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Resumo

Com o presente estudo procurou-se avaliar a ocorréncia de sinergias entre
combustiveis, durante a co-combustdo de carvdao e combustiveis derivados de
biomassa (CDB) em leito fluidizado, com potenciais impactes nas emissOes
atmosféricas de NO,, SO,, CO, Dioxinas e Furanos (PCDD/F) e Material

Particulado (MP) (granulometria e quantidade total emitida).

Utilizaram-se cinco lotes de carvao provenientes da Polénia e Col6mbia,
fornecidos por centrais termoeléctricas europeias, e cinco CDB (Pellets de Palha;
Farinhas de Carne e Osso; Lamas Residuais Urbanas; Bagaco de Azeitona; Pellets
de Madeira), em cinco campanhas de ensaios efectuadas num reactor de leito
fluidizado borbulhante a escala piloto. Os ensaios realizados incluiram, para além
da combustdo destes materiais, a sua co-combustdo em misturas com

percentagens massicas de biomassa de 5%, 15% e 25%.

Foram identificadas algumas situacbes em que as emissdes dos poluentes em
estudo diminuiram durante a co-combustdo, comparativamente a queima isolada
dos combustiveis em causa (NO, e MP) ou caso se assumisse uma variacao linear
nas mesmas com a incorporacdo de maiores quantidades de biomassa na mistura
combustivel (CO, SO,, PCDD/F).

Os seguintes mecanismos aparentaram relacionar-se com as tendéncias
observadas: o aumento da eficiéncia na conversdo de carbono e a consequente
diminuicdao da presenca deste elemento nas cinzas acumuladas nos ciclones (CO);
a conjugacdo de mecanismos reducdo associados aos dois combustiveis em causa
(NOy); a presenca de elementos alcalinos, cloro e a sua disponibilidade nos
combustiveis (SO,); a producdo de menores quantidades de material inqueimado
e 0 aumento dos diametros médios das cinzas volantes (MP); a relacdo entre o Cl
presente nos combustiveis e a presenca de S sob a forma de SO, no reactor, a
quantidade e granulometria do MP emitido e a natureza dos combustiveis
utilizados (PCDD/F).



Os resultados obtidos demonstraram que, embora a ocorréncia de sinergias neste
dominio seja fortemente dependente da natureza dos combustiveis utilizados (da
especificidade das suas caracteristicas fisico-quimicas) e da adequacdao dos
parametros operacionais a mistura em causa, a co-combustdo de determinados
tipos de biomassa e carvdo em leito fluidizado pode constituir, por si s6, um
mecanismo valido na diminuicdo dos indices de emissdao dos poluentes em

estudo.

Palavras-chave: Combustdo; co-combustdo; biomassa; carvao; leito fluidizado;
emissdes atmosféricas; PTS; PM;o; PMys; NOy; SO,; CO; PCDD/F.



Abstract

The aim of this dissertation is to study synergy effects of co-combustion of
biomass solid fuels (BSF) and coal, with regard to NO,, SO,, CO, Dioxins, Furanes

and Particle Matter (size analysis and total amounts) emissions.

Five lots of Polish and Colombian coal, used in european power plants, and five
types of BSF (Straw Pellets; Meat and Bone Meal; Sewage Sludge; Olive Cake;
Wood Pellets) were used in five different trials (assays of mono-combustion and
co-combustion of blends with 5, 15 and 25% of biomass, by weight, were

performed), carried out in a pilot-scale bubbling fluidized bed reactor.

The results obtained for several co-combustion assays reveal a decrease in the
emission rates, compared to mono-combustion of both fuels (NO, and Particle
Matter) or to the expected values (assuming a linear variation on emissions based

on the presence of CDB in the blend).

The following parameters seem to be related with the synergetic effects
observed: higher efficiency on C conversion, leading to lower levels of unburned C
in the cyclone ashes (CO); combination of specific reduction pathways, provided
by both fuels (NO,); available ash contents of elements like Ca and CI (SO,);
combination of lower amount of unburned matter and increasing diameters of fly-
ashes (PM - total amounts); unburned matter in fly-ashes, ash contents of sub-
micronic particles forming elements (PM - size analysis); S (as SO,) and CI

availability and amounts and diameters of emitted PM (PCDD/F).

The attained results show that the occurrence of synergies during co-combustion
strongly depends on the characteristics of the used fuels and also on the use of
adequate operational parameters to the mixture being burnt. Even so, co-
combustion of coal and BSF in fluidized bed reactors should be assumed, as itself,

an important option to decrease the emission rates of the studied pollutants.

Keywords: Combustion; co-combustion; biomass; coal; fluidized-bed;

atmospherical emissions; particle matter; PMio; PM,,5; NOy; SO,; CO; PCDD/F.
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Enquadramento e objectivos

O presente estudo baseia-se em parte do plano de trabalhos desenvolvido no
Departamento de Engenharia Energética e Controlo Ambiental do Instituto
Nacional de Engenharia, Tecnologia e Inovacdao (INETI-DEECA), no ambito do
projecto “Synergy Effects of Co-Processing of Biomass with Coal and Non-Toxic
Wastes for Heat and Power Generation”, identificado pelo acrénimo COPOWER. O
projecto é financiado pela Comissdo Europeia e integra na sua lista de parceiros,
para além do INETI, enquanto entidade coordenadora, e de outras entidades
europeias, a Unidade de Biotecnologia Ambiental da Faculdade de Ciéncias e
Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa (UNL/FCT/UBIA).

O projecco COPOWER encontra-se parcelado em sete areas de actuacdo
(“actividades”), que integram um conjunto especifico de tarefas a realizar pelos
diversos parceiros:

e Actividade 1 - Anédlise da cadeia de abastecimento dos combustiveis;

e Actividade 2 - Caracterizagao dos combustiveis;

e Actividade 3 - Ensaios de co-combustdo. Avaliacdo de sinergias entre
combustiveis que permitam a redugdo das emissGes atmosféricas e

optimizacdao dos parametros operacionais;

e Actividade 4 - Avaliagdo dos impactes ambientais e de possiveis beneficios

socio-econdmicos;

e Actividade 5 - Optimizacdo da gestao da cadeia de abastecimento de

combustiveis e analise de mercado;
e Actividade 6 - Difusao da informacao e dos resultados obtidos;

e Actividade 7 - Coordenacao do projecto.



As tarefas integrantes da “Actividade 3" sdo as seguintes:
e Tarefa 1 — Analise processual e tecnoldgica;

e Tarefa 2 - Ensaios de co-combustdo, visando a optimizacao de sinergias
entre combustiveis, que conduzam a minimizacdo de fendmenos de

corrosao e de deposicdo de cinzas;

e Tarefa 3 - Ensaios de co-combustdo visando o estudo de sinergias entre

combustiveis com influéncia na reparticdo e emissdo de metais pesados;

e Tarefa 4 — Ensaios de co-combustdo visando o estudo de sinergias entre

combustiveis com influéncia nas emissodes de poluentes atmosféricos;

e Tarefa 5 - Desenvolvimento de ferramentas de simulagao que possibilitem

a previsao de comportamentos sinergéticos;

e Tarefa 6 - Integracdo dos conhecimentos adquiridos e avaliacdo de
resultados visando a definicdo de medidas que permitam a optimizacdo

das condigOes operatorias e da emissdo de poluentes;

e Tarefa 7 - Avaliacdo ecotoxicolégica das cinzas volantes e de fundo e

desenvolvimento do novos materiais utilizaveis na proteccdo costeira.

Os testes de co-combustdo referentes a “Tarefa 4” integram, entre outros, os
ensaios realizados nas instalacbes experimentais do INETI (reactor de leito
fluidizado a escala piloto do DEECA). A realizacdo destes testes teve como
finalidade responder a um dos principais objectivos do projecto: determinacgao
dos niveis de poluentes resultantes do sistema de co-combustéo e definicdo das

condicbes mais adequadas a ocorréncia de possiveis sinergias entre o0s

combustiveis, que permitam minimizar a emissado de poluentes para a atmosfera.

A presente dissertacdo, realizada com base nos referidos ensaios, partilha o
mesmo proposito, sendo seleccionados como objectos de estudo as emissGes
atmosféricas de NO,, SO,, CO, Dioxinas e Furanos e Material Particulado, e tendo
como base um plano de ensaios em que se contemplam varios combustiveis
derivados de biomassa, em diferentes condicdes de mistura com carvao.
Pretende-se, desta forma, avaliar alguns fendmenos ja identificados noutros
contextos investigacionais, reiterando-os ou refutando-os para as condicles
operacionais em estudo e identificar as melhores situagdes de compromisso entre
as exigéncias energéticas do processo e a minimizagao dos indices de emissao de
poluentes. Na eventual observancia de alguma tendéncia ndo contextualizada na
bibliografia consultada, pretende-se ainda, numa base argumentativa, definir

linhas de investigagdo enquadraveis em trabalhos futuros.



Introducéao

Os impactes globais, associados a utilizacdo de combustiveis fdésseis para a
obtencdao de energia, constituem actualmente a questdo central das politicas
ambientais que se pretendem implementar a nivel mundial. Actualmente,
assume-se como necessaria uma reducdao das emissdes de gases com efeito de
estufa (GEE) nos paises desenvolvidos, na ordem dos 60-80 % até 2050
(relativamente aos valores de 1990) (EEA, 2005), afim de estabilizar a
concentracdo atmosférica destes gases em niveis que possibilitem mitigar os
efeitos das alteracbes climaticas em curso. No seguimento desta premissa, a
Unido Europeia (UE) tem procurado cumprir as metas estabelecidas em
resolucdes internacionais como o Protocolo de Quioto € 0 Programa Europeu para
as Alteracdes Climaticas, existindo neste momento alguma incerteza no que se
refere as possibilidades reais de se cumprirem com os prazos estabelecidos a
médio prazo - na Figura 2.1 sdo apresentadas, por pais e no que se refere as
respectivas emissdes de GEE, as discrepancias observadas entre as projecgoes de
2005, definidas no contexto das politicas de entdo e na perspectiva da adopgdo

de medidas adicionais, e as metas definidas para 2010.
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Figura 2.1 — Emissdo de GEE — discrepancia entre as projec¢fes existentes e as metas
definidas para 2010 (EEA, 2005).



Para a persecucdo destes objectivos sdao apontadas trés areas de intervencao
primordiais: o aumento da fraccdo energética associada a energia proveniente de
fontes renovaveis; o incremento da eficiéncia na producado e utilizacdo de energia,
através da utilizacdo de novas tecnologias e da adopcdo de medidas de
conservacao de energia; a captura e armazenamento de CO,. No que se refere ao
primeiro ponto sdo de destacar as projecgdes de crescimento relativas a producdo
de electricidade por via de energias renovaveis que ndo a via hidroeléctrica,
nomeadamente o crescimento associado as fracgdes relativas a energia edlica e
proveniente de biomassa a nivel mundial. As perspectivas de desenvolvimento
nesta area, estimadas pela Organizacdo para a Cooperacdo e Desenvolvimento
Econdmico (OCDE) sdo apresentadas na Figura 2.2 - assume-se para a biomassa

um aumento gradual de 4.2 % por ano até um valor 568 TWh em 2030.
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Figura 2.2 — Geracdo de energia eléctrica com base em energias renovaveis a nivel
mundial (OCDE/IEA, 2002).

Note-se que, no contexto da producdo de energia, entende-se “biomassa” como a
fraccdo biodegradavel de produtos e residuos provenientes da agricultura
(incluindo substdncias vegetais e animais), da silvicultura e das industrias
conexas, bem como a fraccdo biodegradavel de residuos industriais e urbanos
(Directiva 2001/77/CE). A utilizagdo de produtos bioenergéticos, enquanto
substituto de combustiveis fdsseis, acarreta beneficios ambientais, no que se
refere a diminuicdo das emissGes de GEE. Este pressuposto assenta no facto de
assumir-se, a escala temporal da producdo/utilizacdo de biomassa em sistemas
de queima e excluindo para efeitos de analise as emissGes associadas a sua
recolha e pré-tratamento, um balango nulo nas emissdes de CO, - as quantidades
deste composto libertadas durante o seu processamento respeitam aquelas que
foi absorvidas durante o seu desenvolvimento. Este facto tem conduzido a que a
generalidade dos paises europeus integrem a bioenergia nas suas politicas
energéticas e climaticas nacionais, considerando-a como um factor preponderante

para o alcangar das suas metas ambientais.



No que se refere a Portugal e a incorporacdao de fontes de energia renovavel no
consumo bruto de energia eléctrica verifica-se que esta, apesar de em 2003 (36
%) se ter aproximado da meta (39 %) estabelecida pela UE para Portugal em
2010 (Directiva 2001/77/CE), encontra-se fortemente dependente da
variabilidade da componente hidrica, pese as potencialidades do pais no que se
refere a energia solar, edlica e da biomassa (EEA, 2005). Note-se que, apesar da
aptiddo para uso florestal da generalidade dos solos do pais e do facto de cerca
de 38 % do territorio nacional se encontrar coberto por floresta (DGRF, 2003), a
producdo de energia eléctrica a partir de biomassa solida em Portugal resumia-se,
até ao inicio de 2007, a efectuada na Central Térmica de Mortagua (9 MW de
poténcia instalada, tendo sido projectada para entregar a rede de distribuicdo de

energia eléctrica cerca de 60 GWh por Ano).

O esforco politico realizado neste contexto tem, no entanto, contribuido para a
alteracdo deste cenario. Entre as linhas de actuacdo definidas destacam-se, no
ambito da Estratégia Nacional de Energia, a criacdo de uma rede de centrais a
biomassa dedicadas (com uma poténcia instalada total de cerca de 150 MW) e a
substituicdo de 5 % a 10 % do consumo de carvao por biomassa nas centrais de

Sines e do Pego.

Note-se que, em 2002, a utilizacdo de carvao foi responsavel por 39 % do total
de electricidade produzida no mundo e que este combustivel continuard a ter um
papel de destaque - estima-se que este valor se mantenha relativamente
inalterado no ano de 2031 (OCDE/IEA, 2004). Entre os factores que sustentam
esta projeccdo, e que tornam expectavel que o carvao continue a assumir-se
como uma fonte energética preponderante (a producdo de electricidade sera
responsavel por 95 % do aumento da procura de carvao até essa data)
destacam-se: a fiabilidade no fornecimento (estima-se que as reservas deste
combustivel sejam suficientes para satisfazer as necessidades nos préoximos
séculos); o baixo custo, comparativamente com outras opgdes energéticas mais
dispendiosas; a existéncia de grandes reservas destes combustiveis em paises
com economias emergentes como a China ou a India; as politicas de
diversificacdo das fontes energéticas, adoptadas por um grande numero de

paises.

No contexto nacional, a energia eléctrica produzida com o recurso a combustdo
de carvao cifrou-se, no ano de 2003, em 14 527 GWh (DGGE, 2004), a que
corresponde 33 % do total produzido. As quantidades deste combustivel (hulha)

utilizadas em centrais termoeléctricas (Sines e Pego) foram, no mesmo ano e



segundo a mesma fonte, de 5139 mil toneladas. O carvao utilizado em Portugal é
originario, essencialmente, da Africa do Sul (38 %) e Colombia (36 %). Note-se
os recursos de Portugal em carvies sdao escassos e 0s existentes tém sido
considerados com um combustivel pobre - as antracites da bacia carbonifera do
Douro, por exemplo, caracterizam-se por apresentar uma composicdo variavel
com elevadas percentagens de cinzas e enxofre (Guedes, 2001). Este facto,
associado ao custo adicional do seu transporte a grandes distdncias e a auséncia
de meios tecnoldgicos que permitissem uma maior eficiéncia na sua conversao
térmica, conduziu a que a sua utilizagdo tivesse caido em desuso - a Central da
Tapada do Outeiro cessou a utilizagdo de carvao nacional a partir de 1997, ano
em que tinha consumido cerca de 99 mil toneladas deste combustivel (ERSE,
2000). A actual conjuntura energética, a descentralizacdo das fontes de producdo
(da qual a criacdo da rede de centrais a biomassa constitui um exemplo
relevante), o desenvolvimento de novas tecnologias e processos de queima (a
titulo de exemplo, e respectivamente, os sistemas de leito fluidizado e a co-
combustdo com biomassa) poderdo, no entanto, justificar um redimensionamento

do papel do carvao nacional nas politicas energéticas do pais.

Os pontos-chave da producao de energia a partir de biomassa podem, desta
forma, integrar-se em duas areas essenciais: a gestdao dos recursos e a utilizagao

das tecnologias de conversao disponiveis.

2.1. Tecnologias de Conversao de Biomassa

Actualmente existe um espectro alargado de processos destinados a preparagdo e
a conversdo de diferentes tipos de biomassa em energia, destinada a producdo
térmica, eléctrica ou mecanica. Os processos em uso integram, primordialmente ,
as rotas de conversdo associadas aos fendmenos termoquimicos e bioquimicos,
podendo ainda recorrer a processos fisicos. A utilizagdo da biomassa pode ser
feita de forma directa ou através da sua conversdo num produto intermediario ,
através de um vasto conjunto de tecnologias que incluem diferentes tipos de
reactores, motores, caldeiras, refinarias, turbinas, células de combustivel, entre
outros. Demirbas (2004) destaca como tecnologias de maior relevo no panorama

actual as seguintes:

1. Carbonizagao de biomassa lenhosa em carvao vegetal;
2. Gaseificagdo de biomassa para a obtencao de produtos gasosos;
3. Pirdlise de biomassa e residuos solidos para a obtencdo de produtos liquidos,

solidos e gasosos;



4. Extraccao de fluidos / liquefaccdo da biomassa para a obtencao de produtos
liquidos;

5. Hidrdlise de biomassa para a obtencao de acucares e etanol;

6. Utilizagcdo de biomassa para a geracdo de energia eléctrica através de
combustdo directa ou gaseificagdo e pirdlise;

7. Co-combustdo de biomassa com carvao;

8. Conversdo bioldogica de biomassa e residuos (producdo de biogas, tratamento
de aguas residuais);

9. Densificacao de biomassa (producao de briquetes e “pellets”);

10. Aplicagdes domésticas de combustivel lenhoso;

11. Conversao de biomassa em metanol e etanol destinados a motores de

combustdo interna.

Os produtos bioenergéticos sdo heterogéneos no que se refere as suas
caracteristicas fisicas e quimicas e diferem quanto a sua disponibilidade e ao tipo
de pré-tratamento que exigem para cada utilizacdo. Desta forma, a diferentes
produtos bioenergéticos correspondem diferentes situagdes de utilizagdo
preferencial, a qual ainda devem estar associados estudos de condicbes como a
disponibilidade do tipo biomassa a utilizar, os balangos energéticos e de carbono
associados ao processo, o seu desempenho econdmico ou o seu impacto social.
Na Tabela 2.1 apresenta-se, para diferentes tipos de biomassa, as principais rotas

que possibilitam a sua conversdo em produtos energéticos e servicos.

Tabela 2.1 - Processos de conversdo de biomassa em produtos energéticos e
servicos (IEA, 2005).

Biomassa Processos Produto Aplicacles
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Dentro das tecnologias de conversao destinadas a producdo térmica e eléctrica, a
combustdao é a actualmente mais utilizada, dada a sua fiabilidade e
disponibilidade. A combustdo é tida com processo estudado, directo, com
viabilidade comercial e “provas dadas”. A co-combustdo de biomassa com carvao
representa actualmente a principal rota de conversao de biomassa em diversos
paises europeus (Andre, 2006). As vantagens associadas a este processo
relacionam-se, essencialmente, a factores associados a economia de escala, a
diminuicdo da dependéncia relativamente aos combustiveis fdsseis e ao
decremento da emissdao de GEE, sendo, como tal, de particular pertinéncia a
resolucdo das questles técnicas, econdmicas e ambientais de que ainda se

encontra dependente a sua maior disseminacgdo a escala industrial.

2.2. Combustao de Biomassa

A combustdo representa a tecnologia mais utilizada na producgdo de calor,
podendo ainda estar associada directamente a producdo de energia eléctrica,
através da utilizacdo de caldeiras e turbinas a gas, em sistemas de ciclo
combinado, a que estdo associadas elevadas taxas de eficiéncia energética. A
combustdo de biomassa associada a combustiveis lenhosos, aos residuos agro-
florestais ou a residuos processuais de tratamento de biomassa, constitui
actualmente a tecnologia de conversdao de biomassa dominante (Overend, 2003),
sendo responsavel por 97 % da producdo bioenergética mundial (Demirbas,
2004). A biomassa é o quarto recurso energético mais utilizado, fornecendo
através da sua combustdo aproximadamente 14 % das necessidades energéticas
mundiais, a escala doméstica e industrial. A biomassa chega mesmo a ser a mais
importante fonte de energia em paises em desenvolvimento, onde fornece cerca
de 35 % do total de energia produzida (Demirbas, 2004).

2.2.1. A biomassa enquanto combustivel

As propriedades fisicas dos combustiveis derivados de biomassa apresentam um
espectro de variacdo alargado, dependendo alguns parametros da qualidade da
matéria-prima que |lhes da origem (densidade, porosidade, superficie interna) e
outros dos métodos de preparacdo e pré-tratamento do combustivel

(granulometria e forma do material).

Relativamente aos parametros quimicos com maior influéncia no comportamento
de determinado material combustivel (como o poder calorifico superior, analise
elementar, produtos da pirdlise, poder calorifico dos volateis e do residuo

carbonoso, calor produzido durante a pirdlise), a mesma tendéncia é observada,



encontrando-se, para biomassa de diferentes origem, valores consideravelmente

distintos para estas variaveis.

Apesar da alta variabilidade associada as propriedades da biomassa, esta difere
consideravelmente, em termos genéricos, de combustiveis como o carvdo em
parametros como a sua composicdo quimica organica e inorganica, o seu
conteldo energético e as suas caracteristicas fisicas. De um modo geral, a
biomassa caracteriza-se por apresentar maiores teores em humidade e cinzas,
menor poder calorifico, menos carbono e mais oxigénio e azoto, maiores teores
em silica e potassio, menos aluminio e ferro, menor densidade e friabilidade,
menores teores em enxofre. Em alguns combustiveis derivados de biomassa,
verificam-se ainda teores em cloro superiores aos encontrados no carvdo. Na
Tabela 2.2 apresentam-se valores médios relativos a diversas propriedades fisicas

e quimicas encontrados em combustiveis de biomassa e carvao.

Tabela 2.2 - Propriedades fisicas e quimicas tipicas de biomassa e carvao
(Demirbas, 2004)

Propriedade Biomassa Carvao
“Densidade do combustivel (kg/m’)  ~500  ~1300

C (%(m/m) bs - combustivel) 42-54 65-85
O (%(m/m) bs - combustivel) 35-45 2-15
S (%(m/m) bs - combustivel) Max 0,5 0,5-7,5
SiO; (%(m/m) bs cinzas) 23-49 40-60
K,0 (%(m/m) bs cinzas) 4-48 2-6
Al,O3 (%(m/m) bs cinzas) 2,4-9,5 15-25
Fe,0s (%(m/m) bs cinzas) 1,5-8,5 8-18
Temperatura de Ignicdo (K) 418-426 490-595
Friabilidade Baixa Elevada
Poder calorifico (MJ/kg) 14-21 23-28

De um modo geral, a biomassa lenhosa e florestal tende a conter uma menor
quantidade de azoto e um menor teor de cinzas, enquanto que a biomassa
proveniente de culturas agricolas ou de lamas residuais urbanas (LRU) tende a
integrar um maior teor de azoto. Note-se que, perante uma razdo carbono/azoto
inferior a 30 % e um teor em humidade superior a 45 %, a utilizacdo destes
combustiveis em processos térmicos pode ser desvantajosa quando comparada
com a sua utilizacdo em processos biolégicos (Aresta et al., 1997). Por outro
lado, a palha vulgar podera ter um teor de cloro e potassio indesejavel para a sua

aplicacdao em processos de combustdo, devido ao seu potencial corrosivo - os



elementos alcalinos, quando reagem com o cloro, podem danificar os sistemas de
conversao termoquimicos, criando incrustacdes na superficie dos recuperadores

de calor, turbinas e outros componentes da instalacdo.

Apesar da heterogeneidade associada aos diferentes tipos de biomassa, da sua
composicdo tipica infere-se, numa primeira analise, que: a utilizacdo de biomassa
com elevados teores em humidade (dependente dos respectivos processos de
armazenamento e pré-tratamento) e/ou cinzas, num reactor de combustdo, pode
conduzir a problemas relacionados com a ignicdo do combustivel e a eficiéncia da
combustdo; as caracteristicas das cinzas de biomassa (ponto de fusdo,
percentagem de potassio) podem beneficiar a formacdo de depodsitos e
incrustagdes no interior da camara de combustdo; o menor poder calorifico da
biomassa, resultante de maiores teores em humidade e oxigénio pode conduzir a
problemas relacionados com a estabilizagdo da chama; o cloro presente em
alguns tipos de biomassa pode funcionar como percursor de problemas

operacionais associados a corrosao.

2.2.2. Recursos de biomassa e sua disponibilidade

A seguranca no abastecimento é um factor preponderante para que a biomassa
possa ter sucesso enquanto combustivel destinado a valorizagdo energética. No
entanto, a distribuicdo geografica heterogénea dos materiais passiveis de
utilizagdo, aliada ao caracter sazonal associado a sua disponibilidade, dificultam a
criagdo de um sistema que garanta um abastecimento continuo e regular com
custos razoaveis (Aresta et al., 1997). Neste contexto, os principais factores que
condicionam a disponibilidade de biomassa para valorizagdo energética sao
(Hoogwijkad et al., 2003):

1. Caracteristicas dos sistemas produtivos de bens alimentares a serem

utilizados nos préximos anos;
2. Produtividade dos recursos florestais e culturas energéticas;
3. Intensidade de uso de bio-materiais;
4. Area total de solos degradados;
5. Tipos de uso do solo.

Note-se que um dos factores mais importantes na avaliacdo da disponibilidade de
biomassa para valorizagdo energética respeita a escala da operagdo, uma vez que
a logistica necessaria para a sua recolha e pré-tratamento € energética e

economicamente dispendiosa, com consequentes reflexos nos respectivos



balancos operacionais e, por ineréncia, na viabilidade de todo o processo. O
potencial de utilizacdo dos recursos de biomassa depende, desta forma, das
caracteristicas e disponibilidade dos mesmos pelo que se torna relevante analisar
separadamente formas de biomassa com origens distintas. A biomassa passivel
de utilizacdo em sistemas de combustdo pode ser enquadrada em dois grandes
grupos: biomassa produzida especificamente para utilizagdo energética (culturas
energéticas) e biomassa residual resultante da actividade produtiva (industria e
floresta). Dentro do primeiro grupo torna-se ainda relevante, pela sua
especificidade, distinguir a matéria residual em causa conforme a sua origem
florestal, animal ou agricola. Seguindo esta classificacdo caracterizam-se, nos

pontos seguintes, os principais recursos de biomassa.

Biomassa residual de origem florestal (BFR)

No actual cenario de ocupacdo e uso do solo, em que se aguarda a efectiva
disseminacdo das culturas energéticas, importa analisar a floresta e as matérias
residuais resultantes da sua exploracao (limpeza de matos, cortes e podas, raizes
e residuos da indudstria da madeira), como principal recurso bioenergético
(Reijnders et al., 2003). Verifica-se, no entanto, que o volume de material
disponivel ndo é constante, apresentando flutuagbes com a intensidade das
actividades de colheita. O total de biomassa florestal passivel de recolha, a uma

escala anual, depende de factores como (Van Belle et al., 2003):

Recurso florestal;
Tipos de gestao florestal;
Aspectos climaticos;

Caracteristicas da industria associada a floresta;

i A wN e

Condigdes econdémicas.

O potencial disponivel de residuos, provenientes da floresta e da industria
transformadora da madeira, em Portugal, para a producao de energia, foi
estimado pelo Ministério da Agricultura do Desenvolvimento Rural e das Pescas
em 2000 e 200 mil toneladas por ano (MADRP, 2005), respectivamente. Dias
(2002) estimou a disponibilidade anual de BFR, excluindo a biomassa com valor
comercial e a consumida pela Central Termoeléctrica de Mortagua, em 988 mil

toneladas de matéria seca.

Pereira (2006), avaliando a disponibilidade de BFR num raio de 50 km em torno
das centrais termoeléctricas do Pego e de Sines (o autor considera que a partir
desta distdncia a viabilidade do processo de recolha fica técnica e

economicamente comprometida), estimou como disponivel para recolha,



respectivamente, 168 e 69 mil toneladas por ano (base seca) deste material.
Note-se que estes valores permitem uma percentagem de substituicao do carvao
queimado nestas centrais de cerca de 6,5 % para a Central do Pego e de 1,2 %
para a Central de Sines. Infere-se desta forma que, a menos que seja
considerada a incorporacdo de outros tipos de biomassa ou que se executem
medidas politicas que possibilitem uma maior abrangéncia no fornecimento a
central, a meta de substituicdo tragada pelas politicas governamentais (5 a 10 %

em ambas as centrais) podera relevar-se inatingivel.

Desta forma, exige-se que sejam criadas bases econdmicas que permitam a sua
viabilidade e o ultrapassar de algumas das limitacdes existentes. Nesta
perspectiva algumas medidas de indole politico assumem particular relevancia
(Abelha, 2005):

- A necessidade de estabelecer um ponto de compromisso entre a quantidade de
biomassa retirada (para minimizacdao de riscos de incéndio e rentabilizagdo da

producdo actual) e a quantidade que fica para equilibrio e proteccdao dos solos;

- A definicdo e implementacdo de uma estratégia de gestdao coordenada da
floresta, com uma dimensdo suficiente, que permita um desenvolvimento

sustentavel;

- A estabilizacao do circuito oferta/procura de modo a assegurar o fornecimento

do recurso biomassa;

- A promocgao de incentivos econdmicos a utilizacdo do recurso biomassa, através

da tarifa verde utilizada para as outras fontes renovaveis;

- A implantacdo de uma logistica dotada de recursos humanos e equipamentos,

apropriados as caracteristicas das areas florestais.

Culturas Energéticas

No contexto das culturas energéticas enquadra-se um vasto conjunto de espécies
distribuidas pelos seguintes grupos: culturas de rotacdo curta; culturas anuais
(cereais, Kenaf, milho, etc.); culturas perenes (Miscanthus, etc.); arvores de
crescimento rapido (choupo, etc.); arvores de ciclo longo. No essencial, pretende-
se de uma cultura energética, para além de um comportamento “sustentavel” a
nivel energético e ambiental, uma elevada eficiéncia de conversdo da energia

solar em biomassa utilizavel para a producdo de energia.

As caracteristicas da cultura em causa determinam o seu tipo de utilizagdo

preferencial. Embora a produgdo de culturas energéticas no espaco da UE esteja



predominantemente orientada para a obtencao de matéria-prima para a producao
de biocombustiveis como o bioetanol (espécies ricas em aclUcar e amido) e o
biodiesel (espécies ricas em Oleo vegetal), as formas de biomassa ricas em
material lenho celuldsico (palha, Miscanthus, choupos, etc.), capazes de serem
convertidas em combustiveis sdlidos (fardos, briquetes, “pellets”, lascas, po,
etc.), constituem uma fonte de energia particularmente valida para os processos

de combustdo e co-combustao.

A electricidade gerada a partir de culturas energéticas e residuos agricolas €, em
geral, mais cara do que a obtida a partir de combustiveis fosseis. Factores como:
as restricdbes a produgdao decorrentes da Politica Agricola Comum; o apoio
adicional dos Estados-Membros, em consonéncia com a aplicagdo da Directiva
2001/77/CE, relativa a promocdo da electricidade produzida a partir de fontes de
energia renovaveis no mercado; o aumento da procura deste tipo de
combustiveis (associado a entrada em funcionamento da rede de centrais a
biomassa); poderdo, no entanto, no contexto nacional e num futuro préximo,
levar a que a produgao de culturas energéticas com esta finalidade possa

constituir uma alternativa competitiva a simples recolha e utilizacdo de BFR.

E de referir que a sustentabilidade deste tipo de utilizacdo de biomassa na
producdo energética sé podera ser atingida se os niveis de matéria organica e
nutrientes forem mantidos e se o uso de agua e a erosdo nao excederem as
reservas de agua e de camada de solo disponivel. Ao cumprimento desta
premissa estara, no entanto, e para a generalidade das situacdes, associada a
diminuicdo da produtividade primaria a niveis que deverdo ser convenientemente
avaliados na determinacdo da disponibilidade dos respectivos recursos (Pimentel
et al., 2002).

Biomassa residual de origem animal

A utilizacdo da fraccao organica dos residuos domésticos e industriais para fins de
obtencdo de energia, para além de responder as questdes politico-econémicas e
geo-estratégicas (necessidade de descentralizar e diversificar as fontes de
energia), em que se baseia a opcdo de utilizar a biomassa como fonte de
combustivel, atende aos actuais requisitos legais nesta matéria, pelo que constitui
uma medida de particular pertinéncia. A valorizacdo destes materiais, por via da
sua combustdo, é especialmente valida em situagdes em que a perigosidade
ambiental associada aos mesmos assim o exija ou em que os respectivos caudais

de producgdo tornem ineficiente a adopgdo de processos de conversao quimica ou



bioldgica. Neste contexto destacam-se, com particular relevancia, duas formas de

biomassa: as farinhas de carne e osso (FCO) e as LRU.

