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Resumo

Resumo

O objetivo deste trabalho foi o de identificar e compreender os mecanismos associados a
formacdo de depdsitos e aglomerados durante a mono-combustdo de trés tipos diferentes de
biomassa, nomeadamente, peletes de palha, bagaco de azeitona e peletes de madeira em
sistemas de combustao por leito fluidizado. Uma das formas de diminuir a formacdo de depdsitos
e aglomeracdo de cinzas é a co-combustdo de biomassa e carvdo, e por isso avaliou-se o seu
efeito na minimizacdo da ocorréncia de depdsitos e aglomerados, considerando proporc¢oes de

5%, 15 % e 25 % (m/m) de biomassa na mistura com carvio.

Pelo facto da reatividade dos elementos inorganicos dos combustiveis ser um parametro
determinante no comportamento das cinzas, efetuou-se a analise quimica fracionada dos
combustiveis. Para prever a formacdo de depdsitos e aglomeracdo de cinzas utilizaram-se
metodologias baseadas na composicdo quimica das cinzas, dos combustiveis, e na fusibilidade de
cinzas. Definiu-se um modelo termodinamico para prever a ocorréncia de fenédmenos de fouling,
slagging e aglomeragao do leito. Os resultados obtidos foram posteriormente comparados com os

resultados experimentais.

Verificou-se que a maiores reatividades dos constituintes inorganicos dos combustiveis
correspondeu um aumento da formacdo de depdsitos e aglomerados, especialmente nos ensaios
de mono-combustdo de peletes de palha e bagago de azeitona. Identificaram-se dois mecanismos
distintos de formac¢ado de aglomerados correlaciondveis com a disponibilidade de K, Si e Ca reativo
nos combustiveis. No caso do bagaco de azeitona, devido aos elevados teores de K e reduzidos

teores de Si, aparentemente a aglomeracao envolve reacdes do K com o Si da areia do leito.

Quando usadas de forma criteriosa, as diversas metodologias de previsdo tedricas permitem
estimar o comportamento das cinzas. A modelacdo termodindmica destacou-se por prever
adequadamente a formagdo de compostos fundidos e sais liquidos em funcdo da temperatura e
composicdo quimica dos combustiveis. As diferencas entre as previsGes e os resultados
experimentais deveram-se sobretudo ao facto da modelacdo ndo considerar a cinética das

reacoes e a ocorréncia de reacdes secundarias.

Palavras-chave: Slagging, fouling, aglomerac¢do do leito, biomassa, co-combustao, leito fluidizado
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Abstract

Abstract

The aim of this work was to understand the mechanisms associated with the formation of
deposits and ash agglomerates during the fluidised bed mono-combustion of three different types
of biomass, namely straw pellets, olive cake and wood pellets. One possible solution to reduce the
formation of deposits and ash agglomeration could be through co-firing biomass with coal. The
co-combustion effect in reducing the occurrence of deposits and agglomerates of blends of 5 %,

15 % and 25 % (m/m) biomass and coal was assessed.

As the nature of inorganic elements present in the fuels is a primary parameter controlling the ash
behaviour, fractionation chemical analyses of fuels was applied. To predict the formation of
deposits and agglomeration of ashes, methodologies based on chemical composition of ash, fuel
bulk composition and fusibility of ash were used. A thermodynamic model was used to foresee
the occurrence of fouling, slagging and bed agglomeration phenomena. The results obtained had

been subsequently compared with the experimental results.

The higher reactivity of the inorganic constituents of the fuels corresponded to an increase in the
formation of deposits and agglomerates, especially in the mono-combustion tests of straw pellets
and olive cake. It was identified two distinctive mechanisms of formation of agglomerates that
could be correlated with the availability of K, Ca and Si in the fuels. For fuels with high values of K

and low Si, the silica sand from bed material apparently reacted with the fuel ash components.

The theoretical prediction methodologies when used carefully, allowed the prediction of the
ashes behaviour. The thermodynamic modelling revealed to be a powerful tool in foreseeing the
formation of melt and of liquids salts, depending on the temperature and chemical composition
of fuels. The differences between the experimental data and predictions have mainly been due to
the fact that modelling does not consider the reaction kinetics and presence of some on-going

secondary reactions.

Keywords: Slagging, fouling, bed agglomeration, biomass, co-firing, fluidized bed combustion
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Introdugdo

Capitulo 1

Introducgao

1.1. Fontes de energia renovavel em Portugal

Questdes ambientais e econdmicas, tais como a necessidade de reduzir a emissdo de gases de
efeito estufa, assim como o aumento do preco dos combustiveis fosseis, tém-se refletido no forte
incentivo a utilizacdo de fontes de energia renovaveis. De acordo com a Diretiva Europeia
2009/28/CE, relativa a promocdo de energia a partir de fontes de energia renovaveis (FER), 20 %
da energia consumida nos 27 estados membros da Unido Europeia deve ter origem, em 2020, em
fontes renovaveis. Portugal assumiu, que nesse mesmo ano, 31 % da energia total consumida
deverd ter origem em FER. Em 2009, 24,5 % da energia consumida em Portugal tinha origem em

fontes renovaveis (Eurostat, 2012).

Em 2010, o Roteiro Nacional de Energias Renovaveis (RNER) referia que o consumo total de
energia final em Portugal tinha aumentado 66 % entre 1990 e 2008. O maior aumento ocorreu no
sector da eletricidade (118 %), seguido do sector dos transportes (91 %). No sector de

aquecimento e arrefecimento observou-se um aumento menos significativo (31 %).

O sector da eletricidade corresponde a cerca de 21 % da energia consumida, e é aquele em que se
tem observado uma maior introdu¢do de FER (RNER, 2010). De acordo com a mesma fonte,
previu-se um aumento da percentagem de eletricidade produzida em Portugal, a partir de FER, de
aproximadamente 44 %, em 2010, para 82 %, em 2020, tal como pode ser observado na Figura
1.1. No mesmo periodo, no sector do aquecimento/arrefecimento o aumento da introducdo de
FER ndo devera ser superior a 4 %, e no sector dos transportes deverd ser de aproximadamente

8 %.
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Figura 1.1. Quota de eletricidade gerada por cada tecnologia de energias renovaveis em relagdo ao
consumo total de eletricidade em Portugal (2010-2020) (RNER, 2010)

1.1.1. Instalagées de combustdo dedicada de biomassa

Em 2006, o governo portugués definiu que a producdo de energia elétrica em Portugal a partir de
instalacGes de combustdo dedicada de biomassa, deveria ser de 250 MW, em 2020. Para atingir
esta meta foram abertos 15 concursos para a atribuicdo de 100 MW de poténcia (2 ficaram por
preencher) para a producgdo de energia elétrica a partir de biomassa florestal residual, que se

deveriam somar aos 150 MW licenciados na mesma época fora dos concursos.

Contudo, esta iniciativa tem-se deparado com algumas dificuldades, nomeadamente devido a
sustentabilidade da disponibilidade de biomassa florestal residual. De acordo com o RNER (2010),
estimou-se uma oferta de biomassa florestal residual, em Portugal, de aproximadamente 2
Mt/ano (potencial total). Contudo, apenas 1,4 Mt/ano devem estar efetivamente disponiveis
(potencial utilizavel). A disponibilidade de biomassa florestal depende de varios fatores, como por
exemplo, condi¢Ges técnicas, econdmicas, restrigdes silvicolas, e da vontade do proprietario em
disponibilizar esta biomassa (razdo custo/beneficio). Salienta-se ainda o facto de ndo existir em
Portugal um mercado organizado de recolha e comercializagdo de biomassa (Esteban e Carrasco,
2011). O RNER (2010) considera que a entrada em funcionamento de todas as centrais sé sera
vidvel se atempadamente forem desenvolvidas medidas de promog¢do da produgdo de biomassa

florestal, nomeadamente através do acesso a apoios publicos, da promogdo da certificagcdo da
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gestdo florestal sustentavel, da avaliacdo e promogdo das culturas energéticas (Ferreira et al.,

2009), bem como da biomassa residual resultante das atividades agricolas e agroflorestais.

De modo a ilustrar a situacdo atual das instalacdes de combustdo dedicada de biomassa em

Portugal, apresenta-se na Tabela 1.1 um breve resumo das poténcias licenciadas, em operacdo e

previstas até 2014, assim como da tecnologia utilizada.

Tabela 1.1 Situagdo das instalagdes de combustdo dedicada de biomassa (Santos, 2011)

Poténcia Poténcia (MW) Tioo de
CENTRAL Licenciada Prevista operar até final de Ter::nologia
(MW) 2011 2012 2013 2014
CENTROLIVA-TRA.OLE.CEN., SA 6 6 6 6 6 GRELHA
" o EDP PRODUCAO BIO MORTAGUA 9 9 9 9 9 GRELHA
g % CENTRAL TERRAS SANTA MARIA 10 10 10 10 10 GRELHA
'g 2 EDP PRO BIO MORTAGUA (nova) 20 - - - 20 -
§ E EDP PRODUCAO BIO CAB BASTO 13 - - - N _
% Z - RODAO POWER — ENE. BIO. ROD., SA 13 13 13 13 13 LEITO FLUIDIZADO
g £ § NUTROTON ENERGIAS (ISOHIDRA) 5 - - 5 5 -
% & g  EDPPRODUGAO BIO CONSTANCIA 13 13 13 13 13 LEITO FLUIDIZADO
£ 2 =  EDPPRODUCAO BIO FIG FOZ 30 30 30 30 30  LETOFLUIDIZADO
2 E ENERPULP - SETUBAL 13 13 13 13 13 LEITO FLUIDIZADO
5 S ENERPULP - CACIA 13 13 13 13 13 LEITO FLUIDIZADO
‘5 § ALVASADO ENERGIA, LDA 1 - - - N _
o= FORESTECH — TECN FLORESTAIS 1 - - ; } -
FOMENTINVEST, SGPS, SA 4 - - ; 4 -
TOTAL PARCIAL 1 150 106 106 111 135
PROBIOMASS 11 - - - 11 _
< £ VIANA CASTELO 10 - y - 10 B
§ < TERMOFLORESTAL, LDA 5 - - 5 5 _
e £ EGF/MESQUITA 11 - - - 11 -
E €3 ECOTACTOR 2 2 2 2 2 GRELHA
S § g VISEU/GUARDA 10 - - 10 10 B}
£ 8§ < NUTROTON ENERGIAS 5 - - 5 5 _
@“ 3 ‘3; PALSER 4 4 4 4 GRELHA
© 8§  ENERWOOD COVILHA 10 - - 10 10 -
2 8 SERTA 10 - - - 10 .
-E § ENERWOOD PORTALEGRE 10 - - - 10 -
3= TECNEIRA 6 - - - 6 -
TECNEIRA 4 - - - 4 -
TOTAL PARCIAL 2 98 6 6 57 98
TOTAL1+2 248 112 112 168 233

A Associacdo de Produtores de Energia e Biomassa (APEB) considera que além das medidas

apresentadas na Resolu¢do do Conselho de Ministros (RCM) n2 81/2010, relativa as Politicas de

Apoio ao Sector da Biomassa, assim como, a revisdo da tarifa a aplicar as centrais de biomassa

prevista no Decreto de Lei n? 5/2011 (em média 118,3 €/MWh a 121€/MWh, respetivamente

para centrais acima de 5 MW e abaixo de 5 MW), é necessario implementar outras medidas de

incentivo (Santos, 2011). Neste ambito a APEB destacou a necessidade da publicacdo da portaria
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regulamentadora dos tipos de biomassa e Culturas Energéticas (CE) a utilizar nas centrais (prevista
no Decreto-Lei n2 5/2011) e as alteracGes ao Programa de Desenvolvimento Rural (PRODER), de
modo a facilitar o incremento das CE. No que se refere a escolha das CE a utilizar nas centrais,
esta devera ser efetuada de forma criteriosa, de modo a garantir a sustentabilidade ambiental,
econdmica e social das mesmas. Do ponto de vista técnico, é necessdrio também garantir a
adequabilidade da utilizacdo de CE aos sistemas de combustdo, uma vez que a temperaturas
elevadas, alguns dos constituintes das CE poderdo contribuir para a formacdo de depdsitos e
aglomeracdo de cinzas durante a combustdo (Montia et al., 2008) tal como irad ser abordado no

capitulo 3 da presente dissertacgdo.

1.1.2. Co-combustdo de biomassa e carvdo

A co-combustdo de biomassa com carvao em instalacdes projetadas para a mono-combustdo de
carvao pode ser uma opcdo atrativa para a utilizacdo de biomassa, sem que seja necessario
investir significativamente no reequipamento das instalagdes. Os riscos e custos envolvidos sdo
por isso reduzidos (Hansson et al., 2009). Além disso, esta opcdo possibilita uma reducdo
significativa das emissGes de CO, e, em simultaneo, permite reduzir as emissées de SO, e NO,.
Este facto é especialmente importante se tivermos em consideracdo que as centrais
termoelétricas nacionais com tecnologia de turbina a vapor que utilizam carvdo como
combustivel, isto é, as centrais de Sines e do Pego, sdo as que mais contribuem para as emissdes
de CO,. De acordo com a ERSE (2012), entre 2005 e 2010, as centrais a carvdo emitiram cerca de
900 g CO,/kWh, enquanto que as centrais de biomassa emitiram valores entre os 6 e 37 g

CO,/kWh.

Neste contexto, a RCM n21/2008, definiu que as centrais do Pego e de Sines deveriam substituir o
carvao por biomassa, numa proporgao de 5 a 10 % do consumo total de combustivel (equivaléncia
energética), a partir de 2010. Contudo, esta resolucdo tem sido contestada, nomeadamente pela
Associagdo Portuguesa de Energias Renovaveis (APREN), que em 2010 enumerou alguns dos
problemas associados a co-combustdo, designadamente, a influéncia negativa sobre a eficiéncia
destas centrais, o aumento da procura e do preco da madeira como matéria-prima (o que podera
promover a perda de competitividade de algumas industrias nacionais), a importagdo
transatlantica de grandes quantidades de biomassa de modo a cumprir as metas estabelecidas, o

consequente aumento da emissdo de CO, no transporte/carga/descarga, assim como, o efeito

Pagina 4 Estudo da formac&o de depdsitos e aglomeragdo de cinzas durante a combustdo de
biomassa em leito fluidizado e co-combustdo com carvdo para minimizar a sua ocorréncia



Introdugdo

negativo sobre o mercado da biomassa florestal residual nacional, afetando o equilibrio entre a

oferta e a procura.

1.2. Biomassa como combustivel

No ambito da Diretiva 2009/28/CE, a biomassa define-se como “fracdo biodegradavel de
produtos, residuos e detritos de origem bioldgica, provenientes da agricultura (incluindo
substdncias vegetais e animais), silvicultura e industrias conexas, incluindo a pesca e a

aquicultura, bem como a fragao biodegradavel dos residuos industriais e urbanos”.

Contudo, no que se refere a normalizacdo, a biomassa como combustivel tem sido desenvolvida
de forma sectorial. Assim, foram criados dois comités técnicos, nomeadamente o CEN/TC 335
relativo aos biocombustiveis sdlidos, e o CEN/TC 343 relativo aos combustiveis derivados de
residuos (CDR). Os CDR, além de poderem ter na sua composicdo biomassa, podem incluir outros
tipos de materiais, como por exemplo plasticos e borrachas. Os biocombustiveis sélidos incluem

apenas biomassa de origem vegetal.

A EN 14588, desenvolvida no ambito do CEN/TC 335, define biomassa como “material de origem
bioldgica, excluindo materiais incorporados em formacgdes geoldgicas e transformados em
fosseis”. A EN 14961 divide os biocombustiveis sélidos em quatro grupos: biomassa lenhosa,

biomassa herbdacea, biomassa fruticola e misturas de ambos os tipos de biomassa.

Apesar de a biomassa proveniente de diferentes origens ter caracteristicas fisico-quimicas
distintas, comparativamente ao carvao possui, em geral, menos carbono e mais oxigénio e
hidrogénio (Jenkins et al., 1998), o que lhe confere um maior teor em matérias volateis e um
menor poder calorifico (McKendry, 2002, Friedl et al., 2005). Geralmente a biomassa contém
menos aluminio, ferro, titdnio e enxofre do que os carvées. No entanto, algumas biomassas
podem apresentar elevados teores de silicio, cdlcio, potassio, fosforo e cloro. A biomassa
distingue-se ainda do carvdo pelo facto, de habitualmente, os elementos alcalinos e alcalino-
terrosos, assim como o silicio inerente, estarem incorporados na matriz organica de uma forma

mais reativa do que no carvao.

Apesar das vantagens ambientais e sociais relacionadas com a utilizagdo de biomassa para a
producdo de energia elétrica, tem-se verificado que durante a combustdo, as cinzas de alguns

tipos de biomassa podem apresentar um comportamento problematico, nomeadamente devido a
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formacao de depdsitos nas paredes das caldeiras e condutas de gases. A formacdo de depdsitos
em zonas de transferéncia de calor por convecc¢do (fouling) e em zonas refratarias da caldeira
(slagging), a sinterizagdo e aglomeragao do material do leito (no caso dos sistemas de combustdo
em leito fluidizado) e a corrosdo da instalacdo sdo problemas que frequentemente impedem o
bom funcionamento dos sistemas de combustdo. Ao longo do tempo, a acumulacdo de depdsitos
nas caldeiras e condutas de gases afeta a eficiéncia energética das mesmas, e além disso pode
restringir o fluxo dos compostos gasosos e provocar danos mecanicos irrecuperaveis na caldeira.
No limite, estes problemas podem implicar paragens frequentes no funcionamento das caldeiras

para manutengao.

De modo a possibilitar um incremento desta FER, torna-se premente reforcar a investigacdo no
sentido de minimizar as dificuldades técnicas associadas a combustdo dos varios tipos de
biomassa. Neste sentido, Obernberger (2007) referiu que o desenvolvimento de solucdes para os

problemas relacionados com as cinzas deverd ser uma drea prioritaria de I&D.

No caso de biomassas mais problematicas, devido a elevada tendéncia das cinzas para formar
depdsitos ou aglomerados no leito, é necessario desenvolver metodologias alternativas que
permitam minimizar o impacto negativo das cinzas durante a combustdo. No capitulo 3 sdo
abordadas algumas das metodologias utilizadas para minimizar os problemas relacionados com as
cinzas, salientando-se a otimizacdo de misturas de combustiveis, nomeadamente biomassa e

carvao, por esta ter sido a metodologia avaliada experimentalmente na presente dissertagao.

1.3. Combustdo em leito fluidizado

A combustdo em leito fluidizado (LF), por ser bastante flexivel, na medida em que permite a
combustdo de uma grande variabilidade de combustiveis, tais como carvao, diferentes tipos de
biomassa e combustiveis derivados de residuos, e também de misturas de diferentes

combustiveis, é considerada uma tecnologia bastante atrativa (Hupa, 2012).

O sistema de combustdo em LF consiste num reator, habitualmente com secc¢do cilindrica ou
retangular, em que a zona inferior contém um dispositivo de distribui¢cdo de ar de fluidizagdo, sob
o qual se encontra um material inerte e granular, que é mantido em suspensdo. Os materiais mais
comuns do leito sdo a areia de silica e a dolomite, e representam cerca de 90 a 98 % das cinzas do

leito. O ar de combustdo primario é introduzido na zona inferior do leito, o que possibilita a
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fluidizagdo no interior do reator, e habitualmente o ar secunddrio é introduzido na zona inferior
do freeboard de modo a auxiliar a combustdo dos volateis. A intensa transferéncia de calor e a
mistura adequada dos combustiveis constituem boas condicdes para uma combustdo eficiente,
permitindo um baixo excesso de ar. A temperatura de combustdo pode ser mantida
relativamente baixa, podendo ser controlada entre os 650 °C (ex. biomassa herbacea) e um

maximo de 900 °C, de modo a prevenir a sinteriza¢do do leito (Loo e Koppejan, 2008).

Em termos de tecnologia distinguem-se dois tipos de leito fluidizado (Figura 1.2), o leito fluidizado
borbulhante (LFB) e leito fluidizado circulante (LFC). O LFB e o LFC distinguem-se basicamente
pelo facto de no primeiro ndo haver circulacdo de sélidos, a velocidade de fluidizacdo ser menor
(entre 1 a 3 m/s no LFB e entre 3 a 10 m/s no LFC), e a granulometria das particulas de
combustivel ser superior (< 50 mm para carvdo e < 80 mm para biomassa no LFB, e < 25 mm para
carvdo e < 40 mm para biomassa no LFC). Além disso, o LFB apresenta uma concentrac¢do elevada
de particulas na zona do leito e uma reduzida concentracdo na zona do freeboard, enquanto que
no LFC a diminuicdo de particulas entre o leito e a zona superior do reator ocorre de forma

gradual (Koornneef et al., 2007; Loo e Koppejan, 2008).

(a) E— (b) DOGOUD I
Freeboard |~ i *%° .
p
. b
Ar Secundério_’z Ar Secundario > —
Material de Leito % Material de Leito % £
Combustivel \h Combustivel \h
Ar Primario EENNE Ar Primario

* Combustivel

.

Material de Leito

Cinza

Figura 1.2. Representacdo esquematica de um LFB (a) e LFC (b) (Loo e Koppejan, 2008)

Hupa (2012) refere que a combustdo em LFC é mais adequada no caso de instalagGes de grande
dimensdo e para a queima de carvao, enquanto que no caso da biomassa tem-se verificado um

aumento da utilizacao do LFB.
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As principais desvantagens da combustdo em LF devem-se ao facto de ser necessario ter sistemas
de separacgdo gas-sélido muito eficientes (ex.: ciclones seguidos de precipitadores electroestaticos
e/ou filtros de mangas), uma erosdo acentuada das paredes do LF devido a elevada velocidade
dos sélidos, elevado teor de matéria particulada nos gases de combustdo, problemas de
desfluidizacdo devido a aglomeracdo do leito (especialmente no caso de biomassa herbacea), e

perda do material do leito com as cinzas (Khan et al., 2009; Loo e Koppejan, 2008).

Na Europa, a Finlandia, Suécia e Alemanha s3do os paises onde a combustdo ou co-combustdo em

LF é mais usual (http://www.ieabcc.nl/database/cofiring.php, acedido em Maio de 2012). Em

Portugal estdo em funcionamento cinco instalagcdes de combustdo dedicada de biomassa em leito

fluidizado (Tabela 1.1) e seis instalagGes em regime de cogeragdo (APEB, 2011).

1.4. Justificacdo do tema

O tema da presente dissertacdo surgiu na sequéncia de um projeto de investigacdo que decorreu
no dmbito do 62 Programa Quadro, no DEECA/INETI (atual UEZ/LNEG) intitulado “COPOWER —
Synergy effects of co-processing biomass with coal and non-toxic wastes for heat and power
generation”. Durante a realizacdo de alguns ensaios de combustdo na instalacdo de leito
fluidizado do INETI/LNEG, dependendo do tipo de biomassa utilizada, observou-se a formac&o de
aglomerados compactos no leito que atingiram os 3 cm, ou a formacgdo de agregados de dimensao
reduzida, fridveis, cuja granulometria era ligeiramente superior a da areia utilizada como material
de leito. Em funcdo do tipo de combustivel, observaram-se ainda diferencas na quantidade da
massa de particulas depositadas numa sonda de deposi¢cdo, colocada na zona superior do
freeboard, com o intuito de simular um permutador de calor. O comportamento das cinzas
durante os ensaios realizados condicionou as condi¢des de combustdo e levou também ao estudo

da co-combustdo de biomassa e carvao.

De facto, a problematica associada a formag¢do de depdsitos durante a combustdo ja era
conhecida, especialmente em sistemas de combustdo com carvdo pulverizado, nos quais as
temperaturas usadas sdo mais elevadas, contudo a introdugdo de novos combustiveis transportou
este problema para instalagdes de combustdo que operam a menores temperaturas, como é o
caso do leito fluidizado. A pesquisa bibliografica desenvolvida neste contexto permitiu verificar
gue a investigacdo na area da formacdo de depodsitos e aglomeracdo do leito, aquando da

combustdo de biomassa, em leito fluidizado, estava em fase de desenvolvimento.
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Em 2007, quando se iniciou o desenvolvimento desta dissertacdo, constatou-se que os estudos
relacionados com os mecanismos de formacdo de depdsitos/aglomerados eram recentes e que a
diversidade das caracteristicas fisico-quimicas dos diferentes tipos de biomassa (Vassilev et al.,
2010, Vassilev et al., 2012) ndo permitia uma generalizacdo global do comportamento das

mesmas durante a combustdo.

A co-combustdo de biomassa com carvao estava identificada como uma das metodologias para
minimizar a ocorréncia de problemas relacionados com as cinzas. No entanto, os estudos
referentes aos mecanismos associados a diminuicdo da formagdo de aglomerados e depdsitos

eram escassos.

Constatou-se ainda que as metodologias habituais de previsdo da formacdo de depdsitos
aplicadas a carvoes (ex. indices baseados na composicdo das cinzas), dificilmente seriam
adequadas a combustdo de biomassa e co-combustdo de biomassa com carvao, especialmente se
a fracdo de biomassa na mistura fosse elevada. Para a biomassa, de entre as metodologias de
previsdao referidas na literatura, salientam-se os estudos de equilibrio quimico, tendo em
consideracgdo a associacdo quimica dos elementos no combustivel. No entanto, no que se refere a
utilizacdo destes estudos como ferramenta de previsdo da formacdo de depdsitos, apesar de se
ter observado um aumento significativo de publicagGes nos ultimos cinco anos, ainda existiam (e
existem) aspetos a otimizar. Por exemplo, os estudos em condi¢des de co-combustdo sdo
escassos e na maioria das simulacdes ndo é tido em consideragdo aspetos relacionados com as

caracteristicas da combustdo (ex. efeito da ocorréncia de picos de temperatura).

Neste contexto e tendo em consideragao que os ensaios de combustdo e co-combustdo efetuados
no INETI/LNEG contemplavam o uso de trés biomassas distintas, nomeadamente, biomassa
herbacea, biomassa fruticola e biomassa lenhosa, e que as cinzas das biomassas utilizadas
apresentaram comportamentos distintos durante os ensaios de combustdo, considerou-se que o
estudo mais aprofundado acerca dos mecanismos de formacdo de depdsitos e aglomeracdo de
cinzas, assim como, das metodologias de previsdo, pode contribuir para uma utilizacdo mais

segura da biomassa.

Salienta-se que este estudo foi especialmente dedicado a problematica das cinzas,
nomeadamente no que se refere a formagdo de depdsitos e aglomerados, em fung¢do da
composi¢cdo quimica e reatividade dos diferentes tipos de biomassa, e ndo contempla, variagdes

das caracteristicas operacionais da combustdo, assim como o estudo da fase gasosa. Apesar de o
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tipo de instalagdo, a granulometria dos combustiveis, as razoes estequiométricas de ar, a
utilizacdo de diferentes materiais do leito ou a utilizacdo de aditivos poderem influenciar o
comportamento das cinzas, estes fatores ndo foram avaliados. Optou-se por dar enfase aos
mecanismos associados a formacao de aglomerados, a influéncia dos constituintes inorganicos da
biomassa, bem como, ao papel da areia utilizada como material do leito na aglomeracdo. Os
estudos de equilibrio quimico, ao preverem o tipo de compostos formados, assim como, o estado
fisico em que estes se encontram sdo uma ferramenta Util que se procurou otimizar, na medida
em que permitem de uma forma expedita prever o comportamento das cinzas, sem efetuar

ensaios experimentais que possam danificar as instalagcées.

1.5. Objetivos e aspetos inovadores da dissertacao

Um dos objetivos da presente dissertacdo foi identificar e compreender os mecanismos
associados a formacgdo dos depdsitos durante a mono-combustdo de biomassa, de modo a prever
e prevenir a ocorréncia dos mesmos. Para isso, efetuou-se um estudo das caracteristicas fisico-
guimicas, mineraldgicas e da reatividade dos elementos quimicos nas biomassas utilizadas, assim

como das caracteristicas das cinzas resultantes do processo de combustao.

Pretendeu-se contribuir igualmente para o aumento do conhecimento do efeito da substituicao
de carvao por pequenas quantidades de biomassa durante a co-combustdo, e deste modo avaliar
possiveis sinergias entre os diferentes elementos quimicos, os compostos formados, assim como

a relevancia da associagdo dos elementos quimicos na matriz dos combustiveis.

Por ultimo, pretendeu-se contribuir para a avaliacdo de métodos expeditos de previsdo da
formacao de depdsitos e aglomeragao de cinzas descritos na literatura, dando especial énfase as
ferramentas de equilibrio quimico. A simulagdo do comportamento dos combustiveis, com base
em equilibrios quimicos, por identificar quais os compostos que provavelmente se formam
durante a combustdo, além de permitir prever quais os combustiveis ou misturas que
provavelmente irdo apresentar um comportamento mais problematico durante a combustao,

ajuda ainda a interpretar os resultados experimentais.

Durante a elaboracdao da presente dissertacdo desenvolveram-se algumas atividades que se

consideram inovadoras. Para uma maior divulgacdo e avaliacdo do carater inovador do trabalho
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desenvolvido, alguns dos estudos efetuados foram submetidos a revistas cientificas internacionais

com arbitragem.

Um aspeto pouco abordado em publicacbes cientificas na area da combustdo, ao qual se deu
énfase nesta dissertacdo, consistiu no estudo das incertezas associadas aos balancos de massa de
cinzas e de elementos quimicos. Deste estudo surgiu uma publicacdo intitulada “Uncertainty
estimation to evaluate the performance of a combustion system”, na Accreditation and Quality
Assurance (2012), 17: 159-166. De facto, a estimativa da incerteza pode ser uma mais-valia na
avaliagcdo do comportamento das cinzas, na medida em que, entre outros fatores, permite avaliar
se o empobrecimento ou enriquecimento de cinzas/elementos quimicos em diferentes zonas da

instalacdo sdo reais, ou se tém origem em perdas de massa ou contaminacgoes.

Dependendo do tipo de combustivel ou combustiveis utilizados, estudou-se a aplicabilidade de
diferentes metodologias de previsdao da formacdo de depdsitos, nomeadamente, indices baseados
na composi¢cdo quimica das cinzas, indices de fusibilidade e a utilizacdo do diagrama de fases
ternario Ca0-Si,0-K,0. Deste estudo resultou um artigo intitulado “Prediction of slagging and
fouling tendency of biomass co-firing in fluidized bed combustion”, publicado na Biomass &
Bioenergy (2012), 39:192-203. Destaca-se nesta publicacdo o carater inovador da aplicabilidade
dos indices de fusibilidade para misturas de combustiveis, com o intuito de prever a tendéncia
para a ocorréncia de slagging quando diferentes propor¢des de biomassa e carvao sao utilizadas.
Simultaneamente estudou-se a tendéncia para o fouling com recurso a avaliacdo da acumulagdo
de particulas numa sonda de deposicdo, durante a mono-combustdo de duas biomassas e co-

combustdo de diferentes propor¢des de ambas as biomassas com o mesmo carvao.

Outro aspeto inovador do trabalho desenvolvido prende-se com a comparagdo do
comportamento das cinzas durante os ensaios de combustdo e co-combustdo, nomeadamente no
que se refere a particdo dos elementos quimicos e enriquecimento dos mesmos nos diferentes
fluxos de cinzas do LF, com os resultados da analise quimica fracionada. O estudo intitulado “Use
of chemical fractionation to understand partitioning of biomass ash constituents during co-firing in
fluidized bed combustion” foi aceite para publicacdo na revista Fuel (2011),

doi:10.1016/j.fuel.2011.07.020.

Relativamente aos estudos de equilibrio quimico, destaca-se como aspeto inovador o facto de na
avaliagdo da tendéncia para a ocorréncia de slagging e de aglomeragdo do leito, além de se ter

contemplado, na simulacdo, a fracdo ndo reativa do combustivel, considerou-se também a massa
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de areia de silica e os compostos sélidos formados durante a combustdo da fracdo reativa. Na
avaliacdo da tendéncia para a ocorréncia de fouling destaca-se o facto de se ter avaliado a
influéncia da ocorréncia de picos de temperatura nos compostos formados. Os resultados obtidos

nestes estudos irdo ser submetidos para publicacdo em revistas cientificas.

