos de contaminacdo do ambiente, dependendo do seu potencial de perigo

(inertes, perigosos e ndo perigosos) (Graca, 2015).

( Residuos Sélidos

Origem Caracteristicas

Urbanos Inertes

Perigosos
Industriais

Né&o perigosos

Hospitalares

Agricolas

0008

Figura 4 - Esquema com a classificacdo dos residuos solidos (Graga, 2015).
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2.3.  Propriedades da biomassa como combustivel

E fundamental ter conhecimento sobre as propriedades de um material, uma vez que, a partir do
seu conhecimento, podemos identifica-lo sob um determinado contexto, assim como saber como

se comportam em determinados momentos.

As propriedades inerentes a fonte de biomassa determinam tanto a escolha do processo de
conversdo como quaisquer dificuldades de processamento posteriores que possam surgir. Do
mesmo modo, a escolha da fonte de biomassa é influenciada pela forma em que a energia é
necessaria e € a interacdo destes dois aspetos que permite a introducdo de flexibilidade na
utilizacdo da biomassa como fonte de energia (McKendry, 2002; Obernberger, 1998).

Na selecdo de um processo de conversdo, as propriedades da matéria-prima sdo um dos fatores
mais importantes. Quando o objetivo é a conversdo da biomassa em energia térmica, as principais

propriedades a considerar sdo (Dermibas, 2009; McKendry, 2002; Castro, 2016):

Poder calorifico — E considerado como o calor libertado na combustdo completa por unidade de
massa, volume ou mole de combustivel (normalmente kJ/kg, kJ/m®ou kJ/mol). O Poder Calorifico
Superior (PCS) consiste na quantidade de calor produzido por 1 kg de combustivel, no momento
da sua combustdo, em excesso de ar, e 0s gases da descarga séo arrefecidos de forma que o vapor
de &gua nele contido seja condensado. Enquanto o Poder Calorifico Inferior se trata da quantidade
de calor produzido por 1 kg de combustivel, ao entrar em combustdo com ar em excesso e 0S
gases de descarga sdo arrefecidos até ao ponto de ebulicdo da &gua, evitando assim que a agua

contida na combustdo seja condensada.

Na Tabela 4 apresenta-se 0 PCS de algumas fontes de biomassa. Em geral, encontram-se valores
de PCS médios de 14 MJ/kg a 21 MJ/kg para diversas fontes de biomassa. O valor calorifico
médio superior das madeiras é de 18,8 MJ/kg (Dermibas, 2009).
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Tabela 4 - Analise imediata e poder calorifico para diversas fontes de biomassa (Junior, 2015).

Biomassas MV (%) CF (%) CZ (%) U (%) PCS (MJ/ kg)
Eucalipto (Folhas)  67,75+5,01  20,19+2,77 5,55+2,24 6,5+1,2 19,33+1,6
Willow (arvore) 69,245,08  15,55+11,99 6,17+3,7 9,08+1,45 18,79+0,4

Poplar (&rvore) 74,04+0,36 15,42+1,14 2,63+0,87 7,91+1,65 18,57+0,17

Pinus (arvore) 76,5+2,45 14,45+0,41 0,89+0,13 8,61+1,91 19,38+0,35

Palha de arroz 61,1+2,51 15,54+1,36 15,25+2,64  8,11+1,51 14,66+0,71

Palha de trigo 63,96+7,29 14,96+1,49 12,2549,02  8,63+2,03 16,56+1,05

Palha de milho 62,74+6,15 14,83+2,13 13,1248,79  9,21+2,05 16,64+0,38

Soja 68,95+1,74 15,62+0,17 6,08+1,1 9,34+1,88 16,96+0,62

Casca de amendoim  61,64%1,9 16,85+0,71 12,15+¢3,02  9,36+0,41 18,62+0,21

Densidade a granel: esta propriedade encontra-se diretamente relacionada com os custos de
transporte e armazenamento. Quanto maior for a densidade a granel, maior sera a possibilidade
para usufruir de economias de escala no transporte e armazenamento, reduzindo assim 0s custos
associados (McKendry, 2002; Junior, 2015).

Teor de humidade: é muito influente no comportamento dos processos de conversao
(especificamente o processo de combustéo e gaseifica¢do), na temperatura adiabatica do processo
bem como no volume de gases produzidos. Seu valor varia em funcéo do tipo de biocombustivel
e pode oscilar entre 10 e 70%. Ha uma relagdo negativa entre o poder calorifico, humidade e as
cinzas. Durante a combustdo, a humidade tem uma forte influéncia no poder calorifico, podendo

atingir o dobro para a biomassa no estado seco (Junior, 2015).

Teor de cinzas: S&o residuos solidos provenientes da combustéo da biomassa. O teor de cinzas e
contaminantes, cuja percentagem pode atingir até 20%, afeta na escolha do processo de conversdo
a adotar, visto que, particularmente no processo de combustéo, pode conduzir a alguns problemas
operacionais, como a formac&o de escoria e escamas, reduzindo assim o rendimento do processo
e aumentando os custos operacionais associados. Devido ao aumento do teor de cinzas, ocorre

uma reducdo consideravel do poder calorifico disponivel (McKendry, 2002).

Teor em metais alcalinos: O facto de os metais alcalinos reagirem com as cinzas resultantes da
combustdo da biomassa originam um liquido de alta viscosidade, facto que pode ter algumas
consequéncias negativas por exemplo, o entupimento dos tubos do equipamento utilizado (Junior,
2015).

13



3. Potencial da biomassa

O aumento da conscientizacdo dos paises na busca por combustiveis alternativos gue minimizem
a emissdo de poluentes tem contribuido para que sejam desenvolvidos combustiveis a partir de

biomassa renovavel, fazendo com que a procura por tecnologia nessa area cresga rapidamente.

3.1. Global

No século XX, a producdo energética dependia essencialmente dos combustiveis fosseis,
representando ainda cerca de 80% de toda a energia produzida no mundo no inicio do século XXI:
24,59% para o carvdo, 35,03% para o petroleo e 20,44% para o gas natural. As fontes de energia
hidroelétrica, nuclear, solar, edlica, geotérmica e pequenas centrais hidroelétricas em conjunto
representavam 10% da producdo de energia. Os restantes 10% provinham da biomassa: 8,40%
sob a forma de biomassa tradicional que era utilizada de forma primitiva e insustentavel pelas
populacdes pobres de Africa, Asia e parte da América Latina, que cortavam arvores para aquecer
ambientes e cozinhar, e os restantes 1,91% foram utilizados como formas modernas de energia,

tais como o carvéo vegetal e o etanol combustivel (Goldemberg et al., 2008).

A procura pelo petréleo, incluindo biocombustiveis, teve um crescimento de 0,8% em 2019, ou
0,8 milhdes de barris diarios (mb/d), liderada pelo crescimento na China (Figura 6). A procura de
carvéo reduziu em 1,7%, uma vez que a producéo de eletricidade a partir de centrais elétricas a
base de carvéo registou a maior queda de sempre, uma vez que o carvao tem sido desafiado pelos

precos baratos do gas e pela crescente expansdo das energias renovaveis e da energia nuclear.

Segundo a International Energy Agency (2019) houve uma diminuicdo da procura de energia na
Unido Europeia de 2% em 2019, uma vez que a utilizacdo de carvao diminuiu 19%, impulsionada
pelas tendéncias no setor da energia. Verificou-se também uma diminuigdo marginal da procura
de petroleo, por trés razdes principais. Os niveis de produgdo industrial diminuiram desde 2018.
A eficiéncia média dos automoveis da UE continuou a melhorar, embora a um ritmo mais lento,
a medida que a quota dos utilitarios esportivos nas vendas continuou a crescer. E a utilizacdo de

automaveis elétricos reduziu a procura de petréleo em 15.000 barris por dia (kb/d).
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Figura 5 - Percentagem da procura total de energia priméaria por combustivel, entre 2010-2019 (IEA, 2019).

O crescimento das energias renovaveis registou o maior crescimento absoluto e a taxa de
crescimento mais rapida em 2019, tendo aumentado a sua utilizagéo global em 75 Mtoe ou 3,7%.
Sendo que o uso da biomassa tradicional em 2019 foi de 4%, o que representou uma diminuigdo
face ao ano de 2015 que teve um total de 5%. A energia e6lica e solar fotovoltaica (PV) sofreram
mais um ano de crescimento de dois digitos, embora o crescimento solar PV tenha abrandado.
Embora a utilizagdo de energias renovaveis se tenha expandido em quase todas as regides, mais
de 40% do crescimento global na producdo de eletricidade a partir de energias renovaveis
concentrou-se na China (IEA, 2019).

As culturas energéticas florestais fazem parte do futuro da bioenergia. A bioenergia sera cada vez
mais desenvolvida através das culturas energéticas e a contribui¢do dos residuos florestais
diminuird progressivamente. As culturas energéticas florestais, tais como salgueiro, choupo ou
eucalipto, fazem parte de sistemas de producéo intensiva de biomassa e caracterizam-se por ciclos
de corte curtos, entre um e seis anos. Tais sistemas permitem, para além de uma maior
mecanizacdo das operacdes, gerir com maior facilidade a sustentabilidade e reduzir a presséo

sobre a exploracdo da biomassa florestal residual (Netto, 2008).

Apesar do facto que a area florestal global tem vindo a diminuir nos Gltimos anos (tendo passado
de 31,6% da superficie terrestre em 1990 para 30,6% em 2015), verifica-se que a taxa de perda
tem sido menos significativa do que no passado. Em algumas regides da Europa, Asia e América
do Norte, a area florestal tem aumentado, ajudando a compensar o declinio global. A taxa de perda
permanece, no entanto mais significativa nos paises em desenvolvimento (Africa Subsaariana,
América Latina e Caraibas), devido a conversdo das areas florestais em areas agricolas e urbanas
(Agroportal, 2020).
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3.2. Europa

Na medida em que a bioenergia permanece no topo da agenda politica da Unido Europeia, e com
a opinido geral a reconhecer o papel importante que esta forma de energia pode desempenhar na
consecucdo das metas estabelecidas na estratégia 20-20-20 para 2020, aspetos como a
disponibilidade e avaliagdo do recurso nos diferentes estados-membros tém suscitado um
interesse crescente nos circulos cientificos. Nao surpreende, portanto, que nos Gltimos anos tém
surgido varios estudos que procuram clarificar e consolidar posi¢des sobre o assunto. Entre as
guestdes ponderadas, encontram-se o potencial real da bioenergia na Europa e especificamente

em cada um dos diferentes estados-membros, e os tipos de biomassa disponiveis atualmente.

Na Figura 6 estdo representadas as metas dos Estados-membros para a introdugédo de renovaveis
no consumo final de energia: valores atingidos em 2017 e metas para 2030, em %.

12017 e Meta 2020 Meta 2030

UE .

Alemanha IS .

Austria . .
Bélgica | .

Bulgéria e

Chipre ] L]

Croacia e

Dinamarca e
Eslovaquia I e

Eslovénia | .

Espanha e

Estonia R T
Finldndia e
Franca | .

Grécia e E

Holanda ] ®

Hungria .

Irlanda | ]

Italia
Letonia
Lituénia
Luxemburgo [N
Malta
Polénia
Portugal
Reino Unido
Rep.Checa e
Roménia
Suécia

0

®
w
®
]
3
o
®
L]
=]
S
™
v
®
3

35% 40% 45% 50% 55%  60%

Figura 6 - Metas globais para o uso das energias renovaveis (2020 e 2030) (Eurostat, 2021).

O uso da biomassa tem aumentado em varias regides do globo (Figura 7), como no caso de alguns

paises da europa que nos Ultimos anos tiveram um crescimento significativo no consumo.
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Figura 7 - Uso da biomassa em vérias regifes do globo (PORDATA, 2020).

A Tabela 5 apresenta os valores da utilizagdo da biomassa na unido europeia e na zona Euro,

conclui-se que desde 2010 a sua utilizagdo aumentou aproximadamente 14% na UE27 (2020).

Tabela 5 - Producéo priméria por tipo de energia renovavel (PORDATA, 2020).

Biomassa e residuos

Anos UE27 (2020) EU28 Zona Euro (19 Paises)
2010 112626,2 117167,9 81321,2
2011 108693,3 113375,9 78013,1
2012 119098,5 124300,4 85803,8
2013 122794,9 128658,3 89480,9
2014 119978,8 126176,4 87809,4
2015 123981,7 130976,4 90175,3
2016 125234,4 1329125 91056,9
2017 128253,6 136694,4 93963,3
2018 128189,5 137210.1 93808
3.3.  Portugal

Em Portugal, as florestas produzem quantidades significativas de biomassa lenhosa para
conversdo energética. De acordo com os dados estatisticos as florestas portuguesas fornecem
anualmente 9,3 milhGes de toneladas de Biomassa Florestal Priméaria (producdo florestal
priméria), sendo que apenas 763 mil toneladas, a biomassa relacionada com a lenha, podem ser
utilizadas para a conversao energética, ja que a biomassa priméria se destina principalmente ao

abastecimento da industria nacional (serracdo, pasta de papel, outras) (Rego et al., 2020). A
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floresta portuguesa ocupa cerca de 38% do territério. Esta percentagem evidencia perfeitamente

0 enorme potencial da biomassa florestal em Portugal.

Quanto aos residuos agricolas, sabe-se que a area agricola representa cerca de 42% da éarea total
de Portugal. Portanto, este é também um enorme recurso disponivel para a obtencao de residuos
de biomassa. Tal como se pode ver, tanto em termos de recursos florestais como agricolas, ha

uma vasta area no territorio portugués que poderia ser aproveitada (Nunes, 2012).

De acordo com o inventario florestal nacional (IFN6, 2015) verificou-se que as zonas florestais
(floresta, matos e terras ndao produtivas) abrangem 6,2 milhGes de hectares (69,4%) do territorio
continental nacional. As areas florestais, que incluem terras arborizadas e temporariamente
desflorestadas (areas cortadas, queimadas e em regeneragéao), constituem a principal ocupagdo do

solo nacional (36%).

Durante o periodo entre 1995-2010 o uso do solo agricola sofreu uma diminuicéo significativa
(12%) e os espagos urbanos registaram um aumento na ordem dos 35%, sendo mais significativo
no periodo 1995-2005 (26%), e mais reduzido entre 2005-2010 (7%) (Uva, 2015).

Ja em 2015, verificou-se uma inversdo da tendéncia de diminuicdo da area florestal, observada
desde 1995, tendo este inventario registado um aumento de 60 mil hectares (1,9%) face a 2010
(data da ultima avaliagdo). Grande parte da floresta nacional é constituida por espécies florestais
nativas (72%), embora algumas ocupem territorios maiores do que a sua origem geografica (IFN6,
2015).

A distribuicdo das espécies na area florestal portuguesa até o ano 2015 é apresentada na Figura 8.
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Uso/ocupacao do solo # pontos

Floresta 7967
Pinheiro-bravo 1899
Pinheiro-manso 611
Qutras resinosas 102
Eucaliptos 1823
Sobreiro 1662
Azinheira 815
Carvalhos 436
Castanheiro 137
Acacias 120
Alfarrobeira 41
Outras folhosas 171
Povoamentos ardidos 74
Cortes Unicos 76

Matos e Pastagens 3388
Matos 1575
Matos altos 246
Matos ardidos 36
Pastagem regadio 128
Pastagem sequeiro 1403

Agricultura 252

Improdutivos 18

Urbano 22

Pontos inacessiveis 698

Total 12345

Figura 8 - Distribuicdo por uso/espécie florestal dos pontos de amostragem no terreno (IFN6,2015).

Segundo a 3.2 revisdo do inventario florestal nacional (DGRF, 2001), as espécies com maior
representatividade nas florestas portuguesas eram o pinheiro-bravo, o eucalipto e o sobreiro, e
representavam 30%, 21% e 20% da area florestal em Portugal continental, respetivamente
(Agroportal, 2020).

No decorrer dos anos tem havido uma reducgdo progressiva da area do pinheiro-bravo com base
nos dados de 2007 que correspondem a 31% da area florestal e, desde entéo, as areas tem vindo
a diminuir, principalmente para o eucalipto, a uma média de 6,5 mil hectares por ano. Em 2007,

a area de eucalipto correspondia a 24% da area florestal, registou um aumento anual médio de 7,6
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mil hectares (Infografia, 2020). Na figura seguinte pode ser observado a taxa de ocupacdo da

floresta portuguesa das diferentes espécies.

Outras espécies
Pinheiro-Manso
inhei 8%

6% _\

Sobreiro

/ 18%
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Eucalipto

Pinheiro-Bravo 27%

29%

Figura 9 - Ocupagdo da floresta portuguesa em 2018 (Infografia, 2020).

Durante um horizonte temporal mais curto (2015-2018), houve uma perda de 1.600 hectares de

floresta (0,05%), sobretudo nas zonas agricolas e territorios artificiais.

Outros [l 3%
Territorios artificializados | 5%
Agricultura NN 26%
Pastagens [ 7%
Superficies agro-florestais [ NN 8%
Matos [N 129
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Taxa de ocupagéo do solo

Figura 10 - Uso e ocupacéo do solo (Portugal continental) (Infografia, 2020).

No decorrer da histdria, a extensdo da area florestal em Portugal tem variado muito (Fig. 11). Em

1874, a area florestal estimada era de cerca de 640.000 hectares, ou cerca de 7% da area total de
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Portugal. Este valor reflete o processo de desflorestacdo para a construcdo naval nos finais do
século XV e inicio do século XVI, bem como a necessidade de produzir alimentos, emigragdo e
guerras. Com a criacdo das bases dos Servicos Florestais a partir de 1886, iniciou-se a
reflorestacdo de areas ndo cultivadas e o estabelecimento de dunas com pinheiros (Agroportal,
2020).
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Figura 11 - Evolucdo histérica da area florestal, 1860 — 2020 (Agroportal, 2020).