A interdicdo da utilizacdo de proteinas derivadas de tecidos de mamiferos, nas
quais se incluem as FCO, na alimentagdo de ruminantes, levou a acumulagdo de
grandes quantidades deste co-produto da indUstria agro-pecuaria. Em Outubro de
2002, segundo dados do Ministério da Agricultura do Desenvolvimento Rural e
das Pescas, encontravam-se armazenadas 115 mil toneladas de FCO e o caudal
de producdo situava-se em cerca de 50 mil toneladas por ano. Considerando que
o elemento infectante é uma proteina, a sua destruicdo estara, a partida,
garantida através de um processo térmico conduzido a uma temperatura mais
elevada que a temperatura de desintegracdo proteica. Desta forma, os processos
de combustdo, dada a sua fiabilidade, disponibilidade e potencial de conversao,
capaz de responder a elevados caudais de producdo, assumem-se como uma
tecnologia preferencial na valorizacdo desta forma de biomassa. Os sistemas de
incineragdo por leito fluidizado sdo mais adequados a este tipo de residuos que os
sistemas de grelhas, utilizados pelos incineradores nacionais. Perante este
cenario, Portugal foi autorizado pela Comissdo Europeia a exportar FCO para
Alemanha, sob determinadas condigdes (Decisdo n.°2000/345/CE). A valorizagao
energética em processos de incineracdo e co-incineracdo representa,
actualmente, a solucdo adoptada em diversos paises europeus: a co-incineragdo
em fornos de cimenteiras é o meio mais vulgarmente utilizado em Franga na
eliminacdao de FCO; em Inglaterra encontra-se em fase de implementacao uma
central de incineracao dedicada, situada em Fawley, baseada num sistema de
leito fluidizado com uma capacidade de 60 mil toneladas por ano (Conesa et al.,
2003) sendo a incineracdo de FCO actualmente realizada nas centrais de
Glanford, Wyminton e Widnes num sistema com uma capacidade conjunta de 205

mil toneladas por ano (Deydier et al., 2005).

Por LRU entende-se a matéria organica residual originada pelo funcionamento de
estacO0es de tratamento de aguas residuais urbanas (ETARs). O aumento da
populagdo servida por estes equipamentos e o acréscimo de exigéncia na
qualidade do seu funcionamento tem conduzido a um forte incremento na
producdao desta forma de biomassa. Na Figura 2.3 s3o apresentadas as
estimativas de producao de lamas de ETAR na UE, segundo dados e projeccbes da
Environmental European Agency (EEA). Note-se que, segundo esta organizacgao, a
producdo de LRU em Portugal, no ano de 2005, podera ter atingido um valor

proximo das 400 mil toneladas (matéria seca), ou seja, um valor per capita acima



dos 30 kg (a semelhanca do observado na Dinamarca, Finlandia, Alemanha e

Luxemburgo).
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Figura 2.3— Producao de LRU (matéria seca) na UE (EEA, 2002)

As crescentes limitacbes a utilizacdo deste material enquanto agente
regularizador de solos (correccdo de pH, adicdo de matéria organica, azoto,
fosforo, calcio e outros elementos), decorrentes do facto de este poder encontrar-
se contaminado com agentes bioldgicos, substancias organicas tdxicas ou metais
pesados, e as imposigdes comunitarias relativas a deposicdao de matéria organica
em aterro, tém conduzido a um aumento da importancia dada aos processos de
valorizacdo energética desta forma de biomassa, nomeadamente os referentes a
sua combustdo. A evolucdao da percentagem de LRU produzidas na EU-15 por
destino final considerado, estimada com base nos dados e projeccdes da EEA
(EEA, 1999), encontra-se representada na Figura 2.4., sendo de destacar o
progressivo aumento da percentagem de LRU destinada a valorizacdo térmica -
de 8 % em 1984 para 38 % em 2005.
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Figura 2.4 — Evolugcdo da percentagem de LRU por destino final na UE-15 (adaptado de
EEA, 1999)

Biomassa residual de origem vegetal

Os co-produtos resultantes da exploracdo agricola e da respectiva industria
transformadora podem representar oportunidades de relevo, enquanto formas de
biomassa destinadas a valorizacdo energética. No primeiro grupo enquadram-se
toda a biomassa aérea obtida através da producdo de culturas temporarias (que
exclua os produtos principais) e a matéria residual resultante das podas e de
outros processos de manutencdo de culturas perenes. No segundo grupo integra-
se a matéria residual proveniente de unidades de processamento de cortica ou
arroz, de extraccdo de Odleo de bagaco, de lagares de azeite, destilarias ou
panificadoras, por exemplo. A area agricola utilizada em Portugal representava,
em 2006, 40,7 % do territério nacional: 15,6 % de culturas temporarias; 16,4 %
e 8,4 % de pastos e culturas permanentes (Eurostat, 2007). Dentro destas areas
ocupam lugar de destaque o cultivo de cereais, responsavel, em 2001, por 43 %
da area ocupada pelas culturas temporarias, e a exploragdao do olival e da vinha,
responsavel por 77 % da area destinada as culturas permanentes (INE, 2001).
Desta forma, e embora parte significativa dos co-produtos gerados nestas
exploragdes sejam valorizados de outras formas (a palha é utilizada na
alimentacdo animal e na producdo de camas para gado, etc.), o seu potencial de
utilizacdo em sistemas de valorizagdo energética deverd ser considerado. Dias
(2002) estimou as quantidades disponiveis de palha, bagaco de azeitona e podas
de arvores de fruto, olival e vinha em, respectivamente, 455, 61 e 603 mil
toneladas de matéria seca por ano. Seleccionando as formas de biomassa residual
de origem vegetal com maior potencial de utilizagdo em sistemas de combustao
(menores teores em humidade, pouca relevancia em mercados competidores), o
mesmo autor estimou a quantidade disponivel desta forma de biomassa em 1640

mil toneladas de matéria seca por ano.



2.2.3. Principios elementares da combustéo de biomassa

O processo de combustdo da biomassa integra um complexo conjunto de
reacgOes, habitualmente enquadradas em quatro fases distintas: secagem;
pirdlise; gaseificacdo e combustdo (residuo carbonoso e produtos gasosos). Em
linhas gerais, no decorrer do processo de combustdao, a biomassa comega por
perder o seu teor em humidade, utilizando a energia térmica libertada por outros
dos seus componentes. Apds a secagem da-se a libertacdo de mondxido de
carbono e de compostos volateis (numa primeira fase metano e outros
hidrocarbonetos leves e posteriormente, com o0 aumento da temperatura,
espécies de maior massa, como os alcatrées). Num processo de combustdo estes
gases podem representar cerca de 70 % do poder calorifico associado a biomassa
(IEA, 2004). O processo finaliza com a oxidacdo do residuo carbonoso e a
retencdo das cinzas. A titulo de exemplo, é representada na Figura 2.5 a perda de
massa em funcdo do tempo durante a combustdo de madeira. Na Tabela 2.3

apresentam-se os principais fendmenos associados as diferentes fases.
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Figura 2.5 — Perda de massa em fun¢do do tempo durante a combustdo de madeira —
resultados de TGA (Nussbaumer, 2002)



Tabela 2.3 - Principais fendmenos associados as diferentes fases da combustao
de biomassa

Secagem Pirdlise Gaseificacao Combustéao
- Evaporagdo da - Degradacgéo térmica - Degradagéo térmica - Oxidagao
humidade (desvolatilizagdo) do (desvolatilizagao) do completa do
presente no combustivel na combustivel na presenga de um  combustivel;
combustivel por auséncia de um agente oxidante externo em
recurso a energia agente oxidante quantidade insuficiente para
libertada no externo. que se dé uma oxidacdo
processo de completa.
combustdo.
- Diminuigao de - Libertagdo de - Oxidagdo do residuo - Oxidagao dos
temperatura na compostos volateis carbonoso com CO, ou H,O0. produtos gasosos
camara de resultantes da
combustdo*. pirdlise e
gaseificagdo;
- Producdo de - A gaseificagdo pode ocorrer - Queima das
alcatrdo, residuo na presenga de ar, oxigénio, particulas de
carbonoso e gases de vapor ou CO, enquanto agentes residuo carbonoso
baixo peso molecular. oxidantes. formadas durante a
pirdlise e

gaseificacao

- Formagdo de CO e
CO, em combustiveis
ricos em oxigénio.

*Combustiveis com teores de humidade superiores a 60 % (m/m) em base humida podem
comprometer o processo de combustao.

Um dos principais parametros associado a combustdo respeita ao excesso de ar
(EA), definido como a razdo entre a quantidade de ar de combustdo disponivel e
quantidade estequiométrica de ar necessaria a combustdao completa.
Negligenciando a eventual presenca de elementos como o potassio ou cloro, a
reaccdo de combustdo de biomassa pode ser descrita da seguinte forma
(Nussbaumer, 2002):

CH1,4400,66 + A1,03(0; + 3,76 N) —> Produtos Intermédios (C, CO, H,, CO,, CiHy,
etc.) — CO, + 0,72H,0 + (A-1)0, + A3,78 N, — 439kJ/kmol (R 2.1)

em que: A = Excesso de ar



2.3. Co-combustdo de biomassa — Questdes técnicas e

ambientais

A co-combustdo de biomassa encontra-se habitualmente associada a combustdo
de biomassa e carvao para a producdo de energia. Comparativamente a queima
isolada de carvdao ou biomassa, a co-combustdo apresenta vantagens, entre as
quais se destacam a reducao do total de emissdes por unidade de energia
produzida (a co-combustdo de biomassa com carvao pode permitir diminuir os
niveis de emissao de poluentes associados a composicao tipica destes
combustiveis como os 6xidos de enxofre, os metais pesados ou as dioxinas e
furanos), a minimizacdo de desperdicios e, dependendo da composicdo quimica

da biomassa utilizada, a reducdo dos niveis de poluicdo do solo e agua.

A co-combustdo de biomassa pode ser feita em instalacbes ja existentes que
operem com combustiveis solidos, possibilitando desta forma a capitalizacdo do
investimento realizado na instalagdo de infra-estruturas energéticas dedicadas
aos combustiveis fdésseis tradicionais (Abelha, 2005; Pereira, 2006). Os custos
associados a eventuais adaptacdes a realizar nestas unidades (sistemas de
alimentacdo, tratamento de gases, etc.) representam apenas uma pequena
percentagem daqueles que seriam necessarios a implementacdo de uma
instalagdo dedicada, com dimensdo critica que a torne economicamente vidvel - a
centrais de combustdo exclusiva de biomassa associam-se frequentemente custos
especificos elevados e um menor rendimento, o que as pode tornar

economicamente pouco viaveis (Knoef e Stassen, 1995).

Desta forma, a co-combustdo pode constituir, a curto prazo, para a generalidade
dos paises que procuram activamente a diminuicdo das suas emissdes de GEE e o
cumprimento dos acordos internacionais estabelecidos neste ambito, a melhor
opcao energética (Baxter L. e Koppejan J. 2004) (Jacobsen H., 2000). Existem,
no entanto, ainda muitas duvidas quanto a viabilidade da implementagdo deste
tipo de opcdao que tém condicionado a sua efectiva disseminacdo a escala
industrial - algumas estimativas apontam para que, no ano 2020, esta opgao
energética represente apenas 1,5 % da producdo energética baseada na
combustdo de carvao (Sondreal et al., 2001). As principais questdes decorrem de
incertezas técnicas, econdmicas e ambientais (Baxter e Koppejan, 2004), muitas
delas derivadas da falta de experiéncia e de conhecimentos de toda a tematica

associada .



Salvaguardando o facto de a optimizacdo de qualquer sistema de queima, no que
se refere a pontos como o impacte ambiental e a eficiéncia da combustdo ou dos
processos de transferéncia de calor, encontrar-se fortemente dependente da
especificidade dos combustiveis utilizados (a diferentes misturas de combustivel
estardo associados comportamentos diferentes que exigem particular
entendimento) e das caracteristicas operacionais do sistema (o ajuste adequado
do EA, uma gestdo adequada da distribuicdo de calor ou a implementagcao de
processos adequados de manutencdo do reactor poderdo, neste dominio,
constituir questdes fulcrais), apresentam-se em seguida, e em termos genéricos,
algumas das principais questdes técnicas e ambientais associadas ao processo de

co-combustdo de biomassa.

2.3.1. Preparagdo do combustivel, armazenamento e transporte

Os requisitos técnicos de preparacdo, armazenamento e transporte de biomassa
sao diferentes dos aplicados no caso do carvdo. As propriedades tipicas da
biomassa como a sua baixa friabilidade, densidade e poder calorifico, a sua forma
irregular e heterogénea e o facto de ser higroscépica, quando comparada com o
carvado, levam a que os combustiveis derivados de biomassa sejam, de um modo
geral, mais exigentes a este nivel, requerendo, salvo algumas excepgoes,
equipamentos projectados especificamente para o efeito (por exemplo, este tipo
de combustivel podera ter de ser submetido a um processo de secagem natural,
ou artificial, antes de ser triturado para obtencdo de uma gama granulométrica

apropriada ao sistema de combustao).

Note-se que a baixa densidade de alguns residuos de biomassa, como é o caso do
serrim, inviabiliza a sua utilizacdo em equipamentos de alimentacao
originalmente dimensionados para o carvao, uma vez que conduzem a perdas
significativas no valor do caudal de descarga do alimentador e a entupimentos,

por compactacdo do material, em alguns pontos do sistema (Abbas et al., 1996).

Este tipo de ocorréncias, associado as exigéncias pré-operatodrias da generalidade
dos combustiveis derivados de biomassa (pré-secagem, densificagdo, etc.), tem
conduzido a que a viabilidade econdmica de toda a cadeia de fornecimento ainda
ndo tenha sido demonstrada a escala comercial e que os beneficios ambientais
decorrentes da sua instalacdo ainda ndo se encontrem convenientemente
avaliados. A falta de informacgdo relativamente a este processo leva,
consequentemente, a indefinicdo dos custos dos diferentes combustiveis o que

retrai a sua utilizacdo a nivel industrial.



2.3.2. Formacao de depésitos e incrustacdes

As composicdes quimica e mineralégica das cinzas de biomassa diferem
consideravelmente das de carvdo. Na Tabela 2.4 sdao apresentados exemplos de

analises as cinzas de dois tipos de biomassa e um tipo de carvao.

Tabela 2.4 — Analise as cinzas (% m/m em base seca) (Werther et al., 2000).

Combustivel Componentes inorganicos

SIOZ A|20 T|02 Fe203 CaOo MgO NaZO Kzo SO3 P205
Palha (Trigo) 48,0 3,5 - 0,5 3,7 1,8 14,5 20,0 1,9 3,5

Bagacode 3,5 g4 03 63 145 42 262 43 0,6 2,5
Azeitona

Carvao 42,0 200 1,2 170 5,5 21 1,4 58 5,0 -

Note-se que os valores apresentados devem ser considerados no contexto das
amostras que foram analisadas e tidos como meramente indicativos de eventuais
valores médios associados a espécie em questdo, uma vez que a presenca de
elementos como o cloro ou o enxofre na biomassa encontra-se fortemente
dependente de factores externos a cultura em causa, como o tipo de solo em que
esta se encontra e a presenca de fontes emissoras destes elementos nas suas

proximidades.

Genericamente, as cinzas de biomassa apresentam temperaturas de fusdo (750 a
1000 ©C) inferiores as observadas no carvdo. Este facto, mesmo em misturas
com pouca percentagem de biomassa, tem como consequéncia o aumento da

formacdo de depdsitos e incrustagdes no interior do reactor.

Na Tabela 2.5 apresenta-se um indice simplificado, que relaciona a quantidade,
em kg, de 6xidos de metais alcalinos (K,O + Na,O) e poder calorifico, em GJ,
introduzidos no sistema de queima, com probabilidade de se verificarem
fendmenos de deposicdao de cinzas significativos no reactor. Note-se que,
enquanto a generalidade dos carvdes apresentam indices inferiores a 0,1 kg/GJ,
as culturas de rapido crescimento apresentam, habitualmente, valores superiores
a 1 kg/GJ (Baxter e Koppejan, 2004).



Tabela 2.5- indice de formacdo de depdsitos e incrustacbes (Baxter e Koppejan,
2004)

Formacéo de depoésitos

<0,17 Pouco significativo
[0,17,;0,34] Significativo
> 0,34 Grave

Apesar das interpolacbes tedricas, passiveis de se realizar com base nas taxas
tipicas de deposicdo de cinzas de carvdao e de biomassa, verifica-se
experimentalmente que, da mistura dos dois combustiveis, resultam taxas
inferiores as que seriam expectaveis (IEA, 2004). A este fendmeno estara
associada a ocorréncia de interaccbes entre os elementos alcalinos provenientes

da biomassa e o enxofre do carvao.

Experimentalmente, a investigacdo desenvolvida na area tem conduzido a
resultados contraditérios: alguns ensaios de co-combustdo em grandes centrais
mostram que a combinagao de residuos de madeira e carvdo conduz a uma maior
formacdo de escorias, depdsitos e incrustagdes (Pronobis, 2005) (Sondreal et al.,
2001), enquanto outros apontam resultados ndo superiores aos obtidos na

combustdo de carvao (Pronobis, 2005).

A magnitude dos impactes e o grau de ocorréncia dos fendmenos associados a
deposicdo de cinzas encontram-se ainda fortemente dependentes das
caracteristicas do sistema de queima em causa. No caso da tecnologia de leito
fluidizado, em que o processo de combustdo se baseia na passagem ascendente
de um fluido (gasoso) através de um leito de particulas sdlidas inertes
(normalmente areia de silica), a interaccao entre as cinzas do combustivel e os
componentes do sistema constitui um ponto fulcral para a sustentabilidade do
processo. De facto, e na auséncia de Fe,0Os no leito, que reage preferencialmente
com os compostos alcalinos dando origem a compostos com pontos de fusdo
superiores, resultam, da interaccdo entre a silica presente no material do leito e
compostos alcalinos, como o potassio ou o sédio, provenientes do combustivel,
compostos com um ponto de fusdo que se pode situar abaixo das temperaturas

do leito (800 a 900°C) (Bapat et al., 1997), segundo as seguintes reacgdes:
2Si0, + Na,COs; — Na,0 e 2Si0, + CO, (R 2.2)

4Si0O; + K,;CO3 — K,0 ¢ 4Si0, + CO; (R 2.3)



Este fendmeno, associado a fendmenos de agregacao entre a areia do leito e as
cinzas fundidas provenientes do combustivel, pode conduzir, dependendo dos
teores dos elementos citados e da temperatura de fusdao das cinzas em causa, a
fendmenos de aglomeracgdo graves, conduzindo a intermiténcias na fluidizagdo do
leito, decorrentes da queda de pressdo, e ao surgimento de gradientes térmicos
ao longo do reactor. Para combustiveis derivados de biomassa com elevados
teores em potassio, este fendmeno poderda ser impeditivo de um regime de

utilizacdo em grandes quantidades.

2.3.3. Questdes operacionais

A utilizacdo de determinadas formas de biomassa pode implicar a introducdo, no
sistema de combustdo, de varios compostos que podem ndo estar presentes no
carvao. Este facto levanta uma série de questdes e possiveis problemas que
devem ser estudados cuidadosamente, de modo a rentabilizar, energética e
economicamente, a operacao de co-combustdo associada. Verifica-se, no entanto,
gue existe falta de informacdo relacionada com possiveis sinergias entre

combustiveis, de forma a optimizar o seu rendimento energético e ambiental.

Caracteristicas da biomassa, como a sua granulometria, densidade ou teores em
humidade, podem dificultar a conversdo total do combustivel, conduzindo a
acréscimos na taxa de carbono inqueimado. Problemas técnicos como a formagao
de fluxos diferenciados no interior das cdmaras de combustdo, decorrentes de
misturas de gases deficientes, ou os impactes da co-combustdo de biomassa com
carvao observados em sistemas de reducdo catalitica instalados, destinados a
diminuir os teores de NO,, constituem outros exemplos de fenémenos que,

indevidamente salvaguardados, poderdao comprometer a viabilidade do processo.

Sustentada em factos similares, alguma investigacdo realizada na area refere que
o aumento da percentagem de biomassa reduz a eficiéncia do sistema (Aresta et
al., 1997). Assume-se, no entanto, que, de uma forma geral, contabilizando
unicamente as perdas de energia introduzida associada a substituicdo de
determinada fraccdo de carvao por biomassa, as perdas na eficiéncia ndo serdo
superiores a 10 % (Baxter e Koppejan, 2004)(Sondreal et al., 2001), pelo que o
seu efeito negativo ndo devera constituir um entrave significativo a aplicabilidade
do processo (Gold e Tillman, 1996; Tillman, 2000).



2.3.4. Fendmenos de corrosao

As incertezas associadas aos possiveis problemas operacionais induzem um nivel
de risco ndo aceitavel para o meio industrial. Os fendmenos de corrosdo dos
sobreaquecedores dos sistemas de combustdo, devido a queima de combustiveis
altamente alcalinos ou com elevados teores em cloro, tém constituido uma
questdo central neste dmbito (ex. a vaporizacdo do potassio e a sua posterior
combinagdo com o cloro aumenta significativamente o nivel de corrosdao do
sistema de combustdo). A formacdo de sulfatos alcalinos, decorrentes da
interaccdo dos cloretos alcalinos, altamente corrosivos, provenientes
primordialmente da biomassa, com o enxofre, originario do carvao, contribui para
a mitigacdo deste fendmeno - quando a razdo molar S/Cl é maior que 4,0 o
combustivel pode ser considerado ndo corrosivo, enquanto que para valores
inferiores a 2,0 a corrosdao de componentes do sistema de combustdo ocorre
quase inevitavelmente (Pronobis, 2005). Spielthoff e Hein (1998) observaram,
num sistema de queima de combustivel pulverizado, a inexisténcia de aumentos
significativos na intensidade dos fendmenos de corrosdo em misturas até 10 %
(m/m) de biomassa, quando comparada com a combustdao simples de carvao. A
diminuicdo do potencial corrosivo do sistema estda, assim, associado a conversdo
dos cloretos alcalinos presentes nas superficies de transferéncia de calor em HCl e
outros produtos menos corrosivos e de mais facil exaustdo. A reducdo da
temperatura maxima do regime de combustdo podera constituir uma solugdo

valida neste dominio (Pronobis, 2005).

2.3.5. Utilizagao de cinzas volantes

Grande parte da quantidade de cinzas volantes, resultantes da combustdao de
carvao a nivel mundial, é utilizada actualmente como aditivo na industria de
producao de cimento. A normalizacao em vigor (ASTM Standard C618) inviabiliza
a utilizacdo, para este efeito, de outras cinzas que nao as provenientes da queima
exclusiva deste combustivel. Esta proibicdo tem por base o facto de a qualidade
das cinzas produzidas poder sofrer alteracdes em processos de co-combustdao de
carvdo com um residuo - a presenca de alguns constituintes, tais como os
sulfatos, cloretos, magnésio, potassio e o calcio livre pode limitar as aplicacGes
das cinzas. A eventual ocorréncia de teores em carbono superiores aos que se
verificam nas cinzas da combustdo de carvdo, pode constituir, de igual forma, um

factor limitativo na sua aplicacdo (Ross et al., 2002; Abelha, 2005).

Por outro lado, alguma investigacdo desenvolvida nesta area tem demonstrado

que, perante um controlo adequado de alguns parametros aquando da producgdo



do cimento, a variacao da qualidade do mesmo, produzido com a utilizacao de
cinzas resultantes da co-combustdao de carvdo e biomassa, é pouco significativa.
Ou seja, a auséncia de diferencas significativas nas propriedades estruturais das
cinzas da co-combustdo, comparativamente as decorrentes da combustdo do
carvao, leva a que estas possam continuar a ser utilizadas para a producao de
cimento e betdo (Baxter e Koppejan, 2004; Petersen e Hansen, 1995). Note-se
que a substituicdo de cerca de 45 mil toneladas de carvdo por residuos de
madeira pode possibilitar uma reducdo da quantidade de cinzas produzidas em

cerca de 4.000 toneladas anuais (Penninks e Zonneveld, 1997).

A revisao das normas em vigor, com base em estudos e metodologias, que
permitam avaliar e gerir convenientemente as possiveis interferéncias que a
integracdo de cinzas provenientes de biomassa possam provocar nas
propriedades do cimento a produzir, podera constituir a base da resolucdo da

questdo inerente ao destino a dar a esta matéria residual.

2.4. Combustao em Leito Fluidizado

Grande parte dos processos de combustdo tradicionais caracterizam-se por
apresentar fracos desempenhos ambientais e energéticos pelo que, a sua
obsolescéncia, o desejo/necessidade de utilizar novos combustiveis, incrementar
a eficiéncia associada, reduzir custos e diminuir os niveis de emissao de
poluentes continuamente, tem conduzido ao desenvolvimento de novas

tecnologias de combustao.

As tecnologias de combustdo de combustiveis soélidos, utilizadas a escala
industrial, encontram-se genericamente distribuidas em trés grandes grupos:
combustdo em leito fixo, combustdo de combustiveis pulverizados e combustdo
em leito fluidizado (CLF). Introduzida inicialmente na década de 1920 (em 1922
Winkler patenteou um sistema de leito fluidizado borbulhante (LFB) destinado a
gaseificacdo de lenhite), com objectivos predominantemente associados a
incineracdo de residuos, a tecnologia de CLF ganhou especial énfase, sob o ponto
de vista de diversas aplicagdes industriais visando “uma energia limpa para o
futuro” na década de 1970 (Koornneef et al., 2007). De forma a ilustrar este
facto, é apresentado na Figura 2.7 o nUmero de publicagdes anuais respeitantes a

esta tecnologia entre 1952 e 2004.
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Figura 2.6 — NUumero de publica¢des anuais respeitando directamente a fluidizagcdo ou CLF
(Simeon e Marcel, 2004)

2.4.1 Principios de funcionamento

Os sistemas de CLF baseiam-se na passagem ascendente de um fluido (gasoso)
através de um leito de particulas soélidas inertes, a uma velocidade que promova
a sua separacdo e sustentacdo. A velocidade minima a que ocorre este fenémeno
chama-se velocidade minima de fluidizacdo. O tipo de particulas, a formagdo de
fases distintas e a ordem de grandeza da velocidade a que o gas é introduzido em
diferentes sistemas, confere aos respectivos regimes de fluidizacdo caracteristicas
proprias. De um modo geral, estes regimes em leitos de particulas inertes sdo
enquadraveis em quatro grupos, caracterizados por diferentes relagdes entre a
velocidade superficial do ar de fluidizagdo (Ug) e a velocidade minima de
fluidizacdo (Uns): leito fixo; leito fluidizado de regime borbulhante (LFB) -
Ug/Ume<2 segundo Saxena e Jotshi (1994); leito fluidizado de regime turbulento -
Ug/Ume>2 segundo Saxena e Jotshi (1994); leito fluidizado circulante (LFC). Este
ultimo encontra-se associado ao transporte pneumatico do material particulado
(MP) devido a presenca de velocidades de gas elevadas, exigindo-se, desta
forma, a recirculacdo do mesmo, afim de garantir a sustentabilidade do sistema.

Na Figura 2.8 sdo apresentados diferentes regimes de fluidizacao.



(a) (b) © (d)

Figura 2.7 — Varios regimes de fluidizacdo (Adaptado de Radovanovic, 1986): (a) leito fixo;
(b) fluidizacdo borbulhante; (c) fluidizacdo turbulenta; (d) transporte pneumatico —
fluidizac&o circulante

Note-se que a maior turbuléncia associada aos processos de LFC favorece a
transferéncia de calor e a distribuicdo homogénea da temperatura ao longo do
leito, facilitando a estabilizagdo do processo de combustdo e consequentemente a
gestdo dos parametros operacionais. As suas principais desvantagens
relativamente aos sistemas borbulhantes encontram-se ao nivel dos seus maiores

custos de instalacao e exploracao.

Na CLF utilizam-se habitualmente reactores de seccado cilindrica ou quadrada. A
injeccdo de ar primario é feita através de uma placa distribuidora, que integra um
numero varidvel de injectores uniformemente distribuidos, localizada na parte
inferior do reactor. A introdugdo deste ar é feita com o intuito de se assegurarem
as condicdes de fluidizacdo adequadas e o fornecimento da maior parte do
oxigénio necessario a combustdo. O aumento do EA no reactor podera, ainda, ser
conseguido com a introducdo de ar adicional (ar secundario), noutros pontos do
reactor. Areia de silica, dolomite ou mesmo as cinzas do prdéprio combustivel
(particularmente em sistemas LFC) constituem exemplos de materiais utilizados
habitualmente como leito. Da fluidizacdo da mistura entre este material e o
combustivel (alimentado continuamente) resulta a suspensdo de bolhas de gas e

MP onde se processa a queima do segundo.

Segundo a pressdo a que operam, os sistemas de leito fluidizado inserem-se em
dois grupos essenciais: 0s sistemas atmosféricos e os sistemas pressurizados.
Ambos integram, geralmente, permutadores de calor imersos no leito e sistemas
de recirculagdao dos gases de combustdo, que possibilitam baixas temperaturas de

operagao (800-900°C). E ainda comum a estes sistemas a utilizacdo de ciclones



para a remocao do MP presente no gas de exaustdo. Genericamente, consideram-

se para os sistemas de CLF as seguintes areas (Lopes, 2002):

o Caixa-de-ar: parte inferior do reactor onde ocorre a sustentacao inicial do

leito e a introducdo e distribuicdo do ar de fluidizagdo ou ar primario;

o Leito: coluna intermédia entre a caixa-de-ar e a coluna livre. Integra a

mistura de material inerte, combustivel e ar de combustao.

o Coluna livre: parte intermédia da camara de combustdo. Zona de menor
densidade de sdlidos, onde ocorre a propagacdo da chama e onde,
dependendo do sistema em causa, se pode dar adicdo de ar secundario

(particao de ar);

o« Topo: local por onde os gases sdao escoados. Dependendo do tipo de
sistema, pode integrar 1) Ciclones para remocdo de MP e eventual sistema
de reconducao do mesmo ao leito 2) Sistema recirculacdo dos gases para
a caixa-de-ar 3) Sistemas de recuperacdo de energia 4) Camaras

secundarias.

2.4.2 Vantagens e limitacdes

Entre as caracteristicas operatorias dos sistemas de leito fluidizado destacam-se
as seguintes (Abelha, 2005; Radovanovic, 1986; Kuni e Levenspiel, 1990; Grace
et al., 1997):

- O regime turbulento, e a consequente suspensdo de bolhas de gas e MP,
possibilita elevados coeficientes de transferéncia de calor e de massa. A
existéncia destas condicGes permite que a combustdo completa do combustivel
ocorra a niveis de EA menores do que aqueles que seriam necessarios noutros

sistemas de combustao;

- Os elevados tempos de residéncia do MP no leito diminuem a percentagem de
inqueimados e asseguram o processamento de materiais de conversao térmica

mais dificultada (menor reactividade, etc.);
- A baixa temperatura de operacgao (800-900 °C), que permite:

o Operar a temperaturas abaixo das quais o azoto e o oxigénio do ar de
combustdao reagem para formar oOxidos de azoto, diminuindo as suas

emissoes;



« Adicionar adsorventes de S0O,, como a dolomite ou o calcario,

directamente no leito e optimizar a sua eficiéncia;

o Operar a temperaturas inferiores ao ponto de fusao das cinzas, mitigando

guestdes operacionais relacionadas com a sua deposicao e incrustacao;

« Diminuir os requisitos técnicos associados ao material de construcdo do

leito (reducdo de custos).

- A alta flexibilidade no que se refere ao combustivel a utilizar, o que permite a
queima de materiais com diferentes caracteristicas, possibilitando, por exemplo, a
utilizacdo de combustivel ndo pulverizado e com elevados teores de humidade,
com consequente diminuicdo dos custos que estariam associados a sua
preparacao prévia. Entre as possibilidades de queima em leito fluidizado
encontram-se materiais como os residuos agro-florestais, os residuos soélidos
urbanos (RSU), as lamas provenientes de estacdes de tratamento, os plasticos,

0S pneus ou O carvéo;

- A estabilidade das condigdes térmicas ao longo do tempo e do reactor, devido a
presenca de grandes quantidades de material inerte, o que facilita o controlo das
condicdes operacionais da queima e das emissdes associadas, sem 0 recurso a

instalacao de equipamentos adicionais;

- O elevado rendimento térmico (3 MW/m? de area do leito), possibilitando uma
maior compactagao da instalacdo e equipamentos associados (permutadores,

etc.).

Apesar de evitaveis ou minimizaveis, as principais limitacdes ou desvantagens

associadas a utilizacao da tecnologia de leito fluidizado s3do:

- Erosdo das superficies de suporte e de transferéncia de calor por abrasao,

decorrente da presenca e movimentacdo de grandes quantidades de soélidos;

- Exaustdao de particulas sdélidas provenientes do efeito do atrito sobre os

combustiveis mais friaveis;

- Maiores emissdes de N,O (destruidor da camada de ozono e percursor do efeito

de estufa), devido as baixas temperaturas de operacao;

- Sensibilidade (eventual “desfluidizagdao” do sistema) a formacdo de depdsitos e

incrustagdes no sistema de distribuicdo de ar primario e a fendomenos de



aglomeracao do material do leito, decorrentes da utilizacdo de combustiveis com

cinzas de temperatura de fusao baixa;

- Necessidade de maior poténcia instalada, no que se refere aos ventiladores de
ar, de modo a fazer face as quedas de pressdo no leito e placa distribuidora de

ar,

- Dificuldades na modelagdo matematica de fluxos e de comportamento do leito.