1.6. Organizac¢ao da dissertagao

A presente dissertacdo é composta por nove capitulos. No primeiro capitulo, além de se
enquadrar e justificar a relevancia do trabalho desenvolvido, faz-se uma breve introdugdo a

biomassa como combustivel e a tecnologia de combustdo em leito fluidizado.

A revisdo bibliografica é apresentada no segundo, terceiro e quarto capitulos com o intuito de
justificar os trabalhos desenvolvidos na parte experimental e ao mesmo tempo dar
sustentabilidade a discussdo dos resultados obtidos com base em trabalhos desenvolvidos por

outros autores.

No segundo capitulo é dado énfase ao papel do material inorganico constituinte dos
combustiveis, nomeadamente no que se refere a associacdo quimica dos elementos na biomassa
e carvao, a sua influéncia na formacao de depdsitos e a interacdo entre o material inorganico do

carvdo e da biomassa.

O terceiro capitulo é dedicado a combustdo e co-combustdo de biomassa e carvao em LF, dando-
se énfase aos mecanismos de formacdo de cinzas e parti¢do das cinzas no LF. Abordam-se ainda
os problemas relacionados com a formagdo de cinzas, nomeadamente, fouling, slagging e

aglomeracgao do leito.

No quarto capitulo apresenta-se o estado da arte relativamente as metodologias utilizadas para
prever a formagao de depdsitos, designadamente, indices baseados na composigdo quimica das
cinzas, indices de fusibilidade, indices baseados na composi¢ao quimica da biomassa, diagramas

de fases terndrio e estudos de equilibrio quimico.

As atividades desenvolvidas no ambito da dissertacdo sdo apresentadas nos capitulos cinco e seis,
e a apresentacdo e discussdo dos resultados sdo efetuadas, respetivamente, nos capitulos sete e

oito.
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O capitulo cinco descreve, de forma detalhada, as metodologias utilizadas durante o
desenvolvimento da parte experimental, nomeadamente no que se refere a caracterizagao fisico-
guimica, mineralégica e morfolégica dos combustiveis, material do leito e cinzas. Para os ensaios
guantitativos descreve-se a metodologia de estimativa de incertezas utilizada. O procedimento da
analise quimica fracionada aplicado aos combustiveis é apresentado. Neste capitulo descreve-se
ainda as instalacdes de LF e as condi¢Oes de operacao utilizadas durante os ensaios de combustdo
e co-combustao realizados. Os procedimentos para avaliar a recuperacdo e particdo da massa de
cinzas e de elementos inorganicos nos diferentes fluxos de cinzas, assim como, dos fatores de

enriquecimento observados nas cinzas sdo igualmente descritos.

O capitulo seis é dedicado aos estudos de equilibrio quimico, apresentando-se e justificando aqui

a abordagem de modelacdo realizada, bem como, as bases de dados termodinamicos utilizadas.

A apresentacdo e discussdo dos resultados experimentais obtidos durante a execucdo da parte
experimental sdo efetuadas no capitulo sete. Os resultados dos ensaios quantitativos sdo sempre
apresentados com a respetiva incerteza da medi¢do, de modo a dar uma maior confianga aos
mesmos. Com o intuito de dar uma maior sustentabilidade ao trabalho apresentado
relacionaram-se os resultados obtidos em diferentes etapas da parte experimental. Por exemplo,
correlacionou-se o estudo da andlise quimica fracionada com o enriquecimento dos diferentes

fluxos de cinzas durante a combustao.

O capitulo oito é dedicado a apresentagdo e discussdao dos estudos de equilibrio quimico. Com
base nos resultados da simulagdo avaliou-se a tendéncia para slagging e/ou aglomeracéo do leito,
assim como, a tendéncia para a ocorréncia de fouling. Sempre que possivel, com o intuito de
validar o modelo de simulagdo aplicado a instalagdo de LF do LNEG, comparam-se os dados

obtidos pela simulagao com os resultados experimentais.

Por ultimo, no capitulo nove apresentam-se as principais conclusdes obtidas durante a elaboracéo

da presente dissertacdo, assim como algumas sugestdes de trabalho futuro.
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Capitulo 2

Material Inorganico dos Combustiveis

2.1. Reatividade e associagdo quimica dos elementos inorganicos na biomassa e
carvao

Entre outros fatores, os fendmenos de combustdo em caldeiras dependem da temperatura,
turbuléncia e tempo de residéncia. Em sistemas de LF o tempo de residéncia dos volateis é
usualmente curto (3 — 6 s), pelo que a reatividade dos elementos constituintes dos combustiveis é

um parametro muito importante que condiciona a ocorréncia de reacdes favoraveis.

A reatividade de elementos inorganicos nos combustiveis, tais como a biomassa e o carvao, pode
ser explicada tendo em consideracdo as associacGes quimicas dos elementos que constituem o
combustivel (Zevenhoven-Onderwater et al., 2001; Frandesen, 2005; Doshi et al., 2009; Teixeira

etal., 2011).

A andlise quimica fracionada ou fracionamento quimico é uma metodologia analitica que permite
distinguir os elementos que estdo numa forma mais reativa no combustivel, dos elementos que
estdo numa forma menos reativa. O conhecimento da reatividade dos elementos, constituintes
do combustivel permite prever, de uma forma mais aproximada, as reagdes que provavelmente

ocorrem durante a combust3o.

A andlise quimica fracionada é uma metodologia analitica baseada na solubilidade das espécies
quimicas, em que se utilizam sequencialmente solventes quimicamente mais agressivos. Esta
metodologia permite avaliar a associagdo quimica dos elementos que constituem o combustivel,
informagdo a qual ndo se consegue aceder através da caracterizagdo quimica tradicional, que

reporta a composicdo total do combustivel.
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Nos anos 80, Benson e Holm (1985) compararam o modo de incorporagdo dos constituintes
inorganicos de diferentes carvdes de grau inferior, através de um procedimento de extracdo que
utilizava o acetato de amdnio (NH,Ac) e o acido cloridrico (HCI). Posteriormente, Baxter et al.
(1996) adaptaram a mesma metodologia a biomassa, adicionando, no entanto, uma etapa de
extragcdo com 4gua. Além disso, alteraram a etapa com NH,Ac, uma vez que esta etapa passou a
ser efetuada a temperatura ambiente em vez de ser realizada a quente (70 °C). Na ultima década,
esta metodologia passou a ser frequentemente utilizada e adaptada por diferentes equipas de

investigacdo (Zevenhoven-Onderwater et al., 2001; Puttakamer, 2005).

Pettersoon et al. (2009) também utilizaram a andlise quimica fracionada, para avaliar a
reatividade dos constituintes inorganicos das cinzas volantes produzidas em leito fluidizado,

quando diferentes combustiveis e materiais do leito sdo utilizados durante a combustao.

A composi¢do inorganica e principais tipos de associagdao quimica dos elementos na biomassa é
determinante no comportamento das cinzas durante a combustdo. A Figura 2.1 identifica os
elementos inorganicos presentes na biomassa, assim como os principais tipos de associacdo

quimica.

CONSTITUINTES INORGANICOS

DA BIOMASSA Si Al Fe Ca Mg Mn Na K P s cl

Sais soluveis em dgua KCl, Kz504, KzHPQs4, KH2PO4, K:CO3
Si(OH)4

NBC', Nazsob NB;HPO.g, NBH2PO4J NB;COg

Associados a matéria ca® Mg* Na* K* ociados a matéria
orgénica - 16es metélicos de

trocaionica Fe?, Fe¥t Mn2*

P - organico
Minerais Incluidos CaCOs;, CaC;04

MgCOa, MgC;O.;

Al,Si,05(0H)s

Figura 2.1. Constituintes inorganicos da biomassa e principais tipos de associacdo quimica
(adaptado de Zevenhoven-Onderwater, 2001; Kumar, 2007; Werkelin et al., 2010; Piotrowska et al., 2010)
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Dependendo da associagao quimica dos elementos inorganicos na biomassa, a sua distribuicdo na
matriz é habitualmente classificada em quatro classes (Zevenhoven-Onderwater, 2001; Kumar,
2007): sais soltuveis em &agua, ides de troca idnica associados as fases organicas da biomassa e
compostos inorganicos presentes na matriz da biomassa, como minerais incluidos e minerais
excluidos (devido a contaminag¢des do solo durante a colheita ou deposicdo atmosférica sobre as

plantas).

Habitualmente, os compostos sollveis, lixiviados durante a etapa realizada com 3agua, sdo os
cloretos, sulfatos e carbonatos alcalinos. Estudos recentes evidenciaram que os fosfatos também
sdo lixiviados durante esta etapa (Piotrowska et al., 2010). Normalmente, o NH,Ac lixivia os
elementos associados organicamente, especialmente o Ca e Mg, e eventualmente algum K e Na.
No entanto, é possivel que lixivie ainda algum Fe, Al e Mn (Kumar, 2007; Werkelin et al., 2010).
Geralmente, o HCl remove os carbonatos, oxalatos e sulfatos alcalinos-terrosos e outros metais.

Os silicatos e outros compostos refratarios mantém-se na fragao insoluvel.

A associacdo quimica dos elementos inorganicos nos carvoes pode ocorrer de diversas formas.
Estes podem estar sob a forma de sais dissolvidos, compostos inorganicos incorporados na matriz
maceral do carvao, minerais discretos incluidos, ou podem estar presentes como rochas minerais
distintas do carvdao (minerais excluidos). As duas primeiras formas de matéria mineral sdo mais
comuns nas lenhites e carvao sub-betuminoso, e contribuem para a formacdo de depédsitos
durante a combustdo dos carvoes de grau inferior, enquanto que nos carvoes betuminosos e nas

antracites a sua fragdo é relativamente baixa (Benson et al.,1993; Ward et al., 2004).

Tal como referido anteriormente, a analise quimica fracionada, desenvolvida inicialmente por
Benson e Holm (1985), é uma metodologia que permite avaliar a associacdo quimica dos
elementos inorganicos nos carvdes. Durante a extragdo com agua, o Na presente nos carvoes,
como sulfato de sédio, é habitualmente o composto lixiviado em maior quantidade. O Na, Ca e
Mg, que podem estar presentes como sais de acidos inorganicos, e sdo normalmente lixiviados
com NH,Ac. O Fe e o Ca podem estar presentes como hidréxidos, éxidos e carbonatos, que sdo
lixiviados usualmente com HCl. Contudo, Matsuok et al. (2002) verificaram que o NH;Ac também
pode lixiviar algum CaCO;. As espécies minerais insolUveis, que permanecem na fracdo residual

dos carvdes, estdo normalmente presentes como argilas, quartzo e pirites (Benson et al., 1993).

A andlise quimica fracionada dos carvdes tem evidenciado que é comum a principal fragdao dos

constituintes inorganicos ser lixiviada por HCl ou permanecer na fracdo residual (Dyk et al., 2005),
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ou seja, estar presente como carbonatos ou sulfatos alcalino-terrosos, silicatos e minerais de

argila (Zevenhoven-Onderwater et al., 1999; Zevenhoven-Onderwater et al., 2001).

2.2. Influéncia dos elementos inorganicos na formagao de depdsitos e aglomeragao
de cinzas

A associacdo quimica dos elementos inorganicos na matriz do combustivel condiciona o
comportamento dos elementos durante a combustdo, devido a diferente reatividade dos
compostos. Os compostos mais reativos sdo os sais sollveis em agua e os elementos inorganicos
associados a matéria organica. Os compostos menos reativos sao os minerais incluidos e excluidos

da matriz do combustivel.

De uma forma simplificada, é assumido que a temperatura elevada os compostos mais reativos
sdo os principais responsaveis pela ocorréncia de depdsitos. Apds volatilizarem, os compostos
mais reativos sdo transportados com os gases de combustdo e, quando os gases arrefecem, os
compostos podem condensar no interior da caldeira ou nas condutas de gases e formar
depdsitos, nomeadamente em zonas de convecgdo (processo designado na terminologia inglesa
por fouling). Estes compostos podem ainda reagir com as cinzas ou interagir com o material do
leito, originando problemas de aglomeracdo do leito. Na zona de chama, devido a presenca
continua de temperaturas elevadas, alguns compostos podem fundir ou amolecer, contribuindo
para a aglomeragdo do leito ou formagdo de depdsitos nas superficies de troca de calor ou zonas
refratdrias da caldeira (processo designado na terminologia inglesa por slagging) (Zevenhoven-

Onderwater et al., 2000).

A avaliacdo da fragcdo do material inorganico que pode ser libertado para a fase gasosa durante a

combustdo é importante, na medida em que permite melhorar a capacidade de prever os

impactos de um determinado combustivel no sistema de combust3o (Knudsen et al., 2004°).

Os problemas relacionados com a formagdo de depdsitos sdo mais acentuados durante a
combustdo de biomassa do que dos carvées, porque na biomassa os elementos percursores da
formacdo de depdsitos (essencialmente metais alcalinos) estdo frequentemente presentes na
forma idnica ou ligados a compostos organicos, em vez de estarem ligados a compostos minerais,

e por isso, em condi¢des de combustao sdo mais reativos.
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Além da natureza e reatividade dos elementos inorganicos, a interagdo e a fragao mdssica
destes elementos na biomassa durante a combustdo, determinam a tendéncia para a formacao

de depdsitos e/ou aglomeragdo de cinzas.

Os metais alcalinos (K, Na) ao volatilizarem da biomassa, na presenca de Cl, S e Si envolvem-se em
reacOes indesejdveis durante a combustdo, o que pode originar cinzas problematicas (Plaza et al.,
2009). Apesar do Na apresentar um comportamento semelhante ao K durante a combustao, a sua
contribuicdo para a formacdo de depdsitos é menos significativa, uma vez que habitualmente o

seu teor é reduzido na biomassa vegetal.

Habitualmente, o K reage com o Si, durante a combustdo, e forma silicatos de potassio (que
fundem ou amolecem a baixas temperaturas), ou reage com o Cl ou o S e formam cloretos ou
sulfatos de potdssio, que se podem depositar nas superficies internas da caldeira, das condutas de

gases e nas zonas de troca de calor (Ohman et al., 2000; Lind et al., 2005).

No que se refere a deposicdo de sais alcalinos, o Cl é um importante agente, na medida em que
determina a facilidade com que os metais alcalinos se libertam, para a fase gasosa, durante a
combustdo (Johansen et al., 2011). E comum assumir que o Cl evapora facilmente e que, a
temperaturas elevadas, permite o transporte de K, facto que é evidenciado pela presenca
frequente de KCl nos depdsitos (Thy et al., 2006°). Baxter et al. (1998°) afirmam que a
concentracdo de Cl determina a quantidade de metais alcalinos vaporizados durante a
combustdo, sendo o teor de Cl mais relevante do que o prdprio teor de metais alcalinos no

combustivel.

Lind et al. (2006) estudaram o efeito do Cl e S na formacdo de aerossois através da adicdo de HCI
e SO, no reator de combustdo. Verificaram que a presenca de HCl aumentava consideravelmente
a concentracdo de aerossdis na fase gasosa, devido a formacdo de cloretos de metais alcalinos, e
consequentemente, uma menor fracdo de metais alcalinos reagia com os silicatos e ficava retida
no leito. Assim, é de esperar que na presenca de Cl ocorra um aumento do fouling e uma redugdo
do slagging e/ou aglomeragdo do leito. Durante a combustdo de biomassa, quando introduziram
HCI no reator, Westberg et al. (2003) também observaram um aumento do teor de KCl nas cinzas
volantes e numa sonda de deposi¢ao. Por outro lado, a adi¢do de SO, transforma alguns cloretos
em sulfatos, o que permite reduzir a ocorréncia de fouling uma vez que a temperatura de

condensacgao dos sulfatos de potdssio (~ 1000 °C) é superior a temperatura de condensa¢ao dos

Estudo da formacgao de depdsitos e aglomeragao de cinzas durante a combustao de Pagina 19

biomassa em leito fluidizado e co-combustdao com carvdo para minimizar a sua ocorréncia



Material inorganico dos combustiveis

cloretos de potdssio (~750 °C) (lisa et al., 1999), ocorrendo por isso antes de os gases sairem da

zona de combustao.

Nutalapati et al. (2007) referem que o teor em Cl no combustivel tem um papel decisivo no
comportamento dos metais alcalinos durante a combust&o. Se a razdo molar K/Cl for superior a 1
é provavel que surja uma quantidade superior de K na fase condensada, sob a forma de silicatos
alcalinos ou alumino-silicatos alcalinos. Se a razdo K/Cl for inferior a 1, uma maior quantidade de
potassio deve surgir essencialmente na forma de KCl (g), diminuindo a formacgdo de silicatos
alcalinos ou KOH (g). Dependendo da temperatura, o KCl (g) pode reagir com os compostos de S
ou C presentes no gas e produzir sulfatos ou carbonatos que podem depositar-se nas paredes do
reator. O S pode ainda reagir com os depdsitos de KCl existentes na superficie interna do reator e

formar sulfatos de potéssio (Thy et al., 2006°2).

Wiinikka et al. (2007) salientam que a presenca de metais alcalinos na fase gasosa depende
também da razdo (K + Na)/Si no combustivel. Durante a combustdo, os metais alcalinos podem
reagir com o Si do combustivel e produzir silicatos alcalinos, cujo ponto de fusdo é relativamente
baixo, fazendo com que os metais alcalinos fiquem retidos na cinza fundida e ndo sejam

vaporizados.

Por poderem formar compostos com pontos de fusdo mais elevados, habitualmente a presenca
de Ca, assim como de Mg, Al, Fe e Ti, permite minimizar a ocorréncia de aglomerados e depdsitos
na zona de chama. No entanto, a presenc¢a dos ultimos é pouco significativa na biomassa. A
presenca de Ca pode afetar as rea¢des de equilibrio do K, uma vez que o Ca pode ligar-se ao Si
formando silicatos de cdlcio ou silicatos de calcio e potdssio, decrescendo desta forma a formagao
de silicatos de potdssio (Thy et al., 2000; Risnes et al., 2003). No caso de combustiveis com
elevados teores de Ca, a formacdo de silicatos de Ca pode contribuir para um aumento da
formacdo de sais de potassio volateis (Risnes et al., 2003) e consequentemente aumentar a

tendéncia para a formagdo de depdsitos em zonas de convecgao.

A formac¢do de compostos fundidos é muito sensivel a quantidade relativa de K e Ca nos
combustiveis. Se a fracdo de K for elevada e a de Ca for reduzida podem formar-se grandes
quantidades de compostos fundidos a temperaturas inferiores a 900 °C. Por outro lado, se o teor
em K for reduzido e o de Ca for elevado, ndo se observa a formagao de compostos fundidos a

temperaturas inferiores a 900 °C (Ohman et al., 2000).
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A presenca de P, como constituinte do combustivel ou como aditivo, pode influenciar a formacgao
de depdsitos no reator durante a combustdo. Contudo, as rea¢des quimicas em que o fosforo se
podera envolver a temperaturas elevadas ndao sao completamente conhecidas, sendo necessario
realizar mais estudos com o intuito de compreender quais os mecanismos de libertacdo de
fésforo do combustivel, identificar as reacdes entre o P e os restantes constituintes das cinzas,
assim como, o comportamento de fusdo dos compostos de fésforo (Piotrowska et al., 2010;

Grimm, et al., 2011; Wu et al., 2011; Hupa, 2012; Sommersacher et al., 2012).

Piotrowska et al. (2010) observaram a presenca de compostos de P nos aglomerados formados
pelo ataque do K as particulas de areia de silica do leito (silicatos de potdssio). No entanto, é
possivel que o P ndo tenha contribuido para a diminuigdo da temperatura de fusdo, e que esteja
presente nos aglomerados devido as propriedades adesivas dos silicatos de K amolecidos ou

fundidos, o que contribui para a retenc¢do das particulas de cinza ricas em P.

O estudo do papel do P durante a combustdo deverad incidir sobre as rea¢des entre o P e Si, com o
K e o Ca (Sommersacher et al., 2012). De acordo com Grimm et al. (2011) a formacdo de fosfatos
de K é termodinamicamente favoravel, seguida da formacdo de fosfatos de Na, Ca e Mg. Os
mesmos autores referem ainda que a formacdo de fosfatos de potassio é termodinamicamente

favorecida, seguida da formacdo de sulfatos, cloretos, silicatos, carbonatos e hidrdxidos.

Aparentemente, quando a biomassa tem muito P, este pode atuar como indutor de sinterizagao,
na medida em que os fosfatos de K fundem a temperaturas baixas (700 °C). No entanto, a
presenca de Ca no leito (como aditivo ou proveniente da biomassa) poderd potenciar a formagao
de fosfatos de Ca e fosfatos de Ca e K estaveis, que apresentam temperaturas de fusdao elevadas
(superiores a 1000 °C), e por isso minimizam a formagdo de depdsitos, na medida em que menos

K estara disponivel para reagir com o Si (Lindstrom et al., 2007; Grimm et al., 2011).

O K é provavelmente o elemento quimico cujo comportamento é mais relevante no que se refere
a formacgdo de aglomerados e depdsitos (fouling e slagging), ndo sé pela sua reatividade com os
restantes constituintes do combustivel, mas também pelos elevados teores habitualmente
encontrados nos diferentes tipos de biomassa. Salienta-se, no entanto, que a formacgdo de
compostos de K estd sempre dependente da disponibilidade dos restantes elementos para que as
reagdes possam ocorrer. A composicdo inicial do combustivel tem um papel determinante no

comportamento dos metais alcalinos.
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A Figura 2.2 pretende esquematizar as principais reacdes em que o K pode estar envolvido, assim
como os mecanismos de libertagdo de K para a fase gasosa durante a combustdo de biomassa

lenhosa.

Durante a desvolatilizagdo algum K é libertado sob a forma de KCl (g) ou KOH (g) e é transportado
pelos gases de combustdo. Na fase gasosa, o K libertado como cloreto ou hidréxido pode ser
sujeito a reagdes quimicas no interior do reator, ou posteriormente ao longo das condutas de
gases. A reagdo mais usual designa-se por sulfatacdo e consiste na transformacgdo do cloreto ou

hidréxido em sulfato de potassio.

Associagio Reacgdes Reacgdes
no Primarias Secundarias
combustivel Libertado
KOH (g)
Ligado - 2
lgid ac Reacgio com Mafltem&e
residuo minerais estavel
@
Reacgio Libertado
Evaporacdo
KCI (g)
Reac¢do com Incorporado em
id ilicatos o
residua St K - Ca - silicatos |
carbonoso
Di N Libertado
Evaporacdo Libertado
(> 1000 °C)
K20, (g)
Decomposici Incorporade em
silicatos o
K - Ca - silicatos
Evaporagdo
(Temperatura ‘t Libertado Libertado
elevada)
KCl (g) Mantém-se
estavel

Figura 2.2. Resumo das principais reacdes e mecanismos de libertacdo do K (adaptado de Lith et al., 2006)

Lith et al. (2006) referem que os aerossois formados durante a combustdo de biomassa lenhosa
sdo constituidos essencialmente por K, Na, Cl e S. Durante a combustdo de biomassa lenhosa,
estes elementos sao libertados do combustivel para a fase gasosa, onde instantaneamente ou
durante o arrefecimento dos gases ocorrem diversas reagdes quimicas e a formac¢do de aerossois

por condensagdo. No entanto, devido a reduzida concentracdo de K e Cl na biomassa de origem
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lenhosa comparativamente com outros tipos de biomassa, podem ocorrer outros mecanismos de

libertacdo de K (Lith et al., 2006).

Mecanismos idénticos de libertacdo de K para a fase gasosa podem igualmente ocorrer na
biomassa de origem herbdcea e fruticola, dependendo a sua ocorréncia da presenca dos outros

constituintes da biomassa.

Nas biomassas ricas em Si e Ca, o K presente nas cinzas encontra-se parcialmente incorporado em
silicatos de cdlcio e potdssio, que tém uma estabilidade térmica relativamente elevada (a
incorporagdo ocorre durante a combustdo, aproximadamente a 600 °C). Nos combustiveis ricos
em Si, mas com um elevado teor em Cl relativamente ao K, verifica-se que uma grande fracao do
K é volatilizada como KCl entre os 700-800 °C, independente do teor de silicatos. Em biomassa
com pouco Si e Cl, o K é gradualmente libertado como KOH, entre os 700-800 °C, como resultado

da decomposicdo do K,CO; (Knudsen et al., 2004°).

Lith et al. (2008) observaram que na biomassa, de um modo geral, o S é libertado em duas etapas.
O S organico é libertado abaixo dos 850 °C, sendo que a maior fracdo é libertada abaixo dos
500 °C. Entre os 850-1150 °C, o S inorganico é gradualmente libertado, provavelmente devido a
incorporacdo de metais alcalinos e alcalino-terrosos nos silicatos, o que permite a libertacdo de
SO, (g). Praticamente todo o S é libertado a 1150 °C no caso de combustiveis ricos em Si,

enquanto que para combustiveis com pouco Si cerca de 50 % do S inorganico é retido na cinza.

Knudsen et al. (2004°) referem igualmente que, na presenca de silicatos, a estabilidade do K,S0,
na cinza é reduzida, uma vez que, a temperaturas elevadas, o Ca e K sdo preferencialmente
incorporados na matriz silicatada, em vez de formarem sulfatos. Como a solubilidade dos éxidos
de enxofre nos silicatos alcalinos é baixa, apenas quantidades reduzidas de S podem ser retidas na
matriz silicatada, e a retengdo de S nas cinzas do leito é baixa. Uma vez que a libertacdo de SO, (g)
€ mais acentuada nas biomassas ricas em Si, é provavel que a sulfatacdo seja mais pronunciada

nesses casos.

Apesar da influéncia dos elementos inorganicos na formac¢do de depdsitos ser conhecida, a
variabilidade das propriedades e composicdo dos diferentes tipos de biomassa, tal como a
biomassa herbacea (contém elevados teores de Si e K) e a biomassa lenhosa (contém elevado teor
de Ca) dificulta a previsdo do comportamento dos elementos da biomassa durante a combustdo.
A contaminacdo com material dos solos é outro problema (Knudsen et al., 2004b), que tem de ser

equacionado nestas avaliagcbes quimicas. Além disso, o facto de os varios sais inorganicos e éxidos
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poderem interagir e formar compostos com temperaturas de fusdo significativamente mais baixas
do que os compostos puros, dificulta igualmente a previsdo do comportamento dos elementos

durante a combustdo (Olander e Steenari, 1995; Arvelakis et al., 2005).

2.3. Interagao entre os elementos inorganicos da biomassa e carvao

A co-combustdo de biomassa e carvao permite otimizar o uso sustentdvel dos biocombustiveis
sem que seja necessario efetuar grandes investimentos em tecnologia. Dependendo da proporc¢ao
de biomassa/carvdo, tem a vantagem de ndo alterar demasiado a eficiéncia de combustdo de
carvao. A diversificacdo de combustiveis é outra vantagem da co-combustdo de carvdo com
biomassa, na medida em que reduz a necessidade constante de fornecimento de biomassa, o que
ocorre habitualmente em instalagbes que utilizam apenas biomassa (Dayton et al., 1999).
Comparativamente com a mono-combustdo de carvdo, a co-combustdo permite diminuir as
emissdes de gases com efeito estufa e, relativamente a combustdo individual de biomassa, tem
também a vantagem de permitir minimizar a ocorréncia de depdsitos e aglomerados (Baxter,

2005; Aho et al., 2008).

Aquando da co-combustdo de biomassa com carvao é possivel diluir a presenca dos elementos
problematicos, i.e., a mistura de combustiveis é uma forma de reduzir a disponibilidade de
elementos percursores da formacdo de depdsitos e aglomerados. Salienta-se que a interagdo
entre os elementos inorganicos da biomassa e do carvao depende da reatividade dos elementos

de cada combustivel e ndo apenas da fragdo mdssica total dos elementos constituintes.

Na realidade, durante a co-combustdo, o efeito de diluicdo ndo é o Unico responsavel pela
diminui¢do dos problemas relacionados com as cinzas. Nos ensaios de co-combustdo, algumas
reagOes sao favorecidas relativamente a outras, o que de algum modo dita a composi¢do
mineraldgica das cinzas e dos sais formados, afetando a formagao de compostos gasosos, assim
como a temperatura de fusdo das cinzas. As intera¢des entre o Al, Si e S provenientes do carvao,
com os elementos alcalinos da biomassa, condicionam as propriedades das cinzas formadas

durante a co-combustdo (Zheng et al., 2007; Doshi et al., 2009).

Nos ensaios de co-combustdo, a formacdo de alumino-silicatos-alcalinos é termodinamicamente
favorecida, o que promove a captura de elementos alcalinos nas cinzas do leito e a reducdo da

formacdo de compostos gasosos alcalinos. Os alumino-silicatos-alcalinos permanecem nas cinzas
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do leito e apresentam temperaturas de fusdo elevadas (comparativamente com as temperaturas
habitualmente utilizadas em sistemas de LF). Os problemas associados a formacdo de depdsitos e
corrosdao podem assim ser reduzidos ou evitados, porque uma menor quantidade de compostos

alcalinos sao volatilizados (Dayton et al., 1999°; Glazer, 2007).

De acordo com os estudos de equilibrio quimico, durante a co-combustdo de biomassa e carvao,
as espécies alcalinas condensam preferencialmente na forma de Sanidine (K,0.Al,05.6Si0,) e

Albite (Na,0.Al,05.65i0,) (Dayton et al., 1999").

Uma vez que o SiO,, o Al,O; e a maioria dos silicatos e alumino-silicatos tém reacdes de difusao
controladas e dreas de superficie pequenas, as reacdes sao habitualmente lentas. Usualmente sao
os minerais de argila associados ao carvdo, como por exemplo a caulinite (K,0.Al,0;), que reagem
rapidamente com as espécies alcalinas presentes na fase gasosa. A sequestracdo do K condensado
pelos minerais de argila do carvdo permite reduzir as quantidades de KCI (g). Este comportamento
foi observado por Dayton et al. (1999") durante a co-combustdo de biomassa herbdcea com

carvao, verificando-se, no entanto, um aumento da formacao de HCI.

Doshi et al. (2009) observaram que o carvdo reduz a libertacdo para a fase gasosa dos metais
alcalinos da biomassa. Além dos minerais excluidos do carvao capturarem e reterem alguns
metais alcalinos da fase gasosa, pode ainda ocorrer alguma interacdao entre a matéria volatil da

biomassa com o Al, Si e S do carvao.

Dayton et al. (1999°) referem que a concentragio de metais alcalinos na fase gasosa pode ser
afetada pela introducdo de matéria mineral na mistura de combustivel, como aditivo ou na forma
de carvado. No entanto, apesar de a mistura de carvdo com biomassas que tenham uma elevada
fracdo massica de Cl e de metais alcalinos afetar aparentemente o equilibrio do Cl, tal ndo ocorre
de uma forma que possa ser explicada apenas com base na proporc¢do destes elementos devido a
mistura direta dos combustiveis. O elevado teor de metais alcalinos e de Cl, assim como o
reduzido teor de Si em certas biomassas, pode fazer com que a concentragao de metais alcalinos

nos gases durante a co-combustdo se mantenha elevada.

Outra interagdo importante é a reacdo do S do carvdo com as espécies alcalinas provenientes da
biomassa. Quando o K forma sulfatos, em vez de cloretos, ocorrem menos problemas de corrosdo
e deposicdo de cinzas em zonas de convecc¢do, devido a elevada temperatura de condensac¢do dos

sulfatos comparativamente aos cloretos (lisa et al., 1999; Zheng, 2007).
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No entanto, durante a co-combustdo de biomassa com carvao, a formacao de sulfatos de calcio
pode ser promovida em detrimento da formacdo de sulfatos de potassio (Glazer, 2007), ndo
havendo registo na literatura destes compostos estarem associados a problemas relacionados
com as cinzas. Habitualmente, os sulfatos alcalinos estdo presentes essencialmente na matéria
particulada, que acompanha os gases, enquanto que o sulfato de calcio se encontra

essencialmente nas cinzas do leito e cinzas volantes de maior dimensdo (Lind et al., 2006).

