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Resumo

Numa ldgica de aprofundamento de conhecimentos relativos a co-gasificagdo de C.D.R. com carvao,
em leito fluidizado, em termos da qualidade do gas e da presenca de espécies de azoto, enxofre e

cloro, é apresentada a presente dissertacao.

Fizeram-se variar os principais parametros, referenciados na bibliografia, que influenciam néo s6 a
qualidade do gas como também a formagado de NHs;, H>S e HCI, ou seja composigdo da mistura
combustivel, temperatura, RE (Razéo de Equivaléncia) e a razéo oxigénio/vapor e foi estudado o seu

efeito na composicdo do gas e na concentragéo das referidas espécies.

Os melhores resultados foram obtidos para misturas com pouco, ou nenhum carvdo (R100C0,
R70C30), para uma gama de temperatura entre 800-850°C, de RE entre 0,0-0,2 e com caudais de

vapor superiores aos de oxigénio.

Concluiu-se ainda, que as quantidades de residuos solidos urbanos produzidas em Portugal, poderiam
e deveriam ser aplicadas em processos de valorizagdo energética que contemplassem a gasificagao,
havendo a possibilidade de, manipulando as condigdes de opera¢do maximizar a qualidade do gas e
minimizar a concentragao de NHs, HzS e HCI. A utilizagéo do gas produzido em sistemas de combustéo
para producdo de energia eléctrica, ndo sé teria beneficios energéticos, como também ambientais,

devido a redugao da emisséo de gases &cidos e dxidos de enxofre e azoto.

Palavras Chave: Gasificagdo, C.D.R., H2S, NH3, HCI
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Abstract

In order to deepen the knowledge about coal and R.D.F co-gasification in fluidized bed gasifiers in terms
of gas quality and to understand the behaviour of nitrogen, sulphur and chlorine in a reducing

atmosphere this dissertation is presented.

The effect of operational parameters such as fuel composition, temperature, ER (Equivalence Ratio)
and oxygen/steam ratio, witch are, according to several authors, the most important parameters that

have impact on gas quality and on the behaviour of sulphur, nitrogen and chlorine, was studied.

The best results were obtained for blends with little amounts of coal or, even, with no coal at all
(R100C0, R70C30), for a temperature range between 800-850°C, an ER between 0,0-0,2 and for steam

flow rates higher then the oxygen flow rates.

Another important conclusion is that the amounts of municipal solid wastes generated in Portugal, could
and should be used in energetic valorisation processes that contemplate gasification, with the possibility
of producing a gas of medium heating value with low concentration of NH3, H>S and HCI, by
manipulating the operational parameters. The use of a gas with these characteristics in burning systems
for energy production would be advantageous energetically and environmentally, once it would lead to a

reduction of sulphur and nitrogen oxides as well as the reduction of acid gases’ emissions.

Key Words: Gasification, RDF, H2S, NH3, HCI
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Lista de Simbolos

[NHs]-Concentragao de NHs, g/l

CH:S-Concentragéo de H.S, mg/l

Kn-Constante de Henry

Ni-Normalidade da solug&o padrao Iz, g-eq/l

N1-Normalidade da solugdo padrdo de Na2S,03 0,01N, g-eq/l
PNHs-Pressao parcial de NHs, 1 atm e 25°C

R-Constante dos gases perfeitos, J/K.mol

T-Temperatura, °C

Vmsta-Volume de amostra de gas nas condigoes padréo, |
Vir-Volume da solugéo I, usada na titulagdo~25ml

Vrr-Volume de Na2S»03 0,01 N usado na titulagéo, ml
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Lista de NotacOes

ADN-Acido DesoxirriboNucleico

A.S.T.M.-American Society for Testing Materials

ARN-Acido Ribonucleico

C.C.G.l.-Ciclo combinado com gasificagéo integrada
C.D.R.-Combustiveis derivados de residuos

CnHm-Conjunto de hidrocarbonetos como propano, propeno, etano, eteno, butano, buteno
D.E.E.C.A.-Departamento de Engenharia Energética e Controlo Ambiental
D.C.T.-Detector de ionizagédo de chama

D.0O.E.-U.S Department of Energy

D.I.C.-Detector de condutividade térmica

E.C.1.-Electroforese capilar idnica

E.E.-Energia eléctrica

E.P.A.-Environmental Protection Agency

E.U.A.-Estados Unidos da América

E.T.A.R.-Estacao de tratamento de &guas residuais
G.E.E.-Gases com efeito de estufa

L.C.C.-Laboratorio de caracterizagdo de combustiveis
L.C.l.-Laboratério de caracterizagao de inorganicos

N.D.l.R.-Non despersive infrared-infravermelho ndo dispersivo
P.C.-Poder calorifico

P.C.S.-Poder calorifico superior

ppmv-Partes por milhdo (em volume)

PERSU-Plano estratégico dos residuos solidos urbanos
P.1.B.-Produto interno bruto

PNUD98-Programa das Nagdes Unidas para o Desenvolvimento.
RxCy-Mistura combustivel com x% de C.D.R e y% de carvao puertollano
s.5.C.-Seco e sem cinza

RE-Razao de equivaléncia

R.S.U.-Residuos solidos urbanos

U.E.-Uni&o Europeia

U.V.-Ultra violeta
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Capitulo |

1.1-Preambulo

A instabilidade dos pregos dos combustiveis fosseis, nomeadamente do petroleo, associada as cada
vez mais visiveis alteragdes climaticas, tém despertado a comunidade internacional, na sua

generalidade, para a necessidade de encontrar alternativas energéticas, as actualmente dominantes.

Paralelamente, o desenvolvimento sustentado tem sido nas ultimas duas décadas alvo de discussao
por parte dos governos mundiais, numa perspectiva de se atingirem niveis de desenvolvimento que,
por um lado, assegurem melhores condigdes de vida e, por outro, ndo sejam sindnimos de degradagao

ambiental e de rupturas.

A U.E. (Unido Europeia) parece ter despertado para esta problematica e ter assumido a questdo
energética e ambiental como um dos principais desafios a vencer no menor curto espago de tempo

possivel.

Factos como a) a assinatura do Protocolo de Quioto em 1999 no qual a U.E. se compromete em reduzir
em 8%, no periodo 2008-2012, as suas emissdes de gases com efeito de estufa (G.E.E.) relativamente
a 1990; b) a publicagdo do “Livro Verde Para uma Estratégia de Seguranga do Aprovisionamento
Energético” onde séo estabelecidas metas que obrigam a que no contexto global da U.E. as energias
renovaveis representem, em 2010, 12% do total da energia produzida; c) a publicagéo do Livro Branco
“Para uma Estratégia e um Plano de Acgao Comunitarios” onde se procuram tragar cenarios de modo a
que se possa ter uma nogao precisa dos panoramas energético, ambiental e econdémico e de linhas de
orientagdo que permitam definir modos de actuagéo; d) e a produgéo de legislagdo, parecem ser

exemplos concretos de uma tentativa de inverséo da situagdo actual (L. Branco, 1995, L.Verde, 2001).

Neste cenario, o aproveitamento de residuos como matéria-prima ou como fonte energética parece
ganhar um destaque importante. Segundo Strange, 2002, a Europa produz anualmente cerca de
230x10%t de R.S.U. (Residuos Soélidos Urbanos), cuja utilizagdo em sistemas de producédo de energia

permitiria satisfazer cerca de 5% das suas necessidades energéticas.
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A incineragdo de residuos com recuperacdo de energia tem sido 0 processo mais aceite e mais
utilizado numa escala industrial e comercial (U.E.>90%), minimizando-se assim as quantidades

enviadas para aterro e o consumo de combustiveis fosseis (Malkow, 2004).

Contudo a incineragéo ou co-incineragdo enfrentam desafios que eventualmente nao poderao vencer,
dos quais a baixa eficiéncia (13-24%), a emissdo de CO», as cada vez mais apertadas restricdes a
nivel de emissdo de gases e particulas que implicam gastos adicionais em sistemas de limpeza, bem
como a crescente oposicdo da opinido publica a estas tecnologias, sdo alguns exemplos
(Malkow, 2004).

A gasificagcdo surge, entdo, como uma possivel alternativa ou complemento, através da qual é
produzido um gas mais versatil, sendo a producdo de gases com efeito de estufa mais reduzida, os

custos de limpeza e tratamento dos gases minimizados e a eficiéncia maximizada.

No entanto, a elevada producao de alcatrfes, os ainda elevados custos de operacao e o facto de ainda
nao ser uma tecnologia completamente testada a escala industrial, apresentam-se como os principais

entraves a uma generalizagéo da gasificacao.

No contexto dos residuos e da sua valorizagdo (energética), a gasificagdo podera contudo ocupar um
papel de destaque em sistemas integrados de valorizagdo, uma vez que serd mais uma alternativa a
solugéo aterro e para onde deverao ser encaminhados aqueles materiais, que, por motivos de ordem
técnica, econdmica, politica ou outra, ndo poderéo ter actualmente outro destino que nao a valorizagao

energética.

Formagao de NHs, H2S e HCI Durante a Co-Gasificagéo de Carvéo com C.D.R. Pagina 14



Mario Nuno Dias

1.2-Consumos Energéticos

De acordo com a Estratégia Nacional para o Desenvolvimento Sustentavel 2005-2015 (ENDS, 2002),
Portugal tem apresentado uma elevada intensidade energética da economia. Mesmo com o
abrandamento relativo do consumo de energia primaria por unidade do P.I.B. continuou a registar-se

um aumento do consumo global de energia, nomeadamente energia eléctrica.

Em 2001 o Pais importou 84% da energia que consumiu (ENDS, 2002), o que se traduziu num gasto de
recursos financeiros com impacte negativo na balanga comercial e numa ameaca estratégica, uma vez
que nestas circunstancias Portugal esta a “mercé” de vontades politicas e estratégicas que Ihe séo

alheias.

No ano de 2002 foram importadas 17,5x10%t de hulha, antracite, petroleo e gas natural, representando
um gasto de 2,4x10%. Em termos percentuais a maior parcela pertence ao gas natural e petréleo,

(cerca de 67%), seguida da hulha, (cerca de 32%) e antracite (1,2%).

1,2%

32,2%

66,6%

O Antracite B Hulha O Petréleo + Gas Natural

Figura 1.1-Importacéo de energia em 2002.

O sector da industria era, em 1999, o maior consumidor de energia, 42,1%, seguido do sector dos
transportes, 34,3% (ERSE, 2001).

42,1%

34,3%

O Agricultura e Pescas B Indastria O Transportes O Doméstico B Servigos

Figura 1.2-Consumo de energia por sector de actividade-1999 [ERSE, 2001].
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A dependéncia energética relativamente aos combustiveis fosseis ndo € uma caracteristica exclusiva
de Portugal. A U.E. (15) no seu conjunto é responsavel pelo consumo de 14% a 15% de energia,
apesar de representar apenas 6% da populagdo mundial. Este consumo representa 19% de todo o

petréleo consumido no mundo, 16% do gés natural, 10% de carvéo e 35% do urénio (L. Verde, 2001).

Actualmente e segundo o Livro Branco da Comissao Europeia (L. Branco, 1995), a Unido depende das
importagdes, no seu conjunto, para satisfazer 50% das suas necessidades energéticas (os E.U.A.
importam cerca de 24% da energia que consomem e o Japdo 80%), representando um gasto de
240 x 109, ou seja 6% do total de importagdes e 1,2% do P.I.B. (Produto Interno Bruto) da U.E..

No que diz respeito ao consumo de energia primaria por sector de actividade na U.E. (15) ndo existem
diferengas significativas entre os varios sectores. No entanto 0s que apresentam maior dependéncia
energética s&o o doméstico e o tercidrio consumindo 30% de toda a energia primaria, o sector dos
transportes que consome 24% e por ultimo o sector industrial representa 21% (Galp Energia, 2004).

Comparando os consumos energéticos por sector de actividade, entre Portugal e a U.E. (15), no ano de
1999, verifica-se que o consumo Nacional é sensivelmente diferente do conjunto da U.E.,
fundamentalmente devido aos sectores domésticos e da industria. Como se pode constatar pela
andlise da Figura 1.3, Portugal € o Pais onde o consumo de energia pelo sector doméstico tem menor
peso (12%), e onde o consumo por parte do sector da industria, construgdo e agricultura é mais
significativo (46%) (ERSE, 2001).

50+
40

304

%

20+

Portugal Espanha Grécia Itélia UE-15
Pais
@ Servigos e Transportes [ Industria, Construgéo e Agricultura O Doméstico

Figura 1.3-Consumo energético por sector de actividade em varios Paises da U.E.-1999 [ERSE, 2001].
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1.3-Problematica Ambiental

Desde 1861, tem-se observado a um aumento significativo da temperatura média do planeta (~0,6°C).
Ao longo do século XX o nivel médio dos mares subiu cerca de 10 a 20 cm e paralelamente, verificou-
-se que a década de 90 foi a mais quente do milénio passado (desde que ha registos-1861), tendo

como implicagdo directa o degelo das zonas polares (PNAC, 2002).

Prevé-se um aumento da temperatura média do planeta de 1,4 a 5,8°C no periodo de 1990-2100, o
aumento dos niveis médios globais dos oceanos entre 0,09 e 0,88m para 0 mesmo periodo de tempo,
uma diminuigdo da cobertura de neve e da extensdo do mar gelado, bem como um aumento da
frequéncia e intensidade de fenémenos climaticos extremos, como redugéo da amplitude térmica diéria,

episddios de chuva intensa e aumento dos periodos de seca (PNAC, 2002).

Estes factos implicardo, directa ou indirectamente, alteragdes em diversos sistemas fisicos, aumento da
frequéncia das ocorréncias de inundagbes e secas, aumento dos riscos de extingdo de algumas
espécies, aumento da vulnerabilidade das infra-estruturas e sistemas produtivos, aumento dos riscos

de conflitos sociais e migragdes de populagdes, entre outros (PNAC, 2002).

Na origem destes fendmenos estdo, fundamentalmente, as emissdes gasosas resultantes de

processos de combustdo de combustiveis fosseis.

Foram considerados no Protocolo de Quioto como gases com efeito de estufa o diéxido de carbono
(CO2), 0 metano (CHa), 6xido nitroso (N20), os hidrofluorcarbonetos (HFC), os perfluorcarbonetos

(PFC) e o hexafloureto de enxofre (SFs).

Além dos gases referidos, hd que considerar ainda gases como ¢Oxidos de azoto (NOx), de enxofre
(SOy), hidrocarbonetos (HC) e mondxido de carbono (CO), que, embora ndo sejam considerados gases

com efeito de estufa, influenciam os ciclos bio-geoquimicos com consequéncias no efeito de estufa.

Cerca de 3/4 do dioxido de carbono emitido para a atmosfera anualmente tém origem na combustéo de
combustiveis fosseis. Este gas contribui cerca de 60% para o aquecimento global, enquanto o metano,
cuja concentragdo na atmosfera aumentou 150% desde 1750, contribui em cerca de 1/5 para o feito de
estufa (Global Warming, 2003).
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No que diz respeito aos seis gases com efeito de estufa mencionados anteriormente, em termos da
Uni&o Europeia, registou-se um decréscimo de 4%, tendo o CO> diminuido apenas 1,5% (segundo

dados do ultimo inventério de emissdes de G.E.E. da Agéncia Europeia de Ambiente).

Embora esta evolugdo ndo seja uniforme em toda a Uniéo, em 1998 eram produzidos na Europa por
habitante 11Mg de gases com efeito de estufa, cerca de metade dos E.U.A. (24,5Mg/hab.)
(PNAC, 2002).
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1.4-Residuos Solidos Urbanos

Considerando, globalmente, Portugal e tendo em atengdo que em 2002 foram produzidas mais de
4,6x108t destes materiais (que representam um potencial de 5,98x 10’MJ"), que mesmo assim cerca
de 71% destes residuos (4,25x107MJ) néo tiveram qualquer tipo de utilizagao tendo sido enviados para
aterro, conclui-se que, sem prejuizo para as praticas de reciclagem e reutilizagdo, a valorizagéo
energética & uma opgao valida e necessaria no panorama energeético, economico e até de gestdo de

residuos em Portugal, em especial se Ihe forem associadas tecnologias eficientes.

1.4.1-Destinos e Quantidades

Segundo a Quercus, a produgdo de R.S.U. era, em 1998, desconhecida, existindo apenas dados
calculados recorrendo a evolugdo das capitagdes previstas no PERSU (Plano Estratégico dos
Residuos Solidos Urbanos), ou calculados com base em outras capitagdes, nomeadamente
EUROSTAT e PNUD98 (Programa das Nagdes Unidas para o Desenvolvimento). Estas estimativas
variavam significativamente, entre 2,9x106t/ano (EUROSTAT) e 3,7x108/ano (PERSU).

Actualmente o cenario € diferente, existindo quantificagdes mais fidedignas. Assim, e tendo por base
informag&o disponibilizada pelo Instituto de Residuos (I. Residuos, 2005), apresenta-se seguidamente
a Figura 1.4, na qual estdo representadas as quantidades de R.S.U. produzidas em Portugal no
periodo de 1999 a 2002.

4,7E+06 -
4,6E+06 -
4,6E+06 -
4,5E+06 -
4,5E+06 -
4,4E+06 -
4,4E+06 -
4,3E+06 -
4,3E+06 -
4,2E+06 -

4,53E+06
4,50E+06

4,36E+06

Quantidade (t)

1999 2000 2001 2002

Ano

Figura 1.4-R.S.U. produzidos em Portugal-1999-2002 [I.Residuos, 2005].

No ano 2000 cada cidadao Europeu gerava entre 400 e 450kg/ano de R.S.U. (Strange, 2002).

Considerando que a populagéo em Portugal era de 10x10° de habitantes, verifica-se que para esse

1 Considerou-se um P.C. dos R.S.U. de 13 MJ/t, segundo Smoot et al.,1985
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ano a produgéo nacional seria de 453kg/habitante/ano e em 2002 de 462kg/habitante/ano, ou seja, o

cenario nacional néo é diferente do cenario dos restantes paises Europeus.

Em Portugal, a semelhanga dos restantes parceiros comunitarios, a deposicdo em aterro tem sido o
destino primordial atribuido aos R.S.U., verificando-se que, em 2002, 71% dos R.S.U. gerados seguiam

este caminho (I. Residuos, 2005).

Apresenta-se de seguida a Figura 1.5 onde é possivel comparar os destinos finais dos R.S.U. em
Portugal e na U.E. (15) (I. Residuos, 2005).

80 71
70

60 @ Europa

50 | | Portugal
% 404
30

20|

10+

Aterro Incineragéo Compostagem Reciclagem

Destino
Figura 1.5-Destinos finais de R.S.U. Portugal vs U.E [I.Residuos, 2005].

Muito embora a composicdo dos R.S.U. varie significativamente de regido para regido (devido a
densidade populacional, nivel econdmico, sistemas de recolha, etc), € possivel fazer uma

caracterizagdo fisica global dos R.S.U. produzidos em Portugal.

A maior fracgdo diz respeito a materiais fermentaveis (26,5%), papel e cartdo (24,4%) e plasticos

(11%), que no total perfazem cerca de 62% dos R.S.U gerados em Portugal (I. Residuos, 2005).
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W Téxteis O Madeira/Embalagens W Materiais Fermantaveis
B Finos @ Outros Residuos

Figura 1.6-Composicao fisica, tipica, dos R.S.U. em Portugal 1996-2001 [I.Residuos, 2005].

1.4.2-Residuos Sdlidos Urbanos como Combustivel (C.D.R.)

Os residuos solidos urbanos representam um recurso energético, que pode ser processado num
combustivel de mais elevado poder calorifico com menor teor em substéncias perigosas e que pode ser

utilizado como combustivel comercial na maioria das unidades de produgéo de energia.

Este combustivel é conhecido como C.D.R. (Combustiveis Derivados dos Residuos) e tem sido usado
na América do Norte e Europa ao longo dos ultimos 20 anos, surgindo recentemente como algo

bastante promissor no Jap&o (Leavans et al., 2003).

N&o existe uma definigdo legal para C.D.R. (Leavans et al., 2003), (Refuse Derived Fuel-em lingua
Inglesa), sendo interpretado de modos diferentes nos varios Paises da U.E.. No entanto, geralmente, o
termo esta associado a uma fraccdo de elevado poder calorifico obtida a partir da separagdo dos

residuos solidos urbanos, residuos comerciais ou residuos industriais.

De acordo com o tipo de processamento a que os R.S.U. séo sujeitos, é possivel distinguir sete tipos
de C.D.R., segundo a American Society for Testing and Materials (A.S.T.M.).
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Quadro 1.1-Classificacdo de C.D.R. segundo a A.S.T.M.
Tipos Caracteristicas

CDR.1 R.S.U. usados como combustivel sem um volume desproporcionado

C.D.R.2 | R.S.U. processados até um tamanho grosseiro de particula (com ou sem material ferroso)

Combustivel proveniente de R.S.U., em que os R.S.U. sdo destrogados e processados para
CDR3 remoc&do de metal, vidro e outros inorgénicos, com um tamanho de particula tal, que 95% passa

por um peneiro de 2" (Conhecido como C.D.R. FLUFF)

Fracgdo combustivel dos R.S.U. processados até a forma de pd (Conhecido como C.D.R. pé ou
p-C.D.R)

Fraccdo combustivel dos R.S.U., densificada sob a forma de pellets, briquettes, cubettes
(600 kg/m3) (conhecido como C.D.R. densificado ou d-C.D.R.)

CD.R6 | CDR.liquido

C.D.R.7 | CD.R.gasoso

CDR4

CD.R5

1.4.3-Caracteristicas do C.D.R. como Combustivel

A produgéo de C.D.R. é justificada pelo facto de assim ser possivel conferir aos residuos, uma maior
uniformidade em termos de tamanho, maior facilidade de manuseamento e transporte, uma maior
densidade, um maior poder calorifico e menores teores em cinzas e humidade (Larsona et al., 1996),
melhorando-se assim as suas caracteristicas enquanto combustivel, 0 seu desempenho energético e
ambiental, a0 mesmo tempo que se promove a reciclagem (muito embora este ponto seja ainda muito

discutido).

De facto, um dos motivos que encorajam a produgao de C.D.R. a partir de R.S.U. ¢é a possibilidade de
aumentar o poder calorifico que, de acordo com Smoot et al., 1985, € em média (sem qualquer tipo de
pré-tratamento) de 13MJ/kg, ou seja, cerca de metade de um carvao betuminoso, (o teor de humidade
é de 20%(m/m)).

Muito embora os C.D.R. sejam encarados em termos legislativos como residuos, uma vez que néo ha
uma normalizagdo dos C.D.R., em termos Europeus, existem, no entanto, ja exemplos de Paises onde
foram definidas algumas normas de qualidade relativamente aos C.D.R., tais como por exemplo a ltalia

(apenas 4% dos C.D.R. produzidos de acordo com as regulamentagdes) (Caputo et al., 2002).
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Apresenta-se de seguida o Quadro 1.2 onde é feita a comparagé@o entre as caracteristicas de um

C.D.R. normalizado em lItdlia e de um C.D.R. (densificado) tipicamente utilizado, ndo normalizado,

(Niessen et al., 1996; Curujeira et al., 2005; Granatstein, 2003; Caputo et al., 2002) .

Quadro 1.2-Comparago entre C.D.R. normalizado e C.D.R. ndo normalizado [Niessen et al., 1996; Curujeira et al., 2005;

Granatstein, 2003; Caputo et al., 2002].

Caracteristicas Tipicas de C.D.R.(pellet) como

Combustivel para Gasificagao @

Caracteristicas de C.D.R.

Normalizado em lItalia

Didmetro (mm) 10-15
Comprimento (mm) 50-150
Densidade (kg/m3) 500-700
P. C. (MJ/kg) 16-18 150)
Humidade (%m/m) 6-10 (28 n&o densificado) 25N
Cinzas 12 20
Matéria Volatil (%m/m) 71,1
Carbono Fixo (%m/m) 11,4
S (%m/m) 0,5 0,6
Cl (%m/m) 0,5-0,6 09
Pb Volatil (mg/kg) 110-1500 2000
Cr (mg/kg) 20-100 1000
Cu (mg/kg) 80-900 3000
Mn (mg/kg) 50-240 400
Ni (mg/kg) 9-90 400
As (mg/kg) <1 9
Hg + Cd (mg/kg) 2-22Cd e 1-2 Hg 70

(1-Base Seca, ()-Teor minimo,(™)-Teor maximo
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1.5-Gasificacdo

A histéria da gasificacdo remonta ao Séc. XVII. Desde a concepgao da ideia, a gasificagéo passou por
uma série de passos de desenvolvimento. O primeiro gasificador comercial foi construido em Franga
em 1840 e até ao fim da Il Guerra Mundial a gasificagdo adquiriu uma grande importancia, em especial

na Alemanha, devido a escassez de gasolina durante a Guerra (1939-1945) (Turare, C., 1997).

Esta tecnologia foi esquecida praticamente até aos anos 70, sob o pretexto da preservagéo da floresta,

tendo sido, ap6s este periodo, re-descoberta tendo vindo a ganhar uma importancia cada vez maior.

A gasificagdo pode ser definida como um processo de converséo termoquimica, através do qual se
transforma um combustivel (carvéo, biomassa, residuos, etc), num produto gasoso, por acgédo da
temperatura e na presenga de quantidades subestequiométricas de agentes oxidantes, constituido
fundamentalmente por CO, CO», Hz, CHs4 e hidrocarbonetos mais pesados (CqHm) € que podera ser

utilizado como combustivel ou como gas de sintese.

A E.P.A. (Environmental Protection Agency) define a gasificagdo como um processo em que ha
conversdo de um material rico em carbono num gas de sintese, através de um processo que envolve
oxidagéo parcial do combustivel numa atmosfera redutora, na presenga de vapor e a temperaturas
suficientemente altas, onde a matéria inorganica do combustivel é convertida num sélido vitrificado e os

halogéneos séo convertidos em acidos (EPA, 2003).

As caracteristicas do gas produzido, em termos de poder calorifico, de teor em alcatrées e mesmo da
presenca ou ndo de espécies quimicas de enxofre, de cloro e azoto, estdo intimamente relacionadas
com o tipo de combustivel que é sujeito a gasificagdo, com o tipo de reactor ou tecnologia, com as
condigdes de operagdo (nomeadamente a temperatura do processo) e com o tipo de agente oxidante

utilizado.

Usualmente sé@o considerados trés tipos de agentes de gasificagdo ou de oxidagdo: ar, oxigénio e

vapor, sendo ainda possivel considerar misturas destes.

A utilizacao de ar como agente de oxidagao tem vantagens dbvias a nivel econémico, sendo bastante
utilizado em unidades pequenas (<50MW). No entanto é produzido um gas de baixo poder calorifico
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(cerca de 10-15% do Poder Calorifico do gas natural) (Franco, 2000), fundamentalmente devido a

presenca de azoto (78,0%V/v) que, sendo, um inerte tem um efeito diluidor.

O azoto necessita de calor sensivel para atingir a temperatura de reac¢do de gasificagéo (Prins et
al., 2003), aumentando o numero de moléculas de oxigénio necessarias as reacgdes de gasificagao.
Deste modo reduz-se a razdo de energia quimica/calor sensivel no gas permitindo o aumento do
volume de gas, o que implica que o sistema de limpeza de gas para uma unidade de ar e a pressao

atmosférica seja, muitas vezes, maior do que o proprio gasificador (Hotchkiss et al., 2002).

A utilizag&o de oxigénio puro em detrimento do ar, € outra alternativa. N&o acarreta os problemas de
diluico e por isso ndo implica grandes unidades de tratamento de gas nem de diminui¢do do P.C.
(Poder Calorifico), minimiza a formagao de compostos de azoto, acelera a destrui¢édo de alcatrdes e
evita formacdo de espécies a partir de compostos fendlicos (Klein,2002). No entanto tem
desvantagens econdmicas, devido aos custos de producdo de Oz (0 consumo de energia auxiliar é

inferior a 8% numa unidade ar enquanto numa unidade a oxigénio € de 15%) (IEA, 2005).

Outra vantagem associada a utilizagdo de oxigénio puro € o facto das reacgbes de oxidagdo que
ocorrem no gasificador serem suficientes para fornecer calor ao sistema, pelo menos em teoria, néo

havendo necessidade de fornecimentos externos-Gasificagcdo Autotérmica (Hartmut, 2001).

A utilizagdo de vapor, conduz a produgdo de um gas de médio poder calorifico (15-20MJ/Nm3) tendo
geralmente maiores teores de Ha, ndo “estimula” a formagéo de compostos de azoto (tal como na
situacdo em que se utiliza oxigénio puro) e a sua utilizagdo é desejavel quando se pretende “melhorar”’

cataliticamente o gas (Aznar et al., 1997).

Se for considerado, como referéncia, o poder calorifico do gas natural, 35MJ/Nm3, conclui-se que 0 gas
produzido por um processo de gasificagdo & de baixo ou médio poder calorifico, dependendo em
grande medida do agente de gasificacao.

Apresenta-se de seguida o Quadro 1.3 onde se pode constatar a relagao existente entre o agente de

gasificagao e o P.C. do gas produzido.
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Quadro 1.3-Efeito do agente de gasificagéo no P.C. do gas produzido [Franco, 2000].