Durante o século XX, a area florestal aumentou significativamente até aos anos 70 devido a
plantacdo de pinheiros, bem como sobreiros e azinheiras e, desde 0s anos 50 o eucalipto. No ano

de 1995, a area florestal atingiu 3,3 milhdes de hectares (Agroportal, 2020)

Através da utilizacdo de biomassa residual, é possivel reduzir a dependéncia a nivel nacional
relativamente aos combustiveis fosseis e, a0 mesmo tempo, incentivar a gestdo das areas

florestais, reduzindo assim os riscos de incéndio (Agriterra, 2020).

A crescente procura pelas fontes de energia endogenas e renovaveis como meio de producdo de
eletricidade alterou a composi¢do do mix de producéo de eletricidade em Portugal. A figura que
se apresenta adiante mostra que a partir de 2005, as energias renovaveis tém desempenhado um

papel cada vez mais importante na demanda de eletricidade.
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Figura 12 - Evolugdo da matriz elétrica portuguesa ao longo dos anos (1970-2018) (APREN, 2019).

A biomassa assegurou em 2010 mais de 50% da producéo de energia renovavel em Portugal tendo
sido atingido o pico em 2012, ano em que a biomassa contribuiu com 60,1% do total. Tendo caido
para 50,8% em 2013, entre 2015 e 2017, houve novamente uma tendéncia ascendente (Agriterra,
2020).

De acordo com a Direcdo Geral de Energia e Geologia (2020), no final do ano 2019, a

contribuigdo das energias renovaveis na matriz energética foi de aproximadamente 29% (Figura
13).

Renovaveis
29%

Petroleo
45%

Eletricidade
nao renovavel __N
12%

4 |
Outros ndo  Calor ndo

renovaveis renovavel
1% 11%

Figura 13 - Consumo de Energia Final 2019 (DGEG, 2020).

A biomassa continuou sendo uma das principais fontes de energias renovaveis, tendo um
contributo de 43% na producdo de energia, a hidroeletricidade com 14% e a e6lica com 20%,
como pode ser observado na Figura 14.
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Figura 14 - O Contributo da Energia Renovavel no Consumo de Energia Final 2019 (DGEG, 2020).

Pode concluir-se que o peso da biomassa é bastante relevante em Portugal, ndo sé por ser uma

energia mais antiga ou apenas propaganda, mas é de suma importancia.

3.4. Cabo Verde

Em cabo verde, a dependéncia energética em relagdo ao exterior é elevada, razdo pela qual é
fundamental procurar solugGes internas que possam aliviar a deficitaria balanca econémica do
pais. O gasdleo (49%), a biomassa (lenha) (19%) e a gasolina (16%) foram as principais fontes
de energia em 2008. O custo da energia € 70% superior a média da Unido Europeia, o que é
explicado pela insularidade e deficiéncias no setor energético nacional. O aumento do prego do
barril de crude é, portanto, uma ameaga que paira constantemente sobre a economia (SE4ALL,
2015).

As Figuras 15 e 16 ilustram a taxa de producdo das diferentes fontes de energia ao nivel nacional,
comparando dados de todas as ilhas habitaveis de Cabo Verde.
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Figura 15 - Taxa de producgdo de energia em Cabo Verde (ER, 2020).
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Figura 16 - Cenério atual em Cabo Verde (ER, 2020).

O cenério observado na figura anterior é bastante positivo comparado ao do ano 2003 (Figura 17)
em que a percentagem de energias renovaveis na matriz elétrica de cabo verde era bem menor do

que na atualidade

E possivel crer que Cabo Verde estara numa posico de lideranca no setor das energias renovaveis
0 que, por si sd, ndo s6 € uma mais-valia para um destino turistico sustentavel, mas também tera

um impacto econémico significativo.
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Figura 17 - Reparticdo do Consumo Interno Bruto de Energia em 2003 (SED, 2005).

A biomassa é um recurso escasso em Cabo Verde e a atual taxa de uso é superior & taxa natural

de reposicdo. Em 2030, e no cenério eficiéncia, prevé-se que o uso de lenha no meio urbano sera

residual (inferior a 2%) e que, no meio rural, permanecerdo ainda cerca de 10% das familias com

preferéncia pela lenha na coc¢do como pode ser observado na figura seguinte (Figura 18). N&do se

pretende eliminar a utilizacdo de lenha, mas sim reduzi-la para que, por um lado, a sua utilizacdo

seja sustentavel e, por outro, seja uma escolha para cada familia e ndo a Unica op¢do. Parte desta

reducdo seria consequéncia natural da urbanizacdo. Esta reducdo, associada a eliminacao do uso

do fogéo de trés pedras (com redugdo do consumo especifico para valores da ordem dos 50%), o

consumo cairia das quase 90.000 toneladas em 2010 para um pouco mais de 17.000 toneladas em
2030 (SE4ALL, 2015)
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Figura 18 - Evolugdo da Procura Total de Lenha pelas Familias em Cabo Verde (SE4ALL, 2015).
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A producdo de biocombustivel pode também constituir uma fonte de rendimento alternativo para
a populacdo rural, podendo contribuir para a reducdo da pobreza, e melhores condi¢Ges de vida
em regides carenciadas, sobretudo nos paises ndo produtores de petréleo. De salientar que,
atualmente, alguns paises africanos estdo na lista dos principais produtores mundiais de
biocombustiveis (Correia, 2009). Recentemente, a aposta na energia edlica tem vindo a aumentar,
estando prevista a construcdo de mais parques edlicos. A energia solar e a geotermia sdo outras

vertentes em que se pretende apostar.

No que concerne aos biocombustiveis, a Jatropha curcas, conhecida em Cabo Verde como
purgueira, € a Unica opgdo viavel no arquipélago, onde subsiste ha séculos, podendo ser
aproveitada para extracdo do 6leo e fornecer dividendos ao pais. A pouca exigéncia em agua e
nutrientes coaduna-se com o solo semiarido, ndo existindo o problema de ocupacgdo de solos
araveis que se adequariam a culturas alimentares. Pode ser fonte de rendimento para pequenos

agricultores, servindo o 6leo para exportacdo ou uso local (SE4ALL, 2015; Correia, 2009).
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4. Conversao da biomassa

A conversdo da biomassa é realizada atraves de vias tecnoldgicas e produtivas amplamente
diversificadas, como pode ser observado na Figura 19. Sdo varias as fontes, entre as quais a
agricola, silvicola, industrial, urbana e, consoante a viabilidade técnica e econémica, mesmo as
culturas cultivadas especificamente para este fim. De modo a tirar proveito da energia presente
em tais fontes, foram desenvolvidos diversos processos de conversao, que sdo caracterizados de
acordo com a natureza dos processos primarios aplicados a biomassa em: termoquimicos,

bioquimicos e fisico-quimicos (Junior, 2015; Marafon, 2016).

| Fonte de Biomassa Processo de converséio Energético

Vegetais niio
lenhosos
Amilaceos

1——-
——

Residuos
orgdnicos :

Cemse ||

Figura 19 - Fontes de biomassa e seus processos de conversdo (Marafon, 2016).
O aproveitamento da biomassa para geracdo de energia pode ser feito por meio de combustéo
direta, cogeracao (producdo combinada de energia térmica e mecanica), processos termoquimicos
especificos (gaseificacdo, hidrolise, pirdlise, craqueamento, liquefacéo e transesterifica¢do) e/ou

processos biologicos (digestdo anaerdbia e fermentagdo) (Marafon, 2016).

A conversdo caracteriza-se pelo tipo de conversdo da fonte de energia, sendo dividida nos

seguintes processos (Freitas, 2016):

e Conversdo termoquimica - nesta classe estdo inclusos procedimentos de combustéo
direta, gaseificacdo e pirdlise;

e Conversao fisico-quimica - que inclui a prensagem, extracdo e esterificagéo.
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e Conversdo bioguimica ou bioldgica - processo que inclui digestdo anaerdbica,

fermentacéo e os procedimentos de hidrdlise.

4.1.  Processos termoquimicos de conversao

A conversdo termoquimica é de facto uma das formas mais eficazes de converter biomassa em
biocombustivel. Trata-se de um processo mais vantajoso em comparacao com a via biogquimica
devido a sua facilidade de manipulacdo de varios tipos de biomassa e € também uma das vias
mais diretas, rapidas e simples do método de conversdo. Neste processo, a decomposicdo térmica
das matérias organicas ocorre a temperaturas muito elevadas, onde a biomassa se decompde e
forma bio 6leos e gases. E um dos processos mais promissores, que se subdivide em quatro
processos diversos, tais como torrefagdo, pirolise, gaseificacdo e processo hidrotermais (Chen et
al., 2015; Pritam et al., 2021).

O esquema apresentado na Figura 20 descreve uma visdo geral das convers@es termoquimicas e
as suas classificagdes. Novamente as principais classificages dividem-se em subclassificacdes
tais como o processo de torrefacdo € ainda classificado como convencional, de micro-ondas,
himido e de torrefacdo oxidativa. Algumas das principais vantagens do processo de torrefagdo
sdo a maior fiabilidade e estabilidade com facilidade de controlo. Maior custo operacional e tempo
de residéncia sdo as limitacbes do processo. O processo hidrotérmico é outra subcategoria do
processo termoquimico que se classifica em carbonizacdo hidrotérmica, liquefacdo hidrotérmica
e gaseificacdo hidrotérmica. A deposicdo solida e a corrosdo no reator sdo as principais
desvantagens do processo devido as suas condi¢es de funcionamento a temperaturas e pressdes

muito elevadas consideradas como criticas (Pritam et al., 2021).

O processo de pir6lise também é subdividido em quatro categorias, tais como processo lento,
rpido, de micro-ondas e de pir6lise catalitica. Um dos métodos mais rentaveis e altamente
eficazes € o processo de pirolise rapida. Este processo € mais vantajoso em termos de
armazenamento e transporte de combustiveis liquidos em comparagdo com outros processos,
enquanto a pirolise lenta é vantajosa para aplicagdes de maior rendimento petrolifero. Contudo, a
maior desvantagem do processo de pirolise lenta é o seu maior tempo de residéncia. Este processo
requer um maior consumo de energia devido a menor taxa de aquecimento com tempo de
residéncia elevado. Em comparagdo com todos 0s processos a pirdlise por micro-ondas representa
a maior eficiéncia energética devido ao seu menor consumo de energia e @ menor producao de

cinzas do que outros métodos (Chen et al., 2015a; Pritam et al., 2021).

Do mesmo modo, o processo de gaseificacdo é subdividido em processo convencional ou
Gaseificacdo em agua supercritica. A principal vantagem do processo de gaseificagdo em agua

supercritica é que o rendimento de H, vai aumentando & medida que aumenta a temperatura de
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gaseificacdo. Este processo € um processo eficiente em termos energéticos, uma vez que a
biomassa pode ser alimentada sem secagem, poupando-se assim 0s custos de secagem da mesma
forma que o método de gaseificagdo hidrotérmica. A limitacdo relatada é que a eficacia da
gaseificacdo diminui com o uso repetido de catalisadores durante o processo (Raheem et
al.,2017).

Torrefacéo
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Figura 20 - Esquema do processo termoquimico e das suas classificagdes (Pritam et al., 2021).

Nos processos termoquimicos utiliza-se uma fonte de calor para converter biomassa em
biocombustiveis. Para espécies herbaceas de baixa humidade, tais como biomassa derivada de
pastagens, vegetacdo lenhosa inadequada para a produgdo de madeira ou residuos florestais e
agricolas, estes processos sdo adequados. A pirélise, a combustdo e a gaseificacdo representam
0s processos termoquimicos abordados, visto que a quantidade de oxigénio presente no decorrer
do processo é o fator que mais difere entre eles (Ferreira, 2015). Na Figura 21 apresenta-se um
esquema resumido com os diferentes métodos de conversao termoquimica e depois uma breve
explicagdo dos mesmos.
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Liquefacéo Pirélise Combustéo Gaseificagdo
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Figura 21 - Processos termoquimicos da conversao da biomassa (Moura, 2016)
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4.1.1. Liquefacdo

A Liquefacdo designa um processo de transformagéo da biomassa, ou outras fontes de carbono
fossil, principalmente em produtos liquidos. E possivel fazé-lo de duas maneiras: diretamente ou
indiretamente. A Gltima forma consiste em produzir gas de sintese (uma mistura de gases
contendo principalmente hidrogénio, mondxido de carbono e frequentemente algum didxido de
carbono), através da gaseificacdo e com um catalisador, sendo transformado em metanol ou
hidrocarboneto. J& na liquefacdo direta ocorre a conversdo direta da biomassa em combustiveis
liquidos, em que a reacéo se realiza em uma atmosfera redutora de hidrogénio ou mediante uma

mistura de hidrogénio e monéxido de carbono.

A reacdo de despolimerizacdo da biomassa, no processo de liquefaco, é realizada na presenca de
um catalisador, sendo os fragmentos formados instaveis e reativos, polimerizam-se de forma
simultanea formando assim o bio 6leo. Por sua vez, o processo de pirdlise de biomassa ndo
envolve um catalisador e os fragmentos decompostos sdo transformados em bio dleo através de

reacdes homogéneas que ocorrem na fase gasosa (Moura, 2016).

4.1.2. Combustao

O processo de combustdo consiste na transformacéo da energia quimica dos combustiveis em
calor, mediante as reagdes dos elementos constituintes com o oxigénio fornecido. A biomassa é
queimada a altas temperaturas na presenca de oxigénio, produzindo vapor a alta presséo. Este
vapor é geralmente utilizado em caldeiras ou para mover turbinas, sendo a taxa de conversao de
energia de 20-25% (Santos, 2008; Cardoso, 2012).

A combustdo direta ocorre essencialmente para fins energéticos em fogdes (cozinha alimentar),
fornos (metalurgia, por exemplo) e caldeiras (geracdo de vapor, por exemplo). Embora seja muito
pratico e por vezes conveniente, o procedimento de combustdo direta é geralmente muito
ineficiente. Além disso, a elevada humidade (20% ou mais no caso da lenha) e a baixa densidade
energética do combustivel (lenha, palha, residuos, etc.) representam um outro problema de

combustdo direta, o que torna dificil o seu armazenamento e transporte (Cardoso, 2012).

Durante todo este processo, é fornecida uma quantidade suficiente de oxigénio a fim de atingir a
combustdo completa da biomassa. Em resultado desta combustdo existe um gas de combustdo
com temperatura elevada composto principalmente de dioxido de carbono (CO,), 4gua (H:0) e
azoto (N) (Cardoso, 2012).

4.1.3. Gaseificacéo

Em 1996 foram descobertas enzimas de duas formas de bactérias resistentes ao calor onde o gés

hidrogénio € libertado a partir de moléculas de glicose, uma em montes de escoria de carvao
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queimado sem chama e outra em aberturas vulcanicas profundas no pacifico. A gaseificacdo é
uma tecnologia termoguimica com alteracdo da estrutura da biomassa a altas temperaturas na
presenca de um agente de gaseificacdo, o que resulta numa maior producéo de produtos gasosos
e em pequenas quantidades de carvao, alcatrdo e cinzas, sendo classificadas de acordo com o
agente de gaseificacdo: ar, vapor, vapor de agua e oxigénio, vapor, ar enriquecido com oxigenio,
etc... (Rodrigues, 2019).

O processo de gaseificacdo pode ocorrer quer diretamente (utilizando ar ou oxigénio para produzir

calor através de reacGes exotérmicas), quer indiretamente (utilizando uma fonte de calor externa).

Na gaseificacéo, a biomassa é submetida a pirolise parcial sob condigdes subestequimétricas com
suprimento de ar controlado, sendo utilizado 1,5 a 1,8 kg de ar por kg de biomassa. A mistura
obtida a partir dos gases gerados durante o processo de gaseificacdo é designada por gas pobre e
é composta por mondxido de carbono (CO), hidrogénio (H), diéxido de carbono (CO,), metano
(CH,) e agua (H20), bem como outros compostos, tais como alcatrdo e material particulado, os

quais, dependendo da aplicagdo, devem ser removidos.

Os processos de gaseificacdo de biomassa estdo representados na Figura 22:
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Figura 22 - Processo da gaseificagdo da biomassa (Ardila, 2015).

O processo de gaseificacdo ocorre em uma série de etapas que envolvem diversas reacdes, esses

processos podem ser descritos como:

1. Secagem: é o primeiro estagio do processo de gaseificagdo e se da na parte superior do
reator. Nessa etapa ocorre a evaporacdo da agua contida na biomassa, a qual é produzida
pela transferéncia de calor fornecido pela zona de combustdo. A secagem implica a
reducdo da quantidade de humidade na matéria da biomassa. O teor de humidade na
matéria-prima depende do tipo de matéria-prima utilizada. Por exemplo, o carvédo

betuminoso contém uma humidade de quase 10%. Outros tipos de carvdo, tais como
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lenhina e carvao sub-betuminoso, contém maior humidade em comparagdo com o carvéo
betuminoso. No entanto, a antracite contém a menor quantidade de humidade em
comparagdo com todos o0s outros trés tipos. De forma similar, a biomassa compreende a
humidade de 5% a 40%. O principal objetivo da secagem é minimizar o teor de humidade
(menos de 2%) porgque quanto menor for o teor de humidade, a medida que as particulas
de combustivel se deslocam para zonas de despoluicdo e reducdo, maior é a qualidade do
carvao ou biomassa como combustivel. A secagem é um processo endotérmico e utiliza
o calor latente da evaporacdo que é quase 2400 kJ/kg para a 4gua (Aranda et al., 2016;
Janajreh et al., 2021).

Pirdlise: é a desvolatilizacdo, ou simplesmente a decomposicao térmica da biomassa. Em
sintese, a pirolise € o resultado da transformacdo térmica da biomassa a uma temperatura
inferior a 600 °C, ou seja, mediante o calor, o solido original é decomposto em uma
mistura de solido (carvao ou carbono), liquido (alcatrdo, hidrocarbonetos pesados e dgua)
e gas (COy, H0O, CO, CoHz, CyHa CoHs, CeHs, etc.). As proporcOes destas partes
dependem da composicdo quimica da biomassa e das condigdes de operacdo do
gaseificador.