A tendéncia para a formacdo de depésitos é tanto maior, quanto maior for a quantidade de
metais alcalinos introduzidos na mistura de combustiveis, nomeadamente através da biomassa
(Plaza et al., 2009). Salienta-se, no entanto, que durante a co-combustdo, o facto de se aumentar
gradualmente a propor¢dao do combustivel menos problematico, ndo significa que tal se traduza
numa reducdo gradual dos problemas relacionados com as cinzas (Hupa, 2005). De acordo com
Miller e Miller (2007), a introducdo de aproximadamente 20 % de biomassa (em termos
energéticos), ndo altera aparentemente o risco da formacdo de depdsitos e ndo compromete a
combustdo. Para a maioria das biomassas, esta propor¢do é adequada na medida em que a

guantidade de Al e Si do carvdao ndo fica demasiado diluida, e as cinzas conseguem manter

temperaturas de fusdo toleraveis, ndo se observando problemas durante a combustdo em LF.

Uma das principais barreiras colocadas a co-combustdo de carvdo e biomassa esteve relacionada
com o mercado das cinzas, na medida em que algumas normas como a EN 450 e EN 197-1
restringiam o uso de cinzas provenientes de co-combustdo para a producdo de cimento e betdo.
Atualmente, a norma EN 450-1 permite a utilizacdo de cinzas de co-combustdo, sendo que pode
ser introduzido até um mdximo de 20 % de biomassa, de modo a que a qualidade das cinzas nao
seja comprometida. Para que as cinzas de co-combustao sejam utilizadas na produgao de betdo, o
teor maximo de metais alcalinos deve ser < 5%, o de Cl < 0,1 % e o de C residual pode atingir um
valor maximo de 5 %. Zheng et al. (2007) observaram experimentalmente que a co-combustdo de
biomassa herbacea com carvdo ndo apresenta efeitos negativos na fragdo madssica de carbono
residual. A norma ASTM C 618, relativa a utilizagcdo de cinzas na produgdo de betdo, também

limita em 20 % o uso de biomassa durante a co-combustdo (Miller e Miller, 2007).

A qualidade do carvao utilizado durante a co-combustdo pode afetar de forma significativa o
comportamento das cinzas (Haykiri-Acma et al., 2010). Zheng et al. (2007) verificaram que, no
caso do carvao betuminoso, a fracdao de K soluvel em 4gua, nas cinzas volantes, diminuia durante
a co-combustdo com biomassa herbacea, i.e., quanto menor era a razio molar de K/Si no

combustivel, menor era a fracdo de K solivel em agua, o que significa que o K ficava retido nas
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cinzas pelos silicatos. Quando efetuou o mesmo estudo com lenhite (carvdo de grau inferior)
verificou que a fragdao de K soltvel nas cinzas da co-combustdo parecia ser independente da razao
molar de K/Si no combustivel. O estudo da composic¢io das cinzas de carvdo betuminoso e lenhite
permitiu verificar que a lenhite habitualmente tem um elevado teor de Ca e Mg. Como a reagao
do CaO da cinza com o SiO, e o Al,O; é termodinamicamente favorecida, de acordo com as
reacles 2.1. e 2.2., resta menos Al e Si para se combinar com o K, uma menor fracdao de K reage

com os alumino-silicatos e, menos K é retido nas cinzas de leito.

CaOo (s) + SiO, (s) > Ca0.Si0, (s) Reagdo 2.1.

CaO (S) + S|02A|203 (S) - CaOS|OZA|203 (S) Reagéo 2.2.

Zheng et al. (2007) referem ainda que, durante a co-combustdo de biomassa herbacea com
lenhite, a elevada presenca de Ca e Mg da lenhite pode ter um efeito negativo na qualidade das
cinzas, nao possibilitando a sua utilizacdo para betdo ou cimento, devido ao aumento da retencao

de Cl nas cinzas volantes, devido a sua reacdo com o Ca, de acordo com a reac¢do 2.3.

Cao (s) + 2HCI (g) - CaCl; (s) + H,0 (g) Reagdo 2.3.

Liu et al. (2000) verificaram que a reag¢do entre o CaO e o HCl pode ocorrer a temperaturas baixas
(550-700 °C), sendo de esperar que se forme CaCl, na zona superior do freeboard ou no circuito

de gases.

As principais interagdes entre os elementos durante a co-combustdo de carvao e biomassa sao
atualmente conhecidas, contudo, o efeito da substituicao de diferentes quantidades de biomassa
por carvao e o efeito da variabilidade das caracteristicas fisico-quimicas dos varios tipos de

biomassa e carvao ainda precisam de ser mais aprofundadamente avaliados.
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Capitulo 3

Combustao e Co-combustao de Biomassa e Carvao em LF

O leito fluidizado (LF) pode ser considerado uma das tecnologias mais promissoras para a
combustdo e co-combustdo de biomassa, devido a flexibilidade das caracteristicas do
combustivel, nomeadamente no que se refere ao tamanho das particulas e humidade da
biomassa. Tal s6 é possivel devido ao elevado grau de contacto/mistura entre o combustivel e o
material do leito previamente aquecido, o que permite obter uma combustado eficiente. Devido as
caracteristicas referidas, esta tecnologia possibilita a utilizacdo, em simultaneo, de diferentes

tipos de biomassa, assim como de outros tipos de combustivel, nomeadamente, o carvao.

Apesar da versatilidade do LF, as diferentes caracteristicas fisico-quimicas dos combustiveis
podem afetar a combustdo, devendo portanto ser tidas em consideracdo. ldealmente, durante a
combustdo em LF, deve observar-se uma temperatura homogénea na zona do leito, a combustdo
da maioria dos compostos volateis deve ocorrer na zona do leito, ao mesmo tempo que a
ocorréncia de picos de temperatura (hot spots) deve ser evitada. Contudo, devido ao elevado teor
de matéria volatil (MV) da biomassa, podem surgir algumas dificuldades relacionadas com a
homogeneidade das temperaturas, especialmente quando as instalagdes ndo sdo inicialmente
projetadas para a combustdo dedicada de biomassa. A titulo de exemplo refere-se que, no caso
de instala¢des para combustdo de biomassa, deve-se aumentar as superficies de troca de calor na
zona do freeboard relativamente a zona de leito, devido ao elevado teor de matérias volateis da

biomassa (Ideias, 2008).
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De uma forma resumida identificam-se as quatro etapas da combustao:

i. Secagem e aquecimento da particula: quando a particula de combustivel é introduzida no LF,
esta recebe calor por radiacdo e conveccdo e o seu interior recebe energia transmitida por
conducdo. O processo de secagem inicia-se assim que a temperatura da particula atinge os
100 °C, uma vez que a esta temperatura a humidade passa para o estado gasoso, movendo-se
através dos poros da particula para a sua superficie. A mudanca de fase da humidade pode
originar fissuras suficientemente grandes para partir a prépria particula, especialmente se o vapor
nao for libertado rapidamente pela superficie, diminuindo assim a pressao no seu interior.

A secagem e aquecimento da particula sdo processos endotérmicos que dependem da
temperatura dos gases envolventes, assim como, da dimensdo e humidade das particulas (Lith,

2005; Loo e Koppejan, 2008; Abreu, 2009).

ii. Desvolatilizagdo: posteriormente inicia-se a desvolatilizacdo que consiste na libertacdo da
matéria volatil de origem organica presente na particula. Os parametros que influenciam a
guantidade e tipo de produtos formados nesta etapa sdao a temperatura, taxa de aquecimento,
tempo de residéncia, pressao, dimensdo da particula e tipo de combustivel utilizado. Os produtos
da volatilizagdo consistem principalmente em H,0, CO,, CO, H, e hidrocarbonetos. O CO e CO,
podem formar-se em quantidades significativas, especialmente no caso de combustiveis ricos em
oxigénio, como é o caso da biomassa.

A temperatura inicial de desvolatilizacdo do carvao (350-400 °C) é superior a da biomassa (200-
260 °C) (Werther et al., 2000; Demirbas, 2004; Dermibas, 2005°%). No caso da biomassa, a
hemicelulose é a primeira a degradar-se e volatilizar (225-325 °C), seguida da celulose (325-375
°C), enquanto que a gama de temperatura a qual ocorre a degradacdo e volatilizacdo da lenhina é
superior (250-500 °C).

Dado o elevado teor de MV da biomassa comparativamente ao carvdo, uma fragdo consideravel

da massa inicial da particula de biomassa é consumida nesta etapa.

iii. Combustdo dos volateis: na presenca de oxigénio, ocorre a combustdo da matéria volatil
libertada e forma-se uma chama visivel em redor das particulas (Demirbas, 2005°). Esta etapa é
mais pronunciada na biomassa, sendo que além da libertacdo de compostos gasosos, ocorre

também a libertacdo de alguns elementos mais reativos, nomeadamente, os elementos alcalinos.
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Combustdo do residuo carbonoso: apds a MV ser libertada da particula de combustivel, inicia-se
a combustdo do residuo carbonoso. O residuo carbonoso é constituido essencialmente por
carbono fixo e cinzas com pequenas quantidades de hidrogénio, oxigénio, azoto e enxofre

(Laurendeau citado por Abreu, 2009).

A oxidacdo do residuo carbonoso é facilitada pela sua porosidade, na medida em que auxilia a
difusdo de oxigénio no interior da particula, e pela presenca de radicais livres que facilitam as

reacOes de oxidacdo, das quais resulta a formacao de CO e CO,.

A combustao do residuo carbonoso e da MV de um combustivel sélido apresenta diferentes
caracteristicas. A libertacdo e combustdao de MV ocorre em segundos e no residuo carbonoso a
combustdo dura minutos. A combustdo da MV é homogénea (ocorre na fase gasosa) e a
combustdo do residuo carbonoso é heterogénea, o tempo de residéncia da MV no leito fluidizado
é de alguns segundos, enquanto que o residuo carbonoso permanece durante um longo periodo

de tempo no leito fluidizado (até ser elutriado do leito ou retirado pela zona de descarga do leito).

Devido ao elevado teor de MV na biomassa (75-85 % de MV) comparativamente ao carvao (30-40
% de MV), é habitual observarem-se diferengas no perfil de temperatura dos dois tipos de
combustivel, assim como nas condi¢cdes 6timas de combustdo. A combustdo da MV ocorre
essencialmente na zona do freeboard em vez de ocorrer na zona de leito, o que no caso das
paredes da caldeira serem adiabdticas, pode implicar um aumento da temperatura na zona do

freeboard relativamente a temperatura do leito, podendo atingir os 200 °C (Oka, 2004).

A substituicdo parcial de carvdo por biomassa permite minimizar estas diferencas, sendo possivel
gue a co-combustdo ocorra em instalagdes de LF previamente projetadas para a mono-
combustdo de carvdo, sem que se verifiguem problemas devido ao elevado teor de MV da
biomassa. Além disso, o elevado teor de carbono encontrado normalmente no carvao e o elevado
teor de MV da biomassa podem compensar-se mutuamente, resultando num melhor processo de
combustdo do que aquele que se obteria na queima dos combustiveis separadamente (Werther

et al., 2000).

3.1. Mecanismos de formacgao de cinzas em leito fluidizado

De forma a se poder minimizar a formacdao de depdsitos nos reatores de LF é essencial

compreender os mecanismos associados a formac¢do de cinzas, i.e., a fragdo inorganica das
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particulas de combustivel que resta apds a combustdo (Valmari et al.,, 1999°%), e a interacdo das

cinzas com o material do leito e/ou aditivos.

Nos sistemas de LF, as cinzas dividem-se essencialmente em dois grupos: as cinzas do leito
(granulometria grosseira) e as cinzas volantes (granulometria fina). Salienta-se que as cinzas
volantes, consoante a granulometria, podem ser capturadas em ciclones (cinzas volantes de
ciclone) ou outros sistemas de despoeiramento (ex. precipitadores electroestaticos e/ou filtros de
manga). Dependendo da eficiéncia do despoeiramento, ha cinzas volantes que podem
acompanhar os gases de exaustdo pela chaminé. Estas cinzas sdao normalmente denominadas de
matéria particulada (MP) e podem ser amostradas com sondas isocinéticas. A granulometria dos
dois grupos de cinzas ird depender do tipo de combustivel utilizado, temperatura e das
caracteristicas e condicGes operatdrias da instalacdo de LF (por exemplo, se é um LF circulante ou

borbulhante).

Além dos parametros indicados anteriormente, a granulometria das cinzas de leito (CL) é
fortemente dependente da granulometria do material do leito utilizado, sendo identificadas na
literatura diferentes gamas, nomeadamente, entre 1-100 um (Zevenhoven-Onderwater, 2001),

entre 1-200 um (Doshi et al., 2009) e entre 100-300 um (Coda, 2004).

Habitualmente, as particulas de cinzas volantes (CV) apresentam uma distribuicdo bimodal que
depende do combustivel e sistema de combustdo (Lopes et al., 2009). A fragdo de cinzas volantes
de maior didmetro (fragdo madssica superior a 90 %) é constituida essencialmente por minerais
incluidos, contaminantes do combustivel e material do leito que é arrastado pelo fluxo de gases
proveniente do leito. A fragdo de cinzas de menor diametro, presente em menor quantidade,
forma-se essencialmente devido a condensagao de material volatilizado. Tal como no caso das CL,
o diametro das CV depende de diversos parametros, por isso estdo descritos diferentes valores na
literatura. Zevenhoven-Onderwater (2001) define que as particulas de CV de maior didmetro sdo
superiores a 0,2 um e as de menor didametro variam entre 0,01-0,2 um, enquanto que Coda (2004)
define que as CV de maior didmetro variam entre 10-100 um e as de menor diametro sdo

inferiores a 10 um.

Os elementos inorganicos presentes numa particula de combustivel, na forma de sais ou ligados a
matéria organica, libertam-se da particula assim que termina a fase de secagem e aquecimento da
particula e se inicia a desvolatilizacdo. Durante a desvolatilizagdo ocorre a libertacdo dos

elementos volateis, juntamente com os gases resultantes da combustdo, ou seja, ocorre a
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volatilizagdo. Uma vez que alguns combustiveis (ex. biomassa) sdo muitos reativos, pode
igualmente ocorrer a libertacdao por transporte convectivo de alguns elementos ndo volateis, as
temperaturas de combustdo habitualmente utilizadas num LF. A formagao de cinzas volantes
pode ocorrer devido a nucleacdo homogénea, apds transporte convectivo ou volatilizacdo, ou por

condensacgdo heterdgena, apds volatilizacdo (Zevenhoven-Onderwater, 2001).

A nucleagdo homogénea ocorre devido a sobressaturacdo dos gases. Quando a pressao parcial
das espécies é superior a pressdo de saturacdo das mesmas, as espécies transportadas pelos
gases comec¢am a convergir para formar uma nova fase, sélida ou liquida, sem o auxilio de uma
superficie, podendo dar-se o crescimento das particulas através do nucleo (Doshi et al., 2009).
Este mecanismo é potenciado pela elevada presenca de vapores inorganicos no fluxo de gases
(sobressaturacdo), assim como pela difusdo dos vapores de regies quentes e com atmosfera
redutora (junto da superficie do residuo carbonoso) para regides mais frias e com atmosfera
oxidante (Zevenhoven-Onderwater, 2001; Loo e Koppejan, 2008). A colisdo e coalescéncia entre
particulas formadas por nucleacdo pode originar a formacdo de particulas de cinza de maior
dimensdo, mecanismo este designado por coagulagdo, mantendo-se a massa total de particulas,
mas alterando-se a forma de distribuicdo e tamanho das mesmas (Coda, 2004). Quando as
particulas formadas por colisdo e coalescéncia apresentam uma forma irregular, o termo

aglomeracao pode ser usado em substituicdo de coagulacdo (Doshi et al., 2009).

A condensagado heterogénea ocorre quando as espécies presentes no estado gasoso condensam
na superficie de particulas da mesma espécie, espécies diferentes ou inclusivamente nas paredes
internas ou condutas do reator. E frequente ocorrer condensacdo sob as particulas formadas por
nucleagdo homogénea, ou no caso do LF, sob o préprio material do leito. Uma vez que a energia
livre de Gibbs requerida para que ocorra nucleagdo homogénea é superior a requerida para que
ocorra condensacgdo heterogénea, o Ultimo mecanismo é habitualmente mais frequente (Doshi et

al., 2009).

As cinzas do leito (CL), para além de incluirem o material usado como leito, sdo constituidas
essencialmente pelos minerais incluidos e excluidos das particulas de combustivel. Além da
condensacdo heterogénea de volateis sob cinzas e material do leito, os mecanismos que
determinam a formagdo do cinzas de leito incluem a fragmenta¢do primaria, secundaria,

coalescéncia de minerais e atrito (Zevenhoven-Onderwater, 2001; Coda, 2004).
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A fragmentagdo primaria pode ocorrer durante a secagem e a desvolatilizagdo, uma vez que a
mudanca de fase das espécies aumenta a pressdo no interior da particula originando fissuras, e
inclusivamente a rutura da mesma. Este mecanismo é mais pronunciado no caso da biomassa em
gue o teor em MV é mais elevado. A fragmentagdo secundaria é habitualmente associada a

rutura da estrutura do residuo carbonoso.

A coalescéncia de minerais (ou sinteriza¢gao) ocorre durante a combustdo do residuo carbonoso.
Na presenca de temperaturas elevadas, os minerais incluidos no residuo carbonoso fundem ou

amolecem, o que facilita a coalescéncia e aumento do tamanho das particulas de cinzas do leito.

No caso do LF, devido ao elevado contacto entre particulas de combustivel e material do leito, o
atrito ou fragmentagdo mecanica, tal como a temperatura das particulas, € um mecanismo que
influencia a granulometria das particulas formadas (Coda, 2004). Devido ao desgaste abrasivo das
particulas no leito ocorre a fragmentacao e libertacdo de particulas finas, que sdo mais facilmente
transportadas pelos gases de combustdo e contribuem para a formacdo de cinzas volantes. Este
fendmeno é especialmente relevante no caso dos combustiveis com elevados teores em MV, na
medida em que estes estdo associados a formacdo de residuos carbonosos muito porosos, friaveis

e particulas de dimensdo reduzida. Os mecanismos de formacdo de cinzas em sistemas de LF

estdo esquematizados na Figura 3.1.
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Figura 3.1. Mecanismos de formacdo de cinzas em sistemas de leito fluidizado (adaptado de Zevenhoven-
Onderwater, 2001; Coda, 2004; Doshi et al., 2009)
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Os mecanismos de formacdo de cinzas do carvdo (Benson et al., 1995) sdo iguais aos da biomassa.
No entanto, uma vez que a composicdo quimica e associacdo dos elementos inorganicos em
ambos os combustiveis difere consideravelmente, alguns mecanismos sdao mais pronunciados do
qgue outros. Por exemplo, na biomassa, devido ao elevado teor de MV, a vaporizacdo e o

transporte convectivo sdo mais relevantes do que no carvao.

3.2. Avaliagao da particao dos elementos inorganicos nas cinzas do LF

A volatilidade dos elementos inorganicos presentes no combustivel é usualmente interpretada
como um dos fatores que dita a sua particdo entre os diferentes fluxos de cinzas produzidos. Os
elementos mais volateis sdo usualmente encontrados em maior quantidade nas cinzas volantes (a
expressao cinzas volantes é usada como simplificagdo de cinzas volantes de ciclone) e na matéria

particulada (Meij e Winkel, 2007).

O enriquecimento dos diferentes elementos nos fluxos de saida de cinzas depende da sua
associacdo quimica no combustivel, e consequentemente, das suas propriedades quimicas. A
avaliacdo do enriquecimento dos elementos nas cinzas tem por base racios dos elementos nas
cinzas, sendo que o enriquecimento relativo, ER, e o fator de enriquecimento, FE, sdo os utilizados

com maior frequéncia.

O enriquecimento relativo foi usado por Meij e Winkel (2007) para os carvdes utilizados em
centrais termoelétricas na Holanda. O ER define-se como a razdo entre a fracdo madssica do
elemento i num determinado fluxo de saida de cinzas, da instalacdo de combustdo, e a fracdo
massica do mesmo elemento /i no combustivel, na base de cinzas. Os elementos podem ser

agrupados em trés classes, de acordo com o valor do ER, tal como é apresentado na Tabela 3.1.

Uma avaliagdo semelhante pode ser aplicada aos elementos inorganicos presentes na biomassa.
Contudo, uma vez que a associa¢do quimica dos elementos inorganicos na biomassa e no carvado
difere consideravelmente, para alguns elementos a distribui¢cdo pelas varias classes em fun¢do do
grau de volatilizacdo devera ser diferente. A classificacdo do grau de volatilidade devera ainda
incluir estudos detalhados para os diferentes tipos de biomassa, uma vez que a composi¢do e

interacdo dos elementos constituintes da biomassa pode variar substancialmente.
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Tabela 3.1. Classificagdo da volatilidade dos elementos inorganicos no carvao baseada no seu
comportamento durante a combustdo (adaptado de Meij e Winkel, 2007)

Comportamento na instalagao de ER nas cinzas ER nas cinzas

Classe o . Elementos classificados
combustdo de leito volantes

Elementos ndo vaporizados Al, Ca, Ce, Cs, Bu. Fe, Hf,

I poriz ~1 ~1 K, La, Mg, Sc, Sm, Si, Sr,
durante a combustdo. .
Th, Ti

Elementos que vaporizam durante As, Cd, Ge, Mo, Pb, Sb, TI,

lla - <0,7 >4
a combustdo e condensam dentro Zn

da instalagdo. O ER das cinzas de

Iib leito é inferior a 0,7 porque os < 0,7 2<-<4 Be, Co, Cuy, Ni, P, U, V, W
elementos presentes na fase de

vapor ndo tém possibilidade de
condensar nas particulas de cinza
lic de leito. Trés subclasses estdo < 0,7 13<-<22 Ba, Cr, Mn, Na, Rb
definidas em fung¢do do grau de
volatilidade dos elementos.

Elementos muito volateis.

Geralmente presentes em

1l pequenas quantidades nas cinzas. <<<1

A maior parte estd presente na
fase de vapor.

B, Br,C,Cl, F,Hg,I,N,S,
Se

O ER é uma ferramenta util para avaliar o enriquecimento das cinzas, contudo em sistemas de LF,
o FE aparenta ser mais adequado (Sorbo et al., 1986; Marani et al., 2003). O FE é definido como a
razdo entre a fracdo massica do elemento i, w;, na fragdo de cinzas selecionada (A) e a fragdo
massica do mesmo elemento i no combustivel, em base de cinzas, ou noutra fragdo de cinzas (B).
Ambas as fragbes madssicas do elemento i, w;, sdo normalizadas pela fragdo madssica de um

elemento de referéncia x, w,, presente nas duas fra¢gdes que estdo a ser relacionadas (Eq. 3.1).

(W/WX)A Eq. 3.1.

Comparativamente ao ER, a utilizacdo do FE apresenta duas vantagens: tem em consideracao a
dilui¢do das cinzas dos ciclones, devido a presenca de material inerte (ex. areia) que escapa da
zona do leito, assim como as diferencas de diluicdo das cinzas devido a presenca de diferentes

teores de carbono inqueimado, nos diferentes fluxos de saida.
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O elemento de referéncia nao devera ser volatil, o que significa que a sua particdo nos diferentes
fluxos de cinzas devera ser equivalente. Este deverd estar presente em cada fluxo de cinzas
estudado e, no caso dos sistemas de combustdo em LF, a sua presenca no material do leito,
usualmente areia, deverd ser vestigial. A selecdo do elemento de referéncia depende da

composicdo do combustivel, sendo que os elementos habitualmente utilizados sdo o Al, Fe ou Ti.

Tal como no ER, se o FE for <1, o que habitualmente acontece com alguns elementos presentes
nas cinzas do leito, significa que estes elementos sairam da matriz da cinza devido a volatilizagao.
Se o FE for > 1, o que usualmente ocorre no caso das cinzas volantes, significa que ocorreu
condensacdo ou adsorgdo dos elementos volateis nestes fluxos de cinza. Se o FE for = 1, os

elementos ndo vaporizaram e a sua concentracdo é a mesma em ambos os fluxos de cinzas.

Em estudos anteriores foram identificadas duas situa¢des particulares, que evidenciaram uma
selecdo inadequada do elemento de referéncia. Um FE>1 em cinzas de leito pode significar que o
elemento de referéncia se libertou da matriz e o pressuposto de que a sua concentragcao se
mantinha constante durante o processo de combustdo ndo estava correto. Enquanto que um FE
<1 em cinzas volantes e matéria particulada, significa que provavelmente o elemento estudado se
libertou das particulas de cinza, tendo saido da instalagdo de combustdo através do fluxo de

gases, e que a sua condensagdo nas cinzas de ciclone é improvavel (Sorbo et al., 1986).

Em LF, um FE>1 nas cinzas de leito pode significar que ocorreu sinterizacdo/aglomeracgdo e que os
elementos ficaram retidos no leito. Neste caso, é expectavel que se observe em simultaneo uma

reducdo da presenca dos mesmos elementos nas cinzas volantes.

3.3. Problemas relacionados com as cinzas: formacado de depdsitos e aglomeragdo de
cinzas

Durante a combustdo pode ocorrer a formacdo de depdsitos de cinzas, o que se deve
essencialmente a presenca de compostos fundidos. Dependendo dos mecanismos associados a
formacdo de depdsitos, o que estd relacionado com a localizacdo dos mesmos na instalagao,

distinguem-se habitualmente dois tipos de depdsitos: fouling e slagging.

O fouling ocorre em zonas de transferéncia de calor da caldeira, onde se verifica o arrefecimento
por conveccdo e deve-se a formacgdo de depdsitos essencialmente associadas ao arrefecimento e

condensacdo de compostos gasosos. O slagging consiste na formacdo de depdsitos a
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temperaturas elevadas, em zonas refratdrias da caldeira, onde a transferéncia de calor radiativa é
dominante, sendo que envolve a presenga de cinzas amolecidas ou fundidas que se depositam
nas paredes internas do reator ou permutadores. A titulo de exemplo, a Figura 3.2 ilustra de

forma simplificada as zonas dos sistemas de LF onde usualmente ocorre o slagging e fouling.

Figura 3.2. llustragdo das zonas dos sistemas de LF onde usualmente ocorre o slagging e fouling
(Zevenhoven-Onderwater, 2001)

A formacdo de depdsitos pode ocorrer durante a combustdo de biomassa e/ou carvdo. No
entanto, nas gamas de temperatura habitualmente utilizadas em LF e tendo em consideragdo a
reatividade e composicdo quimica dos constituintes da biomassa, estes fendmenos sdo mais

pronunciados durante a combustdo de certos tipos de biomassa.

Normalmente, os compostos fundidos associados ao fouling sdo pouco viscosos e tendem a
formar-se quando sais alcalinos (misturas de sulfatos, cloretos e carbonatos de Na e K) estdo
presentes no gas; enquanto que os compostos fundidos associados ao slagging sdo muito
viscosos, e tendem a formar-se quando o silicio esta presente na cinza, uma vez que o silicato
fundido pode formar uma fase vitrificada que ndo cristaliza quando se volta a obter temperaturas

inferiores as do ponto de fusdo do silicato (Skrifvars et al., 1998; Paulrud, 2004).

Nas instalagdes de leito fluidizado, em que normalmente é utilizado um material de leito
silicatado (areia de silica), se a presenca de cinzas amolecidas ou fundidas em zonas refratarias da
caldeira for elevada, pode ocorrer a aglomeracdo do material do leito. Os diversos mecanismos

associados a aglomeragao do leito sdo abordados no ponto 3.3.3.
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3.3.1. Fouling

A formacdo de depdsitos de cinzas em zonas de transferéncia de calor, fouling, ocorre
essencialmente devido a quatro mecanismos, nomeadamente, impacto por inércia, difusdo
térmica, condensacdao de compostos vaporizados e reacdes quimicas. Ao longo do tempo de
funcionamento de um LF, os quatro mecanismos contribuem de forma aditiva para o crescimento

dos depdsitos (Baxter et al., 1996; Miles et al., 1996; Baxter et al., 1998°; Eubionet, 2003).

i. Impacto por inércia: ocorre quando as particulas de cinzas volantes ndo conseguem seguir as
linhas de corrente dos gases de combustdo e embatem nas superficies de transferéncia de calor.
Este mecanismo de deposicdo é especialmente relevante para particulas com diametro superior a

10 um e os depdsitos formados apresentam geralmente uma granulometria grosseira.

A Figura 3.3. ilustra o mecanismo de impacto por inércia. Nesta figura observa-se o
comportamento distinto de duas particulas presentes no caudal de gases de combustdo, a
particula a) é capturada e contribui para a formacdo do depdsito, enquanto que a particula b)

ressalta o obstaculo e continua o percurso através do fluxo de gases.

Figura 3.3. llustragdo do mecanismo de impacto por inércia: a) Particula capturada, b) Particula que ressalta
o obstaculo (adaptado de Baxter et al. (1996) e citado por Abreu (2009)).

A velocidade de deposicdo das particulas devido ao impacto por inercia é significativa, se
assumirmos que todas as particulas que sofrem impacto aderem a superficie de impacto. No
entanto, a eficiéncia de aderéncia das particulas que sofrem impacto é limitada.

A eficiéncia de impacto devido a inércia depende da geometria do alvo, das propriedades do
escoamento, do tamanho e densidade da particula, assim como da sua viscosidade, composi¢do e

morfologia (Baxter et al., 1996).
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ii. Difusdo térmica: consiste no transporte de particulas em suspensao em meio gasoso, devido
a existéncia de diferengas de temperatura no gas. As moléculas presentes em zonas mais quentes
tém, em média, mais energia cinética do que as moléculas situadas em zonas mais frias e, deste
modo, é criada uma for¢a da zona mais quente para a mais fria. Este mecanismo de deposicao
ocorre essencialmente com particulas cuja dimensao é inferior a 1 um. A eficiéncia de aderéncia
deste mecanismo é reduzida comparativamente com o impacto devido a inércia.

Os depdsitos formados através da difusdo térmica sdao constituidos por particulas finas e a sua
distribuicdo em zonas de transferéncia de calor é habitualmente mais uniforme. Salienta-se que a
relevancia deste mecanismo decresce a medida que os gradientes de temperatura diminuem.
Quando as camadas de depdsitos crescem, cria-se um efeito de isolamento e o gradiente térmico
entre os gases e a superficie diminui. Por este motivo, a deposicdo devido a difusdo térmica é
maxima quando a superficie da caldeira ou conduta de gds esta limpa, uma vez que neste caso o
gradiente de temperatura é em principio maximo. A Figura 3.4. ilustra o mecanismo de difusdo

térmica.

Gases s S
quentes V:J,>

Zona
mais fria

Figura 3.4. llustracdo do mecanismo de difusdo térmica (adaptado de Baxter et al. (1996) e citado por Abreu
(2009))

iii. Condensagdo de compostos vaporizados: ocorre quando vapores encontram uma superficie
gue esta a uma temperatura mais baixa. O transporte das particulas até a superficie onde ocorre
a condensacgado, da-se habitualmente por difusdo, i.e., as particulas existentes em meio gasoso sao
transportadas de uma zona em que a concentragdo de particulas é elevada para outra em que a
concentracdo é menor. Uma vez que o coeficiente de difusdo decresce rapidamente com o

aumento do tamanho da particula difundida e porque a condensagao de particulas pequenas é
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favorecida, este mecanismo estd habitualmente associado a particulas com dimensdo inferior a
1 um. A difusdo térmica pode contribuir igualmente para o transporte das particulas até as

superficies de condensacao.

A Figura 3.5. ilustra o mecanismo de deposicdo por condensacdo. Normalmente, as espécies
condensadas sdo constituidas por particulas de dimensdo reduzida. No entanto, devido as
caracteristicas adesivas das mesmas, estas podem promover a retencdo de particulas de maior

dimensao na camada de depdsito.

Vapores

Inorganicos |:>

Figura 3.5. llustragdo do mecanismo de deposi¢cdo por condensacdo (adaptado de Baxter et al. (1996) e
citado por Abreu (2009))

Este mecanismo é especialmente relevante no caso da combustdo da biomassa devido ao seu
elevado teor em elementos alcalinos volateis. Durante a combustdo de biomassa, as particulas
finas formadas sdo constituidas essencialmente por sulfatos e cloretos alcalinos. O KCl e K,SO, sdo
as espécies dominantes, mas também se pode formar NaCl e Na,SO,. No entanto, o teor de K na

biomassa é usualmente superior ao de Na.

iv. Reagbes quimicas: habitualmente envolvem os gases provenientes da combustdo, e por vezes
os depositos existentes nas superficies de transferéncia de calor que ndo sdo estaveis nas gamas
de temperaturas utilizadas durante a combustdo. Apesar de ser menos comum, se a temperatura
for suficientemente elevada poderdo ocorrer reagdes quimicas entre as substancias que

constituem o prdéprio depdsito.