Processo Agente de Gasificagdo | Poder Calorifico (MJ/Nm3)
Gasificagdo Directa Ar 4-7
Gasificagdo Directa com Oxigénio Oxigénio 10-12
Gasificacdo Indirecta Vapor de Agua 15-20

O teor de Hz e CO, influenciado pela temperatura do processo e pela quantidade de ar (O.) injectada,
bem como a razdo Ho/CO influenciado pelo oxigénio total, séo as duas medidas mais importantes a
considerar no gas de gasificacdo quando se pretende a sua utilizagdo na industria. Um gas com
Ho+CO>80% tem um elevado poder redutor, enquanto uma razéo de Ho/CO>1,7 indica que o gas é

aplicavel na sintese quimica (De Filippis et al., 2004).

1.5.1-Estado da Arte da Gasificacdo de C.D.R.

Um estudo conduzido pelo U.S. Departement of Energy identificou, em 1999, 160 unidades de
gasificagdo a escala comercial em funcionamento, em fase de construgéo ou em fase de projecto, em
termos mundiais, cuja capacidade operacional sera equivalente a produgdo de 770x103 barris de
petréleo por dia (EPIC, 2003).

Embora a gasificagdo de C.D.R. ainda ndo seja uma préatica comum, existem mundialmente, algumas
aplicagdes comerciais e alguns projectos piloto nesta area, que de algum modo contribuem para os
numeros apresentados no paragrafo anterior. Com base nalguns estudos apresenta-se de seguida o
Quadro 1.4 com as instalagbes ou unidades mais significativas da gasificagdo de C.D.R. e de co-
-gasificacdo de residuos com outros combustiveis como por exemplo carvao (Granatstein, 2003;
Kwan, 2001; Wiltsee, 2000; Meijer, 2003; Hartmut, 2001; Stahl et al., 2004).
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2004]

Localizacdo Proprietario Tecnologia Ambito Poténcia Status Combustivel Dados Técnicos
(MW1)
Greve, Servizi Ambientali 2 Leito Fluidizado Producéo de gas usado para 15%2 Operacional 100 t/dia de C.D.R. Temp.:850°C
Chianti, Italia Area Fiorentina Circulante, Termiska producéo de E.E. e para queima desde 1993 Pressdo: > Atm
(SAFI) Processer AB em forno de uma cimenteira — Leito: Areia/Dolomite
Comercial Agente Gasif.: Ar
Lahti, Lahden Leito Fluidizado Producéo de gas de baixo P.C. 45 Operacional Madeira (30-60% m/m), | Temp.:850°C
Finléndia Lampovoima Oy's Circulante, Foster (1,6-2,4 MJ/Nm?3) para desde 1998 cartdo (10-30% m/m), Eficiéncia :98%
Kymijarv Wheeler co-combustdo com carvéo papel (20-40% m/m) Presséo: Atm.
pulverizado, para produgéo de e plastico (5-15% m/m) | Agente Gasif.: Ar
calor e E.E. - Comercial
Montreal, Universidade Leito Fluidizado Demonstragéo da tecnologia de - 50 kg/h C.D.R. Eficiéncia :70-80%
Canada Sherbrooke Borbulhante, gasificagdo para producéo de gas (entre outros) Pressédo: Até 1,6MPa
Processo Biosyn de baixo P.C. - Leito:Silica/Alumina
Unidade piloto 1&D Agente Gasif.: Ar
Hameenlina, VTT Bioneer Gasificador Contra Demonstragao da tecnologia de 1,5 C.D.R. (entre outros) Agente Gasif.: Ar/Vapor
Finlandia Corrente, Processo gasificagdo, -
Bioneer Unidade piloto 1&D
Varkaus, Corenso United, Leito Fluidizado Recuperagéo de aluminio e 40 Operacional Misturas de carvéo, Presséo: Atm.
Finlandia Ltd Borbulhante queima do géas para produzir desde 2000 plastico, madeira, Leito: Areia
Foster Wheeler 165GWh/ano de energia - residuos Agente Gasif.: Ar
Comercial
Spreetal SVZ Schwarze 8 Gasificadores Leito Para produgéo de electricidade 130 C.D.R. desde Derivados de residuos | Temp.:1300-1600°C
Saxonia Pumpe, fixo, Lurgi em ciclo combinado (35 MWe) e 1995-2004 com carvao, 25%C.D.R. | Press&o: 25bar
Alemanha metanol (A procura de densificado, total-(30t/h) | Agente Gasif.: Oz/vapor
investidores)
Aalen, PKA, que utiliza um Producao de gas para uma turbina Operacional Gasificador processa Temp.:1400-1500°C
Alemanha gasificador e um a gas para producéo de E.E.- desde 1999 24 000t/ano de R.S.U. | Agente Gasif: Oz

reactor de pirélise

Unidade Piloto
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Localizacdo Proprietério Tecnologia Ambito Poténcia Status Combustivel Dados Técnicos
(MW1)
Riidersdorf, - Leito Fluidizado Produgéo de gas a ser usado em forno 100 Operacional Madeira, C.D.R., lenhite, -
Alemanha Circulante, Lurgi de cimenteira - Comercial residuos de plastico
Vérnamo, SydKraft Leito Fluidizado Produgéo de gas com 5,3 - 6,3 MJ/NM3 18 Inoperacional Residuos florestais, Temp.:950-1000°C
Suécia circulante para producéo de E.E (6MWe) para a desde 2000 C.D.R,, culturas Presséo: 2 MPa
Foster Wheeler rede e producao de calor( 9MWH) para energéticas Agente Gasif: Ar
aquecimento Municipal -Demonstracio
Geertruidenberg, | Projecto Amer Leito Fluidizado Projecto implementado numa unidade de 80 Em operagéo, Madeira (construgéo e Temp.: 800-950°C
Holanda — Unidade EPZ, Circulante queima de carvéo onde o gas produzido (< 100%) demoli¢do). Planeadaa | Pressdo: Atm
Amer9 Atmosférico, Lurgi no gasificador € um co- combustivel, introdugéo de uma 28 Leito: Areia (Dolomite
para redugdo de 70 000 t de carvéo. linha que funciona com | ou Calcario)
Produgéo de EE. 29 MWe - Comercial CDR. Agente Gasif: Ar
Berrenrath - Rheinbraun Processo Winkler a Producdo de metanol noutra unidade, - - R.S.U. e lenhite, testes | Temp :800-1000°C
Alemanha alta temperatura Geragao de energia eléctrica - com C.D.R,, lamas Pressdo: 10 bar

Demonstracao

Agente Gasif: O2/Vapor

Formagéo de NHs, H2S e HCI Durante a Co-Gasificagao de Carvdo com C.D.R.

Pagina 28




Mario Nuno Dias

1.5.2-Gasificacgéo e a Incineragdo-Comparacao

Duas utilizagdes tém sido atribuidas aos gases quentes resultantes da combustao de um modo geral, a
producéo de energia eléctrica em ciclos de vapor ou ciclos combinados, na qual a eficiéncia ronda os
20-30% (ciclo vapor) e cerca de 40% (ciclo combinado) e/ou aquecimento municipal, especialmente

nos paises do Norte da Europa (Malkow, 2004).

Comparativamente a centrais de combustdo tradicionais, as unidades de incineragédo de R.S.U.
apresentam eficiéncias energéticas ainda mais baixas (13-24%), devido a necessidade de produgao de
vapor a mais baixas temperaturas de modo a prevenir 0 entupimento das tubagens e a corroséo da
caldeira (Malkow, 2004).

A gasificagdo de C.D.R. partilha com a incineragdo um conjunto de problemas designadamente ao nivel
de poluigdo da agua, destino das cinzas e outros sub-produtos, para além de questdes relacionadas
com as grandes quantidades de agua para arrefecimento, a salde e seguranga (operarios e
populagdes), os impactes de odor e, segundo alguns autores, desincentivos para a redugédo da
producéo de residuos (Blue Ridge, 2002). No entanto, existe um conjunto de caracteristicas especificas

da gasificacdo que a tornam potencialmente mais atractiva quando comparada com a incineragéo.

Encarando esta questdo de uma forma pragmatica, pode comegar por se afirmar que a gasificagao é
mais eficiente do que a incineragdo, uma vez que as perdas de energia Util sdo mais reduzidas:
reducgdo de perdas de 14-16% para perdas 5-7% (Stiegel et al., 2001; Prins et al., 2003).

Outro aspecto de grande importéncia é o facto do gas produzido pela gasificacdo ser muito mais
versatil e ter um conjunto de aplicagdes muito mais vasto. Enquanto o gas produzido na incineragao
apenas funciona como transportador de energia térmica, ndo podendo por isso ser transportado a
longas distancias, o gas de gasificagdo, embora podendo também ser utilizado como transportador de
energia térmica, possui determinadas caracteristicas, nomeadamente composi¢éo e P.C., que o tornam

num gas combustivel que pode ser transportado a longas distancias.

Para além da possibilidade de ser utilizado como combustivel, 0 gas de gasificacdo pode ser utilizado

como matéria-prima para a industria quimica na produgéo de produtos de valor acrescentado como o
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metanol pela sintese de Fischer-Tropsch, como fonte de hidrogénio ou como agente redutor na
industria do ago, etc (Bez et al., 2001, Seifert et al., 1998).

A facilidade de adaptacdo da gasificagdo a outras tecnologias como a combustéo, para melhorar a
eficiéncia e o desempenho ambiental (reducdo das emissdes de CO.-Siegel et al., 2001), € outro
aspecto bastante interessante e de grande importancia. Um estudo conduzido por Assefa et al., 2005
no qual se comparam varios cenarios de valorizagdo de residuos, concluiu que a gasificagdo, seguida
de combustéo catalitica, € o processo que oferece melhores resultados quer em termos de eficiéncia

quer em termos ambientais.

Shinada et al., 2002 afrmam que ciclos combinados com gasificagdo integrada (C.C.G.l.) s&o a
tecnologia chave para o Sec XXI, uma vez que oferecem elevadas eficiéncias (>50%) e bons
desempenhos ambientais e que, mesmo implementando melhorias nas centrais térmicas
convencionais, ndo sera possivel ultrapassar certas limitagdes técnicas impostas, por exemplo, pelo
material de construgdo dos reactores (limites de resisténcia do metal). Por contraponto, as centrais
C.C.G.l. ttm um excelente potencial para aumentarem a sua eficiéncia térmica através do aumento da

temperatura de combustéo das turbinas.

De seguida apresenta-se 0 Quadro 1.5 onde se faz uma comparagéo, genérica, entre a gasificagéo e a

incineragéo (Wetherold, 2000).

Quadro 1.5-Comparac&o de incineracio e gasificagdo [Wetherold, 2000].

Subsistema Incineracdo Gasificacdo
Desenhada para conversdo maxima do | Desenhada para conversdo maxima do combustivel em
combustivel em COz e H20 COeH2
. ~. | Grandes excessos de ar (O2) Quantidades limitadas de oxigénio
Incineragao -
Vs Atmosfera altamente oxidante Atmosfera redutora
Gasificacio Opera a temperatura abaixo do ponto de | Opera a temperatura acima do ponto de fusdo das
fusdo das cinzas. O material mineral & | cinzas. O material mineral é vitrificado e transformado
convertido em cinzas de fundo e cinzas | em particulas finas
volantes
Limpeza a presséo atmosférica Limpeza a presséo elevada
O gés tratado é usado para a producdo de produtos
Limpeza de | O gas tratado é emitido para a atmosfera quimicos ou electricidade (com subsquente descarga
gés para a atmosfera)
O enxofre é convertido em oéxidos e | Recuperagdo de espécies de enxofre sob a forma de
descarregado com o gas enxofre elementar de elevada pureza ou H2SO4
A escdria ndo é lexiviavel, ndo é perigosa e pode ter
Residuo e | Cinza de fundo e cinzas volantes s&o tratadas | aplicagdes varias. O material fino pode ser recirculado
cinzas e depositadas como residuo para o gasificador ou processado para recuperagéo de
metais
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1.5.2.1-Desempenho Ambiental da Gasificacao e Incineragcao

Na base da superioridade da gasificacdo em termos de eficiéncia e de desempenho ambiental, esta o

facto da sua atmosfera ser redutora por oposigao ao facto da atmosfera da incineragéo ser oxidante.

As reaccdes em atmosfera redutora eliminam ou reduzem a produgéo de produtos oxidados, tais como
dibenzenodioxinas, dibenzenofuranos, CO2, NOy, SOy, dxidos de metais pesados e cinzas volantes
(que estdo associados a incineragédo) (Medcalf et al., 1998; Marrero et al., 2004), sendo por isso muito
mais provavel encontrar na corrente gasosa espécies como HzS, N2, NHz (COS e HCN em menores
quantidades) do que SOx e NO (Klein, 2002).

Assim o HCI, H2S, NH3, NCN2, alcatrdes, enxofre organico, azoto elementar e particulas surgem como
os principais poluentes do gas de gasificacdo (Jie et al., 2003). Dependo da utilizagédo que lhe for
atribuida eles poderao ser percursores de NOx e SOy (no caso do NH3 e HyS), poderédo ter efeitos de
corroséo nos equipamentos (HCI), entupimento de filtros e perdas de eficiéncia ou mesmo conduzir a

impossibilidade de utilizacdo de certos equipamentos (alcatrbes e particulas).

O gas de gasificagdo pode conter ainda, em quantidades muito reduzidas, compostos organicos
volateis como o benzeno, tolueno, xileno, naftaleno. Contudo quando este gas € queimado numa
turbina ndo sdo detectadas emissdes destes poluentes, ou s@o detectadas concentragdes muito
reduzidas na ordem das partes por bilido (10°). Por outro lado, os compostos organicos semivolateis
incluindo os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, poderédo ser detectados na ordem das partes por
trilido (1012) (Wetherold, 2000).

Por seu turno, na corrente gasosa da incineragdo poderdo ser encontrados compostos organicos
volateis, metais pesados como mercurio, produtos de combustdo incompleta e hidrocarbonetos

aromaticos policiclicos, entre outros.

As espécies de azoto e enxofre referidas anteriormente como estando presentes no gas de gasificagéo,
podem ser removidas da corrente gasosa com elevadas eficiéncias (entre 95% e 99%), traduzindo-se
este facto, numa obtengéo de produtos de valor acrescentado (como enxofre de elevada pureza) e por
outro lado numa menor produgéo de 6xidos de enxofre e azoto, se este gas for sujeito a processos de
queima (Wetherold, 2000).

2 330 solaveis pelo que podem aparecer nos condensados
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A incineragdo de residuos €, actualmente, a principal responsavel pela formacdo de dioxinas. A
formacao destes compostos ainda ndo estéd completamente clarificada. No entanto, a teoria que tem
ganho maior credibilidade é a que defende que a formagdo de dioxinas esta relacionada com a
combustdo de cinzas volantes, que actuam como catalisadores. A temperatura (baixa), os niveis de
oxigénio, a existéncia de percursores (e.g. compostos clorados), sdo aspectos fundamentais na

formacao de dioxinas (Larsona et al., 1996).

Muito embora na gasificagdo estejam envolvidos compostos de cloro, bem como existam cinzas
volantes, a inexisténcia de quantidades significativas de oxigénio € a principal barreira a formagéo de

dioxinas, mesmo quando a temperatura de operagao seja relativamente baixa (Larsona et al., 1996).

Os sdlidos resultantes da gasificagdo sdo considerados materiais inertes (Wetherold, 2000) e como tal
poderdo ter varias aplicagbes como, por exemplo, na construcao civil. Por seu turno as cinzas de fundo
e as cinzas volantes da incineragdo sdo considerados materiais perigosos, pelo que, apés um
tratamento preliminar, teréo de ser enviadas para aterro, (em termos gerais). O material fino resultante
da gasificaco, rico em carbono e metais, pode ser reintroduzido no gasificador e/ou utilizado como
fonte de metais (Wetherold, 2000).

Na realidade, existe pouca informagéo relativa a ecotoxicidade das cinzas e residuo carbonoso
resultantes da gasificagdo, no entanto estd disponivel informagdo que refere, que durante a
gasificagdo, metais alcalinos, enxofre e cloro e metais pesados (a excepgdo do mercurio e cadmio),

ficam retidos nos residuos do processo (Malkow, 2004).

Comparado, numa escala industrial, situacdes onde, numa primeira fase, o combustivel era sujeito a
processos de queima para produgédo de energia eléctrica e numa fase posterior foi introduzido um
gasificador no sistema (C.C.G.l.), verificam-se melhorias significativas em termos de emissdes gasosas

pelo facto de se proceder a gasificacao.

Neste sentido apresenta-se o Quadro 1.6 onde se apontam as variagdes, em termos de emissdes,
verificadas na unidade de Lahti, pela introdug&o de uma unidade de gasificagdo onde € produzido um
gas que é queimado juntamente com gas natural na turbina a gas (reduziram-se em 5% as emissoes
de NOy da caldeira, bem como as emissdes de poeiras (para metade), embora o teor de HCI libertado
tenha aumentado cerca de 5 mg/Nm3) (Meijer, 2003).
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Quadro 1.6-Variagdo das emissdes pela introducéo de um gasificador [Meijer, 2003].

Espécie Variagéo
NOx (mg/Nm3) -10 (5-10%)
SO2 (mg/Nm3) - 20-25
HCI (mg/Nm3) +5
Particulas (mg/Nm3) -15
Metais Pesados Ligeiro Aumento
Dioxinas, Furanos, Benzenos, Fenodis Inalterado

E expectavel, no entanto, que a emissao de metais pesados possa ser reduzida através da introducéo
de um sistema de gasificacdo. Analises de C.D.R., realizadas na unidade de SEMASS em
Massachusetts, mostram que, tipicamente, um C.D.R. contém cerca de 1,25 ppm de Hg, 4,2 ppm de
Cd e 156 ppm de Pb. Num processo de combustao apenas 3,56%, 0,24% e 0,16%, respectivamente,
s&o emitidos com o gés, verificando-se que a eficiéncia de remogédo excede os 95% (Klein, 2002).

A remogéo de mercurio volatil a partir do produto gasoso da gasificacdo de carvao esta actualmente a
ser praticada em processos que requerem, virtualmente, um gas livre de mercdrio. Um estudo
publicado pelo D.O.E. indica que o custo da remogéo de mercurio (90%) do gas de gasificagéo € cerca
de 1/10 do custo associado a uma unidade de combustdo de carvdo pulverizado de idéntica

capacidade, uma vez que o volume de gas a tratar € menor.

Na realidade o facto de se produzirem menores volumes de gas, como resultado de serem utilizadas
quantidades subestequiométricas de agentes oxidantes, € um dos pontos-chaves da gasificagéo. Este
aspecto traduz-se, em primeiro lugar, numa economia de recursos financeiros e em facilidades de
manuseamento do gas. Regra geral € produzido na gasificacdo, cerca de 1/3 (volume) do gas de uma

unidade convencional (Stiegel et al., 2001).

Considerando diversas tecnologias de combustéo, de gasificagdo bem como diversos C.C.G.1., verifica-
-se que nos cenarios que contemplam a gasificacdo as emissdes de gases com efeito de estufa,
nomeadamente volumes de CO2/KW de electricidade produzida sdo menores (Assefa et al., 2005),
devido a maior eficiéncia (Malkow, 2004; Shinada et al., 2002; Stiegel et al., 2001). Também nestes

cenarios o potencial de eutrofizagéo e de acidificacdo é menor (Assefa et al., 2005).

Apresenta-se de seguida o Quadro 1.7, baseado em dados fornecidos pelos fabricantes, onde se

comparam as emissdes de uma moderna unidade de combustdo com as emissdes de uma unidade de
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gasificagd@o associada a um ciclo vapor, com os valores limite de emissdes estabelecidos pela directiva
de incineracgao de residuos (2000/76/CE). Os valores apresentados estdo corrigidos para um gas seco
com 11% de oxigénio (Fichtner, 2004).

Quadro 1.7-Comparagdo das emissdes de combustdo e gasificagdo com os valores limite da Directiva Comunitaria
2000/76/CE (Gés Seco, 11% O2) [Fichtner, 2004].

Emissdes Gasosas

Unidades Limites da Lurgi Energos Periodo de
Directiva Tempo
Processo Combustdo em Grelha Gasificagéo
Producéo de Ciclo Vapor Ciclo Vapor
Energia
Tratamento do Adsorventes, filtro de mangas (com
Gés calcario e carvéo activado)
Particulas mg/Nm3 10 <1 0,01 Média Diria
SOz mg/Nm3 50 20 17 Média Diéria
NOx mg/Nm3 200 <200 128 Média Diéria
(60] mg/Nm3 50 <5 0,1 Média Diéria
HCI mg/Nm?3 10 7 1,2 Média Diéria
HF mg/Nm3 1 <0,2 0,008 Média Diéria
Carbono mg/Nm?3 10 <3 1 0,5a8h0
Organico Total
Hg mg/Nm3 0,05 0,004 0,0001 0,5a8ht
Cd, Tl mg/Nm3 0,05 <0,001 0,001 0,5a8h0)
Metais? mg/Nm?3 0,5 0,2 0,024 0,5a8h0
Dioxinase | ngITEQ/Nm? 0,1 0,03 0,0009 6a8ht
Furanos
(-Amostra

Facilmente se conclui que embora seja possivel a uma unidade de combustao, aplicando sistemas de
tratamento ao gas produzido, cumprir os requisitos da directiva, a unidade de gasificagdo €, em todos
os pontos analisados, bastante menos poluente e, portanto, mais eficiente.

Fazendo um balango ao que foi referido e muito embora a gasificagéo, isoladamente ou em C.C.G.I,
apresente vantagens significativas, tera, para que se torne efectivamente numa tecnologia de primeira
linha, de atingir eficiéncias superiores a 60%, com um custo inferior a €840/kWe, de emitir pouco ou

nenhum azoto e enxofre sob a forma de Oxidos, nem poluentes perigosos nem particulas, tera que

3 Antiménio, Arsénico, Chumbo, Crémio, Cobalto, Cobre, Magnésio, Niquel, Vanadio e compostos associados a estes
metais
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aproveitar todas as matérias-primas disponiveis, produzir a maior gama de produtos de valor
acrescentado possivel que vao de encontro as necessidades do mercado, assim com possibilitar a

captura ou sequestro do CO> (Clean E., 2004).

Para além destes aspectos tém de ser encontradas formas de reduzir a formagédo de alcatrdes, uma
vez que quando se gasificam R.S.U., é produzida uma quantidade significativa de alcatroes (0,1-10%

do gas produzido), representando um entrave a utilizagdo do gas produzido (Milne et al., 1998).

1.5.2.2-Co-Gasificagdo com Carvao

O termo co-gasificagéo é aplicavel quando a um gasificador é alimentado mais do que um tipo de
combustivel, como, por exemplo quando € utilizada, como combustivel sélido, uma mistura de carvéo
com C.D.R..

A utilizacdo de carvao e C.D.R. num gasificador apresenta quatro vantagens principais. A primeira esta
relacionada com a seguranga do fornecimento de combustivel a unidade, aspecto que se reveste da
maior importancia e que podera ser decisivo quando se planeia instalar uma unidade deste tipo em
zonas ou regides cuja producgao de R.S.U. seja insuficiente para manter uma unidade de gasificagdo. A
segunda vantagem esta relacionada com aspectos de reciclagem e reutilizagao de residuos, havendo
um combustivel auxiliar € mais facil resistir a “tentacdo” de desviar estes materiais. A terceira vantagem
€ uma maior aceitagao por parte da opinido publica, que associa o termo residuo a algo indesejavel e

finalmente a quarta € o facto de possibilitar uma economia de escala.

Outros aspectos, como as redugbes das emissfes de gases com efeito de estufa, como o
prolongamento da vida das reservas de carvdo e a possibilidade de escolha da tecnologia para
producdo de energia eléctrica, turbinas a gas, motores, caldeiras ou células de combustivel, sdo outros
pontos positivos a destacar, sem esquecer o facto de assim se garantir um fornecimento energético

constante e uniforme, a unidade.
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1.6-Contaminacéo do gas de gasificacao

Os poluentes atmosféricos formados durante processos de combustdo e gasificagdo podem ser
divididos em trés familias: gases inorganicos, gases organicos e aerossois, (em anexo apresenta-se

um quadro onde sé&o fornecidos alguns exemplos destes poluentes-Quadro A1).

Tendo em consideragéo as caracteristicas do gas de gasificagao faciimente se compreende que ele é 0
produto final, ndo sendo emitido directamente para atmosfera. As emissdes atmosféricas associadas
ao processo de gasificagdo séo, portanto, inerentes aos processos (e utilizagdes do gas) a jusante do
gasificador. Como tal e no limite é possivel afirmar que o processo de gasificagdo € um processo pouco

poluente, no que respeita as emissdes gasosas.

A questdo das emissdes poluentes da gasificagé@o, prende-se, por isso, com o facto de alguns dos
compostos formados durante a gasificagdo actuarem como percursores de poluentes atmosféricos e/ou

serem agentes de corroséo e de perda de eficiéncia em processos que utilizam este gas.

A producdo de &cidos tais como o HCI, durante a gasificagdo embora possa acarretar alguns
problemas de corrosdo no gasificador, é nas turbinas que o seu efeito podera ser mais visivel e

preocupante (Takeharu et al. 1998).

Considerando, por exemplo, o0 caso do amoniaco, a experiéncia demonstra que num gas, contendo
entre 300 a 1120 ppmv de NH3, quando utilizado numa turbina a gés, cerca de 20-50% é convertido em
NOx (Amure et al., 2003).

Leppalahti et al., 1993 verificaram uma conversao, de NH3 em NOy, entre 50-90%, ao sujeitarem a um
processo de combustdo um gas de gasificagdo com 3,4% de CHs.

A actividade humana que mais potencia a formagdo de SO, é, sem duvida alguma, a queima de
combustiveis fosseis que contém enxofre, como é o caso do carvao. No entanto, o H2S pode originar

S0O;, ao ser queimado numa atmosfera oxidante.

Mesmo sendo possivel remover da corrente gasosa estes compostos com uma elevada eficiéncia (num

C.C.G.I. é possivel remover o enxofre do gas com uma eficiéncia de 98%) os custos associados
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sugerem um estudo acerca dos efeitos dos pardmetros operacionais da gasificagdo na formagao de
tais compostos com o intuito de, controlando estes parémetros, se minimizar a sua formacao
(Clean E., 2004).

1.6.1-Formacéo de Amoniaco

Embora a gasificacdo, em especial a gasificagdo de biomassa seja actualmente um processo bastante
estudado, existem poucos estudos acerca da formagao e redugédo dos compostos de azoto formados
(Ponzio et al., 2005).

Tipicamente os teores de azoto na biomassa sdo muito reduzidos (<1%m/m), contudo no carvéo
podem variar entre 0,7-2,1%(m/m) sendo praticamente todo de origem orgénica, e nas lamas podem

atingir valores na ordem de 8-9%(m/m) (Amure et al., 2003, Tian et al., 2005%).

Gangwal et al., 1999, referem que a concentragdo de NH3 no gas de gasificagéo de carvéo pode variar
entre 200 e 5000 ppmv, dependendo o seu valor do teor de azoto do combustivel e do modo de

operagao do gasificador.

A questao que rodeia formagéo de NH3z (embora seja um fendmeno particularmente importante) néo é
consensual sendo ainda um foco de debate e discusséo (Tian et al., 2005t; Jie et al., 2003). Apesar
disso foi j& estabelecida uma relagéo entre o teor de azoto no combustivel e a formagdo de NHs3 (Zhou
et al., 2000; Leppalahti et al., 1995; Amure et al., 2003).

Estudos conduzidos por Van der Drift et al., 2001, relativos a gasificagéo de varias biomassas com ar,
referem que a concentracdo de NH3 no produto gasoso depende do teor de azoto no combustivel,
sendo a maioria transformado em NH3 (60%), sendo os restantes 40% libertados sob a forma de N
(Kurkela et al., 1992), ou convertidos em HCN (pequena fracgéo) e outras espécies azotadas (Rabou et
al., 2004; Van der Drift et al., 2001).

Zhou et al., 2000, concluiram que durante a gasificagdo de biomassa com oxigénio em leito fluidizado,
mais de 90% do azoto do combustivel é convertido em NHs e N, sendo estas as espécies de azoto

predominantes.
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A controvérsia situa-se ao nivel dos mecanismos e dos produtos intermediarios formados entre o azoto
no combustivel e 0 amoniaco no gas, existindo um conjunto de estudos inconclusivos e contraditérios
(Tian et al., 2005t).

Alguns investigadores afirmam que o NH3 é formado a partir do grupo amina do combustivel, outros da
hidrogenagéo do HCN na fase gasosa, ou ainda na superficie do residuo carbonoso. Outros acreditam
que o NHsz é um produto intermédio da formacao de NO a partir de HCN, ou um produto de hidrolise do
HCNO (Patrick, J., 2001).

Em qualquer dos casos e segundo Tian et al., 20051, a formagdo de NH3 a partir do N-combustivel

(quando o combustivel & carvao), requer uma fonte de hidrogénio activo.

Tian et al., 2005t referem que existem trés mecanismos de formagéo de NHs, a hidrélise de estruturas
com azoto na fase sélida durante a fase de pirlise, o cracking térmico e a gasificagdo do residuo

carbonoso bem como o reforming e cracking do N-volatil.

Hamalainen et al., 1994 demonstram que os grupos funcionais com oxigénio serdo, pelo menos
parcialmente, responsaveis pela formacdo de NHs. Li et al., 1996, realgam a possibilidade do NHs
formado reagir com os materiais utilizados na construgao dos fornos, como por exemplo ago, quartzo e

zirconio, transformando-se em No.