2.4.3 Aplicagcbes em grandes centrais de combusté&o

Os reactores de LFC, de acordo com a definicdo e caracteristicas operatérias
apresentadas anteriormente, constituem a evolugdo do leito fluidizado
actualmente mais utilizada a nivel industrial, existindo reactores instalados na
indUstria quimica, na industria metalirgica e em outras industrias por todo o
mundo. Variam na dimensdo, de unidades relativamente pequenas a instalacdes
de producdo eléctrica de centenas de MWe. Na Figura 2.9, é apresentada a
evolucdo desta tecnologia e da tecnologia de LFB ao longo dos ultimos 30 anos,
no que se refere ao numero de reactores instalados a nivel mundial (Koornneef
et al., 2007). Na Tabela 2.6, apresentam-se o0s principais aspectos que

distinguem os reactores de LFC dos reactores de LFB.
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Figura 2.8 — Evolucdo do numero de reactores instalados por tecnologia de CLF a nivel
mundial (Koornneef et al., 2007)



Tabela 2.6 - Principais aspectos que distinguem os reactores de LFC de reactores
de leito fluidizado de baixa velocidade (LFB) (adaptado de Grace et al., 1997).

Parametro

Movimentacao do
material
particulado

Reactores LFB

As particulas passam bastante tempo
(minutos ou horas) no corpo principal
do reactor. Movimentam-se
ocasionalmente para o ciclone ou
tubo de saida de gases.

Reactores LFC

As particulas passam repetidamente
pelo sistema de recirculacdao; o tempo
de residéncia no corpo principal é de
segundos para cada circuito.

Regime
hidrodinamico

Fluidizacdo borbulhante ou
turbulenta, com um interface superior
distinto.

Fluidizagdo rapida, apesar da parte
inferior do reactor poder corresponder
a condigdes de fluidizagao turbulenta
ou mesmo borbulhante.

Velocidade
superficial do gas

Habitualmente abaixo
de 2 m/s

Habitualmente 3 a 16 m/s

Diametro médio
das particulas

0,03a3 mm

Habitualmente 0,05 a
0,5 mm

Fluxo circulatério
de sélidos

Baixo, habitualmente entre 0,1 e 5
kg/m?s

Substancial, ex. 15 a 1000 kg/m?s

Mistura do gas

Dispersao axial substancial.
Comportamento bifasico complexo.

Algum fluxo descendente do gas perto
das paredes resulta tipicamente numa
mistura intermédia do gas.

A maior central do mundo utilizando a tecnologia de LFC situa-se em Gardanne,

Franca, e encontra-se em funcionamento desde 1995. Tem uma poténcia

instalada de 250 MWe e queima lenhite tipicamente rica em cinzas, extraida de

uma mina proxima. Como exemplo ilustrativo das caracteristicas operacionais das

grandes centrais de combustdo a funcionar segundo a tecnologia de LFC, é

7

apresentado, na Figura 2.10, o diagrama de processo desta central.

1 - Silo de carvéo
2 - Calcério

3 - Ciclones (2)

4 - Reactor LFC

5 - Ciclones (2)

8 - Precipitador electrostatico
9 - Chaminé

10 - Ar primario
11 - Ar secundario
12 - Permutador de calor

14 - Arrefecimento de cinzas
15 - Cinzas de fundo

16 - Cinzas volantes

17 - Agua de alimentagao
18 - Vapor a média pressdo

6 — Area de transferéncia de calor 13 - Ar 19 - Vapor a alta pressao
7 - Pré aquecedor de ar
Figura 2.9 — Diagrama de processo da central termoeléctrica de Gardanne, Franca

(250MWe)




Para a central termoeléctrica de Lagisza, Poldnia, existe um projecto, avaliado em
€150 milhdes, que tem por objectivo a construcdo de uma caldeira de LFC em
regime supercritico, com uma poténcia de 460 MWe, que serd integrada na
central, que tem actualmente uma poténcia instalada de 840 MWe. Esta é a maior
unidade projectada de LFC do mundo, fazendo parte do programa polaco para a
substituicdo de unidades de producdo eléctrica desactualizadas por centrais

modernas e de elevada eficiéncia.

No que se refere a utilizacdo de biomassa enquanto combustivel em sistemas de
CLF, estima-se que a capacidade instalada e acumulada a nivel mundial, em
reactores LFC e LFB, se tenha cifrado, no ano de 2005, em cerca de 2100 MW, e
1500 MW, respectivamente. Note-se que, enquanto a biomassa representa o
combustivel com maior representatividade nos sistemas de LFB, nos sistemas de
LFC a biomassa respeita ao quinto combustivel mais utilizado (atrds do carvao
betuminoso, da lenhite, dos residuos de carvdo e do coque de petrdleo
(Koornneef et al., 2007).



Formacéo e emisséo de poluentes atmosféricos

durante a co-combustao

A formacdo de poluentes atmosféricos decorrente da queima de biomassa
apresenta uma complexidade semelhante a resultante da queima de carvdo. Do
processo de co-combustdo de biomassa com carvdo decorre, no entanto, um
conjunto de fendmenos, dependente das caracteristicas do sistema de combustdo
e da especificidade dos combustiveis, que suscita particular entendimento, uma
vez que, do mesmo, podem surgir sinergias relevantes, nomeadamente no
quadro das emissGes atmosféricas. Hupa (2005), revendo a investigacdo
realizada no contexto da interaccdo entre combustiveis durante a co-combustdo
em sistemas de leito fluidizado, sustenta esta premissa, observando, para os
resultados referentes as emissGes atmosféricas, a inexisténcia de uma relagdo
linear, em funcdo das misturas de combustivel utilizadas, para a generalidade dos

poluentes em estudo.

A emissdo de poluentes atmosféricos durante a combustdo de carvao e biomassa
respeita, essencialmente, a: poluentes resultantes de compostos inqueimados,
cujos indices de emissdo encontram-se fortemente dependentes do sistema de
gueima (equipamento e processo) e poluentes cuja formacdo e emissao depende,
primordialmente, da quantidade dos respectivos elementos percursores presente
no combustivel utilizado. No presente capitulo abordam-se, de forma sucinta,
alguns dos mecanismos de formagdao e redugcao de poluentes pertencentes ao
primeiro grupo (MP, CO) e ao segundo grupo (SO,, NO,, PCDD/F). No contexto da
observacao de comportamentos sinergéticos entre biomassa e carvao (diminuigdo
dos factores de emissdao dos poluentes atmosféricos relativamente aos valores
expectaveis), identifica-se ainda, no presente ponto, alguma da investigacdo

realizada em diferentes sistemas de co-combustao.



3.1. Emisséo de material particulado

Os efeitos da inalacdo de MP em suspensdao dependem fundamentalmente das
propriedades quimicas e fisicas das particulas. Enquanto a dimensdo e a
densidade influenciam determinantemente o grau de profundidade com que as
mesmas penetram no sistema respiratorio, nomeadamente a sua capacidade em
alcangar os pulmes, a sua composicdo quimica determina a extensao dos
impactes que estas terdo nos tecidos destes 6rgaos. Actualmente, os maiores
efeitos toxicoldgicos (asma, doengas cardiovasculares, etc.) encontram-se
associados as fraccoes deste material com menores diametros, nomeadamente
ao MP com um diametro inferior a 2,5 um (PM,s). A nivel técnico surgem,
igualmente, questGes relevantes, associadas a especificidade dos equipamentos
necessarios a remocdo destas particulas e a eventual obtencdo de perfis de
temperaturas especificos, decorrentes da sua combustdo ao longo do reactor, que

influenciam os processos de transferéncia de calor e a eficiéncia da combustao.

A emissdo de particulas durante um processo de combustdo encontra-se, em
parte, associada a emissdo de compostos inqueimados. Como tal, pode ser
resultado de uma temperatura de combustdo insuficiente, de uma mistura ar /
combustivel deficiente ou de um tempo de residéncia do combustivel, na zona de
queima, demasiadamente curto. Para além da emissdao destes compostos, a
emissdao da matéria mineral introduzida no sistema, por via do combustivel,
representa um contributo importante no total de MP emitido. A quantidade de
cinzas, transportada por um efluente atmosférico, depende essencialmente do
caudal de alimentacdo do combustivel, do EA e da distribuicdo do ar de

combustdo.

Apesar dos menores teores em cinzas de grande parte dos combustiveis
derivados de biomassa, relativamente ao carvdo, a co-combustdo tem-se
associado o aumento das emissdes de MP, embora para o facto ainda ndo se
tenha encontrado uma explicagao definitiva (Davidson, 1999). A producgdo de
cinzas com menores diametros e com uma composicdo quimica inadequada a
obtencao dos melhores indices de retencdo em sistemas de tratamento, como os
precipitadores electrostaticos, tem sido apontada por alguns autores como
justificacdo para a tendéncia observada (Petersen e Hansen, 1995; Boylan,
1996).

O menor poder calorifico da biomassa exige, durante a sua mono-combustdao, um

caudal de combustivel consideravelmente superior aquele que seria necessario



durante a co-combustdo para manter um nivel similar de libertacdo de energia.
Este facto sustenta, segundo Chao et al. (2007), os maiores valores de PMyy e
PM,,; observados em ensaios a 100 % biomassa (cerca de 500 mgPM,,;/kWh),
quando comparados aos verificados em ensaios a 30% biomassa (cerca de 400

mgPM,,;/kWh), realizados num reactor de combustivel pulverizado a escala piloto.

Durante a co-combustdo de FCO (20 %) e turfa (80 %) num sistema de LFB e na
auséncia de qualquer mecanismo de remocgdo de MP, Cummins et al. (2006)
registaram valores de PM;, de 790 mg/m3(n). Com base na ordem de grandeza
observada e na utilizacdo de modelos de dispersdo, os autores concluiram da
obrigatoriedade da utilizacdo de sistemas de ciclones ou de filtros de mangas

neste sistema, de modo a fazer face aos limites legais.

Por outro lado, os menores teores em carbono, caracteristicos da biomassa,
pressupbem que o teor deste elemento na mistura combustivel diminua a medida
gue se aumenta a respectiva percentagem de biomassa. A previsivel diminuigdo
dos teores em carbono inqueimado no efluente pode, desta forma, contribuir para
a diminuicdao das respectivas emissdes de MP. A utilizagdo de uma quantidade de
biomassa optimizada na mistura combustivel, com o consequente reforco do
papel da matéria volatil (MV), enquanto fonte de energia, em detrimento da
combustdo do residuo carbonoso, pode desta forma conduzir a menores emissoes
de MP.

A relagdo entre o EA, a temperatura, o teor em inqueimados e as emissdes de
MP, durante a co-combustdo de biomassa (casca de arroz e bambu) num reactor
de combustivel pulverizado, foi estudada por Chao et al. (2007). Fazendo variar o
EA de 10 a 30 % os autores observaram decréscimos nas emissoes de PM;, e
PM,,: entre 5 e 15 % para os dois tipos de biomassa em misturas com carvao em
diferentes percentagens. A diminuicdo da fraccao de carbono inqueimado, por via
da alteracdo deste parametro operacional, foi apontada pelos autores como

fundamento para a tendéncia observada.

A particdo de ar, enquanto mecanismo capaz de promover uma melhor eficiéncia
do processo de combustdo e a diminuicdo do teor de inqueimados, podera ainda
contribuir para menores emissdes de MP. A reducdo do volume de ar de
combustdo introduzido numa primeira fase conduz a que o gas efluente seja
escoado a uma menor velocidade superficial, transportando desta forma menores
quantidades de MP ao longo do leito (Werther et al., 2000).



Yoshihiko et al. (2004) estudaram a transformacdao da matéria mineral e a
emissdo de MP durante a co-combustdo de carvdao com LRU numa fornalha “drop-
tube”, a escala laboratorial. Os ensaios realizados respeitaram a misturas
carvao/lamas na proporcdao 1:1, a uma temperatura de 1200 °C e numa
atmosfera de 10 % O,. Através dos resultados obtidos, os autores observaram a
influéncia da distribuicdo das matérias minerais, ao longo da matriz de carbono

dos combustiveis em causa, nas emissoes de MP:

« Em ensaios com carvdo e biomassa ricos em matéria mineral
intimamente inserida na matriz de carbono, os autores observaram
baixos indices de interaccdo entre os combustiveis, o que estara
associado ao fato de a sua combustdo na fornalha ocorrer de forma

separada.

« Em ensaios com combustiveis ricos em matéria mineral ndo associada a
matriz de carbono, os autores observaram, para esta fraccdo, reaccoes
que conduziram a formagdo de aglomerados. Este facto tera estado na
origem do aumento da granulometria das cinzas volantes e da

diminuigao da quantidade total de MP emitido observados.

« Em ensaios com carvao rico em minerais ndo associados a matriz de
carbono e biomassa rica em minerais embebidos nesta estrutura, os
autores observaram maiores indices de formacdo de finos e o

consequente aumento das emissdes de MP.

As particulas provenientes de biomassa encontram-se, habitualmente, associadas
propriedades que geram dificuldades no processo de fluidizacdao (Cui e Grace,
2007). Genericamente, associam-se a particulas com maiores densidades de
“nlcleo” melhores indices de fluidizacdo. A relevancia deste facto e das
caracteristicas das particulas resultantes do combustivel utilizado nas respectivas

emissdes de MP num sistema CLF encontra-se, no entanto, pouco documentada.

Do comportamento de diversos tipos de combustivel, no que se refere aos
processos de fragmentacdo primaria e secundaria e aos efeitos do atrito, avaliado
a escala laboratorial, conclui-se que, ao processamento, em sistemas de queima,
de combustiveis com elevados contelidos em MV, correspondem fendmenos de
fragmentacdo de maior intensidade, decorrentes da maior fragilidade do residuo
carbonoso observada apds o periodo de desvolatilizacdo (Scala e Chirone, 2004).
Neste tipo de combustiveis, nos quais se integram a generalidade dos

combustiveis soélidos derivados de biomassa, grande parte da conversdo do



carbono fixo resulta da queima dos materiais finos resultantes, na regidao do
reactor localizada a jusante da zona de chama, observando-se, ainda, a exaustao
de uma fraccdo ndo negligencidvel deste material. Este fendbmeno tem como
consequéncia a diminuicdo da granulometria do MP a saida do sistema de

exaustao.

A relacdo entre o teor de humidade dos combustiveis e a emissdo de MP foi ainda
estudada por Chao et al. (2007). Com a diminuicdo da temperatura no reactor,
associada a introducdo de misturas combustivel com maiores teores de agua e o
consequente aumento da fraccdo de material inqueimado, os autores observaram

acréscimos nas emissdes de PM;y e PM, ; que variaram entre 5 e 15 %.

No que se refere a distribuicdo granulométrica do MP, os mesmos autores
observaram uma deslocacdo do pico de distribuicdo para maiores diametros, a
medida que aumentavam a quantidade de biomassa adicionada ao processo de
co-combustdo. Contrariando esta tendéncia e traduzindo um relevante efeito
sinergético entre o carvao e a biomassa, nos ensaios de mono-combustdo de
biomassa, conduzidos por Chao et al. (2007), observam-se menores diametros
que nos restantes ensaios realizados. Os resultados obtidos pelos autores em

ensaios com casca de arroz, a 30 % de EA, sdo apresentados na Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Concentragdo numérica de MP durante a combustdo e co-combustdo de casca
de arroz a 30 % EA (Chao et al., 2007).

Chao et al. (2007) investigaram, ainda, a emissao de particulas ultra-finas (0,02-
1 um) em diferentes condigbes de mistura combustivel, tendo concluido que a

combustdo de biomassa conduz a maiores produgdes deste material,



comparativamente a combustdo de carvdo. A este facto os autores associaram a
presenca de maiores quantidades de Cl, Na, K, Mg e Ca no sistema e a maior
concentracdo de aerossodis condensados, resultantes dos produtos da combustao
da biomassa. A presenca de elevadas percentagens de particulas com um
didmetro inferior a 1 ym, no total de MP emitido, € apontado por Nussbaumer
(2002) como um fendmeno caracteristico da combustdo de biomassa. Para
sistemas de CLF o autor associa a estas particulas uma composicdo tipica,
dominada pela presencga de elementos como K, Cl, S, Na e Ca. Para particulas de
maiores diametros Nussbaumer (2002) aponta Ca, Si, K, S, Na, Al, P e Fe como
elementos dominantes. Note-se que, em condicdes de queima que conduzam a
baixos teores de inqueimados, a emissdao de MP encontra-se quase
exclusivamente dependente dos componentes das cinzas do combustivel e que,
genericamente, formacdo de aerossdis encontra-se associada a presenca de

elementos como K, Cl, S, Ca, Na, Si, P, Fe e Al no combustivel.

3.2. Emissao de SO,

O SO, emitido durante um processo de combustdao tem como origem o enxofre
presente nas estruturas organicas e inorganicas dos combustiveis utilizados.
Durante a fase de desvolatilizacdo o enxofre é predominantemente libertado sob
a forma de H,S, embora possa ocorrer sob a forma de COS e CS,, sendo
posteriormente oxidado em SO, e SOz na presenca do ar de combustdo (Tarelho
et al., 2005a).

As emissdes de oOxidos de enxofre tendem a diminuir na co-combustdo de
biomassa com carvao, devido aos menores teores de enxofre encontrados na
generalidade dos combustiveis derivados de biomassa (Baxter e Koppejan, 2004;
Tillman, 2000; Spielthoff e Hein, 1998; Knoef e Stassen, 1995; Armesto et al.,
2003). Uma excepcdo a este principio refere-se ao caso particular das LRU, uma
vez que nesta forma de biomassa observam-se teores em S comparaveis aos do
carvao, e se assume que a generalidade deste elemento é libertado sob forma de
SO, durante sua combustdo. (Werther e Ogada, 1999; Spielthoff e Hein, 1998).

A retengdo de enxofre na fase sodlida durante a co-combustdo de biomassa,
devido a interaccdo com compostos alcalinos provenientes deste tipo de
combustivel, é outro factor, frequentemente referido na bibliografia, com
influéncia na diminuicdo das taxas de emissdo de SO,. Armesto et al. (2003),
durante a co-combustdo de carvdo e residuos da producdo de azeite em leito

fluidizado, observaram uma diminuicao das taxas de conversao de S em SO, com



o aumento da percentagem de bagaco de azeitona nas misturas combustivel,
tendo atribuido este facto aos elevados teores de potdssio, calcio e fdsforo
presentes neste material. J4 Hupa (2005), sumariando os resultados obtidos por
Leckner e Karlsson (1993) durante a co-combustdo de carvdao e madeira num
sistema LFC, observa, para as emissGes desta espécie, um comportamento
linearmente dependente da relacdo de mistura entre os combustiveis, assumindo
desta forma como negligenciavel a captura de SO, pelos compostos alcalinos

provenientes da biomassa.

A emissdo de SO, durante a co-combustdo esta directamente ligada ao teor de Ca
das cinzas, uma vez que este elemento funciona como adsorvente de SO, através
de reaccdes envolvendo a calcinagao do CaCOs; a CaO e a sua posterior sulfatacdo
a CaSO0O, (Fryda et al., 2007; Gulyurtlu et al., 2005), e a temperatura de operacdo
(a temperatura Optima de retencdo do enxofre pelo calcio é de,
aproximadamente, 830 ©°C). Os residuos de biomassa, nomeadamente os de
origem animal, possuem teores em calcio significativos pelo que serdo
expectaveis menores emissées de SO, quando se utilizam maiores teores destes
materiais no combustivel, durante a co-combustdo (Abelha, 2005). Gulyurtlu et
al. (2005) observaram, em ensaios de co-combustao de FCO com carvao num

sistema LFB, os resultados apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Emissfes de enxofre em ensaios de co-combustiao de FCO e carvao
(Gulyurtlu et al., 2005)

Parametro Composi¢cdo do Combustivel
100% FCO 50% FCO 20% FCO 100% Carvao
S0, (mg/m3(n), 11% 0,) 14 321 502 713
%S convertido em SO, 2 28 39 50

Embora considerando expectavel o decréscimo das emissGes de SO,, a medida
gue se caminha da mono-combustdo de carvdo para a mono-combustdo de
biomassa, uma vez que o teores de enxofre no carvao sdao superiores aos
presentes na farinha de carne, os autores consideraram que as percentagens de
enxofre convertido em SO, durante os processos de combustdao indiciavam a
influéncia de outro fendmeno, tendo concluido que o Ca presente na farinha de
carne em grandes quantidades, proveniente da estrutura Ossea das carcacas
processadas, funcionou como retentor do SO, através das reacgbes supracitadas.
No mesmo contexto, os autores assumiram que os baixos teores de retengao de
enxofre, na mono-combustdo de carvdao, deveram-se ao facto de o carvao ter
uma baixa percentagem de Ca (0,16 % (m/m), base seca) e nao ter sido

adicionado qualquer outro adsorvente ao sistema.



A ocorréncia observada por Gulyurtlu et al. (2005) é, no entanto, contrariada
pelos resultados obtidos por Fryda et al. (2007). Durante a co-combustdo de FCO
num sistema de CLF, os autores nao observaram qualquer efeito de
dessulfurizacao digno de registo, embora a biomassa em causa apresentasse
cinzas com elevados teores de Ca - a percentagem de conversao de S em SO, foi
de 70-80 % nos ensaios de mono-combustdo de carvao enquanto para misturas
de 20 % FCO atingiram-se valores de 90 % para o mesmo parametro. Segundo
0os autores, esta situacdo € justificavel pelo facto do Ca encontrar-se nos
fragmentos de osso sob a forma de hidroxiapatite ((Caig(PO4)e(0OH),),
considerado pelos mesmos um composto estavel que, sob as condicbes dos
sistemas de CLF, ndo produz CaO. A este pressuposto acresce ainda a
acumulacdo destes fragmentos na parte inferior do leito, devido as suas
dimensdes (~1mm), onde prevalecem condicSes redutoras. E ainda relevante o
facto de, sob estas condicdes, o CO (presente segundo 0os mesmos autores em
guantidades crescentes com a adicao de FCO ao sistema) poder dissociar o CaSQO,

formado, segundo a seguinte reaccao:
CaS0y4(s) + CO(g) —> CaO(s) + SO,(g) + COx(9) (R 3.1)

A disponibilidade dos compostos de Ca para actuarem em reacgdes com influéncia
na emissao de poluentes atmosféricos podera encontrar-se ainda dependente das
interaccbes deste elemento com o material do leito. A influéncia que a quantidade
de silica presente no material do leito pode ter na distribuicdo de elementos
inorganicos, num LFB a escala piloto, foi estuda por Fernandez e Escalada (2007)
através de ensaios de combustdo de biomassa proveniente de drvores do género
Populos. Como conclusdes mais significativas, os autores apontaram o facto de
alteracdes na quantidade de silica introduzida no sistema como material do leito
(de 150 kg para 200 kg), induzirem acréscimos significativos (duas ou mais vezes
o valor inicial) nos indices de retencao de elementos inorganicos no leito. Para o
caso do Ca Fernandez e Escalada (2007) apontam valores superiores a 40 % da
quantidade presente nas cinzas da biomassa em estudo, identificando, ainda,
para o Cl, S e elementos vestigiais como o zinco e o cobre, baixos indices de

retencdo, a que associam a elevada volatilidade destes elementos.

A influéncia da temperatura do leito de um sistema de CLF nos mecanismos de
retengdo de enxofre é referida por Xie et al. (1999a), observando com o aumento
de temperatura, durante ensaios de combustdo de carvdo, menores indices de
retencdao de SO, nas cinzas do leito, em contraponto com os maiores valores

encontrados nas cinzas volantes. Tarelho et al. (2005a), estudando a influéncia



dos parametros operacionais na remocao de SO, pelo carbonato de calcio,
durante a combustdo de carvao num sistema LFB atmosférico, observaram um
valor maximo de eficiéncia deste processo a uma temperatura do leito de 825 °C.
Laursen e Grace (2002) referem a mesma temperatura como condicdo 6ptima e
verificam, paralelamente, a ocorréncia de melhores indices de retencdo de
enxofre com a diminuicdo da granulometria dos materiais contendo carbonato de
calcio, adicionados ao sistema de queima (90-150 ym, 212-300 um, 425-595
gm, 850 um-1.0 mm). Tarelho et al. (2005a) constataram, ainda, decréscimos
significativos neste pardmetro em condicbes de temperatura elevada e de
introducdo de ar secundario a maiores alturas do reactor, tendo associado esta
tendéncia a ocorréncia de condigGes redutoras que promovem a ocorréncia da
reaccao “R 3.1” na primeira etapa de fornecimento de ar (genericamente, a

aumentos de EA encontram-se associados maiores indices de remogao de SO5).

Note-se que a retencdao do enxofre, na fase sodlida, traz beneficios ao nivel das
emissdes mas acarreta consequéncias ao nivel das cinzas produzidas, uma vez

que a presenca de sulfatos sollUveis nestes residuos torna-os menos inertes.

A introducdao de cloro no processo de queima, em quantidades significativas,
poderd ainda ter efeitos repercussivos nas emissdes de S0O,. Os efeitos da
interaccdo entre as emissdes de SO, e HCl em sistemas de CLF foram estudados
por Xie et al. (1999a). Adicionando PVC a trés carvoes em diferentes
percentagens de mistura (0,5 %, 1,0 % e 3,3 %) e mantendo a razao Ca/S
constante (3:1), os autores observaram, durante os respectivos ensaios de co-
combustdo num sistema de LFB, que a presenca de maiores teores de cloro no
sistema conduzia a significativos decréscimos da concentracdo de SO, nos gases
de exaustao e, paralelamente, a aumentos da concentracao de cloro e enxofre
nas cinzas do leito e cinzas volantes. O mecanismo de interaccao entre 0 SO, e 0
HCL, em condicdes oxidantes é baseado, segundo Xie et al. (1999b), nas

seguintes reacgoes:
4HCI + 0, -> 2Cl; + 2H,0 (R 3.2)
Cl, + SO; + H,0 -> 2HCI + SOs (R 3.3)

E ainda relevante o facto de o SO; produzido ser mais facilmente absorvido pelos
compostos adsorventes de enxofre (como o carbonato de calcio), eventualmente

presentes no sistema (CaO + SO; -> CaS0,).



3.3. Emissao de 6xidos de azoto

Como oxidos de azoto (NO,), considera-se a soma do NO e do NO, formados
durante a combustdo. Note-se que, enquanto na camara de combustdo o NO
respeita a espécie dominante, a jusante, no sistema de exaustdo de gases e a
temperaturas inferiores, a oxidagcdao do mesmo em NO, altera consideravelmente
as proporgoes das duas espécies em causa. As rotas de formacgdo de NO,

resumem-se a trés vias essenciais (Werther e Ogada, 1999):

« Formacdo de NO, - térmico, através da oxidacdo do azoto molecular com

oxigénio do ar de combustdo, a temperaturas elevadas (1300°C).

« Formacdo de NO, - combustivel, a partir do azoto presente nos

combustiveis utilizados.

« Formacdo de NO, - imediato, através da reaccdo do azoto atmosférico
com radicais de hidrocarbonetos e da consequente formagdao de
compostos azotados intermediarios (tipo HCN), posteriormente oxidados
em NO.

As emissbes de oOxidos de azoto encontram-se, assim, dependentes do
combustivel utilizado, das condicbes de queima e de questdes operacionais,
podendo aumentar, diminuir ou manter-se em niveis estaveis a medida que se
aumenta a percentagem ou se altera o tipo de biomassa utilizado no sistema de

co-combustao.

Note-se que o mecanismo de formagdo de NO térmico em sistemas de
combustdo, resultante da combinacdo de N, e O, presentes no ar (mecanismo de
Zeldovich), ocorre na zona de oxidacao da chama, a temperaturas acima dos

1300 °C (Gomes, 2001), pelo que, neste contexto, sistemas que operem a

temperaturas abaixo das quais o azoto e o oxigénio do ar de combustdo reajam
(ex., sistemas de leito fluidizado) poderdo constituir uma mais valia (Abelha,
2005). Este facto é suportado por varios autores, que assumem a conversdao de
N-combustivel como a principal fonte de NO,, ou Unica significativa, em processos
de CLF (Armesto et al., 2003; Koornneef et al., 2007; Werther e Ogada, 1999;
Olofsson et al., 2002).

A baixa temperatura de combustdo, caracteristica dos sistemas de CLF, promove,
por outro lado, e comparativamente a outros sistemas, maiores taxas de
formacao de N,O (Olofsson et al., 2002). Note-se que, embora as seguintes

reacgdes possam ocorrer a temperaturas superiores as utilizadas em sistemas de



CLF (acima dos 980 ©°C), o N,O formado nestas condicdes sera rapidamente

decomposto (Hulgaard et al., 1991).
NH + NO -> N,O + H (R 3.4)
NH; + NO -> N,O + H, (R 35)

Durante as fases de desvolatilizacdo e pirdlise, o N-combustivel, ligado aos
compostos orgdanicos, é fraccionado em azoto associado ao residuo carbonoso e
azoto volatil, libertado sob a forma de HCN (assumido como principal fonte de
azoto no contexto dos produtos resultantes da fase de pirdlise por Armesto et al.,
2003) ou NHj;, os quais, a altas temperaturas, reagem originando NO, ou N,O. A
distribuicdo do azoto combustivel nestas fracgdes é proporcional aos teores de MV
do combustivel considerado (Abelha, 2005; Fryda et al., 2007).

Em diversos estudos experimentais, foram verificadas maiores razdes NHs/HCN,
na combustdo de biomassa, comparativamente com a combustdo de carvao
(Baxter e Koppejan, 2004). Spielthoff e Hein (1998) observaram que, na fase
gasosa, o N-combustivel volatil proveniente da biomassa (Miscanthus, palha e
madeira) respeita predominantemente a NH3;, em contraste com o observado no
caso do carvao betuminoso, em que o N-combustivel desvolatilizado assume,

preferencialmente, a forma de HCN.

Note-se que, dependendo das condicGes prevalecentes, o NHs podera constituir
uma fonte ou um agente de reducdo do NO, na medida em que poderd ser
decomposto em radicais NH, e NH, que posteriormente poderdo ser oxidados pelo
O, para formar NO ou, alternativamente, reagir com o NO e radicais OH
disponiveis para formar N, (Johnson, 1994). O mecanismo de reducdo de NO
através de NHs;, na fase gasosa, para produzir N, e agua, ocorre segundo as

seguintes reaccdes (Olofsson et al., 2002):
4NH5; + 6NO -> 5N, + 6H,0 (R 3.6)
4NH3 + 4NO + O, -> 4N, + 6H,0 (R 3.7)

Fryda et al. (2007), utilizando FCO como combustivel secundario num sistema de
CLF, observaram que o aumento dos teores em N-combustivel, associado a
adicdo de maiores quantidades de FCO ao sistema de co-combustdo, repercutia-
se de forma pouca significativa nas respectivas emissGes de o6xidos de azoto,
tendo associado este fendmeno a sua reducdo pelos compostos libertados na fase

de desvolatilizacdo deste combustivel. Armesto et al. (2003), durante a co-



combustdao, em leito fluidizado, de carvao e residuos da producdao de azeite,
explicaram com a mesma argumentacao a diminuicdo das emissoes de NO, com a
adicdo de maiores quantidades de biomassa ao sistema, nomeadamente no facto
de a rapida libertacdo de maiores teores de MV originar a presenca de niveis
elevados de hidrocarbonetos radicais, capazes de promover uma reducao das
concentracbes de NO,. A reducdo destes compostos por reaccdo com
hidrocarbonetos (CH, CH,) ocorre genericamente da seguinte forma (Harding e
Adams, 2000):

NO + CH; -> HCN -> NCO -> NH -> N -> N, (R 3.8)

Por outro lado, as elevadas percentagens de MV, caracteristicas da biomassa,
poderdao levar a que uma parte significativa do N-combustivel presente na
biomassa seja libertado sob a forma de NHs, na coluna livre, durante a fase de
desvolatilizacdo (Abelha, 2005), devido a decomposicdao térmica do material
organico. Nesta zona do reactor, o NH; podera reagir com o NO produzido,
reduzindo-o a N, segundo o mecanismo referido anteriormente (reaccdes "R 3.6"
e "R 3.7") e, consequentemente, diminuindo as suas taxas de emissdo. Infere-se,
no entanto, que a ocorréncia deste fendmeno seja fortemente dependente das
condicdes operatdrias, uma vez que varios autores apontam no sentido de nao se
verificarem decréscimos significativos de emissées de NO, durante a co-

combustdo de carvao e de biomassa (Boylan, 1996).

Note-se que, embora a rapida libertacdo de volateis, tipica do processo de
combustdo de biomassa, e o consequente aumento de temperatura acima do
leito, possa favorecer a formacao de NO, (Sami et al., 2001), o maior teor de
humidade caracteristico da biomassa, comparativamente ao carvao, provoca, por
outro lado, uma reducdo do pico de temperatura da co-combustdo, reduzindo
assim a emissdo destes compostos (Baxter e Koppejan, 2004). Armesto et al.
(2003), durante a co-combustdo de carvao e residuos da producdo de azeite em
leito fluidizado, apontaram este facto como hipdtese secundaria para
fundamentar a diminuicdo das emissdes de NO, com a adicdo de maiores

quantidades de bagaco de azeitona ao sistema de queima.

A particdo de ar e a injeccao de NHs; sdo ainda consideradas, por varios autores,
como técnicas validas e com um potencial efectivo na reducdo da formacgdo de
NO,. Abelha et al. (2003), durante a queima de residuos de aviario e turfa
(isoladamente ou numa mistura de 50 %, em peso), num sistema de LFB

atmosférico, observaram, com a introducdo de particdo de ar na coluna livre,



para além de uma maior eficiéncia da combustdo, uma efectiva diminuicdo dos
niveis de emissdo de NO, (a conversdo de N-combustivel decresceu em 7-10 %).
Tarelho et al. (2006b) verificaram a mesma tendéncia durante a combustdo de
carvdo num sistema semelhante, observando decréscimos das emissées de NO
com a diminuicao do EA e a utilizagdo de particao de ar. Varol e Atimtay (2006),
com base em resultados obtidos durante a co-combustdo de bagaco de azeitona e
carvao num reactor LFB, concluem que o fornecimento de parte do ar de
combustdo a determinada altura do reactor, em detrimento do seu fornecimento
ser feito unicamente através da area inferior do mesmo, tem um efeito de
reducdo das emissdes de NO,, especialmente em combustiveis com maiores
teores de MV. A alteracdo dos perfis de temperatura e de distribuicdo das
concentracbes de CO ao longo do reactor poderdao estar na base da tendéncia

observada.