Combustao: é a reacdo do material com oxigénio. Esse processo é responsavel pelo
fornecimento de calor para as demais etapas. Essa fase pode ocorrer no préprio reator
principal, em um gerador de vapor ou em camara de combustdo. O que se queima
podendo ser: parte do proprio gas de sintese, outros produtos da gaseificagdo (liquidos e
s6lidos), e até o combustivel primario. As emissdes de CO e CO; resultam do processo
de oxidag¢do quando a biomassa carbonizada sélida reage com algum oxigénio no ar.
Ademais, a oxidacao do hidrogénio também tem lugar, o que esté disponivel na biomassa.
Devido a oxidacdo tanta do hidrogénio como do carbono, liberta-se uma quantidade
significativa de calor. Contudo, 0 mondxido de carbono pode ser produzido se 0 oxigénio
estiver disponivel em quantidades estequiométricas. Além disso, o0 oxidante é
considerado como um parametro de controlo de temperatura e, portanto, a sua quantidade
na forma pura ou diluida, como no caso do ar, ¢ ajustada de acordo com a temperatura da
gaseificadora estipulada e desejada. Até o CO,, H,O e N, sdo referidos como
moderadores, visto que geralmente a sua inducdo reduz a temperatura ambiental da
gaseificadora, uma vez que se alimentam do seu calor sensivel. A sua regeneracéo a alta
temperatura é, portanto, necessaria sob integracao do sistema para assegurar uma elevada
eficcia do processo, como no caso da integracdo de ciclo combinado. Reacgdes de
oxidacdo sdo sempre fortemente exotérmicas e sao responsaveis pelo fornecimento do
calor da gaseificadora necessaria para todas as reacbes endotérmicas subsequentes.
(Mahamulkar et at., 2016).
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4. Reducdo: ocorre quando o carbono e os hidrocarbonetos do combustivel reagem
parcialmente com o oxigénio, dando origem a combustiveis como 0 mondxido de carbono
(CO) e o géas hidrogénio (H2). Esse processo ocorre na zona de reducdo. Este tipo de
reacdo ocorre quando a quantidade de oxigénio disponivel é bastante baixa. Deste modo,
na presenca subestequimétricas de oxigénio, um namero de rea¢Oes de oxidacao/reducéo
ocorre nas condicBes de alta temperatura de 800-1000°C. De um modo geral, as reacdes
de reducdo séo do tipo endotérmico que incluem reac6es de Boudouard, reagdes de agua-
gas, reagdes de deslocamento e de metano. Estas rea¢fes sdo promovidas pela propor¢éo
de gés de sintese ou CO/H; desejada para a gaseificadora. Por exemplo, para a producéo
de hidrogénio, como para a sintese de amoniaco ou simples membrana de troca de prot6es
(PEM), é visada a aplicacdo em células de combustivel, deslocamento de CO e reacdo
reformada CH4 sob a presenca de vapor. Caso contrario, para a célula de combustivel de
Oxidos solidos onde o CO é o produto desejado, a moderacao e reducdo sob CO- é a
solucédo natural procurada (Janajreh et al, 2021; Diaz-Rey et al., 2015).

Para uma andlise detalhada, o processo de gaseificagdo pode ser categorizado em secagem,
desvolatilizacdo ou pir6lise, combustéo volatil, combustdo de carvdo e redugdo. Estas etapas
ocorrem sucessivamente. A redugdo das espécies oxidadas em gas de sintese também estd
envolvida durante as fases de combustdes. A Figura 23 ilustra a sequéncia destas etapas e é aqui

mais detalhada.

Combustao Redugao

Secagem de carvio 4

N

Combustao
d volatil

Figura 23 - llustracdo da sequéncia das etapas de gaseificagdo (Janajreh et al., 2021).

O processo de gaseificacdo é geralmente classificado em dois tipos, tais como a gaseificacdo
convencional e em agua supercritica. A Figura 24 apresenta um esquema detalhado e parametros

do processo de gaseificagao.
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Temperatura 800 - 1000 °C 375-550°C
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de operagio
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v
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Figura 24 - Uma representacgao esquematica do processo da gaseificagdo (Das et al., 2021).

1. Gasificacdo convencional: na gaseificagdo convencional, a biomassa € seca e depois é
sujeita a processo de pirdlise. Por outras palavras, pode dizer-se que o processo de
gaseificacdo é uma oxidagdo parcial da biomassa na presenca de ar/oxigénio/vapor num
gaseificador. A gaseificacdo convencional ocorre com a gama de temperaturas de 800 a
1000°C e a gama de pressdes entre 0,1 e 1 MPa. O processo de conversdo de biomassa
em biocombustivel pode ser descrito em diferentes etapas (Figura 24). Varios produtos
tais como bio carvéo, alcatrédo, bio 6éleo e gas de sintese sdo produzidos a partir deste
processo (Che net al., 2015).

2. Gaseificacdo em &gua supercritica (SWG): no SWG, a biomassa himida (quase 80%
da humidade) pode ser processada sem secagem da biomassa, de modo a poupar o custo
da secagem. O método SWG proporciona maior eficiéncia térmica em comparagdo com
0 método convencional, mas as técnicas comerciais do processo ainda se encontram em
fase de desenvolvimento. O seu intervalo de temperatura de processo é de 375 a 550°C e
ha certos casos, a temperatura aumentou até 700°C. A gama de pressao é de 22,1 a 36
MPa. Este processo era utilizado para decompor a biomassa em moléculas mais pequenas.
A biomassa no processo SWG é convertida em biocombustivel em varios processos, tais
como pirdlise, hidrolise, condensacdo e desidrogenacdo. Os produtos primarios do
processo SWG sdo Hz, CO, CO2 e CHj etc. e os produtos secundarios séo o carvéo, o
alcatrdo e as cinzas. A presenca de catalisadores condiciona a producdo final do processo,
mas depende em grande parte da composicdo da biomassa (Jin et al., 2014; Khoo et al.,
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2013). A temperatura para 0 SWG é considerada um dos pardmetros com mais influéncia,
mesmo que se utilize ou ndo um catalisador. Com o0 aumento da temperatura, decompde-
se o produto sélido, convertem-se os produtos liquidos intermediarios em moléculas de
baixo peso e aumenta a formagdo de gases. Geralmente no que concerne aos produtos
liquidos obtidos no decorrer do processo, 0 aumento da temperatura favorece a reducao
da fase liquida (Borges, 2020).

Tipos de reatores utilizados durante o processo de gaseificacéo

Sdo principalmente trés os reatores utilizados tanto em processos de gaseificagdo convencionais
como supercriticos. Sao eles: reator de leito fixo, reator de leito fluidizado e reatores cataliticos e

ndo cataliticos. Estes reatores sdo abordados de forma mais aprofundada em seguida.
1. Reator de leito fixo

No caso de reator de leito fixo, a unidade de gaseificacdo é fixada onde a matéria-prima é mantida.
Os gases que passam através da biomassa para que a reagdo ocorra. Os principais componentes
do reator de leito fixo sdo: sistema de alimentagdo, cAmara de gaseificacdo, sistemas de reforma
de gas de sintese e sistemas de arrefecimento. Apds o processo de pirdlise, a biomassa
parcialmente decomposta é introduzida no gasificador para que a gaseificacdo possa ter lugar com
a presencga de oxigénio. O gas de sintese produzido é separado e submetido a um tratamento
posterior onde se procede a sua dessulfuracdo e secagem. Com base no fluxo de gas no
gaseificador, os tipos de leito fixo sdo ainda classificados em contracorrente (“updraft”),
concorrente (“downdraft”) e de fluxo cruzado (“cross-flow”). O gasificador de updraft tem maior
eficiéncia térmica, menor queda de pressdo e formacdo de escoria, enquanto o gasificador de
downdraft tem produtos gasosos de maior qualidade e menor teor de alcatrdo. Este método é
utilizado para a producdo de energia para aplicacdes de pequena escala. O gaseificador de fluxo
cruzado é favoravel a producdo de gas de sintese e mostra maior flexibilidade no processo de

gaseificacdo da biomassa (He et al., 2021; Caputo et al., 2016).
2. Reator de leito fluidizado

No caso de leito fluidizado, as particulas de biomassa sdo colocadas através do agente gaseificador
e convertidas em substancia semelhante a um fluido, para que a distribuicdo uniforme da
temperatura e um melhor contato com o gas sélido possam ser mantidos. Este reator de leito
fluidizado é uma das tecnologias de maior preferéncia para aplicagdes a escala industrial devido
a sua vantagem de alta inércia térmica e manipulacao de varios tipos de biomassa. O sistema de
gaseificacdo consiste principalmente em cadmara de gaseificacdo, sistema de alimentag&o, sistema
de limpeza para tratamento de gas de sintese e um sistema de fornecimento de ar. As condig¢des

de funcionamento necessarias, tais como temperatura e pressdo sdo mantidas na camara de
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gaseificacdo e o ar é pré-aquecido com um aquecedor externo para servir como gas fluidizado
antes de entrar na cdmara. O sistema de alimentacdo é utilizado para fornecer biomassa
continuamente para a cadmara de gaseificacdo. O sistema de alimentacdo tem na realidade dois
sistemas principais. Sao eles; uma tremonha com duas valvulas de comporta pneumatica para
bloquear o fluxo de ar e um parafuso de alimentacdo que se liga ao gaseificador. Um ciclone é
utilizado para a limpeza primaria onde o carvao é separado. O purificador himido é ligado a saida

do gaseificador para recolha do gas de sintese (Ebadi e Hisoriev, 2019; He et al., 2021).
3. Reator de leito catalitico e ndo-catalitico

Cataliticos e ndo cataliticos sdo os outros dois tipos de reatores utilizados no processo de
gaseificacdo. Este processo é mais vantajoso devido a sua maior eficiéncia onde a biomassa é
convertida em biocombustivel com ou sem a presenca de catalisadores. Os principais produtos do
processo de gaseificacdo dependem de varios pardmetros do processo, tais como taxa de
aquecimento, tipo de gaseificador, tipos de alimentacdo, bem como condigdes de funcionamento

(temperatura, pressao, agente oxidante, etc.) (Peterson et al., 2008).
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O rendimento da gaseificacdo da biomassa esta baseado nas reacdes apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Estequiometria das reagdes (Ardila, 2015).

Estequiometria Nome da reagéo

Biomassa — Carvio + alcatrio + H,O + gases
(CO + CO2+ Hy+ CH4+ CoHy)

Combustédo do carvéao

Desvolatilizacdo da biomassa

1 u .
C+ 502 - CO Combust&o parcial

C+ 0, - CO, Combustdo completa

Gaseificacdo do carvao

C+ CO, - 2CO Reacéo de Boudouard
C+ H,0 - CO +H, Reacdo de gés-agua ou carbono-vapor
C+ 2H, - CH, Formagao de metano

Reacgdes homogéneas

1 s .
CO + > 0, - CO, Oxidagdo do monoxido de carbono
1 - . -
H; + EOZ - H,0 Oxidacéo do hidrogénio
CH, + 20, —» CO, + 2H,0 Oxidagéo do metano
CO + H,0 —» CO, + H, Reac&o de deslocamento Agua-gas
H, +S - H,S Formagdo de sulfeto de hidrogénio
0,5N, + 1,5H, —» NH;3 Formagdo de amoniaco

Reac0es do alcatréo

C,H,, + (g) 0, - nCO + (m/2)H, Oxidacéo parcial
C,H,, + nCO, - (m/2)H, + (2n)CO Reforma a seco
C,H,, + nH,0 - (? + n)H; + nCO, Reforma a vapor

C,H, + (2 +m/2)H, - nCHy Hidrogenagao
C.H, ~ (?) CH; + (n—m/4)C Cragueamento térmico

Como mostrado na Tabela 6, a etapa inicial da gaseificacéo é representada pela primeira equagéo,
que é a decomposicéo da biomassa ou pirdlise, formando carvéo e volateis. Apos a decomposicdo
inicial, uma variedade de reacBes gés-gas e gas-solido a partir destes produtos piroliticos
acontecem (Ardila, 2015).
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Gaseificador

Gaseificador € um equipamento composto por um reator e seus componentes. No reator, a
biomassa passa por diversos processos: perde humidade, aquece, sofre pirdlise, oxida e se reduz,
tendo como produto final uma mistura de combustiveis gasosos (gas pobre). O reator é o principal
elemento do gaseificador. E nele que as particulas de biomassa reagem com o ar para produzir o

gas pobre.

Consoante os diversos conceitos de funcionamento existem diversos tipos de gaseificadores. Este
pode ser classificado em fungédo do tipo de “leito” e o deslocamento relativo entre o combustivel

e 0 meio de oxidagdo. Esta classificagdo pode ser observada na figura apresentada a seguir:

Gaseificador

Leito

Leito fixo fluidizado

] [ ]
Fluxo Fluxo Fluxo ;
concorrente contracorrente cruzado Circulante Borbulhante

Figura 25— Esquema de diferentes tipos de gaseificadores existentes (Castanheira, 2017).
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Castanheira, 2017 realizou um estudo bastante relevante sobre os gaseificadores de leito fixo,
demonstrando os seus principios de funcionamento assim como as principais vantagens e

desvantagens de cada caso. Na Tabela 7 apresenta-se alguma desta informagcéo.

Tabela 7 - Funcionamento, vantagens e desvantagens de diferentes tipos de gaseificadores de leito fixo (Castanheira,
2017).

Fluxo co-corrente Fluxo contracorrente Fluxo cruzado

O combustivel é inserido na O combustivel é inserido na o
. . O combustivel é inserido na
parte superior. O ar, como parte superior. O agente .
) . . . ] ] parte superior. O agente
agente oxidante, é introduzido oxidante introduzido na . . .
oxidante, é introduzido na
) na zona de combustdo e escoa  zona de combustéo, escoa no y )
Funcionamento . . i zona de combustéo e sai na
no sentido do combustivel. O  sentido contrario ao 5 .
) . . i . _ mesma zona, apds respetiva
gas produzido sai na parte combustivel. Saindo o gas
o . combustao e redugdo.
inferior. na parte superior.

) Construcdo simples
Temperaturas  superiores . B
. . . Elevada circulagéo na zona
) 3 podendo levar a eliminagéo -
Baixo teor de alcatrdo e . ) Lo quente do gaseificador;
. de particulas indesejaveis; o
Vantagens particulas. . Temperatura inferior que
Aumento do PCI devido ao )
permite o uso de
elevado teor do alcatréo. )
componentes mais baratos.

Limitagdo do tamanho do Elevados valores de

combustivel assim como do alcatréo; .
. ] Dificil de operar;
tamanho do gaseificador; Produtos com baixo PCI;
. L Elevado teor de carbono nas
Desvantagens Produtos com baixo PCI; Limitacdo do tamanho do
cinzas.
Sensivel & humidade do combustivel assim como do

combustivel. tamanho do gaseificador.

Como as carateristicas de operacdo variam em funcédo do tipo de gaseificacdo logo os produtos
resultantes da gaseificacdo variam, este fator é evidenciado na tabela seguinte (Tabela 8) para os

3 diferentes tipos de gaseificadores.

Tabela 8 - Composi¢do volumétrica dos gases para diferentes gaseificadores a ar (Castanheira, 2017).

Leite fixo Leite fixo Leite fluidizado
Compostos [z (%0)] .
contracorrente co-corrente circulante

CcoO 15-20 10-22 13-15
H2 10-14 15-21 15-22

CH4 2-3 1-5 2-4
CO2 8-10 11-13 13-15
PCI [MJ/m3] 3,7-53 4-56 3,6-5,9
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4.1.3.1.  Aspetos socio-ambientais

A gaseificagdo da biomassa é uma via lucrativa para explorar diversos materiais residuais,
aumentar a eficiéncia dos recursos e diminuir as alteragBes climéticas adversas. Embora a
gaseificacdo seja uma tecnologia bastante significativa na utilizagdo de residuos de biomassa, a
mesma gera muitas ameacas com grande influéncia sobre a sociedade e 0 ambiente em geral. Um
dos problemas preocupantes € a potencial emissdo de mondxido de carbono, 6xidos de enxofre,
Oxidos de azoto, compostos organicos volateis, e particulas tais como dioxinas, e hidrocarboneto
aromatico policiclico. Estes poluentes entram em contacto com seres humanos e animais através
da inalagdo, ingestdo e contacto dérmico. A sua interagdo representa um serio risco para a saude

humana. (Sikarwar et al., 2016).

A gaseificagdo é um sistema suscetivel ao fogo e a explosdo, uma vez que os gaseificadores
funcionam a uma pressao e temperatura elevadas. Esta possibilidade aumenta consideravelmente
quando o gas H, é o produto desejado. E altamente inflamavel e, portanto, necessita de um grande
cuidado. As cinzas e alcatrfes gerados durante a gaseificacdo tém um elevado potencial de
contaminagdo ambiental. Os seus fluxos de residuos necessitam de um sistema de eliminagdo

adequado que cumpra todas as diretrizes legislativas.

Na auséncia de varios contaminantes, tais como gases toxicos, alcatrdo, e particulas, os
biocombustiveis sintéticos sdo considerados mais limpos. O elevado nimero de cetano torna a
maioria como o combustivel ideal para motores de igni¢do por compressdo, com vantagens como
a combustdo limpa; no entanto, necessita de modificagdes na concecdo dos motores. Estas
tecnologias disponiveis para a maioria destes biocombustiveis estdo nas suas fases iniciais de
desenvolvimento no que diz respeito a producdo, armazenamento e transporte. Além disso, a
sintese destes combustiveis requer investimentos elevados devido aos elevados custos de

instalacdo e producdo (Sikarwar et al., 2016).