No que diz respeito a influéncia dos parametros operacionais na formagédo de NHs, parece ser possivel
afirmar que os agentes de gasificacdo e a temperatura do processo, sdo os dois factores chave que
influenciam a quantidade de compostos de azoto libertados durante a gasificagdo. Contudo o tipo de
combustivel e as suas caracteristicas condicionam igualmente a formacdo de NHs. Neste contexto
Zhou et al., 2000, referem que os teores de N2 e NH3; no gas de gasificagdo sdo determinados por
reacgOes termoquimicas fortemente afectadas pela temperatura.

Amure et al., 2003 referem que na gasificagdo de carvdo, onde é utilizado ar como agente de
gasificagdo, existe uma elevada concentragdo de NHz (4000-5000 ppmv), ndo havendo no entanto
uma justificacdo para tal facto, acreditando-se que, de algum modo, o0 NO e HCN funcionem como

percursores do NH.

Formagao de NHs, H2S e HCI Durante a Co-Gasificagéo de Carvéo com C.D.R. Pagina 38



Mario Nuno Dias

Aho et al., 1993 e Hamalainen et al., 1995, realgam a importéncia da relagdo O/N na formagéo de NH;
ao identificarem tendéncias de incremento na razdo HCN/NH3 e diminuicdo da razdo NoO/NO pelo

aumento da relagdo O/N.

Para uma temperatura fixa, verifica-se que o aumento (entre 0,2 e 0,4) da RE, quando o agente de
gasificacéo é o ar, conduz a uma diminuigdo de NH3 e HCN e a um aumento de NO, muito embora as

quantidades de NO e HCN sejam sempre inferiores as de NH;3 (Liu et al., 2003).

Zhou et al., 2000 e Liu et al., 2003, ao efectuarem a gasificagcdo de biomassa com oxigénio, verificaram
que o aumento da RE entre 0,17 e 0,25 conduziu a uma diminuicdo de NHs, realgando no entanto que,
para RE>0,25, é possivel verificar-se uma ligeira inversdo na tendéncia decrescente nos teores de
NHa.

Zhou et al., 2000 verificaram que durante a gasificagdo de biomassa a 850°C com oxigénio, 0 aumento
de RE(0,18-0,32) conduziu a uma diminui¢&o da conversdo de N-combustivel em NH3; de 97,6% para
67,8%. Os mesmos autores referem que, comparativamente ao efeito da temperatura, a RE tem uma

influéncia menor na formagao de NH.

Com o aumento da temperatura durante a gasificagéo de carvao, verifica-se que nas situagdes em que
é utilizado vapor como agente de gasificaggo ha um aumento da formagdo de NH;

(30-40%NH3-N/carvao-N a 900°C), por oposigao as situacdes onde é usado CO.

A utilizagdo de vapor durante a gasificacdo de carvdo e de biomassa, aumenta drasticamente a
producdo de NHa. Isto deve-se fundamentalmente ao facto da maioria do N-carbonizado ser convertido
em NHs, pela existéncia de radicais H. Apenas uma pequena quantidade de N-carbonizado instavel é

termicamente convertido em HCN (Tian et al., 20057).

O principal responséavel pela produgao de NHs a partir do residuo carbonoso (fracgao sélida), é de facto
a presenga de radicais H que hidrogenizam o N-carbonizado. Estes radicais podem ser resultantes da
introducdo de vapor de agua no sistema, mas também podem ser resultantes da degradacao térmica

ou reforming dos volateis (Tian et al., 2005%).

Gangwal et al., 1999, estabeleceram uma relagdo entre a concentragdo de amoniaco a saida do

gasificador e a razdo tempo de residéncia/temperatura, em que maiores tempos de residéncia a
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elevadas temperaturas favorecem a decomposig@o de NHs, por um processo traduzido pela seguinte

reacgdo, R.(1.1):

NHs — (1/2) Nz + (3/2) Hz R.(1.1)

Zhou et al., 2000, relacionam a formagdo de NH3 com a temperatura na gasificagdo de biomassa com
oxigénio, concluindo que o aumento da temperatura do leito até aos 900°C, para uma RE constante
(0,25), conduz a uma diminuigdo da concentragdo de NH3;, NO e HCN (Wang et al., 2003; Liu et
al., 2003) e a um aumento de No. Contudo para temperaturas superiores a 950°C verifica-se um

aumento da concentragdo de NH3 e um decréscimo de N».

Este facto levou os autores a concluir que a conversdo de NHz em N2 € o processo termoquimico
dominante que determina o destino do N-combustivel sob as condigdes de gasificacao estudadas. Com
0 aumento da temperatura a percentagem de N-combustivel que origina 0 NH3 passa dos 64% para os
18% e a fracgé@o que origina o N2 passa dos 40% para os 85% (700-950°C) (Zhou et al., 2000).

A baixas temperaturas o0 azoto é maioritariamente retido nos sdlidos e liquidos, enquanto que a
temperaturas superiores a 900°C a propor¢do de gases de azoto aumenta rapidamente e acima dos
950°C acredita-se que estejam envolvidos na formagdo de produtos gasosos (Patrick, J., 2001;
Amure et al., 2003). Alguns autores admitem, no entanto, que a formag¢do de NHz comega aos 500°C,
atinge um maximo aos 700°C e que diminui em seguida com o aumento da temperatura
(Patrick,d., 2001; Amure et al., 2003).

Leppalahti et al., 1995 relacionaram o aumento da temperatura do freeboard com o decréscimo da
concentragdo de amoniaco no gas, admitindo, porém, que o aumento de temperatura pode conduzir a
um aumento do teor em NH3 até ao ponto em que a maioria dos volateis sejam libertados. Tal resultaria
do facto dos materiais volateis conterem estruturas ricas em hidrogénio que sédo degradadas

termicamente gerando radicais que reagem com o N-carbonizado, produzindo NHs (Tian et al., 20057).

Foram realizados ensaios de gasificacdo de carvdo com oxigénio que demonstram que a
decomposigdo do NH3; de acordo com a R.(1.1) é termodinamicamente limitada. No entanto, para
temperaturas no intervalo 500-900°C, é possivel verificar-se uma decomposigdo superior a 90%
(Gangwal et al., 1999), confirmando-se assim as teorias de Zhou et al., 2005 (aumento da temperatura

reduz a formagao de amoniaco).
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A explicacao para tal, reside no facto, de na gama de temperaturas entre 500-600°C, ser favorecida a
formacao de metano, pelo que tendo em atencdo a R.(1.1), facilmente se conclui que a concentragao
de H2 ao ser reduzida desloca o equilibrio no sentido dos produtos, favorecendo a decomposigéo do
NH3; e no facto de a temperaturas entre os 600 e os 900°C, a decomposi¢ao termodinédmica do NH3 ser
favorecida, uma vez que a reacgdo de decomposicdo do amoniaco é endotérmica (Gangwal et
al., 1999).

O efeito do combustivel também n&o € desprezavel. A prova-lo esta o facto da conversdo de NHs num
gasificador de leito fluidizado variar entre 20-50% quando o combustivel sélido é o carvéo e entre 70-
-90% quando o combustivel € a madeira. A diferenca entre 0 comportamento dos volateis da biomassa
e dos volateis do carvdo baseia-se nas diferencas da sua estrutura/composicdo. As estruturas
dominantes de azoto no carvédo e nos seus volateis séo composto heteroaromaticos, como N-pirrélico,
N-piridinico e N-piridénico. Por isso o cracking térmico dos volateis, origina fundamentalmente HCN. No
caso da biomassa 0 azoto encontra-se fundamentalmente como biopolimeros, em estruturas tais como
proteinas, ADN, ARN, alcaloides, porfirina e clorofila, originando-se, fundamentalmente NHs, através de
pirdlise (Tian et al., 2005t).

Na gasificacdo de carvéo o aumento de pressdo conduz a um aumento da formagdo de NH3 em
detrimento de outras espécies de azoto (Tian et al., 2005%), estando este facto directamente
relacionado com a formagéo e subsequente cracking de fuligem, como resultado da intensificagéo do
cracking térmico dos percursores de volateis no interior das particulas e como resultado das

interacgdes dos volateis (quando libertados) com o carbonizado.

O efeito da pressédo na formacéo de NHz e HCN durante a gasificagéo de carvédo é ainda pouco claro,
segundo Tian et al., 2005%. Durante a gasificacdo de carvéo a 700°C e na presenga de vapor (15%v/v),
estes autores verificaram um aumento na concentragdo de HCN no gas. Este comportamento pode ser
interpretado pelo facto do aumento de presséo favorecer a formagao de fuligem e de N-fuligem devido,
ao N-volatil ndo se decompor totalmente a 700°C. Assim, 0 aumento do HCN deve-se a formagéo de N-

-fuligem e a sua subsequente/simultanea gasificagao/reforming através do vapor.

Nas mesmas condiges verificou-se um aumento de NH3; devido a um aumento da libertagdo de
volateis. A presenga de vapor, juntamente com as interacgdes carbonizado-volateis, € especialmente

eficaz na conversdo de N-carbonizado em NHj.
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E, portanto, claro que o aumento da presséo, para as condigdes experimentais referidas, aumenta a
selectividade do N-carvao para o HCN e em particular para o NHs, uma vez que para temperaturas de
gasificagdo de 800°C, o aumento de pressao de 1-5 atm conduziu a um aumento consideravel de NHs3

e apenas a um pequeno aumento de HCN (Tian et al., 2005%).

Jie et al., 2003, relacionaram o tamanho da particula de carvao, com a emissdo de NHs durante a
gasificagdo em leito fluidizado, indicando que menores particulas favorecem a emisséo de HCN e NH3
em detrimento das emissdes de Oxidos de azoto, designadamente NO.

A explicacao para tal reside no facto das menores particulas terem maiores areas especificas e maior
porosidade. Quando sdo utilizadas particulas mais pequenas de carvao, o azoto do combustivel tem
mais tempo para reagir e € libertado de uma zona mais interior da particula, reagindo de um modo mais

completo, traduzindo-se este facto num favorecimento da produgao de NHz e HCN.

A humidade é outra das caracteristicas do combustivel que influéncia, igualmente, a formagdo de NHs,
Van der Drift et al., 2000, publicaram um estudo no qual afirmam que o teor de NH3 diminui com o
aumento do teor de humidade do combustivel, concluindo que um aumento de 7,5% para 15-30% no
teor de humidade provoca uma diminuicdo de cerca de 20% nas emissbes de NH3 (Liu et al., 2003),

devido a necessidade de aumento da RE afim manter a temperatura constante.

Também o efeito da composicao do gas, nédo é negligenciavel no que diz respeito a formagdo ou néo
de NHs. A existéncia de elevadas concentragbes de hidrocarbonetos leves no gas conduz a uma

diminuigdo da concentragdo de NH3 na corrente gasosa (Gangwal et al., 1999).

Ohtsuka et al., 1997 e Tsubouchi et al., 2001 concluiram que a presenga de elementos tais como o Ca
e K favorecem a formagédo de NH3 e N2 em detrimento do HCN. Por outro lado, Mori et al., 1996 e Wu e
Ohtsuka, 1997, referem que a presenca de Fe promove a formagéo de Ny, a custa da formagao de N-
Volatil, N-Alcatréo e do N-carbonizado (Abelha, 2005).

De seguida apresenta-se a Figura 1.7 onde se pode analisar quais os principais produtos azotados
resultantes de uma reacgao de pirlise/gasificagao, e quais os produtos resultantes da combustéo do

gas de gasificacéo.
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Figura 1.7-Produtos da combust&o de um gés de gasificagao.

Como resumo do que foi referido nos Ultimos paragrafos, conclui-se que a formagéo de NHs durante a
gasificagdo depende em larga medida do combustivel utilizado, devido a forma sob a qual o azoto esta
combinado, e as condigdes de operagdo. O aumento de oxigénio no sistema conduz a uma diminui¢do
de espécies reduzidas de azoto. O tempo de residéncia e a temperatura conduzem a uma diminui¢do

de NHs, enquanto 0 aumento da quantidade de vapor conduz a um incremento de NHz no gas.

1.6.2-Formacéo de Sulfureto de Hidrogénio

O HCI ¢ o terceiro maior contribuinte para a acidificagdo global resultante de actividades humanas,
sendo os dois principais responsaveis por este fendmeno 0 SOz e 0 NOy-.

Dos constituintes do carvdo que sdo responsaveis pela formagdo de depositos e por corroséo, 0
enxofre € 0 mais importante. A sua presenga € bastante variavel, estando presente em quantidades
residuais nalguns carvdes, mas podendo atingir os 10% noutros (Nichols et al., 1989).
Comparativamente ao carvao, os residuos de biomassa e R.S.U. apresentam teores mais reduzidos
(Abelha, 2005).

Embora as emissdes de enxofre provenientes da gasificagdo ainda ndo estejam regulamentadas,
OCampo et al., 2003 realizaram ensaios de gasificacdo com carvéo colombiano misturado com calcario
em leito fluidizado com misturas de ar e vapor e compararam os teores de enxofre com as normas da

E.P.A. para unidades de combustdo de carvdo em leito fluidizado. Os resultados obtidos demonstram

4 A emiss@o de HCl resultante de processos de combustao e gasificagao é de 3,5Mt/ano
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que as emissdes de enxofre na gasificagdo se situam na ordem de 0,076g/kWh a que corresponde um
teor de HoS de 0,08 g/lkWh, enquanto os limites apontados pela E.P.A. se referem a teores de enxofre
na ordem dos 0,9 g/lkWh e de SO, de 1,9 g/lkWh.

Durante a desvolatilizagdo do carvéo, o enxofre presente na forma de pirite, sulfato ou enxofre
organico, distribui-se pela frac¢do solida, liquida e gasosa, dependendo do tipo e quantidade de

enxofre total presente no carvao, bem como das condi¢des experimentais (Khan, 1989).

Durante a pir6lise de carvao, o teor de enxofre nos liquidos formados apresenta uma relagdo com o
enxofre total presente no combustivel. O enxofre presente no residuo sélido pode, por sua vez, ser
correlacionado com os teores de enxofre piritico do carvéo e finalmente o enxofre presente nos gases

(H2S e CSy), pode ser correlacionado com o enxofre organico presente no carvao (Khan, 1989).

Os dados experimentais relativos & concentra¢do de H»S (e HCI) no gas de gasificagcdo sdo escassos e
dispersos, uma vez que, por um lado, € prestada especial aten¢do aos principais constituintes do gas
de gasificagé@o e, por outro, nos casos em que existem dados, estes sé@o muito pouco crediveis. (Van
der Drift et al., 2001)

Kuramochi et al., 2005 verificaram, num estudo onde gasificaram varios tipos de biomassa, trabalhando
numa gama de RE entre 0,32 e 0,43 e temperatura entre 400 e 1200°C, a existéncia de uma relagéo
linear entre o valor maximo de H>S e o teor de enxofre na biomassa. Ou seja, estes autores afirmam
que a concentragdo maxima de H2S pode ser facilmente determinada a partir da quantificagdo do

enxofre no combustivel, uma vez que a maioria se transforma em H,S.

Medcalf et al., 1998, realcam, no entanto, que o H2S nédo é o Unico composto de enxofre formado na
gasificagdo, demonstrando igualmente que H.S e COS s&o encontrados fundamentalmente no gés, e o

enxofre elementar nas cinzas.

CS2 —Cs)+ (2/x)Sxs) R.(1.2)
CO + H2S — Hy + COS R.(1.3)
CO2 + HS — COS + H,0 R.(1.4)
COS + HxS — CS2 + H.0 R.(1.5)
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Nichols et al., 1989 e Jazbec et al., 2004, referem igualmente que durante a gasificagdo de carvdo com
oxigénio, a maioria do enxofre do combustivel é transformado em H.S, SO, COS e CS», que aparecem

no gas produzido, ficando obviamente algum enxofre retido nas cinzas.

Apesar do que foi referido e como facilmente se compreendera, Kuramochi et al., 2005 referem que,
para prever as emissoes de H.S (e também HCI), & necessério conhecer os detalhes do combustivel,
uma vez que a formagdo de haletos e sulfuretos com metais pesados, metais alcalinos e
alcalino-terrosos, presentes no combustivel ou no préprio leito, pode minimizar a formagéo de H2S e
HCI.

De facto, os dxidos e carbonatos destes metais sdo comercialmente utilizados como adsorventes para
a remogdo de H,S e HCI de correntes gasosas. Conclui-se, assim, que a composi¢éo do combustivel,
nomeadamente os teores em metais, pode ter um efeito de redugdo na emissdo de tais compostos
(Kuramochi et al., 2005).

Kuramochi et al., 2005, nos seus ensaios e para as biomassas estudadas (madeira de demoli¢éo,
lamas de E.T.AR. e casca de cacau) concluiram que para temperaturas entre 750°C e 850°C, a
excepgao das lamas, as concentragbes de H2S no gas sao proporcionais a concentragao de enxofre no
combustivel. Para temperaturas inferiores registaram-se alteragdes a linearidade, devido ao facto de a
baixas temperaturas, o enxofre reagir com compostos metalicos, originando FeS, ZnS, MnS, PbS,
NisS2 e CuzS entre outros, admitindo-se que a retengé@o de enxofre nos metais reduz a emissao de HxS
a baixas temperaturas. A reac¢do de enxofre com metais basicos como Ca e Mn, é igualmente
importante para a retencdo de enxofre na fracg¢do sélida e logo para a diminuigdo de HoS na corrente
gasosa (Nichols et al., 1989; McCormac, B., 1971).

Os mesmos autores registaram um aumento de H>S com a temperatura, em especial no intervalo
400-800°C. Para temperaturas muito elevadas (>900°C) registou-se ou uma ligeira diminuigdo ou uma

constancia nos valores de H-S.

Em 1932, Snow investigou a conversdo do enxofre do carvao a vérias temperaturas e na presenga de

diversos gases, concluindo que o H2S comega a ser formado a 200°C (Khan, 1989).

Jazbec et al., 2004, referem que durante a gasificagdo de carvdo com oxigénio, a pressao de 25 atm, o

teor em HxS se mantém sensivelmente constante com aumento de temperatura (230-1730°C),
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diminuindo para temperaturas superiores. Verificaram também um aumento da concentragéo de HS,
S0, SO, S, S; e CS (em especial a partir dos 730°C). Os mesmos autores concluiram igualmente que
a pressao atmosférica se verifica 0 mesmo comportamento, mas que no entanto, 0 aumento do teor de

espécies como SO, SOy, HS, S e S, € mais acentuado.

Na fase gasosa os teores em H,S (para as mesmas condigbes experimentais, RE e temperatura)
aumentam com a pressdo, durante a gasificacdo de carvdo com oxigénio, Nichols et al., 1989
concluiram que a concentragdo de H2S no gas € superior em 300 ppm a 5 atm relativamente a 1 atm.
Comportamento semelhante ¢é verificado para o COS, embora a diferenga de concentragdo ndo seja
significativa. No caso do CS; a situagdo inverte-se € a sua concentragdo a 1 atm é superior a
concentragéo a 5 atm, situagdo idéntica é verificada para 0 SO, onde a presséo de 1 atm existe uma

maior concentracao do que a pressao de 10 atm.

O aumento de presséo, diminui no entanto a percentagem de enxofre no gas, principalmente devido a
diminuicdo dos teores de SO, e CS,. A explicagdo para tal facto, ainda ndo é clara, no entanto
Highsmith et al., 1985, sugerem que, durante a gasificagéo, o enxofre & inicialmente libertado, sendo
posteriormente capturado pela frac¢do solida. Tal facto podera ser justificado de duas formas: ou o

enxofre € retido na matriz orgénica ou/e reage com metais como referido anteriormente.

As velocidades das reacgdes responsaveis pela captura do enxofre na fase sélida deverdo aumentar
com o aumento da presséo, sendo limitadas ou pela transferéncia de massa do enxofre do gas para a
superficie do residuo carbonoso, ou pela velocidade de difusdo do enxofre do gas para a particula
solida ou pela velocidade de reacgao entre o0 gas e o sélido. Segundo Nichols et al., 1989 0 aumento de
pressdo deve conduzir a um aumento de todos os pontos focados anteriormente, pelo aumento da
difusividade do gas e pelo aumento da velocidade de reacgao, bem como pelo aumento do tempo de

residéncia.

Reacgdes de espécies de enxofre presentes no gas com o residuo carbonoso, sdo portanto possiveis,
nomeadamente a reacgdo de H>S com a matriz organica do referido residuo, formando-se compostos

tiofénicos, sendo este tipo de reaccdes favorecidas termodinamicamente (Nichols et al., 1989).

A pressao tem assim um duplo papel, conduzindo, por um lado, a uma maior producdo de H.S, e por

outro favorecendo as reacgdes responsaveis pela captura de enxofre.
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A retengdo de enxofre no residuo carbonoso durante a combustdo de carvdo foi medido por
Atogi et al., 1986 que concluiram que a percentagem de enxofre retido no residuo solido é dependente
da estequeometria global, do tempo de residéncia e do tipo de carvao. Cerca de 80% do enxofre retido
no residuo sélido esta ligado organicamente, indicando que 0 mecanismo mais importante de captura é

através da matriz organica do residuo carbonoso (Nichols et al., 1989).

Cleyle et al., 1984, verificaram, para o intervalo de tempreaturas entre 500-550°C, que quando estéo na
matriz do carvéo pequenos cristais de pirite (<20um), basicamente todo o enxofre libertado na sua

decomposicao fica na matriz do mesmo como enxofre orgénico.

Nichols et al., 1989, estudaram o efeito da RE na formagao de HS, aquando da gasificagdo de carvao
betuminoso com oxigénio a varias pressdes, concluindo que a pressdo atmosférica 0 aumento da RE
conduz a um decréscimo na concentragdo de H>S e CS; (formas reduzidas) e a um aumento de SO; e
COS, ou seja, 0 aumento da RE promove a oxidagao do enxofre, verificando 0 mesmo comportamento
para pressdes de 5atm (sem registo do SO2). Contudo, para pressdes de 10atm, o aumento da RE
conduz a uma redugéo do enxofre traduzida num aumento dos teores de H>S e COS e um aumento

ligeiro de SO, ndo sendo detectado CSy, a esta presséo.

No mesmo estudo, os autores concluiram que devido ao aumento da RE (0,6-1) a pressdo de 1 atm a
eficiéncia da conversao de enxofre em HxS passou de 60% para 50% e em CS; diminuiu de 13% para
10%. Pelo contrario, a converséo de enxofre em COS aumentou de 6% para 8% e a de SO, passou de
20% para 35% (Nichols et al., 1989).

A propria composi¢ao do gas produzido durante o processo tem influéncia na formagaol/libertagéo de
H.S. Verifica-se que as reacgdes entre 0s varios componentes gasosos e compostos de azoto
condicionam a libertagdo de H,S. A baixas temperaturas (<630°C), a formag&o de CH; afecta a relagéo

C/S, tornando a concentragéo de COS negligenciavel, (Jazbec et al., 2004).

O hidrogénio e o metano, ambos resultantes da gasificacdo de hidrocarbonetos e de carvdo na
presenca de agua, podem reduzir qualquer espécie de SO que se tenha formado numa qualquer zona
do gasificador mais rica em oxigénio R.(1.6), através das reac¢des (R.1.7 e R.1.8)
(Medcalf et al., 1998):

2H2S + 0, —S0, + 2H,0 R.(1.6)
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2507 + 4Hy — Sy + 4H.0 R.(1.7)
2S0; + CHy — So + COz + 4H0 R.(1.8)

A reacgdo de HxS com o SO, formado em zonas mais ricas em oxigénio, € igualmente uma
possibilidade, originando-se assim enxofre elementar, o que conduz a uma redugao do teor de H.S no
gas de gasificagdo e da emissdo de o6xidos de enxofre (McCormac, B., 1971) (refira-se que esta
reaccdo € passivel de ocorrer numa caldeira de combustdo ou turbina, em situagdes em que haja

insuficiente oxigénio):

2H,S + SOz — 38 + 2H;0 R.(1.9)

Também a reacgéo de H>S com COS é termodinamicamente mais favoravel do que as reacgdes com
SOz (Nichols et al., 1989).

Em suma pode afirmar-se, com base no que foi referido nos ultimos paragrafos, que a formagéo de HoS
depende da quantidade de enxofre presente no combustivel, muito embora a presenca de metais, a
temperatura, a pressédo, a quantidade de agentes oxidantes (nomeadamente oxigénio), bem como a
composigao do gas de gasificagao e a interacgao entre o gas e o residuo carbonoso produzido, sejam

aspectos que condicionam (positiva ou negativamente) a formacao e a libertagéo de H,S.

Assim verifica-se que o aumento do oxigénio potencia a formagdo de espécies de azoto oxidadas em
detrimento das espécies reduzidas, que o aumento da temperatura conduz a um aumento da
concentrag@o de HzS no gas e que baixas temperaturas, associadas a presenga de metais, reduzem a
emissdo de HoS. A captura do enxofre na matriz sélida provoca uma diminui¢do de H2S com o aumento
da pressdo, mesmo em situagcbes em que seja aumentada a quantidade de oxigénio fornecida ao
sistema. Por seu lado a presenga de hidrogénio e metano no gas, pode reduzir o SO, formado,

originando fundamentalmente S..

1.6.3-Formacéo de Cloreto de Hidrogénio

O cloro é primordialmente libertado na forma gasosa, sob a forma de HCI, em atmosferas de

combustdo e durante o tratamento térmico em atmosfera inerte. No entanto, o comportamento da
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volatilizag&o do cloro durante a pirélise e a gasifica¢do, ainda ndo se encontra claramente esclarecido
(Li et al., 2005).

O cloro é o principal halogéneo presente no carvdo, sendo a sua concentragao variavel entre 0s
100-2000mg/kg de carvao (Takeda et al., 2005) ou 100-3000mg/kg (Tsubouchi et al., 2004). Embora
seja sabido que o cloro presente no combustivel que passa a fase gasosa, esta fundamentalmente sob
a forma de HCI em concentragdes de 70-500 ppm (v/v) e o que fica na fase sélida se encontra nos
alcatrdes, cinzas e residuo carbonoso. Contudo, ainda ndo existe um conhecimento aprofundado

acerca do destino do cloro durante a pirélise e a gasificacéo.

Takeda et al., 2005, referem a importancia do HCl na determinagéo do estado de oxidagéo do mercurio,
afectando assim a eficiéncia da sua remogéo a jusante do gasificador. Tsubouchi et al., 2004, realgam
a influéncia do HCI no destino dos metais alcalinos e do mercurio durante os processos de pirdlise e
gasificagdo, referindo que a maioria do cloro presente no carvdo se encontra sob a forma de

CaCl2.6H20, NaCl nos poros e micro fendas, bem como sob a forma de hidrocloretos.

Ao contrario do H2S, ndo € possivel, no caso do HCI tragar uma relagéo linear entre a concentragéo de
cloro no combustivel e os teores de HCI na corrente gasosa, contribuindo para tal a presenga de metais

que reagem primordialmente com o cloro, originado compostos mais estaveis (Kuramochi et al., 2005).

Os metais alcalinos, em especial, 0 potassio desempenham um papel fundamental na formagéo e
emissdo de HCI. Na gasificacdo de biomassa, como na combustdo, o cloro e o potassio reagem
originando HCl), KClig), KClzg), K2SOsg), KOH(g) e K. O restante é retido nas cinzas, formando
silicatos de potassio, aluminosilicatos ou sulfatos, sendo que, durante o processo de arrefecimento, o

potassio pode condensar nas cinzas volantes sob a forma de KCls) ou K2SOus) (Wei et al., 2005).

Na gasificacdo de biomassa, a maior parte do cloro do combustivel, na presenga de potassio, é
transformado em KCls), sendo este o principal motivo pelo qual, a baixas temperaturas, ha uma
reduzida produgdo de HCI (Kuramochi et al., 2005). Segundo Borgianni et al., 2002, a presenga de Na
no combustivel desempenhara, nesta situagdo, um papel idéntico ao potassio, sendo a formagao de
NaCl favorecida em detrimento da formagéo de HCI.
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O KCl) é, a altas temperaturas, transformado em KClg), HCl(g) € NaClg). Estes factos demonstram, por
um lado, uma grande sensibilidade do HCI a temperatura e, por outro, que nunca existe uma

transformacao total em HCI do cloro presente no combustivel.

O aumento de temperatura de 730 °C para 1530°C permite a libertagdo de KOHg) e K. O HCI comega
a ser formado a temperaturas superiores a 830°C, aumentando com a temperatura (Kuramochi et
al., 2005; Wei et al., 2005).

Conclui-se portanto, que a formagdo de HCI em processos de gasificagdo, embora esteja dependente
do teor em cloro do combustivel, é condicionada pela formagao de sais de cloro, que, por seu turno,

sdo influenciados pelas condi¢des de operagdo, nomeadamente pela temperatura.

Em combustiveis que contenham Al e Si, a temperaturas de gasificagdo na ordem dos 550-605°C, os
principais produtos de potassio formados séo, para além do KCI, o K:Si2Oy e KAISixOy. Se forem
utilizados combustiveis sem Al, verifica-se que os principais compostos de potassio sdo KzSisOg e
KoSiOs. Sendo estes compostos mais estaveis do que KCI, tal situagdo poderd, traduzir-se num
aumento de formagdo de HCl, mesmo a baixas temperaturas, ou seja a razdo K/Si no combustivel

influéncia, na auséncia de Al, a formacao de HCI (Kuramochi et al., 2005).