A utilizagdo de aditivos quimicos, com caracteristicas especificas e que reajam
com NO, para produzir N, e agua, podera ser outra via para a reducdo de NOy e
N,O. A inviabilidade de se proceder a minimizacdo das emissdes de NO, e N,O
simultaneamente, por recurso a alteragdo de parametros operacionais (pressao e
temperatura) ou a utilizagao de aditivos, foi, no entanto, observada por Olofsson
et al. (2002). Estudando o comportamento destes poluentes durante a
combustdo, num sistema de CLF, de 4 tipos de biomassa, numa gama de
temperaturas entre 670 °C e 900 °C, a dois niveis de pressdo, utilizando 3
aditivos distintos destinados a reduzir a formacdo de NO,, e diferentes materiais
de leito, os autores identificaram ainda, como factor de primeira importancia para
as emissdes, tanto de NO como de N,O, o tipo de combustivel, seguido da

composicao do leito e do aditivo redutor de NO,.

No contexto das emissbes de NO, importa ainda considerar a influéncia da
presenca de residuo carbonoso, na medida em que a superficie catalitica
providenciada por este agente desempenha um papel de relevo na reducdo do
NO. De facto, estima-se que cerca de 50 % do NO formado durante a fase inicial
da combustdo de carvdo betuminoso seja reduzido através da reaccdo do NO com
CO catalisado pelas particulas do residuo carbono (Johnson, 1994). No caso
particular de biomassa com baixos teores em carbono fixo (menores teores de C
no leito) é, no entanto e quando comparavel ao caso do carvao, expectavel uma
diminuicdo da influéncia do residuo carbonoso nos mecanismos de formacgao e

reducdao de NO.

Em sistemas de CLF, verifica-se que a composicao das cinzas e a concentragao de

cinzas volantes na coluna livre desempenham um papel de relevo na quimica de



formacao / destruicdo de NO e N,O, na medida em que se assume que compostos
como Ca0O, MgO e, especialmente, Fe,Os, presentes no residuo carbonoso e
cinzas associadas, formam um leito “activo” que pode favorecer a catalisagao de
NO, e N,O em N, (Fryda et al., 2007; Johnson, 1994; Svoboda e Pohorely, 2004).
Fryda et al. (2007) constataram este fendmeno ao observarem uma diminuigdo
da taxa de conversdo de azoto em NO, com o aumento da quantidade de residuo
carbonoso, por via da diminuicao de valores de EA, em ensaios de co-combustdo
de carvdo e FCO num sistema de CLF. Os maiores teores em residuo carbonoso
produzidos durante a combustao de carvao, comparativamente aos resultantes da
gueima de madeira, sdao, de igual forma, utilizados por Hupa (2005) para
sustentar a redugdo do teor de NO, ao longo do reactor (LFC), utilizado em
ensaios de co-combustdo e mono-combustdo destes combustiveis (ndo
observavel para a biomassa em causa). Note-se, no entanto, que a maiores
temperaturas no leito correspondera uma maior reducdo das concentracbes de
residuo carbonoso e de CO na camara de combustdao e, consequentemente, um
decréscimo da redugao heterogénea de NO na superficie do residuo carbonoso

(Armesto et al., 2003), segundo as seguintes reaccdes:
NO+C—>CO+ N, (R 3.9) NO + CO —> CO, + N, (R 3.10)

A maiores temperaturas estardo, por outro lado, associadas menores taxas de

conversao de N-combustivel em N,O e a destruicdo térmica deste composto.

Werther e Ogada (1999), compilando os resultados obtidos por diversos autores,
observaram menores taxas de conversao de N-combustivel, em NO, e N,O,
durante a combustdao de LRU que a as verificadas para a generalidade dos
carvOes. Esta ocorréncia, representada graficamente na Figura 3.2, ilustra,
segundo os autores, a influéncia dos teores em MV, CaO e Fe,0Os; na formacao e

reducdo destes compostos.
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Figura 3.2 — Taxas de conversdo de N combustivel em NO e NO, (Werther e Ogada, 1999)



Shimizu et al. (2006) estudaram as emissdes de NO, e N,O durante a co-
combustdo de LRU secas e carvao num sistema LFB. Os autores observaram que,
ap6s a queima de uma quantidade inicial de LRU, a combustdo de carvao
conduzia a maiores emissdes de NO,. Tomando como referéncia os resultados
obtidos por Shimizu et al. (1994) e Hirama et al. (1993), que apontam no sentido
de as emissdes de NOy durante a combustdo de carvdo em sistemas de CLF,
aumentarem com a introdugdo de solidos contendo 6xidos de ferro (promovem a
conversao de HCN e NHs; em NO,), os autores indicam a acumulagao das cinzas

das LRU (ricas em Fe,03) como factor responsavel pelos acréscimos observados.

Em ensaios de co-combustdo (carvdao com casca de arroz e carvao com estilha de
madeira) Shen et al. (2003) observaram, com o aumento da fraccdo de biomassa
na mistura combustivel, reducées na emissao N,O e NO,, comparativamente a
mono-combustdo de carvao. Os maiores indices de libertacdo de volateis,
associados aos combustiveis derivados de biomassa, e o facto de estes
consumirem grande parte do oxigénio da zona inferior do leito, restringindo desta
forma a formacdo de N,O e NO, nesta area, foram apontados como possivel
explicacdo para a tendéncia observada. A reducdao do N,O e NO, pelos radicais,
resultantes da decomposicao dos gases da pirdlise da biomassa, ocorre segundo

as seguintes reacgoes:

N,O + H -> N, + OH (R 3.11)
N,O + OH -> N, + HO, (R 3.12)
NO + 3CH, = H + HNCO (R 3.13)
NO + CH = HCN + O (R 3.14)

Os autores atribuiram ainda a rapida desvolatilizacdo caracteristica da biomassa e
consequente formacdo de um residuo carbonoso com maior porosidade e
reactividade mais elevada, quando comparado com o resultante da queima do
carvao, um contributo valido para os maiores indices de decomposicdo de N,O e

NO, observados nos ensaios de co-combustdo.

O grau de influéncia da morfologia do residuo carbonoso na reducdo das emissGes
de NO e N,O foi observado por Valentim et al. (2006). Estudando a combustdo
de carvdes betuminosos num sistema de CLF, os autores associaram 0s menores
indices de emissdao de NO e N,O a presenca de residuo carbonoso com maior
porosidade e, consequentemente, maior area superficial disponivel para admitir a

ocorréncia das reaccGes supracitadas.



Na analise as emissdes de NO, em sistemas de CLF importa ainda considerar os
efeitos associados a adicdo de carbonato de calcio. Shen et al. (2003), em
ensaios de combustdo de carvdao numa gama de temperaturas entre 850 e 940°C,
obtendo resultados similares aos de outros autores, observaram que a adicdo
deste composto repercutia-se numa reducdo das emissdes de N,O e,
paralelamente, num aumento das emissdes de NO (o carbonato de calcio pode
reagir com HCN e NH3 para formar NO). Note-se, no entanto, que a generalidade
dos mecanismos através dos quais se formam e reduzem os Oxidos de azotos
incluem reacgdes cataliticas (Olofsson et al., 2002). Enquanto a formagao de NO,
devido a oxidagdo de compostos azotados possa ser favorecida pela presenca de
Ca0, que funciona como catalisador sob condi¢cdes oxidantes, a reducdo de NO
por via da sua reaccdo com CO é acelerada de forma catalitica pelo mesmo
composto, na presenca de residuo carbonoso e cinzas. A decomposicdo do N,O &,
por outro lado, favorecida pela presenca de CaO. A adicdo de carbonato de calcio
num sistema de CLF - assumindo a sua calcinagdo em CaO - podera, desta
forma, e dependendo das caracteristicas do processo de queima, influenciar os
niveis de emissdao de NO, e N,O de modos distintos. Tarelho L. et al. (2006b),
durante a combustdo de carvao num sistema LFB atmosférico, confirmam este
pressuposto observando que o efeito da adicdo de carbonato de calcio nas
emissdes de NO e N,O depende essencialmente da estequiometria da primeira

zona de fornecimento de ar.

A importancia relativa das varias reaccoes de reducdao e formacdo € assim
determinante para o saldo final das emissdes de NO,. Abelha (2005) resume
estes mecanismos através de um esquema simplificado, apresentado na Figura
3.3.
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Figura 3.3 — Mecanismo simplificado de formacg&o/destruicado de 6xidos de azoto a partir de
N-combustivel (Abelha, 2005)

3.4. Emissdo de CO e COV

A semelhanca da emissdo de MP e da emissdo de outros poluentes, a variacdo
dos niveis de carbono inqueimado num processo de combustao, traduzivel nas
respectivas emissées de CO e compostos organicos volateis (COV), encontra-se
fortemente dependente dos parametros operacionais (tempo de residéncia do
combustivel a temperaturas elevadas, granulometria dos combustiveis utilizados,
distribuicdo de ar no reactor, etc.). A velocidade de fluidizagdo em sistemas de
CLF constitui um parametro ilustrativo da particular relevancia destas variaveis
nas respectivas emissdes de CO e COV (a maiores velocidades de fluidizacao
estdo associados menores tempos de residéncia do combustivel na camara de

combustdo).

Gulyurtlu et al. (2004) demonstraram, durante a queima de misturas de dois
tipos de carvao e varios residuos numa instalacdo de LFB a escala piloto, que os
parametros com maior relevancia na formacdo de COV respeitam a temperatura,
aos niveis de EA e as condicdes de mistura ar / combustivel. Os mesmos autores
referem, ainda, a importdncia da combustdo de volateis na coluna livre,
favorecida pela introdugdo de ar secundario nesta area e pela utilizagdo de
combustiveis com maiores teores de MV (biomassa), enquanto mecanismo valido

para a reducgdo dos COV, primordialmente originarios do carvéo.



No que se refere a relacdo entre os teores em inqueimados e a granulometria dos
combustiveis utilizados, Spielthoff e Hein (1998) identificaram, durante a co-
combustdo de biomassa com carvao, a ocorréncia de efeitos sinergéticos, uma
vez que a mesma exigia, para a manutencdo dos mesmos niveis de emissdo de
CO, um processo de moagem da biomassa menos intensivo que o exigido em
processos de co-combustdo de biomassa com gdas natural e/ou a mono-
combustdo de biomassa. Chao et al. (2007), durante a co-combustdao de
biomassa e carvdo numa fornalha de combustivel pulverizado observaram, de
igual forma, que a utilizacdo de biomassa em maiores diametros ndo influenciava,

de forma significativa, o rendimento do processo de combustao.

Por outro lado, a utilizacdo de ar secundario é apontada por varios autores como
factor preponderante para o controlo das emissGes deste poluente. Abelha et al.
(2003), registando os resultados apresentados na Tabela 3.2, durante a queima
de residuos de aviario e turfa, num sistema de LFB atmosférico, observaram
decréscimos significativos nas emissdes de CO e COV aquando da introdugdo
faseada de ar na coluna livre. Os mesmos autores, observando que os efeitos
deste parametro deixam de ser significativos acima de um nivel de EA de 25 %,
referem, ainda, a importdncia dos indices de mistura enquanto factor

preponderante nas emissdes de CO.

Tabela 3.2 - Variagcdo dos niveis de emissdo e CO e COV em funcdo dos
pardmetros operacionais, durante a combustdo de “camas de galinha” num
sistema de LFB (adaptado de Abelha et al. 2003).

Condicses Operacionais Concentracao de CO | Concentracdo de COV
¢ P (ppm, 11960;) (ppm, 11960;)

Sem ar secundario 1500 - 6000 40 - 65

Ar secundario / ar de fluidizagdo = 0,4
Um nivel de partigdo ar secundario 360 - 540 20 - 35
Fracas condicOes de mistura

Ar secundario / ar de fluidizagdo = 0,4
Dois niveis de particao de ar secundario 50 - 120 5-12
Boas condicdes de mistura

Durante a co-combustdo de bagaco de azeitona e carvdo num reactor LFB, Varol
e Atimtay (2006) observaram um decréscimo significativo nas emissdes de CO
com a introducdo de ar secundario no sistema. De igual forma, Kaynak et al.
(2005), comparando as emissdes de CO durante a combustdo de biomassa
(caroco de péssego) e carvao num sistema de LFB, identificaram, para o primeiro

combustivel a necessidade de se proceder a adicdo de ar secundario, de modo a



favorecer o processo de combustdao da MV na coluna livre e reduzir os niveis de

emissdo de CO aos observados durante a queima de carvao.

Kuprianov et al. (2005), em ensaios de combustdao de bagaco de cana de acucar
num sistema de CLF com leito cénico, observaram, determinando os perfis axiais
da concentragdo de NO, e CO ao longo do leito, a ocorréncia de valores maximos
destes poluentes em determinadas alturas do reactor, que separavam regides
predominantemente formadoras e redutoras destes poluentes. Os autores
observaram que, embora a altura de reactor a que se verificavam os maiores
teores de NO, fosse independente do EA utilizado e da altura do leito, a
concentracdo maxima dependia fortemente das varidveis operacionais. Para o
caso do CO, os autores observaram que o valor maximo de concentracdo deste
poluente era fortemente influenciado pela carga de combustivel utilizada e pelos
indices de EA, diminuindo significativamente entre os 17 % e os 50 % de EA. De
igual forma, os autores verificaram que a altura do reactor a que ocorrem as
maiores concentracdes de CO encontra-se correlacionada com os niveis de EA
(este ponto variou dos 0,95 m para os 1,3 m quando se alterou o EA de 17,5 %
para 118,8 %).

Durante a realizacdo de ensaios de co-combustdo de bagaco de azeitona e lenhite
num sistema LFC, Atimtay e Topal (2004) observaram, para niveis de EA abaixo
de 40-50 %, um acréscimo significativo da formacdo de CO e da presenca de
hidrocarbonetos inqueimados, com consequente diminuicdo da eficiéncia da
combustdo. Para os mesmos niveis de EA e temperatura, os mesmos autores
constataram que a mono-combustao de carvao conduziu a menores emissoes
destes poluentes, quando comparada a queima de misturas dos dois
combustiveis, identificando, para este ultimo caso, a necessidade de se proceder

a adicao de ar secundario na coluna livre.

Devido a condicdes de mistura ineficiente, combustiveis com elevados teores de
MV originam, frequentemente, elevadas concentracdes de inqueimados na coluna
livre (Leckner et al., 2004). Fryda et al. (2007) verificaram que a utilizacdo de
FCO como combustivel secundario, num sistema de CLF a escala laboratorial,
conduzia a um aumento consideravel das emissdes de CO na totalidade das
misturas FCO/carvao testadas. Os autores associaram esta evidéncia a elevada
volatilidade deste combustivel e ao correspondente incremento da concentragado
de hidrocarbonetos no meio, uma vez que este facto conduz a diminuigdo da taxa
de oxidacdo do CO pelos radicais livres HO e HO, (estes reagem

preferencialmente com os hidrocarbonetos). Qualquer mecanismo que promova,



directa ou indirectamente, a recombinacdo destes radicais inibe a oxidacdo do

CO, aumentando a concentracdo deste gas no reactor (Tarelho et al. 2005c).

As reaccOes envolvidas no processo de oxidacdao do CO sdo as seguintes:
CO+OH<->CO, +H (R 3.15)
CO + HO, <-> CO, + HO (R 3.16)

Neste contexto, Tarelho et al. (2005c) identificam, como pertinentes para os

sistemas de LFB atmosféricos, as seguintes ocorréncias:

1. A presenca de superficies solidas (material do leito) e de compostos
halogenados pode contribuir para a recombinacdo dos radicais livres, inibindo a

oxidagdo do CO na fase de emulsdo.

2. A adicdo de carbonato de calcio pode fazer diminuir a concentracdo de CO, na
medida em que a remogdao de um maior numero de moléculas de SO,
disponibiliza uma maior quantidade de radicais livres para participar nos

mecanismos de oxidagao do CO.

A variagdo da percentagem de biomassa na mistura combustivel, com a
consequente alteracdo das caracteristicas fisicas e quimicas da mesma, podera,
ainda, constituir um facto de relevo no quadro das emissdes de CO. Cliffe e
Patumsawad (2001), em testes de co-combustdo de bagaco de azeitona e carvao
num sistema CLF observaram, comparativamente a queima isolada de carvao,
uma diminuicdo das emissdes de CO em ensaios com 10 % biomassa (m/m),
tendo associado este facto ao favorecimento das condi¢cdes de queima na regiao a
jusante do leito (coluna livre) e um aumento nas mesmas concentracdes quando
a percentagem de biomassa na mistura combustivel aumentou para 20 % (m/m),
devido a diminuicdo da temperatura nesta &rea, associada ao aumento da

humidade na mistura combustivel.

A combustdo do residuo carbonoso a jusante da cdmara de combustdo,
nomeadamente em sistemas de retencao de MP como os ciclones, vulgarmente
utilizados em sistemas de CLF, pode, ainda, contribuir para o aumento das
concentracdes de CO no efluente final. Leckner et al. (2004) referem ter
observado, durante a co-combustdo de LRU e carvao/madeira num sistema de
LFC, aumentos nas concentracbes de CO a medida que se verificavam maiores

teores de residuo carbonoso nas cinzas.



3.5. Emissao de Dioxinas e Furanos

Os termos dioxinas e furanos referem-se a uma familia de compostos que inclui
75 policlorodibenzeno-p-dioxinas (PCDD) e 135 policlorodibenzenofuranos
(PCDF) (Werther e Ogada, 1999). Sdo compostos aromaticos, clorados triciclicos,
constituidos por carbono, hidrogénio, oxigénio (um atomo no caso dos furanos,
dois atomos nas dioxinas) e «cloro. Na Figura 3.4 sdo apresentadas,

esquematicamente, as estruturas destas moléculas.
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Figura 3.4 — Estruturas das moléculas da familia das dioxinas e dos furanos (adaptado de
Diwel, 2003).

Os atomos de hidrogénio das posicbes 1 a 4 e 6 a 9 podem ser substituidos por
atomos de cloro, originando diferentes derivados clorados (congéneres), com
diferentes graus de toxicidade. Este parametro depende do nimero dos atomos
de cloro que substituem o hidrogénio e da posicdo dos atomos do cloro na
molécula (posicoes 1 a 4 e 6 a 9). A dioxina mais téxica e perigosa é a 2,3,7,8, -
tetraclorodibenzo - p - dioxina (2,3,7,8 - TCDD).

As dioxinas e os furanos sdo compostos organoclorados muito estaveis,
extraordinariamente dificeis de degradar (sdo estaveis a temperaturas superiores
a 600°C), produzidos em condigbes de combustdo incompleta (deficiente mistura
ar / combustivel, tempo de residéncia diminuto, ar de combustdo insuficiente,
etc.), na presenca de: cinzas volantes, compostos clorinados, catalizadores
(cobre, etc.), uma fonte de carbono volatil e condicbes de temperatura varidveis
(200-600°C no processo de combustao / 200-400°C em equipamentos de
controlo de poluentes) (Cabrita et al., 2003; Gomes, 2001).



Consideram-se trés vias para a formacdo de dioxinas e furanos em processo de
combustdo (Werther e Ogada, 1999):

Destruicdao incompleta, na cdmara de combustdo, de compostos contendo
PCDD e PCDF, adicionados ao sistema de queima por via da utilizacdo de

determinados combustiveis (material combustivel contaminado).

Formagdo (termdlise e re-arranjo de compostos percursores) de dioxinas e
furanos a partir de compostos clorados (por exemplo PCB’s, fendis
clorados e benzeno clorado) a jusante da camara de combustdo, através
da condensacdo e adsorcdo do percursor a pontos de ligacdo situados na

superficie de cinzas volantes.

Reformacdo (sintese de novo) das PCDD e dos PCDF por via de compostos
organicos e inorganicos clorados e da presenca de um catalizador
(compostos metalicos presentes nas cinzas volantes, por exemplo), na

gama de temperaturas de 200 a 400°C.

Cabrita et al. (2003) ilustram os mecanismos de formacao/destruicdo de

PCDD/PCDF em sistemas de combustdo da seguinte forma:
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Figura 3.5 — Mecanismos de formacgédo/destruicdo de PCDD/PCDF em sistemas de

combustdo (Cabrita et al., 2003)



Considerando as premissas anteriores e o facto de os processos de combustdo
ocorrerem a temperaturas superiores a 600°C, assume-se que o principal factor
de controlo das emissdes de PCDD e PCDF estara associado aos respectivos
efluentes gasosos e a capacidade de evitar, durante o escoamento dos mesmos, a
reformacdao destes compostos. A manutencdo de baixos teores em carbono nas
cinzas volantes (<0,5 %) e a remocao das mesmas imediatamente a jusante da
camara de combustdo poderdo constituir medidas relevantes neste dominio
(Werther e Ogada, 1999).

Actualmente, considera-se possivel reduzir as emissdes de dioxinas e furanos em
fontes fixas ao valor limite de 0,1 ng I-TEQ/m>® a 10 % de O, constante da
Directiva 2000/76/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, de 4 de Dezembro
de 2000, relativa a incineragdo de residuos, com a optimizagdo dos processos de
incineracdo implicitos (tempo de permanéncia de 2 segundos e uma temperatura
minima de 850 ©°C para residuos ndo perigosos e 1100 °C para residuos
perigosos) e a adopgao de sistemas de tratamento de gases (Diwel, 2003). O
principio da prevengdo remete, no entanto, para a utilizacgdo de combustiveis
isentos de cloro - um grande nimero de estudos experimentais tem demonstrado
a existéncia de uma relagdo directa entre a presenca de PCDD e PCDF nas
emissdes e os teores em Cl dos combustiveis (Werther e Ogada, 1999). A
presenca de Cl nos combustiveis derivados de biomassa é variavel, dependendo
da origem dos mesmos, sendo comum observarem-se teores significativamente
superiores aos encontrados na generalidade dos carvdes (0,07 % m/m em base
seca (Werther et al., 2000)) em materiais como a palha, o bagaco de azeitona
(0,20 % m/m em base seca (Werther et al., 2000)) ou as FCO.

A mono-combustdo deste tipo de materiais implica, desta forma, a introdugao de
quantidades de cloro no sistema que podem induzir a formacdao de PCDD/F a um
nivel que impossibilite o cumprimento dos valores legislados sem o recurso a
instalacdo e utilizagdo de sistemas tratamento de eficiéncia adequada, o que, a

nivel econdmico, pode representar um entrave pertinente.

A forma sob a qual o cloro se encontra presente nos combustiveis podera, ainda,
determinar a sua disponibilidade para participar em reaccdes de formacdo de
PCDD/F. Addink et al. (1998) referem que o aumento da quantidade de cloro
introduzida no sistema de queima sob a forma de NaCl (a maior parte do cloro
presente nas FCO encontra-se sob a forma de NaCl) ndo conduz a alteragdes

significativas nos niveis de emissdao de PCDD/F.



O gas cloro é considerado o intermediario chave na formacdo dos compostos
organoclorados. Genericamente, assume-se que € o cloro molecular, e ndo o HCI,
gue reage com os compostos aromaticos, como os fendis, originando compostos
aromaticos clorados, nos quais se incluem os clorofendis e os poli-clorofendis, que
constituem os percursores das PCDD e dos PCDF (Xie et al., 1999b). Rigo e
Chandler (1998), sintetizando dados recolhidos em perto de 2000 centrais de
incineracdo, apontam no sentido de nao se verificar qualquer relacdo entre as

respectivas emissdes de PCDD/F e de HCI.

Varios estudos realizados no éambito da co-combustdo de biomassa e outros
materiais (RSU, residuos da produgao de papel reciclado, “pellets” de CDR)
apontam para uma reducdo da taxa de formacgao de dioxinas por quantidade de
Cl introduzida no sistema, originada pela presenca de SO, proveniente da
combustao do carvao. A este facto estara associada a remogdo do Cl, presente no
efluente gasoso, por via da sua reacgao com o SO,, e a consequente diminuicao
da disponibilidade do mesmo para reagir com compostos organicos e originar
PCDD e PCDF (Werther e Ogada, 1999).

Avaliando a emissdao de PCDD/F em trés centrais de incineragdo, que integram
sistemas de CLF destinados a co-combustdo de carvdo e RSU, Yan et al. (2006)
identificaram, como principal mecanismo de inibicdo da emissdao destes
compostos, a presenga de enxofre, introduzido no processo por via da queima do
carvao. Os autores observaram, ainda, a inexisténcia de qualquer relagao directa
entre os niveis de emissdo de PCDD/F e as concentracdes de CO, O, e HCl no
efluente atmosférico, contrariando resultados experimentais obtidos por diversos
autores. Oh et al. (1999) relacionaram maiores emissdes de PCDD/F com o
aumento da concentracdo de CO e Addink e Olie (1995) demonstraram que a
formacao de PCDD/F depende da concentracdao de O,, tendo observado valores

maximos de formacdo a uma percentagem de O, acima de 5 %.)

Kicherer et al. (1995), durante a co-combustao de palha e carvdao numa fornalha
de combustivel pulverizado, observaram um aumento das emissdes de HCIl e de
PCDD/F com a introducao de maiores quantidades de palha no sistema. Os
autores atribuiram esta ocorréncia a trés factores: aos maiores teores de Cl da
palha, comparativamente ao carvdo; aos maiores teores em MV da palha, que
conduziram a maiores emissGes de CO; a presenca de quantidades significativas
de Cu nas cinzas do carvdo utilizado que, em conjunto com as elevadas
concentracdes de CO nos gases de exaustdo e a presenca de uma razao S/ClI

baixa, desempenha um papel de relevo na sintese de novo de PCDD/F.



Armesto et al. (2003) confirmaram a importancia da interaccao entre SO, e HCl e
o facto de o maior conteido em enxofre do carvao (em misturas com biomassa)
promover maiores indices de retencao de HCI pelos compostos de calcio, durante
a co-combustdo em leito fluidizado, observando maiores teores em Cl nas cinzas

obtidas em misturas com maior percentagem de enxofre.

Abelha et al. (2003), durante a queima de biomassa num sistema de LFB,
registaram, nas respectivas cinzas volantes, um indice de retengdo de cloro de 70
%, relativamente ao total de cloro introduzido no sistema. Por outro lado, existem
resultados experimentais que indicam a ocorréncia de uma relagdo directa entre a
formagao de dioxinas e o teor em carbono das cinzas volantes (Ryu e Mulholland,
2002). Desta forma, é expectavel que a fase sodlida do efluente atmosférico possa
actuar no processo de formagdo PCDD/PCDF, fornecendo uma superficie (cinzas
volantes) cataliticamente activa, onde podem estar presentes componentes
metalicos catalisadores (Buekens e Huang, 1998). A associagdo das PCDD e dos
PCDF as particulas de menores dimensGes - segundo Muller (2001) a
generalidade dos compostos organicos do MP encontra-se associado a gama de
particulas de didametro inferior a 1um - e a predominancia da sua ocorréncia na
fase solida dos efluentes atmosféricos, a temperaturas de 150-200 ©°C, foi

observada por Zhong et al. (2006).

No que se refere a influéncia dos parametros operacionais e ao caso particular
dos sistemas de CLF, destaca-se o facto destes operarem no limiar de
temperatura a partir do qual se observa a destruicido dos PCDD/PCDF (850 °C
segundo Cabrita et al., 2003). A manutencdo de um tempo de residéncia
adequado (superior a 3 segundos) podera, desta forma, constituir um factor
importante na garantia de uma destruicdo completa e efectiva destes compostos,

eventualmente adicionados ao sistema.



Desenvolvimento experimental

4.1. Programa de ensaios e nomenclatura associada

No presente estudo foram utilizados diferentes lotes de dois carvdoes com
procedéncias distintas: trés lotes de carvdo de origem colombiana denominado
“El Cerejon”, identificados como Cel, Cell e Celll e dois lotes de carvao polaco
denominado "“Polish”, identificados como Cpl e CpIl. Embora ambos sejam
utilizados nas centrais portuguesas, apenas o lote Cpll foi fornecido pela central
de termoeléctrica de Sines. Os lotes de “ElI Cerejon” e o lote Cpl foram
fornecidos, no ambito do projecto COPOWER, respectivamente, pela Universidade

de Chalmers e pela central termoeléctrica de Duisburg.

Os combustiveis derivados de biomassa utilizados foram seleccionados de forma a
abranger grupos de biomassa residual resultante da actividade produtiva (de
origem animal e vegetal) de diferentes caracteristicas e com um potencial de

utilizagao efectivo em sistemas de co-combustao.

Biograng (BG) - Lamas residuais urbanas de origem britanica, secas e granuladas
(dimensbes compreendidas entre 0,5 e 5 mm), pré-tratadas segundo o processo

“Swiss Combi”.
“Pellets” de palha (PP) — Palha de trigo densificada de origem dinamarquesa.

Bagaco de Azeitona (BA) - Proveniente da unidade de extraccdo de odleos de
bagaco de azeitona da UCASUL - Unido de Cooperativas Agricolas do Sul. Matéria
residual resultante da secagem e transformacao (extraccdo de dleo) do bagaco
himido de azeitona, resultante da extraccdo de azeite em lagares de duas fases

na regido sul (Alentejo e Algarve).



Farinhas de Carne e Osso (FCO) - Co-produto obtido apds a extraccdo da gordura
de partes de animais aquecidas, secas e trituradas, fornecido pela empresa

Rogério Leal & Filhos, S.A., localizada em Santa Maria da Feira.

“Pellets” de Madeira (WP) - Co-produtos da industria florestal escandinava,
provenientes essencialmente do processamento de pinho nodrdico e de abetos

(serradura, lascas, etc.) densificados, provenientes da Suécia.

Para cada tipo de biomassa, foi realizada uma campanha de ensaios que
contemplou, para além da combustdo isolada de carvdo e biomassa, a co-
combustdo de misturas destes combustiveis (com 5, 15 e 25 % de biomassa,

numa base massica).

De forma a facilitar a identificacdo dos ensaios realizados, adoptou-se, para os
mesmos, uma nomenclatura simplificada, na qual se integram as referéncias aos

combustiveis utilizados e respectivas percentagens na mistura utilizada.

Na Tabela 4.1, apresentam-se os ensaios realizados e as respectivas referéncias,

utilizadas para efeitos do presente estudo.

Tabela 4.1 — Ensaios realizados e nomenclatura associada.

Combustiveis %9 Biomassa na Mistura
Biomassa | Carvéo 0% 5% 15% 25% 100%
PP Cpl 100%Cpl | 5%PP(CpI) 15%PP(CpI) 25%PP(CpI) 100%PP
FCO Cel 100%Cel | 5%FCO(Cel) | 15%FCO(Cel) | 25%FCO(Cel) | 100%FCO
Bg CplI n.r. 5%Bg(CpIl) | 15%Bg(Cpll) | 25%Bg(Cpll) | 100%Bg
BA Cell n.r 5%BA(Cell) | 15%BA(Cell) | 25%BA(Cell) | 100%BA
wp Celll | 100%Celll | 5%WP(Celll) | 15%WP(Celll) | 25%WP(Celll) | 100%WP

n.r. - Ndo realizado.

4.2. Caracterizacao das instalacdes experimentais

Os ensaios de combustdo e co-combustdo, descritos no ponto anterior, foram
realizados em sistemas LFB, a escala piloto, instalados no Departamento de
Engenharia Energética e Controlo Ambiental do INETI (DEECA/INETI). Foram
utilizadas duas instalacdes experimentais similares, o sistema adiante identificado
como IE;, utilizado nos ensaios realizados antes de 2007 (campanhas de ensaios
relativas aos combustiveis FCO e PP) e uma instalacdo recente, resultado da
substituicdo/remodelacdo da anterior, identificada como IE,, em funcionamento

desde o inicio do referido ano.



A descricdo da IE; é feita, de forma pormenorizada, por Abelha (2005) e Lopes

(2002). Com base nestas descrigdes e na memoria descritiva da IE,, apresentam-

se, na Tabela 4.2, as principais caracteristicas nos sistemas de queima utilizados.

Tabela 4.2 — Principais caracteristicas das instalacdes experimentais.

Parametro 1= 1E,
Secgao quadrada com 0,3 m de lado Secgao quadrada com 0,35 m de lado
Reactor (interior) e 5 m de altura (5 corpos de (interior) e 6,0 m de altura (4 corpos de
1m de altura). Paredes em ago 1,5 m de altura). Paredes em ago
refractario. refractario.
. Cémara de seccdo quadrada com 0,3m . - .
Caixa de ar Dois colectores de secgao circular
de lado e 0,2m de altura.
Entrada na caixa de ar, proveniente de A . .
. : . Divisdo do ar proveniente do ventilador
o um ventilador. Introduzido atraves da . )
Ar primario TR . e entrada separada através dos dois
placa de distribuicdo de ar, funcionando
A colectores.
como ar de fluidizagao.
Capacidade 70 KW, 100 kWt
nominal

Distribuidor de
ar

Placa situada entre a caixa de ar e o
primeiro corpo. Configuragdo de
piramide invertida com uma inclinagdo

de 809 relativamente ao eixo do reactor.

Tubos perfurados, com injectores de ar
que atravessam a secgdo transversal
inferior do leito ligando os dois
colectores.

Alimentacao de

Dispositivo tipo parafuso “sem-fim” de
velocidade variavel. 0,5 m acima da

Dispositivo tipo parafuso “sem-fim” de
velocidade variavel. 0,6 m acima do

combustivel placa de distribuigdo (1°corpo). distribuidor de ar (1°corpo).
Caudal d,e Determinado através de pesagem em continuo do silo de alimentagdo
combustivel

Medlgfo da Medicdo em varios pontos através de mandémetros de coluna de agua
pressao

Controlo de

temperatura no
leito

Permutador de calor (zona do leito) de area variavel,

Medigdo
temperaturas

Utilizacdo de varios pontos distribuidos ao longo do reactor (utilizacdo de
termopares tipo K)

Alimentacao de
Ar secundario

Introduzido 1,1m acima da placa de
distribuicdo. Proveniente da rede de ar
comprimido.