A sulfatacdo consiste na transformacdo de cloretos ou hidréxidos alcalinos (essencialmente de

potassio) em sulfatos alcalinos e é provavelmente a reagdo quimica que mais influencia a
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composicdo dos depdsitos formados em superficies de transferéncia de calor. Salienta-se que a
sulfatacdo dos cloretos é mais relevante do que a dos hidréxidos, na medida em que
comparativamente aos hidroxidos, a formacdo de cloretos durante a combustio é

termodinamicamente favoravel (desde que exista Cl disponivel).

A extensdo destas reacles esta em parte limitada pelo teor de S disponivel para reagir, assim
como pela temperatura (a temperatura 6tima de sulfatacdo é 815 °C) (Chritiansen et al., 1998). As
reacOes envolvidas na sulfatacdo podem ser descritas de acordo com o apresentado nas reagdes

3.1 e 3.2 (Chritiansen et al., 1998; Coda, 2004; Frandsen, 2005; Zheng et al., 2007).

SO, (g) + % 0, - SO; (g) Reacdo 3.1

2MCl (g) + SO; (g) + H,0 (g) >M,S0, (g) + 2HCI (g) Reacdo 3.2

(em que M = Na ou K)

Tanto o SO, como o SO; podem induzir a reacdes de sulfatacdo, mas as reacdes com o SO;
aumentam significativamente a velocidade de ocorréncia das mesmas. A sulfatagdo do KCl na fase
gasosa é limitada pela disponibilidade de SO; e é aproximadamente proporcional a oxidagdo de
SO, a SO; (limenez et al.,, 2007). A velocidade de sulfatacdo na fase condensada é
consideravelmente mais lenta, mesmo na presenca de SO;. Na presenca de SO;, a sulfatacdo de
KCl (g) é de aproximadamente 100 %, enquanto que a de KCl (condensado) é inferior a 2 % (lisa et

al., 1999).

As reag0es de sulfatagao dos cloretos de metais alcalinos sdao importantes, na medida em que a
condensacgao de sulfatos ocorre a temperaturas mais elevadas, do que a condensac¢do de cloretos
de metais alcalinos, diminuindo assim a tendéncia para fouling (lisa et al., 1999). A sulfatacdo de
KCl na fase gasosa e a subsequente formag¢do de aerosséis de K,SO, ajuda ainda a controlar as

emissbes de SO, (Knudsen et al., 2004?).

Apesar de os mecanismos associados ao fouling serem comuns a diferentes sistemas de
combustdo, o grau de deposi¢ao de particulas numa instalagao depende de varios fatores e pode
variar em fun¢do da tecnologia. Os parametros que habitualmente influenciam o grau de
deposi¢cdo sdo a temperatura dos gases de combustdo em diferentes locais da instalacdo, a

temperatura das condutas de gds ou permutadores de calor, os gradientes de temperatura, a
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velocidade do gas, a orientacdo das condutas, a temperatura das particulas, e a composi¢cdo do

combustivel (Eubionet, 2003; Mueller et al., 2005).

lisa et al. (1999) referem que, frequentemente, a corrosdo esta relacionada com o fouling, mas
fouling nem sempre significa problemas de corrosdo. De acordo com Frandsen (2005), um
mecanismo que explica a corrosdo consiste no ataque do Cl gasoso, ao Fe e Cr da propria
instalacdo, formando-se assim cloretos metdlicos gasosos. A elevada pressao do Cl junto do metal
pode ser causada pela rdpida sulfatacdo do KCl a K,SO,, junto da superficie do metal. Isto pode
explicar a alteragdo da corrosdao com a temperatura, observada em testes de corrosdo. Quando o
metal estd a temperaturas mais baixas, a sulfatacdo é mais lenta, e o metal sofre apenas
oxidacdo. Quando a temperatura aumenta, o KCl sulfata rapidamente, aumentando a pressao
parcial de Cl,/HCI, o que acelera a oxidagdo e possivelmente a corrosdo interna do metal (Jensen

et al., 2004; Frandsen, 2005).

Uma outra reacdo, que poderd igualmente contribuir para o aumento da corrosdo, é a libertacao
de Cl no leito devido a reacdo entre o KCl com alumino-silicatos. De acordo com Zheng et al.
(2007), a libertacdo de Cl é mais pronunciada no caso da reacao do KCl com alumino-silicatos, do

gue no caso da sulfatagdo.

3.3.2. Slagging

A formacdo de depdsitos a temperaturas elevadas, em zonas refratarias da caldeira do LF, deve-se
essencialmente a presenca de cinzas silicatadas amolecidas ou fundidas. Os principais elementos
presentes nos compostos fundidos durante a combustdo de biomassa sdo o Si, K, Ca e O, i.e.,
silicatos de potassio e silicatos de calcio e potassio. Tal como referido em 2.2, a formacdo de
compostos fundidos é muito sensivel a quantidade relativa de K e Ca no combustivel, verificando-
se um aumento de silicatos amolecidos ou fundidos, a medida que o teor em K aumenta. Se a
presenga de Ca for reduzida, a formacgao de silicatos de potdssio em detrimento dos silicatos de

calcio e potdssio pode ocorrer de acordo com as reagdes 3.3 a 3.5 (Zheng et al., 2007).

KzSO4 (g ou C) + S|02 (S) -> KzOSlOz (S,l) + SOZ (g) +% 02 (g) Rea(;éo 3.3
2KOH (g) + SiO; (s) = K,0.Si0, (s,I) + H,0 (g) Reacdo 3.4
2KClI (g ou c) + 3Si0, (s) + H,0 (g) = K,0.3Si0, (s,I) + 2HCI (g) Reacdo 3.5
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O Al, Mg, P, Mn, Fe e Na também podem estar presentes nas cinzas fundidas, mas em menores
guantidades. Normalmente, o S é completamente libertado das cinzas fundidas. A distribuicdo
dos elementos nas cinzas fundidas varia significativamente entre amostras de diferentes
combustiveis, mas n3o entre diferentes queimadores/instalacdes de queima (Ohman et al.,

2004%).

Thy et al. (2000, 2006°) referem que a libertacdo de metais alcalinos das cinzas de biomassa
fundidas ocorre a temperaturas elevadas e pode ser relacionada com o grau de polimerizacdo da
matriz silicatada da cinza. Os silicatos fundidos podem ser considerados como uma estrutura
anidnica, cuja rede tetraédrica, composta por ligagdes Si — O — Si, sofreu algum grau de rutura. A
rutura da rede é causada por catiGes mono e divalentes (M) que substituem as liga¢cdes Si — O —Si
por ligacbes Si — O — M. A rede modificada por catiGes pode ser constituida pelo K e Na

monovalentes, ou o Ca, Mg e Mn divalentes.

Com o aquecimento prolongado, os metais alcalinos sdo completamente libertados da cinza
fundida de biomassa de origem lenhosa (compostos fundidos muito despolimerizados). No
entanto, no caso de cinza fundida de biomassa de origem herbdcea (compostos fundidos muito
polimerizados), uma quantidade significativa de metais alcalinos continua retida, mesmo em
ensaios de longa duragdo. Estas diferencas podem estar relacionadas com a disponibilidade de
espacos grandes e com cargas de baixa densidade que facilmente acomodam os iGes de K e Na. A
cinza fundida de biomassa lenhosa é muito despolimerizada e tem dificuldade em acomodar iGes
grandes de K, acomodando apenas uma pequena fracdo de Na. No entanto, tem facilidade em
acomodar iGes pequenos e com maior carga, como é o caso do Ca. Deste modo, a formagdo de
silicatos de calcio, tal como apresentado na reagdo 2.1, é favorecida e a tendéncia para a
formagao de depdsitos diminui (Geyter et al., 2007). Esta reagdo é igualmente favorecida devido a
elevada presenc¢a de Ca em biomassa de origem lenhosa, comparativamente com os outros tipos

de biomassa.

Considerando as temperaturas habitualmente utilizadas durante a combustdo em sistemas de LF,
a ocorréncia de slagging durante a combustdo de biomassa pode ser minimizada pela presenca
de Al, uma vez que a formacdo de alumino-silicatos, tal como apresentado pela reacdo 2.2, é
termodinamicamente favorecida, e estes compostos apresentam temperaturas de fusdo mais
elevadas (Dayton et al., 1999; Glazer, 2007). Os sais de potassio podem reagir com os alumino-
silicatos e formar alumino-silicatos de potassio estaveis, de acordo com as reagdes 3.6 a 3.8

(zheng et al., 2007).
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K;S0, (g ou c) + Al;,05.Si0, (s) = K;0.Al,05.5i0, (s) + SO, (g) + % O, (g) Reagdo 3.6
2KCl (g ou ) + Al,05.25i0; () + H,0 (g) = K,0.AL05.25i0, (s) + 2HCI (g) Reagdo0 3.7
2KOH (g) + A|20325|02 (S) - K20A|2035|02 (S) + H,0 (g) Reagdo 3.8

3.3.3. Aglomeragdo do leito

Em sistemas de combustdo de leito fluidizado, além da formacdo de depdsitos nas superficies de
transferéncia de calor, pode ocorrer aglomeragdo do leito. A aglomerac¢do define-se como um
fendmeno em que as particulas aderem e formam aglomerados cuja dimensdo é superior a das

particulas originais (Zevenhoven-Onderwater, 2001).

A tendéncia para a aglomeracdo de algumas cinzas de biomassa com o material do leito,
particularmente de biomassa herbdcea, pode ser um problema grave. A aglomeracdo do leito
pode alterar a transferéncia de calor e afetar a qualidade da fluidizacdo, pode inclusivamente
conduzir a desfluidizacdo total do leito (Ohman et al., 2000; Llorente et al., 2005; Lundholm et al.,
2005). A desfluidizacdo é acompanhada pela queda acentuada da pressdo no leito, e no caso da
biomassa, de um aumento significativo da temperatura na zona inferior do freeboard, devido a
estratificacdo da combustdo da biomassa no topo do leito aglomerado. Isto torna a combustdo
incontrolavel e é necessdrio interromper o seu funcionamento para manutenc¢do da instalagdo

(Scala et al., 2008).

De um modo geral, verifica-se que a aglomeragdo é favorecida pelo aumento da temperatura,
pela natureza silicatada do leito, pelo reduzido tamanho do material de leito (no caso da areia),
pela elevada fracdo de compostos com baixo ponto de fusdo (K, Na) e pela reduzida fracdo de
compostos que aumentam o ponto de fusdo (Ca, Mg) da cinza do combustivel (Brus et al., 2005;
Scala et al., 2008). Ohman et al. (2000) referem também que o K e o Ca sdo os elementos
habitualmente identificados nos aglomerados. No entanto, em sistemas de LF, é frequente o Si

proveniente do material do leito ser o elemento predominante em todos os aglomerados.

Na literatura sdo propostos alguns mecanismos para explicar o fendmeno de aglomeragao e
desfluidizagao do leito, devido a interagdes mais ou menos complexas entre as cinzas e o material
do leito, habitualmente areia (Ohman et al., 2000; Lundholm et al., 2005; Brus et al., 2005). A

presenga de compostos fundidos é um requisito indispensavel para que ocorra aglomeracao.
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Em 2000, de uma forma simplificada, Ohman et al., sugeriram algumas das etapas que poderiam

estar na origem da formagdo de aglomerados em LF, se o material do leito fosse areia (Figura 3.6):

1. Deposigao de particulas sob o material do leito por trés vias, nomeadamente, adesdo de
pequenas particulas de cinza na superficie do material do leito, condensacao de espécies
alcalinas gasosas (ex. KCl, KOH, K,SO,) e reacdao quimica de elementos alcalinos com a
superficie das particulas do leito.

2. Revestimento continuo da superficie das particulas do leito por elementos alcalinos,
formando-se assim uma camada homogénea, devido a sinterizacdo das particulas.

3. Aglomeracdo devido as caracteristicas adesivas dos revestimentos formados na superficie
das particulas do leito. Estes revestimentos sdao formados por silicatos com baixos pontos

de fusdo.

Deposigdo de particulas: Sinterizagdo Fusdo parcial

(i) adesdo de pequenas particulas de Homogeneizagdo Aglomeragdo

cinza, (i) condensacgdo de espécies Desfluidizagdo
gasosas, (iii) reagdo quimica

Figura 3.6. llustracdo das etapas associadas a formacdo de aglomerados no leito fluidizado (adaptado de
Ohman et al. (2000))

Devido a deposicdo continua de cinzas nas particulas do leito e dependendo do comportamento
do material fundido das cinzas, pode ocorrer fusdo parcial e aglomeragdo das particulas do leito

(Skrifvars et al., 1998; Lundholm et al., 2005).

O revestimento e formac¢do de camadas com caracteristicas adesivas, na superficie das particulas
do leito, tém um papel importante na aglomeracdo e desfluidizagdo durante os ensaios de
combustdo efetuados com biomassa em leito fluidizado. Diferentes tipos de crescimento de

camadas de revestimento na superficie das particulas do leito estdo atualmente descritos na
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literatura, nomeadamente, crescimento em dire¢do ao interior, crescimento em direcdo ao

exterior ou conjugacdo de ambos (Brus et al., 2005; Piotrowska et al., 2010).

No que se refere a aglomeracado do leito, o comportamento da biomassa durante a combustdo é
habitualmente relacionado com a sua composicdo quimica. Assim, durante a combustdo de
biomassa, em LF com leito de areia, os trés mecanismos identificados como predominantes foram

os seguintes (Brus et al., 2005; Lundholm et al., 2005; Grimm et al., 2011):

i. Biomassa com elevado teor de Ca e K, e reduzido teor de Si (biomassa lenhosa): formacdo de
um revestimento na superficie das particulas do leito, constituido por silicatos de potassio,
amolecidos ou fundidos, formados devido a reacao das particulas do leito com os compostos de K
(g, ) e, posterior ataque e difusdo de Ca e/ou menores quantidades de K em dire¢do ao interior
da particula de areia. A formacdo de silicatos com baixas temperaturas de fusdo aumenta a
medida que o teor de K aumenta, enquanto que o aumento do teor de Ca aumenta a temperatura

de fusdo dos silicatos.

ii. Biomassa com elevados teores de K (e Na) e pouco Si: ataque direto de compostos de K,
presentes na fase gasosa ou como aerossol, a superficie das particulas do leito. A difusdo do K em
pequenas fissuras existentes na particula de areia, onde outros compostos de cinza nao
conseguem chegar, permite a formacao de silicatos de potassio com baixa temperatura de fusao,
o que induz a sinterizacdo viscosa e aglomeracdo. As temperaturas em que habitualmente
decorrem os ensaios de LF, as particulas de leito sdo parcialmente fundidas, o que aumenta a
velocidade de difusdo de potdssio adicional, acelerando e aumentando deste modo o processo de
formacao de silicatos fundidos. O amolecimento da superficie das particulas de areia pode
potenciar o crescimento em dire¢do ao exterior da particula, devido a deposi¢dao de cinzas do
combustivel, apresentando esta superficie uma composi¢cdao heterogénea e semelhante a das
cinzas do combustivel. Além da ades3o das pequenas particulas ao material do leito, a formagao
da camada externa pode incluir também reag¢bes na fase gasosa, condensagdo e colisdo com

particulas de cinzas fundidas.

iii. Biomassa com elevados teores de K e Si reativo (biomassa herbacea): adesdo direta da cinza
parcialmente fundida, composta por particulas de silicatos de potdssio, a superficie das particulas

de areia, originando a sua aglomeragao.
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Os primeiros dois mecanismos sugerem que o material do leito tem um papel ativo na
aglomeragdo do leito, enquanto que no terceiro a causa da aglomeragdo parece estar
essencialmente relacionada com a composicdo do combustivel (Brus et al., 2005). No caso de
combustiveis ricos em Si e K, o material de leito nao influencia a aglomeragdo. A prépria cinza
causa aglomeracao do leito, mesmo antes de haver tempo de se desenvolverem camadas na
superficie das particulas de areia, uma vez que as cinzas fundem antes de reagirem com o
material do leito (Scala et al., 2008). A Figura 3.6 ilustra as etapas associadas a formacdo de
aglomerados no caso dos mecanismos 1 e 2. A Figura 3.7 ilustra a formacao de aglomerados no
caso do mecanismo 3, em que as particulas do leito sdao envolvidas rapidamente pela cinza

fundida e a aglomeracao ocorre de uma forma desordenada.

 Cinza_J

Si02 @

Si02

Particulas de areia e cinza fundida no leito Fusdo parcial
Aglomeragao
Desfluidizagao

Figura 3.7. llustracdo da formagdo de aglomerados em leito fluidizado no caso de biomassas com elevados
teores de Sie K

Na biomassa rica em P, este elemento poderd ter um papel ativo na aglomeragdo do leito.
Contudo, tal como abordado no ponto 2.2, o seu comportamento a temperaturas elevadas ainda
ndo é completamente conhecido, estando atualmente a ser alvo de investigacdo (Piotrowska et

al., 2010; Grimm et al., 2011; Hupa, 2012; Sommersacher et al., 2012).

3.3.4. Técnicas para a redugdo da formagdo de depdsitos e aglomeragdo

De forma sucinta, apresentam-se seguidamente alguns dos mecanismos sugeridos na literatura
para prevenir a formacdo de depdsitos e aglomeragdo do leito em sistemas de LF (Risnes et al.,
2003; Bakker e Jenkins, 2003; Nuutinen et al., 2004; Lundholm et al., 2005; Bartels et al., 2008;
Davidsson et al., 2008; Llorente et al., 2008; Pettersson et al., 2008; Elled et al., 2010; Liao et al.,
2012):
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i. Diminuic3o da temperatura do leito e controlo da ocorréncia de picos de temperatura no
leito e/ou freeboard (ex. a combustdo da biomassa herbacea préximo dos 600 °C).

ii. Tratamento do combustivel (ex. através de lavagens para extrair o Na e K).

iii. Retencdo dos elementos alcalinos através da utilizacdo de aditivos (ex. calcario e
dolomite), de modo a minimizar a formacdo de silicatos alcalinos com baixas temperaturas de
fusao.

iv. Aumento do teor de metais refratarios (ex. Al e Fe), de modo a potenciar a formagdo de
compostos silicatados cuja temperatura de fusdo das cinzas seja mais elevada.

V. Co-combustdo de biomassas problematicas com combustiveis cujas cinzas sejam menos
problemadticas (ex. carvdo ou lamas de ETAR).

vi. Utilizacdo de outros materiais no leito, no caso de biomassas ricas em Ca e K, em

substituicdo da areia de silica, de modo a reduzir a sinterizagdo do mesmo (ex. olivina).
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Capitulo 4

Previsao da Formacao de Dep0sitos e Aglomeragao de Cinzas

Ao longo dos anos tém surgido diferentes metodologias para prever a formacdo de depdsitos e
aglomeracgao do leito, nomeadamente, indices tedricos baseados na composi¢cdo quimica ou nas
temperaturas de fusibilidade das cinzas (Raask, 1985; Zevenhoven-Onderwater et al., 2000;
Pronobis, 2005), indices baseados na composicdo quimica da biomassa (Visser, 2004,
Sommersacher et al., 2012), utilizacdo de diagramas ternarios que contenham os principais éxidos
presentes nas cinzas (Ohman et al., 2000) ou simplesmente uma avaliacdo empirica do teor de
alguns elementos identificados como problemdticos (Obenberger, 2006). Ensaios de
compressibilidade de cinzas (Gupta et al., 1998%; Gupta et al., 1998"; Skrifvars et al., 1998), analise
térmica simultdnea (Hansen et al., 1999), e ensaios de aglomeragdo controlada em LF a escala
laboratorial (Ohman et al., 1998; Skrifvars et al., 1999; Ohman et al., 2000; Lundholm et al., 2005)
tém sido igualmente utilizados. Na ultima década destacou-se o aparecimento de metodologias
baseadas em calculos de equilibrio quimico para previsdo de fases (Zevenhoven-Onderwater et
al., 2000; Zevenhoven-Onderwater, 2001; Brus et al., 2005; Nutalapati et al., 2007; Plaza et al.,
2009).

Contudo, ndo existem ainda ferramentas que fornecam resultados definitivos, capazes de prever
e prevenir de forma exata problemas relacionados com as cinzas, na medida em que a formacao
de depdsitos ou aglomeragdo do leito, dependem de varios fatores, tais como as caracteristicas
dos combustiveis, tecnologia de combustdo e parametros operacionais, o que é dificil de incluir

numa Unica metodologia de previsdo.

Thy et al. (2009) salientam que dada a heterogeneidade e diversidade dos diferentes tipos de
biomassa, a analise quimica das mesmas, da qual depende a maioria dos métodos de previsdo,
deve ser efetuada sobre amostras representativas de modo a evitar a obtencdo de ilacGes erradas

ou incongruentes.
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4.1. indices baseados na composi¢do quimica das cinzas

Vdrios indices tém sido desenvolvidos para prever o comportamento do carvao em termos de
slagging e fouling durante a combustdo (Raask, 1985; Lopez et al., 2003; Vamvuka et al., 2004,
Pronobis, 2005). A maioria dos indices tem em consideracdo os elementos identificados como
percursores da formacao de depdsitos e sdo frequentemente baseados em racios de composicao

dos vérios elementos constituintes da cinza do combustivel (Lopez et al., 2003).

A utilizagdo de indices baseados na composicdo das cinzas para prever a ocorréncia de slagging e
fouling parece ser uma metodologia facil e expedita. Seria também desejavel que os indices
desenvolvidos para o carvao fossem igualmente aplicdveis a biomassa. Porém, apesar de a sua
utilizacdo poder fornecer resultados realistas quando uma pequena fracao de carvao é substituida
por biomassa, a medida que a fracdo de biomassa aumenta, ou inclusivamente, quando apenas
biomassa é utilizada como combustivel, a previsdo de problemas relacionados com as cinzas

através destes indices pode revelar-se inadequada.

Doshi et al. (2009) afirmaram que a aplicagdo de indices desenvolvidos para o carvdo as misturas
de combustiveis, tal como no caso da co-combustdo de biomassa e carvao, pode produzir
resultados inexatos, na medida em que estes ndo consideram a interagdo entre o carvao e a
biomassa. Alguns exemplos e respetivas limitacbes da aplicacio de indices a biomassa,

previamente estabelecidos para carvoes, sdo apresentados seguidamente:

i. A reatividade e diversidade dos elementos presentes na biomassa parece ser um fator
relevante nos problemas relacionados com as cinzas e que ndo é considerada nos indices (Doshi
et al., 2009). Os indices poderiam ser otimizados se considerassem a reatividade dos elementos

presentes no combustivel.

ii. Um dos indices utilizados com maior frequéncia para carvdo baseia-se no racio entre a
percentagem dos Oxidos basicos e acidos, Rg/a, nas cinzas, de acordo com a equagdo 4.1

(Pronobis, 2005):

R (Fe,O, +CaO + MgO + K,O + Na,0) Eq. 4.1
oA (Si0, +TiO, +AlLO,)
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O Rg/a considera que os Oxidos alcalinos, alcalinos-terrosos ou de ferro tém o mesmo papel na
formacao de compostos fundidos, i.e., assume que os oxidos basicos, B, decrescem a temperatura
a qual ocorre a formacao de compostos fundidos ou amolecidos, enquanto que os dxidos acidos,
A, essencialmente o SiO, (uma vez que na biomassa o Ti e o Al sdo elementos minoritarios),
aumentam a temperatura do ponto de fusdo. Contudo, a andlise do diagrama ternario
Ca0-Si0,-K,0, que ira ser abordado com mais pormenor no ponto 4.5, evidencia que a relacdo
entre estes trés 6xidos ndo é puramente matematica, na medida em que um aumento de CaO em
relacdo ao K,O permite aumentar a formacdo de compostos com temperaturas de fusdo mais
elevadas (Slag Atlas, 2005). Além disso, a reatividade do Si presente na cinza de biomassa pode

influenciar significativamente a formacdo de compostos fundidos.

Niu et al. (2010) estudaram a fusibilidade de cinzas de biomassa, e constataram que o aumento
do teor de K,0 diminuia a TID, enquanto que o aumento de CaO, MgO, Fe,0; e Al,0; aumentava a

TID.

iii. Foi proposto o indice Rg/, simplificado de acordo com a equagdo 4.2 (Pronobis, 2005):

_ (Fe,0, +Ca0 + MgO) Eq. 4.2
AT (si0, + AlL0,)

R

Contudo, é igualmente pouco provavel que este indice seja adequado para a biomassa, porque
nao considera o K, que é um dos principais responsaveis pela ocorréncia de depdsitos ou

aglomeracao do leito.

No caso dos carvées, a tendéncia para a ocorréncia de slagging através dos indices apresentados
pelas equacgdes 4.1 e 4.2 foi comparada com as temperaturas de fusibilidade das cinzas, tendo-se
verificado que a correlagdo ndo era linear. Verificou-se que a tendéncia para slagging era mais
elevada para valores de Rg/s proximos de 0,75 (temperatura de hemisfério abaixo dos 1200 °C),
era inferior quando o valor de Rp/y aumentava entre 0,75 e 2, e diminuia quando os valores
eram inferiores a 0,75 (para um valor de Rg/a = 0,15 a temperatura de hemisfério excedia os

1600 °C) (Raask, 1985; Pronobis, 2005).
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iv. A aplicagdo de indices baseados no teor de enxofre, Ry , de acordo com a equagdo 4.3

(Pronobis, 2005), pode originar previsoes incoerentes para a biomassa, em parte devido ao seu

baixo teor de S comparativamente com o carvao.

Rs = RB/AX Sd (Sd é a percentagem de S no combustivel em base seca) Eq.4.3

Para os carv@es, a tendéncia para o slagging é baixa quando o Rgé inferior a 0,6, é média
quando o Rgvaria entre 0,6 e 2, é elevada para valores de Rg entre 2 e 2,6, e é extremamente

elevada para valores de R superiores a 2,6.

No caso da biomassa, a utilizacdo do teor de Cl poderia ser uma op¢ao mais adequada, uma vez
gue em alguns tipos de biomassa o Cl estd frequentemente presente em quantidades mais
elevadas do que o S promovendo a vaporizacdo dos elementos alcalinos, nomeadamente do K,

qgue é um dos principais responsaveis pela formacao de depdsitos.

v. Oindice de fouling, F,, que afeta o Rg/a, descrito anteriormente, pela fragdo massica (%)

dos oxidos de K e de Na no combustivel, na base de cinzas, de acordo com a equacgdo 4.4
(Pronobis, 2005), poderia ser mais adequado para a biomassa, na medida em que dd uma maior
relevancia aos elementos alcalinos, que estdo habitualmente presentes em zonas onde ocorre o
fouling. Contudo, tal como referido no ponto anterior, uma visdo mais realista so seria possivel se

os teores de Cl e S fossem tidos em consideragao nesta mesma equagao.

F, =Rgax(Na,0+K,0) Eq. 4.4

Para carvdes a tendéncia para o fouling é baixa quando o F, é inferior a 0,6, é média quando o F,
varia entre 0,6 e 1,6, é elevada para valores de F, entre 1,6 e 40, e é extremamente elevada,

sendo provével a sinterizagdo dos compostos para valores de F,superiores a 40.

Além das limitagdes ja referidas, a literatura aponta ainda algumas fragilidades de caracter geral,
relacionadas com a utilizagdo de indices tedricos para a previsdao da formagdo de depdsitos ou
aglomeracdo do leito. A semelhanca das cinzas produzidas em laboratério com as cinzas
produzidas nas instalacbes de combustdo é um aspeto que deve ser tido em consideragdo. A
velocidade de aquecimento das cinzas produzidas em laboratério é diferente da que ocorre em

cinzas produzidas numa caldeira. Além disso, as condi¢cdes de operac¢do do sistema de combustdo,
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a dimensdo e o tipo de instalacdo fazem com que as particulas de cinzas com tamanhos e
densidades diferentes sejam separadas, e ocorram fendmenos de enriquecimento das mesmas
em diferentes locais da instalacdao, dando origem, por exemplo, as cinzas volantes e as cinzas de

leito (Zevenhoven et al., 2003; Nutalapati et al., 2007).

4.2. indice baseado na fusibilidade das cinzas

A aplicacdo do indice de fusibilidade de cinzas (IFC), previamente desenvolvido para o carvdo, a
combustdo de biomassa e co-combustdo de biomassa e carvdao, aparentemente é uma
metodologia que poderd prever de forma aproximada o comportamento dos combustiveis
durante a combustdo. O IFC baseia-se nas temperaturas de fusibilidade de cinzas (°C) em
atmosfera oxidante ou redutora, de acordo com a equacdo 4.5. Estudos efetuados com carvao,
evidenciaram que por vezes existem diferencas significativas entre as temperaturas de
deformacao inicial obtidas em atmosfera oxidante e redutora, i.e., a temperatura de deformacao
inicial pode ser extremamente dependente da atmosfera de combustdo, o que podera originar
alguma inexatiddo acerca da informacdo obtida com o IFC, nomeadamente no que se refere a

tendéncia para a fusdo das cinzas (Raask, 1985).

Fo (4xTID+TH) Eq.4.5

As temperaturas de fusibilidades utilizadas sdo a TID que é a temperatura inicial de deformacgao
(em °C) e a TH que é a temperatura de hemisfério (em °C), cuja identificagcdo esta descrita no
ponto 5.1. A tendéncia para ocorréncia de slagging é classificada de severa para IFC inferiores a
1149 °C, elevada para valores de IFC entre 1149 °C e 1232 °C, média para valores entre 1232 °Ce
1343 °C e baixa para valores superiores a 1343 °C (Lopez et al., 2003). Raask (1985) considera que
a tendéncia para a ocorréncia de slagging é severa apenas para valores de IFC inferiores a

1052 °C, provavelmente devido as diferengas entre a atmosfera oxidante e redutora.

De entre os varios indices tedricos aplicados as cinzas, desenvolvidos para o carvdo, para prever a
ocorréncia de problemas relacionados com as mesmas, provavelmente o IFC é aquele cuja
aplicacdo a biomassa é mais promissora. O IFC ndo explica os fendmenos que ocorrem durante a
formacao de depdsitos ou aglomeragao, contudo, € uma metodologia expedita que apresenta a

vantagem de ndo se basear apenas em correlagdes matematicas de parametros independentes,
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ighorando possiveis sinergias entre eles. Por se basear no comportamento experimental das
cinzas, o IFC contempla possiveis sinergias entre os elementos inorganicos das cinzas, o que se
manifesta nas temperaturas de fusibilidade observadas. Estudos semelhantes foram efetuados

por Folgueras et al. (2005) considerando lamas de ETAR e a mistura de carvdo e lamas de ETAR.

Realca-se, no entanto, que a exatiddo desta metodologia é igualmente afetada por diferencgas
inerentes as cinzas produzidas em laboratério e nas caldeiras, nomeadamente, gradientes de
temperatura, efeito das condi¢cbes da atmosfera, interagcbes entre as particulas de cinzas e
segregacao de cinzas em funcdo da dimensdo. Wall et al. (1999) observaram diferencas no valor
da TID obtido a partir de cinzas, do mesmo combustivel, produzidas em mufla ou numa instalacdo

de combustdo, devido as diferencas de temperatura associadas a producao de cinzas.

4.3. Interpretacdo da composicao da biomassa

A observacdo de certas gamas de teores dos elementos nas biomassas identificados como
percursores da formacdo de depdsitos pode servir para prever a ocorréncia de slagging e fouling

(Obernberger, 1998, Obernberger et al., 2006).

Obernberger (1998) e Obernberger et al. (2006) sugerem que para que a combustdo de biomassa
decorra sem problemas, o teor de Ca nas cinzas deve situar-se entre 15 e 35 % e, o teor de K nas
cinzas deve ser inferior a 7 %. Adicionalmente, o teor de S e de Cl no combustivel deve ser inferior
a 0,1 %. As gamas de valores apresentadas sdo relativamente comuns no caso de biomassa de
origem lenhosa. No entanto, para biomassa herbacea e fruticola raramente sdo alcancadas sem

qualquer tratamento prévio da biomassa.