Por outro lado a presencga de Al, ira potenciar a formagédo de KAISiO4 e KAISi>Oe. Verifica-se no entanto
que nas situagdes em que ha maior formagéo de KAISiO4, ha uma redugédo da producdo de HCI. No
entanto, a formagao de KAISi2Os ndo tem 0 mesmo efeito uma vez que é um composto mais estavel do
que o KAISiO4 (Kuramochi et al., 2005).

Outro factor a ter em conta na gasificagéo, € o excesso de ar (RE). O incremento de ar, em especial a
temperaturas elevadas (acima de 830°C), conduz a libertagdo de HClg), KOHg), NaOHg) em detrimento
da emisséo de KCI g), NaClg), K(g) € Na(g) (Kuramochi et al., 2005; Wei et al., 2005).

Este fendomeno deve-se ao facto do aumento da quantidade de ar introduzida no sistema conduzir a um
aumento da concentragdo de agua e do radical OH na corrente gasosa, promovendo-se a reacgdo de
cloretos de metais alcalinos tais como o KClig) com H20, produzindo-se KOHg) € HClg), € a reacgao dos
metais alcalinos com o radical, promovendo-se a formagao de KOH pelas reacgdes R.1.10 e R.1.11.

KClig) + H20 — KOHyg) + HClg) R.(1.10)
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K+ OH — KOHg R.(1.11)

Para temperaturas elevadas (>930°C), o aumento da pressdo na gasificagdo de palha, favorece a
libertagéo de HCl(g), sendo portanto reduzida a formagéo de KClg), NaClg), KOH(g) € NaOHyg). Para a
situacdo de gasificacdo de madeira, a temperaturas entre 530-930°C, a presséo reduz a formagéo de
KClg e KOHy). Contudo, na gasificacdo de madeira, a altas temperaturas (>930°C), a presséo

favorece a formacéo de KOHg) e KCl(g) através do decréscimo de Kiq) € HClg) (Wei et al., 2005).

Takeda et al., 2005 verificaram que durante a gasificagdo de carvdo, previamente tratado a 900°C
(carbonizado), no qual o teor de cloro € 150£30mg/kg carvéo, com CO; a uma temperatura de 1000°C
e a uma pressao de 2,5MPa, o aumento da temperatura ndo conduziu a uma emissao detectavel de
HCI na corrente gasosa. No entanto, os mesmos autores referem que 92% do cloro ficou retido no
residuo carbonoso e que os restantes 8% estariam na corrente gasosa sob outras formas que néo HCl,

como por exemplo compostos inorganicos volateis clorados.

Durante a gasificagdo de carvdo com Oz a uma pressdo de 2,6MPa e para um intervalo de
temperaturas de 1160-1370°C, a taxa de conversao de carbono aumentou linearmente com o aumento
da razdo Oi/carvao até aos 95% (para uma razéo de 0,83kgO./kg Carvao). Por outro lado, o teor de
cloro no residuo carbonoso aumentou até uma razéo de 0,74kgO./kg carvao, diminuindo de seguida
para raz0es superiores. Tal observagéo aponta para o facto do cloro ndo ser libertado prontamente sob
a forma de HCI, mas ser acumulado no residuo carbonoso, enriquecendo-o, enquanto que apenas

20-30% do cloro passa a fase gasosa (Takeda et al., 2005).

Os dados obtidos para a relagdo entre a conversédo de carbono e o cloro durante a gasificagdo de
carbono numa atmosfera de oxigénio pressurizada sdo insuficientes, mas sugerem que para
temperaturas superiores a 1000°C a conversdo de cloro e de carbono sdo independentes das
condigdes de reacgdo, como a temperatura, tipo de reactor ou agente de gasificacdo (Takeda et
al., 2005).

Também Li et al., 2005 referem que a volatilidade do Cl é dependente da temperatura e ndo da
atmosfera, ao contrario de outros halogéneos como o F. Os mesmos autores estudaram a libertagéo de
HCI durante a gasificagé@o de varios carvdes em atmosfera de CO», verificando que a libertagdo de HCI
varia com o tipo de carvéo, justificando tal facto com a reactividade do proprio carvédo e com a
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conversao de carbono. Também a adsorgéo fisico-quimica de Cl no residuo carbonoso com grande

area superficial € um possivel caminho para a formagéo de uma fase mais estavel de carbono.

O enriquecimento em cloro do residuo carbonoso anteriormente mencionado, pode dever-se,
fundamentalmente, a reac¢des secundérias do HCl com componentes reactivos da fase sélida, uma
vez que o HCI pode reagir primordialmente com impurezas inorganicas ou com os sitios activos do

carbono, permanecendo assim, sob a forma de cloretos inorganicos ou organicos (Takeda et al., 2005).

O célcio sob a forma de CaO (ou CaCOs a baixas temperaturas), pode facilmente reagir com HCI
originando CaCl,, sendo a formagdo destes haletos favorecida termodinamicamente a baixas
temperaturas devido as variagdes da energia livre de Gibbs (-31 a -20Kcal/mol) para o caso do CaCly,

para temperaturas no intervalo 500-1000°C (Takeda et al., 2005).

Tsubouchi et al., 2004, realizaram um estudo relativo a formagéo de HCI durante a pirdlise de trés tipos
diferentes de carvao a varias temperaturas diferentes, concluindo que a formacao de HCI depende
fortemente do tipo de carvéo utilizado e que a maioria do cloro no combustivel € convertido em HCI ou
fica retido no residuo carbonoso e que para temperaturas inferiores a 800°C o HCI é, sem sombra de

duvida, o principal produto gasoso de cloro.

Os mesmos autores sugerem que para baixas temperaturas (<450°C) as fontes de cloro sdo os
cloretos inorganicos e/ou os hidrocloretos organicos, enquanto que para temperaturas superiores a
450°C as fontes de cloro serdo, segundo Tsubouchi et al., 2004 outras, como por exemplo HCI

associado a grupos piridinicos basicos, ou complexos de HCI e aminas quaternarias.

Sintetizando os paragrafos anteriores verifica-se que a presenga de metais no combustivel tem um
papel preponderante na formagdo de HCI durante a gasificagao. A formagéo de cloreto de hidrogénio é
pouco depedente da atmosfera utilizada. No entanto a presenca de agua, pela formagdo de radicais
OH e H, pode conduzir a um incremento nos teores de HCI. A pesquisa bibliografica revelou que o cloro
tem tendéncia a acumular-se nos sdlidos e apenas 20-30% passam a fase gasosa. A temperatura tem
um efeito indirecto na formagéo e libertagdo de HCl, uma vez que as variagdes deste parametro

influenciam em primeiro lugar a formagao de sais de cloro, nomeadamente com potassio e sodio.
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1.7-Justificacdo do Tema

A procura de alternativas energéticas e a crescente necessidade de reduzir a deposi¢ao dos residuos
em aterros, justificam que estes materiais, que representam um recurso endogeno, renovavel e com
conteudo energético, sejam encarados como combustiveis € nédo como desperdicios, sem que com isto
se ponham em causa politicas de reducdo, recuperagéo, reciclagem e reutilizagdo tdo necessarias

quando se considera a gestéo de residuos.

A incineragdo tem sido o processo mais utilizado para produgédo de energia a partir de residuos. No
entanto questdes relacionadas com eficiéncia, com emissao de poluentes, em especial de gases com

efeito de estufa, tém conduzido a um interesse crescente de alternativas a incineragao.

A gasificagdo de residuos ndo tratados ou sob a forma de C.D.R., comega a despertar a atencéo de
algumas unidades e entidades a nivel internacional. Contudo e muito embora a gasificagéo seja ja um
processo bem conhecido, quando aplicada a carvdo e biomassa, existe ainda uma grande falta de
conhecimento desta tecnologia quando aplicada a C.D.R., em especial no que diz respeito a produgédo
de um combustivel gasoso com o maior poder calorifico possivel (Ichikawa et al., 2002).

Por outro lado, durante o processo de gasificagdo, onde é produzido um gas combustivel
fundamentalmente constituido por CO, CO2, CHs, H2 € um conjunto de hidrocarbonetos mais pesados
do que CHy4, tais como etano, eteno, butano, buteno, propano, propeno, entre outros, que ao longo da
dissertagdo serdo designados por CyHm, também s&o produzidas, dependendo da composicdo do
combustivel e das condigdes de operacdo, espécies quimicas como NHsz, HCl e HoS. Ou seja, ao
contrario da incineragdo onde o enxofre, cloro e azoto do combustivel, s&o transformados em gases
acidos e/ou em espécies oxidadas, durante a gasificacdo os referidos elementos séo transformados em

espécies reduzidas.

Os efeitos destes compostos reflectem-se fundamentalmente em processos que a jusante utilizam o
gas de gasificacdo (especialmente turbinas a gas e caldeiras), onde, fruto das condigdes de
funcionamento as referidas espécies poderdo ser agentes de corrosdo e degradacdo dos
equipamentos com redugao na eficiéncia dos processos como sucede no caso do enxofre e do cloro.
Poderdo também ser percursores de espécies como 6xidos de azoto e de enxofre, cuja emissao para a

atmosfera tem impactes negativos, como por exemplo as chuvas &cidas, entre outros.
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A necessidade da realizagdo de trabalho cientifico que, por um lado, permita a optimizacdo da
gasificagdo de C.D.R. de modo a levar a producdo de um gas com a melhor qualidade possivel em
termos energéticos e que paralelamente fornega indicacao relativa a formagéo de espécies de enxofre,
azoto e cloro, nomeadamente, H2S, NH3 e HCI, de modo a que controlando os parametros operacionais
se minimize a sua formagao, com beneficios econdémicos e ambientais, é perfeitamente justificavel e

importante.

Os aspectos referidos no parégrafo anterior ganham importéncia acrescida, quando a pesquisa
bibliografica revelou que ainda n&o existe, actualmente, informagéo valida e credivel relativamente a
formacao destas espécies durante o processo de gasificagao (Van der Drift et al., 2001; Li et al., 2005 e
Tsubouchi et al., 2004). A presente dissertagdo pode, portanto, constituir um contributo importante e

relevante neste contexto.

Por outro lado, o facto de no mesmo documento se focalizar a atengdo nas vantagens associadas a
gasificagdo (comparativamente a inceneragd@o), na caracterizagdo do gas produzido enquanto
combustivel e na formagdo dos principais poluentes (NHs, H.S e HCI), representa um avango
relativamente a trabalhos ja publicados, na area de estudo em questdo, bem como representa um
ponto de partida para o desenvolvimento de estudos que conduzam ao aumento da eficiéncia dos

processos de gasificacao.

Tendo em consideragdo os exemplos existentes em escala industrial em que raros séo os casos de
gasificagdo apenas de C.D.R. ou de residuos néo tratados (prevalecendo os casos em que estes
materiais séo utilizados como co-combustivel em unidades de gasificagdo com carvéo), optou-se por
realizar ensaios de co-gasificagcdo de C.D.R. (produzidos a partir da frac¢do nao putrescivel dos R.S.U.)
com carvao, de modo a que os resultados obtidos pudessem ser extrapolados para situagdes praticas,

industriais, tornando assim a presente dissertacdo num objecto de referéncia.
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Capitulo Il

2-Parte Experimental

A realizagéo de ensaios teve como objectivo fundamental a obtengé&o de dados experimentais relativos
a conversdo de misturas de carvdo com C.D.R. densificado (50% de biomassa-20% madeira de
mobiliario e 80% madeira proveniente de podas, 15% de plasticos e 35% de papel e cartdo) num gas
combustivel, que permitam avaliar o efeito do combustivel, temperatura, RE e razdo O2/vapor no poder
calorifico e composigao do gas produzido, bem como na formagao das espécies gasosas HS, HCl e

NHs presentes nesse mesmo gas.

Os ensaios foram realizados numa instalacdo de leito fluidizado borbulhante a escala bancada

existente no Departamento de Engenharia Energética e Controlo Ambiental (D.E.E.C.A.) no INETI.

Os residuos utilizados foram recolhidos nas instalagdes da Tratolixo, tendo sido posteriormente
densificados nas instalagdes do D.E.E.C.A., enquanto que o carvao foi proveniente de Puertollano

Espanha, uma vez que em Portugal ndo existe exploragéo carbonifera.

Figura 2.1-Fotografia da instalagdo de gasificagdo (Vista Geral).
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2.1-Descricéo da Instalacdo de Gasificacao

O combustivel sélido € introduzido no reactor através de um parafuso sem fim na zona do leito (1000g
de areia SP45), onde ira reagir com oxigénio e vapor sobreaquecido que séo introduzidos pela parte
inferior do reactor. O gés ira sair pelo topo passando por um ciclone para remocao das particulas
solidas, de onde sai pela parte superior, sendo depois for¢cado a passar por um condensador de bolas
arrefecido por dgua a 2°C, com o objectivo de condensar os alcatrdes. Posteriormente o gas passa por
um banho com gelo de onde uma fracgdo é enviada para a exaustéo e o restante passa por frascos
com |& de vidro e por um filtro de papel, com o objectivo de remover algumas particulas sélidas e
alguns alcatrdes. Por fim, 0 gas ja limpo (tratado) é dividido em duas correntes. Uma dessas correntes
ira passar por solucdes de recolha de amostras de gas para posterior quantificacdo de H.S, NH3 e HCl,
enquanto a outra, apds passagem por um analisador de CO e CO on-line, é recolhida em sacos, com

auxilio de uma bomba, para analise posterior num cromatégrafo de gas.

A temperatura em varios pontos do reactor bem como os teores de CO e CO2 séo enviados para um

terminal informatico através de um sistema de aquisi¢cao de dados.

Assim é possivel distinguir cinco zonas na instalagao experimental:
= Sistema de alimentag&o;
= Unidade de produgéo de vapor;
= Gasificador/Forno;
= Sistema de limpeza;

= Sistema de recolha de gases.

2.1.1-Sistema de Alimentacéo

Este sistema é constituido por um silo com capacidade para 12dm3, com um misturador e um parafuso
sem-fim com um passo de 14mm e um diametro de veio de 10mm. O combustivel & encaminhado por
acgao da gravidade e com auxilio de azoto, cujo caudal € medido por um contador de gas Magnol G2,5
e regulado através de um rotdmetro modelo 10A61341, para um alimentador através de uma manga
flexivel. Este alimentador tem um parafuso sem-fim com um passo de 24mm e um didmetro de veio de
10mm e esta envolvido por uma camisa arrefecida por agua corrente a temperatura ambiente, cujo

objectivo € evitar reacgdes de pirélise a entrada do reactor.
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Os sem-fins e o misturador sdo controlados electronicamente através de Moto-Redutores CB 1702 | e
CB 1701 I e por variadores electrénicos de indicagéo digital DIGIDRIVE SE 0,5M.

2.1.2-Unidade de Producéo de Vapor

A producdo de vapor sobreaquecido utilizado nos ensaios € feita num gerador de vapor constituido por
um forno eléctrico com 1500W de poténcia e por um tubo em ago refractario colocado no seu interior,
por onde passa a agua e onde se forma o vapor. A temperatura é controlada por um termopar tipo K,
que esta colocado junto das resisténcias do forno e ligado a um controlador PID Eurotherm 2216.

O termopar tipo K (Chromel/Alumel) utilizado tem 3mm de espessura e o seu intervalo de
funcionamento situa-se na gama -200 a 1370°C, com uma resolugéo de 0,1°C e uma precisdo de
medida de 1,2°C no intervalo -200-0°C e 0,8°C no intervalo 0-1370°C.

O tubo de aco refractario tem um didmetro de 48,3%3,7mm e um comprimento de 350mm. No seu
interior existem esferas ceramicas de 20 e 25mm de didmetro, com o prop6sito de aumentar a area de

transferéncia de calor.

A &gua é alimentada ao gerador de vapor através de uma bomba de membrana ALLDOS Primus 208.
O vapor produzido é directamente alimentado, através de uma vélvula de trés vias ao reactor de
gasificagao pela parte inferior do mesmo, sendo o controlo do caudal de vapor produzido efectuado por

intermédio de uma balanga Kern modelo 572-45.

As especificagdes da bomba utilizada no sistema de geracao de vapor apresentam-se no Quadro 2.1.

Quadro 2.1-Especificagdes da bomba ALLDOS Primus 208.

Parametro ALLDOS 208
Temperatura do Fluido (°C) 0-40
Contra-Pressao Minima (bar) 1
Pressdo Maxima Admitida (bar) 0,5
Desvio Linear <+4% do méaximo da escala

De seguida apresenta-se um quadro com as caracteristicas da balanga utilizada para efectuar o

controlo do caudal de vapor alimentado ao gasificador.
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Quadro 2.2-Caracteristicas da balanca Kern 572-45.

Pardmetro Kern 572-45
Diviséo (g) 0,1
Peso Maximo (g) 5100
Reprodutibilidade (g) 0,1
Linearidade (g) +0,2
Tempo de Estabilizagdo (s) 2
Temperatura de Funcionamento (°C) +10-+40

2.1.3-Gasificador/Forno

O reactor é constituido por dois corpos. O corpo principal engloba a zona do leito e a zona do
Freeboard, é construido em ago refractario normalizado, com um didmetro de 80x4,5mm tendo um
comprimento de 1500mm. O segundo corpo é a Windbox, construida em acgo refractario, com uma

altura de 210mm e um dié@metro igual ao do corpo principal.

A ligagao entre as duas partes do reactor é feita por flanges € é nessa zona que se encontra a placa
distribuidora, com doze injectores, de secgao quadrada, cada um com quatro furos de 1,3mm. O vapor
e 0 oxigénio, cujo caudal é igualmente medido por um contador de gas Magnol G2,5 e regulado através

de um rotdmetro, sdo introduzidos pela windbox e passam para o leito através da placa distribuidora.

Existem ao longo do reactor (no seu conjunto) uma tomada de presséo no leito e outra no Freeboard
com 8mm diametro externo, bem como entradas para termopares tipo K-didmetro 3mm, idénticos ao

descrito no ponto anterior.

O reactor esta inserido num forno tipo Split com trés zonas de aquecimento independentes. A primeira
tem 200mm de altura e realiza o aquecimento do leito (2,5kW). A segunda, situada imediatamente
acima, tem uma altura de 270mm e realiza 0 aquecimento da zona superior do leito (2,5kW). A terceira
tem uma altura de 900mm, assegurando o aquecimento do Freeboard (5Kw). A Windbox nao sofre

aquecimento por parte das resisténcias, mas esta isolada com manta (1a de rocha) de 6mm.

O isolamento térmico do forno é feito por fibra cerdmica rigida, e o controlo da temperatura é efectuado

através de trés termopares tipo K e por trés controladores Eurotherm 2216, com acgao PID.
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Figura 2.2-Esquema do reactor de gasificagao.
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2.1.4-Sistema de Limpeza do gas

O ciclone é construido em aco inoxidavel e foi dimensionado aplicando as correlagdes utilizadas para
ciclones de alta eficiéncia. A ligagdo do ciclone ao reactor é feita por um tubo em ago inox de seccédo
rectangular 20x8mm. Esta estrutura (ciclone+tubo) tem um isolamento com manta ceramica de 4mm,

de modo a evitar condensagdes de alcatrdes, que € suportado por chapa de zinco para protecgéo.

O condensador de bolas é arrefecido com &gua a 2°C (através de um frigorifico Julabo-modelo
F25-MV) e esta ligado a um frasco de duas tubuladuras em banho de gelo, de modo a garantir a

condensacéo e a permitir a recolha dos condensados.

Os frascos de 1a de vidro bem como os filtros de papel, que s&o construidos em microfibra de vidro,
com um didmetro 47mm e retém particulas de dimensdes até 1,2um com uma eficiéncia de 98%, tém

como fungéo garantir a limpeza do gas recolhido.

2.1.5-Sistema de Recolha do Gas para Analise no Cromatdgrafo

O gas, limpo, segue por um sistema em paralelo, em que uma frac¢do de gas passa por um analisador
on-line de CO/CO; (Binos 100), sendo recolhido para um saco para posterior andlise através de
cromatografia gasosa. A outra frac¢do é encaminhada para o sistema de amostragem de amoniaco,
cloreto de hidrogénio e sulfureto de hidrogénio. Ambas as linhas de amostragem s&o auxiliadas por
duas bombas.

2.1.5.1-Medicdo de CO e CO2 On-Line

Muito embora na analise cromatogréafica do gas de gasificagdo se obtenham valores da concentragao
de CO e de COy, é utilizado um analisador on-line durante cada ensaio para permitir um controlo mais
eficaz do processo. Através da analise dos valores mostrados é possivel verificar se 0 ensaio esta a
decorrer como planeado ou se, pelo contrario, estdo a surgir problemas, tais como entrada de ar no
sistema (tubagens e frascos), problemas com a alimentag&o, entre outros, podendo-se assim tomar

medidas correctivas.
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O aparelho de medicéo utiliza 0 método de Infravermelho Nao Dispersivo (N.D.I.R.), cujo principio de
funcionamento consiste na introdugéo alternada do gas de amostragem e do gas de referéncia na

célula de medig&o.

O comprimento de onda especifico das bandas de absorgéo caracterizam o tipo de gas enquanto o
nivel de absor¢do fornece a concentragdo do componente a ser medido. A intensidade da radiacéo
proveniente da medi¢do e da referéncia da célula de anélise produz, periodicamente, mudangas nos
sinais do detector. A diferenca de amplitude do sinal fornece a concentragdo do componente do gas

absorvido (Binos).

De seguida apresenta-se um esquema ilustrativo do principio de funcionamento do analisador CO/CO,
Binos 100.

L— —

[ I Pt Diplex
=

Forte de Luz

Lado de medidada célula de analis — Adaptador

1

Lado de referéroia dacéhila de andlise

Célula de andise dnica

] —

* Filtra

Fré arrpificador
Filtro »

= e
Detector de Gas Detector piroeléctico

Figura 2.3-Principio de funcionamento do analisador CO/CO:..

A célula de andlise Unica é alternadamente iluminada por luz filtrada concentrada num ou dois
intervalos de comprimento de onda separados. Um destes comprimentos de onda é escolhido para
coincidir com uma banda de absorgdo da amostra, enquanto o outro é escolhido de modo a que
nenhum constituinte do géas, que seja esperado ser detectado na pratica, absorva em qualquer “ponto”
da banda.

O detector regista a radiagao infravermelha. A intensidade desta radia¢édo é reduzida pela absor¢éo do

gas no correspondente comprimento de onda. Comparando a intensidade medida e a referéncia
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fornecida pela calibracdo € produzido um sinal cuja voltagem vai variando e que resulta do

arrefecimento e aquecimento do material piroeléctrico do detector

Posteriormente este sinal é amplificado e enviado para um microprocessador, que converte os sinais

analiticos em resultados expressos em concentragdes fisicas (%(v/v), ppm,mg/Nm3etc.).

Apresenta-se de o Quadro 2.3 com as especificagdes do medidor de CO/CO, Binos 100.

Quadro 2.3-Caracteristicas do medidor CO/CO Binos 100.

Gas
Espécie Limite minimo Limite M&ximo
CO2 0-100ppm 0-100%
(60) 0-200ppm 0-100%
N.D.LR.
Limite de Deteccdo (%) <1
Linearidade (%) <1
Repetibilidade (%) <1
Tempo de Resposta (S) <5
Caudal (I/min) 0,2-1,5
Célula
Tolerancia a humidade <90% humidade
relativa a 20°C

Na pagina seguinte apresenta-se, na Figura 2.4, um esquema global da unidade de gasificagdo a
escala bancada.
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Figura 2.4-Esquema geral da instalagdo de gasificagao.

Legenda:

1 - Silo

2 — Motores

3 — Alimentadores Sem Fim
4 - Manga Flexivel

5 — Gasificador

6 — Termopares Tipo K, 3mm
7 - Rotametros

8 — Tomadas de Presséo

9 - Ciclone

10 - Condensador

11 — Frasco ¢/2 Tubuladuras
12 - Ligacdoem Y

13 — Frascos ¢/L& de Vidro
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14 - Filtro de Papel

15 - Vélvulas

16 - Borbulhadores

17 - Bombas

18 — Analisador CO/CO;
19 - Contador de Gas
20 - Frigorifico

21 - Gerador Vapor

22 - Computador

23 - Controladores Temp.
24 —Banho de Gelo

25— Agua + Balanca

26 — Medidor de Presséo
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2.1.6-Cromatografia Gasosa

A cromatografia em fase gasosa € uma forma particular dentro do processo geral de separagao
conhecido como cromatografia. Todas as formas de cromatografia envolvem a particdo de compostos
entre duas fases diferentes, transportados por intermédio de um fluido (fase médvel) através de um
meio, ndo miscivel com o anterior (fase estacionaria), movendo-se a diferentes velocidades consoante

a sua solubilidade (Neves, 1996).

Neste tipo de cromatografia a fase mével é um gas inerte (gas de arraste) e a fase estacionaria um
liquido de elevado peso molecular, depositado a superficie de particulas finamente divididas (colunas
de empacotamento).

Apresenta-se de seguida um esquema do cromatografo utilizado para analise do gés de gasificagéo.

Gas

Legenda:
1-Gas de arraste (Argon), 2-Cromatografo, 3-Coluna, 4-Injector, 5-Detector, 6-Saco com amostra de gas, 7-Computador

Figura 2.5-Cromatografia gasosa.

O gas ¢ injectado no cromatografo apdés uma pequena purga, para remogdo de ar no sistema. Ao
passar pela coluna de empacotamento o percurso molecular é condicionado por factores estranhos as
interacgbes das moléculas com as fases moével e estacionaria, tais como o percurso irregular e 0
processo de difusdo em torno das particulas do suporte associados as restricdes de fluxo causadas
pelo empacotamento. Estes factos irdo condicionar o fluxo das moléculas através da coluna, havendo
moléculas que a atravessam mais rapidamente do que outras, ou seja num periodo de tempo (tempo

de retencdo®) mais curto.

5 Tempo de retengo total = Tempo morto + Tempo de retengéo ajustado ou liquido
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Assim os resultados de um cromatograma séo fornecidos sob a forma de picos que estao associados
ao tempo de retengdo de cada molécula, sendo posteriormente convertidos (através de software

adequado), em percentagens volumicas.

Quadro 2.4-Caracteristicas do cromatografo.

Aspectos Técnicos Caracteristicas
Marca e modelo HP, 6890
Controlo electrénico de todos os pneumaticos
Assisténcia GLP

Unidade Central

Proteccao de memdria contra falhas de corrente
6 Rampas

2 Detectores e 2 injectores

Sistema de Injec¢éo

2 Injectores universais para colunas de enchimento com controlo electrénico de
pressao.

1 Vélvula de amostragem de gases de 6 portas.

Vélvula de
amostragem de 1 Valvula selectora de colunas ligada ao forno.
gases Caixa para instalagédo de 2 valvulas automaticas com controlo de temperatura.

Detector de lonizagdo de Chama (D.I.C.) com controlo electrénico de pressao.

Detectores o o o
Detector de Condutividade Térmica (D.C.T.) com controlo electronico de presséo.
Chemstation Software para CG. Inclui o controlo aquisi¢éo e tratamento de dados

Software de

aquisicdo de dados

cromatograficos, métodos, relatorios, utilidades e Boas praticas de Laboratério.

Médulo de Software para controlo, aquisicdo e tratamento de dados de um GC adicional

Computador e
impressora

Pentium II, 64 Mb de meméria RAM, 3 GB de disco duro, Monitor a cores de 157,
CD-ROM, teclado e rato, Win 95.
Printer Deskjet 690C

Acessorios

1 Coluna Poraparak Q-Hidrocarbonetos
1 Coluna Molecular Sives 5A-H, CO, CO, N, Oz

Gés de arraste

Argon

40 °C , isotérmico 17 min

Programa de 15 °C min'' a 185 °C,
temperatura Isotérmico 18 min
Temperatura do o
injector 150°C
Temperatura do o
detector 250°C

Antes da realizagdo das corridas cromatograficas foi realizada uma calibragéo ao aparelho, de modo a

garantir a correcta identificagdo dos compostos analisados.
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2.2- Amostragem de Gas para Quantificacdo de NHs, H.S e HCI

A amostragem de gas bem como a quantificacdo de NHs, H2S e HCI, tém por base métodos da E.P.A.,

0S quais sdo apresentados no préximo quadro e serdo descritos de um modo sucinto nos pontos

seguintes.
Quadro 2.5-Métodos de quantificacdo de NH3, HCl e H2S nos gases.
Método Analito CAS Sensibilidade
- , 8mg/m3-740mg/m3

11 (E.P.A) Acido Sulfidrico (H2S) 7783-06-4

(6 — 520ppm)
Acido Cloridrico (HCI) 7647-01-0
Acido Bromidrico (HBr) 10035-10-6
26A (EP.A) Acido Fluoridrico (HF) 7664-39-3
Cloro (Cl2) 7882-50-5
Bromo (Br) 7726-95-6
CTM-027 (E.P.A)) Amoniaco (NHs) 7664-41-7

2.2.1-Amostragem e Quantificacdo de Sulfureto de Hidrogénio

A amostragem e quantificagéo do sulfureto de hidrogénio é baseada no método 11 E.P.A. utilizado para

determinacédo de H2S em correntes gasosas em refinarias de petréleo.

Durante cerca de 3min (variando de ensaio para ensaio), com um caudal de 2-3l/min e ap6s ser
submetido ao processo de limpeza (ciclone, frascos com 1a de vidro, condensador e filtro de papel),
uma fraccdo do gas de gasificagdo produzido € obrigado a passar com auxilio de uma bomba, por um

conjunto de borbulhadores (duas amostragens-uma no inicio do ensaio e outra no final).