Proveniente da rede de ar comprimido,
com dois niveis de entrada disponiveis
(1.1 me 1.6 m acima do leito).

Sistema de
despoeiramento

Dois ciclones de alta eficiéncia ligados em série e com silos individuais, destinados a
colheita de cinzas. Retengdo de cinzas volantes até um diametro de 5-6um.

Escoamento

dos gases de Conduta de exaustdo vertical situada no exterior do edificio

exaustao

Pré- Através de dispositivo de ignigdo da Queimador de gas propano localizado a

aquecimento do
sistema

mistura ar/propano, localizado no
primeiro corpo.

0,6 m acima do distribuidor de ar
(19corpo).




Na Figura 4.1 apresenta-se um esquema simplificado do reactor de LFB a escala

piloto, parte integrante da IE;.
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Figura 4.1 — Esquema do reactor de leito Fluidizado & escala piloto (IE;) (INETI-DEECA)
(Adaptado de Abelha, P., 2005)

A localizagdo dos termopares ao longo do reactor, para as duas instalacdes

experimentais em causa, € indicada na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Pontos de medicdo de temperatura ao longo dos reactores

Reactor Distancia relativamente a placa distribuidora (mm)
T1 T, T3 Ts Ts Te Ty Ts To T10
1E; 50 300 650 1400 2050 3050 4950 - - -
1E, 60 260 410 610 1210 1710 2310 2910 3910 4910

O método de funcionamento das instalacbes experimentais utilizadas é similar,

pelo que a seguinte descricdo é valida para ambas:

- A alimentagdo gradual de combustivel ocorre apds um periodo de pré-
aquecimento da camara de combustdo (até aos 700-800°C de temperatura no
leito, dependendo do combustivel), com o recurso a um combustivel gasoso. Este
periodo dura cerca de 45 minutos, seguindo-se uma fase de transicdo (10
minutos) em que a alimentagdo de gas vai sendo progressivamente substituida

pela alimentacdo dos combustiveis em estudo.




- Apos o corte total de gas, o caudal de combustivel e a divisdo do ar de

combustdo sdo ajustados as condicdes pretendidas.

- Nestas condigoes, segue-se um periodo de estabilizacdo do reactor, que pode

chegar a 2 horas.

- Apds a estabilizagdo das temperaturas ao longo do reactor e das emissGes

gasosas medidas na conduta de exaustdo, inicia-se a recolha dos dados
necessarios a realizagdo dos ensaios em causa e a caracterizacdo do respectivo

processo de combustao.

4.3. Caracterizacao dos materiais utilizados

As emissdes de poluentes atmosféricos encontram-se fortemente associadas as
caracteristicas e composicdo dos combustiveis e outros materiais utilizados no
respectivo processo de queima. A sua caracterizagao torna-se, desta forma,
fundamental enquanto ponto de partida para uma efectiva analise ao quadro de
fendmenos implicito. A caracterizacdo dos materiais utilizados, segundo a
metodologia constante na Tabela 4.4, foi realizada por uma equipa do Laboratério

de Caracterizacdo de Combustiveis do INETI-DEECA.

Tabela 4.4 - Métodos de analise de soélidos

Cinzas (% massa)

Gravimetria ap0s ignicdo a 750°C ou a 600°C

ASTM D 3174-97

Matéria Volatil (%
massa)

Gravimetria apos pirdlise a 900°C

NP 3423-97

Humidade (% massa)

Gravimetria ap6s secagem a 105°C

ASTM 3173-00

Carbono Fixo (%
massa)

Calculado por diferenca

ASTM 3172-89

Poder Calorifico
Inferior (MJ/kg)

Combustdo em bomba calorimétrica

ASTM D 5865-00

CH N (% massa)

Determinacdo directa em equipamento
calibrado LECO CHN 2000

ASTM D 5373-93

S (% massa)

Determinagao directa em equipamento
calibrado LECO SC 144DR

ASTM D 4239-00
/ASTM D 5016-98

Cl (% massa)

Combustdo em bomba de oxigénio. Medigdo
das solugdes por electroforese capilar

ASTM D 2361-95
/EPA 6500

4.3.1. Combustiveis

Na Tabela 4.5 é apresentada a caracterizagao dos combustiveis utilizados.




Tabela 4.5 — Caracterizacdo dos combustiveis utilizados

Combustivel Cpl Cpll Cel Cell Celll Bg FCO PP WP BA
Andlise Imediata
Humidade (% m/m, b.h.) 4,7 1,9 9,3 2,5 13,5 18 3,2 9,1 5,8 7.9
Cinzas (% m/m, b.s.) 11 124 126 12,3 9,2 391 385 69 0,4 5,3
Volateis (% m/m, b.s.s.c.) 37,2 34,7 423 406 433 883 909 809 86,7 81
C Fixo (% m/m, b.s.s.c.) 62,8 653 57,7 594 56,7 11,7 9,1 19,1 13,2 19
Analise Elementar (% m/m, b.s.s.c.)
C 81,9 86,8 76 785 76,5 536 54,1 493 499 534
H 5,0 5,2 54 5,3 5,0 7.2 7,8 6,2 6,9 6,3
o] 10,8 55 15,9 134 16,1 294 231 43,4 40,2 38,6
S 0,58 0,66 1,09 1,05 0,75 2,2 0,71 0,15 <0,03 0,11
N 1,4 1,6 1,5 1,8 1,6 7,6 13,8 0,8 <0,2 1,1
Cl 029 0,11 0,08 003 0,04 008 047 0,28 <0,03 0,36
Analise as cinzas (g/kg cinzas, b.s.)
K 11 33 20 17 69 94 6,7 158 182 305
Na 7.4 3,6 6,2 5,1 9,8 4,1 16 4,0 7,8 6,1
Al 69 164 102 82 200 60 2,1 1,5 52 4,3
Si 294 226 130 152 264 78 3,1 194 81 1
Fe 65 39 51 53 54 179 0,6 2,0 10 4,3
Ca 41 21 18 13 18 82 347 44 138 54
Mg 26 15 15 20 15 8,7 6,2 10 44 41
P 2,0 3,2 0,3 0,5 0,9 83 130 13 13 26
Elementos Vestigiais (mg/kg combustivel, b.s.)
Hg 0,11 0,099 0,048 0,039 0,039 1,142 0,025 0,018 0,004 0,004
Cd <0,5 <0,5 <0,5 <05 <0,5 <5 <5 <0,5 0,1 <5
Pb 12 11 <1,0 2 2 21 <10 <1,0 0,4 <5
Cr 30 19 14 11 17 86 <10 5,2 2,3 <5
Cu 11 20 8 8 9 298 4,1 2,9 3,3 1,1
Mn 108 84 47 64 56 213 <10 19 147 0,8
Ni 31 18 8 9 10 22 <10 4,5 0,3 <5
As <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
Zn 26 20 23 25 23 718 94 5,9 11 0,8
Poder Calorifico Inferior (M1/kg)
PCl, b.s.s.c. 330 331 321 306 31,7 208 236 178 198 20,0
PCI 27,8 285 252 26,1 245 10,0 13,9 14,8 17,2 17,4




4.3.2. Material do leito

Como material inerte (leito), utilizou-se areia de silica com os seguintes
didmetros: dsp=330um; dgg=480um; d;;=220um. A composicdo quimica da areia,

segundo dados disponibilizados pelo fornecedor, é apresentada na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Composicao quimica da areia utilizada no leito

S|02 A|203 Fe203 T|02 Kzo NaZO Cao MgO
% (m/m) 99,40 0,34 0,05 0,05 0,03 0,02 0,01 0,01

4.4. Metodologias de ensaio

4.4.1. Amostragem e analise de O,, CO, NOyx e SO,

Nos processos de amostragem e determinacdo da concentracdo de gases
emitidos, foram seguidos os procedimentos da norma NP ISO 10396:1998,
versao portuguesa da Norma Internacional ISO 10396:1993 “Stationary Source
Emissions — Sampling for the automated determination of gas concentrations”.
Neste documento, aplicavel a determinacdo dos teores em oxigénio (0O,), didxido
de carbono (CO,), monodxido de carbono (CO), dioxido de enxofre (SO,),
monodxido de azoto (NO) e didoxido de azoto (NO;), sdo especificados os
procedimentos e equipamentos que permitem uma amostragem representativa,
que possibilite a determinacdo automatica da concentragdo destes gases em
efluentes gasosos. Desta forma, e para os devidos efeitos, foram considerados
parametros como a natureza da fonte, a localizacdo dos pontos de amostragem, a
evolugao da concentragdao de gases ao longo do ensaio e os perfis de velocidade e
de temperatura do efluente, de forma a obter-se, para cada ensaio, o grau de

representatividade exigido.

As amostragens de gases foram realizadas por métodos nao-extractivo (a
amostragem é confinada a corrente gasosa na conduta, ndo envolvendo a recolha
de amostra), tendo as medicoes sido feitas nos locais, sem qualquer

acondicionamento para além da filtracao.

As concentracdao determinadas foram corrigidas e reportadas a percentagens de
oxigénio de referéncia, de forma a possibilitar a comparagdao dos teores

determinados nos varios ensaios.



A conversao ou ajustamento dos valores das concentracdoes, medidas a um teor

de oxigénio de referéncia, é efectuada através da seguinte formula:

_ 21-02ref
C ref C med X21_02med (Eq 4.1)

em que:

Cref — cOncentracdo para um teor de oxigénio de referéncia (mg/m?3(n))
Cmed — COncentracdo média durante o ensaio (mg/ m3(n))
O, e — teor de oxigénio de referéncia (%)

O, med — teor de oxigénio (médio) para o qual foi determinada a concentracdo (%)

Na conversdo de ppm (medidos directamente pelo aparelho) para mg/m3(n),

foram assumidos os seguintes factores de conversao:

1 ppm NO, = 2,07 mg (NO, referido como NO,) / m3(n)
1 ppm CO = 1,25 mg (CO) / m3(n)
1 ppm SO, = 2,93 mg (S0,) / m3(n)

A monitorizagdo da concentracdo de gases nos efluentes dos ensaios
experimentais foi realizada em dois pontos: na chaminé (toma de amostragem
dos ensaios de determinagao de PTS, classificacdo granulométrica e PCDD/F) e na
saida do segundo ciclone, com o recurso, respectivamente, aos analisadores de
gases TESTO 350 e HORIBA CMA-680. As calibragdes dos aparelhos foram
verificadas periodicamente, antes e apds a realizagdo dos ensaios, com misturas
de gas padrdo de concentragdes conhecidas. Os analisadores fornecem resultados
em unidades de concentragdao, ppm ou % (0O, e CO,), estimadas através de
sensores electroqguimicos (TESTO 350), do método de infravermelho ndo
dispersivo (determinagdo de CO,, CO, SO,, NO e NO, no equipamento HORIBA
CMA-680) e do método de pressao paramagnética (determinacdao da
concentracdo de O, através do aparelho HORIBA CMA-680).

O procedimento de medicao do equipamento TESTO 350 baseia-se, desta forma,
nos principios da potenciometria de eléctrodo indicador selectivo para um
determinado ido - cada célula de medicdo contem uma matriz electrolitica
desenhada especificamente para a deteccdo do gas em causa. Dois ou trés
eléctrodos sdo colocados nesta matriz, sendo aplicado na mesma um campo
eléctrico. O gas amostrado, ao afluir no sensor, reage quimicamente (oxidagdao ou
reducdo) num eléctrodo, libertando particulas carregadas electricamente (iGes).

Esta reaccdo leva a que o potencial deste eléctrodo aumente ou diminua,



relativamente ao eléctrodo contrario. Gera-se, desta forma, uma corrente, na
resisténcia que liga os eléctrodos, de intensidade proporcional a concentracao de

gas presente, reportada pelo equipamento.

Na Tabela 4.7 estao apresentadas os intervalos de deteccdo e respectiva precisao

de analise para cada parametro.

Tabela 4.7 - Gamas de analise do aparelho TESTO 350.

Parametro Limites Precisao

0, 0a21% £0,2%

+20 ppm (até 400 ppm)

Cco 0 a 10000 ppm | £5% vm (400-2000 ppm)
+10% vm (2000-10000 ppm)

+5 ppm (até 100 ppm)

NO 0 a 3000 ppm | £5% vm (100-2000 ppm)
+£10% vm (2000-3000 ppm)

+10 ppm (até 200 ppm)

NO; 0 a 500 ppm +5% vm (>200 ppm)
+20 ppm (até 400 ppm)
SO, 0 a 5000 ppm +5% vm (400-3000 ppm)

+10% vm (3000-5000 ppm)

* vm - valor medido

No que se refere ao equipamento HORIBA CMA-680, o principio de funcionamento
da anadlise pelo método de infravermelho ndo dispersivo (MIND) baseia-se na
introducdo faseada de gas de amostragem e de gas de referéncia na célula de
medicdo. Uma vez que a radiagdo infravermelha introduzida na célula é absorvida
unicamente pelo gas amostrado, a variagdo da intensidade de radiagdo que atinge
o detector traduz a concentracdo do gas de amostragem presente. A discrepancia
entre a energia absorvida pelos dois gases provoca alteragdes de pressdo numa
célula optica, as quais sdao detectadas pela membrana vibratdéria do detector,
amplificadas e transformadas em sinais eléctricos (ao gas de referéncia encontra-

se associado um sinal eléctrico nulo).

O detector é composto por dois grupos opticos em série, o que possibilita a
correccao de interposicdes provocadas pela presenca de componentes
interferentes. Uma vez que o CO, é um dos principais interferentes na
determinagao de NO, através desta técnica, a medicdao de CO, é realizada de

forma independente, utilizando-se o sinal obtido para corrigir o sinal de NO,.

A utilizacdo do método de pressdo paramagnética para a determinacdo da
concentracdo de O, baseia-se no facto de este gas, se sujeitado & aplicagdo de

um campo magnético ndo uniforme, ser atraido para a sua area de maior



intensidade, criando na mesma uma variacao de pressdao. O aumento desta
variavel, revelado por um microfone de alta precisdo e convertido num sinal

eléctrico, &, desta forma, proporcional a concentracao de O,.
Na Tabela 4.8 sdo apresentadas as caracteristicas operatérias do analisador.

Tabela 4.8 — Especificacdes técnicas do analisador de gases HORIBA CMA-680.

A Gama de Principio de
Parametro ~ .~
concentracoes medicdo

0, 0-25 % Para magnético
CO, 0-50 % MIND
Cco 0 a 5000 ppm MIND
NOXx 0 a 5000 ppm MIND
SO, 0 a 5000 ppm MIND

Reprodutibilidade

+ 0,5 % da escala

Variagdo do Valor do Zero
(por semana)

+ 1,0 % da escala

Variacdao do Valor de Calibragao

+ 2,0 % da escala

(por semana)

4.4.2. Localizag&o e concepcédo datoma de amostragem

Na localizacdo e montagem do orificio de amostragem necessario a realizacdo dos
ensaios isocinéticos (determinacdo de PTS e PCDD/F e classificacdo
granulométrica do MP), foram seguidos os pressupostos constantes da norma
portuguesa NP 2167:1992 "“Qualidade do ar - Seccao de amostragem e
plataforma para chaminés ou condutas circulares de eixo vertical”.

Desta forma, e de modo a garantir um perfil de velocidades sensivelmente
uniforme, onde a reparticdo de particulas ndo apresentasse localmente
heterogeneidades relevantes, seccionou-se a amostragem ao trecho final da
conduta de exaustdo. A instalacdo da toma de amostragem (orificio flangeado de
102 mm de didmetro), neste espaco, permitiu cumprir com o estabelecido na
norma supracitada, nomeadamente no que se refere a distdncia minima
relativamente a qualquer fonte de perturbacdao do fluxo gasoso, ou seja, uma
distancia a montante d;, igual ou superior a oito vezes o didmetro interno da
conduta de exaustdo (@) e uma distancia a jusante, d,, igual ou superior a duas
vezes o diametro interno dessa secgdo. Nas Figuras 4.2 e 4.3 é ilustrada,

esquematicamente, a localizacdo da toma de amostragem e as suas dimensoes.
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d2 (>2*@) —
..................... -
—§ et | amosvagem
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_/ ’ i‘ Corte transversal da
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Figura 4.2 — Localizagdo da toma de Figura 4.3 — Pormenor da toma de
amostragem.

amostragem.

4.4.3. Determinacdo do numero e localizagdo dos pontos de

amostragem

Parametros como a velocidade do gas e o fluxo de particulas ndo podem ser
captados sendo em pontos individualizados, pelo que se torna necessario efectuar
uma escolha representativa dos pontos de captacdo na seccdo de amostragem.
Neste contexto, para a definicAo do numero e localizacdo dos pontos de
amostragem, seguiu-se a metodologia constante nos Métodos 1 (“Sample and
velocity traverses for stationary sources™) e 1A ("Sample and velocity traverses

for stationary sources with small stacks or ducts”) da US EPA.

Na Figura 4.4, é representada a localizacdo e nimero dos pontos de amostragem
considerados, tendo por base o diametro das condutas e a localizagdo da secgao

de amostragem.

‘Pl IE
X 1 IE,
o, Ponto (@=17cm) | (@=16cm)
1
' o P1 (2%6,7%) 1,3cm* 1,3cm*
1
| P2 (2*25,0%) 4,3cm 4,0cm
1
? P3
| p3 (@*75,0%) 12,8cm 12,0cm
’ pa

P4 (2%93,3%) 15,7cm* 14,7cm*

* assume-se 1,3 cm como distédncia minima relativamente as paredes da chaminé.

Figura 4.4 — Localizacdo dos pontos de amostragem considerados por instalagdo
experimental.



4.4.4. Determinacdo da velocidade e caudal volumétrico do
efluente

A determinagdo da velocidade média do efluente na conduta de exaustdo e a
quantificacdo do respectivo caudal volumétrico foram realizadas segundo a
metodologia constante no Método 2 da US EPA - “Determination of stack gas
velocity and volumetric flow rate (type S pitot tube)”, através de medigOes de
pressdo estatica e dindmica com tubo de pitot tipo S e coluna manométrica nos
pontos de amostragem considerados. Na Figura 4.5. sdo representados o
dispositivo associado ao tubo de pitot e a sua localizacdao preferencial
relativamente ao bocal de amostragem (recoleccao de MP) e sonda de

temperatura.

1,90-2,54 cm
1_0:
e —

1 Termopar

7,62 cm
r— Y -

[ a— 4

Tubo de pitot

Mandmetro

——

s

A

Figura 4.5 — Dispositivo associado ao tubo de pitot (adaptado de EPA 2)

A partir destes valores, da temperatura média do efluente (determinada nos
pontos de amostragem com o recurso a termopares do tipo K) e do calculo do
peso molecular e humidade do gas, calculam-se a velocidade e caudal médio de

gas seco, através das seguintes equacodes:

T
Ve = KCp (VAP ayg 4| o (Eq 4.2)
PSMS
Toy xP
Qg =3600(1— B, Vg A, | —4—= (Eq 4.3)
s(avg) x Pstd

em que:

Bus Vapor de agua no efluente gasoso (percentagem volumétrica);
Co Coeficiente do pitot (adimensional);
Ko Constante do pitot (34,97 m/s[(g/mole)(mmHg)]/[(K)(mm H20)]"?);



My Peso molecular dos gases, base seca (g/mole);

Ms Peso molecular dos gases, base himida (g/mole) = My(1-B,s)+18,0B,s;
A Area da seccdo da conduta (m?);

Pbar Pressdo barométrica no local (mmHg);

Pg Pressdo estatica na conduta (mmHg);

P Pressdo absoluta na conduta (mmHg) = Ppar + Pg;

Pstd Pressdo absoluta de referéncia (760mmHg);

Qqd Caudal de gés seco corrigido para condi¢des de referéncia (m3(n)/h);
T Temperatura dos gases (K);

Tetd Temperatura de referéncia (273,15K);

Vs Velocidade média dos gases (m/s);

Ap Diferencial de pressao na conduta (mmH,0);

4.4.5. Determinacao do peso molecular dos gases

A determinacao da concentracao de N, e do peso molecular dos gases, em base
seca, foram calculados segundo a metodologia descrita no Método 3 da US EPA -
“Gas analysis for the determination of dry molecular weight”. Com base nas
concentracbes de 0,, CO, e CO, obtidas segundo a metodologia descrita
anteriormente, calcularam-se os referidos parametros através das seguintes

equacodes (percentagens volumétricas, base seca):

%N, =100— (%0, + %CO, +%CO) (Eq 4.4)
M = 0,440(%CO,) + 0,320(%0,) + 0,280(%N , + %CO) (Eq 4.5)

Note-se que o facto da equacdo anterior ndo considerar a presenca de argon
(39,9 g/mole) no efluente conduz a introdugdo de uma margem de erro negativa
de 0,4 % (EPA 3).

4.4.6. Determinacao do teor de humidade no efluente

A determinagdo do teor de humidade nos efluentes em andlise foi realizada de
acordo com a metodologia constante no Método 4 US EPA- “Determination of
moisture content in stack gases”. A extraccdo, a um caudal constante, de uma
amostra de gds e a sua passagem por um conjunto de 4 borbulhadores
arrefecidos (2 contendo agua destilada, 1 vazio e 1 contendo silica gel) permite a
retencdo do vapor de agua contido nos gases e a sua quantificagcdo por

volumetria ou gravimetria. A percentagem volumétrica de vapor de agua, contido



no efluente amostrado durante o processo de combustdo, é determinada através

da seguinte equacao:

Vw(std)

Bus = (Eq 4.6)

Vinstd) +Vastd)

O volume de vapor de agua condensada/adsorvida, nas condicdes padrdo, é

obtido a partir da expressao:

Vi _VICX/%NXRXTstd
w(std) MWXPStd (Eq 4.7)

A seguinte equacao foi utilizada no calculo do volume de amostra de gas seco:

Vinestd) =V XY x[TStd }[Pbaf +AH /13'6} (Eq 4.8)
T Pt

em que:

Bus Vapor de agua no efluente gasoso (percentagem volumétrica);

Vi(std) Volume de vapor de dgua condensado nas condi¢bes padrdo (m?);

Vic Volume de vapor de agua condensado (ml);

Pw Densidade da agua (0,9982 mg/ml);

R Constante ideal dos gases (0,06236 mmHgm?/gmoleK);

Tstd Temperatura padrao (273,15 K);

My Peso molecular da agua (18,0 g/mol);

Petd Pressao standard (760 mmHg);

Vm(std) Volume de gés seco corrigido para as condigdes standard (m?);

Vi Volume de gas medido no caudalimetro (m?3);

Y Factor de calibracao do caudalimetro;

Tm Temperatura média do caudalimetro (K);

Poar Pressdo barométrica (760 mmHg);

AH Diferencial de pressao no bocal de amostragem (mmH,0);

13,6 Densidade do mercurio.

4.4.7. Amostragem e analise de particulas totais em suspensao

A determinacdo das emissGes de particulas totais em suspensdao (PTS), nos
efluentes em andlise, foi realizada segundo o Método 5 da US EPA -

“Determination of particulate matter emissions from stationary sources”. A



aplicacdo deste método pressupde a determinacdo prévia dos parametros
caracteristicos do gas efluente como a velocidade, temperatura, pressao,
humidade, e massa molecular média, entre outros, através dos métodos descritos
anteriormente. As particulas sdo retiradas isocineticamente da fonte emissora e
colhidas num filtro de fibra de vidro (ndo higroscépico, com uma eficiéncia de
recolha de pelo menos 99,95 % para particulas de diametro = 0,3um) mantido a
uma temperatura de 120 £ 14 °C. A massa de particulas, que inclui qualquer
substéncia que condense a uma temperatura maior ou igual a da filtracdo, é

determinada gravimetricamente, apods ter sido removida a humidade.

Por amostragem isocinética entende-se a colheita de um volume determinado do
fluido, efectuada com um dispositivo de intensidade de succdo regulavel, por
forma a que a velocidade no orificio de amostragem seja idéntica a velocidade de
escoamento na conduta. Esta relacdo pode exprimir-se pelo indice de

isocinetismo (I), calculado através da seguinte expressao:

| 100xT, x [K, xV,, +(V, xY T )x (P, +AH /13,6)] o
60x 0 xV, x P, x A (Fa 4.9

em que:

I Indice de isocinetismo (%);

Ts Temperatura na conduta (K);

Kq 0,003454 [(mmHg)(m*)]/[(mI)(K)];

Vic Volume de vapor de agua condensado (ml);

Vi Volume de gas medido no caudalimetro (m?3);
Y Factor de calibragdo do caudalimetro;

Tm Temperatura média do caudalimetro (K);

Poar Pressdo barométrica (mmHg);

AH Diferencial de pressao no orificio (mmH,0);

13,6 Densidade do mercurio;

0 Tempo de amostragem (minutos);
Vs Velocidade média do efluente gasoso na chaminé (m/s);
Ps Pressdo absoluta do efluente (mmHg);

A Area da seccdo do bocal (m?).



Garante-se a representatividade da amostra, isto €, que a concentracdo de
poluentes na amostra seja igual a concentracdo de poluente no escoamento,
quando I = 100 £ 10%. Quando o mesmo valor se situa abaixo ou acima do
referido intervalo, a amostragem é sobre-isocinética ou sub-isocinética e o ensaio

deve ser eliminado.

A determinagdo da concentragdo de particulas é efectuada por doseamento
gravimétrico da massa recolhida (ao longo da sonda e no filtro) e reportada ao
volume de gas amostrado, seco e corrigido para condigdes normalizadas de
pressdao e temperatura. Para a determinacdo da concentracdo e caudal massico

de PTS, utilizam-se as seguintes formulas:

C _ mp Q _ Cs
s v (Eq 4.10) s T (Eq 4.11)
m(std ) Qsd

em que:
Cs Concentragdo de PTS (mg/ m3(n));
mp Massa de particulas (mg);
Vin(std) Volume de gds seco (m3(n));
Qs Caudal massico de emissdo de PTS (mg/ m3(n));
Quq Caudal de gas seco (m3/h).

Nas Figuras 4.6 e 4.7 apresentam-se, respectivamente, um diagrama
representativo do procedimento adoptado para a amostragem de PTS e uma

figura esquematica do trem de amostragem utilizado.



Medicdo da temperatura
nos pontos de amostragem
calculados (Ts)

Calculo do niumero e
localizagao dos pontos

de amostragem no
interior da conduta

Estimativa da % de
humidade do gas
efluente (Bws)

Medicdo da pressdo estatica
e diferencial de pressdo nos
pontos de amostragem (AP)

Calculo do didametro
interno do bocal (Dy) com
base nas medigoes
preliminares

A 4

Calculo da velocidade de

aspiracdo da bomba de vacuo
(AH) com base nas medicoes
preliminares e no Dy

A 4

Amostragem isocinética de particulas com |«
registos regulares das condigdes do efluente
e volume de ar aspirado (Vn,, AP, AH Ts, etc)

A

Massa de
particulas (ms)

A

Concentragdo de

Y

Volume de gas
seco aspirado (V)

Y

Volume de vapor de
agua condensada (V)

particulas (Cs) <

Percentagem volumétrica
de humidade (Bws)

A

Caudal massico

Velocidade média do

de particulas (Cs)
(kg/h)

4

y A\ A 4

Caudal de gas seco

(Qsp)

gas efluente (vs)

Peso molecular do
< efluente (Ms)

Area da secgdo de

Concentragdo de particulas
corrigida para a % de O,

amostragem (A,)

Peso molecular seco
do efluente (My)

A

pretendida (Cs) (mg/m>N 3%0,) [¢

Composicdo do gas efluente (N,
0,, CO,). Medidos em continuo
com analisador Horiba.

Figura 4.6 — Amostragem isocinética de material particulado




Termopar

Tuba de Pitat
do tipa &

Sonda

Modulo de Condensagao

Termopar

Termopar
b — Chaminé

Hozzie de 1 Imgsingers

metal \ Sonda de

matal

A= |

Tubo de Pitot Caixa Quente
dotipo §

de Pitat

| \

| Sistama
anti-ratormo

Cordao
Umbilical

Termopar

Mandmetre
de Crificio

i Main Valve
Medidor
de Gis Seco
Bomba
de Vacuo

Figura 4.7 — Trem de amostragem isocinética de material particulado (adaptado de EPA 5)

4.4.8. Amostragem e analise de Dioxinas e Furanos

Os procedimentos de amostragem, extraccdo e purificagdo e identificacdo e
guantificagcdo de dioxinas e furanos, adoptados no presente estudo, respeitaram

os constantes na Norma de Referéncia EN 1948.
Sistema de Amostragem

A amostragem de dioxinas e furanos em efluentes gasosos baseia-se nos
pressupostos da amostragem isocinética, definidos nos pontos anteriores.
Procede-se a recolha de duas fraccdes, uma fase particulada, retida num filtro e
uma fase gasosa, retida numa resina do tipo XAD. No presente estudo utilizou-se,
como procedimento de amostragem de dioxinas e furanos, o constante na Norma
de referéncia EN 1948, parte 1 - “Método do filtro condensador com variante de
adsorvente sdlido a montante do frasco de condensados”. Na Figura 4.8, é
apresentada, esquematicamente, a configuracdo do trem de amostragem

utilizado.
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Figura 4.8 — Trem de amostragem de dioxinas e furanos: método do filtro condensador
com variante de adsorvente s6lido a montante do frasco de condensados (adaptado de
Environment Agengy, 2006).

Durante a aplicacdo do método, é extraida uma amostra do efluente directamente
da conduta de exaustdo (durante um periodo de 6 a 8 horas), com o recurso a
uma sonda de vidro aquecida (>125°C). A fraccdo amostrada é encaminhada,
cronologicamente, para: um filtro de retencao do MP (dopado), aquecido a uma
temperatura superior a 125°C ; um condensador e um porta-resinas XAD
arrefecido a dgua (<20°C); um frasco de recolha de condensados; um sistema de
secagem do gas (borbulhadores contendo silica gel). O trem de amostragem
encontra-se, através de uma linha de vacuo, ligado a uma unidade de controlo, a
partir da qual se estabelece o caudal de amostragem necessario a obtengdo de

condigdes isocinéticas.
Procedimento analitico laboratorial

As amostras resultantes da aplicacdo do procedimento de amostragem
supracitado foram tratadas, segundo o constante das normas (NP) EN 1948 -
partes 2 e 3, por uma equipa do Instituto do Ambiente, com o recurso a
metodologias extractivas de alto rigor. Os métodos analitico utilizados incluem a
extraccdo por “soxhlet” e a utilizagdo de técnicas cromatograficas de repartigdo

liguido-liquido, adsorcao ou permeacdao em gel, sendo ainda possivel o recurso a



solucdes &cidas, basicas ou a agentes oxidantes para a destruicdo quimica de
alguns interferentes. O procedimento final, respeitante a identificacdo e
guantificacdo de PCDD/PCDF, é realizado através da injeccdo das amostras num
cromatdgrafo gasoso de alta resolucdo, acoplado a um detector de espectrometria
de massa de alta resolucao (HRGC/HRMS).

Factores de toxicidade equivalente

A toxicidade dos congéneres PCDD e PCDF conhecidos é variavel, dependendo
essencialmente do numero e posicionamento dos atomos de cloro na estrutura
molecular. Este pressuposto exige, de forma a quantificar a toxicidade de
misturas de congéneres amostradas, a adopcdo de factores de toxicidade
equivalente (TEF). Este factor possibilita a avaliacdo da toxicidade de cada
elemento da familia das dioxinas e dos furanos, comparativamente ao
congénere a que corresponde o maior nivel de toxicidade (1 TEF), a
Tetraclorodibenzeno-p-dioxina (2,3,7,8 - TCDD). Na Tabela 4.9 apresentam-se os

valores dos TEF para diversas dioxinas e furanos.

Tabela 4.9 — Factores de toxicidade equivalente (TEF)

Composto I-TEF
Dibenzo-p-dioxinas
2,3,7,8 - TCDD 1
1,2,3,7,8 - PnCDD 0,5
1,2,3,4,7,8 - HxCDD 0,1
1,2,3,6,7,8 - HXCDD 0,1
1,2,3,7,8,9 - HXCDD 0,1
1,2,3,4,6,7,8 - HpCDD 0,01
OoCD 0,001
Dibenzenofuranos
2,3,7,8 - TCDF 0,1
1,2,3,7,8 - PnCDF 0,05
2,3,4,7,8 - PnCDF 0,5
1,2,3,4,7,8 - HXCDF 0,1
1,2,3,6,7,8 - HXCDF 0,1
1,2,3,7,8,9 - HXCDF 0,1
2,3,4,6,7,8 - HXCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8 - HpCDF 0,01
1,2,3,4,7,8,9 - HpCDF 0,01
OCDF 0,001

Desta forma, da multiplicacdo da concentragdo de cada congénere pelo respectivo
TEF resulta a respectiva concentracdo equivalente de 2,3,7,8 - TCDD (TEQ). Do
somatorio destes valores, obtém-se o TEQ total da amostra em causa. A
apresentacao dos resultados analiticos podera, assim, ser realizada em

concentragdo massica real (ng/m3(n)) ou, alternativamente, em TEQ (ng I-TEQ/



m3(n)). Note-se que amostras com a mesma concentracdo massica real podem

apresentar niveis de toxicidade completamente distintos, resultantes de espectros

de distribuicdo de congéneres diferentes.