Os biocombustiveis acarretam algumas outras preocupacfes que incluem a alteracdo do uso do
solo e a sua sustentabilidade fiscal, juntamente com a exigéncia de procedimentos e medidas
administrativas adequadas. Pelo contrério, a sintese autoconfiante destes biocombustiveis
influencia positivamente a estabilidade energética a escala mundial. A ideia de instalar sistemas
de gaseificacdo de biomassa para fornecer calor e eletricidade em areas remotas ou escassamente

povoadas ganhou muita atengdo nas Ultimas décadas; no entanto, o progresso tem sido lento.
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4.1.4. Pirolise da biomassa

A pir6lise da biomassa é objeto de intensas pesquisas cientificas ha muitas décadas, o que esta
explicito nos varios artigos disponiveis na literatura cientifica. E um processo que pode ser
resumido como a decomposicdo da matéria ocorrente devido as altas temperaturas (Mesquita,

2017). Esta reacdo pode entdo ser descrita pela seguinte equacao:
Biomassa seca + calor — carvao (s) + alcatrdo (I) + gases

As reacOes nesta etapa sdo exotérmicas até 300°C, sendo depois endotérmicas para temperaturas
superiores (Mesquita, 2017).

A pir6lise também ¢é um fendbmeno demasiadamente complexo em que acontecem
simultaneamente reacdes endotérmicas e exotérmicas (Oliveira, 2009). E um processo em que se
decomp®e o combustivel, biomassa, devido ao aquecimento do mesmo com auséncia de agente
oxidante. Trata-se de um fendmeno que ocorre em temperaturas superiores a 250°C em que as
moléculas maiores, dependentes do combustivel, se decompdem em moléculas mais pequenas e

carvéo (Castanheira, 2017).

Como pode ser observado na figura 26, ha varios tipos de pirélise dos quais 0 mais antigo é a
carbonizagdo, normalmente utilizada com madeira, e a destilacdo a seco ou destrutiva. Na
carbonizacdo, as baixas temperaturas sdo utilizadas para maximizar a producao de carvéo vegetal.
Na destilacdo seca, sdo utilizadas temperaturas mais elevadas de forma a maximizar a produgédo

de liguidos. O fracionamento das substancias orgéanicas ocorre de forma gradual (Mesquita, 2017).

Normalmente sdo obtidos trés produtos: gas, licor pirolenhoso e carvao vegetal em quantidades
relativas que dependem do método de pirélise e dos parametros de reagdo. A pir6lise rapida, é
utilizada, por exemplo, para a maximizacdo da producdo de produtos liquidos consoante a
temperatura utilizada, enquanto a pirélise lenta é designada por carbonizacao e é utilizada para a

maximizac¢do da producdo de carvao solido (Lisboa, 2016).
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Com o passar do tempo, houve mudangas na producdo dos compostos da pirélise através do
aumento das taxas de aquecimento e das variacdes da temperatura final do processo (Mesquita,
2017).

Pirolise
v
Pirdlise Pir6lise Pir6lise Pirlise de i
rapida lenta catalitica microondas Método
W,
Temperatura [FEGHEGIE S 300 - 500 °C 300 - 650 °C 450 - 800 °C C d' &
Tempo 10 - 60min 20 - 120 min 30 - 120 min 20 - 30 min e 2

de operagio

v
Reator

Leito fluidizado Leito fixo

Principal
produto

Figura 26 - Uma representagéo esquematica do processo de pirdlise (Das et al., 2021).

Ha trés etapas principais durante a o processo da pirdlise, sdo elas: desidratacdo, desvolatilizacéo
e decomposicdo. A desidratacdo é efetuada a uma temperatura inferior a 200°C, enquanto a
desvolatilizacdo que é um dos procedimentos mais importantes de pir6lise ocorre na gama de
temperaturas entre 200-550°C e a etapa final, a decomposicdo da biomassa solida é efetuada
acima dos 550°C. Durante o processo de pirdlise, a decomposi¢do dos hidratos de carbono e
proteinas ocorre a uma temperatura inferior a 400°C, porém a decomposicdo dos lipidos ocorre a

uma temperatura superior a 550°C (Das et al., 2021; Chen et al., 2015).

4.1.4.1. Tipos de processos de pirolise

Dependendo da taxa de aquecimento, a presenca de catalisadores, e/ou via de aquecimento, a
pirdlise pode ser categorizada em quatro modos: (1) pirolise rapida, (2) pirolise lenta, (3) pirélise
catalitica, e (4) pirdlise de micro-ondas. Dois tipos diferentes de reator com um reator de leito
fixo e o outro de leito fluidizado sdo frequentemente utilizados. Os reatores de leito fixo tém sido
amplamente utilizados em pirdlise lenta, catalitica e de micro-ondas; os reatores de leito
fluidizado sdo geralmente utilizados para a pirolise rapida. A combinacdo de modos e reatores de

pirélise é dada na Figura 26.
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1. Pirolise répida: quanto a pirélise rapida, a taxa de aquecimento é muito elevada (600-
36000°C/min) com menos tempo de residéncia/tempo de permanéncia (0,003-0,05 min).
Na auséncia de ar, este processo ocorre a altas temperaturas (400-700°C). Comeca-se por
secar e moer a biomassa com o tamanho de particula de 1 mm ou menos antes de entrar
no reator. Esta pequena biomassa granulomeétrica é aquecida rapidamente e decomposta
em moléculas e gases de menor cadeia no reator. Por fim, é arrefecida para a formacéo
de biocombustiveis liquidos. A fim de maximizar a producdo de petréleo, é necessario
gue a biomassa obtenha uma maior taxa de aquecimento, uma temperatura mais elevada
e um menor tempo de residéncia com um arrefecimento rapido. De um modo geral, 0
rendimento do petréleo situa-se na faixa dos 60-75%, engquanto os produtos solidos e
gasosos se situam na faixa dos 15-25% e 10 a 20%, respetivamente (Sahoo et al., 2021,
Maniscalco et al., 2020). Esta é a principal razéo pela qual o0 modo de pir6lise rapida esta
a chamar a atencao na producéo de bio 6leo.

O rendimento do bio-6leo produzido a partir deste processo € uma mistura de agua e
outros compostos organicos. O rendimento do bio 6leo obtido tem um teor mais elevado
de compostos oxigenados e uma quantidade muito reduzida de hidrocarbonetos. O
processo global de pirélise rapida é um dos métodos mais rentaveis e altamente eficientes
(Chen et al., 2015b). E mais vantajoso em termos de armazenamento e transporte de

combustiveis liquidos em comparagdo com outros processos.

2. Pirolise lenta: A pirdlise lenta se realiza num ritmo de aguecimento mais baixo (3,5-
10°C/min) com tempo de permanéncia/residéncia muito longo (20-120 min). Em
consequéncia deste tempo de permanéncia mais longo, forma-se um aumento de bio-
carvao e gases ndo condensaveis tais como CO2, H,, CH, e C;H4 durante a conversdo da
biomassa. Este processo tem uma taxa de reagdo muito lenta por natureza. O tratamento
de pré-aquecimento é realizado neste processo para remover o teor de humidade da
biomassa de algas e rutura da ligacdo. Mais tarde decompde-se em lipidos, hidratos de
carbono e proteinas, o que leva a formagdo de produtos tais como bio carvdo, liquido ou
gases. Finalmente, o bio carvdo decompde-se em residuos sélidos ricos em carbono.
Diferentes condicBes de processo, tais como temperatura e tempo de residéncia,
influenciam largamente o rendimento dos biocombustiveis. A maior desvantagem do
processo de pirdlise lenta é o elevado tempo de permanéncia/residéncia. Este processo
consome maior quantidade de energia devido & menor taxa de aquecimento com tempo
de residéncia elevado. Por conseguinte, a pirélise lenta é mais adequada para aplicacdes
de maior rendimento petrolifero em comparagdo com outros processos (Das et al., 2021;
Chen et al., 2015).
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3. Pirdlise catalitica: O 6leo produzido a partir do processo de pirdlise rapida tem uma
viscosidade mais elevada, valor de aguecimento inferior com compostos oxigenados mais
elevados e teor de agua mais elevado. Este problema pode ser superado através da adi¢do
de catalisador para que a qualidade e o rendimento do petréleo possam ser melhorados e
este processo é designado por pirdlise catalitica. Os catalisadores podem quebrar os
compostos moleculares mais elevados e torna-los mais leves durante o processo. A
fissuracdo secundaria dos vapores gerados ocorre em liquidos e produtos gasosos. No
modo de pirdlise catalitica, a biomassa algal é convertida em biocombustiveis na presenca
de catalisadores. A temperatura pirolitica e a relacdo entre catalisador e biomassa séo de
300 500°C e 0,2 a 5, respetivamente. O processo de pirélise catalitica melhorou quase
40% em termos de recuperacdo de energia e as propriedades do biocombustivel também
podem ser significativamente aumentadas (Das et al., 2021). Em resumo, o 6leo
produzido a partir do processo de pir6lise catalitica tem uma maior quantidade de
aromaticos, valore de aquecimento inferior e menor acidez. Para além das condicbes do
processo de pirdlise, os tipos de catalisadores utilizados, a taxa de carga catalitica, 0s
tipos de matéria-prima sdo os principais fatores que influenciam o rendimento e a

qualidade do produto durante o processo (Zhang et al., 2020).

4. Pirdlise por micro-ondas. O processo de pir6lise de micro-ondas realiza-se com
aquecimento assistido por micro-ondas. Os raios eletromagnéticos que passam através da
biomassa geram a energia térmica necessaria para o processo. No entanto, 0 método
convencional de pirélise necessita de uma superficie externa aquecida para agquecer a
biomassa. Com este aquecimento assistido por micro-ondas, cria-se uniformidade no
aquecimento termal da biomassa. Isso depende principalmente de dois mecanismos,
como a condugdo ionica e a polarizagdo dipolar, em que a condugdo idnica tem um grande
impacto nas capacidades de producdo de calor. A maior parte dos componentes deste
sistema é a mesma que o sistema convencional de pir6lise adicionado com um forno de
micro-ondas. Este forno é composto por materiais transparentes de micro-ondas como o
quartzo ou o vidro borossilicato. Quando se utiliza este material, a temperatura do
recipiente de reacdo/forno de micro-ondas € mais baixa e a temperatura da mistura de
reacdo é mais alta. Este aquecimento é diferente do aquecimento convencional porque
depende da temperatura e poténcia das configuracfes de micro-ondas com capacidade de
absorcdo de micro-ondas e composicdo quimica da biomassa. Tem lugar no intervalo de
temperatura pirolitica de 433 a 800°C. Quanto a temperatura, varia de 500 a 2250 W
(Borges et al., 2014; Das et al., 2021). Em termos gerais, este processo é eficiente em
termos energéticos, facil de manusear onde o aquecimento e o arrefecimento durante o

processo podem ser feitos através do controlo da irradiacdo por micro-ondas. Em
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comparagdo com outros métodos convencionais de pirdlise, 0s outros méritos sdéo menor
consumo de energia necessaria e menos geragdo de cinzas. Também se reduz o tempo de
residéncia ou de permanéncia, devido a taxa de aguecimento avancada. Isto promove
significativamente o rendimento do gas de sintese, mas também depende da composicao

do gés pirolitico da biomassa (Das et al., 2021; Chen et al., 2015).

Existem vérios fatores que influenciam o desempenho do processo, tais como as condi¢Bes de
funcionamento da pir6lise, a composicdo da matéria-prima, e 0s tipos de reatores utilizados.
Alguns outros fatores que também condicionam o processo, sdo a taxa de carga catalitica, o
tamanho da particula, o gas transportador e a taxa de fluxo de gas. Controlando adequadamente
estes fatores durante o processo, a qualidade e o rendimento do produto podem ser aperfeicoados
(Das et al., 2021).

4.1.4.2. Tipos de reatores utilizados durante o processo de pirolise

Para o processo de pirélise, utilizam-se geralmente dois tipos de reatores. Sao eles, o reator de
leito fluidizado para o processo de pirélise rapida e o reator de leito fixo para o processo de pir6lise
lenta, catalitica e de micro-ondas. Estes reatores de leito fixo e fluidizado podem melhorar o
desempenho do processo de pirélise, bem como a qualidade do rendimento em 6leo. Os referidos

reatores serdo abordados mais detalhadamente mais adiante.
1. Reator de leito fixo

O reator de leito fixo consiste principalmente em trés componentes, nomeadamente tubo
cilindrico, sistema de limpeza e sistema de arrefecimento. A biomassa é seca e triturada até a
granulometria desejada, sendo a sua granulometria reduzida. E carregada no tubo e mantida no
interior do reator. Mantém-se o reator dentro de uma fornalha que é aquecida externamente e a
temperatura é controlada no interior do reator. Durante 0 processo, 0 gas inerte (principalmente
N2, He ou Ar) circula através do reator para fornecer atmosfera ambiental inerte no interior da
camara. O contetido volétil da biomassa é vaporizado e transportado com o fluxo do gés portador.
Os gases condensaveis chegam a camara de arrefecimento onde se condensam aos combustiveis
liquidos ou ao petrdleo. Os vapores ndo condensaveis descarregados da camara podem ser
utilizados para fins de aquecimento. Este método é muito simples e adequado para producao em

pequena escala (Aravind et al., 2020; Campanella e Harold, 2012; He et al., 2021).
2. Reatores de leito fluidizado

Os reatores de leito fluidizado funcionam com o principio de que um fluido de alta velocidade €

capaz de fazer um leito estacionario num continuo semelhante a um liquido. Este fenémeno
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denomina-se fluidizacdo. A subsequente mistura das particulas e do fluido do leito é desejada
uma vez que permitem uma boa transferéncia de calor e massa. E dada preferéncia comercial a
utilizacdo de reatores de leito fluidizado devido a razes tais como facilidade de operacdo, bom
controlo de temperatura e mobilidade de escalada. A composicao do reator € um leito estavel de
particulas de biomassa e catalisador, se necessario, juntamente com um gas fluidizante inerte. O
gas inerte é misturado com areia e é depois aquecido. Esta mistura de gas é deixada na cAmara de
pir6lise, para reagir com a biomassa. Um separador ciclone € utilizado para separar particulas
solidas (carvao) do gas. Um condensador é utilizado para recolher os vapores liquidos que sdo
condensaveis, enquanto os ndo condensaveis séo libertados no escape. A sua concecdo permite
uma caracteristica muito importante, pois possibilita a reducdo da fissuracédo catalitica que ocorre

na pirélise através da separacao rapida do carvao e do vapor (Aravind et al., 2020; He et al; 2021).
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5. Revisdo bibliografica da pirdlise e da gaseificacdo da biomassa

Este capitulo é destinado especificamente aos Gltimos estudos feitos na area em estudo nos

ultimos anos.

ScienceDirect e Scopus sdo sites que fornecem acesso a uma grande base de dados bibliogréfica
de publicagdes cientificas e médicas da editora holandesa Elsevier. Acompanham os fundamentos
historicos da ciéncia, ajudam a langar luz sobre novas investigacGes e percec¢des, e inspiram um
pensamento inovador, com caracteristicas inteligentes que apoiam um ensino, aprendizagem e
investigacdo mais inteligentes. Nos campos especificos da pirdlise e gaseificacdo de biomassa
diversos estudos foram feitos ao longo dos ultimos anos, desde o ano 2000 até 2021. De acordo
com a evolucéo dos gréaficos a seguir apresentados (ver Figuras 27 e 28), é possivel observar que
0 interesse pela conversao termoquimica da biomassa através de pir6lise e gaseificacdo tém vindo

a aumentar consideravelmente.

Fazendo uma pesquisa com as palavras-chaves “Biomass gasification” e “Biomass pyrolysis nos
bancos de dados da Scopus e ScienceDirect em setembro de 2021, foi observado que 0 nimero
de publicacdes de estudos relacionados com a pirélise da biomassa (Figura 27) tem vindo a
aumentar consideravelmente, ja que segundo o ScienceDirect no ano de 2021 houve um aumento

de 934% em comparacao com o ano de 2008, enquanto no Scopus o0 aumento foi de 1580%.
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Figura 27 - Numero de publica¢@es da pirdlise da biomassa nos bancos de dados Scopus e ScienceDirect.

Na Figura 28 é possivel constatar a tendéncia de aumento no ndmero de publicagfes em ambos
0s bancos de dados (Scopus e ScienceDirect) da gaseificagdo da biomassa. De acordo com o
ScienceDirect e 0 Scopus no ano de 2021 em comparagdo com o ano de 2008 houve um aumento
de 454% e 891%, respetivamente.
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Figura 28 - Numero de publicagdes da gaseificagdo da biomassa nos bancos de dados Scopus e ScienceDirect.

Os estudos realizados no ambito da pirolise e gaseificagdo da biomassa permitem também
acompanhar o desenvolvimento de diversas areas cientificas. Segundo os resultados exibidos nas
Figuras 29 e 30 as areas que mais se destacaram foram a Energia, a Engenharia Quimica, e a

Engenharia.

Bioquimica, Genética e Biologia Molecular L
Ciéncias da Terra e Planetarias |
Ciéncia de materiais | —
Ciéncias Agrarias e Biologicas [
Quimica | —
ciéncia ambiental |
Engenharia [
Engenharia quimica | —
Energia |
0 5000 10000 15000 20000 25000
Numero de publicacoes

m Scopus ® Science Direct

Figura 29 - Numero de publicacdes da pirdlise da biomassa por &rea nos bancos de dados Scopus e ScienceDirect.
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Figura 30 - Namero de publica¢des da gaseificacdo da biomassa por area nos bancos de dados Scopus e Science
Direct.

De acordo com os resultados obtidos das pesquisas é possivel observar um cenario bastante

positivo e assim acreditar num futuro promissor da conversdo termoquimica da biomassa.
5.1. Pirdlise - condicOes de operacdo: temperatura, pressao, tempo de reacdo

As condigdes de operacdo definem a intensidade das forgas motrizes da reagdo, ou seja, a

termodinamica e a cinética.

De acordo com os estudos feitos é possivel observar que os produtos predominantes durante o
processo da pirdlise sdo o bio 6leo e bio carvao (Babich et al., 2011). O bio 6leo produzidos a
partir da conversdo de algas através do processo de pirélise € comparativamente mais estavel do
que os produzidos a partir de biomassa lenhocelulésica (Aravind et al., 2020; Alvarez et al.,
2020).