Seguindo o método referido, sdo utilizados cinco borbulhadores (s1, s2...s5), mergulhados num banho
de gelo, em que o primeiro (s1) contem uma solugao de H202 3% (15ml), que iré actuar como “ratoeira”
para 0 SO, 0 segundo esta vazio (s2), e os restantes trés contém, cada um, uma solugéo acidificada

de CdSOq (15ml). O HaS presente na corrente amostrada ira reagir com o CdSOy4, originando CdS.

Apds passagem pelos borbulhadores o gas passa por um tubo com silica, para reten¢do de humidade,
por um contador de gas Magnol G2,5 e é libertado para a atmosfera.
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A bomba encontra-se no fim da linha de recolha para evitar possiveis contaminagdes com algumas
particulas ou alcatrdes que tenham escapado ao sistema de limpeza, bem como de compostos de
enxofre, preservando-se assim o equipamento.
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Figura 2.6-Montagem utilizada para captura do enxofre.

Apods a recolha, o conteudo dos borbulhadores (s3 a s5) é vertido para um frasco, procedendo-se a
lavagem dos borbulhadores com &gua desionizada, afim de arrastar o remanescente. E recolhida
igualmente uma amostra dos condensados e da lavagem do frasco de condensados bem como da
lavagem do condensador, perfazendo um total de quatro amostras.

E preparada uma solucdo de I, 0,01N que é adicionada, juntamente com uma solugdo de HCI 3M ao
frasco que contem a amostra, efectuando-se uma titulagdo com NaxS203; 0,01N até que a solugéo
apresente uma tonalidade amarela clara, apds o que s&o adicionados 4 ml de solugéo indicadora de
amido mudando-se assim a cor da solugao para azul. A titulagdo é continuada até que se obtenha uma

solucdo incolor.

Uma vez que ndo é objectivo descrever os métodos de quantificacdo, até porque é fornecida a

indicacdo do método seguido e pretendendo-se, apenas, fazer uma explicagdo sucinta do método,
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apresenta-se de seguida a equagdo, Eq.(2.1), utilizada para calcular a concentracdo de H.S na

corrente amostrada.

(VIT X N| _VTT X NT)amostra - (VIT X N| _VTT X NT)branco EQ(21)

Cp,s =17,04x10" x
Vmstd

Em que:

CH:S: Concentragéo de NHs, g/,

Ni:Normalidade da solugdo padrao Iz, g-eq/l,

Nr:Normalidade da solugéo padréo de Na2S203 0,01N, g-eq/l
Vmste:Volume de amostra de gés nas condigbes padréo, |,
Vir:Volume da solugéo 12 usada na titulagéo~25ml,

Vr:Volume de NazS203 0,01N usado na titulagéo, ml.

2.2.2-Amostragem e Quantificacdo de Amoniaco

A amostragem e quantificagdo de amoniaco € baseada no método CTM-027 E.P.A. para determinacao

de NHs, validado em caldeiras a carvéo de centrais de produgéo de energia.

Em termos de amostragem este método é bastante semelhante ao seguido para a amostragem do H.S.
A diferenca fundamental reside no nimero de borbulhadores e na solugao utilizada.

Tem-se, assim, um total de quatro borbulhadores (n1, n2.., n4), em que os dois primeiros contém uma
solugdo de H2SO4 0,1M (15ml), o terceiro estd vazio e o quarto contém silica, para retengédo da
humidade. A amostragem ¢é feita durante, sensivelmente, 3 minutos a um caudal de 1-3l/min

(controlado por um contador de gas Magnol G2,5).

O esquema da montagem é bastante semelhante, como referido, ao utilizado para amostragem de H>S,

e € apresentado na Figura 2.7.
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Figura 2.7-Montagem utilizada para captura do NHs.

EBomba

O conteudo dos dois primeiros borbulhadores (n1 e n2) é transferido para um frasco. Simultaneamente
sdo recolhidos os condensados formados durante o ensaio e é efectuada uma lavagem, com agua
desionizada, do condensador e do frasco de recolha de condensados, sendo esta agua igualmente®

recolhida.

Recolhem-se, portanto, quatro amostras diferentes, uma proveniente da amostragem, outra
proveniente dos condensados, a terceira resultado da lavagem do condensador e a quarta do frasco de
condensados. Cada uma destas amostras é analisada por potenciometria.

Foram utilizados eléctrodos selectivos Orion 95-12 ligados a um potenciémetro Orion modelo
920 pH/ISE Meter.

O eléctrodo utilizado tem uma membrana hidrofébica permeavel ao gés, a qual separa a solugao da
amostra da solug&o interna do eléctrodo. O amoniaco dissolvido difunde-se através da membrana até
que a pressado parcial se torne igual nos dois lados da membrana. A medida de concentragdo &

fornecida através da pressao parcial.

6 0 método apenas indica a contabilizagdo do NHs recolhido pelo trem de amostragem, néo referindo a necessidade de
analise dos condensados nem do resultante da lavagem do condensador.
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A relagéo entre a pressao parcial e a concentragdo de amoniaco € estabelecida pela lei de Henry:

Kh = [NHaJaq / Pnta = 56 molll (1atm e 25°C) Eq.(2.2)

Em que:

Kn:Constante de Henry,
[NHs]:Concentragdo de NHs, g/l,
PNHs:Pressé&o parcial de NHs, 1 atm, 25°C.

No Quadro 2.6 estao resumidas as especificagdes do eléctrodo de amoniaco:

Quadro 2.6-Especificagdes do eléctrodo de amoniaco.

Minimo Maximo
Gama de Concentracfes (ppm) 0,01 17000
Gama de pH 11 14
Gama de Temperatura (°C) 0 50
Volume da Amostra (cm3) 2 -
Reprodutibilidade +2%

O tempo de resposta do eléctrodo, para concentragbes de NH3 superiores a 4x10M, é bastante
satisfatorio (95% das respostas sdo fornecidas num minuto). No entanto, quanto menor for a
concentragdo maior sera o tempo de leitura, podendo-se originar erros devido a interferéncia do

amoniaco existente na atmosfera.

2.2.3-Amostragem e Quantificacdo de Cloreto de Hidrogénio

A amostragem do HCI é baseada no método 26 A E.P.A. para determinagéo de emissdes de haletos de
hidrogénio (Hx) e halogéneos a partir de fontes estacionarias, ndo permitindo destinguir a forma como o
cloro esta presente. Possibilita apenas uma quantificacdo do cloro global, assumindo-se que todo o

cloro quantificado estéa sob a forma de HCI.

A quantificagédo, por seu turno, é feita recorrendo a electroforese capilar, de acordo com o método
6500 E.P.A.

Foram utilizados, para a amostragem quatro borbulhadores (x1, x2..,x4), os dois primeiros (x1 e x2)

contendo 15ml de H,0 cada, o terceiro (x3) vazio e o quarto (x4) contendo silica.
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Figura 2.8-Montagem utilizada para captura de HCI.

No caso especifico do HCI, existem cinco amostras, lavagem do condensador, condensados, lavagem

do frasco de condensados e duas amostras dos borbulhadores x1 e x2.

A amostragem é feita durante 3min, sendo o caudal de gas amostrado (1-3l/min) controlado, por um
contador Magnol G2,5. Para além do gas, séo recolhidas amostras dos condensados e da lavagem do
condensador e do frasco de recolha de condensados.

A quantificagéo foi feita por electroforese capilar seguindo a lei de Lambert-Beer, utilizando o aparelho
Water Capillary lon Analyzer que possui um processador de dados especifico (Millenium
CIA/CE-Capillary lonic Analysis/Capillary Electrophoresis) e que permite a determinagéo de rectas de

calibragéo e o calculo da concentragéo das amostras, efc.

A concentragdo das espécies € calculada através das curvas de calibrago, realizando-se ensaios de

recuperagao e tendo critérios de aceitagéo/rejeicdo de 10% como garantia da qualidade dos resultados.

Formagao de NHs, H2S e HCI Durante a Co-Gasificagéo de Carvéo com C.D.R. Pagina 71



Mario Nuno Dias

2.2.4-Electroforese Capilar

A Electroforese Capilar l6nica (E.C.l.) € uma técnica analitica utilizada na separagéo e analise de ides
inorganicos (anides inorganicos de baixo peso molecular, acidos organicos, catibes dos metais

alcalinos, alcalino-terrosos e aminas) presentes em solugdo aquosa.

A separagdo € conseguida através da aplicagdo de um campo eléctrico que gera fluxos
electroosméticos e electroforéticos de solugdes electroliticas e de espécies idnicas, respectivamente,
no interior do capilar. A detecgdo dos anides baseia-se em principios de detec¢éo indirecta-detecgéo

por radiacdo ultravioleta (U.V.) (Curujeira, 2004).

A mobilidade electroforética caracteristica de cada espécie i6nica define-se pela taxa de migragéo para
um eléctrodo, num electrélito. Relaciona-se directamente com a condutividade idnica e € funcdo da
carga bem como do raio médio de Stokes do i&o e possui uma elevada dependéncia relativamente ao

tipo de electrolito, ao pH e a temperatura.

Apresenta-se de seguida a Figura 2.9 que ilustra o principio de funcionamento de um aparelho de

electroforese capilar.

Electrodos

Capil<‘ / \ ‘/Capilar

+ | Fonte de Alimentag&o de Alta

Voltagem
Recipiente de Recipiente de
Electrolito Electrélito
(Lado da Amostra) (Lado do Receptor)

Figura 2.9-Principio de funcionamento da electroforese capilar.
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2.2.5-Quantificacdo de Azoto, Enxofre, Carbono e Cloro nos Sélidos

A determinagé@o de carbono e enxofre nas fracgdes sélidas produzidas nos varios ensaios (ciclone e
residuo carbonoso) foi efectuada através do equipamento LECO SC 144-DR, que permite determinar

concentragdes de enxofre acima de 0,1% até 90% e de carbono acima de 0,6% até 40%.

Este equipamento contém uma célula de infravermelhos para carbono e duas para o enxofre,
nomeadamente uma para a gama alta de enxofre (>4,5%) e uma para a gama baixa (<4,5%). O
método baseia-se na libertagdo de compostos de CO, e SO, e posterior quantificacdo por

espectrometria de infravermelhos.

A temperatura elevada (1350°C) e o excesso de oxigénio introduzido, promovem reaccdes de
oxidagao-reducdo que conduzem a quebra de ligagOes e libertacdo de carbono e enxofre livres. Os
gases formados passam, de seguida, por dois tubos com perclorato de magnésio, com um caudal de

3,5l/min, que absorve a humidade.

A calibragdo do aparelho é efectuada com materiais de referéncia da LECO e com materiais de
referéncia calibrados, designadamente Carbonato de Calcio LECO, CANSPEX 2003-3 (para o
carbono), Carvao LECO 498-101 e Carvao LECO 407-101 (para o enxofre). Por seu turno o analisador
LECO SC 144-DR é compativel com o0 método ASTM D 1552-00.

A curva de calibragao € aceite quando o erro relativo para cada ponto experimental é inferior a 5%. Por
outro lado os resultados obtidos sdo aceites quando a diferenga absoluta entre os duplicados é de 0,64

e 0,08 para o carbono e enxofre respectivamente, sendo os resultados tratados sob a forma de média.

As amostras foram moidas com auxilio de um almofariz de &gata até ficarem sob a forma de po
bastante fino (~250um), tendo sido recolhidas amostras de 0,1g de cada uma das fraccdes e
colocadas em barquinhas de porcelana que foram posteriormente introduzidas no aparelho. A
temperatura a qual foi feita a analise foi de 1350°C e a duragao de cada analise foi de, sensivelmente,

3min.

O azoto, hidrogénio e novamente o carbono foram quantificados utilizando um aparelho LECO

CHN-2000, que dispde de células de infravermelho ndo dispersivo e infevermelho.
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O processo de analise é semelhante ao descrito anteriormente, sendo provocada uma combustao a
900°C do azoto elementar, carbono e hidrogénio das amostras produzindo-se CO., H,0O, N2 e NOy,
estes gases passam por células de infravermelho para determinar o carbono e hidrogénio e por uma

célula de condutividade térmica para determinar o azoto.

A validag&o dos resultados é efectuada através de uma curva de calibragéo (e verificagdo da mesma)
realizada através de ensaios com materiais de referéncia e com materiais de referéncia calibrados,
nomeadamente EDTA, CANSPEX 2003-3, CANSPEX 2005-2 e Heavy Fuel Oil LECO. Os resultados
obtidos s&do aceites quando a diferenca absoluta entre os duplicados é de 0,64, 0,16 e 0,11 para o

carbono, hidrogénio e azoto respectivamente, sendo os resultados tratados sob a forma de média.

O tratamento da amostra é idéntico ao descrito anteriormente, sendo recolhida 0,1g de amostra que

sdo colocadas em capsulas de estanho, introduzidas no aparelho.

A quantificagdo de cloro nas cinzas e no residuo carbonoso foi feita por lixiviagédo e electroforese
capilar. A lixiviagéo foi feita de acordo com a norma EN 12457-2. As amostras foram moidas até
ficarem com uma granulometria reduzida (~250um), tendo sido de seguida colocadas em contacto
com o lixiviante (agua-10l/kg+£2%) durante 24h com agitacdo. Apds este periodo procedeu-se a
filtracdo em vacuo (filtro de 0,45um). A fracgdo liquida foi, posteriormente submetida a electroforese

capilar.
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2.3-Combustivel

Para a realizagao da parte experimental foram utilizados dois materiais (combustiveis) distintos, carvao
e residuos. O carvao é proveniente de Espanha, mais concretamente da regido de Puertollano e foi
escolhido por dois motivos principais: em primeiro lugar por estar disponivel nas instalagdes do INETI e
em segundo lugar devido a sua composigdo, nomeadamente teor em cinzas, enxofre e azoto que,

justifica a realizacdo do estudo sem apresentar riscos de corrosdo e degradagao dos equipamentos.

Os residuos utilizados correspondem a uma fracgao de R.S.U. e s&o basicamente madeira proveniente
de podas e de mobiliario (com e sem tinta), papel, cartdo e plastico (nomeadamente Polietileno e
Polipropileno). Estes materiais foram recolhidos nas instalagdes da Tratolixo em Trajouce e foram alvo
de selecgdo apertada uma vez que ndo interessavam, quer por questdes operacionais, quer por
questdes de contaminagdo e corrosdo de equipamentos, materiais com partes metélicas, colas e

materiais contaminados com alguns produtos quimicos (por exemplo embalagens de detergentes).

Os residuos apds um periodo de secagem ao ar de cerca de 30 dias, nas instalages da Tratolixo,
foram posteriormente destrogados num moinho Fritsch Pulverisette 19 até atingirem uma dimenséao
uniforme de 6mm. De seguida procedeu-se a realizagdo da mistura 50% de biomassa, 15% de
plasticos e 35% de papel, posteriormente densificada, num pelletizador FT 300 da Tenchini, obtendo-se
pellets com 15x6 mm (C.D.R-5).

O carvao, por seu turno, ndo sofreu nenhum tipo de pré-tratamento especial, tendo sido apenas seco

ao ar e peneirado aproveitando-se a frac¢éo entre 1 e 2,5mm.

Formagao de NHs, H2S e HCI Durante a Co-Gasificagéo de Carvéo com C.D.R. Pagina 75



Mario Nuno Dias

2.3.1-Analises do Combustivel

Os métodos utilizados na caracterizagdo do carvdo e dos residuos foram os mesmos, e séo

apresentados no Quadro 2.7.

Quadro 2.7-Métodos seguidos para a andlise imediata e elementar do combustivel.

Parametro Método
Humidade a 105°C NP 4323-B
Cinzas a 750°C ASTM D 3174
Materiais Volateis a 900°C NP 3423
Carbono Fixo (Célculo) ASTM D 3172
Poder Calorifico Superior ASTM D 5865
Poder Calorifico Inferior ASTM D 5865
Carbono ASTM D 5373
Azoto ASTM D 5373
Hidrogénio ASTM D 5373
Enxofre ASTM D 4239
Cloro ASTM E 776-870); ASTM D 4208-88(")

(-C.D.R,,"-Carvao

No Quadro 2.8 apresentam-se os resultados das andlises imediata e elementar de cada fracgéo de
R.S.U,, realizadas no L.C.C. e L.C.l. do D.E.E.C.A//INETI.

Quadro 2.8-Caracterizagédo das varias fracgdes dos residuos utilizadas.

PN Plastico Madeira Papel +Cartdo
Base Humida | Base Seca | Base Humida | Base Seca | Base Himida | Base Seca
Humidade (%m/m) 0,1 0,0 7.9 0,0 6,1 0,0
Cinzas (%m/m) 0,2 0,2 2,0 2,2 8,7 9,3
Material Volatil (%m/m) 99,7 99,8 72,2 78,4 73,1 778
Carbono Fixo (%m/m) 0,0 0,0 17,9 19,4 12,1 12,9
P.C.S. (kJ/kg) 46470 46517 17790 19316 15594 16607
P.C.I. (kJ/kg) 43388 43434 16432 18049 14366 15456
C (%m/m) 85,8 85,9 459 49.8 414 44,1
H (%m/m) 14,3 14,3 6,3 6,8 57 6,1
N (%m/m) 0,1 0,1 0,6 0,7 0,3 0,3
0 (%m/m) 0 0 37,1 40,2 37,5 39,9
S (%m/m) <0,2 0,1 0,2 0,2 0,2
Cl (%m/m) 0,02 0,02 0,06 0,07 0,08 0,09
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Tendo em atengédo o quadro anterior apresenta-se de seguida um quadro sintese (Quadro 2.9) com a
caracteriza¢do dos C.D.R. densificados (50% madeira, 15% plésticos e 35% de papel e cartao).

Quadro 2.9-Caracterizagdo do C.D.R.

Parametro Base Himida Base Seca

Humidade (%m/m) 6,1 0,0
Cinzas (%m/m) 4.1 43
Carbono Fixo (%m/m) 13,2 14,04
Material Volatil (%m/m) 76,6 81,6

P.C.S. (kJ/kg) 21323 22708

P.C.l. (kJ/kg) 19531 20963

C (%m/m) 50,3 53,6

H (%m/m) 73 7.8

N (%m/m) 04 0,5

O (%m/m)* 31,6 33,7

S (%m/m) 0,12 0,13

Cl (%m/m) 0,06 0,07

2.3.2-Carvao

As analises, ao carvao, foram realizadas nos mesmos laboratdrios e utilizando os mesmos métodos do

que no caso dos residuos pelo que se apresenta apenas o quadro sintese.

Quadro 2.10-Caracterizagdo do Carvéo Puertollano.

Parametro Base Himida Base Seca
Humidade (%mm) 2,2 0,0
Cinzas (%mm) 34,6 35,4
Carbono Fixo (%mm) 38,0 38,9
Material Volatil (%m/m) 252 25,8
P.C.S. (kJ/kg) 20015 20465
P.C.I. (kJ/kg) 19168 19205
C (%m/m) 51,7 52,9
H (%m/m) 3,5 3,6
N (%m/m) 1,37 1,4
O (%m/m)* 57 58
S (%m/m) 0,85 0,87
Cl (%m/m) 0,04 0,04

(*)-Calculado por diferenca
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2.4-Definicdo dos Ensaios

A definicdo dos ensaios assentou em premissas pré estabelecidas, tendo em atengdo as
caracteristicas da instalagdo experimental, nomeadamente a sua dimensdo. Assim definiu-se um
caudal de alimentagdo de combustivel, independentemente da mistura utilizada, de 5g/min (s.s.c.), 0

caudal de vapor foi fixado em 5g/min e o caudal de azoto foi mantido constante em 1,4l/min.

Com o auxilio do sofware Combo e tendo em atengdo as analises do combustivel, apresentadas
anteriormente, definiram-se um conjunto de ensaios, que se apresentam no Quadro 2.11, tendo sido
definido como padrdo uma RE de 0,2, uma temperatura de 850°C e uma alimentagdo de 70% de
C.D.R. e 30% de carvéo.

O primeiro efeito a ser estudado foi 0 efeito da adigao de carvéo, variando entre 0% e 100% de carvéo.

Os ensaios foram todos realizados a 850°C, com uma RE de 0,2 e um caudal de vapor de 5g/min.

Para o estudo do efeito da temperatura foi usada uma mistura de 70% de C.D.R. e 30% de carvédo
dando-se assim primazia ao C.D.R.. Todos os parametros foram mantidos constantes. O estudo deste
parametro € de extrema importancia, devido ao facto das principais reac¢des de gasificagdo serem

endotérmicas.

Com o objectivo de estudar o efeito do oxigénio como agente oxidante, definiram-se ensaios, onde se
variou a RE entre 0 e 0,6, mantendo-se o caudal de vapor e a temperatura constantes. A mistura
utilizada foi novamente a mistura 70% de C.D.R. e 30% de carvéo, tendo-se mantido o caudal de

alimentag&o constante.

O efeito do vapor foi estudado para uma mistura de 100% de C.D.R. e 0% de carvdo e uma
temperatura de 850°C variando-se o caudal de vapor entre 0 e 6.78g/min e o caudal de Oz na razao

inversa.

Para averiguar a repetibilidade, realizaram-se ensaios com a mistura 70% de C.D.R. e 30% de carvéo,

com um caudal de vapor de 5g/min, uma RE de 0,2 e um caudal de combustivel de 5 g/min (s.s.c).
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Quadro 2.11-Lista de ensaios realizados.

Efeito Mistura | RE | Temperatura (°C) | Caudal Comb.(g/min) | Caudal Oz(g/min) | Vapor (g/min)
R100C0 | 0,2 850 5,57 1,78 5,00
R70C30 | 0,2 850 6,11 1,96 5,00
Combustivel | R50C50 | 0,2 850 6,54 2,10 5,00
R30C70 | 0,2 850 7,02 2,26 5,00
ROC100 | 0,2 850 7,91 2,55 5,00
R70C30 | 0,2 900 6,11 1,96 5,00
Temperatura R70C30 | 0,2 850 6,11 1,96 5,00
R70C30 | 0,2 800 6,11 1,96 5,00
R70C30 | 0,2 750 6,11 1,96 5,00
R70C30 | 0,0 850 6,11 0,00 5,00
RE R70C30 | 0,2 850 6,11 1,96 5,00
R70C30 | 0,4 850 6,11 3,93 5,00
R70C30 | 0,6 850 611 5,89 5,00
R100C0 | 0.0 850 5,57 0,00 6,78
Vapor R100C0 | 0.2 850 5,57 178 5,00
R100C0 | 04 850 5,57 3,58 3,21
R100C0 | 0.8 850 5,57 6,78 0,00
R70C30 | 0,2 850 6,11 1,96 500
Repetibilidade | R70C30 | 0,2 850 6,11 1,96 500
R70C30 | 0,2 850 6,11 1,96 500

O tempo médio de cada ensaio foi de 35 minutos, sendo que as amostras de residuo carbonoso e

cinzas de ciclone, bem como de condensados sdo respeitantes a totalidade do ensaio. A amostragem

de gas para posterior analise em cromatografia gasosa, afim de determinar a composicao do gas, é

feita sensivelmente a meio de cada ensaio, quando as considicdes sdo estacionarias, durante

cerca de 6 minutos.
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Capitulo [l

3-Apresentacio e Discussao dos Resultados Experimentais

Apbs apresentacdo de um estudo de repetibilidade, apresentam-se, em duas partes, os resultados
obtidos. Na primeira, apresentam-se resultados relativos as caracteristicas do gas produzido enquanto
combustivel, ou seja composi¢éo, poder calorifico, conversao energética e volume. Na segunda parte
irao ser apresentados resultados relativos a presenca de HCI, HoS e NH3 na fracgdo gasosa. Os

resultados apresentados sao respeitantes a gas seco e sem inertes.

3.1-Repetibilidade dos resultados

O estudo da repetibilidade foi realizado para a mistura R70C30 a 850°C e para uma RE de 0,2.

Considerando que a composigdo do gas e a sua “qualidade” estdo directamente relacionadas, no
estudo de repetibilidade, focalizou-se a aten¢do na composicdo do gas em termos de espécies

quimicas presentes, nomeadamente, CO, CO2, Hz, CHs € CnHm.
Por outro lado, e uma vez que a concentragdo de NHs, H.S e HCI esta relacionada com a quantidade
de azoto, enxofre e cloro emitida pelo gasificador, foram consideradas para o estudo de repetibilidade,

as massas de N, S e Cl. Relativamente a composicdo do gas, apresenta-se o Quadro 3.1.

Quadro 3.1-Repetibilidade dos resultados relativos & composicéo do gés.

Mistura R70C30

Réplicas (6{0] CO. Hz CHq CnHm

1 (%molar) 25,17 39,97 2147 9,29 4,10

2 (%molar) 27,32 30,03 26,27 11,65 4,73

3 (%molar) 25,76 36,46 24,76 9,05 3,98

Média (%molar) 26,08 35,49 24,17 9,99 4,27
Desv. Padrao 1,11 5,04 2,45 1,44 0,40
Repetibilidade ©) 2,05 9,26 4,50 2,64 0,74
Coef. de Repetibilidade (%) 4.21 14,21 10,15 14,36 947

()-Calculada para um intervalo de confianga de 95% com t=3,18
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Neste estudo, a repetibilidade foi calculada com base na média e no desvio padréo de cada conjunto
de trés réplicas, para um intervalo de confian¢a de 95% e um t de Student de 3,18, variando o seu valor
entre 0s 4,27% e o0s 14,36%.

Apresenta-se de seguida a Figura 3.1, que ilustra os resultados obtidos para os casos de CO, CO., Hy,
CH4 e CnHm_
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Figura 3.1-Repetibilidade de resultados relativamente a CO, COz, Hz, CHs & CrHm, com a mistura R70C30.

A andlise dos resultados indica que o CO- foi a espécie que apresentou maior desvio relativamente a
média, muito embora o CH4 e Hy também apresentem um desvio consideravel. A principal explicagéo
reside na dificuldade sentida em manter a RE constante (variou ente 0,2 e 0,26), fundamentalmente por
questdes relacionadas com o caudal de alimentagédo do combustivel e agentes de gasificagdo ao

reactor.

De qualquer forma, considera-se que globalmente os resultados apresentam repetibilidade, o que

confere algum grau de certeza no que diz respeito aos resultados obtidos.

No que diz respeito ao azoto, enxofre e cloro, apresentam-se de seguida, no Quadro 3.2, os resultados

obtidos.
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Quadro 3.2-Repetibilidade dos resultados relativos a presenca de NHs, H.S e HCI.

Mistura R70C30

Réplicas N S Cl
1(g) 0,70 0,26 0,04
2(9) 0,97 0,19 0,03
3(9) 0,95 0,15 0,03
Média (g) 0,87 0,20 0,03
Desv.Padréo 0,15 0,06 0,01
Repetibilidade ©) 0,28 0,10 0,01
Coef. de Repetibilidade (%) 17,22 27,63 19,01

("-Calculada para um intervalo de confianca de 95% com t=3,18

Tal como na situagao anterior, a repetibilidade foi calculada com base na média e desvio padréo de um
conjunto de trés réplicas, para um intervalo de confianca de 95% e um t de Student de 3,18, variando o

valor de repetibilidade entre 17,22% para o caso do azoto e 27,63% para o caso do cloro.

Apresenta-se de seguida a Figura 3.2 que ilustra os resultados obtidos para 0 azoto, enxofre e cloro.
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Figura 3.2-Repetibilidade de resultados relativamente a azoto, enxofre e cloro com a mistura R70C30.

Ao contrério da situacdo em que se estudou a repetibilidade dos resultados relativos a composi¢ao do
gas, onde as fontes de erro se encontram fundamentalmente associados a alimentagdo do combustivel
e dos agentes de gasificagdo e onde erros de amostragem e de analise sdo, em principio, reduzidos,
na situacdo em que se estudou a repetibilidade em termos da concentragdo de NH3, HxS e HCI,
existem, para além de erros associados a operagéo do gasificador, erros de amostragem e preparagao
das solugdes de recolha, erros de analise, contaminacdo das amostras e até degradagao das mesmas,

nomeadamente em situagdes em que a analise foi realizada posteriormente aos dias do ensaio.
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Dos trés elementos estudados, e que reflectem as espécies de enxofre, azoto e cloro estudados, o que
apresenta maior desvio relativamente a média é o azoto. O principal factor, que explicara tal fenomeno,
prende-se com o facto da quantificagéo ser efectuada por poténciometria, em que para além de erros

experimentais (ja referidos), esta a contaminag@o da amostra com amoniaco presente na atmosfera.

De qualquer forma, considera-se que, globalmente, os resultados séo repetiveis, 0 que confere algum

grau de certeza no que diz respeito aos resultados obtidos.
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3.2-Qualidade do Gas

3.2.1-Efeito do Combustivel

Para uma RE constante (0,2) e para uma temperatura de 850°C, o aumento da quantidade de carvao
na mistura combustivel conduziu a um aumento do H. (28,3-31,4%) e a um decréscimo do CO
(27,1-22,4%). Também o CH4 e CrHm sofreram um decréscimo (10,2-8,1%CHa, 4,4-1,5%CnHm). No que
diz respeito ao CO, registou-se um aumento da sua concentragdo no gas com o aumento da
quantidade de carvao alimentada (29,9-36,7%), (Figura 3.3).
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Figura 3.3-Efeito da percentagem de carvao na composigao do gés.