4.4. indices baseados na composi¢do quimica da biomassa

Na dltima década foram desenvolvidos alguns indices para prever a formagao de depdsitos ou
aglomeracgdo do leito, baseados na composi¢do quimica total da biomassa. Visser (2004) sugeriu

os seguintes trés indices para prever a aglomeracgdo do leito:

i. O primeiro indice, I, aplica-se a sistemas de LF que utilizam SiO, como material do leito, e
baseia-se no facto de existir uma relagdo entre o teor de elementos alcalinos na fase gasosa e a

fracdo massica destes elementos na biomassa (massa de elemento/massa de biomassa), a
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temperatura do leito e a presenca de S e Cl na biomassa. O indice apresentado na equacdo 4.6
assume que todo o Cl e S reagem com o Na e K, facilitando a volatilizacdo dos mesmos, e ndo
considera o facto de uma parte significativa do S e Cl poder ser libertado como HCl e SO,, nem o

facto de outros catides poderem reagir com o Cl e S.

I, = (Na + K)/(2S + CI) Eq. 4.6

Quando os valores obtidos pela equacdo 4.6 sdo superiores a 1 significa que o K e o Na estdo em
excesso relativamente ao Cl e S, e como nem toda a fracdo madssica dos elementos alcalinos
volatiliza, é provavel que ocorra sinterizacdo e aglomeracdo do leito, devido a formacdo de

silicatos alcalinos.

ii. O segundo indice, I, (equagdo 4.7) tem em consideragdo o facto de o autor ter observado
a formacdo de camadas de revestimento, com diferentes composicGes, na superficie das
particulas de SiO, que constituiam o material de leito, durante a realizacdo de alguns ensaios de
combustdo com biomassa. De acordo com o autor, a camada exterior era constituida
essencialmenente por elementos refratarios, Ca, Mg e P, que por formarem compostos com
temperaturas de fusdo elevadas, minimizam a tendéncia para a formacdo de aglomerados,

enquanto que a camada interior era constituida essencialmente por Si e elementos alcalinos.

Ig = (Na+ K+ Si)/(Ca+ P+ Mg) Eq. 4.7

O I considera que a medida que o somatdrio da fragdo massica (massa de elemento/massa de
biomassa) de Ca, P e Mg aumenta em relacdo ao somatério da fragdo madssica (massa de
elemento/massa de biomassa) de Na, K e Si, diminui a tendéncia para a formacdo de
aglomerados, uma vez que se devera formar um revestimento em redor da particula de SiO,, o
qual é constituido essencialmente por elementos refratdrios, que previnem a sinterizagdo e
aglomeracgdo do leito. Visser (2004) definiu que quando os valores obtidos pela equacgdo 4.7 sdo

superiores a 1, a tendéncia para aglomeracdo do leito aumenta.

iii. O terceiro indice, I, sugerido por Visser (2004) baseia-se no racio da fragdo massica

(massa de elemento/massa de biomassa) de K e Si, de acordo com a equacdo 4.8.

Ic = K/Si Eq. 4.8
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Valores superiores a 1 indicam que se deverdo formar cinzas amolecidas ou fundidas,
designadamente silicatos de potassio, que fundem a baixas temperaturas, induzindo deste modo
a aglomeracdo do leito. Contudo, é necessario que se cumpram duas condigdes: (1) a fracdo
massica de K deverd ser superior a 3 g/kg de combustivel e a fragdo massica de Si devera ser
superior a 2 g/kg de combustivel; (2) a soma dos éxidos de K e Si na cinza do combustivel devera
ser superior a 50 %. As condicdes apresentadas limitam a utilizacdo da equacdo 4.8, que se aplica

essencialmente a biomassa herbacea.

Tendo em consideracdo o crescente interesse no papel do P na formacdo de aglomerados,
Sommersacher et al. (2012) definiram os seguintes dois indices para prever a ocorréncia de

depdsitos devido a fusdo das cinzas, cuja aplicabilidade depende do teor em P na biomassa:

i. Para biomassas com fragbes massicas de fosforo reduzidas o indice, I, baseia-se na razao
entre as fracdes molares (mol de elemento /massa de biomassa) do Si, Ca e Mg de acordo com a

equacao 4.9.

Iy = Si/(Ca+ Mg) Eqg. 4.9

A presenca de Ca e Mg permite aumentar a temperatura de fusdo das cinzas, devido a formacao
de silicatos de calcio ou magnésio que apresentam temperaturas de fusdo elevadas (as
temperaturas de fusdo dos silicatos de calcio podem ser observadas na Figura 4.1). Portanto,

guanto menor for o valor de Iy menor serd a tendéncia para a fusdo das cinzas.

ii. Para biomassas com fragdes massicas de fésforo elevadas, o indice, Iy, baseia-se na razao
entre as fracdes molares (mol de elemento /massa de biomassa) de Si, P, K, Ca e Mg, tal como

apresentado na equagdo 4.10.

Iy = (Si+P+K)/(Ca+ Mg) Eq. 4.10

Este indice tem em consideracdo o papel do K e P na fusdo das cinzas. De acordo com os
resultados experimentais, Sommersacher et al. (2012) consideraram que, além do K, também a
presenca de P no combustivel diminui a temperatura de fusdo das cinzas, devido a formagdo de
fosfatos de K, e por isso, quanto maior for o valor de Iy maior é a tendéncia para a fusdo das

cinzas.
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Salienta-se, no entanto, que a interagdo entre os elementos apresentados na equac¢do 4.10 ainda

nao estd bem estabelecida.

Uma abordagem semelhante a de Visser (2004) para avaliar a retenc¢do de K nas cinzas, devido a
formacdo de silicatos de potdssio, e consequentemente uma menor libertacdio do K do
combustivel, é sugerida por Sommersacher et al. (2012) com base nas fragdes molares (mol de

elemento /massa de biomassa) de Si e K, tal como é apresentado na equagdo 4.11.

I; = Si/K Eq. 4.11

Os autores consideram que para valores superiores a 2,5 a retencdo de K no leito era elevada.
Contudo, para valores inferiores a 2,5, os resultados foram inconclusivos, o que foi justificado pela
relevancia de outros elementos, nomeadamente, o Ca, Mg e P no comportamento de fusdao das

cinzas.

De acordo com Sommersacher et al. (2012), os indices sugeridos aplicam-se essencialmente a
instalacGes de combustdo em grelha, uma vez que ndo consideram possiveis interacdes entre as
cinzas e o material do leito, utilizado na combustdo em LF. O material do leito, usualmente a areia
de silica, podera ter um papel determinante no comportamento das cinzas formadas durante a

combustdo de biomassa (Brus et al., 2005).

4.5. Utilizacdo de diagramas de fases ternarios

A utilizagdo de diagramas de fases ternarios pode ser util na interpretacdao do comportamento das
cinzas, na medida em que identifica os compostos minerais provavelmente presentes na cinza,
tendo em consideragao a quantidade relativa de cada 6xido, e cumulativamente identifica as

temperaturas de fusdo associadas aos mesmos.

No entanto, uma das principais limitacGes apontada a utilizacdo de diagramas ternarios prende-se
com o facto de as cinzas do combustivel, serem usualmente constituidas por varios éxidos, e ndo
apenas as trés espécies representados em cada diagrama. De acordo com a literatura, a obtencdo
de informagdo com alguma exatiddo a partir dos diagramas ternarios s6 é possivel se a soma dos

oxidos presentes no diagrama for igual ou superior a 90 % (Ohman et al., 2000).

Estudo da formacgao de depdsitos e aglomeragao de cinzas durante a combustao de Pagina 59

biomassa em leito fluidizado e co-combustdao com carvdo para minimizar a sua ocorréncia



Previsdo da formagdo de depdsitos e aglomeragao de cinzas

Quando o diagrama ternario é utilizado tendo em consideracdo o teor em éxidos nas cinzas de
combustivel produzidas em laboratério, a avaliacdo obtida ndo contempla parametros
importantes, nomeadamente as condi¢cdes de combustdo e particularidades da tecnologia
utilizada (ex. material do leito utilizado). Contudo, a utilizacdo do diagrama ternario permite
efetuar uma avaliacdo a priori da tendéncia para a formacdo de compostos fundidos em fungao

da temperatura.

Scala e Chirone (2008) observaram que quando a composi¢do inicial das cinzas de biomassa é
identificada no diagrama ternario, como sendo propicia a formagao de pontos eutécticos a baixas
temperaturas, devido ao reduzido teor de Ca e ao elevado teor de Si e K, a fusdo das cinzas pode

ocorrer antes de estas entrarem em contacto com as particulas do material do leito.

Salour et al. (1993) observaram resultados similares a Scala e Chirone (2008) durante a avaliacdo
da composicdo das cinzas de palha de arroz e residuos de madeira. A palha apresentou uma
tendéncia elevada para aglomerar comparativamente aos residuos de madeira, provavelmente
devido ao elevado teor de Si e reduzido teor de Ca na cinza da palha. A formacdo de silicatos de
potassio durante a combustdo de biomassa de origem herbacea tem sido observada

frequentemente (Geyter et al., 2007).

Na Figura 4.1 é apresentado o diagrama terndrio CaO-SiO,-K,0, uma vez que habitualmente estes
sdo os Oxidos presentes em maior quantidade nas cinzas de biomassa. Constata-se que o primeiro
ponto eutéctico surge por volta dos 700 °C, e ocorre quando a presenga de CaO na cinza é
vestigial, o teor de SiO;, na cinza é aproximadamente 72 % e o de K,0 é aproximadamente 28 %.
Estda bem patente no mesmo diagrama a influencia do CaO no aumento das temperaturas de
fusdo. Quando o teor de CaO aumenta em detrimento do teor de K,O verifica-se que a formacgao
de silicatos de cdlcio e potassio, ou até de silicatos de calcio, é favorecida o que se traduz num
aumento da temperatura dos pontos eutécticos, e numa reducdo de problemas relacionados com

a formacdo de cinzas fundidas ou amolecidas (Thy et al., 2000; Risnes et al., 2003).
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Figura 4.1. Diagrama de fases ternario CaO - Si,O — K,0 (temperatura em °C) (Slag Atlas, 2005)

A utilizagdo de diagramas ternarios é igualmente importante para ajudar a interpretar o
comportamento das cinzas produzidas durante os ensaios de combustdo, nomeadamente, para

relacionar a presenca de cinza fundida nos aglomerados do leito com o teor em Si, K e Ca (Ohman

et al., 2000).
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4.6. Ferramentas de modelagdao termodinamica

Na ultima década, a utilizacdo de ferramentas baseadas no equilibrio quimico tem aumentado
consideravelmente. Progressos ao nivel dos estudos termodinamicos e modelos de viscosidade
dos sistemas de dxidos, assim como o desenvolvimento de métodos computacionais e a evolugao
ao nivel do software e hardware dos computadores, tornou possivel que atualmente se possa
prever, com alguma exatiddo, as fases de equilibrio em sistemas complexos com varios

componentes (Hanxu et al., 2006).

Na area da termoquimica, um dos software mais utilizados é o Factsage™, que é uma ferramenta
de modelacdo capaz de efetuar uma vasta gama de calculos de equilibrio. Este software surgiu da
combinacdo de dois modelos termoquimicos, nomeadamente, o FACT-Win e o Chemsage que
efetuam os calculos com base no conceito de minimizacdo da energia livre de Gibbs. Sustentado
no estado de equilibrio quimico, o Factsage™ fornece informacdo acerca do estado fisico dos
compostos formados, as suas proporgdes e composicoes, a atividade dos compostos quimicos
individuais e as propriedades termodindamicas, para uma ampla gama de temperaturas e pressdes
(Bale et al., 2002; Jak, 2002; Hanxu et al., 2006; Zheng et al., 2007; Poole et al., 2008; Doshi et al.,
2009).

Esta ferramenta pode ser util para prever a tendéncia para a ocorréncia de fouling, através da
estimativa da quantidade de condensados e da fracdo de compostos fundidos que se podem
formar durante a conversao termoquimica de combustiveis. Por exemplo, no caso da combustao,
a medida que os compostos gasosos formados arrefecem, parte deles pode depositar-se em
zonas de transferéncia de calor por convecgdo dos sistemas de combustdo (ex. topo da caldeira e
nas condutas de gases), dando origem ao aparecimento de depdsitos. Este software pode ser
igualmente util para prever a tendéncia para a ocorréncia de slagging ou aglomeragdo do leito,
nomeadamente através da formacdo de dxidos fundidos ou amolecidos na zona de calor, por
radiacdo nos sistemas de combustdo, em funcdo da temperatura, pressdao, composicdo quimica
do combustivel e atmosfera de combustdo. No capitulo 6 é apresentado um modelo
termodindmico com o intuito de prever a ocorréncia de fouling e slagging e/ou aglomeragdo do
leito durante a realizacdo da parte experimental do presente trabalho, e os resultados sao

apresentados e discutidos no capitulo 8.
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4.6.1. Limitagoes

A aproximagdo entre os dados obtidos pelo Factsage™ e os resultados experimentais observados
durante a combustdo ira depender em parte dos dados de entrada e das bases de dados
selecionadas. Para uma adequada utilizacdo desta ferramenta é necessario efetuar algumas
opcoes criticas e conhecer de forma detalhada o combustivel (ou combustiveis) e o sistema de

combustdo para o qual se vai efetuar o estudo.

As varias limitagGes ou riscos associados as ferramentas de cdlculo de equilibrio quimico estdo
mencionadas na literatura (Zevenhoven-Onderwater, 2001; Risnes et al., 2003; Knudsen et al.,
2004°; Wei et al., 2005; Nutalapati et al., 2007; Zheng et al., 2007; Glazer, 2007; Poole et al., 2008)

e sdo descritas seguidamente:

i. Durante a combustdo nem todos os reagentes atingem o equilibrio ao mesmo tempo, além
de que o equilibrio quimico depende do grau de mistura e tempo de residéncia de todos os
reagentes. Se os calculos incluirem a formagdo de compostos/fases termodinamicamente muito
estdveis, mas que em termos cinéticos a sua formacdo ndo seja possivel considerando a escala de
tempo em que o processo de combustdo efetivamente decorre, os resultados obtidos estardo
inevitavelmente incorretos.

ii. As variacbes na composicdo do combustivel e gradientes de temperatura que ocorrem
inevitavelmente na combustdo ndo sdo contempladas na simulagdo. Este efeito é especialmente
relevante no caso da biomassa devido ao elevado teor de matérias volateis.

iii. Apenas reagBes quimicas sdo consideradas. No entanto, existem processos fisicos, tais
como a nucleagdo e aglomeragdo de particulas, bem como a adsorgdo de gases, que ndo sdo
contemplados nos calculos de equilibrio quimico.

iv. Alguns mecanismos de formacgdo de depdsitos sdo muito especificos e resultam de reagdes
secunddrias que nao sdo previstas pelo software.

V. Se as bases de dados selecionadas ndo contemplarem todas as espécies possiveis tendo em
consideracdo as condi¢Ges em que decorre combustdo, nomeadamente, pressao, temperatura e
espécies de entrada, inevitavelmente o software ird fornecer dados incongruentes.

vi. Os problemas de elutriacdo de particulas frequentemente existentes no LF n3o sdo
considerados. No entanto, a elutriacdo é frequentemente responsavel pelo transporte de
particulas de cinzas, o que significa que pode afetar a distribuicdo das particulas e

consequentemente as reagdes que ocorrem.

Estudo da formag3o de depdsitos e aglomeracio de cinzas durante a combustio de Pagina 63
biomassa em leito fluidizado e co-combustdao com carvdo para minimizar a sua ocorréncia



Previsdo da formagdo de depdsitos e aglomeragao de cinzas

4.6.2. Abordagens de modelagdo

Tém sido desenvolvidas varias abordagens com o intuito de superar algumas das limitacOes
associadas a utilizacdo de ferramentas de calculo de equilibrio quimico. Tendo por base a
estrutura inorganica e a reatividade dos compostos presentes no combustivel, desenvolveram-se
modelos em que os elementos sdo agrupados de forma a permitir simular adequadamente as

reacoes que ocorrem na fase gasosa e as rea¢des gas-sélido.

Skrifvars et al. (1998° e 1998°) através da andlise quantitativa das cinzas produzidas em
laboratério e baseando-se em pressupostos relacionados com a estequiometria dos elementos e
consideragdes termodinamicas, assumiram a presenca de alguns compostos na cinza. Assim, para
os calculos de equilibrio quimico foi assumido que todo o fosforo estava presente como fosfato
de calcio, todo o cloro como cloreto de potassio, o enxofre como sulfato de potdssio ou sédio, e o
potassio restante como 6xido, todo o silicio como 6xido, e que os restantes elementos estavam
igualmente presentes como 6xidos. A composicao das cinzas foi dividida em trés grupos, cujo
comportamento em termos de fusdo era diferente, nomeadamente, alcalinos simples, silicatos e

restantes elementos.

Dois anos mais tarde, Zevenhoven-Onderwater et al. (2000) recorreram a andlise quimica
fracionada para avaliar a associa¢cdo quimica dos elementos presentes na matriz do combustivel.
A anadlise quimica fracionada permite separar os elementos constituintes do combustivel numa
fracdo reativa (sais iénicos ou ligados a matriz organica) e numa fragdo nao reativa (minerais
incluidos ou excluidos da matriz). Os autores assumiram que a primeira fragdo correspondia
essencialmente aos elementos que durante a combustdo iriam dar origem as cinzas de menor
granulometria (cinzas volantes) e a segunda fragdo as cinzas de maior granulometria (cinzas do
leito). O comportamento/interacdo das duas fragcdes de cinzas com os gases de combustdo foi
modelado através de célculos de equilibrio quimico (Zevenhoven-Onderwater et al., 2000;

Zevenhoven-Onderwater, 2001; Zevenhoven et al., 2003; Zevenhoven et al., 2005).

Esta abordagem, ao separar os elementos em funcdo da reatividade, permite minimizar uma das
limitagcOes associadas a utilizacdo de ferramentas de célculo de equilibrio quimico, i.e., durante a
combustdo nem todos os elementos atingem o equilibrio quimico ao mesmo tempo. Porém,
apresenta a desvantagem de ndo considerar a interagdo entre ambas as fra¢cdes, o que poderd
inclusivamente implicar uma sobre estimativa da quantidade de depdsitos formados em zonas de

transferéncia de calor por convecgdo ou de arrefecimento dos gases. E também possivel que
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parte da fra¢do reativa reaja com as particulas de cinza e areia do leito, e fique parcialmente

retida nas cinzas do leito, ndo chegando portanto a sair desta zona (Frandsen et al., 2007).

Nutalapati et al. (2007) e Plaza et al. (2009) utilizaram igualmente a anadlise quimica fracionada
para distinguir a fracdo reativa da fracdo nao reativa. No entanto, para suprimir a limitacao
previamente apresentada, assumiram que uma percentagem da fragdo ndo reativa reagia com a
fracdo reativa. Esta abordagem foi sustentada em investigacOes laboratoriais de combustdo de
carvao e biomassa, que evidenciaram que os elementos alcalinos presentes nas cinzas, quando
vaporizados a temperaturas elevadas, podiam interagir com a superficie das particulas de silica
nao reativa. Verificou-se que devido a interacdo de ambas as fragbes ocorreria um aumento da
formacao de silicatos alcalinos, que fundem a baixas temperaturas e contribuem para a formacao

de slagging ou aglomerados na caldeira.

O modelo desenvolvido inicialmente por Nutalapati et al. (2007) assume que todas as particulas
de cinza sdo esféricas e tem o mesmo didmetro (10 um), a espessura da camada reativa é de
aproximadamente 0,3 um, a propor¢do de particulas que reage é a mesma a todas as
temperaturas, a temperatura da particula é a mesma que a temperatura do gas e ndo existem
diferencas entre minerais incluidos e excluidos. Nos calculos de equilibrio quimico, em que uma
percentagem de elementos ndo reativos foi considerada juntamente com a fragdo reativa,
verificou-se uma maior retencdo de potassio pelas cinzas do leito e, consequentemente, uma

diminuigdo de potdssio nos condensados (Nutalapati et al., 2007).

Korbee et al. (2003) sugeriram uma técnica que consideraram ser mais robusta para prever a
associag¢ao quimica dos elementos no combustivel. Considerando o comportamento de extragdo a
diferentes niveis de pH, identificaram as espécies quimicas que estariam presentes na biomassa
com maior probabilidade. Por exemplo, elementos cujo comportamento em termos de extracdo
fosse o0 mesmo para todos os niveis de pH estariam provavelmente na biomassa sob a forma de
sais ou ides livres, ou eventualmente sob a forma de compostos organicos dissolvidos. Elementos
cuja extracdo ocorresse maioritariamente em condi¢Ges de pH acido, tais como o Ca, Mg, Al e Si,
estariam incorporados na biomassa como minerais ou solidos organicos. O comportamento das
espécies quimicas identificadas como provaveis e dos gases de combustdo foi posteriormente

avaliado por calculos de equilibrio quimico (Korbee et al., 2003; Doshi et al., 2009).

Na literatura, o calculo do equilibrio quimico surge ainda como uma ferramenta para avaliar de

forma qualitativa os fendmenos de aglomeracdo, usando como dados de entrada os elementos
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guimicos presentes nas camadas que se formam em redor das particulas do leito e a atmosfera de
combustdo (Geyter et al.,, 2007). Outra aplicacdo desta ferramenta consiste em prever a
guantidade e composicdo dos compostos fundidos, e utilizar esta informacdo como dados de
entrada num outro software para prever a viscosidade dos compostos fundidos (Miller et al.,

2007).

4.6.3. Interpretagdo dos dados de saida

Os dados de saida fornecidos pelo Factsage™ dependem diretamente das espécies quimicas
fornecidas e das condicbes de ensaio, nomeadamente, temperatura e pressdo definidas, assim
como das bases de dados selecionadas no software. O produto das reacdes pode incluir
compostos gasosos, sdlidos puros, liquidos puros e espécies em solugdo (ex. compostos fundidos

e solucdo solida).

No caso dos problemas relacionados com as cinzas, em termos de depdsitos ou aglomerados, os
dados de saida sdo essencialmente avaliados em termos de quantidade, estado fisico e
composicdo. Durante o arrefecimento dos gases de combustdo, que ocorre naturalmente a
medida que estes se afastam da zona de chama, verifica-se que hd condensacdo de alguns
compostos. A fracdo de compostos fundidos (normalmente sais fundidos) nos condensados
podera dar alguma indica¢do acerca da tendéncia para a formagdo de depédsitos, por exemplo, nas

condutas de gases ou zona superior do freeboard.

De acordo com a literatura (Backman et al., 1987, citado por Zevenhoven-Onderwater et al.,
1999), a formacgdo de depdsitos implica que as particulas de cinzas formadas por condensacdo
contenham uma certa quantidade de compostos fundidos. Habitualmente, a fragdo de compostos
fundidos a cada temperatura é representada por T,, em que T é a temperatura (em °C) e 0 x a
percentagem massica do composto fundido relativamente ao total de condensados. Com base em
dados experimentais realizados com licor negro, foi postulado que todas as cinzas que
contivessem uma fracdo de compostos fundidos entre 15 % (Ty5) e 70 % (T,) teriam tendéncia
para aderir as superficies de troca de calor, contribuindo para o fouling. Salienta-se que os limites
apresentados sé sdo aplicdveis para sais alcalinos puros fundidos,e parcialmente aplicaveis a sais
alcalino-terrosos fundidos, i.e., estes limites aplicam-se a sais idnicos simples, mas ndo se aplicam
a depdsitos contendo silicio. No caso de depdsitos contendo silicio, a viscosidade dos compostos

fundidos pode ser um critério de avalia¢do do grau de aderéncia.
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Realga-se, contudo, que relativamente ao limite superior (T;o) existem opinides contraditdrias na
literatura. Backman et al. (1987) citado por Zevenhoven-Onderwater et al. (1999) definiram que
guando a fracdo fundida da cinza é superior a 70 %, a cinza flui ao longo das superficies do reator
sem causar slagging ou fouling adicional. No entanto, Plaza et al. (2009) consideraram que
guando a fracdo fundida da cinza é superior a 70 %, as particulas amolecidas que contactem com
a superficie interna do reator deixam de fluir ao longo da mesma, originando a formacdo de

depdsitos, o que o autor classificou como um slagging severo.

Devido a existéncia de temperaturas elevadas na zona de chama, os problemas relacionados com
aglomeracao e slagging habitualmente ndo estdo associados a presencga de sais fundidos, os quais
volatilizam, mas sim com a presenca de silicatos nas cinzas de leito. Quando o silicio esta
disponivel nas cinzas, especialmente como silica amorfa proveniente da biomassa, é comum

formarem-se compostos fundidos muito viscosos.
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Capitulo 5

Métodos Experimentais

A parte experimental do presente trabalho teve essencialmente dois objetivos: por um lado
estudar a formagdo de depdsitos durante a mono-combustdo de biomassa em LF e por outro

avaliar as possiveis sinergias entre as cinzas, durante a co-combustdo de biomassa com carvao.

Na realizagdo do trabalho experimental foram utlizadas trés biomassas distintas, nomeadamente,
peletes de palha (PP), bagaco de azeitona (BA) e peletes de madeira (PM). De acordo com a
EN 16961, as trés biomassas utilizadas sdo classificadas como pertencendo a subgrupos

diferentes, i.e., biomassa herbacea, biomassa fruticola e biomassa lenhosa, respetivamente.

A realizagdo de ensaios de mono-combustdo com diferentes tipos de biomassa, e portanto, com
diferentes caracteristicas fisico-quimicas, ajuda a interpretar as diferencas observadas no
comportamento das diferentes cinzas durante a mono-combustdo, assim como, a estabelecer

correlag®es entre o comportamento das mesmas e a composi¢do quimica da biomassa.

Para avaliar o efeito da substituicdo parcial de carvao por biomassa, diferentes proporcées de
biomassa foram consideradas, nomeadamente, 5 %, 15 % e 25 % (m/m). Foram utilizados dois
carvOes betuminosos provenientes da Europa e América do Sul, nomeadamente, um carvao
polaco (CP) e um carvdo colombiano (CC). Para uma melhor interpretagcdo dos resultados,

efetuaram-se igualmente ensaios de mono-combustao com ambos os carvdes.

Uma vez que os ensaios foram realizados no ambito do projeto europeu COPOWER, as biomassas
utilizadas foram definidas de acordo com os objetivos do projeto. A escolha das biomassas teve
por base dois critérios principais: por um lado, estudar biomassas com diferentes caracteristicas

fisico-quimicas, de modo a avaliar a sua influéncia na combustao, e, por outro lado, selecionar
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biomassas provenientes de diferentes paises. Assim, as PP foram provenientes da Suécia, o BA de

Portugal e as PM da Alemanha.

Os carvdes utilizados foram igualmente definidos no ambito do projeto, sendo que também neste
caso se procurou utilizar carvdes com diferentes caracteristicas fisico-quimicas, de forma a avaliar
a sua influéncia na combust3do. Salienta-se que ambos os carvoes sado utilizados nas duas centrais
termoelétricas a carvdo existentes em Portugal, designadamente, em Sines (EDP) e no Pego

(KTEJO).

Os ensaios foram realizados nas instalacdes do INETI/LNEG, em dois reatores de leito fluidizado
borbulhante a escala piloto. A Figura 5.1. ilustra uma vista panoramica da instalacdao de LF, na qual

se realizaram os ensaios de combustdo e co-combustdo de BA e PM.

Figura 5.1. Fotografia da instalagao de leito fluidizado a escala piloto do LNEG
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5.1. Combustiveis e material do leito

5.1.1. Caracterizagdo fisico-quimica dos combustiveis e material do leito

A caracterizagao fisico-quimica dos combustiveis e do material do leito realizou-se nos

laboratorios do LNEG.

Os procedimentos de ensaio realizados usualmente baseiam-se em métodos de ensaio

normalizados, especificos para as matrizes estudadas (Baernthalera et al., 2006). Na Tabela 5.1

apresenta-se os métodos de ensaio utilizados na caracterizagdo da biomassa, carvao e areia. De

seguida faz-se um breve resumo dos equipamentos e procedimentos de ensaio utilizados.

Tabela 5.1. Identificacdo das normas de ensaio utilizadas durante a caracterizacdo dos combustiveis e

material de leito

Método de Ensaio

Parametro
Biomassa Carvao Areia

Humidade EN 14774-3 ASTM D 3173 n.d.
Cinzas EN 14775 ASTM D 3174 n.d.
Matérias Volateis EN 15148 ISO 562 n.d.
Carbono Fixo (célculo) ASTM D 3172 ASTM D 3172 n.d.
Poder calorifico EN 14918 ASTM D 5865 n.d.
Fusibilidade das cinzas CEN/TS 15370-1 ASTM D 1857 n.d.
Carbono, Hidrogénio, Azoto EN 15104 ASTM D 5373 n.d.
Enxofre total EN 15289 ASTM D 4239 n.d.
Cloro total EN 15289 ASTM D 2361 n.d.
Fésforo total ASTM D 2795 ASTM D 2795 n.d.
Aluminio, Calcio, Magnésio, ASTM D 3682 ASTM D 3682 ASTM 3682

Sédio, Potéssio, Ferro e

Silicio

n.d.: ndo determinado

A humidade das amostras foi determinada numa estufa Memmert, calibrada a 105 °C. As cinzas e

matérias volateis foram determinadas numa mufla Carbolite, calibrada a 500 °C e 750 °C. A
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pesagem das amostras efetuou-se numa balanca analitica da Mettler Toledo, cuja menor divisdo

da escala era 0,0001 g.

O poder calorifico foi determinado a volume constante num calorimetro isoperibdlico da marca
Parr. A queima da amostra, numa bomba calorimétrica imersa em agua, provoca um aumento da
temperatura da dgua. O poder calorifico da amostra é obtido multiplicando o aumento de
temperatura observado pela capacidade calorifica do calorimetro (determinada pela queima de
uma massa conhecida de acido benzoico), depois de corrigidas as contribui¢cdes térmicas alheias a

amostra.

A fusibilidade das cinzas foi determinada em atmosfera oxidante (ar/CO,). O ensaio de
fusibilidade foi efetuado com as cinzas ou mistura de cinzas, das amostras em estudo, produzidas
a 750 °C (carvao) ou 550 °C (biomassa). Com recurso a um molde, construiram-se piramides com
as cinzas, que foram depois colocadas sob placas ceramicas. Posteriormente, as piramides foram
submetidas a um aumento gradual de temperatura, num forno de fusibilidades da marca
Carbolite. A calibracdo do forno de fusibilidades foi avaliada periodicamente com recurso a um
material de referéncia, nomeadamente um fio de niquel. Na Figura 5.2 estdo identificadas as

varias etapas de deformacdo das piramides, assim como, a respetiva classificacdo.

1. Piramide inicial
2. TID - temperatura inicial de deformagdo
/\ /\ (arredondamento da ponta do cone)
m N LEingty 3. TA - temperatura de amolecimento (altura (A) =
| | largura da base (L))

4. TH-temperatura de hemisfério (A =L/2)
' 2 3 - 5 5. TF-temperatura de escoamento (A< 1,8 mm)

Figura 5.2. Identificacdo e classificacdo das varias etapas de deformagdo das piramides durante o ensaio de
fusibilidade

O carbono, hidrogénio e azoto foram analisados em equipamento LECO CHN — 2000, apds
calibracdo analitica do equipamento com materiais de referéncia (MR) e/ou materiais de
referéncia certificados (MRC). Na presenca de um fluxo de O,, a amostra sofre combustdoe o C, H
e N sdo convertidos, respetivamente, a CO,, H,0 e NO,. A detecdo do CO, e H,0 é efetuada
através de células de infravermelhos. O NO,, apds atravessar um catalisador é reduzido a N, e

detetado numa célula de condutividade térmica.

Pagina 72 Estudo da formac&o de depdsitos e aglomeragdo de cinzas durante a combustdo de
biomassa em leito fluidizado e co-combustdo com carvdo para minimizar a sua ocorréncia



Métodos experimentais

O enxofre total foi analisado em equipamento LECO SC -144 DR, apds calibragdo analitica com
recurso a MR ou MRC. Na presenca de um fluxo de O,, as amostras sofrem combustdo e o S é

convertido em SO,. A detecdo de SO, é efetuada por uma célula de infravermelhos.

O cloro total foi analisado por eletroforese capilar (EC), num equipamento da marca Waters. A
amostra foi colocada numa bomba calorimétrica e, apés combustdo da amostra, utilizou-se uma
solucdo de KOH 0,2M para reter o Cl em meio aquoso. A quantificacdo do Cl efetuou-se com
recurso a uma calibracdo analitica, preparada através de diluicdes sucessivas de uma solucdo

padrio de Cl, da marca Merck, com uma concentracdo de 1000 mg/L.