5.1.1. Efeito da temperatura na reacéo

Uma vez que o processo endotérmico, pir6lise/gaseificacdo é conduzido a determinada
temperatura utilizando calor externo, é demonstrado por diversas pesquisas que a temperatura de
funcionamento influencia criticamente os produtos finais. Temperaturas mais elevadas e maiores
taxas de aquecimento aumentam a quebra das ligacGes e favorecem a producdo de pequenas
moléculas (Huang et al., 2016; Ningbo et al., 2015).

5.1.2. Efeito dotempo de reagdo/residéncia

Com base na sua taxa de aquecimento, a pirdlise pode ser classificada como lenta ou réapida,
podendo ser expressa mediante a relagdo entre a temperatura pirolitica e o tempo necesséario para

que a biomassa atinja essa mesma temperatura, ou seja °C/s. Esta taxa de agquecimento
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condicionara o tempo de residéncia dos vapores no reator, de modo que quanto maior for esta

taxa menor sera o tempo de residéncia e vice-versa (Ningbo et al., 2015; Trubetskaya et al., 2020).

Maiores tempos de residéncia favorecem uma conversdo secundaria dos produtos primarios,
produzindo mais residuo carbonoso, alcatrées, bem como produtos termicamente mais estaveis,
diminuindo assim o efeito da estrutura original do polimero. De acordo com varios estudos feitos
pode ser observado que 0 aumento do tempo de reacéo parece diminuir ligeiramente a formacéo

de compostos liquidos, aumentando a fracdo de gases e de solidos (Mlonka-Medrala et al., 2021).
5.1.3. Efeito da presséo na reacio

Pressdes baixas reduzem a condensagdo de fragmentos reativos formando mais residuo
carbonoso. Usar particulas menores e operar sob alta pressdo e em um pico de temperatura
elevado é amelhor maneira de maximizar a produgéo de gas de pirolise. Esta combinagdo também

leva @ minimizacdo esperado do rendimento de bio-carvao (Nguyen et al., 2016).

Na Tabela 9 encontra-se as principais caracteristicas de diferentes tipos de pirdlise, como a

temperatura de funcionamento o tempo de residéncia entre outros.

Tabela 9 - Caracteristicas da pirdlise de diferentes biomassas (Jesus, 2017).

Tipo de pirdlise Pirdlise Pir()?ise Pirdlise
Lenta Rapida Flash
Temperatura (°C) 277-677 577-977 777-1026
Velocidade de aquecimento (K.s %) 0,1-1,0 10-200 > 1000
Tamanho das particulas (mm) 5,0-50,0 <10 <0,2
Tempos de residéncia dos sélidos (s) 450-550 0,5-10,0 <0,5
Rendimento em produtos da pirolise (%)
Bio-6leo 30,0 50,0 75,0
Bio-carvéao 35,0 20,0 12,0
Gas pirolitico 35,0 30,0 13,0

Dos recentes desenvolvimentos em matéria de pirdlise e gaseificacdo, dos estudos realizados nos
Gltimos anos foi feita uma selecdo dos que foram considerados importantes devido a eficiéncia
dos processos e encontram-se resumidos na Tabela 10 e Tabela 11 respetivamente, sendo

posteriormente efetuada uma anélise comparativa entre 0s mesmaos.
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Tabela 10 - Estudos recentes sobre a pirélise.

e T Atmosf . .
. L. . Gaseificador/ e_m|?o (.je Temperatura mos ?ra/ Rendimento Produtos Referéncia
Tecnologia  Matéria-Prima reator residéncia/ Q) Pressao (%) obtidos biblioarafica
Taxa defluxo (Pa) g
Co pirolise . adeira de Leito de jorro . 55 Bio-0leo Alvarez et al.,
L pinus e lodo de L 1s 500 Nitrogénio x
rapida conico 33 Carvéo 2015
esgoto
Hidro- Troncos da 37,83 Bio-6leo Kawale e Kishore
- L. Tubular 2h 1 ' . '
pirdlise acacia-rubra ubula 600 00000 34,03 Carvao 2021
Hidro- plomassa Tubular 30 min 500 101 325 - Bio-6leo He et al., 2018
Pirodlise lenhocelulésica quartzo
Pirolise , .ReSIdUOS Leito fixo 40 min 450 Atmosfera 54 Liquidos Islam et al., 2005
sélidos urbanos inerte
Pirolise Madeira de 19.6 Carviéo, liquido e
. . Leito fixo 2,75 700 101 325 57,0 " q Wang et al., 2010
catalitica pinho gas
23,4
le,l IS¢ Chlorella sp. Leito fixo 30 min 300-450 Atmosfera 35-55 Bio-6leo Babich etal.,
catalitica inerte 2011
PII’O'| |_se OI~e0 de g'ra,SSOI Leito fixo 6h 550 138000 62,31 Hidrocarbonetos  Zhao et al., 2015
catalitica nao comestivel
Piroli 7 Aci _
|ro,|_se Residuos de Ar 50, cu?lc?s Vichaphund et al.,
catalitica -- 30s 500 , . 3 Aromaticos
L Jatropha atmosferico . 2015
rapida 1 Hidrocarbonetos
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Tabela 10 - Continuacéo da tabela de estudos recentes sobre a pirdlise.

- T Atmosf . .
. - . Gaseificador/ emE)o (_je Temperatura mos ? ra/ Rendimento Produtos Referéncia
Tecnologia  Matéria-Prima reator residéncia/ C) Pressao (%) obtidos biblioarafica
Taxa de fluxo (Pa) g
Pirolise .
catalitica Residuos de Tubular de 1s 450 -- 44,52 Hidrocarbonetos  Wang et al., 2017
. cogumelos guartzo
rapida
Pirolise . .
o 26,8 Aromaticos Lazaridis et al.,
cat,al !tlca Palha de arroz Py-GC/MS - 600 - 39.2 Coque 2018
rapida
Pirolise Troncos da 37,83 Bio-6leo Kawale e Kishore,
catalitica acacia-rubra Tubular 2h 600 100000 36,48 Carvao 2021
Piroli ) . B I,
_|ro Ise de Chlorella sp. -- 30 min 450 -550 He 41-57 Bio-6leo orges et a
micro-ondas 2014
P_|roI|se de  Nannochloropsis B 30 min 450 -550 He 41-59 Bio-6leo Borges et al.,
micro-ondas sp. 2014
Pirdlise d Lodod i Atmosf x
_|ro 1se de . odo eA . Auger 3,3 min 750 _mos era 63,87 Carvdodelodo  Zhangetal., 2017
micro-ondas  tingimento téxtil inerte
- . i 20+ 2 Sélidos
Pirol B L . A f
irolise de lomassa -eito 10 min 500 tmostera 36+ 4 Gases Huang et al., 2016
micro-ondas  lenhocelulésica fluidizado inerte ..
44 +2 Liquidos
Pirdlise de Lodo de Leito Atmosfera 73,58 Sélidos
. . a L . 71,2 . ' Ran l., 201
micro-ondas  tingimento téxtil fluidizado 0 > 650 inerte 3,02 Condensados anetal., 2019

52


http://www.frontiersin.org/people/u/545078
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960148121005036#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960148121005036#!

Tabela 10 - Continuacéo da tabela de estudos recentes sobre a pirdlise.

. Matéria- Gaseificador/ TemE)o (.je Temperatura Atmosf?ra/ Rendimento Produtos Referéncia
Tecnologia Prima reator residencia/ (°C) Pressao (%) obtidos bibliografica
Taxa de fluxo (Pa) g
Lodo de
Piroli . Atmosfer 79, ol
.I Olise de tingimento Auger 1,7-35s 650 t. ostera 98 Solidos Ran et al., 2019
micro-ondas . inerte 7,98 Condensados
téxtil
35 Bio-6leo
Pirdli Resi A f '
_|ro ise de esiduos de Auger 305 550 t_mos era 21.49 Condensados Kang et al., 2019
micro-ondas furfural inerte 188 Compostos
’ Fendlicos
Pirolise Estrume de 68,84 Gaés pirolitico
continua de Quartzo 20 min 650 - 39,17 Bio-carvdo Luo et al., 2021
. vaca seco .
micro-ondas 24,33 Bio-6leo
. Bolo de 6leo Leito . . 64,25 Oleo :
Pirolise flash de jatropha fluidizado 1,75 m3h 500 Nitrogénio 31.86 Gés Raja et al., 2010
- Lodo de Leito de jorro . L. ..
Pirdlise flash . 1s 500 Nitrogénio 48 Liquidos Alvarez et al., 2015
esgoto conico
Leito Taxa de fluxo de Atmosfera
Pirdlise flash  Capim-limao L gas de varredura 450 . 50,6 Bio-6leo Madhu et al., 2018
fluidizado 3 inerte
de 1,75 m3h
- Chlorella . . .
Pirolise lenta like -- 20 min 500 He 41 Bio-6leo Grierson et al., 2009
- Chlorella . ., .
Pirolise lenta . -- 20 min 500 He 43 Bio-6leo Grierson et al., 2009
vulgaris
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Tabela 10 - Continuacéo da tabela de estudos recentes sobre a pirdlise.

Tempo de Atmosfera/

. Matéria- Gaseificador/ A Temperatura ~ Rendimento Produtos Referéncia
Tecnologia Prima Reator residencia/ (°C) Pressao (%) obtidos bibliografica
Taxa de fluxo (Pa) g
82,3 Carvéo
Pirdlise lenta CaroF;os da Tubular de 30 min 270 - 7,7 Alcatrdo Trubetskaya et al.,
azeitona guartzo 2020
1,0 Gases
Pir6lise lenta Bambu Pirolitico 1h 400 Nitrogénio 32,2 Bio-carvao Sahoo et al., 2021
- . - 62 Liquidos .
Pirolise lenta Pellets de . Nitrogeénio/ a Maniscalco et al.,
. Semi-batch -- 500 . 34 Gases
plasticos atmosférica 1 2021
5 Sélidos
- . 57 Liquidos .
Pirolise lenta Madiilr:z de L eito fixo 275 200 atmo;?frérico 23.4 Gases Manls;?)lzci etal.,
P 19,6 Carvéo
Pirolise lenta Madeira de o Ar 258 Liquidos Maniscalco et al.,
inho Leito fixo 2,7s 300 atmosférico 9,3 Gases 2021
P 64,9 Carvéo
Palha de Vertical semi- Atmosfera 24 Carvéo Mlonka-Medrala et
Pirdlise lenta . 23,3 min 600 16,3 Gés wtata
aveia batch de azoto . al.,, 2021
57 Liquido
Caule do Atmosfera
Pirélise lenta feijdo Pirolitico 1h 400 de 29,80 Bio-carvao Sahoo et al., 2021
guandu nitrogénio
Piroélise ndo- Troncos da 33,52 Bio-6leo Kawale e Kishore,
catalitica acacia-rubra Tubular 2h 600 100000 33,35 Carvao 2021
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Tabela 10 - Continuacéo da tabela de estudos recentes sobre a pirdlise.

Tecnologia Matéria- Gaseificador/ ;2:22:0?5/ Temperatura  Atmosfera/ Rendimento  Produtos Referéncia
g Prima Reator (°C) Pressao (Pa) (%) obtidos bibliografica
Taxa de fluxo
Pirdlise rapida  Somente de Tubular 18's 426,85 . 41 Bio-6leo Dermibas, 2007
azeitona horizontal
e, hlorell Lei . . . . li ly, 2012
Pirodlise rapida Chiore _a .e.lto 0,03-0,05 min 500 Nitrogénio 57,9 Bio-6leo Suali e Sarbatly, 20
protothecoides fluidizado
Pirdlise rapida MlcroFystls I__e_|to -- 500 Nitrogénio 23,1 Bio-6leo Suali e Sarbatly, 2012
aeruginosa fluidizado
e . . . L. ., H -W I,
Pirolise rapida Scenedesmus Leito de jorro 2s 480 Nitrogénio 55 Bio-6leo arman-\are et a
sp. 2013
- L. Scenedesmus Leito . . L . .
Pirolise rapida L 0,063 min 440 Nitrogénio 22 Bio-0leo Kim et al., 2014
sp. fluidizado
Serradura de °L.7 Bio-0leo
Pirdlise rapida . Leito fixo 6 min 600 101 325 25,11 Carvéo Ningbo et al. 2015
pinheiro ,
22,6 Gas
o Cacho da Leito . L 48,22 Oleos
Pirdlise rapida palmeira fluidizado 2m°/h 500 Nitrogénio 31.38 Gés Madhu et al., 2016
Pirolise rapida S?::é:izga Leito fixo 60 min 350-550 Nitrogénio 40,91 Bio-6leo Ly etal., 2016
Palmeira . .,
Pirolise rapida (Borassus I__e_lto 2m3h 500 Atmosférica 18.2 BIO_?IeO Madhu et al., 2016
flabellifer) fluidizado 31,38 Gas
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Tabela 10 - Continuacéo da tabela de estudos recentes sobre a pirdlise.

Tecnologia Matéria- Gaseificador/ r-[eiirggrc:c?;/ Temperatur Atmosfera/ Rendimento Produtos Referéncia
g Prima Reator a(°C) Pressédo (Pa) (%) obtidos bibliografica
Taxa de fluxo
Pirdlise rapida  Vaaeirade  Tubular de - 500 101325 21,8 Aromaticos Wangeetal,
cedro quartzo 2020
Oleo de Yuan et al
Pirolise rapida argila Leito fixo 17-22 min 550 - 88,4 Bio-0leo, carvdo 2021 '
residual
Pirdlise rapida U252 48 Tubular de 0ls 400 133,3-666,6 47 Bio-6leo Spreafico et al,
arroz quartzo 2021
. . 48,35 Bio-6leo ) .
Pirolise rapida  Oleo de Leito fixo 30 min 500 - 17,55 Gases Asadieraghi e
ndo catalitica palma . Daud, 2015
34,1 Carvédo
Pirdlise rapida Substrato de
catalitica coqumelo L eito fixo 3 500 3 16 Oleos Zhang et al.,
assistida por g . 2,2 Coque 2017
; comestivel
micro-ondas
Pirodlise rapida Substrato de
ndo catalitica coaumelo Quartzo 45 min 650 Inerte 16 Oleos Zhang et al.,
assistida por g . 2,2 Coque 2017
comestivel

micro-ondas
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Tabela 10 - Continuacéo da tabela de estudos recentes sobre a pirdlise.

Matéria- Gaseificador/ ;2?;220?5/ Temperatura Atmosfera/ Rendimento Produtos Referéncia
. . o - o . e
Tecnologia Prima Reator Taxa de fluxo (°C) Pressdo (Pa) (%) obtidos bibliografica
Pirdlise Madeira de Tubular de 13,15 g)?imepnoasézz
rapida 15s 600 50000 -350000 13,87 g Che et al., 2019
e cedro quartzo Alquilbenzeno
catalitica 21,02 .
Alquilnaftaleno
Pirdlise Serragem da Tubular de 6,14 Aromaticos
rapida g . 155 600 Inerte 55,7 Acidos Che et al., 2019
o madeira quartzo L
catalitica 34,7 Fenois
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As experiéncias de pirdlise catalitica realizadas por Babich et al., 2011, foram feitas num reator
de leito fixo, com o tempo de residéncia de 30 minutos. A pressdo considerada foi o ar
atmosférico, enquanto a temperatura variou entre 300 a 450°C. Os resultados obtidos demonstram
gue o rendimento do bio 6leo aumenta gradualmente com o aumento da temperatura (35% a
300°C, 55% a 450°C), sendo assim foi concluido que a pirélise a 400°C por 30 min foi suficiente
para a decomposicdo completa da alga chlorella. De facto, as algas representam uma matéria-
prima promissora de biomassa para a producdo de bio-6leo mediante a pirdlise, resultando numa
recuperacao de energia em produtos liquidos de 40%. O bio-6leo obtido a partir de biomassa de
algas é relativamente mais estavel em comparagao as outras matérias-primas (Babich et al., 2011).
No que diz respeito aos estudos de pirélise catalitica, Zhao et al., 2015 utilizaram um reator de
leito fixo, com tempo de residéncia de 6 horas, pressdo de 138000 Pa e temperatura de 550°C. O
6leo de girassol ndo comestivel é convertido em combustiveis de hidrocarbonetos para a futura
producdo de combustivel de bio-jacto através de uma via de craqueamento catalitico, que é
realizada através do catalisador ZSM-5. A temperatura de reacdo afeta o rendimento do
combustivel de hidrocarbonetos e tem uma influéncia reduzida na sua qualidade. O rendimento
dos combustiveis ¢ mais elevado quando a temperatura de reacdo é de 550°C. Quando a
temperatura da reagdo atingiu 550°C, o teor de hidrocarbonetos aumentou ainda mais para
62,31%. Os residuos da destilacdo podem ser reciclados para posterior craqueamento catalitico,
uma vez que contém mais de 78% de acidos gordos. A temperatura de reagdo influencia de forma
significativa o conteddo dos componentes dos gases ndo condensaveis. Os gases nao
condensaveis produzidos a 550°C contém o teor mais elevado de hidrocarbonetos leves, CO, CO,
e Ha. Os gases de CO e H; produzidos tém grande potencial para utilizagdo como gas de sintese

no futuro.

Foram realizadas diversas experiéncias no ambito da pirolise de micro-ondas, Luo et al., 2021
realizaram um teste de pir6lise continua de micro-ondas utilizando o estrume de vaca seco num
reator de quartzo, com o tempo de residéncia de 20 min. A temperatura por sua vez foi em torno
de 350-650°C. Quando a temperatura aumentou de 350°C para 650°C, o rendimento do gas
pirolitico aumentou de 49,93% para 68,84%, enquanto o rendimento do bio-carvao diminuiu de
39,17% para 27,84%. A taxa de aumento no rendimento do gas pirolitico obtido com o aumento
da temperatura de 350°C para 650°C foi de 16,91%. Este processo é bastante propicio para a
geracdo de gas pirolitico, devido a capacidade de aquecer a matéria-prima até a temperatura alvo
quase instantaneamente. Como é natural, com o aumento da temperatura da pirolise, verificou-se
um aumento da producdo de gés pirolitico com o aumento da temperatura, enquanto houve uma
diminuicdo na producdo de bio carvdo. Zhang et al., 2017 realizaram igualmente um trabalho
utilizando a mesma tecnologia, usando como matéria-prima: lodo de tingimento téxtil. A

experiéncia foi realizada num reator Auger, com o tempo de residéncia de 3,3 minutos, a
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temperatura de 750°C, e com a atmosfera inerte. Com este estudo conseguiram produzir 63,87%
de carvao de lodo. O rendimento obtido dos condensados foi aumentado de 450°C para 650°C, e
atingiu 0 maximo a 650°C, tendo depois diminuido a medida que a temperatura aumentava.
Entretanto, a producdo de gas ndo condensavel aumentou a medida que a temperatura aumentava
de 450°C para 750°C.