Durante a co-gasificagéo de plasticos e biomassa, utilizando misturas de vapor e ar como agentes de
oxidagao, em leito fluidizado verifica-se que a presenca de plasticos (P.E.) conduz a um aumento dos
teores de H2 e a uma diminui¢&o da concentragdo de CO. Por outro lado, durante a co-gasificagao de
carvdo com plasticos, nas mesmas condigdes, 0 aumento da quantidade de carvéo conduz a um
aumento dos teores em Ha, CO e CO> e uma diminui¢&o da concentra¢do de hidrocarbonetos (Pinto et
al., 2002 e André et al., 2002).

Durante a co-gasificagdo de carvéo e biomassa, nas condigdes mencionadas no paragrafo anterior,
verifica-se que o aumento do carvao introduzido no gasificador conduz a um incremento dos niveis de
H. e uma redugdo de CO e hidrocarbonetos, enquanto que as concentragcbes de CO, se mantém

sensivelmente constantes (André et al., 2002).
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Analisando a Figura 3.3, e tendo em ateng&o o que foi referido nos ultimos paragrafos, parece evidente
que a biomassa e 0 carvdo tém um papel preponderante no que diz respeito @ composi¢do do gas
produzido, muito embora ndo se possa desprezar a presenga de plasticos que terdo contribuido para
os teores em hidrocarbonetos. Tal verificou-se em especial quando as misturas R100C0 e R70C30
foram utilizadas, tendo sido nesses casos que os niveis de hidrocarbonetos foram mais elevados,

possivelmente devido a degradagéo dos plasticos.

As espécies como Hz, CO e CO,, parecem ter sido as mais afectadas pela presenca de carvao, facto
este que conduz a conclusdo de que a presenca de carvao favorece, possivelmente, reac¢des que

produzem hidrogénio e consomem carbono.

Devido a niveis mais elevados de carbono fixo, a presenga de carvédo parece favorecer reacgdes como
a water gas e water gas-shift, nas quais € produzido H; a custa do carbono. A reacgdo water gas a
partir da reacgdo entre agua e carbono, produz CO e Hy, enquanto na water gas-shift o CO é

consumido pela reacgdo com agua.

Water Gas C+HO =CO+H R.(3.1)
Water Gas-Shift CO +H0 =2 CO2 + Hy R.(3.2)

N&o é possivel desprezar as reacgdes de oxidagdo, as quais embora ndo sendo, certamente, as
principais reacgdes, uma vez que a quantidade de O, presente ndo é significativa, sdo passiveis de

acontecer formando-se CO; e CO.

Oxidagao C + 022 CO2 R.(3.3)
C +(1/2)0, ==CO R.(3.4)

O “equilibrio” relativo entre estas reacgbes, bem como uma manutengéo das condi¢des experimentais o
mais constante possivel,variando apenas a alimentagéo, permite que os niveis das diversas espécies

gasosas nao sofram variagdes dramaticas.

A substituigdo de plasticos por carvao parece ser o principal motivo pelo qual a concentragdo de

hidorcarbonetos é reduzida.
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Nas condigbes experimentais utilizadas, o aumento do teor de carvéo conduziu a uma diminui¢cdo do
poder calorifico (14,0-11,0kJ/NI), da converséo energética (74,2-40,0%) bem como uma diminui¢&o do

volume de gés produzido por grama de combustivel (1,2-1,1NI/g s.s.c.), (Figura 3.4).
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Figura 3.4-Efeito da adigdo de carvao nos parametros da gasificagao.

Os parametros da gasificacdo s@o dependentes da composi¢do do gas que, por sua vez, estd
intimamente relacionada com as condigdes de operagdo do sistema, nomeadamente com o

combustivel utilizado.

O decréscimo do P.C.S. com o aumento da quantidade de carvdo parece de algum modo estar
relacionado com a diminuigao da percentagem de plasticos e de biomassa alimentados, uma vez que é
nas situagdes onde se utiliza mais plastico, mais madeira e cartdo que este pardmetro & mais elevado,

estando este facto de acordo com os resultados obtidos por André et al., 2002.

De qualquer forma o P.C.S. néo sofreu oscila¢do significativa com a composigéo do combustivel. Este
facto permite, em primeiro lugar, concluir que nas condigdes operacionais utilizadas, o poder calorifico
do gas ndo é (muito) sensivel a composigdo da mistura combustivel, por outro lado pode-se concluir
que a quantidade de plastico alimentada é tdo reduzida que a sua presenga tem uma influéncia
reduzida no P.C.S. do gas produzido, nas condigdes utilizadas, pois caso contrario a variagao seria

mais significativa.

A conversdo energética, ao contrario do P.C.S. e da produgao de gas sofreu uma reducéo significativa,

com o aumento da quantidade de carvao alimentada. A explicacdo para tal facto residira no efeito
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combinado do aumento do poder calorifico a entrada do gasificador (dependente do caudal de
alimentacdo, tempo de ensaio, composicdo da mistura e caracteristicas do combustivel) e da

diminui¢&o do P.C.S. do gas produzido.

3.2.2-Efeito da Temperatura

Para a mistura R70C30 com a RE de 0,2, constante, 0 aumento de temperatura entre 750°C e 900°C,
conduziu a um nitido aumento na concentragdo de H (20,2-29,0%) e a um decréscimo na
concentragao de CO (26,2-23,9%), que é, no entanto, bastante ligeiro entre os 750°C e os 800°C.

No que diz respeito ao CHs e ChHm, 0 aumento da temperatura conduziu em ambos 0s casos a um
decréscimo na sua concentragé@o na corrente gasosa (11,7-10,9%CHs e 7,2-3,0%CnHm). O aumento da
temperatura ndo parece, para esta composigéo, ter tido um efeito visivel na concentragéo de CO., que

apresenta constancia em termos de concentragéo, (Figura 3.5).
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Figura 3.5-Efeito da temperatura na composi¢&o do gas para a mistura R70C30.

Os resultados obtidos sdo semelhantes, em termos de tendéncias verificadas, aos obtidos para a
gasificagdo de biomassa com ar e vapor por Corella et al., 1991, Wang et al., 1992. Também
Franco et al., 2003, obtiveram resultados semelhantes para a gasificagéo de biomassa e Pinto et

al., 2003 para a gasificagao de misturas de pinho, plastico e carvéo.

E sabido que a temperatura tem um efeito catalitico, aumentando de um modo genérico a velocidade

das reacgdes quimicas. Neste caso concreto a temperatura parece ter um efeito directo nas reacgdes

Formagao de NHs, H2S e HCI Durante a Co-Gasificagéo de Carvéo com C.D.R. Pagina 87



Mario Nuno Dias

de gasificagdo, oxidagao, steam e dry reforming e no cracking dos hidrocarbonetos, que produzem,

globalmente, hidrogénio e Oxidos de carbono e consomem hidrocarbonetos (Pinto et al., 2003).

Admitindo-se que a reacgdo water-gas shift (R.3.2) tem um papel determinante acima dos 700°C e
tendo sido utilizado vapor de agua, é expectavel que esta reaccao tenha grande influéncia na reducao
do CO e no aumento do CO> e H2 (Franco et al., 2003).

Certamente que existem outras reacgdes importantes, tal como referido anteriormente. Este facto é
corroborado pela pequena alteragao dos teores de CO, com a variagéo da temperatura apresentada no
grafico anterior, indicando que existem reacgdes que irdo consumir parcialmente o CO formado pela

reaccao water-gas shift e pelas sempre presentes reac¢des de oxidagao.

As reacgdes de dry reforming, serdo possivelmente outras das reacgdes presentes e favorecidas com o
aumento da temperatura uma vez que consomem hidrocarbonetos e CO, produzindo H; e CO.

Dry Reforming CH4+ CO,z=22CO0 + 2H; R.(3.5)
CnHm + nCO2+=22nCO + m/2H, R.(3.6)

A existéncia destas reaccdes e o seu favorecimento com o aumento da temperatura, é comprovada
pelos resultados obtidos, em que como foi mencionado, a concentragdo de H, aumenta com a

temperatura diminuindo a concentragdo em CHs e CyHnm.

O facto dos niveis de CO, serem sensivelmente constantes permite antever que existe um “equilibrio”
entre as reacgdes que produzem CO; e aquelas que 0 consomem, ou seja, este aspecto consubstancia
nao s a existéncia das reacgdes referidas como também o facto de que séo favorecidas pelo aumento

da temperatura.

A diminuicdo dos teores em hidrocarbonetos dever-se-a fundamentalmente a decomposicdo dos
plasticos, que origina parafinas e oleifinas que, por sua vez, sdo degradadas por acgao térmica em Ha,
CO, CO,, CHs e outros hidrocarbonetos, justificando-se mais uma vez o aumento dos teores em Hxe a
crescente importancia das reacgdes ja mencionadas (Ponzio et al., 2005).

Outra reacgao passivel de acontecer e que conduziria a uma diminui¢do de CO», e cuja presenca e

aumento da importancia com a temperatura é corroborada pelos resultados experimentais e pelo que
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foi mencionado nos Ultimos paragrafos é a reacgdo de Boudouard (Franco et al., 2003), pela qual o
CO> reage com o carbono originando CO, que iria reagir posteriormente com vapor de agua tal como
sugerido anteriormente. A existéncia e importéncia desta reacgdo é confirmada pela diminuicdo de
residuo carbonoso em 50,1% com o aumento da temperatura dos 750°C para os 900°C, sugerindo um

consumo crescente do carbono fixo com o aumento deste parametro

Reacgao Boudouard C + CO.=2C0 R.(3.7)

O principio de Le Chatelier, que relaciona o aumento da temperatura com o favorecimento dos
reagentes em reacgdes exotérmicas e com a deslocagdo do equilibrio no sentido dos produtos de
reaccdo em reacgOes endotérmicas, parece poder ser aplicado ao serem consideradas igualmente
reacgOes de steam reforming como responsaveis pelo aumento do H e decréscimo de CHy (Lv et al.,
2004).

Steam Reforming: CHs+ H,O0=CO + 3H; R.(3.8)
CHs+ 2H,02CO0; + 4H; R.(3.9)
CnHm + nH,0=2nCO + (n+m/2)H. R.(3.10)

Para as mesmas condigdes descritas anteriormente, 0 aumento da temperatura conduziu a um
decréscimo, embora ndo muito acentuado, do P.C.S. do gas produzido (15,4-13,0kJ/NI) e a um
aumento da produgéo de gas por grama de combustivel (1,0-1,3Nl/g s.s.c.) e da converséo de energia

(61,3-72,3%) com 0 aumento da temperatura, em especial a partir dos 800°C, (Figura 3.6).
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Figura 3.6-Efeito da temperatura nos parametros da gasificagdo para a mistura R70C30.
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Os resultados obtidos s&o semelhantes aos descritos na literatura em especial por Franco
etal., 2003, Pinto et al., 2003 e André et al., 2005.

O aumento da produgdo de gas com o aumento da temperatura pode ser explicado por razdes
termodindmicas, uma vez que o aumento da temperatura favorece a produgdo produtos gasosos
durante os passos de pirdlise e desvolatilizagdo, bem como durante o cracking e reforming dos
alcatrdes e durante as reacgdes endotérmicas de gasificagdo do carbonizado (André et al., 2005,
Franco et al., 2003, Herguido et al., 1992, Bingyan et al., 1992).

O decréscimo do P.C.S. verificado no grafico anterior parece estar relacionado, fundamentalmente,
com a diminui¢do da concentragdo de hidrocarbonetos (Ponzio et al., 2005), possivel de constatar pela

analise da Figura 3.5.

A conversdo energética € um parédmetro que esta relacionado com o conteldo energético do
combustivel e com o P.C. do gés produzido, bem como com o volume de gas produzido, verificando-se
assim que o aumento da conversdo energética se deveu, fundamentalmente, a maior produgédo de gas

com o aumento da temperatura (6,1-7,8 NI/min).

3.2.3-Efeito da Razéo de Equivaléncia

O aumento da RE entre 0,0 e 0,6, para a mistura R70C30 conduziu a um nitido aumento da
concentragdo de CO, (20,8-74,9%) e a um decréscimo evidente na percentagem de Ha (35,4-7,3%),
bem como de CnHm (6,1-2,2%) e de CHas (14,7-4,6%). O CO, no intervalo de RE entre 0,0 e 0,2 sofreu
um ligeiro aumento (23,0-26,0%), diminuindo para RE>0,2, atingindo uma concentracéo de 11,0% para
uma RE de 0,6, (Figura 3.7).
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Figura 3.7-Efeito da RE na composi¢&o do gas para a mistura R70C30.

Certos autores referem que o aumento do caudal de oxigénio conduz a um aumento dos teores em
CO2 e CO e uma diminui¢do de H2 e dos hidrocarbonetos incluindo o CHs, na gama de RE (0,0-0,6)
(Pinto et al., 2003; André et al., 2005).

Os resultados obtidos sdo semelhantes aos publicados por Na et al., 2003, que realizaram estudos de

gasificagao de C.D.R. densificados com oxigénio

O comportamento das varias espécies, que constituem o gas de gasificagao, verificado nos ensaios
realizados € justificado pela importancia crescente, com o aumento do oxigénio, das reacgdes
exotérmicas de oxidagao, R.(3.3) e R.(3.4), uma vez que ao ser aumentando o agente oxidante se esta
a favorecer reacgdes de combustdo. Os resultados demonstram que a oxidagdo parcial perde

importancia com o aumento do oxigénio, uma vez que o CO diminui para RE>0,2.

Foi observado um nitido decréscimo na produgéo de residuo carbonoso (63,9%) com o aumento da
RE, reflectindo a crescente importancia das reacgdes de oxidagdo que consomem o carbono do

combustivel.

Certos autores como Gil et al.,1999, referem que o aumento da RE favorece, por um lado, a oxidagao
parcial e, por outro, o steam reforming, justificando desta forma o decréscimo de hidrocarbonetos.
Contudo os resultados obtidos ndo corroboram uma influéncia significativa, com o aumento da RE, para

a gama estudada, do steam reforming, uma vez que os teores de Hz e de CO diminuem.
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Os resultados obtidos embora sejam facilmente explicados tendo em conta as reacgdes de oxidagao,
nao estdo em consonancia com alguns autores como Lv et al., 2004 e Wang et al., 1992, que
verificaram dois comportamentos diferentes na composi¢éo do gas com o aumento da RE entre 0,19 e
0,27. Num estudo relativo a gasificagéo de biomassa com vapor e ar foi verificado por Lv et al., 2004,
que para RE entre 0,19 e 0,23 o aumento da RE tem um efeito positivo, ndo sendo muito importantes
as reacgdes de oxidagdo enquanto que para RE entre 0,23 e 0,27 elas ganham importancia causando
uma degradagdo do gas enquanto combustivel, aumentando os teores em CO,, e reduzindo a

concentragéo de Ha, CO e dos hidrocarbonetos.

Este “duplo” efeito ndo é verificado nos resultados apresentados, talvez devido a gama de RE utilizadas
nos ensaios ser muito mais alargada e ao facto de se ter utilizado igualmente plastico e carvao para

além da biomassa, 0 que ndo permitiu verificar as conclusdes de Lv et al., 2004.

Embora se tenha controlado a temperatura ao ponto de garantir que era constante em todos os ensaios
é possivel que em alguns pontos do reactor, 0 aumento do oxigénio tenha conduzido a um aumento da
temperatura e que se tenha verificado um incremento de algumas das reacgbes associadas ao
aumento de temperatura referidas no ponto anterior, que consomem hidrocarbonetos e CO, como € o
caso da water-gas shift, do steam reforming e até mesmo algumas reacgdes de consumam CO, como
a reacgao de Boudouard, contudo ndo se cré, como referido, que tal tenha importéncia significativa na
composigao do gas, em primeiro lugar, devido ao controlo da temperatura de reac¢do em varios pontos

do reactor, e, em segundo lugar, pelo facto dos niveis de oxigénio serem muito elevados.

O aumento da RE, ou seja 0 aumento do oxigénio para a mistura combustivel utilizada e para as
condigdes dos ensaios, conduziu a um evidente decréscimo no poder calorifico do gas (17,2-5,6kJ/NI) e
da converséo energética (81,1-25,1%) enquanto a producao de gas, por grama de combustivel, sofreu
um ligeiro aumento (1,14-1,2Nl/g s.s.c.) no intervalo de RE 0,0-0,2, diminuindo para RE>0,2 atingindo

um valor de 1,1NI/g s.s.c. para uma RE de 0,6, (Figura 3.8).
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Figura 3.8-Efeito da RE nos parametros da gasificagéo para a mistura R70C30.

A explicacao para o decréscimo do P.C.S. com aumento da RE esta associada, fundamentalmente ao
decréscimo dos teores de hidrocarbonetos no gas que funcionam como reagentes em reacgdes de
oxidagdo promovidas pela presenga de oxigénio, bem como a oxidagdo de carbono produzindo-se

fundamentalmente CO», cujo contetido energético € baixo.

Verificou-se que para RE entre 0,0 e 0,2 houve um ligeiro aumento da produgao de gas. Tal facto deve-
-se a que nesta gama de RE os niveis CO2 e 0 CO aumentaram mais do que desceram os niveis das
restantes espécies. Contudo para gamas de RE superiores, embora a produgdo de CO. tenha
aumentado significativamente, as restantes espécies foram reduzidas de uma forma igualmente

significativa justificando-se deste modo o decréscimo na producgéo de gas.

Associado a estes dois factores, P.C.S e producdo de gés, surge a convers@o energética que
decresceu bastante associada, fundamentalmente, ao decréscimo do P.C.S..

3.2.4-Efeito do Vapor e Oxigénio

A mistura utilizada para o estudo deste efeito foi diferente da utilizada nos restantes ensaios, devido a
impossibilidade da realizacdo de ensaios com mais de 50% de oxigénio com a mistura R70C30. Com
efeito verificou-se, neste caso, um excesso de producdo de cinzas que entupiram todas as tubagens a
jusante do ciclone, embora ndo se tenha verificado produgao de alcatrdes. Tal podera ser explicado
pela conjugacéo de dois factores, devido ao facto do carvédo conter muito mais cinzas do que os C.D.R.

e devido ao facto de se estar muito préximo das condigdes de combustéo.
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Para a mistura considerada (R100C0) e para as condigdes experimentais utilizadas, verificou-se que o
aumento do caudal de vapor conduziu a um aumento acentuado na produgdo de H> (12,9-34,0%).
Aumentaram igualmente as concentragdes de CHs e de CnHm (8,9-17,0%CHs e 2,4-7,3%CnHm), mas o
CO> sofreu um decréscimo acentuado (54,5-20,3%), enquanto que a concentragdo de CO se manteve
sensivelmente constante nos 21,2%. Refira-se contudo que foi atingido um méaximo de concentragéo

desta espécie (27,1%) para um caudal de vapor de 4,9g/min, (Figura 3.9).
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Figura 3.9-Efeito da razéo O2/(vapor+02) na composi¢éo do gas para a mistura R100C0.

Os resultados obtidos estdo em consonancia com alguns estudos publicados nomeadamente por Pinto
et al., 2003.

As reacgOes de steam reforming dos alcatrdes e dos hidrocarbonetos serédo em principio as reacgdes
predominantes com o aumento do vapor, e que justificam um aumento de Ho. No entanto ndo se
verificou uma reducdo nos hidrocarbonetos, como seria expectavel ao serem consideradas como

dominantes as reaccdes indicadas (Ponzio et al., 2005).

Steam Reforming dos Alcatrdes Alcatrdes + H,0O &2 xCO + z H R.(3.11)
Steam Reforming Hidrocarbonetos ~ CnHm + H20 = nCO + (n+m/2)H> R.(3.12)

Seria de esperar que a diminui¢do da importancia das reacgdes de combustao conduzisse igualmente
a um decréscimo da concentragdo de CO. No entanto tal ndo se verificou, no caso dos resultados

obtidos.
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Os valores sensivelmente constantes em termos de CO, parecem estar relacionados com um
‘equilibrio” entre as reacgdes de steam reforming e a reacg@o Boudouard, que produzem CO e a
reducdo da importancia relativa das reacgdes de combustdo que se traduz numa redugédo da producédo
desta espécie, sendo o resultado global um equilibrio nos valores de CO, mesmo com o aumento da

quantidade de vapor introduzida.

A reducdo na concentragdo de CO, com o aumento da quantidade de vapor, esta possivelmente
associada, por um lado, a reac¢do de Boudouard e, fundamentalmente, ao facto das reacgbes de
combustao dos volateis e do carbono perderem importancia com o aumento do vapor e redugado do

oxigénio.

O comportamento dos hidrocarbonetos apresentado na figura anterior ndo devera ser interpretado ou
analisado de um modo simplista. Pelas reac¢des apresentadas anteriormente e tidas como muito
importantes em situagdes em que hd um aumento da quantidade de vapor, a concentracdo de
hidrocarbonetos deveria diminuir com o aumento desse parametro. No entanto tal ndo se verifica,

admitindo-se que existam pelo menos trés razdes para tal.

Em primeiro lugar, ao ser introduzida agua no gasificador (sob a forma de vapor) iréo ser produzidos
radicais H, que poderao reagir preferencialmente com o carbono, através de uma reacgé@o conhecida

como metanacao, originando metano (CHa).

Metanagéo C+2H; =2 CHy R.(3.13)

Em segundo lugar, os resultados apresentados na Figura 3.9, constituem em ultima analise uma
comparagao entre situagdes em que, no limite, é utilizado apenas vapor ou apenas oxigénio. Assim, o
aumento de hidrocarbonetos com o vapor devera ser analisado em termos relativos e de comparagéo
com situagdes onde a quantidade de oxigénio é superior a de vapor. Nessas situagdes as reacgoes de
combustdo sado predominantes, consumindo-se hidrocarbonetos, aumentando o vapor e diminuindo o
oxigénio estas reacgdes perderdo importancia (como ja referido), significando, isto, que em termos

comparativos os teores em hidrocarbonetos aumentam.

Por Ultimo, e associado aos dois pontos anteriores, importa considerar que as reacgdes de reforming,

referidas anteriormente, poderdo néo ter sido suficientes para consumir todos os hidrocarbonetos
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formados, devido ao facto da mistura combustivel ter na sua composi¢do 15% de plasticos, que

poderé&o ter produzido muitos hidrocarbonetos.

Para a mistura utilizada e para as condi¢des experimentais ja referidas, 0 aumento do vapor conduziu a
um aumento do P.C.S. do géas produzido (9,4-18,5kJ/NI), um muito ligeiro aumento da produgéo de gas
por grama de combustivel (1,0-1,3NI/g s.s.c.) assim como a um aumento da conversdo energética
(44,3-100%), (Figura 3.10).
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Figura 3.10-Efeito da razdo 02/(vapor+02) nos parametros da gasificagéo para a mistura R100C0.

O ligeiro aumento do poder calorifico devera estar associado ao aumento dos teores em CHa, CoHm €
H2 com o0 aumento da quantidade de vapor. Por outro lado, o aumento da producao de Ha, CH4, CoHm €
uma constancia na producao de CO, terdo compensado o decréscimo de produgéo de CO, resultando

num ligeirissimo aumento da produgéo de gas.

A conversao energética, surge associada aos dois parametros referidos no paragrafo anterior e ao P.C.
do combustivel alimentado, pelo que o aumento do P.C.S, da producdo de gas e a diminui¢do do

contetdo energético alimentado ao reactor, contribuiram para 0 aumento da convers&o energética.
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3.3-Formacéo de Amoniaco

3.3.1-Efeito do Combustivel na Variacdo dos Teores de NH3

O aumento da quantidade de carvéo conduziu a um aumento dos teores em NH3 na fase gasosa,
tendo-se verificado um aumento de 2443 ppmv, no ensaio R100C0, para 6476 ppmv, no ensaio
ROC100, (Figura 3.11).
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Figura 3.11-Efeito da adicdo de carvéo na concentracdo de NHs no gas.

Como se pode verificar pela comparagéo dos Quadros 2.9 e 2.10, os teores em azoto no carvéo séo
superiores aos do C.D.R. justificando-se assim o aumento da concentragdo de NH3 com o aumento da

quantidade de carvéo introduzida na alimentacéo, em detrimento do C.D.R..

Os resultados experimentais confirmam assim as teorias e resultados de varios autores nomeadamente
Zhou et al., 2000, Leppalahti et al., 1995 e Amure et al., 2003, que relacionam os teores de azoto no

combustivel com a producdo de NHs, durante a gasificagao.

Um aspecto bastante curioso e de grande importancia quando se encara a necessidade de remog&o de
amoniaco da corrente gasosa, € o facto de que grande parte de NH3 que sai com o gas ter ficado retido
nos condensados, apos o arrefecimento do mesmo. Os resultados obtidos apontam para que em toda a
gama estudada a percentagem de NHz condensada varie entre 94,3% e 97,7% do total produzido
enquanto que a fraccdo ndo condensada representa apenas 2,3% e 5,7% de todo o NH3 produzido,
(Figura 3.12).
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Figura 3.12-Distribui¢do do azoto entre a fase gasosa e a fase liquida.

Os ensaios realizados permitem verificar, ainda, que 0 aumento dos teores em carvao conduzem a
uma redugdo da conversdo de azoto em NHs, tendo-se registado uma diminuicdo de 41,0% para
21,6%. Foi simultaneamente verificado um aumento da reten¢do de enxofre nos solidos (ciclone e
residuo carbonoso) até um valor de 48,9% (n&o considerando o ensaio R30C70, uma vez que o valor é
desfasado dos restantes), (Figura 3.13).

Sabendo-se que existem diferengas entre as estruturas de azoto na biomassa e no carvéo, sera

possivel justificar o aumento da retencdo de azoto na matriz sélida precisamente através dessa
diferenga.
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Figura 3.13-Distribuicio de azoto pelas vérias fracgdes.

Os resultados apresentados, na Figura 3.13, parecem contrariar os resultados de Van der Drift et

al., 2001, que indicam uma convers&o de azoto em NHz na ordem dos 60%, bem como os resultados
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apresentados por Zhou et al., 2000, que indicam que 90% do azoto da biomassa é convertido em NH3

e No, muito embora nao se tenha quantificado o N2 presente no gas.

Os resultados confirmam os dados apresentados no ponto 1.6.1 da presente dissertacdo, onde é
referido que a conversao em NH3 é superior quando o combustivel é biomassa, por contraponto as

situagdes onde é usado carvéao.

A justificacdo para este comportamento podera estar nas diferentes formas sob as quais o azoto se
encontra no combustivel solido. Enquanto que no carvéo as estruturas de azoto dominantes séo as
heteroaromaticas, na biomassa o azoto encontra-se fundamentalmente sob a forma de biopolimeros
(Tian et al., 20057).

Embora a taxa de recuperagdo de azoto se situe entre 0s 45% e 0s 56% (a excepgdo do ensaio
R30C70) e considerando-se igualmente que o restante azoto podera ser encontrado fundamentalmente
como HCN, N2 e eventualmente sob a forma de dxidos, € dificil prever se o NH3 sera a principal
espécie de azoto presente no gas, em especial nas situagdes onde foram utilizadas maiores

quantidades de carvéo (>50%) uma vez que a conversdo de azoto em NH; foi relativamente baixa

3.3.2-Efeito da Temperatura na Variacao dos Teores de NH3

A variagao da temperatura entre 750-900°C, para a mistura R70C30, conduziu a uma diminuigdo da

concentragao de NHs, no gas produzido, de 7706 ppmv para 2617 ppmv, (Figura 3.14).
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Figura 3.14-Efeito da temperatura na concentragdo de NHs no gas.
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Os resultados obtidos e apresentados na Figura 3.14, confirmam estudos e previses de outros autores
nomeadamente, Gangwal et al., 2000, Liu et al., 2003, Wang et al., 2003 e Zhou et al., 2000, que

indicam um decréscimo da concentragdo de NH3z no gas com o aumento da temperatura.

Amure et al., 2003, entre outros, referem que o NH3 comega a ser formado aos 500°C, atingindo um
maximo aos 700°C, diminuindo a sua concentra¢do em seguida, com 0 aumento da temperatura. Muito
embora as gamas de temperatura utilizadas ndo permitam confirmar na totalidade esta teoria, verifica-
-se que no intervalo de 750°C a 900°C, a temperatura mais baixa é aquela a qual foi produzida maior
quantidade de NHs, facto que ndo nega, antes pelo contrario, os dados apresentados por
Amure et al., 2003.

A explicagdo para a tendéncia apresentada na Figura 3.14 poderd ser encontrada no facto da
decomposicao termodindmica de NHsz ser endotérmica, pelo que o aumento de temperatura, em
especial na gama 600-900°C, é passivel de favorecer tal fenomeno (Gangwal et al., 1999).

Tal como na situacdo na qual foi estudado o efeito do carvéo, verifica-se novamente que a maioria do
NH3 produzido fica retido nos condensados, muito embora para a temperatura de 750°C a diferenca

nao seja significativa (54,2% é retido nos condensados e 45,9% fica no gas), (Figura 3.15).
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Figura 3.15-Distribui¢do do azoto entre a fase gasosa e a fase liquida.

Amure et al., 2003, referem, como foi mencionado anteriormente, que a baixas temperaturas a maioria
do azoto é retido nos liquidos e nos solidos e que a temperaturas superiores a 900°C aumenta a

propor¢do de gases com azoto. Os resultados experimentais apontam para a confirmagao da afirmagéo
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anterior, pois muito embora nao tenham sido estudas temperaturas superiores a 900°C, as tendéncias

apresentadas parecem apontar nesse sentido, (Figura 3.16).