O fdésforo total foi analisado por espectrometria de absor¢cao molecular (EAM), num equipamento
da marca PERKIN ELMER. As cinzas das amostras em estudo, previamente calcinadas a 550 °C ou
750 °C, foram digeridas, a quente com H,SO,, HF e HNO; e a quantificagdo de P efetuou-se com
recurso a uma calibragdo analitica. Na calibragdo analitica foi incluido um branco de reagentes e
padrées de calibracdo, preparados a partir de diluicdes sucessivas de uma solucdo de trabalho
com uma concentracdo 20 mg de P,0s/L. A solucdo de trabalho foi preparada no laboratério
através da diluicdo de uma massa de 0,3835 g KH,PO, em 1 L de dgua ultrapura (Millipore Mili-Q).
Foi adicionado aos padrdes de calibracdo e amostras em estudo um volume conhecido de uma
solucdo de molidivanadato, que reagiu com o fdsforo, dando origem ao 4cido
molidivanadofosférico que apresenta uma cor amarela. A intensidade da cor amarela é
proporcional a concentracdo de ides de fosfato nos padrdes/amostras e foi quantificada por EAM,

num comprimento de onda de 430 nm.

O aluminio, calcio, magnésio, sddio, potassio, ferro e silicio foram analisados por espectrometria
de absor¢do atdmica (EAA) por chama, num equipamento da UNICAM-M Series. As cinzas das
amostras em estudo, previamente calcinadas a 550 °C ou 750 °C, foram fundidas em cadinhos de
platina com tetraborato de litio a uma temperatura de 1000 °C. Depois de arrefecer, a amostra
fundida foi solubilizada com acido nitrico (5 %). De modo a reduzir a ocorréncia de interferéncias
quimicas durante a quantificacdo instrumental, foi adicionado lantdnio a todas as amostras e
padrdes de calibragdo (exceto durante a quantificagdo de Si e Al). As condi¢Ges de operagdo do
EAA, nomeadamente o comprimento de onda e corregao de fundo, foram as recomendadas pelo
fabricante. Para o Si e Al foi utilizada uma chama de N,O/C,H,, e, para os restantes elementos

guimicos, uma chama de ar/C,H,. O equipamento foi otimizado tendo em consideracdo a
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sensibilidade instrumental do mesmo, tendo sido aceite variagdes de +20 % em rela¢do ao valor
indicado pelo fabricante. A calibragcdo analitica foi efetuada com um branco de reagentes e
padroes de calibracdo, preparados através de diluicdes sucessivas de uma solu¢cdo padrao mista

da Merck, com uma concentragdo de 1000 mg/L.

Todos os ensaios analiticos foram realizados em duplicado. A aceita¢cdo de duplicados, para a
obtencdo do valor médio, efetuou-se com base nos critérios de repetibilidade estabelecidos em
norma de ensaio ou através da repetibilidade estimada no laboratdrio. A repetibilidade no
laboratério foi avaliada com base em cartas de amplitudes de duplicados de amostra, analisadas
ao longo do tempo. O desvio padrdo da repetibilidade foi estimado tendo em consideracdo a
relagdo existente entre a amplitude média de duplicados, (4), e o desvio padrio, (s), i.e.,
s = A/1,128. Sempre que um critério de aceitacdo de duplicados falhou, efetuou-se mais um ou
dois ensaios sob a mesma amostra (consoante a disponibilidade da mesma), e o tratamento

estatistico utilizado foi o recomendado na norma ISO 5725 — Parte 6.

Alguns dos equipamentos de medicdo utilizados, nomeadamente, o analisador automatico de
CHN, o analisador automdtico de SC, a eletroforese capilar (EC), o espectrémetro de absorcdo
molecular (EAM) e o espectrometro de absor¢do atémica (EAA), ndo fornecem uma medicdo
direta do analito em estudo. Nestes casos, foi necessario efetuar uma calibragdo analitica, com
recurso a MR ou MRC. Independentemente de calibragdo analitica ser didria (EC, EAM e EAA) ou
periddica (analisador de CHN e SC), a validade da mesma, aquando da analise das amostras em
estudo, foi avaliada com recurso a padrées de controlo. Como critério de aceitagdo (6) das curvas
de calibragdo aceitou-se um desvio maximo de 10 % em relagdo ao valor de referéncia para a EC,
EAM e EAA, e 5 % para os analisadores automaticos (junto ao limite de quantificagdo aceitou-se
igualmente os 10 %). Em paralelo com as amostras efetuaram-se ensaios em branco, de modo a

identificar a presenga de contaminantes.

5.1.1.1. Estimativa da incerteza associada aos métodos de ensaio quantitativos

De forma a fornecer uma confianga acrescida aos resultados determinados pelos métodos de
ensaio indicados na Tabela 5.1, estimou-se a incerteza expandida associada as mensurandas, com

um nivel de confianc¢a de aproximadamente 95 %.
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A incerteza foi estimada para as diferentes matrizes, i.e., biomassa, carvdo e areia, com base em
dados de controlo da qualidade internos e externos. A avaliacdo da precisdo (ou fidelidade) e da
justeza da medicdo (ou veracidade), desde a toma da amostra de ensaio até a obtencdo do

resultado final, permite estimar a incerteza da medicao.

A repetibilidade foi estimada através de cartas de amplitudes de duplicados de amostra,
elaboradas para as diferentes matrizes de acordo com a norma ISO 8258. A analise de duplicados
de amostra implica que a subamostragem se realize em duplicado, e deste modo é possivel
avaliar a heterogeneidade das mesmas. Tendo em considera¢do o histérico da balanca, em
termos de precisdo, assumiu-se que, no caso de determinac¢des gravimétricas, como por exemplo
a determinacdo da massa de cinzas, os valores de repetibilidade e a precisdo intermédia ndo
diferem significativamente. No caso dos métodos de ensaio instrumentais, a diferenca entre a
precisdo intermédia e a repetibilidade foi compensada com recurso a um critério de aceitacao
instrumental (8), ou seja, em simultaneo com as amostras foi analisado um padrdo de controlo
independente, e a dispersdo obtida aquando da sua andlise foi considerada na avaliacdo da
componente precisdo. O critério de aceitacdo instrumental (8) permite avaliar a estabilidade do
equipamento e é independente da matriz da amostra, enquanto que a carta de amplitudes
permite avaliar a variabilidade relacionada com a heterogeneidade das matrizes. Dependendo das
caracteristicas das amostras e da estabilidade do equipamento, a contribuicdo relativa das
diferentes componentes de precisdo pode variar, e portanto, ambos os fatores de variabilidade
devem ser avaliados, especialmente no caso de amostras ambientais sdlidas, onde a

heterogeneidade pode contribuir significativamente para a precisao.

A componente justeza da medicao foi estimada, sempre que possivel, com base em resultados de
ensaios de comparagdo interlaboratorial, nomeadamente, ensaios de aptiddo. O laboratério
participa em dois ensaios de aptiddo por ano, o CANSPEX™ e o BIMEP. No CANSPEX™ s3o
analisadas amostras de carvao e cinzas de carvao, sendo que, uma amostra de cada tipo de matriz
€ analisada quatro vezes por ano. No BIMEP a matriz analisada é biomassa de diversas origens e,

por cada trimestre, sdo analisadas quatro amostras distintas.

Na maioria dos casos, a justeza da medicdo foi avaliada com base na dispersdo das recuperacgdes
analiticas (razdo entre o valor observado no laboratdrio e o valor de referéncia) das amostras
provenientes dos ensaios de aptidao. A incerteza associada ao valor de referéncia foi considerada
na estimativa da incerteza associada a componente justeza da medi¢dao. Para mensurandas em

que nao foi possivel avaliar a justeza da medicdo com base nos dados dos ensaios de aptidao,
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optou-se por utilizar um material de referéncia certificado (MRC) ou efetuar a fortificacdo das

amostras, de modo a avaliar a recuperac¢do do analito na matriz (Teixeira et al., 2012b).

A significancia da componente justeza da medicdo foi estimada com recurso a um teste

estatistico, nomeadamente, t:‘l— ﬁ‘/u(ﬁ), onde R é a média das recuperac¢des analiticas, e

u(ﬁ) é a incerteza associada. A utilizagdo deste teste estatistico encontra-se sugerida no Guia da

Eurachem/CITAC (Eurachem, 2000) e permite avaliar, usualmente com um nivel de confianca de
aproximadamente 95 %, se as recuperacdes analiticas diferentes de 100 % se devem a erros

sistematicos ou se estdo incluidas na incerteza da recuperagao analitica.

A presente abordagem de estimativa da incerteza tem a vantagem de se basear na precisdo
intermédia do laboratdrio e de incluir a heterogeneidade das amostras analisadas em rotina.
Além disso, porque na maioria dos casos se utilizam amostras provenientes de ensaios de aptidao
para avaliar a justeza da medicdo, as diferencas que por vezes existem entre a matriz dos MRC e
as amostras analisadas em rotina, estardo provavelmente incluidas nas recuperagGes analiticas.
Em Teixeira et al. (2012°), a abordagem utilizada na estimativa da incerteza dos métodos de

ensaio é apresentada de forma detalhada para o K.

5.1.2. Andlise quimica fracionada do combustivel

O método de analise quimica fracionada utilizado baseou-se em estudos efetuados por
Zevenhoven-Onderwater et al. (2001) e consiste na utilizagdo consecutiva de trés solventes, com
diferentes capacidades de solubilizacdo dos constituintes dos combustiveis, i.e., agua (H,0),
acetato de amoénio (NH;Ac) com uma concentragdo de 1 M, e 4acido cloridrico (HCl), com uma

concentragdao de 1 M.

Numa primeira etapa, para garantir que todo o combustivel estava adequadamente embebido no
solvente, usou-se 400 mL de H,0 ultrapura (Millipore Milli-Q) para lixiviar 20 g de amostra (20
mL/g). Utilizaram-se recipientes de polipropileno, com uma capacidade de 500 mL, que foram
imersos num banho termoestatizado com agitacdo, para garantir uma temperatura homogénea

de 25 °C, durante 24 h.

Apds este periodo, filtrou-se a solugdao com um filtro de acetato de celulose, com uma porosidade

de 0,45 um. A massa de combustivel retida no filtro foi colocada novamente no recipiente de
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polipropileno, com 400 mL de NH4Ac 1M e imersa por mais 24 h, no banho termoestatizado com

agitacao, a 25 °C.

A terceira e quarta etapa foram efetuadas com HCI. Na terceira etapa, a massa de combustivel
retida no filtro foi colocada no recipiente de polipropileno com 300 mL de HCl 1 M e imersa no
banho termostatizado com agitacdo, a uma temperatura de 70 °C, durante 20 h. Apds este
periodo, a suspensao foi filtrada e o sélido retido no filtro colocado novamente em contacto com

300 mL de HCI 1 M, durante 3 h, num banho de ultrassons, a uma temperatura de 70 °C.

No caso das biomassas, a filtracdo das amostras entre as diferentes etapas, com recurso a vacuo,
revelou-se uma tarefa complicada, devido ao elevado teor de matéria coloidal. Por isso, as
filtracdes foram sempre precedidas de uma centrifugacdo da suspensdo. A centrifugacdo foi

efetuada durante 20 minutos numa centrifuga Sigma 6-10 da Bioblock.

Entre etapas, o sélido retido no filtro foi lavado trés vezes com 20 mL de agua ultrapura (Millipore
Milli-Q). A solucdo de lavagem foi adicionada a solugdo filtrada e analisada. Para evitar perdas de
amostra entre etapas, os filtros de acetato de celulose utilizados eram também colocados no
recipiente de polipropileno, juntamente com a amostra. A Figura 5.3 ilustra as varias etapas do

procedimento de andlise quimica fracionada.

De acordo com o controlo da qualidade interno do laboratdrio, os ensaios foram efetuados em
duplicado e efetuou-se sempre a andlise de um branco de reagentes, incluindo os filtros de

acetato de celulose.

A estimativa da incerteza da medi¢do foi efetuada de acordo com o descrito no ponto 5.1.1. Os
elementos analisados por espectrometria de absorgao atémica foram o Al, Ca, Mg, Na, K, Fe e Si.
Os anides CI', SO, e PO, lixiviados com &agua ultrapura (Millipore Milli-Q) foram analisados por
eletroforese capilar. A presen¢a de anides nas restantes fra¢des liquidas da analise quimica
fracionada nao foi avaliada, porque o procedimento analitico ndo era adequado ao método de

quantificacao.

A quantificacdo dos elementos em estudo no sélido residual foi estimada pela diferenca entre o
teor total presente na amostra e a quantidade lixiviada pelos trés solventes (Zevenhoven et al.,

2005).
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Figura 5.3. Esquema das etapas associadas ao procedimento de analise quimica fracionada

5.1.3. Andlise mineralégica de cinzas de biomassa produzidas em mufla

As espécies minerais, presentes nas cinzas de biomassa produzidas em mufla a 550 °C foram
identificadas num difractémetro RIGAKU D/MAX IIC, com gonidometro vertical e fonte de cobre
Ka, com um comprimento de onda de 1,54 nm, operado com uma voltagem de 45 kV e uma
intensidade de corrente de 20 mA. Foi utilizado um monocromador de grafite e velocidades de

varrimento de 2 © de 1,0 °/min entre 5 e 105 °, e com um passo de 0,01°.

A identificagdo qualitativa das espécies minerais presentes nos difratogramas baseou-se na
presenga dos picos principais, e realizou-se com recurso a base de dados de difragao Jade, tendo

em consideragdo a composi¢dao quimica das amostras.

A analise mineraldgica efetuou-se sobre as cinzas de biomassa produzidas em mufla (550 °C), de
modo a reduzir as interferéncias devido a presenca da matéria organica e de areia proveniente do
material do leito, bem como, permitir concentrar as espécies minerais presentes na matriz, para
uma melhor identificagdo das mesmas. O equipamento utilizado apenas permite identificar

compostos com estrutura cristalina, sendo que, os compostos amorfos ndo sdo identificados. O
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limite de quantificagdo do difractdmetro utilizado é de cerca de 4 % (m/m), o que significa que

apenas as espécies maioritarias cristalinas sdo identificadas.

5.2. Ensaios de combustao e co-combustao

Os ensaios de mono-combustdo das trés biomassas e dos dois carvdes, assim como os ensaios de
co-combustdo com 5, 15 e 25 % de biomassa (m/m) realizaram-se numa instalacdo de leito
fluidizado borbulhante a escala piloto. No caso dos ensaios de co-combustdo, a substituicdo de
carvdo por biomassa foi limitada a um maximo de 25 % (m/m), de modo a simular uma situacéo
realista de substituicdo de carvdo por biomassa, numa instalacdo de combustdo previamente

concebida para carvao, sem que fosse necessario alterar o projeto da mesma.

Dada a complexidade associada a realizacdo dos ensaios de combustdo e co-combustdo no LF a
escala piloto, os ensaios tiveram a colaboracdo de varias pessoas, que trabalharam em equipa, na
preparacdao dos combustiveis e da instalacdo antes da realizacdo dos ensaios, na monitorizacao

das emissGes gasosas, assim como no acompanhamento do préprio ensaio.

5.2.1. Descrigdo da instalagdo experimental

Os ensaios efetuados com PP e CP realizaram-se na primeira instala¢do de LF do INETI/LNEG com
uma area transversal de 0,09 m? e uma altura de 5 m. Os ensaios com BA, PM e CC realizaram-se
numa segunda instalagao de LF, com uma darea transversal de 0,12 m’ e 6 m de altura. Ambas as

instalacGes de LF eram constituidas por aco refratario, com isolamento térmico de fibra ceramica.

Nas instalagdes de LF utilizadas podem distinguir-se trés zonas principais, o sistema de
alimentacédo, o corpo do reator e dois ciclones. Na Figura 5.4 é apresentado um esquema geral da

instalacdo de LF atualmente existente no LNEG.

O sistema de alimentacio é constituido por um silo com capacidade aproximada de 250 dm”, que
contém um parafuso sem-fim que auxilia a entrada de combustivel na zona de leito do reator. O
parafuso sem-fim é controlado eletronicamente, e o caudal de entrada é definido em fungao do

tipo de combustivel.

O corpo do reator divide-se em duas zonas: zona de leito (na qual é efetuada a alimentacdo do

combustivel) e a zona do freeboard (onde ocorre a combustdo dos volateis). A entrada de ar
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primario ocorre no sentido ascendente, através das placas de distribuicdo de ar situadas na zona
inferior do reator, o que permite a fluidizacdo do material do leito, aumentando assim o contacto
entre as particulas. A entrada de ar secunddrio ocorre acima do sistema de alimentacdo de

combustivel, de modo, a auxiliar a combustdo dos volateis que ocorre na zona do freeboard.

Apds atravessar a zona do freeboard, os gases de combustdo saem pelo topo do reator e passam
em dois ciclones em série. Os gases de combustdo arrastam particulas, sendo que, as de maior
dimensdo (aproximadamente entre 5,8 a 564 um) sdo retidas no 12 ciclone, e as particulas de
menor dimensdo (aproximadamente entre 1,2 a 118 um) sao retidas no 22 ciclone. As particulas
separadas do fluxo de gases sdo acumuladas em silos acoplados aos ciclones, sendo recolhidas no

final dos ensaios.
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amostragemde__ o

matéria particulada 350 mm

Sondade

E/deposigao

Sondade

R GO0

/12Ciclone \ J
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/
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Figura 5.4. Esquema geral da instalagdo de LF existente atualmente no LNEG (Lopes et al., 2009)

5.2.2. Condigoes de operagdo do LF nos ensaios de combustdo e co-combustdo

Os carvoes utilizados foram triturados e peneirados, sendo que apenas a fracdo entre 0,25 mm e

8 mm foi utilizada nos ensaios de combustdo. As PP e PM foram utilizadas diretamente na forma
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de peletes, com um didmetro de 7 mm e um comprimento maximo de 40 mm. O BA utilizado ja
tinha sido previamente triturado e apresentava uma granulometria inferior a 10 mm. Na Figura

5.5 apresenta-se uma imagem das biomassas utilizadas.

Nos ensaios de co-combustdo efetuados com as misturas bindrias, os combustiveis antes de
serem inseridos no silo de alimentacdo foram previamente misturados. A alimenta¢do dos
combustiveis no reator foi efetuada por gravidade, a partir do nivel de topo da zona de leito. A
massa de combustivel consumida em cada ensaio foi calculada pela diferenca entre a massa inicial
de combustivel existente no silo do alimentador (por vezes durante o ensaio era necessario

encher novamente o silo) e a massa final remanescente no silo no fim do ensaio.

Peletes de Palha Bagaco de Azeitona Peletes de Madeira

Figura 5.5. Imagem das biomassas utilizadas nos ensaios de combustdo

O ar de combustdo dividiu-se entre o ar de fluidizagdo primario e ar secundario. O ar secundario
foi introduzido na zona do freeboard, com o objetivo de permitir a combustdo completa das

matérias volateis e controlar a formacao de NO,.

O material do leito utilizado foi areia de silica (areia SP 45), com um diametro médio de 0,37 mm.
Apds os ensaios, a areia foi recolhida juntamente com as cinzas do leito e, em cada ensaio, um

novo lote de areia foi introduzido no reator.

A duragdo dos ensaios variou entre 3 a 8 h, consoante a estabilidade das condi¢Ses de combustao
e quantidade de ensaios de amostragem. Durante o decorrer dos ensaios, procurou-se garantir
que a temperatura do leito se mantivesse homogénea. Como critério de homogeneidade da
temperatura da zona do leito, definiu-se que a diferenca entre dois termopares, localizados na
zona do leito, ndo deveria ser superior a 10 °C. A observacao de gradientes de temperatura

superiores a 10 °C significava que a fluidizacdo ndo estava a decorrer em boas condigdes e,
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provavelmente estava a ocorrer algum tipo de segregacdo/agregacdo de particulas. Em

simultaneo, variacGes de pressdo em diferentes locais da instalacdo eram igualmente avaliadas.

Para simular a composicdo mineraldgica e diferencas na quantidade de particulas passiveis de se
depositarem em superficies de transferéncia de calor, foi introduzida uma sonda de deposicéo,
arrefecida com agua, na zona superior do freeboard. Nesta zona, para os ensaios efetuados, a
temperatura dos gases de combustdo variou entre os 604 e 766 °C (Tabela 5.2), o que significa
gue a condensac¢do dos compostos, habitualmente, relacionados com fendmenos de fouling (ex. o
KCl condensa abaixo dos 700 °C) ja se tinha iniciado. Contudo, parte dos compostos condensados,
a temperaturas mais elevadas, deverdao ser transportados pelo fluxo de gases e podem ficar
retidos na sonda devido ao impacto por inércia. A identificacdo das espécies minerais, presentes
nas particulas recolhidas na sonda, contribuiu para uma avaliagcdo qualitativa dos fendmenos de
fouling, além de que permitiu correlacionar a composi¢dao do combustivel com a composi¢do das
particulas recolhidas na sonda. A sonda de deposi¢ao introduzida no reator tinha uma forma
cilindrica, um comprimento de 0,30 m e um didmetro de 0,02 m. Na Figura 5.6 estd ilustrada uma

imagem da sonda introduzida no topo do reator.
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Figura 5.6. Imagem da sonda de deposigdo introduzida no topo do LF do LNEG
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As condicOes experimentais dos 14 ensaios de combustdo e co-combustdo, efetuados no LF a
escala piloto, apresentam-se na Tabela 5.2. Nas Figuras 5.7 a 5.9 estdo ilustrados os perfis de
temperatura médios observados durante os ensaios de combustdo e co-combustdo realizados. O
controlo de temperatura foi efeituado com termopares do tipo K. Na primeira instalacdo foram
utilizados 7 termopares, sendo que 2 estavam localizados na zona do leito e os restantes na zona
do freeboard. Na segunda instalacdo o controlo de temperatura foi efetuado em 10 pontos, 3

termopares estavam localizados na zona do leito e os restantes na zona do freeboard.

Salienta-se que a otimizacdo experimental das condi¢des de combustdo no LF a escala piloto, ja
foram alvo de estudos realizados no passado (Lopes, 2002; Abelha, 2004), sendo que, no contexto
atual é dado especial enfase a caracterizacdo do fluxo de cinzas.

Tabela 5.2. Condi¢Oes experimentais durante os ensaios realizados no LF a escala piloto
Identificacao do 100 100 5 15 25 100 5 15 25 100 5 15 25 100

ensaio cpP CcC PP PP PP PP BA BA BA BA PM PM PM PM
Caudal de
combustivel 9,6 11,4 9,8 10,4 10,6 15,7 12,4 12,9 13,9 20,3 12,4 13,4 13,8 18,3
(kg/h)
Energia fornecida 266 280 265 269 260 233 318 321 334 353 300 313 313 316

(MJ/h)

Temperatura do

. o 818 850 813 813 769 701 845 840 831 766 843 842 841 831
leito (°C)

Temperatura
maxima no 819 865 835 839 862 960 867 867 878 974 874 871 900 968

freeboard (°C)

Temperatura no
topo do 622 662 630 644 643 728 604 663 682 760 653 658 726 766

freeboard (°C)

Velocidade do

, . 1,1 0,7 1,0 1,0 0,9 0,7 0,8 0,8 0,8 1,0 0,7 0,7 0,7 0,8
gas no leito (m/s)

Velocidade do
gas no freeboard 1,3 0,9 1,2 1,3 1,2 1,1 1,0 1,0 1,1 1,4 1,0 1,0 1,0 1,2

(m/s)

E r

(::/c)esso dea 35 36 31 36 31 52 40 35 35 45 37 36 36 38
0

Ar secundario

(%) 18 23 20 21 23 35 25 25 25 25 25 28 30 33

Altura do leito

(m) 0,17 o050 0,17 10,18 0,17 0,16 050 050 050 050 050 0,50 0,550 0,50
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Figura 5.7. Perfil de temperaturas dos ensaios de combustdo e co-combustao realizados com PP/CP

Bagaco de Azeitona/Carvdo Colombiano
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Figura 5.8. Perfil de temperaturas dos ensaios de combustdo e co-combust&o realizados com BA/CC
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Figura 5.9. Perfil de temperaturas dos ensaios de combustdo e co-combustao realizados com PM/CC
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5.3. Cinzas produzidas no leito fluidizado

No LF do LNEG produzem-se quatro fluxos de saida de cinzas, as cinzas de leito (CL) constituidas
por cinzas de combustivel e areia, cinzas de 12 ciclone (1Cic), cinzas de 2%ciclone (2Cic) e matéria
particulada (MP). As massas totais das CL, 1Cic e 2Cic foram recolhidas no fim de cada ensaio,
enquanto que a massa total de MP foi estimada por amostragem (efetuada durante cerca de 1

hora).

5.3.1. Caracterizagdo fisico-quimica das cinzas produzidas em LF

A amostragem das emissdes de MP foi efetuada pela equipa de monitorizacdo de efluentes
gasosos do INETI/LNEG, de acordo com o Método 29 da US EPA. A amostragem foi efetuada com
um equipamento composto por uma sonda de amostragem isocinética e uma unidade de
filtracdo, aquecidas a cerca de 120 °C, um conjunto de frascos borbulhadores arrefecidos em
banho de gelo, e uma unidade de succdo e controlo. A sonda possui um termopar e um sistema
de pitot tipo S que foram inseridos na chaminé, para medicdo da temperatura e da velocidade de
escoamento do efluente durante as amostragens. A MP foi recolhida em filtros de fibra de vidro
de 11 cm de diametro da Whatman 954-AH e a massa de MP foi determinada por gravimetria,

apos desidratacdo em exsicador por 24 h.

Foi também efetuada a caracterizagdo granulométrica da MP transportada com o efluente
gasoso. A caracterizagdo granulométrica da MP foi efetuada com um classificador por impacto em
cascata (Mark Ill Particle Sizing Stack Sampler - Anderson). O classificador foi inserido na chaminé
e ligado ao sistema de amostragem isocinético de colheita de MP. O sistema separa as particulas
transportadas com o efluente gasoso em 9 niveis, de acordo com o didmetro aerodinamico, entre
cerca de 0,3 um e superior a 10 um. Os didmetros D50 (didmetros médios) de cada nivel foram
determinados com recurso as cartas de calibracdo do equipamento. Usaram-se filtros de fibra de
vidro apropriados, colocados sobre as placas de separa¢do (em aco) do dispositivo de separagao,
tendo sido efetuado o doseamento gravimétrico da massa de particulas colhidas, apds secagem
em exsicador. A andlise granulométrica das cinzas de ciclone realizou-se com recurso a um

equipamento de difracdo laser da marca Malvern.

A quantificacdo de Al, Ca, Mg, Na, K, Fe e Si nos quatro fluxos de cinza foi efetuada por EAA. Nas

CL, 1Cic e 2Cic, a digestdo das amostras foi efetuada de acordo com o método ASTM D 3682.
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Devido a presenca de inqueimados nas cinzas dos ciclones, a andlise destas foi precedida de

calcinagao a 750 °C.

No caso da MP, uma vez que as particulas ficaram retidas num filtro de fibra de vidro, nao foi
possivel separar as particulas do filtro. Assim, a digestdo da amostra implicou igualmente a
digestdo do filtro. A digestdo das amostras de MP nos filtros foi efetuada num forno micro-ondas

da marca CEM, de acordo com a norma EN 13656.

O fosforo total nas cinzas foi analisado por EAM, tal como descrito no ponto 5.1. No entanto,
devido ao elevado numero de amostras a analisar, e de modo a evitar a utilizacao e volatilizacao
de grandes quantidades de HF (muito nocivo para a saude), optou-se por utilizar o método de
digestdao por micro-ondas em vaso fechado. A adequabilidade da digestdao das amostras de acordo
com a norma EN 13656 e posterior quantificacdo de P por EAM foi avaliada com base em ensaios

de fortificagcdo e no desempenho da participacdo em ensaios interlaboratoriais.

O teor de enxofre foi quantificado nas CL, 1Cic e 2Cic através do analisador LECO 144-DR, tal como
descrito no ponto 5.1. Por se tratarem de cinzas, em alguns casos foi adicionado um acelerador de

combustdo de forma a garantir a libertacdo do S das amostras.

5.3.2. Andlise mineralégica e morfoldgica das cinzas e aglomerados

As espécies minerais, presentes nas CL, 1Cic, 2Cic e nas particulas recolhidas na sonda de
deposicdo dos ensaios efetuados apenas com biomassa, foram identificadas num difractometro

RIGAKU D/MAX IIC, nas condicBes descritas no ponto 5.1.3.

Quando se observou algum tipo de sinterizagdo e/ou aglomeragdo das CL, estas foram analisadas
por microscopia eletrénica de varrimento — espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EED). As
amostras foram montadas numa resina epoxi, com um periodo de endurecimento de 24 h. A
superficie transversal das resinas foi polida sequencialmente até uma rugosidade de 1 um,

permitindo observar planos transversais internos.

Algumas cinzas de ciclone e particulas recolhidas na sonda de deposicdo foram igualmente
analisadas por MEV-EED, sendo que neste caso, foi apenas possivel analisar a superficie externa

das particulas.
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A analise foi efetuada num microscdpio eletrdnico de varrimento de alta resolugao, Philips XL 30
FEG/EDAX NX. As amostras foram cobertas com uma fina pelicula de ouro num “langador” de iGes
JLC 1100, de modo a obter-se a condutividade necessaria a observacao por MEV. O software do
equipamento permitiu obter informacdao semi-quantitativa acerca dos elementos presentes na

amostra por EED, assim como efetuar o mapeamento, i.e., a distribuicdo espacial dos mesmos.

5.4. Estudo do comportamento das cinzas e elementos inorganicos no LF

5.4.1. Balangos de massa de cinzas e de massa de elementos inorgénicos

Para que o estudo do comportamento dos elementos inorganicos presentes nas cinzas, durante a
conversado térmica, fosse consistente, foi necessario efetuar-se balangcos de massa de cinzas e de
elementos inorganicos em estudo. Deste modo, foi possivel garantir-se que cada fluxo de cinzas
foi corretamente identificado e que a massa dos fluxos de saida correspondeu a massa dos fluxos

de entrada, identificando possiveis perdas ou contaminacoes.

Nos sistemas de LF o estabelecimento de balangos de massa é complexo. A medida que a escala
aumenta torna-se mais dificil garantir que a recuperagao quantitativa de todos os fluxos de cinza
é conseguida. Esta dificuldade deve-se ao facto de algumas cinzas poderem ficar retidas em zonas
inacessiveis do reator, ou por ocorrerem contaminacdes cruzadas, especialmente quando sdo

efetuados ensaios com diferentes combustiveis na mesma instalagao.

Para o célculo de cada um dos balangos de massa de cinzas, considerou-se a massa de entrada de
cinzas de combustivel e a massa total de saida proveniente dos quatro fluxos de cinza (apds
calcinagdo das cinzas, de forma a corrigir as diferencas de massa devido a presenca de material
inqueimado, especialmente evidente nos ensaios com carvdo). Uma vez que o LF utiliza areia
como meio fluidizante, que é recolhida juntamente com as cinzas de combustivel retidas no leito,

a massa de entrada de areia no reator foi considerada nos calculos dos balancos de massa.

A recuperagdo das cinzas, Rcinza, foi estimada de acordo com a equagdo 5.1.:

(mSal'da_CL' We, cL )+ (mSal’da_lcic' Wes 1cic )+ (mSaida_ 2cic” Wez_acic )+ (mSal'da_ v Wez we )

(mEntrada_CombA : WCz_Comb )+ (mEntrada_Areia )

R. =

Cinza

Eq. 5.1.
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Onde a mg,, xy € @ massa de saida de cada fluxo de cinzas (em kg), onde

XYZ = CL, 1Cic, 2Cic e MP, We, xyz ¢é a fracdo massica de cinzas, em % (m/m), de cada fluxo

apods calcinagdo, m € a massa de entrada de combustivel (em kg) no LF, w,, ..., € @

Entrada_Comb

fracdo massica de cinza, em % (m/m), de combustivel e m € a massa de entrada (em

Entrada _ Areia

kg) de areia no LF.