4.4.9. Andlise granulométrica ao material particulado

A analise granulométrica do MP exaustado pela chaminé do sistema de queima foi

realizada com o recurso a um equipamento de classificagdo por impacto em

cascata (Mark 111 Particle Sizing Stack Sampler - Andersen), acoplado a sonda do

sistema de amostragem isocinética descrito para determinacdao de PTS. De forma

abreviada,

o método utilizado baseia-se nos procedimentos associados a

amostragem isocinética, sendo o classificador inserido na corrente gasosa e

efectuada a classificacdo de particulas,

de acordo com o seu diametro

aerodindmico, durante o processo de amostragem.

de

classificador é feita segundo as linhas

A separacgdo particulas no

de fluxo e trajectérias de impacto,

assumidas por cada classe
granulométrica ao longo dos niveis
de

contém uma sequéncia de 8 niveis,

classificacdo. O classificador

contendo discos de impacto
perfurados em didmetros
sucessivamente menores. A

disposicao dos niveis de classificagao
no aparelho utilizado é ilustrada na
Figura 4.9. Sempre que a velocidade

imposta a uma particula, que
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fluxo, a particula sofrera impacto e Figura 4.9 — Andersen Mark Ill stack sampler
serd recolhida na superficie do disco (adaptado de Allen, 1981)

seguinte.

Na Figura 4.10, é representado esquematicamente um nivel do classificador. A

distribuicdo massica do MP recolhido é efectuada por gravimetria das porcoes



separadas e depositadas em filtros perfurados de fibra de vidro, colocados sobre

os discos de impacto.

"""""" = Linhas de fluxo

Trajectéria das particulas que sofrem
impacto

Trajectdria das particulas demasiado
pequenas para sofrerem impacto

— Disco de impacto

Figura 4.10 — Representacdo esquematica de um nivel do classificador granulométrico
(adaptado de Andersen Samplers, Inc. 1984).

O classificador encontra-se calibrado para particulas esféricas com uma densidade
de 1 g/cm?. O didmetro das particulas recolhidas em cada nivel de classificacdo é

dado pela seguinte equacdo:

18u*D,*¥Y
0 pp 0

em que:
Dp Didmetro de particula recolhido com uma eficiéncia de 50 %(cm);
u Viscosidade do ar (Pa.s);

D Diametro do orificio do disco de impacto (cm);

g Parametro de impacto inercial (adimensional);

Co Factor de correccdo de Cunningham;

Pp Densidade da particula (g/cm?);

Vo Velocidade do jacto de aerosol (cm/s);

Temperaturas elevadas afectam a viscosidade do gas e o factor de correcgcdo de
Cunningham pelo que, para a obtencdo da dimensdo caracteristica de cada
classe, sdo consideradas as cartas de calibracdo originais do equipamento, que
relacionam os diametros aerodinamicos equivalentes de cada nivel com as
condicdes de temperatura, pressao e velocidade do efluente, assumidas durante o

periodo de amostragem.

A técnica associada ao processo de amostragem em causa encontra-se sujeita a
parametros de grande sensibilidade, que influenciam, de forma determinante, os
seus resultados finais e que conferem ao método em causa alguma

susceptibilidade para produzir situagdes erréneas. Os limites de peso por filtro (10



mg), a estratificacdo da velocidade do efluente na chaminé, a manutencdo de
condicoes isocinéticas e de um caudal de amostra constante no classificador, a
localizacdo dos pontos de amostragem ou o processo de secagem/pesagem dos
filtros, antes e apds o processo de amostragem, constituem exemplos destes

factores.
Neste contexto foi dado énfase as seguintes variaveis:

Percentagem de Isocinetismo — A ocorréncia de sub-isocinetismo ou sobre-
isocinetismo, durante o processo de amostragem, influencia, de forma
determinante, a distribuicdo do MP recolhido ao longo das fraccdes consideradas.
Este pressuposto baseia-se no facto de estas condigdes alterarem as linhas de
corrente do efluente e das particulas que ele transporta. A perturbagdo, devida a
introducdo de um dispositivo de amostragem com efeito de sucgdao inadequado,
pode conduzir a uma discrepancia da concentracdo das particulas na amostra
relativamente ao fluido na conduta, em menor ou maior extensdao, em funcgao da
granulometria destas, sendo especialmente relevante para particulas de
dimensdes iguais ou superiores a 3 um (Allen, 1981), devido a maiores efeitos de
inércia. Uma velocidade de amostragem no orificio, inferior a velocidade na
conduta, ou seja em condicdes de sub-isocinetismo, provoca a deflexdo do gas
que se aproxima a velocidades superiores, levando a que parte das particulas
mais leves o acompanhem, nao entrando no bocal de amostragem, enquanto que
as particulas maiores, devido a sua inércia, continuam a sua trajectoria,
penetrando no orificio. Assim resulta uma amostragem erronea, excessiva, na
porcdo de particulas maiores. Por outro lado, se a velocidade de amostragem for
superior a velocidade do escoamento, ou seja em condicdes de sobre-
isocinetismo, da-se o aparecimento de um fluxo de gas convergente para o
orificio, arrastando as particulas mais leves, enquanto que as maiores seguem a
sua trajectoria inicial, ndo entrando no bocal de amostragem, resultando assim
uma amostragem nao representativa por excesso de particulas de pequenas

dimensoes.

Na Figura 4.11, é representada a trajectoria das linhas de corrente, a entrada de
uma sonda de captagdo, para situagdes de isocinetismo, sub-isocinetismo e

sobre-isocinetismo.
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Figura 4.11 — Representacdo esquematica de situacbes de isocinetismo (a), sub-

isocinetismo (b) e sobre-isocinetismo (c).

Velocidade do efluente / caudal de amostragem - A velocidade do efluente,
enquanto factor que conduz a estratificacdo das particulas ao longo da conduta,
de acordo com a sua dimensdao e peso, influencia de forma determinante, a
classificacdo granulométrica do MP exaustado. Aerodinamicamente, é expectavel
a ocorréncia de maiores concentracdes de particulas de maiores dimensbdes em
zonas de menores velocidades de escoamento. Da mesma forma, a um aumento
da velocidade de escoamento num determinado ponto de amostragem estara

associado um aumento das dimensdes do material exaustado.

“Sobre-amostragem” nos discos de impacto - Um dos parametros mais dificeis
de controlar no processo de classificagdo granulométrica utilizado, uma vez que
uma observacdo visual directa ndo é possivel, respeita ao doseamento adequado
das particulas depositadas nos filtros e nos discos de impacto que os suportam. E
determinado pelo fabricante do equipamento um limite de 10 mg de MP por disco.
Para |a deste valor, assume-se que a reentrada de MP conduz a uma deslocagao
na distribuicdo granulométrica no sentido das fraccdes mais finas. E, igualmente,
referido que, perante MP que exiba algum grau de adesividade (o que acontece
na generalidade dos casos), este limite pode ser excedido num factor de 2 ou 3,
sem que tal interfira nos resultados finais. Desta forma, e de modo a evitar a
sobrecarga de particulas nos niveis de maior acumulacdo, utilizaram-se periodos

de amostragem de 30 minutos.

Os resultados da classificagdo foram analisados sob a forma de histogramas e
curvas de distribuicdo granulométrica, correspondentes a gravimetria das

fraccdes acumuladas em cada nivel de classificacdo. A distribuicdo cumulativa das



fraccbes massicas, obtidas em funcdo dos didmetros considerados, possibilitou

ainda, por interpolacao linear, o calculo dos seguintes parametros:

dso — No contexto de todo o processo associado a classificacdo granulométrica de
MP, o diametro médio equivalente (dsy) corresponde ao parametro de maior
representatividade. O valor estimado corresponde a dimensdo abaixo da qual se

situa 50 % do total massico de MP recolhido.

dig e dog — Os parametros dio e dgg representam o tamanho de particula abaixo do
qual se situa, respectivamente, 10 e 90 % do total massico de MP amostrado.
Estes valores sdo representativos da amplitude da distribuicdo granulométrica
obtida.

4.4.10. Caracterizacao de cinzas

Resultam do processo de combustdo em estudo 4 fluxos de cinzas, que incluem,
para além da fraccdo mineral associada aos combustiveis utilizados, material do
leito (areia) e matéria inqueimada: cinzas do leito (C.); cinzas recolhidas no
primeiro ciclone (C,); cinzas recolhidas no segundo ciclone (C,); cinzas volantes
(Cv). A ponderacao da distribuicao dos elementos C e S nestes fluxos assume
particular relevancia, no contexto da avaliagdo dos mecanismos associados a
formacdo/reducdo de alguns dos poluentes atmosféricos em estudo, pelo que,
sempre que disponiveis, considerar-se-do os resultados relativos a caracterizagdo

elementar das cinzas, obtidos segundo a metodologia indicada na Tabela 4.4.



Apresentacdo e andlise de resultados

5.1. Caracterizagcao dos ensaios

5.1.1 Caracteristicas dos combustiveis

O regime operatério do sistema de queima e a composicdo dos combustiveis
influenciam de forma determinante o processo de combustdo e,
consequentemente, as caracteristicas do efluente atmosférico originado. Os
resultados relativos a caracterizacdo dos combustiveis derivados de biomassa
(CDB) e lotes de carvdao em estudo, apresentados na Tabela 4.5, traduzem
diferencas significativas entre os combustiveis utilizados. Na Figura 5.1 sao

apresentados, graficamente, os resultados relativos a respectiva analise imediata.
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Figura 5.1 — Caracterizagdo dos combustiveis utilizados — analise imediata.

Da analise aos resultados apresentados na Figura 5.1 destacam-se os seguintes
pontos:




- Os teores mais elevados em MV, presentes em todos os CDB, quando
comparados aos encontrados nos carvoes (em base seca e sem cinzas, a MV
presente nos CDB em estudo encontra-se sempre acima dos 80%, enquanto nos

carvoes o mesmo parametro ndo ultrapassa os 44%).

- Os elevados teores em residuo mineral observados nos CDB de origem animal,
superiores a 32% m/m (em base himida), quando comparados aos observados
nos restantes combustiveis - os carvGes utilizados apresentam um valor médio de
10,8% m/m b.h., e os restantes CDB valores inferiores. Destaca-se ainda o baixo

valor obtido para esta variavel no combustivel WP (apenas 0,4% m/m b.h.).

- Os maiores teores em carbono fixo (CF) observados nos carvdes utilizados,

gquando comparados com os valores relativos aos CDB (valores médios cerca de
cinco vezes superiores).

A quantidade e composicao da matéria mineral, introduzida no sistema de queima
com a alimentacdo dos combustiveis, pode interferir de forma determinante nos
processos de formacdo e reducdo dos poluentes atmosféricos em estudo. A
concentracdo dos principais elementos que constituem a matéria mineral nos
combustiveis utilizados (em g/kg de combustivel, b.h.) é apresentada na Figura
5.2. A andlise aos resultados apresentados sera feita, sempre que julgada

pertinente para a avaliacdo dos niveis de emissao dos poluentes em estudo, nos
pontos subsequentes.
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Figura 5.2 — Presenca de Na, K, Al, Si, Fe, Ca, Mg e P (g/kg de combustivel, b.h) nos
combustiveis.



Os parametros carbono fixo e matéria volatil traduzem a importancia relativa que
as fases sdlida e gasosa terdo no processo de combustdo em causa. A razao
MV/CF, calculada para os diferentes combustiveis utilizados, é apresentada na
Tabela 5.1. Destaca-se o facto deste pardmetro, nos CDB, apresentar uma ordem
de grandeza consideravelmente maior que a observada nos carvoes (entre 5 e 20

vezes superior).

Tabela 5.1 — Caracterizacdo dos combustiveis — razdo MV/CF.

Combustivel Cpl Cpll Cel Cell Celll Bg FCO PP WP BA

Raz&o MV/CF 0,6 0,5 0,7 0,7 0,8 75 100 42 66 43

5.1.2 Parametros de operacgéo

A quantidade de biomassa adicionada a mistura combustivel é estabelecida numa
base massica e ndo energética e o poder calorifico dos combustiveis utilizados
varia com a mistura em causa. Estes factos levaram a que se tenham alterado os
caudais de alimentacdo de combustivel, com o intuito de manter a energia de
entrada em valores proximos da poténcia nominal das instalagdes: ordens de
grandeza de 270 MJ/h e 360M]/h, nas campanhas de ensaios realizadas na IE; e

na IE,, respectivamente.

Algumas exigéncias e limitagdes operacionais condicionaram, no entanto, a
definicdo de alguns valores relativos a este parametro. Por exemplo, nas
campanhas FCO e BA, procurou-se diminuir a temperatura do leito, em funcdo da
guantidade de biomassa presente no combustivel utilizado, de forma a prevenir
eventuais fendmenos de aglomeragdo no leito devido a presenca de maiores
quantidades de metais alcalinos (resultados obtidos em ensaios anteriores
sugeriram que este parametro deva ser mantido abaixo dos 800°C, na mono-
combustdo de FCO). Na campanha WP, a quantidade de carvdo disponivel para a
realizacdo dos ensaios era limitada, pelo que o valor de referéncia adoptado para

a energia de entrada foi de 300MJ/kg.

Por outro lado, o sistema de alimentacdo utilizado apresenta limitagdes no que se
refere ao caudal maximo de alimentagdo que suporta por combustivel em causa.
Esta ocorréncia sustenta o facto de, em alguns ensaios de mono-combustdo de
biomassa (100%Bg, por exemplo, devido ao respectivo teor em cinzas), nao ter
sido possivel aproximar os valores de energia de entrada dos definidos para os

restantes ensaios.



Os valores relativos aos parametros operacionais, inerentes ao funcionamento do

reactor, sdo apresentados, por ensaio realizado, na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Parametros operacionais (reactor)

. 2 2 2 ke
2T o g ° oo O 5 3
gz T £ B2 B2 o g 3
c 8 S 0] S £ S a %)
22 55 g~ 8, 85 ¢ s £
Ensaio Z8 &= 22 23 23 3 = ZE
100%Cpl 9,6 266 818 1,1 1,3 35 18 0,17
5%PP(Cpl) 9,8 265 813 1,0 1,2 31 20 0,17
15%PP(Cpl) 10,4 269 813 1,0 1,3 36 21 0,18
25%PP(Cpl) 10,6 260 769 0,9 1,2 31 23 0,17
100%PP 15,7 233 701 0,7 1,1 52 35 0,16
100%Cel 9,8 246 830 1,0 1,3 40 20 0,16
5%FCO(Cel) 10,0 245 785 1,0 1,2 40 20 0,17
15%FCO(Cel) 10,4 244 763 1,0 1,2 40 21 0,18
25%FCO(Cel) 10,8 242 752 1,0 1,3 39 26 0,18
100%FCO 15,4 215 739 1,0 1,4 83 46 0,20
100%Cpll
5%Bg(Cpll) 13,7 368 844 0,9 1,2 40 25 0,50
15%Bg(Cpll) 14,4 361 853 0,9 1,2 40 25 0,50
25%Bg(Cpll) 15,3 358 842 0,9 1,2 40 25 0,50
100%Bg 25,4 264 843 0,9 1,3 50 30 0,50
100%Cell
5%BA(Cell) 12,4 318 845 0,8 1,0 40 25 0,50
15%BA(Cell) 12,9 321 840 0,8 1,0 35 25 0,50
25%BA(Cell) 14,0 334 831 0,8 1,1 35 25 0,50
100%BA 20,3 353 766 1,0 1,5 45 25 0,50
100%Celll 11,5 280 850 0,7 0,9 36 23 0,50
5%WP(Celll) 12,4 300 843 0,7 1,0 37 25 0,50
15%WP(Celll) 13,4 313 842 0,7 1,0 36 28 0,50
25%WP(Celll) 13,8 313 841 0,7 1,0 36 30 0,50

100%WP 18,3 316 831 0,8 1,2 38 33 0,50




Note-se que, no caso particular do ensaio 100%Bg (realizado na IE,;) e nos
ensaios da campanha WP, foi possivel manter os valores de temperatura do leito
na ordem de grandeza desejada (840-850°C), apesar das limitacOes indicadas e
dos baixos valores de carbono fixo destes combustiveis (menores indices de
combustdo no leito), por ajuste (diminuicdo) da quantidade de calor extraido

através dos permutadores imersos no leito.

Os CDB utilizados apresentam uma razdao MV/CF consideravelmente superior a
observada na totalidade dos carvdes, conforme o apresentado na Tabela 5.1. Este
facto levou a que, durante a realizacdo dos ensaios respeitantes a estes
combustiveis, se tenham observado aumentos de temperatura na coluna livre,
traduzindo uma maior relevancia da fase gasosa no processo de combustdo
associado. A distribuicdo de temperaturas ao longo do reactor, apresentada nos

graficos da Figura 5.3, é ilustrativa desta situacao.

Nesta figura é possivel observar perfis de temperatura consideravelmente
distintos: nos ensaios de mono-combustdo de carvao as temperaturas no leito e a
saida do reactor sdo, em média, de cerca de 830°C e cerca de 630°C,
respectivamente; nos ensaios de mono-combustdo de CDB (com excepgdao do
ensaio 100%Bg) esta diferenca diminui consideravelmente, devido ao aumento
da temperatura na coluna livre e a diminuicdo das temperaturas no leito (no
ensaio 100%PP, por exemplo, atinge-se o valor maximo de temperatura entre os
1,5 e os 2,0m acima da placa de distribuicdao, o que leva a que os gases sejam
escoados para fora do reactor a uma temperatura superior, em cerca de 100°C, a
observada no ensaio de mono-combustdo do carvao CpI). Nos ensaios de co-
combustdo obtém-se resultados intermédios para as varidveis consideradas.
Encontra-se uma inversdo desta tendéncia na campanha de ensaios relativa ao
combustivel Bg (as temperaturas ao longo da coluna livre diminuem com a adicdo
de maiores quantidades de biomassa), apesar dos baixos teores em carbono fixo
deste CDB (11,7% m/m, b.s.s.c.). Na origem desta ocorréncia estarda a
diminuicdo do poder calorifico das misturas de combustiveis em estudo nesta
campanha, com a adicdo de maiores quantidades de Bg (o poder calorifico inferior
dos combustiveis utilizados nos ensaios 5%Bg(CpIl) e 100%Bg foi,
respectivamente, 27,6MJ/kg e 10,0MJ/kg) associado as limitacbes do sistema de
alimentacdo, que nao possibilitaram “corrigir” a energia de entrada (alimentando

maiores quantidades de combustivel).
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Figura 5.3 — Caracterizagdo dos ensaios — Perfis de temperaturas no reactor.




Note-se que, embora o perfil de temperaturas no interior do reactor possa
influenciar a temperatura dos gases a saida da chaminé, os valores de
“temperatura dos gases”, apresentados na Tabela 5.6, podem ndo traduzir esta
situacdo, uma vez que realizacdo dos ensaios de determinacdo de PTS (devido a
exigéncias operacionais) ocorreu durante o periodo de estabilizacdo da
temperatura neste ponto (que ocorre tipicamente entre as 3 e as 4 horas de
funcionamento consecutivo do reactor). As temperaturas médias apresentadas
encontram-se desta forma dependentes do exacto periodo em que ocorreu a

realizacao do respectivo ensaio.

A percentagem de excesso de ar utilizada como referéncia para a realizagao dos
ensaios respeitou a valores situados entre os 35 os 40%. A utilizacdo de valores
superiores desta varidavel nos ensaios de mono-combustdo de FCO (83%), PP
(52%) e Bg (50%) deveu-se a factores relacionados com: a manutengao de
condicdes aerodinamicas apropriadas no leito; o controlo de temperatura; a
criagdo de condigbes favoraveis a queima de uma maior quantidade de MV na

coluna livre (maior quantidade de ar secundario).

A altura do leito foi mantida constante ao longo dos ensaios realizados em cada
uma das instalacdes experimentais. A variacdo observada entre a IE1 (0,16 a
0,18 m) e a IE2 (0,50 m) encontra-se associada a aspectos relacionados com o

desenho e a dimensdo dos reactores em causa.



5.1.3 Producéo e qualidade das cinzas

A producdo de cinzas foi estimada por pesagem das fracgdes acumuladas nos
ciclones e no leito e através dos resultados obtidos durante o ensaio de
determinacao de PTS (material particulado emitido através da chaminé). Os
valores relativos aos caudais de cinzas volantes, acumuladas no primeiro e
segundo ciclone (C; e C;) e emitido na chaminé (C,) sdao apresentados, por

ensaio, na Figura 5.4.
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Figura 5.4 — Caudal de cinzas volantes (kg/h) acumuladas nos ciclones (C, e C;) e
emitidas pela chaminé (C,).

A presenca dos elementos C e S nos fluxos de cinzas C_, C; e C, foi obtida com o
recurso a um analisador automatico (LECO SC 144DR). Os respectivos resultados

sdao apresentados na Tabela 5.3.




Tabela 5.3 — Percentagem massica de C e S nas cinzas do leito e cinzas
acumuladas nos ciclones.

Ensaio %C (CL) %C (C1)  %C (C2) %S (CL) %S (C1) %S (Cp)
100%Cpl <LQ (0,6%) 53,4 54,3 <LQ (0,1%) 1,3 1.2
S%PP(Cpl) <LQ(06%) 514 53,6 0,1 18 12
15%PP(Cpl) 12 55,1 43,7 0,1 1,5 1,9
25%PP(Cpl) <LQ (0,6%) 29.6 12,5 0,1 2,1 2,2
100%PP <LQ (0.6%) 12 0.9 0,2 1,3 2,6
100%Cel <LQ (0,6%) 26,7 38,2 <LQ (0,1%) 0,9 07
5%FCO(Cel) <LQ (0,6%) 29,3 34,3 <LQ (0,1%) 1,1 0,7
15%FCO(Cel) <LQ (0,6%) 22,5 27,7 0,1 1.1 0,8
25%FCO(Cel) <LQ (0,6%) 12,2 15,9 0,1 1,3 1,1
100%FCO <LQ (0,6%) 0,1 0,2 0,2 0,7 2,1
100%Cpll
5%BACP) | gos%  30.3 436 | <3 050 0,75
15%Bg(Cpll) <LQ (0,5%) 23,9 27,3 0,02 0,39 0,76
25%Bg(Cpll) <LQ (0,5%) 47,7 30,7 0,02 0,70 0,83
100%Bg <LQ (0,5%) 0,6 1,2 0,04 0,82 1,93
100%Cell
5%BA(Cell) <LQ(05%) 20,1 436 | <LQ(03%) 0,51 0,66
15%BA(Cell) <LQ (0,5%) 13,6 31,5 0,02 0,65 0,89
25%BA(Cell) <LQ (0,5%) 9,4 31,7 <LQ(03%) 0,44 1,00
100%BA <LQ (0,5%) 0,2 0,6 <LQ (0,3%) 0,31 4.6
100%Celll Q5% 292 41,0 | qqos% 079 0,44
5%WP(Cell) | L oos% 345 405 | <qoay) 067 042
15%WP(Celll) | g os5%)  40.3 400 | <q3%) 059 0,42
25%WPCelll) | 0 0s%)  29.2 386 | <«q3%) 054 0,13

Fonte: COPOWER Anexx Report (2007); LQ - Limite de Quantificacao;

Dos resultados apresentados na tabela anterior, relativos a percentagem de C no
fluxo C., e com excepcdao do ensaio 15%PP, infere-se que a presenca de material
inqueimado nas cinzas do leito é insignificativa. Nesta perspectiva o S, quando
detectado nesta fraccdo, respeitara essencialmente a S proveniente da retencdo
de SO,.



Os resultados referidos nos paragrafos anteriores e os teores em cinzas
associadas a presenca de matéria mineral (definida como a soma das quantidades
de K, Na, Al, Si, Fe, Ca, Mg e P nos combustiveis), apresentados na Tabela 4.5,
permitiram estimar a quantidade total de cinzas produzida no final do processo de
combustdo e as suas fracgbes (cinzas associadas a matéria mineral e a material
nao queimado). Embora ndo apresentadas na tabela anterior e pouco
significativas (percentagens abaixo de 1% ou do limite de quantificacdo)
consideraram-se, para efeitos deste calculo, as percentagens de H e N presentes
nos fluxos de cinzas em estudo. Para as cinzas volantes (C,) assumiram-se as
mesmas percentagens de C,H,N e S que as relativas a fracgdo C,. Os resultados

obtidos sdo apresentados na Figura 5.5.
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Figura 5.5 — Distribuicdo de cinzas associadas a matéria mineral e a material nao

queimado pelos diversos fluxos.

A analise aos dados apresentados nas figuras 5.4 e 5.5 sera feita nos pontos
seguintes, sempre que se assuma como pertinente para a avaliagdo das emissdes

dos poluentes em estudo. Ainda assim, destacam-se os seguintes pontos:



- A percentagem média de material inqueimado nas cinzas dos ensaios de mono-
combustdo de carvao foi de 25,6%, enquanto o0 mesmo parametro, nos ensaios
de mono-combustdao de CDB se cifrou em 0,7%. Com excepcao dos ensaios
25%Bg(CplII) e 15%WP(Celll) observam-se decréscimos nesta variavel, ao longo
das campanhas de ensaios em causa, com o0 aumento da percentagem de CDB na

mistura combustivel.

- A retencdo no leito de cinzas associadas a matéria mineral aumentou, sempre
gue houve incrementos ou manutencao dos caudais de MM alimentados, com o
acréscimo das quantidades de CDB nas misturas combustiveis (assume-se que
mais de 77% da MM introduzida tenha ficado retida no leito nos ensaios de mono-
combustao de PP, FCO e Bg). A este facto associa-se, para além da influéncia dos
elementos constituintes da matéria mineral em causa, as caracteristicas fisico-
quimicas dos combustiveis (a matéria mineral do combustivel FCO, por exemplo,
encontra-se associada, essencialmente, a fragmentos de ossos de dimensao
variavel, que ndo sofrem alteracbes significativas durante o processo de

combustdo, acumulando-se no leito).

5.2. Emissdes de CO, NOx e SO,

Na Tabela 5.4 apresentam-se os niveis de emissao de CO, NO, e SO,, relativos
aos dois pontos de amostragem considerados: chaminé e saida do segundo
ciclone. Note-se que, enquanto os primeiros referem-se exclusivamente a dados
obtidos durante o periodo de realizagdo do ensaio de amostragem de PTS (devido
a limitagdes do sistema de amostragem), os segundos reportam o periodo de
funcionamento do reactor subsequente a estabilizacdo da concentracdo de
poluentes no efluente. Para além das discrepancias inerentes a utilizacdo de
equipamentos de amostragem baseados em metodologias de medicao distintas e
da influéncia do local de medicdo, este facto justifica a discordancia de valores
(relativa, uma vez que a respectiva ordem de grandeza €, em geral, semelhante)
observada em alguns ensaios. Tendo em conta as consideracdes anteriores e o
facto de nem sempre ter sido possivel monitorizar as emissdes gasosas na
chaminé, considerar-se-do como objecto de anadlise e para efeitos do presente

estudo unicamente os resultados obtidos a saida do segundo ciclone.



Tabela 5.4 — Emissdes de CO, NO, e SO,

Poluente CO NOx SO,
(mg/m’(n), 11%0;) ™) 2) (1) 2) (1) @)
100%Cpl 437 185 380
5%PP(Cpl) 370 168 333
15%PP(Cpl) 291 161 251
25%PP(Cpl) 209 133 4
100%PP 8 199 1
100%Cel 408 228 995
5%FCO(Cel) 302 146 903
15%FCO(Cel) 258 148 740
25%FCO(Cel) 226 159 641
100%FCO 80 342 44
100%Cpl|
5%Bg(Cpll) 472 595 204 209 556 601
15%Bg(Cpll) 674 671 217 211 779 841
25%Bg(Cpll) 575 654 175 179 846 967
100%Bg 16 15 406 341 2730 2806
100%Cell
5%BA(Cell) 128 168 200 148 886 979
15%BA(Cell) 157 167 136 117 782 871
25%BA(Cell) 134 145 136 99 580 681
100%BA 13 7 173 145 8 21
100%Celll 215 326 198 113 794 841
5%WP(Celll) 271 407 160 102 701 816
15%WP(Celll) 339 105 749
25%WP(Celll) 248 352 131 105 530 663
100%WP 7 2 98 89 0 5

(1) - Dados obtidos directamente na chaminé e relativos ao periodo de amostragem de
PTS; (2) - Resultados a saida do segundo ciclone, obtidos apds estabilizacdo da

concentragao dos poluentes;

Para efeitos de andlise de resultados calcularam-se os caudais massicos de
emissdo destes poluentes, tendo por base as devidas concentracbes medidas nos
efluentes, e a estimativa dos caudais totais de gas a saida do reactor e no local
de medicdo (considerando o excesso de ar utilizado, a composicao dos
combustiveis, a composicao tipica do ar atmosférico, a concentracao de O,
medida no local de amostragem e outros parametros com pertinéncia para o
calculo em causa). Desta forma, para efeitos de calculo da relagdo quantitativa
de reagentes e produtos das reacgbes quimicas, implicita ao processo de

combustdo, assumiram-se as seguintes reacgoes:



o Formagao de Diéxido de Carbono c+0, —»CO, (R5.1)

. Formacdo Diéxido de Azoto %Nﬁoz — NO, (R 5.2)
. Formacdo de Vapor de Agua H.+%0,->H,0 (R 5.3)
. Formagdo de Didxido de Enxofre s+0, - SO, (R 5.4)

Note-se que, para efeitos de calculo do caudal total de gas, e considerando a
eficiéncia associada ao sistema de queima escolhido e ao excesso de ar proposto,
ndo foi considerada a eventual formacdo de mondxido de carbono ou de outros
compostos cujas reacgdes envolvam o consumo de oxigénio. Assumiram-se ainda
como premissas uma composicdao do ar de alimentacdo de 77%N, e 23%0,
(m/m) e que 10% do N presente combustivel reage para formar NO,. No cdlculo
da quantidade de vapor de agua adicionada ao sistema, por via da introducdo do
ar de combustdo, utilizou-se um valor de humidade absoluta de 0,013
kgH,0/kgAr, calculado com base num valor médio de humidade relativa de 75% e
num valor de humidade absoluta no ponto de saturacdo (20°C) de 0,0173
kgH,O/kgAr.

5.2.1. Emissdes de CO

As emissdes de CO, medidas a saida do segundo ciclone, sdo apresentadas na

Figura 5.6.
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Figura 5.6 — Emissdes de CO & saida do segundo ciclone (mg/m3(n), 11%0,).



Um ponto relevante na anadlise as Tabela 5.5 — Emissfes de CO a saida

3 0
emissOes deste poluente refere-se ao do reactor (mg/m=(n), 11%0>)

facto de se terem observado

Ensaio CO (mg/m(n), 11%05)
diferencas significativas entre as 100%Cpl 353
concentragdes medidas a saida do 5%PP(Cpl) 161
segundo ciclone (apresentadas na 15%PP(Cpl) 153
0,
Tabela 5.4) e as concentracdes 25%PP(Cpl) 71
) . ) 100%PP 1
medidas a saida do reactor. Na
. 100%Cel 206
Tabela 5.5 sao apresentados os 5%FCO(Cel) 199
resultados obtidos neste ponto de 15%FCO(Cel) 110
amostragem, relativos aos ensaios 25%FCO(Cel) 76
em que se procedeu a sua 100%FCO 106
. ~ ~ 15%Bg(Cpll 224
monitorizagao. A obtencao de dados 6Bg(Cpll)
25%Bg(Cpll) 218
S i r r foi realiz
a saida do reactor foi realizada 100%Call 210
durante parte do periodo total de 5%WP(Celll) 141
funcionamento do reactor, alterando 15%WP(Celll) 113
momentaneamente o circuito de 25%WP(Celll) 139
100%WP 1

alimentagao de gases do
equipamento HORIBA CMA-680.

As séries de resultados obtidas ao longo das monitorizagbes efectuadas a saida do
reactor, nos ensaios com carvao, para além de apresentarem valores médios de
CO inferiores aos obtidos a saida do segundo ciclone, apresentam uma
estabilidade na ordem de grandeza dos valores medidos ndo concordante com o
verificado nas restantes medicdes (onde a ocorréncia de concentracdes estaveis
de CO aconteceu apenas algumas horas apds o inicio do funcionamento do
reactor). De forma a ilustrar as consideracdes anteriores e a exemplificar o tipo
de anadlise efectuado as séries de resultados obtidas, na Figura 5.7 é apresentada
a monitorizacdo da concentracdo de CO efectuada durante o ensaio 100%Cel,
apo6s o periodo de estabilizacdo do funcionamento do reactor, com o analisador de
gases HORIBA CMA-680.
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Figura 5.7 — Evolugcao das concentragcfes de CO: medi¢cdes a saida do segundo ciclone e a
saida do reactor — Ensaio 100%Cel.

Na figura sdo identificados trés periodos de medicao distintos:

(A) - Medicbes efectuadas a saida do segundo ciclone. Periodo de estabilizacao
das concentracdes de CO neste ponto de amostragem (média de 221 mg/m3(n) a

11%0,, com um desvio padrdo de 58);

(B) - Medicdes efectuadas a saida do reactor. Média de 206 mg/m3(n) a 11%0,

(valor apresentado na Tabela 5.5), desvio padrdo igual a 8;

(C) - Medicdes efectuadas a saida do segundo ciclone. Média de 408 mg/m?3(n) a

11%0, (valor apresentado na Tabela 5.4), desvio padrao igual a 14.