A Figura 3.16 permite avaliar, por um lado a percentagem de azoto no combustivel que é convertido em
NHs, e verificar, por outro, se 0 amoniaco € ou n&do a principal espécie gasosa de azoto presente no

gas.

A conversdo de azoto em NH3 sofre um decréscimo com o aumento de temperatura, passando dos
57,0%, quando a temperatura foi de 750°C, para 27,1% nos 900°C. Confirmam-se assim as tendéncias
decrescentes, relativamente a conversdo, verificadas por Zhou et al., 2000 durante a gasificagcdo de
biomassa com oxigénio. Tal facto podera eventualmente ser devido ao aumento da temperatura

promover 0 consumo do carbonizado.

De um modo mais especifico, a reducdo dos teores de azoto nos sélidos podera estar relacionada com
0 aumento das reacgdes de reforming dos volateis e da degradagédo térmica, com o aumento da
temperatura, originando-se radicais H que reagem com o carbonizado, produzindo NHs.

No que diz respeito a predominancia ou ndo do NHs, os resultados obtidos para a mistura e condicdes
utilizadas, demonstram que para baixas temperaturas (750°C), o NH; sera, claramente, o principal gas
de azoto produzido. Com o aumento da temperatura a predominancia do NH3 vai sendo reduzida até
que a 900°C esta néo sera a principal espécie de azoto no gas, uma vez que a conversao de azoto em
NH3 € apenas de 27,1% e a percentagem retida nos sdlidos é de 4,9% significando que 68,0% do azoto

que entrou com o combustivel, se encontra sob outra forma.
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Figura 3.16-Distribuigdo de azoto pelas varias fracgdes.
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Embora ndo se tenham realizado quantificagdes de Na, cré-se, com base nos resultados de Zhou et
al., 2000, que o decréscimo em NH3 se traduza num incremento da concentragdo de N2 no gas de
gasificagdo. Os autores mencionados referem ainda que a conversao de NHz em N, com 0 aumento da
temperatura é o processo termoquimico dominante que condiciona o “destino” do azoto do combustivel,
ndo se dando assim importancia a formagdo de HCN e NO, que segundo os mesmos autores
representam menos de 1% das espécies de azoto libertadas durante a gasificagédo de biomassa com

oxigénio.
3.3.3-Efeito da RE na Variagdo dos Teores de NH3
O aumento da RE entre 0,0 e 0,6, situagdo a que corresponde um aumento do caudal de oxigénio

utilizado de 0,00g/min até 5,97g/min, traduziu-se, para a mistura estudada, num decréscimo da

concentragao de NHz no gas de 4142 ppmv para 1906 ppmv, (Figura 3.17).
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Figura 3.17-Efeito da RE na concentra¢&o de NH3 no gas.

O decréscimo verificado confirma assim os resultados publicados por autores como Zhou et al. e Liu et
al., 2003, que para a gasificacdo de diversos tipos de combustivel verificaram o mesmo tipo de
comportamento.

A RE é, de um modo sucinto, a razdo entre a quantidade de agente oxidante (nomeadamente oxigénio)
e de combustivel. A medida que este pardmetro tende para a unidade, significa que maiores
quantidades de agente oxidante estdo a ser introduzidas no sistema. Neste sentido, 0 aumento do
oxigénio favorece reacgdes de oxidagdo, o que, no caso do azoto, significa uma reducdo da

concentragao de espécies reduzidas e um incremento das espécies oxidadas.
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Para a maioria dos ensaios, a excepgao daquele onde foi utilizada uma RE de 0,6, existe uma maior
percentagem de NHz nos condensados do que no gas (Figura 3.18), muito embora na situagéo onde
ndo foi utilizado oxigénio os valores sejam muito semelhantes. No intervalo de RE entre 0,0 € 0,2 a
fraccao que ficou retida nos condensados passou de 51,5% para 61,6% enquanto a que ficou na forma
gasosa foi reduzida de 48,5% para 38,5. Para RE>0,2 a concentragao de NH3 na fase liquida e gasosa
sofreu oscilagdes significativas, apresentando tendéncias opostas, uma vez que para uma RE de 0,6 se

obteve mais NH3 na fase liquida, 53,9%, do que na fase gasosa.
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Figura 3.18-Distribuicdo do azoto entre a fase gasosa e a fase liquida.

O aumento da RE conduziu a uma diminuigdo da conversdo de azoto em NHs;, passando de 36,3%
quando nao foi utilizado oxigénio para 16,0% para uma RE de 0,6, muito embora para uma RE de 0,2
se tenha atingido uma conversdo de 47,1%. Este decréscimo verificado, estd de acordo com os
resultados de Zhou et al., 2000, que durante a gasificagdo de biomassa registaram uma diminui¢do da

conversao de N-combustivel em NH3 de 97,6% para 67,8%.

Quanto ao facto do NH3 ser a espécie de azoto predominante no gas os resultados indicam para as
situagdes onde foram utilizadas RE de 0,0 e 0,2, 0 amoniaco pode ser a principal espécie de azoto
presente no gas, uma vez que a percentagem de azoto ndo quantificada se situou entre os 40,4% e os
44,1% respectivamente. Para RE>0,2, sabendo que as percentagens de azoto ndo quantificadas de
azoto se situaram nos 77,0% e 80,9% é pouco provavel que o NHs seja predominante.

O facto de se favorecerem reacgdes de oxidagdo com o aumento do oxigénio, leva a considerar a

hipétese que o decréscimo de NH3 se traduza num incremento de espécies oxidadas, como o NO.
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Verifica-se igualmente uma reducdo da quantidade de azoto retido na fracgéo sélida, (Figura 3.19). Tal

facto dever-se-a em principio ao favorecimento de reacgdes de oxidagao do carbonizado.
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Figura 3.19-Distribuicdo de azoto pelas varias fracgoes.

Zhou et al., 2000, referem que o efeito da RE na gama 0,18-0,32, ndo tem uma influéncia muito visivel
na concentragdo de NH3z na corrente gasosa, durante a gasificagdo de biomassa. Muito embora as
gamas de RE utilizadas na realizagéo dos ensaios tenham sido diferentes, os resultados mostram que
para RE baixas a variagao dos teores de NH3 néo é significativa, o que de certa forma, e apesar do
combustivel sélido utilizado ndo ser apenas biomassa, parece confirmar os resultados de Zhou et
al., 2000.

Os mesmos autores referem que o efeito da RE, na formagdo de NHz é menor do que o efeito da
temperatura. Os resultados apresentados demonstram que o aumento da temperatura de 750°C para
900°C conduziu a uma diminuigdo de 66,0% na concentragdo de NH3 na corrente gasosa e que o
aumento da RE entre 0,0 e 0,6 reduziu em 54,0% a concentragdo de NHs. Verificou-se, assim que,

para as condigdes estudadas, o NHz & mais sensivel a temperatura do que a RE.

3.3.4-Efeito do Vapor na Variacao dos Teores de NHz

Os ensaios realizados com a mistura R100C0 demonstram que o aumento da quantidade de vapor
favorece a formagdo de NHs3, uma vez que a sua concentragdo passou de 588 ppmv, quando n&o foi
utilizado vapor, para 4162 ppmv quando foi utilizado apenas vapor com um caudal de 6,8g/min (razéo
O2/(vapor+02)=0,0), (Figura 3.20).

Formagao de NHs, H2S e HCI Durante a Co-Gasificagéo de Carvéo com C.D.R. Pagina 104



Mario Nuno Dias

12000 -
10000
8000 -
6000 -

ppmv NH3

4000 4
2000

0 !

0,0 0,2

N

0,4 0,6 08
Razdo (02/vapor+02)

1,0

J

Figura 3.20-Efeito do vapor. na concentragdo de NHs no gas.

Os resultados obtidos estao de acordo com as previsdes de Tian et al., 20051, que apontam para um

aumento da produgdo de NH3, com o aumento do vapor. Este comportamento ¢ justificado através da

existéncia de radicais H, que irdo reagir com o N-carbonizado.

Para valores extremos de vapor (sem vapor e apenas vapor), verifica-se, na Figura 3.21, que a maioria

do NH3; formado nao ficou retido nos condensados. Se, na situagdo em que foi utilizado apenas

oxigénio, a diferenga entre 0 que condensou e o0 que ndo condensou foi minima, na situagcdo em que

apenas foi utilizado vapor, 64,7% do NH; ficou na forma gasosa e apenas 35,3% condensou,

verificando-se comportamentos opostos nas tendéncias das curvas.
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Figura 3.21-Distribuicdo do azoto entre a fase gasosa e a fase liquida.

A conversdo de azoto em NH3 e a percentagem de recuperagdo aumentaram de modo semelhante

com o aumento do vapor, enquanto a percentagem de azoto retido nos sdlidos se manteve
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sensivelmente constante aumentado de uma forma mais significativa com o aumento do caudal de

vapor, de 4,87g/min para 6,80g/min, ou seja diminui¢ao da razéo Oz/(vapor+QO2) de 0,27 para 0,0.

A presenca de vapor contribui para a formagdo de radicais H que irdo reagir com o carbonizado,

diminuindo a quantidade de azoto na fracgao solida e aumentando-se assim a producao de NHa.
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Figura 3.22-Distribuigdo de azoto pelas varias fracgdes.

Considerando que a percentagem de azoto que ficou retida nos sélidos e a conversdo de azoto do
combustivel em NHs,(Figura 3.22), pode admitir-se que para baixas quantidades de vapor (razéo entre
0,47-1,0) dificimente o NH3 sera a principal espécie de azoto no gas. Se paralelamente for considerado
que para pequenas quantidades de vapor existem grandes quantidades de oxigénio (de uma forma
relativa) poder-se-a dizer, com algum grau de seguranga, que, nessas circunstancias, as espécies

oxidadas serao predominantes.

Quando se utilizam caudais superiores de vapor (razd0>0,47) considerando que entre 53,3% e 84,7%
do azoto a entrada foi recuperado como NH3 e como estando retido na fase sélida, é possivel afirmar
com alguma certeza que 0 amoniaco € a espécie de azoto dominante no gas produzido. Tal dever-se-

-4, como ja referido, ao facto de existirem radicais H que iréo reagir com o azoto, originando NHs.
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3.4-Formacéo de Sulfureto de Hidrogénio

3.4.1-Efeito do Combustivel na Variacdo dos Teores de HzS

O aumento da quantidade de carvao alimentada conduziu a um aumento da emissao de enxofre sob a
forma de H2S com o gas de gasificagdo. O teor em H2S no gas aumentou de 231 ppmv quando apenas

se utilizou C.D.R., para 1968 ppmv, (Figura 3.23).
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Figura 3.23-Efeito da adicdo de carvdo na concentragdo de H2S no gas.

O aumento de H>S com o aumento da quantidade de carvéo, atingindo um maximo para a mistura
ROC100, esta relacionado com os teores de enxofre dos C.D.R. e do carvéo utilizados, justificando-se o
comportamento apresentado no gréfico anterior, pelo facto do teor em enxofre no carvao (0,87%-base

seca) ser superior ao teor de enxofre nos C.D.R. (0,13%-base seca).

Os resultados obtidos estdo em perfeita consonancia com os apresentados pelos diversos autores
referidos no ponto 1.6.2 da presente dissertacdo. Confirmam-se assim os estudos de Kuramochi et
al., 2005, que estabelecem uma relagao entre os teores de enxofre no combustivel e a concentragéo

de H2S no gas de gasificagéo.

Os resultados demonstram, que, para as condigbes utilizadas e independentemente da adicdo de
carvao, a maioria do enxofre que sai com o gas de gasificagdo ndo fica retida nos condensados,
(Figura 3.24). Embora se tenham registado oscilagbes, verifica-se que o aumento da quantidade de

carvao conduz a um aumento da quantidade de enxofre no gas (71,5% quando n&o é alimentado
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carvao e 86,2% quando néo é alimentado C.D.R.), e a um decréscimo da quantidade de enxofre na

fase liquida (de 28,5% para 13,8%).
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Figura 3.24-Distribuicdo de enxofre entre a fase gasosa e a fase liquida.

Com a substituicdo de C.D.R. por carvéo verificou-se um decréscimo da conversdo de enxofre em H,S

de 31,0% para 24,1%, (bem como um decréscimo na conversdo de enxofre em sulfatos, passando dos

12,3% quando apenas foram utilizados C.D.R., para 3,9% quando apenas foi utilizado carvéo).

Paralelamente, a esta situacao, verificou-se um aumento da retencao de enxofre na fase solida, (Figura

3.25), de 11,4% para 33,2%, muito embora no ensaio R30C70 se tenha atingido uma reten¢do de

46,0%, como resultado directo da retencéo de enxofre na fase sdlida, verificou-se que o aumento da

quantidade de carvao, embora tenha conduzido a uma menor conversdo de enxofre em H2S e em

sulfatos, se traduziu num aumento da taxa de recuperacéo de enxofre de 54,7% para 61,2%.
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Figura 3.25-Distribui¢éo

de enxofre pelas vérias fracgdes.
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O comportamento descrito anteriormente e apresentado na figura anterior, é justificado pelas

diferengas relativas a forma como o enxofre se encontra ligado ao combustivel.

Khan, 1989, relacionou a distribuicdo do enxofre nos produtos de desvolatilizagdo de carvdo com as
diferentes formas sob as quais pode ser encontrado o enxofre. Nesta logica, o autor refere que o
enxofre presente nos solidos esta relacionado com o enxofre priritico do carvdo, que o H.S esta
relacionado com o enxofre organico, enquanto que o enxofre presente nos liquidos esta relacionado

com o enxofre total.

Embora as taxas de recuperagdo se situem em todas as situagdes acima dos 50%, ndo é possivel
concluir se 0 HxS € a principal espécie gasosa de enxofre presente no gas. Esta impossibilidade é
justificada por dois motivos principais. Em primeiro lugar, devido a conversdo de enxofre em H.S ser
relativamente reduzida e, em segundo lugar, devido ao facto de néo se ter realizado uma quantificagéo

de espécies como 6xidos de enxofre e CS,.

3.4.2-Efeito da Temperatura na Variagdo dos Teores de HzS

Para a mistura utilizada, R70C30, o aumento da temperatura conduziu a dois comportamentos
distintos. Para o intervalo 750-800°C verificou-se um decréscimo da concentragdo de H.S de 773
ppmv para 426 ppmv, enquanto que para temperaturas superiores se registou um aumento da

concentragao desta espécie atingindo-se os 722 ppmv para a temperatura de 900°C, (Figura 3.26).
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Figura 3.26-Efeito da temperatura na concentragao de H2S no gas.
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Kuramochi et al., 2005, referem que o aumento da temperatura conduz a um aumento da concentragéo
de Ha2S no gas produzido (1.6.2), pelo que os resultados obtidos estdo apenas parcialmente de acordo

com os resultados obtidos pelos autores mencionados.

A tendéncia crescente da concentrag@o de H»S no gas produzido, verificada entre os 800 e os 900°C,
podera ser justificada através de um aumento da libertagéo de volateis com 0 aumento da temperatura.
No entanto esta tendéncia néo foi verificada para temperaturas inferiores a 800°C, nomeadamente no

intervalo 750-800°C, podendo estar na base deste fenémeno varios motivos.

A reacgao de enxofre com compostos metalicos e/ou a formagéo de dxidos e carbonatos metalicos que
actuariam como adsorventes do H.S formado parecem ser as melhores explicagdes, uma vez que a
reaccdo de H.S com CO e/ou CO,, que seria uma possibilidade e poderia igualmente justificar o
decréscimo da sua concentragdo, ndo é corroborada pelos resultado obtidos e apresentados na Figura
3.5, uma vez que a concentragdo destas espécies nao sofre uma redugéo significativa com o aumento
da temperatura. A formagéo de dxidos de enxofre, embora fosse também uma possibilidade, néo sera
favorecida uma vez que a RE utilizada (0,2) é reduzida.

A retengao de enxofre na fase solida justificaria, eventualmente, o decréscimo da concentra¢do de H.S
na corrente gasosa. No entanto, os resultados obtidos relativos & presenga de enxofre na fase sélida,

que serdo apresentados na Figura 3.28, parecem n&o corroborar esta explicagéo.

Independentemente da temperatura, a maioria do enxofre a saida do gasificador fica na fase
gasosa,(Figura 3.27), embora se verifique, contudo, um aumento da fracgdo gasosa com o aumento da
temperatura de, 76,1% para 89,5%, em especial a partir dos 800°C. Comportamento inverso foi

registado para o enxofre que fica retido na fase liquida, passando dos 23,9% para 10,5%.
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Figura 3.27-Distribuicdo de enxofre entre a fase gasosa e a fase liquida.

Com o aumento da temperatura, registou-se um decréscimo da retengéo de enxofre na fase sélida de,

29,2% para 8,0%, (Figura 3.28). Por outro lado, a convers&o de enxofre do combustivel em H,S sofreu

um decréscimo no intervalo de temperatura entre 750°C e 800°C, passando dos 27,2% para os 17,1%,

aumentando para temperaturas superiores, atingindo-se os 35,5% nos 900°C. Comportamento idéntico

foi verificado para a taxa de recuperagdo do enxofre.

Autores como Kuramochi et al., 2005, referem que, para baixas temperaturas, a producdo de HS é

mais reduzida, devido a interacgdo do enxofre com a fracgdo sélida. Os resultados obtidos parecem

confirmar tais observagdes, uma vez que com o aumento da temperatura se verifica um decréscimo da

retencdo de enxofre na fase solida e um aumento da conversao de enxofre em HyS.
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Figura 3.28-Distribuicdo de enxofre pelas varias fraccdes.

Para as temperaturas de 850°C e 900°C onde se verificou uma conversédo de enxofre do combustivel

entre 32% e 35,5% e uma taxa de recuperagdo entre 52,5% e 47,7% e considerando que outras
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espécies de enxofre poderdo estar presentes, pode-se concluir que dependendo do numero e

concentragao de outras espécies de enxofre 0 H2S poderéa ser a principal espécie presente no gas.

Para temperaturas inferiores pode-se aplicar 0 mesmo raciocino, pois embora se tenha verificado uma
redugdo da conversé@o de enxofre em H,S assistiu-se a um aumento da concentragéo de enxofre ou
espécies de enxofre nos liquidos e nos sdlidos, sendo o balango final uma taxa de recuperagéo idéntica

a verificada para as temperaturas de 850°C e 900°C.

3.4.3-Efeito da RE na Variacédo dos Teores de H,S

Para a mistura R70C30 o aumento da RE (0,0-0,6) conduziu a um aumento da concentragdo de H>S
passando de 202 ppmv para 789 ppmv, muito embora para RE superiores a 0,2, haja uma tendéncia de

estabilizagao, (Figura 3.29).
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Figura 3.29-Efeito da RE na concentragéo de H2S no gas.

Os resultados obtidos estdo assim em oposi¢do aos resultados publicados por autores como Nicohls et
al., 1989, que indicam que a presséo atmosférica 0 aumento da RE, ou seja 0 aumento da quantidade
de oxigenio, favorece as reacgOes de oxidagédo e, como tal, um aumento de espécies como Oxidos de

enxofre, em detrimento de espécies reduzidas como H.S.

E um facto conhecido que a introdugéo de vapor de 4gua no gasificador conduz a um aumento da

producéo de NHs e HCI, devido a formagao de radicais H fruto da dissociagdo da molécula de agua.
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Tendo em consideragao o paragrafo anterior e assumindo que o vapor tem 0 mesmo papel no caso do
H.S, a justificacdo para a tendéncia crescente na produgédo de H>S no intervalo de RE entre 0,0 e 0,2
podera residir no facto de, nessas situagdes, o vapor desempenhar um papel mais importante do que o
oxigénio (cujas quantidades sdo reduzidas ou inexistentes nas referidas gamas de RE), onde a

formacao de radicais H conduz a um incremento da produgéo de H»S.

Para RE>0,2, os resultados demonstram uma tendéncia de estabilizagéo e ndo de decréscimo como
seria de esperar. Este facto podera estar relacionado com aspectos varios como a reacgéo preferencial
de oxigénio com o carbono originando CO-. Esta hipotese esta de acordo com os dados apresentados
na Figura 3.7, e com aspectos referidos por Medcalf et al., 1998, que apontam para a possibilidade do
SO, formado em situagdes onde haja mais oxigénio disponivel, reagir com H2 e CHs4 (R. 3.7, 3.8, 3.9)

originando-se H.0, COy, facto este que estara igualmente de acordo com a Figura 3.7.

As reacgdes indicadas no paragrafo anterior produzem &gua, cujo efeito seria 0 aumento do H.S
produzido. Assim, tendo em conta o que foi referido, justificar-se-ia 0 comportamento apresentado em
que, com o aumento da RE a concentragdo de H.S sofre um ligeiro incremento tendendo para valores

constantes.

Para valores extremos de RE, verificou-se uma maior reten¢do de enxofre na fase liquida, (Figura
3.30). Mais curioso ainda é que para a RE de 0,0 e de 0,6 as percentagens de enxofre que ficaram
retidas na fase liquida e gasosa sdo praticamente iguais entre si, ou seja, para a RE de 0,0, 45,2% do
enxofre que saiu sob a forma de gas ficou retido na fase gasosa e 54,8% na fase liquida e para a RE

de 0,6, 43,2% ficou na forma de gés e 56,8% na fase liquida.
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Figura 3.30-Distribuicdo de enxofre entre a fase gasosa e a fase liquida.
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O aumento da RE conduziu a um decréscimo da retencdo de enxofre na fase sdlida, (Figura 3.31),
devido, provavelmente, a um maior “consumo” de volateis e de carbonizado através de reacgdes de
oxidagdo que ganham importédncia com o aumento da RE. Tal facto é corroborado pela menor

producgéo de residuo carbonoso com o aumento da RE.

Por outro lado, registou-se um aumento da converséo de enxofre do combustivel em HyS, em especial
no intervalo de RE entre 0,0 e 0,2. Este aspecto esta em contradi¢do, pelo menos parcialmente, com os
resultados apresentados por Nichols et al., 1989, que verificaram, durante a gasificagdo de carvéo
betuminoso em atmosfera de oxigénio, um decréscimo da converséo, no intervalo RE 0,6 a 1, de 60%
para 50%.

Apesar do combustivel utilizado ter sido diferente daquele utilizado por Nichols et al., 1989 e da gama
de RE ter sido igualmente diferente, poderia ser de esperar um comportamento idéntico ao registado
pelos autores referidos. Embora os resultados sejam diferentes, verificou-se um ligeiro decréscimo da
conversao de enxofre em HzS, no intervalo de RE 0,4 a 0,6, de 32,2% para 31,5%, podendo estes
resultados indicar uma tendéncia decrescente para RE elevados, o que estaria de acordo com os
resultados de Nichols et al., 1989.

100,0
80,0 A

60,0 P —

% de S

40,0

20,0

0,0 T T 1

0 02 RE 04 06

—#— %deScomoH2S —e— %deSnos Stlidos —a— % de Recuperagéo

Figura 3.31-Distribuicdo de enxofre pelas varias fracgdes.

Considerando as taxas de recuperagao, que se situaram sempre acima dos 50%, e com uma tendéncia
crescente, a excepgdo do ensaio com RE de 0,0 em que a taxa de recuperagéo foi de 46,8%, bem
como a taxa de converséo de enxofre em HxS (cerca de 32% a excepgado do ensaio com RE=0,0), cré-

-se que, em todas a situagdes, o H2S foi a principal espécie gasosa de enxofre, a excepgéo da situagéo
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em que ndo foi utilizado oxigénio, uma vez que a taxa de conversdo e recuperacdo € inferior as
restantes.

Tal conclusao ndo corresponde ao que seria expectavel, uma vez, que com o aumento de oxigénio, as

espécies oxidadas deveriam prevalecer sobre 0 HzS e outras espécies reduzidas.

Né&o deixa de ser curioso que o comportamento verificado, em termos de tendéncia da concentragéo de
H2S com o aumento da RE, é idéntico ao verificado por diversos autores, nomeadamente Nichols et al.,

1989, a pressoes elevadas, 10 atm, em que o enxofre libertado reage com a matriz sélida.

3.4.4-Efeito do Vapor na Variacao dos Teores de HzS

Para a mistura considerada (R100C0), o aumento da quantidade de vapor conduziu a um ligeiro

decréscimo da concentragdo de H.S no gas produzido passando, dos 274 ppmv para 130 ppmv,
(Figura 3.32).
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Figura 3.32-Efeito do vapor. na concentragéo de H2S no gés.

A reduzida concentragé@o de H.S em toda a gama estudada, estara directamente relacionada com os
baixos teores em enxofre nos C.D.R. (0,12%-base humida).

A analise dos resultados tera de ser feita em duas fases, tendo em atencdo os pontos limite estudados
(auséncia de vapor e auséncia de oxigénio). Em situagdes onde nao foi utilizado vapor, ou em que a

quantidade foi muito reduzida, a pequena producdo de H>S estd por um lado relacionada com os
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baixos teores de enxofre no combustivel, como referido anteriormente e, por outro lado, com o facto de
que nessas circunstancias ser provavel que as reacgdes de combustdo sejam muito importantes, pelo
que se pode admitir que se tenham produzido espécies de enxofre oxidadas em vez de espécies

reduzidas, como o H>S.

Tendo em consideragao o que foi referido, seria expectavel que o aumento da quantidade de vapor
reduzisse a importancia das reacgdes de oxidagéo e que, portanto, a produgao de H.S aumentasse. No

entanto tal comportamento n&o é suportado pelos resultados experimentais obtidos.

No ponto 3.2.4 foi referida a importancia da reacgdo de metanagdo, em que os radicais H provenientes
da dissociagdo da molécula de agua reagem com o carbono produzindo-se CHs. Tendo em atencédo
este facto justifica-se o facto de que embora exista uma produgdo de radicais H, eles ndo sejam

fundamentalmente utilizados na producédo de HzS, mas sim de espécies como metano.

Para além dos aspectos mencionados, reduzido teor em enxofre da mistura combustivel e importancia
de outras reacgdes que irdo consumir os radicais H produzidos, existe ainda a possibilidade de ter
havido uma retencdo de enxofre na fase solida. Este aspecto € corroborado pela crescente produgao
de carbonizado com o aumento do vapor e pelo facto de, com o0 aumento da quantidade de vapor, se

ter registado um aumento de retengéo de enxofre na fase solida.

Pode-se concluir, assim, que o vapor podera ter um de dois efeitos na formagdo de H>S durante a
gasificagdo da mistura utilizada para as condigdes testadas. Ou conduz, de facto, a uma redugéo da
producdo de H>S devido a reacgdes dos radicais H com o carbono do combustivel serem mais
importantes, ou, embora possa favorecer a formagao de H,S, favorece igualmente a captura do enxofre
pela matriz organica do carbonizado, cujo resultado serd uma diminuicdo da concentragao de HoS no

gas produzido.

Para toda a gama estudada verificou-se que a maioria do enxofre emitido ficou sob a forma de gas
(Figura 3.33), a excepgdo do ensaio onde foram utilizadas 4,87g/min de vapor (razdo

O2/(vapor+02)=0,27) no qual 52,8% do enxofre ficou nos condensados e 47,2% ficaram no gas.
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Figura 3.33-Distribui¢do de enxofre entre a fase gasosa e a fase liquida.

Os resultados obtidos indicam, por um lado, uma tendéncia decrescente no que diz respeito a
conversdo de enxofre em HyS, passando dos 32,5%, quando néo foi utilizado vapor, para 18,8%
quando apenas foi usado vapor como agente de fluidizagdo e de oxidagéo. Paralelamente a esta
situag@o, é curioso constatar uma tendéncia crescente da retencao de enxofre na fase solida, de 8,0%
para 12,7% com o aumento do vapor, havendo uma indicagdo, de que para quantidades superiores de
vapor, a retencdo de enxofre nos solidos seria mais importante do que a formagdo de HS, (Figura
3.34). Este aspecto da uma indicagédo clara do favorecimento da reacgdo do enxofre com a fracgéo

solida, j& mencionada, pelo vapor.

A taxa de recuperagdo sofreu oscilagdes significativas, aumentando no intervalo 0,0-0,27, diminindo

para razdes superiores voltando a aumentar no intervalo 0,47-1,0.
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Figura 3.34-Distribuicdo de enxofre pelas varias fracgdes.
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As grandes variages verificadas na taxa de recuperagdo de enxofre, dificultam uma possivel
conclus&o relativamente ao facto do H2S ser ou ndo a principal espécie de enxofre presente no gas. Tal
facto dependerd do numero e concentragdo de outras espécies de enxofre presentes no gas. No
entanto para razdes de 1,0 e 0,27, tendo em atencédo que as taxas de recuperagéo foram de 77,5% e
65,9% respectivamente, pode-se afirmar que muito provavelmente, nestas situagbes, o H.S foi a

principal espécie de azoto presente no gas.

3.5-Formacéo de Cloreto de Hidrogénio

3.5.1-Efeito do Combustivel na Variacdo dos Teores de HCI

A analise dos resultados em termos de cloro teré de ser feita de uma forma mais cuidadosa e com
maiores reservas, por dois motivos fundamentais. Por um lado, devido aos reduzidos teores em cloro
das fracgbes combustiveis e por outro, devido a impossibilidade de distinguir sob que forma esta o

cloro no gas, (muito embora se assuma, como referido, que esta todo sob a forma de HCI).

Outro factor importante prende-se com o caudal de gas produzido durante cada ensaio. A variagdo
deste parametro influéncia a concentragéo de HCI, assim como influéncia a concentragédo das outras
espécies. No entanto, uma vez que o combustivel tem uma reduzida concentra¢do em cloro, sera
expectavel que este parametro introduza um factor de erro adicional (para além dos erros de

amostragem e andlise).