A recuperacdo dos elementos inorganicos, Rg, no sistema de LF implicou a determinagdo da
fracdo massica, em % (m/m), de cada elemento inorgédnico nas cinzas do combustivel,

We ¢, comp NA areia, W s, € €M cada fluxo de saida de cinzas, We cr xvz- A recuperacdo

dos elementos inorganicos, R, foi estimada de acordo com a equagdo 5.2:

(mSaidaﬁL : WCZfCL *Wg, _Cz_CL )+ (mSaiuaJCic : WCZflCic W _Cz_1Cic )+ (mSaidaizcic : WCZfZCic *Wg, _Cz_2Cic )+ (mSaida7 MP Wsz we - We _Cz_PM )

Re =

(m Entrada_ Comb. : WCZﬁComb ) WEI _Cz_Comb )+ (mEntradaiAreia : WEI _ Areia )

Eq.5.2.

Uma vez que o objetivo da dissertacdo é avaliar a formacdo de depdsitos durante os ensaios de
combustdo e co-combustdo, o balanco de massa de elementos inorganicos incidiu sobre aqueles
que de alguma forma estao relacionados com a formacgao de depdsitos, nomeadamente, o Al, Ca,

Mg, Na, K, Fe e Si.

Apesar de o papel do Cl, S e P ser bastante relevante no que se refere a formacdo de depdsitos,
ndo se efetuou o balanco de massa dos mesmos, essencialmente, porque uma quantidade
significativa do Cl e S estava presente na fase gasosa que ndo foi objeto de estudo no presente
trabalho. Além disso, em alguns dos fluxos de cinza estes elementos apresentavam-se em teores

inferiores aos limites de quantificagdo.

5.4.1.1. Estimativa da incerteza da medig¢éo

A incerteza da medi¢do associada aos estudos de recuperagdo indicados no ponto 5.4.1 foi

estimada com o intuito de se avaliar se as recuperagdes aparentemente diferentes de 100 %
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podiam ser justificadas pelas incertezas relacionadas com as medi¢Ges efetuadas, ou com a

ocorréncia de contaminacgdes, perdas de massa no LF, ou eventualmente erros experimentais.

A estimativa da incerteza da medicdo foi efetuada por etapas, tal como sugerido em diferentes
documentos que abordam esta temdtica (GUM, 1995; Eurachem, 2000; Eurolab, 2002). As etapas
consideradas foram a especificacdo da mensuranda, identificacdo das fontes de incerteza,
quantificacdo das componentes de incerteza, combinacdo das componentes de incerteza padrao

e expansao da incerteza combinada.

Especifica¢cdo da mensuranda

No ponto 5.4.1 foram avaliados dois parametros, a recuperagdo da massa de cinzas, Rginza, € 2
recuperacao da massa de elementos inorganicos, Rgj, durante os ensaios de combustdo e co-

combustdo realizados na instalagdo de LF.

Uma vez que foram efetuados 14 ensaios no LF, com matrizes diferentes, considera-se que para o
primeiro parametro, Rcinza, foram avaliadas 14 mensurandas. No caso do parametro Rgj, visto
que foram avaliados 7 elementos inorganicos, de 14 ensaios distintos, considera-se que foram
estimadas 98 mensurandas. A titulo de exemplo, refere-se que uma das mensurandas avaliadas
foi a recuperacdo de potdssio num ensaio de mono-combustao realizado com PP na instalacdo de

leito fluidizado piloto do LNEG.

A incerteza da amostragem associada a massa de MP amostrada nao foi alvo de estudo neste
trabalho devido a insuficiéncia de dados. No entanto, considera-se que a incerteza da
amostragem teria pouca importancia devido a reduzida contribuicdo da massa de MP para o

balanco de massas global.

A incerteza da subamostragem efetuada no laboratério e que estd essencialmente relacionada
com as heterogeneidades, foi avaliada para todas as amostra, exceto para a MP, porque a MP foi
recolhida num dunico filtro de fibra de vidro, ndo sendo possivel efetuar duplicados com

subamostras.
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Identificagdo das fontes de incerteza

Algumas das fontes de incerteza identificadas estavam relacionadas com as operac¢des de
pesagem efetuadas, nomeadamente, junto da instalacdo de LF. Estas pesagens incluem a
guantificacdo da massa de entrada no reator de combustivel e areia, e da massa de cinzas
proveniente de trés fluxos de saida, nomeadamente, as CL, 1Cic e 2Cic. Apesar de a MP ter sido

recolhida na instalacdo de LF, as operacdes de pesagem foram efetuadas no laboratoério.

A titulo de exemplo, na Figura 5.10 esta ilustrado um diagrama de causa-efeito das fontes de
incerteza que afetam a determinacdo da recuperacdo de potdssio num ensaio de mono-
combustdo, realizado com PP na instalacdo de LF piloto do LNEG. As fontes de incerteza que
afetam a recuperacdo de cinzas num ensaio de mono-combustdo realizado com PP, na mesma
instalacdo, seriam semelhantes ao representado na Figura 5.10, sendo que a diferenca residiria no
facto de ndo incluir a incerteza associada as determinacdes analiticas do potassio, i.e., a regido

identificada a cinzento ndo seria incluida.

Quantificagdo das componentes de incerteza

Durante as operagGes de pesagem efetuadas junto da instalagdo de LF foram utilizadas trés
balangas. Uma vez que os certificados de calibracdo destas balancas ndo estavam disponiveis, e
como as massas envolvidas eram elevadas, assumiu-se que a avaliacdo da repetibilidade das
balancas e a resolucdo das mesmas era adequado para quantificar a incerteza associada as
pesagens. No caso da MP, a incerteza da pesagem foi estimada pela repetibilidade da balanca e
incerteza declarada no certificado de calibragdo, tal como sugerido no Guia da Eurachem

(Eurachem, 2000).

A avaliacdo da incerteza associada aos métodos de ensaio efetuados no laboratério, i.e., a
determinacdo da fracdo massica de cinzas do combustivel, determinagdo do teor de inqueimados
nos varios fluxos de cinzas, e a determinacdo da fracdo massica dos elementos inorganicos em
estudo, foi estimada com base em dados de controlo da qualidade internos e externos. A
presente abordagem de quantificacdo de incerteza, baseada em parametros de desempenho dos

métodos de ensaio ao longo do tempo, foi previamente descrita no ponto 5.1.1.
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Combinagdo das componentes de incerteza

De modo a simplificar os cdlculos, as componentes de incerteza da equac¢do 5.1 e da equagao 5.2
foram combinadas de acordo com o método de Kragten (Eurachem, 2000; Kragten, 1994). As
componentes de incerteza relacionadas com a determinacdo da fracdo massica de cinzas, a
determinacdo do teor de inqueimados e a determinagdo da fracdo massica dos elementos
inorganicos foram combinadas de acordo com a lei da propagacdo das incertezas (GUM, 1995;

Eurachem, 2000; Euralab, 2002).

Expansdo da incerteza padrdo combinada

Dada a complexidade dos calculos envolvidos na estimativa da R¢jnza € RE; foi selecionado um
nivel de confianga de aproximadamente 99,7 % para expandir a incerteza padrdo combinada, o

que significa que foi usado um fator de expansao igual a 3, i.e., U, = 3. u..

Durante a quantificacdo das componentes de incerteza, para as situacdes em que se verificou que
o erro sistematico (bias), 4, associado ao método de ensaio era estatisticamente significativo,
optou-se por adicionar esse erro a incerteza combinada expandida, U,, tal como sugerido num

documento da IUPAC (Thompson et al., 2000), i.e., U = U, + A.

Habitualmente, no laboratério é utilizada esta metodologia quando um erro sistematico é
identificado, mas a causa da sua ocorréncia ndo é conhecida, o que significa que nao é possivel
efetuar qualquer tipo de corregdo experimental tal como sugerido no GUM (2008). O objetivo
principal desta metodologia é garantir que a incerteza expandida mais o erro sistematico, 4,
incluem o valor verdadeiro com uma dada probabilidade. Se a combinagdo do 4 com a incerteza
combinada (u.) tivesse sido efetuada antes de se expandir a incerteza, e se o valor do A ndo fosse
dividido pelo fator de expansdo utilizado, tal como ocorre no relatério da Nordtest (2003) este

teria sido igualmente expandido e a incerteza sobrestimada.

5.4.2. Partigdo das cinzas e dos elementos inorgénicos

A partigdo das cinzas, i.e., a fragdo massica de cinzas, em % (m/m), de cada um dos quatro fluxos
de saida, Wsaqa xyz, €m que (XYZ = CL, 1Cic, 2Cic e MP), foi determinada pelas equagdes 5.3 a

5.6.

Pagina 92 Estudo da formac&o de depdsitos e aglomeragdo de cinzas durante a combustdo de
biomassa em leito fluidizado e co-combustdo com carvdo para minimizar a sua ocorréncia



Métodos experimentais

mSaida_CL' WCZ_CL

W, =
Saida_CL E
( Entrada_Comb. " WCz_Comb)+ (mEntrada_Areia ) 9.5.3.
W _ mSaida_lCic' WCZ_lCic
Saida_1Cic —
(mEntrada_Comb. ' WCZ_Comb )+ (mEntrada_Areia ) EQ- 5.4.
W _ mSaida_zcic' WCz_ZCic
Saida_2Cic —
(mEntrada_Comb.' WCz_Comb )+ (mEntrada_Areia ) ECI- 5.5.
W _ mSal’da_ MP WCZ_MP
Saida_ MP —
(mEntrada_Comb.' WCz_Comb )+ (mEntrada_Areia ) Eq' 5.6.

Os varios parametros das equacdes 5.3 a 5.6, e respetivas unidades, foram descritos previamente

no ponto 5.4.1.

No cdlculo da particdo dos elementos inorganicos, Wsaiqa g1 xyz, fOi necessario contemplar a
fragdo massica de cada elemento inorganico, em % (m/m), presente nas cinzas do combustivel,

na areia, w

Bl Arcia € €M cada fluxo de saida de cinzas, w

B cz xvz* Assim, a particao

WEI_CZ_Comb'
dos elementos inorganicos pelos quatro fluxos de cinza foi determinada de acordo com as

equacgdes 5.7 a 5.10.

mSaida_CL' WCZ_CL' WEI_CZ_CL

W-.: =
Saida_El_CL Eq.5.7
(mEntrada_Comb. ’ WCZ_Comb' WEI_CZ_Comb)+ (mEntrada_Areia ’ WEI_Areia ) q.>./.
" . mSaida_lcic' WcZ_lcic' W _Cz_1Cic
Saida_EIl _1Cic —
(mEntrada_Comb.' WCZ_Comb' WEI_CZ_Comb)+ (mEntrada_Areia W _ Areia ) Eq.5.8.
W _ Msaga_acic Wez_acic” Wer_cz_acic
Saida_EIl _2Cic —
(mEntrada_Comb. ’ WCZ_Comb' WEI_Cz_Comb)+ (mEntrada_Areia ’ WEI_Areia ) Eq‘ 5.9.
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mSal’da_ MP * WCZ_MP “Weg _Cz_PM

W, =
Saida_EI _MP
(mEntrada_Comb. ’ WCz_Comb “Weg _Cz_Comb )+ (mEntrada_Areia *Weg _ Areia ) Eq. 5.10.

Os vdrios parametros das equacdes 5.7 a 5.10, e respetivas unidades, foram descritos

previamente no ponto 5.4.1.

5.4.3. Fatores de enriquecimento das cinzas

Em sistemas de leito fluidizado, o calculo do enriquecimento relativo ndo é adequado para avaliar
o enriquecimento das cinzas devido ao efeito de diluicdo da areia. Assim apresenta-se, apenas o

fator de enriquecimento (FE) do Ca, Mg, Na, K e Fe, tendo como elemento de referéncia o Al.

O fator de enriquecimento foi determinado de acordo com a equacdo 3.1 e a incerteza expandida
foi estimada tal como descrito no ponto 5.4.1. A avaliagcdo da incerteza da medi¢cdo permitiu
decidir, com um grau de confianca de aproximadamente 99,7 %, em que fluxos de cinzas se

observou um enriquecimento ou empobrecimento de Ca, Mg, Na, K e Fe.

5.5. Previsao tedrica da formacdo de depdsitos e aglomeragao de cinzas

Com base na caracterizagdo quimica da biomassa ou das cinzas dos combustiveis, produzidas em

mufla, efetuou-se uma previsao tedrica da formacao de depdsitos.

As metodologias utilizadas foram as apresentadas no ponto 4, nomeadamente, indices baseados
na composicdo quimica das cinzas, indice de fusibilidade das cinzas, indices baseados na

composi¢dao quimica da biomassa e utilizagdo do diagrama de fases terndrio CaO-Si,0-K,0.
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Capitulo 6

Ferramentas de Modelagao Termodinamica

A formacdo de compostos quimicos, bem como o estado fisico dos mesmos, durante os ensaios
de combustdo e co-combustado, foi prevista com base em pressupostos de equilibrio quimico. As
condicbes de combustdo experimentais, nomeadamente, gamas de temperatura, razdo
estequiométrica ar/combustivel e pressdo, foram tidas em considera¢do aquando da modelac¢édo
do sistema de combustdo em LF. A andlise quimica fracionada foi a metodologia utilizada para
identificar os elementos reativos e nao reativos do combustivel, permitindo assim definir uma

particdo tedrica dos mesmos entre a zona de leito e a zona do freeboard do LF.

6.1. Abordagem da modelagdo

Na modela¢do termodindmica foi utilizado o software de equilibrio quimico Factsage™, que
através da minimizacao da energia livre de Gibbs prevé quais os compostos que se devem formar
durante a combustdo. Para superar algumas das limitagdes associadas a este tipo de ferramentas

de célculo, a modelacdo do comportamento das cinzas foi efetuada por etapas.

Na primeira etapa, para prever a ocorréncia de fouling, forneceu-se como dados de entrada os
elementos do combustivel identificados como reativos, o ar total fornecido durante a combustdo
e uma pressdo de 1 atm. Simulou-se a formacdo de compostos gasosos a 850 °C, e
posteriormente avaliou-se o comportamento desses compostos, nomeadamente, altera¢des da
composicdo quimica e estado fisico, com o decréscimo da temperatura. Durante a simulacdo
considerou-se um decréscimo de temperatura entre os 850 °C (temperatura mais elevada
observada durante a maioria dos ensaios de combustdo) e os 150 °C (temperatura média dos
gases a saida da chaminé). A gama de temperaturas considerada inclui as temperaturas de ambos

os ciclones e da sonda de deposicao.
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No caso dos ensaios de mono-combustdo efetuados com biomassa, devido ao elevado teor de
matérias volateis, uma grande parte da combustdo ocorreu, em fase gasosa, na zona inferior do
freeboard. Esta situacdo foi evidenciada experimentalmente, uma vez que a temperatura nessa
zona era consideravelmente superior a temperatura da zona do leito (figura 5.7 a 5.9). Para os
ensaios realizados, verificou-se que a temperatura dos gases em algumas zonas do freeboard era
superior a 900 °C. No entanto, optou-se por simular os compostos gasosos formados no LF a
1150 °C. A escolha dos 1150 °C baseou-se em dados experimentais de Molcan et al. (2009) que
comparou a temperatura de chama obtida por um sistema de imagem de chama e um termopar,
a medida que diferentes quantidades de biomassa eram adicionadas ao sistema de combustdo. O
estudo de Molcan et al. (2009) permitiu verificar que a temperatura média e a temperatura
maxima da chama poderiam diferir em cerca de 200 °C. Uma vez que a temperatura medida no
freeboard foi superior a 900 °C, a escolha de uma temperatura superior a 1100 °C, pareceu
adequada. A escolha dos 1150 °C foi ainda reforcada pelo facto de a temperatura de chama
adiabatica da madeira, assumindo uma humidade de 10 % ser de 1600 °C. Na verdade, a
temperatura adiabatica de chama assume uma combustdo completa, sem transferéncias de calor,
alteracdes cinéticas ou do potencial energético, condicdes estas que ndo sdo completamente
conseguidas durante os ensaios de combustdo, pelo que é expectdvel que a temperatura seja

inferior (Salzmann e Nussbaumer, 2001).

Na segunda etapa pretendeu-se simular a tendéncia para a ocorréncia de slagging e/ou
aglomeracgdo do leito, na zona de calor radiante do reator. Os dados de entrada fornecidos ao
software foram as fragdes dos elementos identificados como ndo reativos pela andlise quimica
fracionada, o material de leito (areia de silica), sélidos (compostos puros e soluces sélidas) e

compostos gasosos previstos na simulagdo efetuada com a fragdo reativa.

Na abordagem apresentada considerou-se que os sélidos (compostos puros e solugGes sdlidas), se
mantiveram no leito do reator e eventualmente podem ter continuado a reagir. Considerou-se
ainda que os compostos gasosos formados pela reagdo do ar primdrio com os elementos reativos
(simulado no Factsage™) correspondiam a atmosfera de combustdo na zona do leito, uma vez
gue o ar secundario é introduzido acima desta zona. A simulacdo foi efetuada para uma gama de
temperaturas entre os 700 e os 950 °C, gama esta que engloba as temperaturas usadas na zona

do leito durante os ensaios realizados.

A Figura 6.1 esquematiza os dados de entrada e de saida, assim como as condi¢des de combustao

simuladas no Factsage™.
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Previsdo de
Dados de Saida: desde 850 °C (ou 1150 °C) a

Dados de Entrada: 850 °C (ou 1150 °C), 1 atm Fouling 150 °C, 1 atm

*Fragdo reativa (g/kg de combustivel) I «Compostos gasosos (g/kg de combustivel)

*Ar total (N + O,) (g/kg de combustivel) «Sais-liquidos (g/kg de combustivel)

*Compostos sélidos puros (g/kg de combustivel)
*Solugdo Sélida (g/kg de combustivel)
Ar Secundario Freeboard
(N2e0;)
Leito

Dados de Entrada: (entre 700 e 950 °C, 1 atm) | Previsiode | Dados de Saida: (entre 700 e 950 °C, 1atm)

jm Slagging e/ou #

e Fragdo n3o reativa (g/kg de combustivel) Aglomeracdo *Compostos gasosos (g/kg de combustivel)

e Compostos gasosos, compostos sélidos «Compostos sélidos puros (g/kg de combustivel)
puros e solugdo sdlida resultantes da +Sélidos em solucdo (g/kg de combustivel)
reagdo do ar primario com a fragdo reativa «Compostos fundidos
do c.ombu’s.tlvel (g/kg de combustivel) Ar Primirio Sais -liquidos

e Areia dessilica (g)

(N2 e 02)

Figura 6.1. Representacdo esquematica das condi¢cdes de combustdo e dos dados de entrada fornecidos ao
FactsagewI para prever o comportamento das cinzas

A principal vantagem deste modelo é que, durante a simula¢do de slagging e/ou aglomeracdo do
leito, considera a interacdo entre os solidos obtidos previamente por simulacdo (devido a reagdo
entre a fragdo reativa do combustivel e o ar primario) e a fragdo ndo reativa do combustivel. Além
disso, apresenta a vantagem de utilizar como meio de combustdo no leito, os gases formados por
simulacdo devido a rea¢do entre o ar primdrio e a fracdo de elementos reativos. Como
desvantagem refere-se o facto de considerar que a totalidade da fragdo sélida, formada durante a

reagdo dos elementos reativos com o ar primario, entre os 700 e os 950 °C, se mantém no leito, o
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gue pode ndo corresponder a realidade, uma vez que a elutriacdo é um fendmeno comum em LF,

tal como ja foi avaliado em trabalhos anteriores (Teixeira et al., 2011).

6.2. Base de dados termodinamicos

A selecdo dos elementos fornecidos ao software foi baseada na sua relevancia no processo
termoquimico, incluindo os intervenientes na formacao de depdsitos. Os elementos selecionados
para cada combustivel foram C, H, N, O, S, Cl, Al, Fe, Ca, Mg, Na, K, Si e P. A fragdo massica de O, e
N, no ar, i.e., g de O, e N, no ar/kg de combustivel foi considerada para definir a atmosfera de
combustdo. O material do leito, sob a forma de SiO,, foi igualmente considerado durante a

simulacgao.

Os estudos de equilibrio quimico foram simulados na vers3o 6.1. do Factsage™ e as trés bases de
dados termodinamicos utilizadas foram a Fact 53, FToxid e FTSalt. O estudo incidiu sobre os
compostos gasosos, compostos sdlidos (compostos puros e solugdes sdlidas), assim como, na

formacdo de compostos fundidos (s/ag) e sais liquidos obtidos como dados de saida do software.
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Capitulo 7

Apresentacao e Discussao dos Resultados Experimentais

7.1. Combustiveis e material do leito

7.1.1. Caracterizagdo fisico-quimica dos combustiveis e material do leito

A analise fisico-quimica dos combustiveis utilizados no presente trabalho estdo resumidas nas
Tabelas 7.1 e 7.2. A incerteza relativa expandida, (U '), i.e., a percentagem de incerteza associada
a cada valor, estimada para cada mensuranda, é apresentada para um nivel de confianca de
aproximadamente 95 %.

Tabela 7.1. Analise imediata, poder calorifico e fusibilidade das cinzas dos combustiveis e respetivas
incertezas expandidas (nivel de confianca de aproximadamente 95 %, k=2)

Andlise Imediata Carvao Carvao U anso Peletes Bagago Peletes U’ piomassa
Polaco Colombiano (%) Palha Azeitona Madeira (%)
(CP) (CQ) (PP) (BA) (PM)
Humidade (c.r., w) (%) 2,1 9,3 5 10,6 7,9 8,4 11
Cinzas (b.s., w) (%) 6,2 9,2 1 5,8 4,9 0,40 4
Matérias volateis (b.s., w) (%) 32,2 37,5 1 76,6 76,7 86,2 1
Carbono fixo (b.s., w) (%) 61,6 53,3 6 17,6 18,4 13,4 12

Poder Calorifico Inferior

28,4 27,0 5 16,6 18,9 18,8 6

(b.s.) (MJ/kg)
Fusibilidade das Cinzas (atmosfera oxidante)
Temperatura Inicial de Deformagdo (°C) 1223 1202 21 819 751 1238
Temperatura de Amolecimento (°C) 1233 1358 5 1014 830 1265
Temperatura de Hemisfério (°C) 1251 1397 5 1167 1367 1282 0,4
Temperatura de Escoamento (°C) 1284 1443 7 1238 1386 1291
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Tabela 7.2. Andlise elementar dos combustiveis, areia e respetivas incertezas expandidas (nivel de confianga
de aproximadamente 95 %, k=2)

- rva rva " carv Pelet B Pelet " bi Arei " arei
ﬁ::.hs;)li(:;nentar gzla:g Ezlo:nobiano ;J%)cawao P:I:aeS A:giati::\a I\:aZ;:a (U%)bmmassa o (U%)arela
! (CP) (CcC) (PP) (BA) (PM)
C 71,0 66,2 1 46,7 50,6 49,6 1 n.d --
H 4,9 5,9 1 7,0 7,0 6,9 4 n.d. -
N 1,2 1,4 21 0,7 1,1 <LQ 6 n.d. --
S 0,51 0,65 3 0,14 0,11 <LQ 31 n.d. -
cl 0,26 0,07 13 0,27 0,34 <LQ 21 n.d. -
Al 0,69 1,11 14 0,012 0,011 0,006 39 0,18 18
Fe 0,31 0,45 12 0,010 0,030 0,005 31 0,03 20
Ca 0,51 0,17 14 0,36 0,29 0,08 20 0,01 18
K 0,10 0,21 12 1,31 2,11 0,04 24 0,02 28
Na 0,05 0,01 15 0,029 0,054 0,002 26 0,01 36
Mg 0,22 0,13 15 0,08 0,09 0,02 13 0,01 16
Si 1,01 2,67 20 1,26 0,06 0,04 19 46,5 20
P 0,012 0,006 18 0,080 0,140 0,004 26 n.d. --

LQ : limite de quantificagdo n.d.: ndo determinado

LQ (N) = 0,1 %; LQ (S)=0,06 %; LQ (Cl)= 0,03 %

E frequente converter-se o teor dos elementos constituintes do combustivel nos respetivos
Oxidos, em base de cinza. Quando todos os elementos maioritdrios sdo quantificados,
usualmente, Al,03, Fe,03, Ca0, K,0, Na,0, MgO, Si,0, SO; e P,0s, a soma dos dxidos, em base de
cinza, devera ser proximo de 100 %. Para os combustiveis estudados, constatou-se que o
somatorio dos éxidos foi 87 % para o CP, 90 % para o CC, 88 % para as PP, 69 % para o BA e 86 %
para as PM. A diferenca observada entre a soma dos éxidos e os 100 %, pode dever-se ao facto de
algumas cinzas poderem ter na sua constituicdo sais inorganicos que ndo contém oxigénio (ex.
KCl), alguns d6xidos metdlicos podiam estar presentes na cinza em estados de oxidagdo menos
estaveis (ex. o Fe podia estar presente como FeO em vez de Fe,03), e no caso das biomassas,
como estas foram calcinadas a 550 °C, é provavel que alguns elementos alcalinos e alcalino-

terrosos estivessem presentes na cinza como carbonatos (Hupa, 2012).

7.1.2. Andlise quimica fracionada dos combustiveis

Os resultados da analise quimica fracionada (ponto 5.1.2) do Al, Ca, Mg, Na, K, Fe e Si na biomassa

e carvao, ilustrados na Figura 7.1, evidenciam diferencas significativas na distribuicdo relativa de
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cada elemento por classe, de acordo com os solventes usados (Teixeira et al., 2011). Para uma
melhor interpretacdo dos resultados, no que se refere a relevancia dos diferentes elementos na
formacdo de depdsitos, na Figura 7.2 estd ilustrada a distribuicdo massica (mg/kg) de cada

elemento por solvente.

B Residual B HCI ENH4Ac OH20

100%

80%

60%

40%

20%

por solvente (%)

0%

Distribuicdo relativa de cada elemento

M Residual B HCl E NH4Ac OH20

100% -

80% -

60%

por solvente (%)

20% -

0%

Distribui¢do relativa de cada elemento

Figura 7.1. Distribuicdo relativa de cada elemento (%) por analise quimica fracionada nas biomassas e
carvoes

A utilizacdo de duas etapas de extragdo com HCl ndo permitiu aumentar significativamente a
extracdo total dos elementos com este solvente. A segunda extracdo foi mais relevante para os
carvies do que para a biomassa, especialmente no caso do Fe, K, Al e Si. No que se refere a

extracdo na sua globalidade, observou-se que para o CP e para o CC, a segunda etapa com HCI
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permitiu extrair respetivamente, mais 12 % e 8 % de Fe,3% e 1 % de K, e 2% de Al e 1 % de Si em
ambos os carvBes. No caso da biomassa, a segunda etapa foi ainda menos relevante, apesar de
para as PP ter permitido extrair mais 8 % de Fe e 4 % de Al relativamente ao total. Dado as
reduzidas concentracdes de alguns elementos, assim como a baixa solubilidade de alguns
elementos em HCI, na maioria dos casos, a segunda extracao foi negligenciavel. Concluiu-se que
este passo adicional com o HCI ndo traz beneficios aprecidveis para a caracterizacao deste tipo de

combustiveis.

B Residual BHCI ENH4Ac O H20
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por solvente (mg/kg)

20000

15000
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Al Ca Mg Na K Fe Si

Figura 7.2. Distribuicdo massica de cada elemento (mg/kg) por anaélise quimica fracionada nas biomassas e
carvdes
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Na Figura 7.1 é possivel observar que nas biomassas estudadas, a maioria dos elementos eram
mais facilmente extraidos com H,O0 e NH;Ac do que nos carvdes. Isto significa que uma
quantidade significativa dos elementos constituintes da matriz destas biomassas (provavelmente
na forma idnica ou associados a fases orgéanicas), tendem a libertar-se durante a combustdo. Este
facto foi especialmente evidente no caso dos elementos alcalinos, Na e K, e também nos
elementos alcalino-terrosos, Ca e Mg, que foram extraidos quase na totalidade nas duas primeiras
etapas da andlise quimica fracionada. Contudo, pode ser observado na Figura 7.2 que apenas nas
biomassas as fases solluveis de K e Ca podem ter um papel relevante, devido aos teores dos
restantes elementos serem geralmente muito reduzidos. Relativamente aos outros trés
elementos, Al, Fe e Si, foram observados diferentes comportamentos para cada espécie de
biomassa. No entanto, em termos quantitativos apenas o Si parece ter um papel importante no

caso das PP, o que se deve a sua natureza herbacea.

Das biomassas estudadas, o BA foi a que apresentou elementos em fases mais méveis: cerca de
30 % do Al e Fe, e 15 % do Si foram extraidos com agua. A disponibilidade do Al nos solos e
consequentemente nas plantas depende especialmente das condi¢cdes de pH do solo, ou seja,
com o decréscimo do pH dos solos verifica-se um aumento da disponibilidade de Al (Ruszczynska
et al., 2005). Uma vez que o BA utilizado nos ensaios de combustdo era proveniente no Baixo
Alentejo, e os valores pH dos solos nesta zona do pais estdo classificados como moderadamente
acidos (5,6-6,5) ou muito acidos (4,6-5,5), tal facto pode justificar a disponibilidade de Al soluvel
no BA. A variedade das oliveiras cultivadas, e as condicdes de extracdo do azeite, podera

igualmente influenciar a disponibilidade de Al.

O Fe soluvel em H,0 pode dever-se a presencga de sulfato de ferro ou quelatos soltveis. A
presenca de Fe solivel foi mais evidente no BA, o que pode estar eventualmente relacionado com
os programas de fertilizagdo de oliveiras, que para evitar a clorose das folhas, o amarelecimento e

reduzido tamanho dos frutos utilizam compostos com Fe (www.gatfertilizers.com, acedido em

Junho de 2010).

Nas PP e PM, mais de 90 % do Al, Fe e Si foi solubilizado apenas em 4cido ou permaneceu na
fracdo residual, o que evidencia poderem estar presentes como espécies refratarias ndo reativas,

permanecendo na matriz das cinzas durante a combustao.

Nos carvdes, tal como ilustrado na Figura 7.1, o Al, Fe e Si apenas foram solubilizados em HCI, ou

permaneceram na fracdo residual. Tal constatagdo sugere a presenca de alumino-silicatos, o que
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pode justificar a ligacdo do K a fracdo residual e a sua reduzida solubilidade em HCI. A presenca de
sulfuretos de Fe em carvdes pode justificar a maior solubilidade do Fe em meio acido. Em cada
carvao estudado, o Ca e Mg apresentaram solubilidades semelhantes. No CP, cerca de 15 % do Ca
e Mg eram soluveis em H,0 e NH,Ac, enquanto que no CC a solubilidade variou entre 60 % e 51 %,

respetivamente.

Apesar de existir em quantidades reduzidas no carvao, o Na revelou-se bastante soltvel em H,0 e
NH,Ac. Verificou-se que 59 % e 87 % do Na era soltvel no CP e no CC, o que significa que se este
existisse em quantidades significativas, a sua presenca poderia implicar um aumento da formacao

de depdsitos durante a combustao.

A incerteza expandida associada as mensurandas das Figuras 7.1 e 7.2 ndo esta representada nos
graficos para facilitar a interpretacdo dos mesmos. Nas extracdes efetuadas com H,0, NH,Ac e
HCl, a incerteza estimada para os elementos em estudo foi inferior a 24 % (nivel de confianca de
aproximadamente 95 %, k=2), exceto para o Na (e Ca em NH,AC) onde se observaram valores de
incerteza até 36 %. A fracdo residual, por ter sido estimada por diferenca, apresentou valores de

incerteza superiores, que variaram entre 28 % (Al no carvao) e 65 % (Na na biomassa).