As séries de resultados decorrentes das medicGes efectuadas directamente na
chaminé, com o aparelho TESTO 350, mostram tendéncias evolutivas (subida das
concentracdes de CO ao longo do tempo nos ensaios realizados com carvao)
semelhantes as observadas a saida do segundo ciclone - na Figura 5.8, é
apresentada, a titulo de exemplo, a evolugdo das concentragdes de CO, na
chaminé de exaustao, durante os ensaios da campanha WP. Note-se, no entanto,
gue o periodo monitorizado corresponde apenas ao periodo durante o qual se
realizou a amostragem de PTS e que, como tal, ndo sdo objecto de analise os
resultados obtidos apds a estabilizagdo das concentracdoes de CO, observada nas

medicdes de maior duracao, realizadas a saida do segundo ciclone.
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Figura 5.8 — Evolucdo das concentracfes de CO: medi¢cdes na chaminé — Ensaios da
campanha WP.

Depreende-se dos resultados apresentados anteriormente que o aumento da
concentracdo de CO ao longo dos ensaios com carvao (e posterior estabilizagdao
em valores consideravelmente superiores aos observados a saida do reactor)
estard associado a um acontecimento cuja ocorréncia se situarad a jusante do

reactor e a montante da conduta de exaustao.

A producdo de CO no sistema de ciclones podera dever-se a presenca de carbono
inqueimado nas cinzas (quentes) acumuladas nos reservatorios e a sua posterior
combustdo em condicoes ineficientes (baixa temperatura e difusao ineficiente do
0, nas camadas de cinzas). A estabilizacdo das concentracdes de CO emitidas,
observada algumas horas depois do inicio do funcionamento do reactor, dever-se-
a ao estabelecimento de uma situacdo de equilibrio nos ciclones, associada ao
progressivo aquecimento destes espagos (devido a passagem do efluente e a
acumulacdo de cinzas quentes) e a cessacao de qualquer fendmeno significativo
de conversdo de C nas camadas inferiores de cinzas acumuladas, devido a
auséncia de 0,. Segundo esta hipdtese dois parametros assumem particular
relevancia: a quantidade de cinzas acumuladas nos ciclones e os teores em
carbono inqueimado das mesmas. Na Figura 5.9 apresentam-se as quantidades
de cinzas acumuladas nos ciclones e as quantidades totais de CO emitido, por

ensaio considerado.
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Figura 5.9 — Quantidade total de CO emitido (kg) e quantidade de cinzas acumuladas nos
ciclones (kg) durante os ensaios realizados.

Os resultados apresentados na Figura 5.9 anterior demonstram a ocorréncia de
alguma correlacao entre os teores de CO emitidos e a quantidade de cinzas
acumuladas nos ciclones, observados ao longo das campanhas de ensaios
realizadas. Encontram-se excepcdes a este comportamento nos ensaios 100%Bg,
5%WP e 25%WP, a que se poderao associar variacbes da percentagem de
carbono inqueimado nas cinzas recolhidas e a influéncia de varidveis das quais
dependem as quantidades capturadas nos ciclones (diametro do material
particulado, velocidade do escoamento, quantidade de matéria mineral adicionada
ao sistema de queima através dos combustiveis, entre outras). Note-se que o
total de cinzas, introduzidas no reactor por via da alimentacdo do combustivel, ao
longo do ensaio 100%Bg (cerca de 33,1kg) é mais de 4 vezes superior aos
valores relativos aos restantes ensaios da campanha em causa (5,8, 8,2, e 7,5kg
para os ensaios 5%Bg(CPII), 15%Bg(CPII) e 25%Bg(CPII), respectivamente), o
que explica a ocorréncia de maiores indices de retengdo de cinzas nos ciclones
(conforme o apresentado na Figura 5.4). Os baixos valores de carbono
inqueimado nas cinzas capturadas nos ciclones, durante o ensaio 100%Bg (0,6%
e 1,2% m/m no primeiro e segundo ciclone, respectivamente, segundo o exposto
na Tabela 5.3) estardo, desta forma, na origem da baixa ordem de grandeza dos

teores de CO observados a saida do segundo ciclone (15mg/m3(n), 11%0,).

Note-se que o aumento da presenca de material inqueimado nas cinzas nos
ensaios com maior percentagem de carvao (segundo o exposto na Figura 5.5)
podera estar associado a factores como o aumento das quantidades de carbono

fixo no combustivel introduzido no sistema de queima e a diminuicdo da



temperatura ao longo da coluna livre, com respectiva diminuicdo da eficiéncia da

combustdo nesta area.

Os mesmos factores poderdo estar na origem da variacdo das emissées de CO a
saida do reactor, segundo o exposto na Tabela 5.5. A diminuigdo da quantidade
de matéria combustivel na fase solida (o processo de combustdo na fase gasosa
€, genericamente, mais favoravel no que se refere a ocorréncia de melhores
condicdes de mistura ar/combustivel) e a adequacgdo das condigdes operacionais a
este facto (aumento da percentagem de ar secundario) podera estar na origem
na diminuicdo das emissdes de CO observadas, salvo duas excepcdes (ensaios
100%FCO e 25%WP(Celll)), ao longo das campanhas em que se procedeu a sua

monitorizagao.

Relativamente ao ensaio de mono-combustdo de FCO, destaca-se a ordem de
grandeza dos resultados obtidos (106 mg/m3(n), 11%0,), significativamente
superior a observada nos restantes ensaios de mono-combustdo de CDB (valor
médio de 8 mg/m3(n), 11%0,). A origem desta ocorréncia poderd associar-se a
utilizacdo de ar de combustdao em quantidades excessivas e com uma partigao
desadequada - o caudal de ar secundario neste ensaio (60kg/h) foi superior, em
50%, a média dos mesmos valores, relativos aos restantes ensaios de mono-
combustao de CDB. Este facto tera tido como consequéncias a diminuigdo da
temperatura na coluna livre, comparativamente aos restantes ensaios em analise
(com excepgao do ensaio 100%Bg), conforme o exposto na Figura 5.3, e a
diminuicdo do tempo de residéncia da matéria volatil, o que podera ter
contribuido de forma determinante para a diminuicdo dos indices de conversao de

CO nesta area.

Considerando os dados apresentados no ponto 5.1.3, relativos a quantidade e
qualidade (teor em C) das cinzas recolhidas ao longo dos ensaios, e os caudais de
emissao de CO, é possivel estimar (negligenciando a presenca deste elemento em
COV e outros compostos vestigiais), a eficiéncia da conversdo C em CO,, da qual
depende a eficiéncia do processo de combustdo. O aumento deste parametro
(definido como n=(A/B)*100, em que A e B correspondem a massa de C
convertido em CO, e a massa total deste elemento introduzida no reactor,
respectivamente) ao longo das campanhas em estudo (observavel na Figura
5.10), com presenca de maiores quantidades de CDB, reforca as consideracdes

anteriores.
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Figura 5.10 — Eficiéncia do processo de combustédo (% de C convertido em CO,)

5.2.2. Emissdes de NOy

Assumindo que, sob as condigOes operatorias em causa, a formagdao de NO, tera
como Uunica origem significativa a conversdo de parte do N presente nos
combustiveis (N-comb), conforme o referido no ponto 3.3 - o registo de
temperatura mais elevado, ao longo da totalidade dos ensaios em causa, foi de
9490C, no termopar “Ts” (localizado a cota de 2,05m, segundo o apresentado na
Tabela 4.3), durante o ensaio 100%PP - seria expectavel um aumento das
emissdes de NO, com a queima de combustiveis com maiores teores deste
elemento. As emissdes de NO,, medidas a saida do segundo ciclone por ensaio
considerado, e as respectivas percentagens de N-comb, sdao apresentadas na
Figura 5.11.
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Figura 5.11 — Emissdes de NO, (mg/m3(n), 11%0,) e percentagens de N nos combustiveis
(%om/m)



Os resultados obtidos e o calculo das percentagens de conversdao de N-comb em
NO,, apresentadas na Figura 5.12 com o caudal de N-comb introduzido no
reactor, revelam alguns factos que, para além de contrariarem a linearidade
desta relagdo, indiciam a influéncia de outros parédmetros nas quantidades de NO,
emitidas (a formagdo deste composto associa-se uma complexidade superior

aquela implicita ao simples efeito de “diluicdo” do N-comb).
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Figura 5.12 — Caudal de N-comb (kg/h) / Percentagem de Conversdo de N-comb em NOy

Note-se que 0s ensaios em se observaram maiores concentragdoes de NO, no
efluente (valores préximos de 340mg/m3, 11%0,) correspondem ndo s6 aqueles
em que se procedeu a introdugdo de maiores quantidades de N-comb no reactor
como, simultaneamente, aos ensaios em que observaram as menores
percentagem de conversao deste elemento em NO, (1,0% e 1,6% nos ensaios
100%FCO e 100%Bg, respectivamente). No que se refere a este parametro, a
mono-combustao deste tipo de CDB (de origem animal) contrasta com o
observado na mono-combustao dos CDB de origem vegetal (PP, BA e WP) onde
se observaram, no contexto das respectivas campanhas, os valores mais elevados
desta varidvel. O aumento das percentagens de conversao de N-comb em NO,
observado nestes ensaios podera dever-se a diminuicdo da reducdo heterogénea
do NO, devido a menor presenca de residuo carbonoso no leito (cuja ocorréncia
depende, essencialmente, da presenca de carvdo na mistura de combustiveis),
segundo o descrito no ponto 3.3. Note-se que, os teores em carbono nas cinzas
dos fluxos C; e C, situaram-se, nos ensaios de mono-combustdo de CDB, sempre
abaixo de 1,6% (m/m), enquanto a mesma variavel, nos ensaios de mono-
combustdo de carvao, apresentou valores acima de 26% (m/m), segundo o
exposto na Tabela 5.3. Este factor tera sido compensado, nos ensaios 100%FCO

e 100%Bg pela presenca de maiores quantidades de matéria mineral e pela



consequente formacao de um “leito activo”, com compostos como CaO, MgO e
Fe,0s (a quantidade de Ca, Mg e Fe nestes ensaios foi de, respectivamente, 2,0 e
2,2kg/h, valor cerca de 20 vezes superior ao observado nos ensaios de mono-
combustdo de BA e PP), capazes de promover a catalisacdo dos NO, em N,
segundo o descrito no ponto 3.3 (Fryda et al., 2007; Johnson, 1994; Svoboda e
Pohorely, 2004).

Infere-se das figuras anteriores que a co-combustao dos CDB e lotes de carvao
em estudo fez diminuir, comparativamente a mono-combustdo destes
combustiveis, as emissGes de NO,. A Unica excepgdo a este facto respeita ao
ensaio 100%WP, no qual, apesar da elevada percentagem de conversdao de N-
comb em NO, (14,3% quando a média dos restantes ensaios se situou 4,2%) se
observaram menores concentracdes de NO, no efluente, comparativamente ao
verificado nos restantes ensaios da campanha em causa. Os baixos teores em
matéria mineral e N-comb deste combustivel - abaixo dos 0,2% m/m b.h -
estardo na origem destas ocorréncias e do facto de ndo se terem observado
variagbes significativas nas emissOes deste poluente com a adigao de maiores

guantidades de WP as misturas de combustiveis.

No que se refere ao processo de combustdo dos CDB em estudo é relevante o
facto de uma parte significativa do respectivo N-comb poder ser libertado sob a
forma de NH;, durante a fase de desvolatilizacdo (segundo o descrito no ponto
3.3) - em contraste com o normalmente observado no carvao, cujos percursores
dos NO, sao libertados, essencialmente, sob a forma de HCN (Abelha et al.,2008).
A presenca de NHs na coluna livre (a maior parte da combustao dos volateis dos
CDB ocorre neste espaco, de acordo com o demonstrado no ponto 5.1.2), podera
ter contribuido de forma significativa para a reducdo do NO, formado no leito em
N,, através do mecanismo a que se referem as reacgdes “R 3.6” e "R 3.7". A
presenca de maiores concentracdes de radicais H e OH na coluna livre, resultante
da desvolatilizacdo dos CDB, e a ocorréncia de temperaturas mais elevadas nesta
zona do reactor durante a queima destes combustiveis, podera ainda ter

contribuido para promover este mecanismo.



Apresentacao e analise de resultados

5.2.3. Emissdes de SO2

As emissGes de SO,, medidas a saida do segundo ciclone, sdo apresentadas na

Figura 5.13.

3000

2500

N

o

o

o
L

1500

1000

mgS02/m3(n), 11%02

500

100%Cpl
5%PP(Cpl)
15%PP(Cpl)
100%PP
100%Cel
5%FCO(Cel)
15%FCO(Cel)
25%FCO(Cel)
100%FCO
5%Bg(Cpll)
15%Bg(Cpll)
25%Bg(Cpll)
100%Bg
5%BA(Cell)
15%BA(Cell)
25%BA(Cell)
100%BA
100%Celll
5%WP(Celll)
15%WP(Celll)
25%WP(Celll)
100%WP

Figura 5.13 — Emissdes de SO, (mg/m3(n), 11%0,)

Os resultados obtidos sugerem a existéncia de alguma linearidade entre a
percentagem de enxofre, presente na mistura combustivel, e as emissdes de SO,
subsequentes a sua combustdo. Na Figura 5.14 apresentam-se as relagbes

lineares e os respectivos coeficientes de correlagdo, estimados por campanha de

ensaios.
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Figura 5.14 — Emissbes de SO, (mg/m3(n), 11%0,) em funcdo da presenca de S no
combustivel (%om/m, b.h.).

Os coeficientes de correlacdo linear obtidos por campanha, com o respectivo valor
ao quadrado a situar-se acima de 0,96, indicam a existéncia de uma relagdo
linear positiva entre as varidveis em estudo. Note-se que na analise relativa a
campanha “PP” ndo é considerado o resultado do ensaio 25%PP(CplI). A exclusdo
deste valor deveu-se ao facto de terem ocorrido situagdes durante o processo de
amostragem que terdao comprometido a exactiddao das grandezas medidas -
registaram-se anomalias de funcionamento na linha aquecida que conduz os
gases amostrados ao analisador, o que tera levado o SO, a condensar ao longo

desta, diminuindo a sua concentracdao e, consequentemente, originando a



subestimacdao dos valores registados pelo equipamento de medicao (apenas 4

mg/m?3(n), 11%0,, segundo o apresentado na Tabela 5.4).

Note-se que, assumindo o conjunto de dados obtidos na totalidade dos ensaios
realizados, como uma Unica série de resultados, ndo € possivel estabelecer a
relacdo linear observada por campanha, entre a presenga de S no combustivel
utilizado (S-comb) e as correspondentes emissdes de SO,. Esta circunstancia tem
origem no facto de se terem observado, para ensaios com o0 mesmo caudal de S
introduzido no sistema de queima, caudais de emissao de SO, consideravelmente
distintos, o que pressupde a ocorréncia de diferentes indices de conversdo de S
em SO,. Esta relacdo é apresentada, para a totalidade dos ensaios objecto de
analise, na Figura 5.15 (exclui-se o ensaio 25%PP(Cpl), pelos motivos
anteriormente referidos, e o ensaio 100%Bg, por o respectivo caudal de S
introduzido no reactor (240g/h) assumir uma ordem de grandeza muito superior

a dos restantes ensaios).
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Figura 5.15 — Caudal de emissédo de SO, (g/h) em funcdo da quantidade de S introduzida
no reactor (g/h)

Da analise a distribuicdo de resultados apresentada na figura anterior destacam-
se os factos de: em séries de ensaios com caudais de S-comb (g/h) préoximos
terem-se observado decréscimos significativos na percentagem de S convertida
em SO, com o aumento da percentagem de CDB; em ensaios com maiores
caudais de enxofre (com destaque para os relativos a campanha BA) se terem
observado caudais de emissao de SO, semelhantes aos de outros ensaios com
caudais de introducdao de S substancialmente inferiores. Estes factos indiciam a
existéncia de algum tipo de interferéncia nos niveis de emissdo deste poluente,
ndao so provocada pela quantidade e tipo de CDB adicionado a mistura

combustivel como pelo lote de carvdo em causa (nos ensaios 100%CpI, 100%



Cel e 100%Celll observaram-se percentagens de conversdao de S em SO,

consideravelmente distintas: 55,7%, 74,7% e 88,7%, respectivamente).

A retencdo de S na fase sodlida, devida a presenca de compostos de Ca nos
combustiveis, segundo o descrito no ponto 3.2, podera encontrar-se associada a
variacdo das percentagens de conversao de S-comb em SO,. Na Figura 5.16
apresenta-se a relagdo entre esta variavel e a razdo molar Ca/S, estimada por
ensaio, e as linhas tendenciais (exponenciais) observadas (com excepcdao da
campanha Bg).

@ Campanha FCO

0 Campanha PP

A Campanha Bg

© Campanha WP

%S-comb convertido em SO2

— Campanha BA

CalS (molimol)

Figura 5.16 — Percentagem de S convertido em SO, em fun¢do da razdo molar Ca/S

Da analise a figura anterior deduz-se que nao existe uma relagdo directa entre os
teores em Ca do combustivel Bg e a retencdo de S. De facto, enquanto a razao
molar Ca/S aumentou entre os ensaios 5%Bg (1,0 mol/mol) e 100%Bg (3,8
mol/mol) observaram-se, para além de percentagens de conversao de S-comb
em SO, similares entre estes dois ensaios (cerca de 76%), valores superiores
para a mesma variavel nos ensaios 15%Bg(CplII) e 25%Bg(CplI) (perto de 92%).

As diferentes formas sob as quais os elementos S e Ca se encontram nos
combustiveis utilizados podem ter um grau de influéncia determinante na
disponibilidade dos mesmos em gerarem compostos que reajam entre si,
promovendo a retencao do S presente sob as formas de SO, e SOs;. Em conjunto
com a alteracdo de varidveis operacionais e com a presenca de compostos
interferentes (segundo o descrito no ponto 3.2) este facto pode explicar o
ocorrido na campanha Bg e a circunstdncia de se terem observado em
campanhas distintas diferentes relacdes entre a razdao molar Ca/S e a
percentagem de S convertido em SO,. Note-se que, na campanha BA, uma
variacdo de 4 unidades no primeiro parametro origina um decréscimo de cerca de
68 pontos percentuais no segundo (comparando os ensaios 100%BA e

5%BA(Cell)) enquanto que, na campanha FCO, uma variacdo préoxima (entre os



ensaios 100%Cel e 15%FCO(Cel)) resultou num decréscimo significativamente
menor da percentagem de S-comb convertido em SO, (cerca de 18 pontos
percentuais). A hipdétese desta situacdo poder dever-se ao relativo afastamento
da temperatura do leito da temperatura ideal de retencdo de enxofre por via da
presenca de compostos com Ca (cerca de 830°C, segundo o apresentado no
ponto 3.2) é refutada pelos dados operacionais apresentados na Tabela 5.2: os
ensaios 5%BA(Cell) e 100%Cel apresentaram valores de temperatura do leito
proximos desta referéncia, enquanto que os ensaios 100%BA e 15%FCO
apresentaram, para esta variavel, valores similares, proximos dos 760°C.
Assume-se desta forma que a ocorréncia observada dever-se-a a forma sob a
qual o Ca se encontra nas FCO (hidroxiapatite, distribuida primordialmente pelos
fragmentos de ossos de maior didmetro presentes neste combustivel) e a
consequente diminuicdo da disponibilidade deste elemento, conforme o descrito

no ponto 3.2.

Por outro lado, se a presenca de outros elementos associados a retencdo de
enxofre na fase sélida, como o K e o Na (reagem com o SO, para formar K,SO, e
Na,S0Q,, respectivamente) ndo é correlacionavel com as diferentes evolugdes dos
indices de retencdao de enxofre, ao longo das campanhas de CDB de origem
vegetal, a presenca de Cl nos combustiveis podera explicar, em parte, as
diferentes linhas tendenciais observadas. Note-se que, enquanto a presenca de Cl
mantém-se em niveis estaveis e baixos durante a campanha “WP” (entre os
3,5g/h no ensaio 100%CelIll e 4,6g/h no ensaio 100%WP), o mesmo nao
acontece nas campanhas “PP” (a adicao de CI varia entre 23,4g/h, no ensaio
100%CplI, e 37,0g/h, no ensaio 100%PP) e “BA” (4,9g/h e 63,4g/h nos ensaios
5%Ba(Cell) e 100%BA, respectivamente). Desta forma, os maiores indices de
ocorréncia das reaccoes "R 3.2” e “R 3.3” nas campanhas “BA” e “PP”, e os
subsequentes aumentos da conversao de SO, em SOs, (mais facilmente absorvido
pelos compostos adsorventes de S) deverdao estar associados aos maiores
aumentos da eficiéncia da retencdao de S na fase sédlida, observados ao longo
destas campanhas, comparativamente ao verificado na campanha WP (ndo se
registaram entre os ensaios com 5, 15 e 25% deste CDB diferencas significativas
na retencdo de enxofre). Esta ocorréncia ndo sera tdo significativa para o caso do
combustivel FCO (apesar dos respectivos teores em Cl) pelo facto de este
elemento se encontrar predominantemente associado a estrutura oOssea das
carcagas processadas, sob a forma de NaCl (Addink et al. 1998), o que podera ter

diminuido a sua disponibilidade para participar nas referidas reacgoes.



Relativamente a campanha “Bg” (cujos ensaios apresentam niveis de Cl préximos
dos relativos a campanha “WP”), e para além do exposto nos paragrafos
anteriores, poderdao ter tido uma influéncia significativa nos resultados
observados os seguintes factores: os elevados teores em P deste combustivel (de
acordo com o apresentado na Figura 5.2) poderdo ter tido como consequéncia a
diminuicao da disponibilidade do Ca presente para reagir com o SO, - note-se
que ensaios da campanha Bg apresentaram, no contexto da totalidade dos
ensaios realizados as razdes P/Ca (mol/mol) mais elevadas, com valores (1,3 no
ensaio 100%Bg) cerca de 11 vezes superiores aos observados em ensaios de
outras campanhas (os ensaios da campanha WP apresentaram um valor médio de
0,1 para este parametro); a presenga de maiores concentracdes de CO no reactor
(apresentadas na Tabela 5.5) comparativamente ao observado nas restantes
campanhas, podem ter tido, de forma adicional, influéncia nos elevados indices
de conversdo de S em SO, observados, actuando ao nivel da dissociacdo do

CaS0, eventualmente formado, segundo a reacgao "R 3.1".

5.3. Emissdes de Material Particulado

5.3.1. Particulas Totais em Suspenséo

Os resultados referentes a caracterizacdo dos efluentes em analise, indices de
isocinetismo dos ensaios de determinacao de PTS e respectiva concentragao,
calculados segundo a metodologia descrita nos pontos 4.4.4 a 4.4.7, sao

apresentados na Tabela 5.6.

Os parametros de escoamento apresentados nesta tabela possibilitam, para além
de uma analise directa a varidveis operacionais com influéncia nos processos que
conduzem a emissdo de MP, o calculo de variaveis como os respectivos caudais
de emissdo. A avaliacdo da razoabilidade dos valores obtidos permite ainda o
despiste de eventuais erros, ocorridos durante a fase de amostragem, que
tenham condicionado os céalculos subsequentes. Neste contexto, calcularam-se os
valores tedricos relativos ao caudal de gas seco, normalizado, a saida do reactor
e a saida da chaminé (tendo em consideracdo as percentagens de O,
apresentadas na tabela anterior), segundo o exposto no ponto 5.2. Os valores
obtidos, e a sua comparacdo com os caudais medidos, sdo apresentados na
Figura 5.17.



Tabela 5.6 — Caracterizacdo dos efluentes, indices de isocinetismo e concentracédo

de PTS
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100%Cpl 13,5 3,8 29,0 125 22 177 99 319 314 165
5%PP(Cpl) 14,0 3,8 28,8 120 2,2 177 97 237 235 131
15%PP(Cpl) 13,3 3,8 29,0 118 33 270 91 395
25%PP(Cpl) 14,1 3,7 29,0 136 2,3 187 | 104 | 223 220 149
100%PP 13,9 5,9 28,9 173 2,0 160 | 101 | 472 464 430
100%Cel 13,2 4.4 28,9 176 1,7 140 90 313 302 117
5%FCO(Cel) 12,8 45 29,0 164 2,0 162 98 | 419 415 206
15%FCO(Cel) 12,7 4.4 29,0 186 19 156 97 | 239 232 118
25%FCO(Cel) 13,1 45 28,9 191 19 156 96 | 263 239 160
100%FCO 13,6 6,8 28,6 203 1,7 138 95 686 672 597
100%Cpll
5%Bg(Cpll) 8,6 6,0 29,6 222 2,0 160 95 307 296 190
15%Bg(Cpll) 8,7 54 299 212 21 172 92 | 571 556 385
25%Bg(Cpll) 8,9 7,3 28,9 194 1,8 150 | 105 | 438 428 323
100%Bg 9,7 12,7 29,0 196 1,6 127 110 | 291 284 174
100%Cell
5%BA(Cell) 9,2 5,8 29,6 141 16 132 92 | 405 395 279
15%BA(Cell) 7.9 6,2 29,6 185 1,5 122 | 100 | 186 181 149
25%BA(Cell) 8,3 6,8 29,0 199 15 125 | 95 | 161 153 109
100%BA 8,6 9,5 292 242 19 154 96 | 437 426 395
100%Celll 76 71 29,6 178 1,5 122 95 594 566 293
5%WP(Celll) 7.9 2,3 30,1 169 15 125 | 95 | 176 169 138
15%WP(Celll) 7,9 5,3 29,4 175 1,6 127 97 415 407 299
25%WP(Celll) 7.4 6,3 29,7 171 1,4 111 97 | 461 453 289
100%WP 72 10,3 29,2 208 1,6 130 103 20 20 15

* Estimado com base nos resultados relativos a distribuigdo granulométrica do material particulado.
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Figura 5.17 — Caudais de gas seco (m3(n)/h)— comparacéo entre os valores tedéricos e 0s
valores medidos

Da analise a figura anterior conclui-se que, com excepgao do ensaio 15%PP(CpI),
a generalidade dos valores medidos é concordante com os valores estimados
(maximos tedricos uma vez que se assume a combustdo completa do C e do S
presentes no combustivel). O calculo dos caudais de emissdo nos dois pontos de
amostragem considerados permitiu ainda quantificar a entrada de ar “parasita”
(diluicao) no efluente, no segmento compreendido entre o segundo ciclone e a
chaminé, previamente identificada pela diferenca dos teores de O, observados
nas medicOes efectuadas, e o facto de, com a implementacao da IE, (campanhas

Bg, BA, WP), se ter conseguido minimizar este fendmeno.

O resultado obtido no ensaio 15%PP(CplI) evidencia a existéncia de um erro de
medicdo (a variavel encontra-se sobrestimada uma vez que ndo é expectavel
gue, salvo pequenas diferencas decorrentes da metodologia de calculo utilizada
ou do erro associado a leitura dos equipamentos de medicdo, se mecam caudais
superiores aos caudais maximos teoricos). Analisando os valores obtidos neste
ensaio (a velocidade dos gases obtida foi em pelo menos 50% superior a dos
restantes ensaios) e a metodologia seguida (Eq 4.2 e Eq 4.3), infere-se que a
origem do erro estara associada a sobrestimacdo do diferencial de pressdao na
conduta. A circunstancia de este valor ser utilizado para estimar o diferencial de
pressdo no bocal de amostragem, necessario ao estabelecimento de uma
amostragem isocinética, pressupde que a velocidade dos gases no orificio de
amostragem tenha sido superior a velocidade de escoamento na conduta,
conduzindo a um valor de concentracao de PTS na amostra recolhida superior ao
real. Esta ocorréncia explica o facto de se terem observado, para o ensaio

15%PP(CpI) valores de PTS (395mg/m3(n)) consideravelmente superiores aos



verificados em ensaios similares - 237mg/m3(n) e 223mg/m3(n), nos ensaios
5%PP(Cpl) e 25%PP(Cpl), respectivamente. Por este motivo ndo se considerar-

se-30 os resultados deste ensaio nas analises subsequentes.

E possivel realizar o mesmo tipo de andlise (comparacdo dos valores medidos
com os estimados por balanco massico) relativamente ao parametro “Humidade
dos Gases”. Note-se, no entanto, que neste caso é expectdvel um maior
“distanciamento” entre os valores medidos por via da utilizacdo da metodologia
descrita no ponto 4.4.6 e os valores estimados por balanco massico, uma vez que

no calculo destes Gltimos assumem-se 0s seguintes pressupostos:

- a quantidade de agua presente no ar atmosférico (humidade absoluta) foi a
mesma em todos os ensaios (conforme descrito no ponto 5.2), pese embora o

facto dos ensaios terem sido realizados em diferentes dias e periodos do ano;

- 0 ar secundario, proveniente do sistema de ar comprimido e, como tal, sujeito a
passagem num sistema de retencdo de humidade, apresentou a mesma

concentracdo de vapor de dgua que o ar primario;

- a humidade presente nos combustiveis permaneceu inalterada entre o momento

em que foi realizada a sua analise imediata e a altura da sua utilizagao.

Apesar das consideragbes anteriores é possivel retirar, da comparagdo de valores
apresentada na Figura 5.18 (percentagem volumétrica de vapor de dgua a saida

da chaminé - valores tedricos e valores medidos), algumas ilagGes relevantes.
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Figura 5.18 — Percentagem volumétrica de humidade no efluente (valor tedrico e valor

medido)



Na figura anterior é possivel observar linhas tendenciais semelhantes entre os
valores medidos e os valores calculados (as diferencas observadas nas ordens de
grandeza poderdo se associar as premissas descritas anteriormente e ao diferente
grau de introducdo de ar de diluicido observado para os casos da IE; e IE).
Encontra-se uma excepgdo a esta ocorréncia no ensaio 5%WP(Celll), no qual se
observa o menor valor registado de percentagem volumétrica de humidade no
efluente (2,3%), consideravelmente inferior a estimativa do respectivo valor
teodrico (8,8%) e a média dos restantes valores, medidos em ensaios com
percentagens de humidade nos combustiveis e valores de excesso de ar similares,
nomeadamente o0s ensaios da campanha em que se insere, 100%Celll,
15%WP(Celll) e 25%WP(CelIl) (média de 6,2%).

Este facto pode indiciar a ocorréncia de um erro de amostragem. Note-se que o
facto de se terem observados valores de PTS (mg/m?3(n)), ndo concordantes com
os observados em ensaios de grande proximidade, no que se refere aos
parametros operacionais e a composicao dos combustiveis utilizados, reforga esta
hipétese - o ensaio 5%WP(Celll) apresentou valores de PTS (176 mg/m3(n))
cerca de 3,5 e 2,5 vezes inferior aos valores medidos nos ensaios 100%Celll e
15%WP(Celll), respectivamente. Assume-se desta forma que possa ter ocorrido
um erro de medicdo, provavelmente associado a falta de estanquidade da linha
de amostragem, que terd conduzido a entrada ar atmosférico no sistema, em
detrimento de parte da amostra que seria retirada do efluente em estudo. O
processo de movimentacdao do equipamento, necessario ao varrimento dos pontos
de amostragem definidos, efectuado apds o inicio do periodo de amostragem,
poderad estar na origem desta ocorréncia. Note-se que, embora a avaliacdo da
estanquidade da linha de amostragem seja efectuada, segundo as exigéncias do
Método 5 da US EPA, numa fase anterior a da colocacdo do bocal de amostragem
na chaminé, nem sempre é possivel - por questdes associadas & programacao
dos ensaios e ao tempo e materiais disponiveis - realizar o mesmo procedimento
no final do ensaio. Desta forma, e a semelhanca do determinado para o ensaio
15%PP(Cpl), os resultados relativos ao ensaio 5%WP(Celll) serdo removidos do

contexto da analise subsequente.

Os resultados considerados sao apresentados na Figura 5.19, onde se exibem,
paralelamente, os caudais de cinzas introduzidos no sistema de queima através
dos combustiveis (cinzas-comb). As concentragdes de PM;, e PM, s apresentadas
foram estimadas, com excepcao do ensaio 100%WP, tendo por base os
resultados dos ensaios de classificagdo granulométrica, objectos de analise no
ponto 5.3.2.
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Figura 5.19 — Emissfes de PTS, PMjg e PM, 5 (mg/m3(n), 11%0,) e caudal de cinzas-comb
(kg/h)

Nas campanhas “PP”, “FCO” e “BA” observam-se incrementos substanciais nas
concentracdes de PTS emitidas durante os ensaios de mono-combustdao dos CDB
em causa, comparativamente aos restantes ensaios. Este facto pode indiciar a
tendéncia destes combustiveis em originar particulas de menores dimensées (o
rendimento dos ciclones, para particulas abaixo de 10um, diminui
consideravelmente com o tamanho das mesmas). A aplicacdo dos resultados
obtidos na classificagdo granulométrica do MP, efectuada nos mesmos ensaios,
aos resultados obtidos para o parametro PTS, reforca esta hipotese: as emissbes
de PM,s nestes ensaios (sempre acima de 87% do total de MP emitido) foram
substancialmente superiores (cerca de 4 vezes, no caso da campanha FCO) ao
valor médio, em mg/m3(n) a 11%0,, obtido para o mesmo pardmetro nos
restantes ensaios. Note-se que, relativamente aos ensaios em causa, a
quantidade de cinzas-comb introduzida no sistema de queima aumentou
(relativamente aos restantes ensaios da campanha) apenas durante o ensaio
100%FCO e que a eficiéncia da combustdo calculada para estes ensaios
(apresentada na Figura 5.10) revela indices de inqueimados pouco significativos,
pelo que estes factores terdo tido uma influéncia inexpressiva nos resultados em
causa (a quantidade de cinzas acumuladas nos ciclones nestes ensaios, segundo
os dados apresentados na Figura 5.4, foi menor que a relativa aos restantes

ensaios das respectivas campanhas).