Alvarez et al., 2015 realizou um estudo sobre o aproveitamento do lodo de esgoto por pir6lise
flash. Foi efetuado num reator de leito conico com alimentacdo continua de biomassa e remogao
de carvdo, sob atmosfera de nitrogénio. O efeito da temperatura no rendimento e composic¢ao do
produto foi estudado na gama de 450-600°C e foi obtido um rendimento liquido maximo de 48%
a 500°C. O liquido com melhores propriedades de combustivel foi obtido a 450°C, pois contém
menos agua e compostos nitrogenados. A fracdo de carvao retém a maior parte dos metais pesados
presentes no lodo de esgoto e é um subproduto que tem de ser valorizado a fim de aumentar a
viabilidade do processo. O elevado teor de cinzas, associado ao baixo teor de carbono bem como
ao baixo valor cal6rico, torna o carvao vegetal pouco apelativo para fins energéticos, mas oferece
oportunidade para a sua aplicagdo na alteracdo do solo e na agricultura ou como adsorvente em
processos de tratamento de dgua. Raja et al., 2010 também efetuaram experiéncias de pirdélise
flash de leito fluidizado na Atmosfera de nitrogénio gasoso com uma amostra de bolo de éleo de
jatropha para determinar particularmente os efeitos do tamanho das particulas, temperatura de
pirélise e taxa de fluxo de gas nitrogénio sobre os rendimentos da pir6lise. O rendimento maximo
de 6leo de 64,25% foi obtido a uma taxa de fluxo de gas nitrogénio de 1,75 m®h, dimenséo das
particulas de 0,7-1,0 mm, temperatura de pirélise de 500°C. O poder calorifico do 6leo de pirdlise

foi de 19,66 MJ/kg. O gas de pir6lise pode ser utilizado como combustivel gasoso. O 6leo de

pir6lise foi identificado como um excelente candidato a biocombustivel.

Mlonka-Medrala et al., 2021, executaram testes de pirdlise lenta em escala laboratorial, que foram
conduzidos em um reator vertical semiatrelado. Realizou-se a pir6lise da palha de aveia sob
atmosfera de azoto no intervalo de temperatura de 300-600°C, e com o tempo de residéncia de
23,3 min. A faixa de temperatura foi selecionada com base no pressuposto de que temperaturas
mais elevadas sdo propicias para melhorar o processo de pirdlise, no entanto, como 0 consumo
de energia também ir4 aumentar, o estudo foi realizado apenas até 600°C. Com base nos
resultados experimentais obtidos, também se concluiu que uma temperatura de processo mais
elevada leva a um aumento nos rendimentos de gas e liquido. O rendimento do gas aumentou de
13,1% a 300°C para 16,3% a 600°C. Com o aumento da temperatura, o rendimento do produto
solido diminuiu, e a concentracéo de carvdo aumentou de 48% a temperatura mais baixa para 24%
a temperatura mais alta. Os rendimentos em massa dos produtos liquidos seguiram uma tendéncia
semelhante & do rendimento do gas pirolitico e 0 maior teor de alcatrdo no valor de 57% foi obtido

a 600°C. Trubetskaya et al., 2020 por sua vez também realizaram um estudo sobre pir6lise lenta,
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os testes foram realizados em um reator de tubo de quartzo. A matéria-prima utilizada carogos de
azeitona, a temperatura da experiéncia foi de 270°C, e o tempo de residéncia de 30 minutos. Os
rendimentos do produto da torrefacdo (pir6lise suave) do caroco da azeitona sdo divididos em
solidos, liquidos e os principais gases. As quantidades de carvdo, alcatrdo, e gases produzidas
foram de 82,3%, 7,7% e 1% respetivamente. De um modo geral, verificou-se que os rendimentos
do produto provenientes da torrefacdo dos carocos de azeitona indicam que temperaturas
superiores a 270°C levam a uma diminuicdo significativa do rendimento do produto sélido em
comparagdo com o tratamento a baixas temperaturas, especialmente para 0s caro¢os de azeitona
de tamanho de particula > 0,425 mm. O prolongamento no tempo de torrefagdo pode também
diminuir significativamente os rendimentos de carvéo solido e aumentar a formacéo de produtos
liquidos indesejaveis que irdo afetar negativamente o equilibrio energético em grande escala. Com
base nos resultados deste estudo, é realgada a potencial utilizacdo de carogos de azeitona torrados
no setor energético, com a consequente reducdo das emissdes de CO..
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5.2. Gaselificacéo - condicdes de operacdo: temperatura, pressao, tempo de reacao

Os estudos realizados através de processos de gaseificacdo com diferentes tipos de biomassa por
diversos investigadores foram recolhidos e apresentados na Tabela 11. Apresentam-se igualmente
0s produtos resultantes e os fatores que condicionam o desempenho dos processos. Da Tabela 11
é possivel observar gue no processo de gaseificacdo convencional, a pressdo de funcionamento
estd na gama de 0,1 a 10 MPa enquanto no SWG, é superior a pressao critica da agua e esta na
gama de 24 a 36 MPa.

5.2.1. Efeito datemperatura de reacdo

Entre vérios fatores que afetam a eficiéncia do processo e o rendimento do produto, a temperatura
de gaseificacdo deve ser avaliada e otimizada a partir do compromisso entre a eficiéncia de
gaseificacdo e o racio de consumo de energia. Isto deve-se ao aumento do custo operacional e do

consumo de energia com um aumento excessivo da temperatura.

Os valores de temperatura atingidos nos diversos processos de gaseificagdo influenciam os
compostos resultantes, é possivel relacionar o aumento da temperatura com um aumento na
quantidade de mondxido de carbono e vapor de 4gua, uma diminuigdo da fracdo volumica de

diéxido de carbono e metano (Janajreh et al, 2021).
5.2.2. Efeito da pressdo na reacdo

Os mecanismos do efeito da pressao sobre as caracteristicas de gaseificagdo sdo complicados.
Normalmente pressdes mais altas no reator faz com que a concentracdo de CO e H, diminui e a
concentracdo de CO,aumenta. Isso indica que a pressdo mais alta promove areacdo de
reforma reversa do CO,. Existem duas vias de reacdo concorrentes no SCWG e o hidrogénio é
um produto tipico das reac6es de radicais livres. Sob alta presséo, a reacdo de radicais livres é
inibida e a reacdo idnica é facilitada. A alta pressdo também tem um efeito positivo na
gaseificacdo do SCWG, por exemplo, a alta pressdo leva a um aumento da densidade da &gua
supercritica e dos produtos idnicos. Assim, as reacGes de hidrolise e a extragdo do componente
volétil das reacdes de carvao e pirélise sdo promovidas sob alta pressdo. De um modo geral, 0s

efeitos positivos e negativos anulam-se mutuamente (Adschiri et al., 2000; Chen et al., 2020).
5.2.3. Efeito do tempo de reacdo/ residéncia

O tempo de residéncia esta relacionado com a temperatura atingida. Quanto mais elevada for a
temperatura menor serd o tempo de residéncia necessario pois as reacdes envolvidas serdo mais
esponténeas e vice-versa. O aumento do tempo de residéncia permite atingir um estado mais perto
do equilibrio quimico assim como uma decomposicdo mais eficiente do alcatrdo formado
(Sansaniwal et al., 2017).
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Tabela 11 - Estudos recentes sobre a gaseificacao.

. Matéria- Gaseificador/ Te_mpo qle Temperatura Atmosfg 3 Rendimento Produtos Referéncia
Tecnologia : residéncia/ o /Presséo . S
Prima Reator (°C) (%) obtidos bibliografica
Taxa de fluxo (Pa)
a ?’?riet;igjgaoor Celulose Leito fixo de 3.9 min 650 50 mL/min 21,93 vol H, Mbeugang et al.,
P aap microcristalina  dois estagios ' de N 46,11 vol co 2021
sorgao
Gaseificacdo a Leito Press&o 47,80 H:
va oS Casca da aveld fluidizado 295 775 atmosférica 38,62 co Karatas et al., 2013
P borbulhante 3,51 CH4
e Leito < 23,18 H.
Gasf/';';gﬁao a Ca?;”;gaio fluidizado 295 770 atrifsfsg‘r?ca 15,16 co Karatas et al., 2013
borbulhante 4,29 CH.
Gaseificacdo a Leito 77,98 H:
va OE Carvéo fluidizado 30 min 750 400000 2,73 CO; Wang et al., 2014
P 12,06 CH.
Gaseificagdo a Ficus virens Vertical de 15 min 900 Pressao 28,5 vol Ho Zhang et al., 2015

vapor

aco inoxidavel

atmosférica
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Tabela 11 — Continuag&o da tabela de estudos recentes sobre a gaseificacéo.

. Matéria- Gaseificador/ Te_mE)o (_je Temperatura Atmosfg ra/ Rendimento Produtos Referéncia
Tecnologia Prima Reator residencia/ C) Pressao (%) obtidos bibliografica
Taxa de fluxo (Pa) g
. ~ 0,
Gaseificacao a Lodo de Tubular de _ 200 1.5 MPa 32,42% vol o H Gai et al., 2016
vapor esgoto quartzo 36,13% vol Hidrocarvéo
Gaseificagdoa  Serragemde  Reator deleito o5 a0 950 15MPa  70,8% vol Ha Zhang et al., 2017
vapor pinho fixo
71,8 H2
Gaseificagdo a Caule do Leito fixo de . Pressdo 8,4 Cco .
vapor milho dois estagios 40 min 650 atmosférica 2,52 CO2 Lietal., 2017
14,36 CH.
Gaseificagdo a Re_sl'duos de Leito . 42,69% vol H; .
biomassa o 0,075 mL/min 500 - 650 101325 ’ Lielal, 2017
vapor . fluidizado 28,93 CcoO
agricola
e n RGIBBS x x
Gaseificagao a Alcatréo (Reator de 00a 9’1659/ 710 Press:';l 0 62,96 Carvao Zhou et al., 2019
vapor S min/g atmosférica vegetal
equilibrio com
minimizacéo)
48,6 H:
Gaseificagioa  Caule de RGIBBS - 850 101325 248 co Li et al., 2020
vapor milho 18,1 CO;
8,9 CH,
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Tabela 11 — Continuag&o da tabela de estudos recentes sobre a gaseificacéo.

. Matéria- Gaseificador/ Te_mpo (.je Temperatura Atmosfg ra/ Rendimento Produtos Referéncia
Tecnologia Prima Reator residéncia/ C) Pressdo (%) obtidos bibliografica
Taxa de fluxo (Pa) 9
Gaseificagao Estercode ¢y ilarbatch 45 min 600 23-25MPa 2,54 mmollg H, Nanda et al., 2016
catalitica cavalo ' "
Gaself[cggao Manose Batch 1h 200 20,0 MPa 5,82 mol Hy/ H, Madenoglu et al.,
catalitica mol 2016
Gaseificacao Lo
convencional de I;ngt%e Hastelloy 60 min 400 25 MPa 5203 6 qu|:ld0$ Zhang et al., 2020
agua supercritica g 2
Gaseificagdo com Lenhite e . 23,1% vol H, Stanczyk et al.,
ar carviio Exsitu 10e185h 400-850 - 6,3% vol co 2011
e n x Leito x 4,98 H,
Gaselflc;rgao com Casca de avela fluidizado 295 775 atrl;r;::fs;ciyca 1067 e Karatas et al., 2013
borbulhante 3,27 CH,
Gaseificagdo com Talos de Leito 39,4% vol H,
ar alaodio fluidizado 90 min 800 -- 36,8 % vol (6{0)] Hamad et al., 2016
9 4,1% vol CHa
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Tabela 11 — Continuag&o da tabela de estudos recentes sobre a gaseificacéo.

. . . Gaseificador/ Te_mpo (.je Temperatura Atmosfg raf Rendimento Produtos Referéncia
Tecnologia Materia-Prima Reator residéncia/ ) Presséo (%) obtidos biblioarafica
Taxa de fluxo (Pa) g
Gaseificacao 14,6% vol H,
¢ Talos de milho Leito fixo 90 min 800 -- 50,2% vol Cco Hamad et al., 2016
com ar
5,3 % vol CH4
Gaseificacao Leito fixo 12,9% vol H,
com ar Palha de arroz 90 min 800 -- 41,2% vol CO Hamad et al., 2016
6,7% vol CH4
16 H:
Gasel_flcagao Pellets de pinho Ciclone 7s 900 - 15 co Chishty et al., 2021
com biomassa 37 CO;
Gaseificagdo Microalaas 37 Ho
hidrotérmica gas Batch 75 min 410 - 42 CO; Guan et al., 2012
nannochloropsis
18 CH,
Gaseificacdo i;; C|:_|(2)
intensificada Lodo de esgoto Leito fixo 10°C/min 650 Anoxica ' Chen el al., 2020
- 37,6 CO;
por sorc¢ao 176 CH,
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Tabela 11 — Continuag&o da tabela de estudos recentes sobre a gaseificacéo.

. Matéria- Gaseificador/ Te_mpo (.je Temperatura Atmosfg ra/ Rendimento Produtos Referéncia
Tecnologia Prima Reator residencia/ C) Pressao (%) obtidos bibliografica
Taxa de fluxo (Pa) g
Gaseificacdo por Celulose Leito fixo de 3.9 min 650 50 mL/min 66,15% vol Ha Mbeugang et al.,
sorcao microcristalina  dois estagios ’ de N2 18,2% vol co 2021
Gaseificagdo em Glicose Continuo 37 400 254 MPa 36 Ha Yoshida e
agua supercritica matsumura 2009
50+ 4 Ho
S Tubular de i
,Gaselflcagao’e_m Glicerol fluxo 5s 600 25 MPa 323 co Chakinala et al,
agua supercritica continuo 9+1 CO; 2010
5+1 CH4
Gaseificagdo em CAar\l/Jaao Tubular 5 kg/h 750 25 MPa 73,84 H Li etal., 2010
agua supercritica g 9 : 2 K
Slurry
Microalgas ! H:
,Gaselflcagao,e_m (Chlorella Capilar de 2 min 500 24 MPa 24 CO Chakinala et al.,
agua supercritica vulgaris) guartzo 48 CO; 2010
g 12 CH.
Gaseificagdo em . Autoclave . 9,5-24,5 40 Ho Muangrat et al.,
agua supercritica Soro de leite fechado 120 min 300-390 MPa 80 NH; 2011
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Tabela 11 — Continuag&o da tabela de estudos recentes sobre a gaseificacéo.

- e Tempo de Atmosfera/ A
Tecnologia Mpaﬁ?;:l' Gass:agiggor/ residéncia/ Tem?oi':’? tura Pressao Rendimento (%) PJS 33;25 b?tﬁggrigi;ga
Taxa de fluxo (Pa) g
Gaseificagdo em
agua Glicose Continuo 4s 800 33 MPa 59 H. Hendry et al., 2011
supercritica
Licor negro 44,63-46,89 Ho
Gaseificacdo em alcalino da Tubular 37,53-41,43 CO;
agua supercritica palha de continuo 5.2-124s 500 #0.5 MPa 11,73-15,42 CH, Caoetal., 2011
trigo 0,14-1,51 (6{0)
Gaseificacdo Alga Niio 3 22 C|:_|(2)
em agua nannochloropsis ificad 77 min 500 24 MPa ’ Guan et al., 2012
supercritica especificado 30 CO2
34 CH,
Gaseificacao Leito 22,5-25,5 62,64 Ha
em agyg Lenhite fluidizado 5 min 700 MPa 3.46 CH. Guo e Jin, 2013
supercritica
Gaseificacdo em Lodo de
agua 050010 Batch 25 min 400 25 MPa 19,12 H. Chenetal., 2013
supercritica g
0,98 H
Gaseificacdo em Lodo de 1 Cé
agua esgoto Batch 60 min 400 23,8 MPa 5,8 cO Gong et al., 2014
supercritica desidratado 3,5 mol/kg de CHj

material organico
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Tabela 11 — Continuag&o da tabela de estudos recentes sobre a gaseificacéo.

. Matéria- Gaseificador/ Te_mE)o (.je Temperatura  Atmosfera/ . Produtos Referéncia
Tecnologia : residéncia/ o ~ Rendimento (%0) ! e
Prima Reator (°C) Presséo (Pa) obtidos bibliografica
Taxa de fluxo
Gaseificagdo em Lactose Tubular 15,97 mol/mol Ho
agua monoidratada continuo 60's 700 25 MPa 1,69 L/g Gases Nanda et al., 2015
supercritica
Gaseificagdo em Tubular 3'370r2‘7’ym°' Ha
agua Frutose . 60s 700 25 MPa ’ CO; Nanda et al., 2015
supercritica continuo 3,25 mol/mol CH
P 0,14-1,2 mol/mol 4
Gaseificagdo em
agua Carvao Quartzo 15 min 850 25 MPa 50 H, Su et al., 2015
supercritica
Gaseificacdo em Estrume de Leito
agua alinha fluidizado - 540 24 MPa 45,60 H. Caoetal., 2016
supercritica g continuo
e Atmosfera de 42,5 H>
Gaseificacdo em reacio rica 2 e
agua Licor negro Batch 10-50 min 600750 gem 15 CH Cao etal., 2017
supercritica hidrogénio 42 CO,
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Tabela 11 — Continuag&o da tabela de estudos recentes sobre a gaseificacéo.