O aumento da quantidade de carvéo alimentada em detrimento dos C.D.R., conduziu a um ligeirissimo
aumento na concentra¢do de HCI produzido, verificando-se que quando foi utilizado apenas C.D.R. a
concentragao de HCI foi de 90 ppmv e quando apenas foi alimentado carvéo a concentragdo de HCI

passou para 125 ppmv, (Figura 3.35).
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Figura 3.35-Efeito da adicéo de carvédo na concentragéo de HCI no gés.

Seria de esperar que o aumento da quantidade de carvdo conduzisse a um decréscimo da
concentragdo de HCI no gas, uma vez que os teores em cloro sdo mais reduzidos no carvdo, em

comparagdo com os C.D.R.. Contudo, tal ndo se verificou, nos resultados obtidos.

A presenca de metais alcalinos no combustivel, tais como K e Na, justifica, segundo autores como Wei
et al., 2005 e Kuramochi et al., 2005, a néo linearidade entre a concentracdo de cloro no combustivel e
a concentragdo de HCI no gés.

Muito embora, ndo se conhegam os teores destes metais no combustivel, poder-se-ia admitir que os
C.D.R. apresentem maiores teores em metais alcalinos do que o carvdo e que portanto, embora
tivessem um maior teor em cloro, o resultado seria uma menor concentragdo em HCI, uma vez que o

cloro reagiria primordialmente com esses metais.

Contudo, embora tal explicagdo possa ser valida, considera-se que os valores de concentragéo de HCI
no gas sao sensivelmente constantes e que, portanto, os resultados apresentados demostram uma
certa independéncia da concentracdo de HCI relativamente ao combustivel, para as condigdes

utilizadas.

Os resultados demonstram que a maioria do cloro que sai com o gas de gasificagéo fica retido na

fraccdo liquida, ou seja, condensa, independentemente da mistura utilizada, (Figura 3.36).
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Figura 3.36-Distribuigao de cloro entre a fase gasosa e a fase liquida.

No que diz respeito a quantificagdo do cloro nas cinzas de ciclone e residuo carbonoso, verificaram-se
dois problemas. Por um lado, a quantidade de cinzas obtidas em cada ensaio (independentemente do
efeito estudado) foi demasiado pequena (entre 1 e 2g), o que impossibilitou a realizagdo da
determinagdo de cloro por lixiviagdo. Por outro lado, as quantidades de cloro retidas no residuo
carbonoso demosnstraram ser insignificantes e sem qualquer significado em termos de balangos e de
analise dos resultados, independentemente da quantidade de carvédo utilizado, devido aos baixos

teores de cloro na mistura combustivel (carvdo e C.D.R.).

No Quadro 3.3, apresenta-se a quantidade de cloro retida no residuo carbonoso.

Quadro 3.3-Cloro no residuo carbonoso.

CI (x10%g) % Cl
R100C0 0,34 0,00024
R70C30 32 0,0025
R50C50 0,43 0,00035
R30C70 125 0,0010
ROC100 1,24 0,0011

Tendo em consideragao os resultados obtidos, e apresentados no Quadro 3.3, foi tomada a deciséo de
nao se realizar a quantificacdo de cloro no residuo carbonoso daqui em diante, uma vez que se
considera que os resultados que se obteriam ndo iriam fornecer nenhum tipo de esclarecimento
adicional, pois ndo teriam qualquer significado. Neste sentido, no subcapitulo referente aos resultados

experimentais relativos a formagao de cloro, ndo seréo apresentadas as taxas de recuperagéo de cloro.
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3.5.2-Efeito da Temperatura na Variacao dos Teores de HCI

Para a mistura e condigbes utilizadas, o aumento da temperatura entre 750-900°C, conduziu a um

decréscimo na concentragdo de HCI, de 163 ppmv aos 750°C para 99 ppmv aos 900°C, (Figura 3.37).
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Figura 3.37-Efeito da temperatura na concentragao de HCI no gas

Tal como na situacdo em que foi estudado o efeito do combustivel, verifica-se que a temperatura nao
tem um efeito consideravel na concentracdo de HCI no gas, sendo, possivelmente, as razbes para tal

comportamento semelhantes as expostas anteriormente (baixo teor em cloro no combustivel).

De qualquer forma, existe um aspecto curioso, que se prende com a concentragdo de HCI ter sido

ligeiramente superior a baixas temperaturas, relativamente a temperaturas mais elevadas.

A revisdo bibliografica demonstrou que para baixas temperaturas o cloro do combustivel reage,
principalmente, com os metais, significando que, a essas temperaturas, a concentragdo de HCl na
corrente gasosa é reduzida. Com o aumento da temperatura verifica-se um aumento da concentragéo
de HCI no gas. Certos autores como Kuramochi et al., 2005 e Wei et al., 2005, chegam mesmo a referir

que € a partir dos 830°C que se comega a formar HCI.

Contudo, Kuramochi et al., 2005, referem que a presenga de Si e auséncia de Al, favorece a formagéo
de HCI, mesmo a baixas temperaturas, uma vez que espécies como KoSisOg e KoSiO3 sdo mais

estaveis do que espécies como KCl, resultando este aspecto num incremento da concentragéo de HCI.
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Embora n&o se tenha feito uma quantificacdo de Si e Al nos combustiveis, verifica-se que o material
utilizado no leito, areia SP45, apresenta um teor em SiO de 99,5% e de apenas 0,3% de Al,Os. Neste

contexto justifica-se o valor de concentragao de HCI obtido a temperatura de 750°C.

Os resultados demonstram, novamente, que a maioria do cloro que sai com o gas de gasificagéo fica

retido na fracgao liquida, ou seja condensa, independentemente da mistura utilizada, (Figura 3.38).
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Figura 3.38-Distribuigdo de cloro entre a fase gasosa e a fase liquida.
3.5.3-Efeito da RE na Variacgéo dos Teores de HCI

O aumento da RE, para as condigbes estudadas e para o combustivel utilizado, conduziu a um
aumento da concentragéo de HCI, passando dos 112 ppmv, quando nao foi utilizado oxigénio (RE-0,0),
para 243 ppmv (RE-0,6), (Figura 3.39).
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Figura 3.39-Efeito da RE na concentragao de HCI no gés.
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A revisdo bibliografica demonstrou a grande influéncia que os metais tém na formacdo de HCIl. A
possibilidade de reacgdo desses metais com o cloro formando-se compostos mais estaveis do que o

HCI, seré o principal motivo pelo qual a emissé@o de HCI ¢ afectada.

Os resultados apresentados na figura anterior, que demonstram um aumento na concentragéo de HCI
na corrente gasosa com o aumento da RE, poderdo estar relacionados com os metais presentes no
combustivel, na medida em que com o aumento da quantidade de oxigénio no gasificador, havera
maior probabilidade a formagao de 6xidos metalicos mais estaveis do que o HCI. Deste modo os metais
ficariam ligados ao oxigénio e néo ao cloro, conduzindo a um aumento da concentragdo de HCI no gas

produzido.

Independentemente da RE, verificou-se que a maioria do cloro que sai do gasificador condensa, no
sistema de arrefecimento do gas, muito embora se tenha registado um aumento da percentagem de

cloro condensado com o aumento da RE, em especial para RE>0,4, (Figura 3.40).
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Figura 3.40-Distribuicdo de cloro entre a fase gasosa e a fase liquida.

3.5.4-Efeito do Vapor na Variacao dos Teores de HCI

O aumento da quantidade de vapor ndo provocou qualquer alteragcdo na concentracdo de HCI na
corrente gasosa, sendo que a concentrag@o desta espécie se manteve constante, em toda a gama
estudada, nos 79 ppmv. Muito embora se tenha registado um valor de 124 ppmv, quando se utilizou um
caudal de 3,17 g/min de vapor, admite-se que este valor de concentragdo nao devera ser tomado em

atencdo, uma vez que ndo esta coerente com os restantes valores obtidos, (Figura 3.41).
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Figura 3.41-Efeito do vapor na concentragdo de HCI no gas.

Li et al., 2005, referem que a volatilidade do cloro ndo é dependente da atmosfera, neste sentido os
resultados apresentados na figura anterior sdo perfeitamente justificaveis, no entanto esta explicagéo
choca com os resultados obtidos para o efeito da RE.

Contudo, para os ensaios de efeito de vapor foram utilizados apenas C.D.R., ao contrario dos restantes
ensaios onde foi utilizada uma mistura C.D.R com carvao. Tendo em atencao este facto, e a possivel
presenca de metais alcalinos nos C.D.R. com os quais o cloro reagiria, associado a referida
independéncia da volatilidade, do cloro, relativamente a atmosfera, pode-se encontrar uma, possivel,
explicacdo para o facto da concentracdo de HCI ser sensivelmente constante.Tal como nas outras
situagbes verifica-se, independentemente da quantidade de vapor introduzida no sistema, que a
maioria do cloro fica retida na fase liquida, muito embora para razdes iguais ou superiores a 0,27, ou
seja caudais de vapor iguais ou inferiores a 4,87g/min, se registe uma tendéncia decrescente na

fraccdo de cloro que condensa, (Figura 3.42).
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Figura 3.42-Distribuigdo de cloro entre a fase gasosa e a fase liquida.
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Capitulo IV

4.1-Consideracdes Finais

As quantidades de R.S.U. produzidos em Portugal, o seu potencial energético e a necessidade de
encontrar alternativas aos combustiveis fosseis, justificam claramente a utilizagdo destes materiais

COMO recurso energeético.

Considerando que sdo produzidas mais de 4,62 milhdes de toneladas de R.S.U. (dados de 2002), e
que apenas 29% tém destino diferente da descarga em aterro, a valorizagdo energética apresenta-se

como uma alternativa credivel, valida e necessaria.

Demonstrou-se, na presente dissertagdo, que no cenario da valorizagdo energética, a gasificagao
apresenta vantagens significativas, comparativamente as tecnologias de incineragéo, tradicionalmente
utilizadas. Estas vantagens s&o abrangentes e vao desde a versatilidade do gas produzido, passando
pelas (mais) elevadas eficiéncias conseguidas, até a diminuicdo da emissao de gases com efeito de

estufa.

Ao longo da presente dissertacao, a atengéo foi focalizada, para além de questdes relacionadas com a
producéo de residuos e com a necessidade de encontrar alternativas aos combustiveis fésseis, em
dois aspectos considerados de extrema importancia: a qualidade do gas produzido e a presenga de
espécies quimicas tais como o NHs, HoS e HCI, que assumem uma relevancia consideravel, néo
apenas durante o processo de gasificagdo, mas também, e fundamentalmente, em processos que a
jusante utilizem o gas produzido, tais como por exemplo, em sistemas de queima para produgéo de

energia eléctrica.
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4.1.1-Qualidade do Gas

Os resultados parecem indicar que n&do se verificam diferencas significativas entre a utilizagdo de
carvao ou de C.D.R., sendo produzido um gas com caracteristicas idénticas, em termos de composi¢éo

e de poder calorifico, nas condigdes experimentais utilizadas.

A temperatura, para a mistura considerada (R70C30), ndo parece ter tido um grande impacte na
composigao do gas produzido, para valores inferiores a 850°C. Para temperaturas superiores (900°C),
verificou-se um efeito mais significativo deste pardmetro, com uma diminui¢do do teor em CO, uma
diminui¢do mais acentuada do teor em CH4 e uma maior concentragdo de H.. Contudo, verificou-se
uma ligeira diminui¢&o do poder calorifico do gés produzido. Numa perspectiva de produgéo de um gas
com o maior poder calorifico possivel, verifica-se que a operacdo do gasificador a temperatura de
800°C revelou-se como a melhor opgéo, de entre as estudadas, verificando-se um bom compromisso

entre composi¢ao do gas, poder calorifico e conversdo energética.

O aumento da RE conduziu, para a mistura estudada, a um aumento da concentracdo de CO2 e a um
decréscimo das restantes espécies que constituem o gas, bem como um decréscimo do poder
calorifico, converséo energética e volume de gas produzido. Verificou-se igualmente, ser a RE de 0,2 0
ponto de inflexdo das curvas apresentadas, ou, por outras palavras o ponto a partir do qual as
tendéncias verificadas sdo mais acentuadas. Pelo exposto, considera-se que a gama de RE entre 0,0-
-0,2, para uma temperatura de 850°C e para a mistura utilizada, sera a mais indicada, por ser nesse
intervalo, que se produz menos CO, mais CO, Ha, CHs e CrHm, €, consequentemente, ser nessa gama

que é produzido um gas com maior poder calorifico.

Em todos os pontos estudados a introdugéo de vapor teve um efeito mais positivo, comparativamente a
gasificagdo com oxigénio. Verificou-se que o0 aumento do vapor em detrimento do oxigénio, conduziu a
valores mais elevados de P.C., conversdo energética e volume de gas produzido, bem como a um

aumento da concentragéo de Ho, CO e hidrocarbonetos e a um decréscimo de COs..
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4.1.2-Amoniaco

O aumento da quantidade de carvdo em detrimento dos C.D.R., conduziu a um aumento da
concentragdo de NHs, no gas produzido, 0 que representa um inconveniente se se considerar a
producao de energia a partir da queima do gas produzido, devido a conversdo do amoniaco em Oxidos

de azoto.

Contudo, os resultados demonstram claramente, que, independentemente do combustivel utilizado,
mais de 94% do azoto presente no gas € “condensavel’, ficando retido na fracgéo liquida. Este facto
reveste-se da maior importéncia, uma vez que indica que para a remogao de azoto da corrente gasosa

sera suficiente efectuar a lavagem do gés, em coluna de agua.

Embora seja possivel a lavagem do gas para a remogao de azoto, tal operagao nao representa senao
uma transferéncia do azoto do gas para uma corrente liquida, traduzindo-se num aumento de custos e

de contaminacg&o de agua.

Verifica-se que a gasificagao de, apenas, C.D.R. tem vantagens significativas. Por um lado, em termos
de gés e da sua qualidade, verifica-se que a utilizacdo de C.D.R em detrimento de carvéo, produz um
gas com caracteristicas idénticas ao produzido pela gasificagdo de carvédo. Por outro lado, verifica-se

que a gasificagdo de C.D.R. se traduz numa menor producdo de NHs.

O aumento da temperatura conduziu a um nitido decréscimo da concentracdo de NH3 na corrente
gasosa, facto que se traduz numa mais valia. Deste modo minimiza-se a concentragdo de NHsz e
portanto os custos associados @ remog¢ao do amoniaco da corrente gasosa. Contudo, importa recordar

que o aumento da temperatura de operagéo se traduz, também, num aumento dos custos.

Se for novamente considerada a qualidade do gés, verifica-se que, para temperaturas superiores a
800-850°C, a qualidade do gas € diminuida, como ja referido, o que deixa antever a necessidade de se
atingir um compromisso entre uma temperatura que conduza ao maior P.C. possivel e as condigdes

que levam a uma menor produgao de amoniaco.

Tendo em consideragéo este aspecto, duas opgdes poderéo ser tomadas. Ou é assumida uma vontade

de “sacrificar” ligeiramente o P.C. e reduzir ao maximo a producdo de NHz e nesse caso a temperatura
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de 900°C parece ser a ideal, ou se pretende de facto obter o maior P.C. possivel e a menor produgao

de NHs e portanto a temperatura de compromisso situar-se-a no intervalo 800-850°C.

Novamente, os resultados obtidos indicam que a lavagem do gas com &gua constitui um processo
valido para a remogdo de amoniaco da corrente gasosa, embora a sua eficiéncia seja inferior aquela

verificada aquando do estudo do efeito do combustivel.

Tal como verificado no estudo da qualidade/composigao do gas, a RE de 0,2 parece ser o ponto de
inflexdo, também, para o caso da formagao de NHs. Uma vez que para RE>0,2 se verificou um maior
declive na curva de concentracdo de NH3 no gas, concluindo-se que se poderia operar o processo de

gasificagdo com elevadas quantidades de oxigénio.

No entanto, verificou-se que quer em termos de P.C., quer em termos de conversao energética também
para RE>0,2, se registou uma diminuig&o. Assim, tendo em atengdo a necessidade de produgdo de um
gas com as melhores caracteristicas possiveis para ser utilizado em processos de produgdo de energia
(queima) e de produgao de um gas com a menor concentragdo possivel de NH3 (azoto), considera-se
que na gama de valores de RE estudada, a seleccdo da RE de 0,2 é a que parece oferecer a

possibilidade de producao de um gas de melhor qualidade.

O uso de vapor conduziu a um aumento significativo da quantidade de NH3 no gas produzido, mas por
outro lado, verificou-se que quando se utiliza mais vapor, se obtém um gas com maior P.C..Foi
também verificado que foi no ensaio em que maior quantidade de vapor foi utilizado, que menos azoto

ficou retido na fase liquida.

Neste contexto, e considerando novamente a produgéo de energia como a principal aplicagéo do gas
produzido, verifica-se que a utilizagdo de uma razdo O/(vapor+Oz) de 0,27 correspondente a um
caudal de vapor de 4,9 g/min, parece ser a solugdo de compromisso mais adequada, pois foi nessas
condigdes que foi obtido o segundo melhor valor de P.C. (13,9 kJ/NI) e uma concentragdo de NH3 de

2926 ppmv, mas em que apenas 19% do azoto ficou retido na fracgéo gasosa.
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4.1.3-Sulfureto de Hidrogénio

Verificou-se que a adigdo de carvdo conduziu a uma maior concentragdo de HzS no gas, ou seja, tal
como no caso onde foi estudado o0 amoniaco, a adi¢do de carvao teve um efeito negativo. Neste caso,
e ao contrario do azoto, a maioria do enxofre fica na fase gasosa ndo condensando,

independentemente da quantidade de carvéo adicionado.

Pode pois afirmar-se que a utilizacdo de apenas C.D.R. tem vantagens 6bvias, uma vez que por um
lado se produz um gas com caracteristicas idénticas aquele produzido quando foi apenas utilizado

carvao, e, por outro lado conduz a uma menor formacao de H.S.

O aumento da temperatura conduziu a um aumento da concentragdo de H>S no gas, o que significa
que, numa perspectiva de minimizagdo da producao de H.S, se deve operar a unidade de gasificagéo a
temperaturas mais baixas, tendo-se verificado um minimo de H>S para a temperatura de 800°C. Foi
igualmente a temperaturas mais baixas que se verificou a produgdo de gas com maior P.C.. Nesta
ldgica, considerando apenas a qualidade do gas enquanto combustivel e a formagdo de H2S, parece

que a temperatura de 800°C sera aquela que conduz a melhores resultados.

Com o aumento da RE, verificou-se um aumento da concentragédo de H,S, tendo-se verificado que a
RE de 0,2 é um ponto de abrandamento da curva de concentragdo desta espécie. Verificou-se
igualmente, e como referido que para baixas RE, se obtém melhores resultados em termos de

qualidade de gas, em especial na gama 0,0-0,2.

Considerando que, para uma RE de 0,0 uma quantidade de enxofre mais elevada ficou retida na
fraccdo liquida comparativamente a fracgdo gasosa, a concentragé@o de H,S foi mais reduzida e que se
produziu um gas com maior P.C.S., concluiu-se que a gasificagdo sem oxigénio, apenas com vapor,

sera aquela que conduz a melhores resultados.

Esta concluséo € corroborada pelos resultados dos ensaios em que se fez variar a razdo Oo/vapor, e
que indicam que com quantidades de vapor mais elevadas, em detrimento de oxigénio, se produzem

menores teores de HoS e se obtém maiores poderes calorificos.
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4.1.4-Cloreto de Hidrogénio

O uso de maiores quantidades de carvdo, conduziram a uma maior concentragéo de HCI, assim como
a menores poderes calorificos e, portanto, a um gas de qualidade inferior. Neste sentido acredita-se
que € mais vantajoso a gasificagdo de apenas C.D.R., muito embora a quantidade de cloro retida na
fraccdo liquida seja sempre superior aquela que fica no gas, independentemente do combustivel

utilizado, indicando a facilidade de remog&o de cloro da corrente gasosa, através de lavagem do gas.

Embora se tenha verificado uma pequena oscilagdo da concentragdo de HCI com o aumento da
temperatura, verificou-se uma ligeira tendéncia de decréscimo. No entanto, tendo em conta que a
concentragao de HCI pouco varia para temperaturas superiores a 800°C, e tendo em atengao que foi a
essa temperatura que se obteve um gas com qualidade mais elevada, conclui-se que essa deveria ser

a temperatura escolhida para operar o gasificador.

Verifica-se, novamente, que, independentemente da temperatura, a maioria do cloro fica retido na fase

liquida, o que se traduz numa facilidade de remogao de cloro da corrente gasosa.

O aumento da RE conduziu a um aumento da concentragdo de HCI no gas, muito embora se tenha
observado uma maior retencdo de cloro na fracgéo liquida. Logo, o0 aumento da RE n&o parece ser
condicionante no que diz respeito ao teor em HCI, pois embora conduza a maiores concentragdes

desta espécie, facilita a remog&o de cloro através de lavagem do gas.

Neste sentido a decis&o acerca de qual a melhor RE a utilizar, prende-se com os custos de lavagem e
com a qualidade do gas obtido, tendo-se verificado que a gama de RE entre 0,0 e 0,2 é aquela que
conduz & producao de um gas com maior poder calorifico. Com efeito, muito embora tenha sido nessa
gama que a concentrag@o de HCI foi mais reduzida, os valores de concentragdo séo t&o baixos e t&o

préximos entre si, que, por si s, ndo parecem servir como critério de deciséo.

O aumento da quantidade de vapor ndo conduziu a efeitos visiveis na concentragdo de HCI, muito
embora, para caudais mais elevados, a percentagem de cloro nos condensados seja muito superior a
que ficou no gas, enquanto para caudais inferiores, embora se continue a verificar maior quantidade de

cloro na fracgao liquida do que no gas, a diferenga observada nao é tao importante.
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Assim, tendo em atengé@o que maiores caudais de vapor permitem uma maior remogéo de cloro do gas
por lavagem, e que é para maiores caudais de vapor que se verificou a produg@o de um gas com maior
poder calorifico, poder-se-a afirmar que séo favoraveis situagdes em que se verifique a auséncia de

oxigénio como agente oxidante, em favorecimento de vapor.

4.1.5-Sintese

Como concluséo final e como resumo do que foi anteriormente referido, interessa realgar alguns

aspectos, tendo em atengéo a necessidade de produgao de um gas combustivel.

1. Verificou-se que a gasificacdo de C.D.R. com carvdo, deve e pode ser aplicada a misturas
com pouco ou nenhum carvdo (como por exemplo a mistura R70C30), num intervalo de
temperatura entre 800-850°C (preferencialmente para a temperatura de 800°C), num intervalo
de RE entre 0,0-0,2, e com maiores quantidades de vapor comparativamente ao oxigénio, ou

seja, que deve ser dada primazia a processos que utilizem apenas vapor.

2. Conclui-se igualmente que a lavagem dos gases para remogao de azoto e cloro apresenta
elevadas eficiéncias e que, portanto, para além da escolha das condigbes experimentais

indicadas, devera ser considerada a utilizagdo de colunas de agua, para “limpeza” do gas.

3. Concluiu-se, portanto, pela existéncia de quantidades significativas de residuos em Portugal
que poderdo ser utilizados como combustivel, que a gasificagdo apresenta vantagens
importantes relativamente a incineracdo. Foi ainda definido um conjunto de parametros cuja
utilizagdo possivel sera a producdo de um gas com poder calorifico médio, perfeitamente
aplicavel a producdo de energia térmica e/ou eléctrica e que, ajustando os parametros
operacionais, sem que tal implique um prejuizo para a qualidade do gas, é possivel a produgao
de um gas que ao ser utilizado num sistema de queima ndo ird conduzir a emisséo de

particulas, e cujas emissdes de dxidos de enxofre, azoto e gases &cidos € reduzida.
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4.2-Sugestdes de Trabalho Futuro

Embora o trabalho apresentado, contenha um conjunto de valores e resultados indicativos do
comportamento do enxofre, cloro e azoto em gasificagdo, bem como sobre a qualidade do géas
produzido, cré-se ser necessario, de futuro, continuar este trabalho, de modo a ter uma nogéo correcta
e 0 mais exacta possivel dos mecanismos, processos e influéncias que condicionam a formagao de

HCI, NH3 e H,S durante a gasificagéo.
Neste sentido apresentam-se alguns pontos, que se consideram fundamentais:

= Metais-Tendo em atengdo a pesquisa bibliografica, a presenga de metais quer no
combustivel quer no material do leito tem uma importancia significativa, especialmente
no que diz respeito & formagé@o de HCI e H2S. Neste sentido, cré-se ser de extrema
importancia perceber quais os metais que mais influénciam a formacéo das referidas
espécies, e em que medida as interagbes entre os metais afecta a concentracdo de
espécies de enxofre e cloro no gas ;

= Material do Leito-No seguimento do ponto anterior, cré-se importante estudar a real
influéncia do material do leito na formagdo ou ndo de espécies de azoto, enxofre e
cloro, testando, para tal, varios materiais;

= Efeito da Pressdo-A pesquisa bibliografica demonstrou a importéncia da presséo,
nesta ldgica serd uma mais valia importante verificar o efeito, combinado, da pressao
na formagdo das espécies de enxofre, azoto e cloro e na qualidade do gas enquanto
combustivel;

= Qutras espécies de Azoto, Enxofre e Cloro-O estudo apresentado incidiu na formagao
de HCI, NH3 e H.S. No entanto sabe-se que estas ndo serdo as Unicas espécies
formadas, pelo que sera de extrema importancia ter um conhecimento aprofundado da
“distribuicdo” de cada um dos elementos pelas diversas espécies passiveis de serem
formadas;

= Qutros Combustiveis-Os resultados apresentados incidiram sobre uma mistura de
C.D.R. e carvdo. No entanto, considerando outros recursos existentes em Portugal,
nomeadamente biomassa florestal, cré-se necessario alargar este estudo a outros

combustiveis;
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= C.C.G.I-A necessidade de verificar o desempenho do gés produzido em sistemas de
queima para producao de energia parece ser, igualmente, uma necessidade;

= Determinagdo da Ecotoxicidade das Cinzas-de modo a estudar os possiveis destinos a
atribuir a esses materiais, em especial na medida em que ainda ndo se conhece a

verdadeira composigao das cinzas de gasificagéo.

Para além dos aspectos mencionados, cré-se importante a continuagéo do trabalho apresentado em
termos de cinética quimica e de scale-up, uma vez que os resultados apresentados dizem respeito a

uma instalagéo a escala de bancada.

A consideragao de aspectos de natureza economica serdo de considerar em trabalhos futuros, numa
perspectiva de demonstragao da tecnologia de gasificagdo a uma escala industrial tendo em atencéo a

realidade e as necessidades nacionais.
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Anexo Al: Principais poluentes atmosféricos

Quadro A1-Principais poluentes atmosféricos [Lopes, 2005]

Principais poluentes atmosféricos

Classe Subclasse Exemplos
Oxidos de Azoto Diéxido de Azoto(NOy);
(NOy) Oxido Nitrico(NO)
Oxidos de Enxofre Diéxido de Enxofre(SO2);
(SOx) Acido Sulfarico(H2S04)
Amoniaco (NHs);
. Monoxido de Carbono(CO);
Gases Inorganicos
Cloretos(HCI);
Acido Sulfidrico(H2S);
Outros Inorganicos
0zono (O3);
Acido Cianidrico(HCN);
Acido Fluridrico(HF);

Metais Pesados

Gases Organicos

Hidrocarbonetos

Benzeno; Butadieno; Buteno; Etileno;

Isooctano; Metano (CHa)

Aldeidos e Cetonas

Formaldeido; Acetona

Outros Organicos

Acidos; Alcoois;
Hidrocabonetos Clorados
Hidrocarbonetos Aromaticos Polinucleares;

Dioxinas

Aes0ssois

Particulas e Matéria
Sélida

Particulas Liquidas

P6 e Fumo

Sub produtos do processamento de
hidrocarbonetos

Vapores Toxicos
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Anexo A2: Impactos ambientais dos destinos finais de R.S.U.

Quadro A2-Impactos Ambientais dos destinos finais de RSU [Strange, 2002]

Areas
Urbanas

acumulagao de
substancias toxicas
na cadeia alimentar
Exposicéo a
substéncias

perigosas

acumulacao de
substancias toxicas na
cadeia alimentar
Exposicao a substancias

perigosas

Aterro Incineracédo Reciclagem Transporte
Ar Emissdes de CHa, Emissdes de SOy, NOx, | Emissbes de Emissdes de poeiras,
CO2 e Odores dioxinas, poeiras Nox e SOy, riscos de
CO0,CO0z,Furanos, metais derrames devido a
pesados acidentes
Agua Lixiviagdo de metais Deposigéo de Descargas de Contaminacéo de
pesados, compostos substancias perigosas aguas correntes de agua
organicos e sais residuais superficial e subterranea
devido a acidentes
Solo Acumulagao de Envio para aterro de Envio para Riscos de contaminagéo
substancias cinzas aterro de devido a acidentes
perigosas residuos
Paisagem Ocupacéo de solo Poluicdo visual Poluicao Trafego
visual
Ecossistema Contaminagao e Contaminagéo e N/a Riscos de contaminagédo

devido a acidentes

Riscos de contaminagédo
devido a exposicéo a
substancias perigosas

resultado de acidentes
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