Analisando os restantes resultados das campanhas em causa, observa-se que
ensaios de co-combustdo conduzem, tendencialmente, a menores emissdes de
PTS, comparativamente aos respectivos ensaios de mono-combustao. Este facto

dever-se-3, desta forma, a conjugacdo de dois factores essenciais: o0 aumento da



eficiéncia do processo de combustdo com a adicdo de maiores quantidades de
CDB, devido aos factores explicitados anteriormente, com a subsequente
diminuicdo da presenca de material inqueimado nas cinzas (diminuicdao da
qguantidade total de MP produzido); o aumento dos diametros aerodindmicos do
MP produzido (comparativamente aos observados na mono-combustdao de CDB),
com a presenca de maiores quantidades de carvao, e o consequente incremento

do rendimento dos ciclones na remogao do mesmo.

Encontra-se uma excepcdo a tendéncia observada no ensaio 5%FCO(Cel), a que
se associa a menor eficiéncia do respectivo processo de combustdo,
comparativamente a observada nos restantes ensaios (a percentagem de material
inqueimado no total de cinzas produzido neste ensaio — 27% - foi superior a dos
restantes ensaios da campanha), devida as menores temperaturas do leito. Note-
se que, embora as quantidades de carbono fixo ndao tenham variado de forma
expressiva entre os ensaios 100%Cel e 5%FCO(Cel) (4,5 e 4,4kg/h,
respectivamente) a temperatura do leito diminuiu consideravelmente entre os
mesmos (de 830°C para 785°C). A producao de MP com maiores teores em
residuo carbonoso, no ensaio 5%FCO(Cel), podera ter conduzido a diminuicdo da
sua densidade, tornando menos eficiente o processo aerodindmico de retencdo

associado aos ciclones.

No que se refere aos ensaios de mono-combustdo de carvao destacam-se os
factos de se terem observado emissdes de PTS com ordens de grandeza similares
nos ensaios 100%CpI e 100%Cel (319 e 307 mg/m?>(n), respectivamente) e de o
mesmo parametro ter atingido um valor cerca de duas vezes superior aos
indicados (594 mg/m?>(n)) no ensaio 100%CellI. Note-se que o caudal de matéria
mineral introduzida no reactor foi menor neste ultimo ensaio, pelo que a origem
desta ocorréncia ndo estard associada a este factor. Analisando os dados de
producdo quantitativa e qualitativa das cinzas (apresentados no ponto 5.1.3)
conclui-se que o ensaio 100%CelIl ndo gerou mais MP que os ensaios 100%CplI
e 100%Cel. Por outro lado, o perfil de distribuicdo do mesmo ao longo dos quatro
fluxos de cinzas foi similar ao observado no ensaio 100%Cel (cerca 25% do total
de cinzas retido no leito, 60% no fluxo C; e 10% no fluxo GC;) e
consideravelmente distinto do verificado no ensaio 100CpI (onde mais de 92% do
MP ficou retido a montante do segundo ciclone). Se este Ultimo facto, a que se
associam as diferentes caracteristicas (origens) dos carvées em causa, pode
explicar as diferengas observadas entre os ensaios 100Cpl e o ensaio 100%Celll,
a producdao de maiores quantidades de cinzas volantes neste ensaio (4,9% do

total de cinzas) comparativamente a observada no ensaio 100%Cel (1,8%) tera



necessariamente uma sustentacdo diferente. A semelhanca do referido
anteriormente, infere-se que a diminuicdo da dimensao do material particulado
possa ter contribuido para a ordem de grandeza dos resultados de PTS obtidos
(as emissdes de PM,s aumentaram de 117mg/m3(n) no ensaio 100%Cel para
293mg/m3(n) no ensaio 100%Celll, o que corresponde a um aumento da sua
percentagem no total de MP emitido de 37,4% para 49,3%, respectivamente). Da
mesma forma, o aumento da presenca de material inqueimado nas cinzas, com a
consequente a alteracdo da densidade do MP, podera estar na origem do aumento
da emissdo de particulas com um didmetro aerodinamico superior a 2,5um
(superior em mais de 50% ao valor observado no ensaio 100%Cel). As diferencas
de regime de funcionamento entre a IE; e a IE, poderdo ainda ter contribuido
para a alteracdo observada (menores indices de retencdo de MP nos ciclones
perante valores similares de entrada deste material nos mesmos), devido ao facto
de o caudal médio por ensaio ter aumentado consideravelmente com o
redimensionamento da instalacdo (de valores médios de cerca de 86m3(n)/h b.s.,
na IE;, para 113m3(n)/h b.s., na IE,). Note-se que, conforme o referido no ponto
4.2, o sistema de ciclones utilizado em ambas foi concebido, originalmente, para
as condicOes operacionais da IE; e que o caudal volumétrico de entrada de um
ciclone é um parametro de especial relevancia no dimensionamento do mesmo. A
alteracao da curva de desempenho do sistema de ciclones (grau de rendimento
por tamanho de particula) podera estar, desta forma ter contribuido para ordem

de grandeza dos valores observados.

Nos restantes ensaios da campanha WP observa-se, nos ensaios de co-combustdo
e comparativamente aos resultados observados na mono-combustao do lote de
carvao em causa (Celll), uma significativa diminuicdo das emissdes da fraccao de
MP com didmetro aerodindmico superior a 2,5um (de 301mg/m3(n) no ensaio
100%Celll para 172 e 116 mg/m3*(n) nos ensaios 25%WP(Celll) e
15%WP(CellI) respectivamente). Os niveis de PM, s mantiveram-se constantes ao
longo dos referidos ensaios. A diminuicdo da emissdao de MP com maiores
didmetros podera, desta forma, estar ,em parte, associada aos maiores indices de
conversdo de matéria combustivel, devido ao aumento da relagdo MV/CF,
provocados pela introdugdo de WP na mistura de combustiveis. Neste ambito, a
baixa ordem de grandeza dos resultados obtidos no ensaio 100%WP
(20mg/m3(n), 11%0,), expectavel tendo em conta os baixos teores de cinzas-
comb (0,4% m/m, b.s. segundo o apresentado na Tabela 4.5) e a elevada
eficiéncia da combustdo (a que se associa a adequagao das condicdes de queima

ao combustivel em causa) constitui um ponto de referéncia relevante.



Nos ensaios relativos a campanha “Bg” observa-se uma distribuicdo de resultados
gue, perante as baixas emissdes de PTS no ensaio 5%Bg(CPII) e a auséncia do
ensaio 100%CplI, torna complexa a respectiva analise. Despistada a hipdtese de
ter ocorrido qualquer interferéncia do processo de amostragem (utilizando as
fraccoes massicas recolhidas e os dados estimados durante o ensaio de
classificagdo granulométrica para efeitos de calculo do total de MP emitido obtém-
se valores concordantes com os observados nos ensaios de determinacao de PTS)
e das condicdes operacionais do reactor nos resultados dos ensaios em causa,
infere-se que os mesmos possam ter sido influenciados por outro tipo de
parametro. Note-se que, conforme o apresentado na Figura 5.4, o caudal de
cinzas recolhidas nos ciclones durante o ensaio 5%Bg(Cpll), foi superior ao
referente aos ensaios 15%Bg(Cpll) e 25%Bg(Cpll), pelo que seria expectavel um
concordante aumento da concentragdo de PTS emitida. A maior eficiéncia dos
ciclones durante o ensaio 5%Bg(CplI) podera ter como origem as caracteristicas
(dimensdo e densidade) do MP produzido ou a ordem de grandeza do caudal

volumeétrico do efluente.

No ensaio 100%Bg, 68% do total de cinzas produzidas ficaram retidas no leito.
Este facto, em conjunto com os menores teores de inqueimados nas cinzas e o
maior diametro do MP produzido (melhores indices de retencdo nos ciclones)
estardao associados aos menores valores de PTS observados neste ensaio, apesar
da quantidade de matéria mineral adicionado ao reactor ter sido, mais de trés

vezes superior aquela referente aos restantes ensaios da campanha.

5.3.2. Anédlise granulométrica ao material particulado

Os ensaios de classificacdo granulométrica do material particulado emitido foram
realizados, segundo a metodologia descrita no ponto 4.4.9, durante periodos de
30 minutos, dispostos imediatamente antes ou apods os ensaios de determinacdo
do parametro PTS. Os resultados relativos a caracterizagdo do escoamento,
obtidos durante os dois ensaios (de classificacdo granulométrica de determinagdo
de PTS) foram concordantes, pelo que se assumirdao os valores apresentados na
Tabela 5.6, na presente analise. Os resultados em estudo referem-se somente
aqueles em que foi possivel cumprir com os requisitos de isocinetismo definidos
pelos métodos em causa. No mesmo contexto, os resultados obtidos para esta
variavel foram similares (cerca de 85% dos ensaios realizados tiveram valores de

isocinetismo entre 98 e 103%), ndo sendo possivel estabelecer entre os mesmos



e as classificacbes granulométricas observadas, qualquer tipo de correlacao
representativa das interferéncias associadas a situacdes de sub-isocinetismo ou
sobre-isocinetismo descritas no ponto 4.4.9. Os valores (dgg, dsp € dio) obtidos
para os diferentes ensaios em estudo sdo apresentados na Tabela 5.7. A
distribuicdo de frequéncias relativas, por classe granulométrica considerada,

encontra-se representada na Figura 5.20.

Tabela 5.7 — Classificacdo granulométrica — resultados (dgg, dso € dig).

Diametro
aerodinamico (um) 100%Cpl 5%PP(Cpl) 15%PP(Cpl) 25%PP(Cpl) 100%PP
dio 0,9 0,8 n.d. 0,4 0,2
dso 2,4 2,2 n.d. 1,9 0,9
doo 5,3 4.9 n.d. 4.3 2,3
100%Cel  5%FCO(Cel) 15%FCO(Cel) 25%FCO(Cel) 100%FCO
dio 1,0 0,9 0,9 0,4 0,2
dso 3,0 25 25 1,9 0,7
doo 6,5 54 5,9 8,4 3,2
100%Cpll 5%Bg(Cpll) 15%Bg(Cpll) 25%Bg(Cpll) 100%Bg
dio n.d. 0,8 0,7 0,6 0,3
dso n.d. 2,0 1,8 1,6 2,1
doo n.d. 5,7 4,9 44 5,4
100%Cell 5%BA(Cell) 15%BA(Cell) 25%BA(Cell) 100%BA
dio n.d. 0,7 0,8 0,1 0,2
dso n.d. 1,9 1,2 1,5 0,8
doo n.d. 4,7 3,7 57 2,4
100%Celll  5%WP(Celll) 15%WP(Celll)  25%WP(Celll) 100%WP
dio 0,8 0,5 0,6 0,7 n.d.
dso 25 2,1 23 2,0 n.d.
doo 5,6 4,5 4,7 4,9 n.d.

n.d - ndo determinado ou excluido por ndo cumprir critérios de representatividade ou isocinetismo,
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119



A evolucdo dos resultados obtidos, durante os ensaios de mono-combustdo e co-
combustdo realizados, demonstra a propensao dos CDB em originarem cinzas
volantes de menor diametro. Pode ser observado, em todas as campanhas, uma
diminuicdo do diametro médio das classes com maior representatividade massica,
com o aumento da presenca de CDB na mistura de combustiveis. Note-se que,
enquanto o diametro aerodindmico médio (dsy) dos ensaios de mono-combustdo
de carvao se situou acima dos 2,4um, nos ensaios de mono-combustdao de FCO,
PP e BA obtiveram-se resultados abaixo de 1um. A observacao de distribuicdoes
bi-modais, abaixo dos 10um, nos ensaios a 25% (m/m) destes combustiveis,
reforca esta tendéncia, na medida em que indicia a presenga de cinzas com

naturezas distintas.

Na campanha Bg, apesar de nao se observarem diferengas significativas nos
didmetros médios observados nos ensaios 5%Bg(CplII) e 100%Bg (2,0 e 2,1uym,
respectivamente), constata-se alguma tendéncia deste CDB em originar
particulas submicrénicas - enquanto esta fracgao correspondeu a 13,2% do total
massico de MP recolhido durante o ensaio 5%Bg(Cpll), este parametro atingiu,
no ensaio de mono-combustdo deste CDB, um valor de 27,1%. Por outro lado,
percentagem dos elementos Si, Al, P e Fe (associados por Nussbaumer (2002) a
formacdo de particulas de com maiores dimensées), na composicdo deste CDB
(3,36% m/m, b.h.), é cerca de oito vezes superior ao observado nos restantes
combustiveis em estudo (valor médio de 0,41% m/m, b.h), conforme pode ser
visualizado na Figura 5.2. A producdo de particulas de maiores dimensoes,
associada a presenca de maiores quantidades destes elementos, poderd, desta
forma, estar na origem do aumento do didmetro médio aerodindmico, observado
no ensaio 100%Bg - note-se que, a semelhanca do referido anteriormente, é
expectavel, dadas as eficiéncias da conversao de C observadas nos ensaios de
mono-combustdo de CDB, que a granulometria do MP em analise, nestes ensaios,
seja predominantemente influenciada pela composicdo da matéria mineral do
combustivel em causa e ndo pela eventual presenca de material inqueimado. No
mesmo contexto, a evolucdo do parametro “dqy” € a presenca dos elementos Si,
Al, P e Fe nos CDB em estudo, aparentam estar correlacionados, segundo o
ilustrado na Figura 5.21, o que reitera a tendéncia observada e reforca as

consideracdes anteriores.
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Figura 5.21 — Percentagem (m/m, b.h.) de Si+Al+P+Fe nos combustiveis em funcdo do
dgo(prm) do MP emitido nos ensaios de mono-combustédo de PP, FCO, Bg e BA.

O ensaio 100%WP foi excluido de analise, devido a baixa quantidade de MP
recolhido durante o periodo de amostragem (cerca de 3mg, no total). Os
restantes ensaios da campanha WP, ndao demonstram uma correlacdo clara entre
a quantidade de CDB presente e a alteracdo dos diametros aerodinamicos
médios. Note-se que a quantidade de MM (soma das quantidades dos elementos
responsaveis pela formagdo de cinzas associadas a material mineral) introduzida
no ensaio 100%WP foi 15 vezes inferior a observada no ensaio 100Celll. No
mesmo contexto, o combustivel CDB contribuiu apenas com 0,2, 0,7 e 1,3% do
total de MM presente nos ensaios 5%WP(Celll), 15%WP(Celll) e 25%WP(Celll),
respectivamente, o que justifica a incapacidade deste combustivel em provocar
alteracGes significativas a distribuicdo granulométrica do MP, por via da alteragao

do tipo de MM presente na mistura combustivel.

A analise visual do MP recolhido nos discos de amostragem permitiu ainda
identificar uma alteracdo da coloracdo do mesmo, com a presengca de maiores
quantidades de CDB na mistura combustivel, variando entre o negro nos ensaios
de mono-combustdo de carvdo e o cinzento, castanho claro ou laranja nos
ensaios de mono-combustdo de biomassa, dependendo do CDB em causa (os
ensaios de co-combustdao realizados apresentavam coloragdbes do MP
intermédias). Este facto, ilustrativo da presenca de maiores quantidades de C
ingueimado nos ensaios com maiores teores em carvao, pode indiciar a influéncia
deste parametro na distribuicdo granulométrica do MP - note-se que a evolugdo
da percentagem de C presente nas cinzas do segundo ciclone (indicada na Tabela
5.3), acompanha os aumentos dos diametros médios, observados nas campanhas
PP, FCO e BA, segundo o exposto na Figura 5.22.
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Figura 5.22 — Percentagem de C nas cinzas do fluxo de cinzas C, em fun¢do dos diametros
médios do MP emitido nas campanhas PP, FCO e BA.

5.4. Emissodes de Dioxinas e Furanos

No ambito do projecto COPOWER foram ainda estudadas, no contexto das
campanhas de ensaios relativas aos CDB disponiveis com maiores teores em Cl
(PP e FCO, em ensaios com percentagem massica de biomassa de 0%, 15% e
100%), as emissdes de PCDD/F. Os processos de formacdo e reducdo destes
compostos nos ensaios em causa (realizados de forma auténoma, em dias
distintos dos ensaios a que se referem os pontos anteriores) e a estimativa do
grau de influéncia dos parametros operacionais e de amostragem nos mesmos,
sera objecto de estudo de um doutoramento em curso no DEECA pelo que, no
presente documento, resumir-se-a a avaliacdo dos resultados obtidos a analise da
sua relagcdo com as caracteristicas dos combustiveis e misturas utilizadas.
Ressalva-se ainda o facto de os resultados em causa terem sido apresentados por

Gulyurtlu et al (2007) num estudo que estabelece as seguintes conclusdes:

- Uma reducgao significativa da formagao de PCDD/F durante a co-combustdao de

FCO de Cel, comparativamente a queima isolada deste CDB;

- A ocorréncia de emissdes de PCDD/F acima do limite de 0,1ng/m3(n) a 11%0,,
sempre que se utilizaram combustiveis ou misturas de combustiveis com elevados

teores em Cl e baixos teores em S;

- Um aumento das emissdbes de PCDD/F com a presenca de menores

concentragdes de SO, nos gases de combustao;



- A inexisténcia de uma relagao directa entre razdo molar Cl/S no combustivel e

as emissoes de PCDD/F;

- Combustiveis com teores em Cl similares originaram concentracdes semelhantes
de HClI no efluente, embora as emissbes de PCDD/F tenham variado,

demonstrando a influéncia do S neste processo;

- A inexisténcia de uma correlagdo entre a concentragdo de Cu nas cinzas dos

ciclones e as emissdes de PCDD/F.

Da analise a composicdo elementar dos combustiveis em causa, apresentada
anteriormente, destacam-se as seguintes observacoes: o teor de Cl presente no
carvao Cpl (0,24% m/m, b.h), cerca de 4 vezes superior ao observado no carvao
Cel (0,06% m/m, b.h) e similar ao encontrado no combustivel PP (o que faz com
que os teores deste elemento nos combustiveis utilizados ndo variem
significativamente ao longo da respectiva campanha); o previsivel decréscimo da
presenca de S no combustivel com a presenca de maiores quantidades de CDB; o
elevado valor de Cl no combustivel FCO (0,27% m/m, b.h), comparativamente ao

observado no carvao utilizado no estudo da sua co-combustao (Cel).

A razao (m/m) entre a quantidade de S presente sob a forma de SO, e a
quantidade de Cl introduzida no sistema de queima através da alimentagdo dos
combustiveis (Cl-comb), em funcdo dos niveis de PCDD/F emitidos, expressos em

escala logaritmica, é apresentada na Figura 5.24.
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Da analise aos dados apresentados na figura anterior deduz-se que a presenca de
maiores razdes entre a quantidade de SO, presente no efluente e a quantidade de
Cl-comb, possa ter contribuido, de forma determinante, para a reducdo das
emissoes de PCDD/F, por via da diminuicdo da disponibilidade do Cl, em reagir no
sentido da formacdo destes compostos, segundo a reaccao “R 3.3”. Note-se que
esta observacao reitera o observado por Gulyurtlu et al. (2007) e que o
relacionamento entre o0 S e o Cl foi anteriormente identificado como um factor
possivelmente preponderante no estabelecimento de diferentes indices de
retencdo do S na fase solida, durante as campanhas em estudo. No mesmo
contexto, o facto do Cl se encontrar predominantemente sob a forma de NaCl no
combustivel “FCO”, e de esta ocorréncia diminuir determinantemente a
disponibilidade deste elemento em reagir de forma a dar origem a Cl,, é referido,
no ponto 5.2.3, como factor justificativo dos menores indices de interaccdo entre
estes dois elementos, observados na campanha em causa, quando comparada as
campanhas “"BA” e “PP”. Os resultados em estudo no presente ponto sdo, em
parte, concordantes com esta hipdtese: o facto de se terem observado niveis
similares de emissao de PCDD/F nos ensaios 100%FCO e 15%PP(CplI), quando a
relacdao S(convertido em SO,)/Cl e o caudal de introducao de Cl no reactor sao,
no primeiro ensaio, cerca 11 vezes inferior e duas vezes superior,
respectivamente, aos observados no segundo, pode indiciar a ocorréncia de

diferentes “apeténcias” dos combustiveis em estudo em originarem PCDD/F.

Relacionando os resultados obtidos
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com menor didmetro aerodindmico).

Note-se que este facto é concordante com as observagdes de Muller (2001) e

Zhong et al (2006), expostas no ponto 3.6, € que as temperaturas médias dos



efluentes atmosféricos em estudo situam-se na gama de valores referida pelo
segundo autor, como favoraveis a formacdo de PCDD/F associados a fase soélida
dos efluentes atmosféricos. Embora de forma ndo tdo determinante como a
associada aos teores em Cl, S e Ca dos combustiveis em causa (conforme o
explicitado anteriormente) deduz-se que a influéncia da granulometria do MP
poder-se-3 ter feito sentir, através do aumento das quantidades de PTS emitidas
(a que se associa a diminuicdo do diametro médio do MP, conforme o observado
no ponto 5.3.1 para os CDB em causa), e, especificamente, da sua fracgao
submicronica (a que se associam maiores indices de associacdo dos compostos

organicos conforme o referido por Muller, 2001).
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6.1. Conclusodes

A relacdo MV/CF nos CDB em estudo é consideravelmente superior a
observada nos lotes de carvdo utilizados. Este facto influencia de forma
determinante os processos de combustdo em causa, deslocando uma parte
significativa dos mesmos para a zona da coluna livre, onde,
genericamente, se observam acréscimos de temperatura significativos,

com a adicdo de maiores quantidades de CDB a mistura combustivel.

A diminuicdo dos teores em carbono fixo nos combustiveis e o
consequente aumento da importédncia relativa da fase gasosa no processo
de queima (a que se associa uma mistura mais eficaz entre o oxigénio e a
matéria combustivel), levou a que, tendencialmente, a eficiéncia da
combustdo tenha aumentado com a presenca de maiores percentagens de

CDB na mistura combustivel.

Os factos anteriores levaram a que, genericamente, se tenham observado
menores teores em inqueimados nas cinzas resultantes da combustdo de
misturas com maiores percentagens de CDB. A retencdo de cinzas no leito
aumentou, sempre que houve incrementos ou manutencao dos caudais de
matéria mineral alimentados, com o acréscimo das quantidades de CDB

nas misturas combustiveis.

A emissdao de CO, nos sistemas de queima utilizados, mostrou ser
significativamente dependente da acumulacdo de cinzas nos ciclones e dos
teores em C das mesmas: os dados em analise sugerem a ocorréncia de
fendmenos de conversdo deste elemento nos sistemas de retengdo e

armazenagem de cinzas, em condicbes ineficientes, conduzindo a
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producdo de CO nestes espagos e ao consequente aumento da
concentracdo deste poluente no efluente atmosférico, escoado a jusante
dos mesmos. Infere-se desta forma, com base no descrito anteriormente e
na inerente adequagdo dos parametros operacionais as caracteristicas dos
combustiveis em causa, que a utilizagdo de misturas de CDB e carvdo
podera contribuir de forma determinante para a minimizagdo deste

fendmeno em sistemas que propiciem a sua ocorréncia.

A co-combustdao dos CDB em estudo com carvao mostrou favorecer,
comparativamente a mono-combustdo deste Ultimo, os indices de
conversao de C no reactor, podendo desta forma contribuir para uma
significativa diminuicdo das emissoes de CO (as emissoes de CO a saida do
reactor sofreram decréscimos significativos, sempre que as condigoes
operacionais se mostraram adequadas a queima dos combustiveis em
causa, com a adicdo de maiores quantidades de CDB as misturas

combustiveis).

Durante a co-combustdao dos combustiveis em estudo observaram-se
menores indices de emissdo de NO,, comparativamente aos obtidos
durante a sua mono-combustdo. A ocorréncia desta sinergia podera

associar-se a conjugacao dos seguintes factores:

o A libertacdo de maiores quantidades de NHs; durante a fase de
desvolatilizagdo dos CDB, comparativamente aos carvdes para 0s
guais existe uma predomindncia de libertacdo de HCN, em
conjugacao com o aumento da temperatura na coluna livre, podera
ter favorecido a reaccao deste composto com o NO (e radicais OH
disponiveis), para formar N,, reduzindo a sua concentracdo na fase

gasosa.

o O aumento do potencial de reducdo heterogénea do NO, por via
das maiores quantidades de residuo carbonoso associadas as cinzas

do carvao.

As emissOes de SO, diminuiram com o decréscimo dos teores em S nas
misturas combustiveis, por campanha considerada, numa relagdo
tendencialmente préxima da linear (a utilizagdo dos CDB em estudo, com
excepcdo do combustivel Bg, em ensaios de co-combustdo, permitiu
diminuir, por efeito de diluicdo e comparativamente a mono-combustdo

dos respectivos lotes de carvao, as emissdes deste poluente).
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Para além do referido no ponto anterior as emissdes de SO, ao longo das
campanhas em estudo mostraram-se correlativas da ocorréncia de
fendomenos de retencdo de SO,, cuja intensidade dependeu dos
combustiveis em causa (observaram-se evolucbes desiguais nas
percentagens de S-comb convertido em SO, ao longo das campanhas
consideradas). A este facto associam-se as diferentes “naturezas” dos
combustiveis utilizados, nomeadamente no que se refere as suas razdes
molares Ca/S, aos seus teores em Cl e a forma (disponibilidade) sob a

qual estes elementos se encontram nos materiais em estudo.

As emissdes de PTS nos sistemas de queima utilizados mostraram-se
fortemente dependentes da eficiéncia do sistema de retencdo de cinzas
volantes instalado e, por ineréncia, das caracteristicas fisicas do efluente
atmosférico e da respectiva fraccdo sdlida (dimensdo e densidade do
material particulado). Os resultados obtidos sugerem que da co-
combustao de CDB com carvao resulta o aumento do didametro médio do
MP emitido (comparativamente a mono-combustdo de CDB) e o aumento
da densidade do mesmo (comparativamente a mono-combustdo de
carvao) devido a diminuicdo da presenga de C inqueimado. A conjugacdo
destes dois factores podera ter conduzido a um aumento da eficiéncia do
sistema de ciclones e, consequentemente, a diminuicdo dos niveis de PTS
no efluente. No que se refere a co-combustdo de carvdo e de CDB com
teores em cinzas significativos (similares ou superiores aos do carvao
utilizado) e com propensdo em gerar particulas de menor diametro, esta
ocorréncia podera resultar numa sinergia relevante, na medida em permite
diminuir as emissodes deste poluente, comparativamente a queima isolada

dos combustiveis em causa.

No que se refere a dimensdo do material particulado emitido, com
excepgdo do combustivel WP (cujo ensaio de mono-combustdo ndo foi
realizado devido a questdes operacionais), os CDB em estudo
demonstraram uma maior propensdo em gerarem maiores quantidades de
MP com baixos didmetros (particularmente na fraccdo submicronica),
comparativamente aos carvoes em anadlise. Este facto aparentou
encontrar-se essencialmente relacionado com presenca de menores
quantidades de C inqueimado nas cinzas volantes, resultantes da

utilizacdo de misturas combustiveis com maiores percentagens de CDB.
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Na presenca de teores insignificativos de C nas cinzas a granulometria do
material particulado emitido pareceu depender da composicao em matéria
mineral dos combustiveis utilizados, tendo-se observando acréscimos
expressivos neste parametro com a presenca de maiores quantidades de
Si, Al, P e Fe nos CDB em estudo.

Os niveis de emissdao de PCDD/F nos ensaios em estudo aparentaram estar
relacionados com os teores em Cl das misturas de combustiveis e com a
concentracdo de SO, nos gases de combustdo, conforme o observado por
Gulyurtlu et al. (2007). O combustivel FCO demonstrou, para valores
menos “favoraveis” dos parametros referidos uma menor propensdo em
originar PCDD/F, comparativamente ao combustivel PP, pelo que se
assume que a “natureza” dos combustiveis em causa possa, de igual
forma, exercer uma influéncia determinante nos processos de formacéao e

emissdo destes compostos.

A diminuicdo da granulometria do MP, com a consequente presenca de
maiores quantidades de PTS no efluente e, particularmente, de particulas
submicrénicas, evoluiu de forma tendencialmente semelhante aos teores
de PCDD/F observados ao longo das campanhas. Este facto pode indiciar,
para as condigGes operacionais em causa, a importancia da fase soélida dos
efluentes atmosféricos, enquanto vector de transporte preferencial na
emissao de PCDD/F.

Salvaguardando a especificidade da distribuicdo elementar por combustivel
em causa, a que se associa particular relevancia no “grau” de
disponibilizacdo dos elementos percursores destes poluentes, a co-
combustdo de CDB e carvao podera, desta forma, e comparativamente a
mono-combustdo dos primeiros, possibilitar a diminuicdo dos niveis de
emissao destes poluentes, quer através do aumento da relacdo entre a
quantidade de S presente sob a forma SO, e a quantidade de CI
disponivel, quer por diminuicdo das quantidades de MP de baixos

didmetros emitidas.
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6.2. Trabalho Futuro

O presente estudo baseia-se num conjunto de dados analiticos e
operacionais que ndo encerra, na sua totalidade, os produzidos no ambito
do projecto COPOWER. O alargamento do leque de varidveis em analise e
a consequente inclusdo de novos parametros, enquanto objectos de
estudo e de avaliacdo da aceitabilidade das tendéncias observadas, podera
constituir, numa perspectiva de continuacdo e aprofundamento das
matérias abordadas, um contributo relevante. Neste contexto, a
classificagdo granulométrica das cinzas retidas nos ciclones, as emissoes
de metais pesados e compostos halogenados, a ponderagdo de outros
dados operacionais e de emissdao de outros poluentes, constituem

exemplos pertinentes.

Os ensaios realizados foram Unicos e irrepetiveis (dada a logistica
associada e a especificidade dos lotes de combustivel utilizados e das
condicdes operatdrias presentes). Este facto inviabiliza a partida a
realizacdo de qualquer estudo de avaliagdo da repetibilidade dos mesmos
e, por ineréncia, dos resultados por eles produzidos. No mesmo contexto,
face a existéncia de um numero significativo de parametros interferentes e
a limitada quantidade de resultados disponiveis, a aplicacdo de um
tratamento estatistico aos dados obtidos, que permitisse aferir a
aceitabilidade das tendéncias observadas, revelar-se-ia inadequado. Neste
ambito, a ponderagdo dos resultados obtidos nas mesmas instalacGes
experimentais em ensaios similares, realizados noutros contextos
investigacionais e com outros combustiveis, sob perspectivas especificas,
podera contribuir de forma determinante para o incremento dos
dados disponiveis e consequentemente para a viabilidade do seu

aprofundamento estatistico.

O Uultimo ponto revela-se particularmente pertinente na analise as
emissOes de material particulado de menor diametro e a sua eventual
relacdo com o tipo de matéria mineral presente nos combustiveis e com a
presenga de C inqueimado nas cinzas, conforme o sugerido pelos
resultados apresentados no presente estudo. A prossecucao desta analise
revela-se importante, no contexto da relevéancia dada actualmente as
emissdes de PM, s, e podera passar nao so pela ponderagao dos iniUmeros

resultados obtidos neste campo em trabalhos desenvolvidos no DEECA,
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como, se viavel, pela analise elementar do material particulado recolhido

nos diferentes discos de amostragem do classificador granulométrico.

A actual politica energética conduzira a que, num futuro préximo, Portugal
possua uma rede de centrais a biomassa com uma poténcia instalada de
250MW.. No mesmo contexto as centrais termoeléctricas convencionais a
carvao, localizadas em Sines e no Pego, substituirdo 5 a 10% deste
combustivel por biomassa. Ambos os conceitos se baseiam na utilizagdao de
biomassa florestal residual. Este facto, adicionado a factores de mercado,
leva a que possam surgir situacdes de ruptura ou de insustentabilidade no
abastecimento deste CDB, que terdo de se encontrar salvaguardadas. Este
cenario, e a descentralizacdo dos locais de produgdo, abre uma janela de
oportunidade a utilizagdo de outros combustiveis sélidos enddgenos, em
processos de co-combustdo, nestes locais. O aproveitamento, neste
contexto, de outros CDB com um potencial de utilizagdo relevante
(biomassa residual da indUstria pesqueira ou podas de arvores de fruto,
olival e vinha, por exemplo) ou de combustiveis derivados de residuos,
deve, desta forma, encontrar-se devidamente estudado nas suas
componentes econdmica, técnica e ambiental. O mesmo principio devera
ser aplicavel a ponderacdo da utilizacdo do carvao nacional, uma vez que o
estado evolutivo das tecnologias de combustdo, de prospecgdo e extraccao
deste material e de limpeza dos gases resultantes da sua queima (o
expectavel aperfeicoamento das tecnologias de remocdo e armazenagem
de CO,, constituira, neste dominio, um factor fulcral), em conjunto com a
descentralizacdo dos locais disponiveis para a sua conversao (diminuicdo
dos custos associados ao seu transporte), justifica uma reavaliacdo da
exequibilidade da sua utilizagdo. O presente estudo permite concluir que,
através da utilizacdo adequada do processo de co-combustdo em leito
fluidizado, é possivel proceder-se a uma conversdo térmica mais eficiente
de combustiveis “dificeis” (com maiores teores em carbono fixo,
humidade, cinzas, enxofre, etc.) e a minimizacdo dos seus efeitos
poluentes na atmosfera. Este facto, em conjunto com anteriormente
descrito, podera constituir uma base justificativa, para que se proceda,
numa perspectiva de trabalho futuro, a avaliacdo (com base em factores
economicos e afectos & sua disponibilidade) dos varios recursos,
existentes em condicdes que permitam a sua exploracdo, por raio de
accdo de central de biomassa projectada. Com base neste levantamento e

na obtencdao dos respectivos materiais, a aplicacdo de uma metodologia
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similar & utilizada no presente estudo permitiria avaliar a viabilidade
técnica e ambiental da sua utilizacdo, as mais valias decorrentes do
processo da sua co-combustado e a identificacdo das melhores condicdes de
mistura, com o objectivo genérico de reconhecer “oportunidades” capazes
de gerar, no contexto em que se inserem, um valor sécio-econémico

acrescentado.
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