- e Tempo de Atmosfera/ A
Tecnologia Nlliti?;:l' Gass:agiggor/ residéncia/ Tem?oi':’? tura Presséo Rendimento (%) PJS 33;25 b?tﬁggrigi;ga
Taxa de fluxo (Pa) g
Gaseificagdo Licor negro
) . . 24,11-26,99 56,28 H.
em agua aIcaI|n~o e Batch 30 min 700 MPa 1074 CH. Caoetal., 2017
supercritica carvao
Gaseificacao Residuos Leito fluidizado
em agua solidos de . - 500 25 MPa 26,08 H. Caoetal., 2017
oy - . continuo
supercritica diosgenina
Gaseificacao 21 H.
em agua Lezdgtge Reator continuo 50 s 600 25 MPa 39,5 CO2 ma@?nﬂrf%%l?
supercritica g 30,7 CH4 ’
Gaseificacao 13 Sélidos Chanasuwan et
em agua Guaiacol Fluxo continuo 94 s 600 25 MPa 12 Alcatréo g
oy < al., 2018
supercritica 1 Carvao
e . 9,32 H.
Gaseificacao Microalga . '
em agua Chlorella pyre Capilar de 60 min 500 41 MPa 2872 %'g“ Duan et al., 2018
supercritica noidosa quartzo ’
40,27 CO;
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Tabela 11 — Continuag&o da tabela de estudos recentes sobre a gaseificacéo.

. . . Gaseificador Te_mpo (.je Temperatura Atmosfera/ . Produtos Referéncia
Tecnologia Matéria-Prima /Reator residéncia/ C) Pressao Rendimento (%) obtidos biblioarafica
Taxa de fluxo (Pa) g
e . 10,60 H.
Gaseificacdo em Microalga . :
, Capilar de . 52,14 CH,
w :?gr?tica Chlog;e(;loasgyren quartzo 60 min 600 55 MPa 1.26 co Duan et al., 2018
Y 24,41 CO2
Gaseificagdo em Residuos
agua . Batch 60 min 500 26 MPa 50,52 H. Yan et al., 2019
. alimentares
supercritica
Gaseificagdo em 38,43 H Hantoko et al
agua Lodo de esgoto Batch 60 min 400 25 MPa ’ 2 N
. 2,32 CoO 2019
supercritica
Gaseificagdo em Batch 50,13 H. Hantoko et al
agua Lodo de esgoto Hastelloy 60 min 460 25 MPa 3367 co, 2019

supercritica
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Tabela 11 — Continuag&o da tabela de estudos recentes sobre a gaseificacéo.
Tecnologia

- Tempo de A
Matéria-Prima Gase;f;(t:glgor/R residéncia/ Tem?oecl:’?tura Fﬁ gr;gs;e(;z/) Rendimento (%) PJSSS;ZS b?tﬁggrigi;ga
Taxa de fluxo g
. 7,6 Ho
e Poda de videira ’
Gaseificacao . - 16,3 Cco .
termica e r?wea::iit?r ;Ie Leito fluidizado -- 800 100000 3.9 CH. Brito et al., 2013
17,2 CO:
e Lodo de esgoto 40 Ho
Gaseificacao
vapor- seco, pellets de Leito fluidizado 30 min 850 -- 32 O, Schmid et al., 2018
oxiaénio palha e pellets 20 co
g de madeira 6 CHs
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A gaseificacdo a vapor feita por Wang et al., 2014, do carvdo betuminoso chinés tipico para
producdo de hidrogénio num leito fluidizado borbulhante a escala laboratorial com CaO como
solvente de CO; foi realizada numa gama de pressdo de pressdo ambiente até 4 bar. As
composicbes dos gases do produto foram analisadas e correlacionadas com as variaveis
operacionais de gaseificacdo que afetam a producédo de H, tais como pressao (P), razdo molar de
vapor para carbono, razdo molar de CaO para carbono e temperatura (T). Os resultados
experimentais indicaram que a concentracao de H, foi aumentada pelo aumento da temperatura,
pressdo e sob as circunstancias constatadas. Com a presenca do solvente de CaO, o CO; no gas
de produc&o foi absorvido e convertido em CaCOs sdlido, alterando assim a reacdo de reforma a
vapor de hidrocarbonetos e gés de agua para além das restri¢oes de equilibrio e aumentando a
concentragdo de H.. A concentragdo de H. foi até 78% vol (base seca) sob uma condicéo de
750°C, 4 bar, enquanto o CO- (2,7% vol) foi quase in situ capturado pelo adsorvente de CaO.
Este estudo demonstrou que o CaO podia ser utilizado como um absorvente de CO;
substancialmente excelente para a gaseificacdo a vapor pressurizado de carvdo betuminoso. Para
0 processo de gaseificacdo com a presenca de CaO, o gas de sintese rico em H; foi produzido a
temperaturas e pressdes muito mais baixas em comparacdo com as tecnologias de gaseificacéo de
carvao comercializado. Os resultados mostraram que temperaturas e pressdes mais elevadas

favorecem a produgdo de H; dentro de uma determinada gama.

Em comparagdo com o estudo realizado anteriormente que foi uma das que obteve maior
rendimento de hidrogénio, Karatas et al., 2013 fizeram um ensaio apresentando os resultados
experimentais da gaseificacdo do colmo de algod&o e da casca de aveld num gasificador de leito
fluidizado borbulhante a escala laboratorial, sob atmosferas de ar e vapor. A casca da avelad de
acordo com os resultados € uma biomassa mais promissora do que o colmo do algodao para ambos
os agentes de gaseificacdo. O PCI (poder calorifico inferior) aumentou 44% e 84% com a
mudanga do agente de gaseificagdo do ar para o vapor para a casca de aveld e colmo de algodao,
respetivamente. Tratando-se de gaseificacdo com vapor, a relacao vapor/combustivel dificilmente
altera o PCI. Portanto, a razdo vapor/combustivel, e, portanto, o caudal do vapor pode ser mantido
no valor minimo. Assim, o consumo de vapor pode ser mantido no valor mais baixo. Quanto a
gaseificacdo a vapor do colmo do algodéo, obtém-se um gas com as concentracfes de CO, CHas e
H, de 15,16%, 4,29% e 23,18%, respetivamente. No caso da gaseificagdo a vapor da casca de
aveld, obtém-se um gas produto com as concentragdes de CO, CH4 e H, de 38,52%, 3,51% e
47,80%, respetivamente. Isto resulta do facto de o agente de gaseificacdo do vapor aumentar a

producdo de CO, CH, e H; através de fases sequenciais de reacdes de gaseificacao.

Li et al., 2020 prop6s uma nova etapa de gaseificacdo faseada da biomassa para a producéo de
H2, que foi proposta e estudada utilizando o software Aspen Plus. Foi desenvolvido e validado

um modelo de equilibrio baseado na minimizacdo da energia livre de Gibbs. Os resultados
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mostraram que 0 processo em duas etapas era mais vantajoso para a producdo de H, em
comparagdo com a gaseificacdo convencional a vapor e o processo em uma etapa. O controlo
independente de cada etapa permitiu realizar uma gaseificacdo a vapor a alta temperatura na
primeira etapa e uma subsequente reforma a vapor a baixa temperatura na segunda etapa, 0 que
promoveu assim a gaseificacdo da biomassa e beneficiou a reacdo do water gas shift (WGS) para
produzir mais H,. Entretanto, a absorcdo in situ de CO, de CaO na segunda fase poderia
enriquecer a concentragdo de Hz no gas do produto, e também deslocou ainda mais o equilibrio
da reacdo do WGS para converter mais CO em H,. Com a introducdo adicional de catalisador
para a reforma do metano a vapor, poderia ser alcan¢ado H» de alta pureza com a concentracao
de 99,7% (vol) e rendimento de 142,8g/kg de biomassa.

Na Gaseificacdo em agua supercritica (SCWG, do inglés Supercritical Water Gaseification) a
alta temperatura facilita a producdo de hidrogénio a partir do carvao e a gaseificacdo completa do
carvdo. Em contrapartida, quando a temperatura aumenta, o nivel de tensdo do reator metalico
aumenta. Ademais, com temperaturas de operagdo mais elevadas e ambiente quimico agressivo
inerente, a corrosdo do material do reator agravar-se-ia e aumentaria o0 investimento em
equipamento e risco de operacdo. Dependendo do ambiente quimico especifico, pode ainda haver

corrosdo significativa no sistema SCWG.

Os residuos organicos tais como biomassa lenhocelul6sica, residuos sélidos municipais, lamas de
depuracdo e estrume animal tém atraido a aten¢do como fontes alternativas de energia. O estrume
de gado, um residuo gerado em quantidades excedentarias do confinamento, tem sido sempre uma
das principais preocupacdes ambientais. O estudo feito por Nanda et al., 2016 esta centrado na
identificacdo da possibilidade do esterco de cavalo como matéria-prima da proxima geracéo para
a producéo de biocombustiveis através da gaseificacdo em agua supercritica. O estrume de cavalo
foi gaseificado em agua supercritica para examinar os efeitos da temperatura (400-600°C), a
relacdo biomassa/agua (1:5 e 1:10) e o tempo de reacdo (15-45 min) a uma gama de pressao de
23-25 MPa. A gaseificagdo em &gua supercritica de esterco de cavalo a 600°C e a relacdo
biomassa/dgua de 1:10 durante 45 min revelou rendimentos méaximos de hidrogénio (5,31
mmol/g), rendimentos totais de gas (20,8 mmol/g) com maior eficiéncia de conversao de carbono
(43,1%) e maior valor de aquecimento inferior dos produtos a gas (2920 kJ/Nm?3). Os resultados
propdem que a gaseificacdo em &gua supercritica poderia ser uma tecnologia de remediacao

proficiente para esterco de cavalo para produzir produtos de gas ricos em hidrogénio.

A decomposicdo hidrotérmica da manose em &gua proxima e supercritica foi analisada por
Madenoglu et al., 2016 a 500-700°C e 20,0-42,5 MPa com um tempo de reacdo de 1 h na auséncia
e presenca de catalisador alcalino (K.COjs). Foram observados produtos gasosos, produtos

aquosos, e residuos no reator descontinuo. Os gases produzidos eram didxido de carbono, metano,
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hidrogénio, mondxido de carbono, e hidrocarbonetos C2-C4. O efeito dos parametros de
funcionamento (temperatura e pressdo) na distribuicdo do produto foi examinado na auséncia e
presenca de carbonato de potassio. Os rendimentos do produto gasoso foram comparados com 0s
valores de equilibrio tedricos que sdo estimados pela minimizacao da energia livre de Gibbs. Na
auséncia de catalisador, o rendimento do hidrogénio foi de 5,82 mol Hz/mol manose a 700°C e
20,0 MPa. Nesta condicéo, o rendimento tedrico de equilibrio de hidrogénio foi encontrado como
5,78 mol Hz/mol manose que estava muito préximo do valor experimental e a adicdo de K,COs
aumentou o rendimento de hidrogénio para 10,34 mol Hz/mol manose. O rendimento em
hidrogénio aumentou com o aumento da temperatura e a diminui¢do da pressdo. O acido acético
foi o principal componente do produto aquoso na gaseificagdo da manose. Os resultados da
gaseificacdo da manose podem ser avaliados para aplicagdes reais de biomassa para prever 0s
produtos gasosos e aquosos que tém um potencial para serem utilizados como matéria-prima

quimica valiosa para a indUstria.

Karatas et al., 2013 realizaram experiéncias com casca de aveld e colmo de algoddo como ja
mencionadas anteriormente. Fizerem ensaios para a gaseificacdo a vapor e também com ar,
podendo assim observar qual o método mais vantajoso. Para a gaseificacdo de casca de aveld com
ar, as mudancas nas concentragdes sdo grandes. As concentracdes de CO, CH4 e H, aumentam
muito e a concentracdo de N diminui significativamente com a diminui¢do do ER (razdo de
equivaléncia) de 0,68 para 0,25. O CO aumenta de 10,67% para 24,78%, o CH, aumenta de 3,27%
para 8,41% e o H, aumenta de 4,98% para 15,63% para a casca da aveld. Na presenca de oxigénio
insuficiente, o carbono (carvéo) é convertido em CO. O CO no reator de gaseificacdo ativa as
reacOes de deslocamento e metanacgdo. Por causa das reagdes entre CO e H, a producgdo de CH4
aumenta. De acordo com os resultados obtidos pode-se concluir que a condicéo de gaseificacao é

bem executada para todos 0s casos.

A gaseificacdo em agua supercritica convencional (SCWG) de lodos de esgoto produz residuos
liquidos com poluentes orgénicos, metais pesados e afins. Com o intuito de contribuir para a
reducdo dos residuos liquidos libertados no ambiente, Zhang et al., 2020 realizaram um estudo
que procurou investigar a reutilizacao de residuos liquidos como &gua de alimenta¢do no SCWG
subsequente. A experiéncia foi realizada num reator Hastelloy de 500 ml de capacidade a 400°C
e acima de 25 MPa durante 60 minutos com uma proporcao de 4:1 em peso seco de 10% de solido
(mistura de lodo e cacho de fruta vazia) e 90% em peso de alimento liquido. A utilizacdo de
liquido reciclado aumentou a concentracdo de K e Na na solugéo de 26 mg/L e 91 mg/L para 49
mg/L e 290 mg/L, respetivamente. Posteriormente, houve um aumento consideravel na produgédo
de gas de sintese de 9,4 para 14,1 mol/kg de matéria orgéanica. Além disso, a producéo de H.
aumentou em 30%. O aumento da producéo de géas de sintese pode ser atribuido aos sais alcalinos

gue operam como catalisadores homogéneos e a matéria organica no residuo liquido. Assim, 0s
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resultados experimentais implicam que a reciclagem de residuos liquidos no SCWG néo s6
melhorard a eficiéncia da producdo de gas de sintese do sistema, como também permitira a

acumulacdo de metais pesados no residuo sélido para prevenir o risco de poluicéo.

Hamad et al., 2016 realizaram estudos experimentais para gaseificacdo num reator de leito fixo
de diferentes residuos de biomassa (talos de milho, palha de arroz e colmo de algod&o)
transportados a uma razéo de equivaléncia de 0,25, temperatura, 800°C, tempo de rea¢do 90 min,
utilizando diferentes catalisadores (argila marly, dolomite, cloreto de zinco e pé de forno de
cimento calcinado). Os talos de milho proporcionam o maior grau de reatividade (maior
conversao de carbono) para as condicfes de gaseificacdo aplicadas, enquanto a palha de arroz foi
a mais baixa. No entanto, a eficiéncia de gaseificacdo e o teor de hidrogénio foram os mais
elevados para os colmos de algoddo, mesmo quando néo foi utilizado nenhum catalisador. Assim,
o colmo de algoddo é mais adequado para o processo de gaseificacdo, como pode ser observado
na tabela seguinte:

Tabela 12 - Produtos obtidos da gaseificagdo da biomassa com e sem catalisador (Hamad et al., 2016).

Biomassa com catalisador =~ Composicéo do gas, H,/CO Eficiéncia de
de po de forno de cimento % vol gaseificacéo
(5% em po) H, CH, CO Razao
Talos de algodéo 394 41 36,8 1,07 89,0
Talos de milho 32 43 42,0 0,76 83,8
Palha de arroz 26,4 64 35,0 0,75 62,6
Biomassa sem catalisador
Talos de algodéo 224 45 49,6 0,45 73,1
Talos de milho 146 53 50,2 0,29 70,6
Palha de arroz 129 6,7 41,2 0,31 55,6

O ensaio feito por Stanczyk et al., 2011 teve como objetivo principal a comparagéo experimental
da gaseificacdo do ar de camadas de lenhite e hulha simuladas no reator ex situ. No estudo, a
lenhina e a hulha foram gaseificados com oxigénio, ar e ar enriquecido com oxigénio como
agentes de gaseificagdo nas experiéncias de 50 e 30 h, respetivamente, com um teor intrinseco de
carvéo e de humidade dos estratos como fonte de vapor. A aplicagdo do ar como Unico agente de
gaseificacdo foi probleméatica para uma répida diminuigdo das temperaturas, deterioracdo da
qualidade do gas e, finalmente, a cessacdo das reaces de gaseificacdo. A utilizagdo de uma
mistura de oxigénio/ar de uma relacdo Otima levou a uma valiosa producdo de gas. Na
gaseificacdo de lenhite com oxigénio/ar (de 4:2 relacdo em volume) os contetidos médios de H. e

CO no gas do produto foram de 23,1% vol e 6,3% vol, respetivamente.
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Guan et al., 2012 determinaram os efeitos de diferentes varidveis de processo na gaseificacdo
de Nannochloropsis sp., uma microalga marinha, em agua com um catalisador Ru/C a
410°C. Cerca de 45% de eficiéncia de gaseificacdo foi alcangada em 75 min com um
carregamento de catalisador (massa de catalisador Ru/C/massa de biomassa de algas secas) de 1
g/g, uma densidade de agua de 0,096 g/cm® e um carregamento de 4,3% em peso de
algas. Tempos de reacdo mais longos, cargas de catalisador e densidades de dgua mais altas e
cargas de algas mais baixas proporcionaram maiores rendimentos de gas. O nivel de carga do
catalisador teve o efeito mais significativo tanto no rendimento quanto na composicdo dos

produtos gasosos.

A gaseificacdo de vapor aprimorada por sorcdo para tratamento de lodo de esgoto é
experimentalmente investigada para gerar gas de sintese rico em hidrogénio em uma reator de
leito fixo. O objetivo principal dos testes realizados por Chen et al., 2020 foi determinar as
condi¢des 6timas e os solventes adequados para este processo. Para a gaseificacdo sem o solvente
a 650°C, a fracdo molar de hidrogénio é de apenas 27,7%. As fragdes molares de CO, CO; e
CH,4 séo 17,1%, 37,6% e 17,6%, respetivamente. Com a adicdo de CaO durante a gaseificagéo,
tanto a fracdo molar de hidrogénio quanto o rendimento aumentam significativamente. Para CaO
a 650°C, a fracdo molar de hidrogénio e o rendimento aumentam para 74,1% e 0,280 m®/kg,
respetivamente, e a fragdo molar de CO, diminui para 6,1%. A alta temperatura aumentou o
rendimento do gas de sintese e a eficiéncia do gas frio, porém diminuiu a fragdo molar de
hidrogénio. CaO-Al permitiu uma maior fragdo molar de hidrogénio e um maior rendimento.
Além disso, como Al,O3 é mais barato que La,O3 e ZrO,, foi selecionado como o material de
suporte mais adequado para CaO, considerando tanto o seu desempenho como o seu custo. Uma
elevada taxa de carga de Co melhorou o rendimento de hidrogénio e a eficiéncia do gas frio, mas
diminuiu a fragdo molar de hidrogénio. Estes resultados sugerem que a gaseificacdo enriquecida
com CaO para produzir gas de sintese rico em hidrogénio é um método apropriado para a

eliminacdo de lodos de esgoto.

Li et al., 2010 utilizaram a tecnologia da gaseificagdo em &gua supercritica para converter o
carvdo num produto gasoso rico em hidrogénio de forma limpa e eficiente. O dispositivo
experimental foi projetado para temperatura de até 800°C e pressdao de até 30 MPa. As
caracteristicas de gaseificacdo do carvdo foram investigadas dentro da faixa de condigdo
experimental de temperatura de 650-800°C, pressdo de 23-27 MPa. A fracdo de hidrogénio
atingiu até 72,85%. Os resultados experimentais demonstraram o futuro brilhante da converséo
eficiente e limpa de carvdo. As caracteristicas da gaseificagdo do carvao foram investigadas
experimentalmente em um reator tubular e os residuos sélidos foram analisados. As conclusdes
foram que a alta temperatura favorece a gaseificacdo do carvdo em agua supercritica, e a pressao

ndo tem efeito significativo nos resultados da gaseificacdo. A taxa de fluxo tem certo efeito nos
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resultados de gaseificacdo; a taxa de fluxo ideal deve ser selecionada de acordo com a condigéo
da experiéncia. A gaseificacdo oxidativa parcial em agua supercritica do carvao pode melhorar a
eficiéncia da gaseificacdo e da gaseificacdo do carbono e diminuir a producéo de carvéo e alcatréo,

mas a fracdo de hidrogénio e o rendimento do hidrogénio também diminuem.

A agua supercritica (temperatura critica, 374,3°C e pressao critica, 22,1 MPa) € uma fase Unica
que possui as caracteristicas de liquido e gas. Nao ha tenséo superficial e nenhum limite de fase
liquido/géas. Tem densidade suficiente para dar poder de dissolucéo apreciavel, difusividade maior
do que em liquidos e menor viscosidade para melhorar o transporte de massa. A gaseificacdo da
lenhite foi realizada no Laboratério Estadual de Escoamento Multifasico em Engenharia de
Energia por Guo e Jin, 2013. O dispositivo experimental é uma autoclave. As caracteristicas de
gaseificacdo foram: pressdo de 22,5-25,5 MPa, tempo de residéncia de 5 min, 2% de
lenhite+2% de concentracdo de K,COs. Foi observado que conforme a temperatura aumenta de
600°C a 700°C, a fracdo de hidrogénio aumenta de 55,26% para 62,64%. Enquanto isso, a fragdo
de CH,4 diminui de 4,67% para 3,46%. Conforme a temperatura aumenta de 600 para 700°C, o

rendimento do hidrogénio é de 26,23 mol/kg e aumenta para 57,71 mol/kg.

Cao et al., 2017 estudaram o desempenho da gaseificagdo de misturas licor negro/carvdo em agua
supercritica a 600-750°C, utilizando um reator batch. Foi encontrado um efeito sinergético
durante a co-gaseificacdo do carvdo e do licor negro. A presenga de licor negro melhorou a
gaseificacdo do carvao para fornecer o alcali como catalisador. A presenca de carvéo faz pleno
uso do catalisador alcalino e gera carvao poroso que pode estar ativo para melhorar a gaseificacao
do licor negro. O efeito sinergético foi mais evidente quando a relagdo de mistura de carvdo e
licor negro era de cerca de 50:50. Tanto a andlise termodindmica como o0s resultados
experimentais mostraram que mais hidrogénio pode ser produzido a temperaturas mais elevadas.
As experiéncias também mostraram que 0 aumento da temperatura aumentou significativamente
a gaseificacdo e melhorou a eficiéncia da gaseificacdo. A diminuicdo da concentracdo total das
misturas melhorou a eficiéncia de gaseificagdo e a fracdo H» (59,26%) no produto gasoso, mas

reduziu a fracdo CH., 0 que € consistente com a analise termodinamica.

Um novo reator continuo de gaseificacdo em &gua supercritica foi concebido para investigar a
gaseificacdo da glicose em agua supercritica a temperaturas elevadas e tempos de residéncia
baixos. Foi realizada uma experiéncia fatorial completa por Hendry et al., 2011 para determinar
os efeitos da concentracdo da alimentagdo, temperatura e tempo de residéncia na gaseificacdo da
glicose. Os niveis de temperatura (750°C e 800°C) foram mais elevados do que nunca, enquanto
0s tempos de residéncia (4 e 6,5 s) foram mais curtos do que nunca utilizados em estudos
anteriores de gaseificacdo em agua supercritica. O reator provou ser capaz de atingir taxas de

gaseificacdo mais elevadas do que as anteriormente demonstradas com altas eficiéncias e
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rendimentos. Além disso, a reagdo de gaseificacdo da glucose foi modelada através da estimativa

da energia de ativacdo e da ordem de reacdo da gaseificacdo da glucose em agua supercritica.

A gaseificacdo de microalgas (biomassa proteica) em agua supercritica foi testada por Chakinala
et al., 2010 em reatores batch (capilares de quartzo) e de fluxo continuo. Testes preliminares de
gaseificacdo de algas foram feitos com capilares de quartzo em condig¢Bes operacionais variaveis,
como temperatura (400—700°C), tempo de reacdo (1—15 min) e adi¢ao de catalisadores. Para a
conversdo ndo catalisada, verificou-se que, semelhante a estudos anteriores com biomassa
lenhocelulésica, a eficiéncia da gaseificacdo das algas (Chlorella vulgaris) aumenta com
temperaturas mais altas e concentracfes mais baixas. Para a gaseificacdo ndo catalisada, a
eficiéncia maxima de gaseificacdo das algas foi de 75% a 600°C para tempos de reacao de 4 min
e superiores. Esta seletividade méaxima parece ser "cinética" e pode ser aumentada com o aumento
da temperatura, a diminuicdo da concentracdo, e a aplicacdo de catalisadores. A adicdo de
catalisadores (Ru/TiO2) acelerou a eficiéncia de gaseificagdo até um maximo de 84% a 600°C e
2 min de tempo de reacdo com catalisadores a base de niquel. A biomassa algal pode ser mais
facilmente gaseificada em agua supercritica, sendo, no entanto, necessaria uma avaliagdo mais
aprofundada das condicOes Otimas de processo e desenvolvimento de catalisadores para se
conseguir uma gaseificagdo completa em condicOes de reacdo técnica e economicamente mais

favoraveis.

O efeito da temperatura (380-460°C), concentracdo de lodo (5-30% em peso) e adi¢do de carvao
ativado (2-8% em peso) no SCWG foi estudado experimentalmente pelo Hantoko et al., 2019. Os
resultados mostraram que a temperatura mais alta e a concentracdo de lodo mais baixa
favoreceram a producdo de gas de sintese, levando a um maior rendimento de
hidrogénio. Enquanto a presséo néo teve efeito significativo no desempenho do SCWG. A adi¢do
de carvao ativado aumentou o rendimento do gas de sintese e melhorou a eficiéncia do gas
frio. Um rendimento de gas de sintese de 6,44 mol/kg contendo 38,43% de H; foi obtido do

SCWG a 400°C com o carregamento de carvdo ativado de 8% em peso.

No estudo de Yan et al., 2019, o residuo alimentar modelo foi gaseificado em gés
de sintese rico em hidrogénio em um reator batch sob &gua supercritica. O substrato modelo
consistia em arroz, frango, repolho e 6leo de cozinha. Os efeitos dos principais parametros
operacionais, incluindo temperatura (420-500°C), tempo de residéncia (20-60 min)
e concentracdo de matéria - prima (2-10% em peso) foram investigados. Sob as condicdes 6timas
a 500°C, 2% em peso de matéria-prima e tempo de residéncia de 60 min, o maior rendimento
de H de 13,34 mol/kg e o rendimento total de gas de 28,27 mol/kg foram obtidos a partir de testes

ndo cataliticos.
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A indUstria vinicola, uma importante atividade econémica em Portugal, particularmente na regido
do Alto-Alentejo, gera grandes quantidades de residuos, especialmente pela poda das vinhas.
Vérias tecnologias, incluindo aplicacbes energéticas e agricolas, tém sido consideradas para a
valorizacdo econdmica destes residuos. Brito et al., 2013 apresentaram os resultados de um estudo
sobre a potencial utilizacdo de biomassa de poda da vinha como fonte de producdo de gas de
sintese por gaseificacdo térmica. O estudo foi realizado numa instalacdo piloto de gaseificacdo
térmica, instalada no Parque Industrial de Portalegre. A unidade baseia-se em tecnologia de leito
fluidizado, com uma capacidade de processamento de 70 kg/h, e funciona a 800°C. Foi
desenvolvido um modelo termodindmico para permitir a simulagdo do processo de gaseificagdo
da biomassa num gasificador de leito fluidizado e para antecipar a composi¢do do gas produzido
a partir da analise elementar da biomassa e as condi¢fes operacionais prevalecentes. Os resultados
experimentais ajustam-se bastante bem ao modelo utilizado. As experiéncias mostram que as
misturas de poda de vinha com pellets de madeira podem ser utilizadas para a producéo de gas de
gaseificacdo com composicdo promissora, permitindo valorizacdo energética destes residuos da

producéo de vinho.

Schmid et al., 2018 fizeram um estudo sobre a gaseificagdo de combustiveis biogénicos de baixo
custo para producédo de gas de sintese com avaliagdo da composicéo do gés e das concentracdes
de impurezas. As experiéncias foram realizadas em umainstalacdo de leito
fluidizado borbulhante com entrada de combustivel de 20 kW, com vapor e oxigénio
como agentes de gaseificacdo. Lodo de esgoto seco, pellets de palha e, para referéncia, pellets de
madeira foram usados como combustiveis. Pode demonstrar-se que a utilizacdo de combustiveis
baratos, mas de menor qualidade, tais como pellets de palha e lamas de esgoto, é tecnicamente
viavel no que diz respeito ao funcionamento estavel do gasificador. No que diz respeito aos gases
permanentes, para os trés combustiveis foi obtida quase a mesma composicédo e rendimentos de
gas do produto. O gas do produto tem fracdes molares elevadas de H, e CO de 40% e 20%,
respetivamente, tornando o gas de sintese geralmente adequado para varias aplicagdes de sintese.
Uma vez que para a gaseificacdo de madeira e palha apenas séo viaveis unidades industriais de
dimensdo elevada, e considerando o potencial de combustivel, conclui-se que a sintese de

combustiveis de transporte ou produtos quimicos poderia ser uma aplicacdo adequada.
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6. Conclusoes

A biomassa é uma das principais fontes de energia renovavel, para além da energia edlica e solar.
Em contraste com a energia edlica e solar, a producdo de energia renovavel a partir da biomassa
pode ser ajustada as necessidades de consumo atuais. A biomassa pode ser queimada diretamente
a fim de produzir calor e eletricidade, e através de processos termoquimicos e bioguimicos pode
ser convertida em biocombustivel nas formas de sélido (por ex., carvado vegetal), liquido (por ex.,
bio-6leos, metanol e etanol), e gas (por ex., metano e hidrogénio), que pode ser ainda mais
utilizado para a produgdo de calor e energia. Este trabalho forneceu uma visdo geral dos
principios, reacdes e aplicacdes de quatro processos termoquimicos fundamentais (combustdo,
pirdlise, gaseificacdo e liquefacdo) para a producao de bioenergia, bem como desenvolvimentos
recentes nessas tecnologias.

A pirélise rapida tem vindo a despertar grande interesse, uma vez que é até a data a Unica
tecnologia disponivel industrialmente para a produgdo de bio-6leos. Um dos métodos mais
rentaveis e altamente eficazes é o processo de pirélise rapida. Este processo é mais vantajoso em
termos de armazenamento e transporte de combustiveis liquidos em compara¢do com outros
processos, enquanto a pirdlise lenta é vantajosa para aplicagcGes de maior rendimento petrolifero.
Contudo, a maior desvantagem do processo de pirélise lenta é o seu maior tempo de residéncia.
Este processo requer um maior consumo de energia devido a menor taxa de aquecimento com
tempo de residéncia elevado. Em comparacdo com todos 0s processos a pirolise por micro-ondas
representa a maior eficiéncia energética devido ao seu menor consumo de energia e a menor
producdo de cinzas do que outros métodos. Normalmente sdo obtidos trés produtos: gas, licor
pirolenhoso e carvao vegetal em quantidades relativas que dependem do método de pirdlise e dos
parametros de reacdo. A pir6lise rapida, é utilizada, por exemplo, para a maximizacdo da
producdo de produtos liquidos consoante a temperatura utilizada, enquanto a pir6lise lenta é

designada por carbonizacéo e é utilizada para a maximizacdo da producdo de carvéo solido.

Embora o mecanismo da pir6lise da biomassa tenha sido pesquisado intensivamente, existem
ainda muitos desafios. Para obter avangos e desvendar a complexidade propria da rede de pir6lise

da biomassa, sugere-se a continuacdo dos esforgcos para se concentrarem nas seguintes questoes:

e Métodos convenientes para extrair, alterar ou sintetizar fragmentos estruturais especificos

de biomassa. Um trabalho extensivo é necessario para revelar a correlacdo entre a

estrutura da biomassa e a reacao de pirdlise.

e Tecnologias qualitativas e quantitativas rapidas e confidveis para caracterizar compostos

derivados da pirdlise.
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e Simulacdo molecular da reacdo de pir6lise para refletir o processo real de conversédo de

biomassa.

e Melhoria da pir6lise catalitica. Para melhorar o desempenho catalitico com maior
seletividade de produtos desejaveis e menor geracdo de carvao, o desenvolvimento de um
sistema catalisador avancado ainda é uma questdo importante em pesquisas futuras sobre

pir6lise catalitica de biomassa.

e Coordenagdo da pir6lise de biomassa com o pré-tratamento da matéria-prima e o pds-
processamento dos produtos da pirélise.

A gaseificacdo em &gua supercritica € uma abordagem promissora para a producéo de hidrogénio
a partir de matérias-primas de biomassa, especialmente aquelas com elevado teor de humidade.
A principal vantagem do processo é que o rendimento de H, vai aumentando & medida que
aumenta a temperatura de gaseificagdo. Este processo é um processo eficiente em termos
energéticos, uma vez que a biomassa pode ser alimentada sem secagem, poupando-se assim 0s
custos de secagem da mesma forma que o método gaseificacao hidrotérmica. A limitacdo relatada

é que a eficacia da gaseificacdo diminui com o uso repetido dos catalisadores durante o processo.

No entanto, as grandes instalagdes de gaseificacdo acarretam ainda riscos (por exemplo,
disponibilidade de biomassa) que fazem com que 0s projetos diminuam a atratividade econémica
e podendo causar a interrupgdo do funcionamento das instalagfes de gaseificacao existentes apos
o fim dos subsidios governamentais. H& ainda diversos tipos distintos de tecnologias de
gaseificacdo utilizadas nas instalacfes de gaseificacéo, e 0s custos de investimento variam muito,
o0 que dificulta as andlises técnico-econémicas e evidencia a falta de maturidade da tecnologia de
gaseificacdo e a comprovada eficiéncia de custos. Estes fatores diminuem a confianca dos
investidores, dificultando consequentemente a implementacdo de projetos de gaseificagdo em
grande escala, particularmente para a sintese de bio produtos. Para evitar desvantagens associadas
aos custos, disponibilidade e logistica de biomassa e competicdo com o abastecimento de
alimentos e outros usos da terra, a substituicdo de madeira de alta qualidade por matérias-primas
de residuos de baixo custo deve ser considerada. A valorizacdo destes residuos também pode
ajudar a ultrapassar a problematica da sua eliminacdo, promovendo simultaneamente a
sustentabilidade da gestdo dos residuos e do abastecimento energético, agindo assim de acordo

com os principios da economia circular.

Sob o ponto de vista préatico, e na melhoria do processo de gaseificagdo, ha ainda muito trabalho
a ser exaustivamente investigado, designadamente; tipo de matéria-prima versus tipo de
gaseificador, o dimensionamento do gaseificador, e a influéncia das diferentes zonas (ou seja,
secagem, combustdo e redugdo) na producdo de gas de sintese. Deverdo ser realizados mais

estudos nas &reas de gaseificacdo em agua supercritica, e gaseificacdo de plasma devido aos
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beneficios acumulados resultantes de um avango na sua investigacao. Por exemplo, a gaseificacao
em agua supercritica eliminaria a necessidade de secagem da biomassa humida e reduziria a
formacéo de alcatrdo porque o gas do produto se dissolve rapidamente na dgua supercritica. Além
disso, um melhor gaseificador de plasma permitiria um melhor tratamento de residuos himidos e
toxicos, produzindo melhores valores de aquecimento e gases do produto. Outros estudos sobre a
eliminacdo do alcatrdo e a integracdo com outras tecnologias, tais como a digestdo anaerdbia,

deveriam ser explorados.

Em suma, é necessario um maior trabalho de otimizagdo para que a conversao termoquimica da
biomassa seja comercializada. Com base nesta revisdo, algumas medidas produtivas devem ser
tomadas para desenvolver e compreender processos quimicos importantes para 0

desenvolvimento da tecnologia da conversao termoquimica da biomassa.
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