As solubilidades do Cl, Se P em H,0, a 25 °C, foram também avaliadas. A Figura 7.3 apresenta a
percentagem de cada elemento soluvel em H,0, relativamente ao teor total dos elementos.
Verificou-se que a solubilidade do Cl e S nos carvGes era sempre menor do que na biomassa. Nos
carvdes, o teor em P era reduzido e ndo se detetou a presenca de P solivel. Nas espécies de
biomassa estudadas, a fragdo de P soluvel variou entre 50 % e 76 %, o que significa que uma
quantidade significativa de P estava presente como fosfato. Realga-se, no entanto, que apesar de

o teor de P nas PP e no BA ser consideravel, este era muito reduzido nas PM.

ocl OS mP
200%

150%

100% ‘]‘
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o | [ [T
cp cC

Fracdo soltivel em agua (25 °C)

PP BA PM

Figura 7.3. FragOes de Cl, S e P soluveis em H,0 (25 °C) nos carvdes e biomassas e respetiva incerteza
expandida (nivel de confianga de aproximadamente 95 %, k=2)
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Ambos os carvoes apresentavam um teor de S total similar, diferindo, no entanto, no que se
refere a solubilidade. Verificou-se que cerca de 24 % do S no CC e apenas 4 % no CP eram sollveis
em H,0, o que indica a presenca de diferentes compostos de S em ambos os carvdes, e que
provavelmente a presenca de sulfatos solUveis no CC era maior do que no CP. Habitualmente, 0 S
estd presente nos carvbes como pirite de baixa solubilidade, enxofre organico ou como sulfato
(Khan, 1989), o que significa a sua tendéncia para volatilizar e formar 6xidos de enxofre gasosos
ou sulfatos gasosos, ird depender maioritariamente das interacdes com os metais alcalinos e

alcalino-terrosos presentes.

Na biomassa, o S apenas foi detetado nas PP e BA, nomeadamente, 0,14 % e 0,11 %. Verificou-se
que aproximadamente 43 % e 23 % do S total eram soltuveis em H,0. No entanto, tal como no
caso dos carvoes, também na biomassa a libertagdo de S para a fase gasosa ou formacdo de

sulfatos ird depender da composi¢do das cinzas e condigdes termodinamicas da combustao.

Os carvdes estudados apresentaram diferentes concentragdes de Cl, sendo a concentracao deste
elemento mais elevada no caso do CP, assim como em duas das espécies de biomassa estudadas,
PP e BA. Em ambos os carvoes, cerca de 20 % do Cl era soluvel em H,0, o que significa que a

maioria do Cl era insoluvel ou estava associado a compostos organicos.

Em duas das espécies de biomassa, PP e BA, observou-se que todo o Cl era soltvel em H,0, o que
significa que provavelmente o Cl estava presente nestas biomassas na forma de sais idnicos. No
caso das PP constatou-se que o teor de Cl sollvel era superior ao teor de Cl total (obtido pelo
método da bomba calorimétrica), e que esta diferenga ndo era justificivel pela incerteza da
medicdo associada a metodologia analitica. Na literatura (Projeto BioNorm, 2005) encontraram-se
referéncias a valores em excesso de Cl soluvel em H,0 (120 °C) em relagdo ao Cl total, que foram
alvo de um estudo mais aprofundado em duas das tarefas do Projeto BioNorm Il (2010). Durante
as investigacGes efetuadas no decorrer destes projetos, verificou-se que as maiores diferengas
entre o valor de Cl total, obtido pelo método de combustdo em bomba, e o Cl solivel em H,0,
ocorriam essencialmente para biomassas com elevados teores de cinza e Cl. Julga-se que tal
ocorra devido a efeitos indesejaveis durante a combustdo em bomba, nomeadamente, a retencdo
de Cl na matriz da cinza residual produzida na bomba, impedindo a sua solubilizagdao na solugao
usada na bomba, na qual é feita a quantificagcdo de Cl. A captura de Cl pelo residuo carbonoso da
biomassa durante a conversdo térmica foi estudada por Knudsen et al. (2005), tendo sido

constatado que as reacgdes secundarias entre o Cl e residuo carbonoso podem ser significativas.
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7.1.3. Andlise mineraldgica de cinzas de biomassa produzidas em mufla

A composicdo mineraldgica das cinzas das biomassas estudadas, obtidas em mufla a 550 °C, foi

avaliada por difracdo de raios X (DRX) e os resultados estdo ilustrados nas Figuras 7.4,7.5e 7.6.
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Figura 7.4. Difratograma das cinzas das PP (550 °C) obtido por DRX

Nas cinzas das PP destaca-se a presenca de KCl, o que parece indicar que este composto faz parte
da matriz inicial das PP, ou se forma durante a producdo de cinzas em mufla e permanece na fase
solida a baixas temperaturas, dado que a sua volatilizagdo ocorre acima dos 700 °C. Foi ainda
identificada a presenga de Ca,.Si0,, assim como de CaCOs;, CaSO,e K,SO,. Oleanders e Steenari
(1995), em cinzas de palha produzidas em mufla a 650 °C, identificaram a presenca de K,SO,, KCl,
SiO, e Ca,Si0,. 0 aumento da linha de base, no difratograma, esta relacionado com a presenca de
compostos amorfos. Steenari e Lindqvist (1998) também observaram uma quantidade
significativa de compostos amorfos aquando da analise por DRX em cinzas de biomassa herbacea

produzidas a 550 °C.

No BA observou-se a presenga de KOH, K,SiO,;, Cas(P0O,), e K,SO,. O BA era a biomassa que
apresentava teores mais elevados de P, o que justifica a presenga de fosfato de cdlcio. A presenca
do hidréxido, sulfato e silicato de K justifica-se pela elevada fragdo massica de K. Vamvuka e
Zografos (2004), em cinzas de bagaco de azeitona, produzidas em mufla a 600 °C, entre outros

compostos, identificaram também a presenca de K,SO, e de fosfatos de calcio (Cas(PO,)s).
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Figura 7.5. Difratograma das cinzas do BA (550 °C) obtido por DRX
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Figura 7.6. Difratograma das cinzas das PM (550 °C) obtido por DRX

O teor de cinzas das PM foi muito reduzido e nelas destacou-se a presenga de CaCOs K,SO, e
Fe,0; O SiO,, observado nas PM e PP, provavelmente tem origem em contaminacGes com
particulas do solo. Oleanders e Steenari (1995), em cinzas de biomassa lenhosa produzidas em

mufla a 650 °C, identificaram a presenca de CaCO;, SiO; e K,SO,.

A andlise mineraldgica das cinzas de biomassa, obtidas em mufla a 550 °C, apesar de apresentar a
vantagem de eliminar a matéria organica e concentrar os constituintes inorganicos da biomassa,
tem a desvantagem de alterar o tipo de compostos presentes na biomassa original (Oleanders e

Steenari, 1995; Garcia et al., 2002).

Estudo da formacgao de depdsitos e aglomeragao de cinzas durante a combustao de Pagina 107
biomassa em leito fluidizado e co-combustdao com carvdo para minimizar a sua ocorréncia



Apresentacao e discussdo dos resultados experimentais

7.2. Cinzas produzidas no LF

7.2.1. Morfologia das cinzas

Nos sistemas de LF, o diametro das particulas recolhidas nos diversos fluxos de cinza é
influenciado pelo material do leito utilizado nos ensaios de combustdo, condi¢ées de operacao e

tipo de combustivel utilizado. A granulometria das cinzas provenientes dos diferentes fluxos esta

resumida na Tabela 7.3.

Tabela 7.3. Caracteristicas dos fluxos de cinza recolhidas nos ensaios efetuados do LF piloto do LNEG

Identificagao do fluxo de cinza Diametro das particulas

CL Recolhidas no leito do reator ~ Granulometria grosseira.
Na auséncia de aglomerados (alguns atingiram os 3 cm) esta é
definida pela granulometria média da areia de silica, i.e., 0,37 mm)

1Cic Removidas dos gases de Entre 5,8 e 564 um.

combustdo no 12 ciclone Dependendo do combustivel, o d50 variou entre 28,5 e 93,9 um.
2Cic  Removidas dos gases de Entre 1,2 e 118 pm.

combustdo no 22 ciclone Dependendo do combustivel, o d50 variou entre 7,5 e 12,0 um.
MP  Recolhidas por amostragem Inferior a 12,4 um.

nos gases de combustdo com  Dependendo do combustivel, o d50 variou entre 0,7 e 3,4 um.
filtros de fibra de quartzo

O diametro das particulas presentes nas cinzas do leito é definido essencialmente pela
granulometria da areia utilizada (didmetro médio igual a 0,37 mm) e pelas caracteristicas das
cinzas do leito formadas. A sinterizagdo ou aglomeragdo do leito ocorrida em alguns ensaios
realizados com PP e BA, alterou as dimens&es caracteristicas das cinzas de leito e sera abordada

com mais detalhe no ponto 7.2.3. Na Figura 7.7. apresenta-se imagens das CL produzidas durante

a mono-combust3o das trés biomassas estudadas.

Peletes de Palha (CL) Bagaco de Azeitona (CL) Peletes de Madeira (CL)

Figura 7.7.Imagem das CL produzidas durante a mono-combustdo de biomassa
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Nos ensaios realizados na primeira instalagdo de LF, com PP/CP, foi utilizada uma massa de cerca
de 20 kg de areia como meio fluidizante. Nos ensaios efetuados na segunda instala¢do de LF, com
BA/CC e PM/CC, foi utilizada uma massa de 100 kg de areia, o que significa que a proporcdo final
de cinza/areia no leito variou consideravelmente entre os ensaios realizados na primeira e

segunda instalagao.

No caso dos ensaios com PP/CP as razGes de cinza/areia variaram entre 0,15 e 0,33 kg de cinza/kg
de areia, enquanto que no caso dos ensaios com BA/CC as razdes variaram entre 0,02 e 0,04 kg de
cinza/kg de areia. Verificou-se que, nos ensaios com PM/CC, estas razGes foram ainda inferiores,
nomeadamente, entre 0,002 e 0,04 kg de cinza/kg de areia, devido ao reduzido teor de cinzas da

biomassa lenhosa.

Para os ensaios realizados, constatou-se que, em média, o didametro das particulas do 1Cic era 5
vezes superior ao diametro das particulas recolhidas no 2Cic. O didametro da MP transportada com
os gases de exaustdo na chaminé era geralmente inferior a 10 um. Apesar de as CL serem as mais
afetadas pela presenga de areia, a composicdo do material recolhido nos ciclones, especialmente
no 1Cic, também pode ser afetada pela areia utilizada como material do leito, devido a

fendmenos de transporte aerodinamico (elutriagdo).

7.2.2. Caracterizagdo quimica das cinzas

A composi¢do das cinzas calcinadas a 750 °C (exceto da MP) provenientes dos quatro fluxos de
saida, i.e., cinzas de leito (CL), cinzas do 12 ciclone (1Cic), cinzas do 22 ciclone (2Cic) e matéria
particulada (MP) estd ilustrada nas Figuras 7.8 a 7.10. No caso da MP, devido a limita¢des do
método de recolha de particulas sob o filtro de vidro e da quantidade de amostra disponivel,
apenas foi possivel quantificar o teor em Al,0;, CaO, MgO, K,0, Na,0O e Fe,0;. Assim,
comparativamente aos restantes fluxos de cinzas, o somatdrio do teor em déxidos quantificado
para a MP, é bastante reduzido. No ensaio efetuado apenas com PM ndo estd ilustrado o teor de
Al,0; da MP, dado que se verificou uma contaminagdo da amostra. A preponderancia de SiO, nas

CL deve-se ao facto de se ter utilizado areia de silica como material do leito.

Nas Figuras 7.8 a 7.10 é possivel observar as diferencas na proporc¢do de cinza/areia referidas
anteriormente, uma vez que o teor em SiO, é habitualmente superior nos ensaios de BA/CC e

PM/CC. Este facto é especialmente evidente no caso das CL, uma vez que nos ensaios realizados
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com PP/CP foi possivel distinguir a presenca de diferentes déxidos, enquanto que nos ensaios
realizados com BA/CC e PM/CC, apenas no caso de 100 % de BA a presenga de K,O nas CL foi

evidente na figura 7.9.

Verifica-se que a fracdo massica de Al,O; nas cinzas dos ciclones é significativa o que se justifica
pelo facto de este ser habitualmente o 6xido, que a seguir ao SiO,, se encontra em maior
guantidade nos carvdes. Uma vez que o efeito de diluicdo das cinzas pela areia de silica é muito
menor nos ciclones do que no leito, a presenca de Al,O3; nos ciclones é mais evidente. Verifica-se
que os teores de Al,0;sdo menores em cinzas de mono-combustdo de biomassa, do que nos

ensaios de co-combustado.

Nos ensaios com PP/CP a presenca de CaO nos ciclones foi mais elevada, porque a fracdo massica
de CaO, no CP, era de 11,5 % (na base de cinza), enquanto que no CC era de apenas 2,6 % (na
base de cinza). Nos ensaios efetuados apenas com biomassa verificou-se um aumento de CaO no
2Cic, o que se podera dever a menor presenca de SiO, neste ciclone, em parte proveniente do

leito.

O aumento do teor de K,0 nas cinzas do 1Cic e 2Cic foi mais acentuado a medida que a
substituicdo de carvdo por biomassa aumentou, especialmente no caso dos ensaios efetuados
com PP e BA. No caso dos ensaios efetuados com PM, esse aumento foi menos significativo,
porque o teor de K,0O, nas PM, era de 12 % (na base de cinza), enquanto que nas PP e BA era
respetivamente, de 27 % e 52 % (na base de cinza). A presenca de K,O no BA é de tal forma
significativa que foi possivel distinguir a sua presenga nas CL durante o ensaio de mono-

combustdo.

De um modo geral, o teor em Fe,0; nas cinzas foi concordante com os seus teores nos
combustiveis, i.e., a medida que a proporc¢do de biomassa aumentou, o teor em Fe,0;diminui.
Realga-se, no entanto, que dado o reduzido teor de Fe,0;no BA e nas PM, seria de esperar que a
sua presenca nos ciclones fosse mais reduzida. A presenga de 6xido de Fe pode estar associada a

contaminacg@es das cinzas com produtos da superficie de aco refratario do sistema de LF.

Uma vez que o teor de MgO nos combustiveis estudados variou entre 2,3 % e 8,3 % (base de
cinza), a sua presenca nas cinzas foi relativamente constante para os ensaios realizados, ndo

havendo nenhuma particularidade a destacar.
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Apesar do reduzido teor de S nas biomassas comparativamente aos carvoes, verificou-se um
aumento significativo do teor de SO; nas cinzas dos ciclones, a medida que a proporgdo de
biomassa aumentou, inclusivamente no caso das cinzas de PM em que o teor de S era inferior ao
limite de quantificacdo do método instrumental utilizado. Uma possivel explicacdo para este facto
é a de que pode ocorrer retencao do S, na forma de sulfato de potdssio ou sddio, nos ciclones
guando a quantidade de biomassa aumentou, enquanto que nos ensaios efetuados
maioritariamente com carvao o S foi libertado na forma de SO, pelos gases de exaustdo, sendo a
fixacdo como sulfato nas cinzas produzidas no LF pouco significativa. O aumento de P,0s nas
cinzas de ciclone a medida que a proporcao de biomassa aumenta foi bastante significativo,
especialmente nos ensaios realizados com PP e BA. Salienta-se que o teor de P,0saumentou
sobretudo no 2Cic, atingindo os 25 % no ensaio de mono-combustdo. Tal como no caso do S, a
retencdo de P nos ciclones pode igualmente dever-se a formagdo de fosfatos de potdssio, sendo a

maior proporc¢ao no 2Cic uma indicacdo de um grau elevado de volatilizacdo de P e K.

A incerteza expandida associada as mensurandas das Figuras 7.8 a 7.10 nao foi ilustrada nos
graficos para facilitar a interpretacao dos mesmos. Nas CL, a incerteza variou entre 13 % e 40 %,
no 1Cic variou entre 12 % e 20 %, no 2Cic variou entre 12 % e 19 % e na MP entre 23 % e 32 %

(nivel de confianga de aproximadamente 95 %, k=2).

Peletes Palha
Carvao Polaco
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BAI203 O0Ca0 OMgO ENa20 EK20 EFe203 OSi20 OP205 mSO3

Figura 7.8. Composicdo das CL, 1Cic, 2Cic e MP, para ensaios com PP/CP
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7.2.3. Situagdes problemadticas e correlagdo com a composigcdo quimica das cinzas

Durante a realizagdo dos ensaios de mono-combustdo de PP e co-combustdo com percentagens
madssicas de PP elevadas foram utilizadas temperaturas baixas para prevenir problemas de
fluidizacao, habitualmente associados a biomassa herbacea, com elevados teores de Si e K. Ainda
assim, verificou-se a formacao de aglomerados. Nos ensaios com 25 % de PP surgiram indicios de
inicio de aglomeracdo (i.e., temperatura do leito heterogénea), e por isso a temperatura do leito
foi mantida proxima de 769 °C. No ensaios com 100 % de PP, a temperatura do leito foi ainda
mais baixa, cerca de 700 °C, mas ainda assim verificou-se a formac¢ao de aglomerados com cerca
de 3 cm de didmetro. Heizel et al. (1998) durante a co-combustdo de 25 % de biomassa herbacea
e 75 % carvdao, num sistema pulverizado depararam-se também com um decréscimo da

temperatura de fusdo das cinzas, no entanto, tal ndo ocorreu com outro tipo de biomassas.

Na Figura 7.11 apresentam-se imagens ampliadas (20 x), das CL do ensaio realizado com 100 %
PP, obtidas num microscépio digital de luz incidente e transmitida, da Bresser. Na figura é possivel
observar particulas de cinza com um aspeto fundido e particulas de areia agregadas,

aparentemente devido a presenca de cinza fundida.

E provavel que a formacdo de aglomerados tenha ocorrido devido a elevada presenca de SiO, e
K,0 nas cinzas das PP. A analise das PP permitiu verificar que a matriz deste combustivel, em base
de cinza, tem cerca de 46 % de SiO, e 27 % de K,O na sua constituicdo, o que indica a
possibilidade de formacao de silicatos de potassio no leito que fundem a baixas temperaturas. Por
outro lado, a presenca de CaO, 6xido que de acordo com o diagrama ternario Ca0O-Si,0-K,0
(Figura 4.1) permite aumentar a temperatura de fusdo das cinzas, era de apenas 9 % na base de

cinzas de PP.

Durante o ensaio de mono-combustdo realizado com BA, a temperatura do leito foi mantida
abaixo dos 770 °C para evitar problemas de aglomeracdo do leito, devido a presenca de elevados
teores de K. Apesar de, nestas condi¢Oes ndo ter ocorrido aglomeracao significativa do leito,
verificou-se um aumento da granulometria das particulas do leito e observou-se a formacdo de
alguma agregacdo fridvel entre particulas, o que sugere a ocorréncia de alguma sinterizacao, tal

como pode ser observado na Figura 7.11.

O comportamento das cinzas observado pode ser explicado pela composicdo do BA na base de
cinza, ou seja, cerca de 52 % de K,0O, apenas 3 % de SiO, e 8 % de CaO. Ao contrdrio do que

provavelmente ocorreu durante a combustdo das PP, a formacdo de silicatos de potdssio, com
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baixo ponto de fusdo, a partir dos constituintes minerais da cinza de combustivel estava limitada
pelo reduzido teor de Si. Provavelmente, este facto limitou a formagdo de aglomerados de maior
dimensdo durante o periodo de tempo em que decorreu o ensaio. Durante os ensaios de co-

combustdo realizados com BA, as temperaturas utilizadas, ndo se verificaram problemas.

Peletes de Palha (CL) Peletes de Palha (CL) Bagaco de Azeitona (CL)

Figura 7.11. Imagens de CL (ampliadas 20 x) do ensaio realizado com 100 % de PP e 100 % BA

No caso das PM, os ensaios de combustdo e co-combustdo decorreram sem que se tenha
observado problemas de aglomeragdo do leito. Este comportamento das cinzas era expectavel,
tendo em consideracdo o reduzido teor de cinzas deste combustivel, assim como a sua

composicdo na base de cinza: 29 % de Ca0, 12 % de K,0 e 19 % de Si,0.

Os problemas relacionados com as cinzas, observados durante os ensaios de mono-combustdo de
PP e BA, sdo consistentes com a composi¢do das cinzas destes combustiveis, que se afastam dos
limites seguros de concentragdo; mais de 15 % de Ca e menos de 7 % de K (na base de cinza),
definidos na literatura (Obernberger et al., 2006) para a fracdo massica de Ca e K na biomassa. De
facto, nas PP, o teor em Ca era apenas de 6 % e o de K era de 23 %, na base de cinza. No BA, na

base de cinza, o teor em Ca era igualmente de 6 % e o de K era 43 %.

Nas PM, o teor em Ca, na base de cinza, era de 21 % e do K era de 10 %, verificando-se que o valor
limite de 7 % de K na cinza era ligeiramente excedido. Contudo, provavelmente devido ao
reduzido teor de cinzas das PM (0,4 %), o teor de Ca superior a 15 % e o reduzido excesso de K,
nao se verificaram problemas com as cinzas durante os ensaios realizados no LF com este

combustivel.

Os ensaios de co-combustdo realizados com as biomassas problematicas, nomeadamente as PP e
BA, evidenciaram que a tendéncia para a sinterizagdo, e no limite a aglomerac¢do do leito, podem
ser mitigadas através da co-combustao com carvdes. Porém, no caso da co-combustdo de CP com

25 % de PP, verificou-se que, apesar de os problemas de aglomeracao terem sido mitigados, ndo

Pagina 114 Estudo da formac&o de depdsitos e aglomeragdo de cinzas durante a combustdo de
biomassa em leito fluidizado e co-combustdo com carvdo para minimizar a sua ocorréncia



Apresentacao e discussdo dos resultados experimentais

foram completamente inibidos. Neste caso, foi necessdrio manter uma temperatura de
combustdo no leito inferior a 800 °C para evitar aglomeracdo severa, e mesmo assim,

observaram-se alguns indicios de sinterizagao.

7.3. Estudo do comportamento das cinzas e elementos inorganicos no LF

7.3.1. Balangos de massa e parti¢do das cinzas

Para cada ensaio de combustdo e co-combustdo efetuou-se um balanco de massa de cinzas,
tendo em consideracdo a massa de entrada de cinzas de combustivel e a massa de areia, assim
como a massa de saida dos varios fluxos de cinza do LF, de acordo com a equacdo 5.1. A particdo

das cinzas pelos quatro fluxos de cinzas foi avaliada de acordo com as equagdes 5.3 a 5.6.

A massa de cinzas dos ciclones foi corrigida deduzindo a perda de massa apds calcinacdo a 750 °C.
A massa total de MP foi estimada tendo em consideragdo a concentragdo emitida, em mg/Nm? de
gas, durante os ensaios de combustdo ou co-combustdo e o caudal de gases formado. As
emissoes de MP foram medidas na conduta de exaustdo, apds a saida dos ciclones, sem qualquer

outro dispositivo de tratamento de gases.

Na Tabela 7.4 apresentam-se os resultados dos balancos de massa e da particdo de cinzas dos 14

ensaios efetuados no LF, assim como a incerteza expandida associada a cada mensuranda.

A avaliagdo da incerteza associada a recuperagdo da massa de cinzas foi relevante na medida em
que permitiu avaliar (neste caso para um nivel de confianga de aproximadamente 99,7 %) se
eventuais afastamentos de 100 % das recuperagdes de massa de cinzas se podiam atribuir as
incertezas da medigdo, presenga de contaminantes ou dificuldades associadas a recolha de cinzas
em zonas de dificil acesso do reator, nomeadamente condutas de gases. Esta avaliagdo permitiu
igualmente que se efetuasse uma apreciagdo mais robusta dos balangos de massa dos elementos
inorganicos estudados e a sua particdo nos fluxos de cinzas.

Nos ensaios realizados na primeira instalagdo de LF, a recuperagdo da massa de cinzas, Rcinza,
variou entre 96 % e 107 %, exceto no caso da mono-combustdo das PP, em que R¢jn,, foi de

apenas 79 %.
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Tabela 7.4. Recuperagdo da massa de cinzas (R¢inza) € particdo da massa de cinzas (WSal’da_XYZ) dos ensaios
de combustdo e co-combustdo realizados no LF e respetiva incerteza expandida (nivel de confianga de
aproximadamente 99,7 %, k=3)

100 CP 5PP 15 PP 25 PP 100 PP
Wsaida cL (%) 90+3 97+3 86+2 103 +3 74+3
Wsaida_1cic (%) 8,9+0,2 8,9+0,2 7,9+0,1 2,80,1 2,9:0,1
Wsaida_2Cic (%) 1,37 £0,03 1,41 +0,03 1,16 £ 0,02 0,79 £ 0,03 0,25 +0,03
Wsaida Mp (%) 0,42 +0,01 0,31+0,01 0,93 + 0,02 0,49 0,01 1,42 + 0,04
Reinza (%) 101+3 1073 962 107 £3 79+3

100 CC 5BA 15BA 25 BA 100 BA
Wsaida cL (%) 97+ 1 9811 981 95+1 99+1
Wsaida_1cic (%) 1,97 £ 0,01 2,55+ 0,02 3,11+0,02 2,71£0,02 3,01£0,02
Wsaida_2cic (%) 0,349 + 0,004 0,320 £ 0,003 0,355 + 0,004 0,311+ 0,004 0,19 £0,01
Wsaida Mp (%) 0,149 + 0,001 0,0627 +0,0004 0,0758 + 0,0005 0,0565 +0,0004 0,281 0,002
Reinza (%) 991 101t 1 102t 1 98¢t 1 1021

5PM 15 PM 25 PM 100 PM

Wsaida cL (%) 9411 97+1 100 +1 98+1
Wsaida_1cic (%) 2,32 0,02 2,62 +0,02 2,3810,02 1,65+0,01
Wsaida_2cic (%) 0,354 + 0,004 0,420 + 0,004 0,345 + 0,004 0,087 + 0,005
Wsaida_Mp (%) 0,0433 £ 0,0003 0,107 0,001 0,123 + 0,001 0,0105 +0,0001
Reinza (%) 971 1001 1021 1001

Mesmo considerando a incerteza expandida associada a Rcjpz5 , N@ maioria dos ensaios realizados
com PP/CP n3o foi possivel fechar completamente o balango de massa de cinzas. No entanto, as
recuperagGes de cinza obtidas foram de 100 + 10 % (exceto no ensaio com 100 % de PP), sendo
valores bastante aceitaveis, dadas as dificuldades associadas a recuperagdo de cinzas neste tipo
de instalagdes. Problemas relacionados com o fecho dos balangos de massa de cinzas estdo
documentados na literatura. Por exemplo, Piotrowska et al. (2010) obtiveram recuperagdes que
variaram entre 37 % e 160 % num sistema de LF. Llorente et al. (2006) durante a mono-
combustdo de biomassa num LFB a escala piloto obtiveram recuperacGes de cinzas entre
100 £ 9 % e 100 £ 12 %, o que justificaram pela deposi¢do de cinzas por gravidade nas condutas

de gases ou retengdo de cinzas em superficies de troca de calor. A deficiente recuperac¢do, Rcinza
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no ensaio realizado apenas com PP, justifica-se pela presenca de compostos fundidos no leito, o
que dificultou a recuperacdao da totalidade das cinzas, e obrigou a uma limpeza posterior do
reator. Nos nove ensaios realizados na segunda instalagdo de LF, a recuperagao de cinzas

apresentou valores mais préximos de 100 %, i.e., entre 100 £ 5 %.

As diferencas observadas na dimensdo da incerteza associada a Rcinza €m ambas as instalagGes
pode ser justificada pela massa de areia e de CL pesadas. Apesar de a massa de areia e de CL dos
ensaios efetuados na primeira instalacdo ser aproximadamente 1/5 das massas pesadas na
segunda instalacdo, a balanca utilizada foi a mesma, o que significa, que em termos relativos, a
contribuicdo da incerteza associada a esta etapa foi mais elevada nos ensaios realizados na
primeira instalacdo. Salienta-se que a avaliacdo do balanco de incertezas permitiu identificar quais
as fontes de incerteza que mais contribuiram para a incerteza combinada da recuperacdo de
cinzas, nomeadamente, a incerteza associada a massa de areia e de CL, as quais foram efetuadas
numa balanca analégica, existente junto a instalacdo de LF, cuja menor divisdo da escala é 0,1 kg

(Teixeira et al., 2012").

Os resultados da particdo de cinzas pelos quatro fluxos de saida evidenciaram que a maior fracdo
fica retida nas CL, o que é justificado pela elevada quantidade de areia utilizada como material de

leito, comparativamente com a massa total de cinzas produzidas.

Na primeira instalagdo de LF, onde se realizaram os ensaios com PP e CP, a percentagem de cinzas
retidas no 1Cic variou entre 2,8 % e 8,9 %, enquanto que na segunda instala¢do, a retencao de
cinzas no 1Cic variou aproximadamente entre 1,7 % e 3,1 %. E possivel que a diminui¢do da
percentagem de cinzas no 1Cic se deva, em parte, ao facto de a segunda instalagdo possuir maior
altura, o que pode ter favorecido uma maior retencdo de areia e cinzas no interior do reator de
LF, diminuindo assim a elutriacdo. Como a presenca de inqueimados confere menor densidade as
particulas, sendo mais facilmente elutriadas, a diminuicdo do teor dos mesmos na segunda
instalacdo (Figura 7.12) podera ter igualmente contribuido para uma menor percentagem de

cinzas nos ciclones.

De um modo geral, é possivel estabelecer uma relagdo entre a percentagem de cinzas retidas no
1Cic e no 2Cic. Observou-se que nos ensaios de combustdo de carvdo e co-combustdo de
biomassa e carvdo, a massa de cinzas retidas no 2Cic variou entre 11 e 18 % da massa de cinzas
retidas no 1Cic (exceto no caso do ensaio realizados com 25 % de PP, em que o valor foi de 28 %).

Para os ensaios de combustdo de biomassa, a percentagem de cinzas retidas no 2Cic variou entre
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5 e 11 % das cinzas retidas no 1Cic, o que pode estar relacionado com a dimensdo das particulas
de cinzas. Durante os ensaios de combustdo com biomassa, as particulas de cinzas formadas
tinham uma dimensdo menor, eram mais facilmente transportadas pelo fluxo de gases,
escapando do 2Cic com o fluxo de gases de exaustdo. Esta hipdtese estd de acordo com a

observacdo de um aumento da massa de MP nos ensaios realizados apenas com PP e BA.

7.3.2. Perdas por ignigdo nas cinzas

Uma das principais caracteristicas dos sistemas de LF sem recirculacdo de cinzas é a presenca de
material inqueimado nas cinzas volantes devido a combustdo incompleta (Teixeira et al., 2011). O
teor de inqueimados é estimado apds calcinagdo das cinzas, e desigha-se habitualmente por
perda de massa por igni¢do. A Figura 7.12 ilustra a variagdo das perdas de massa por igni¢ado (PI),
apods calcinagdo a 750 °C, das diferentes cinzas recolhidas nos ciclones. A perda de massa das
cinzas provenientes dos ensaios de mono-combustdo com carvao foram as mais elevadas, embora

nos ensaios de co-combustdo também se tenham observado valores de Pl consideraveis.

(%)

~

ignicdo

Perdas por

Figura 7.12. Perdas de massa por ignigdo (%) nas cinzas de 1Cic e 2Cic e respetiva incerteza expandida (nivel
de confiang¢a de aproximadamente 95 %, k=2)

Nos ensaios de mono-combustdo de carvdo e co-combustdo verificou-se as Pl variaram entre 20 a

60 %. Os ensaios de mono-combustdo de carvdo foram os que em geral apresentaram valores de
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Pl mais elevados, enquanto que nos ensaios de mono-combustdo de biomassa a PI foi geralmente

inferior a 7 %.

No caso dos ensaios de mono-combustdo de biomassa, a reduzida Pl revela uma combustdo mais
eficiente do que com carvao, o que se deveu ao elevado teor de matéria volatil da biomassa, que

resulta numa combustao mais rapida e eficiente na parte inferior do freeboard.

Nos ensaios de co-combustdo efetuados com BA/CC e PM/CC verificou-se que a Pl foi sempre
superior nas cinzas do 2Cic. Tal facto pode estar relacionado com a menor densidade das
particulas contendo carbono inqueimado, formadas durante a fase de desvolatilizacdo, o que
facilita o transporte das mesmas para fora da zona de combustdo, resultando numa combustdo

incompleta.

As cinzas dos ensaios de combustdo de PP e co-combustdo de PP/CP apresentaram geralmente Pl
superiores as das cinzas de combustdo de CC e co-combustdo de BA/CC e PM/CC. Provavelmente
este fendmeno deveu-se ao facto da primeira instalacdo de LF ter menor altura, resultando em
tempos de residéncia do combustivel no interior do reator menores do que na segunda
instalacdo. Além disso, como foram utilizadas menores quantidades de areia na primeira
instalacdo, a transferéncia de calor para as particulas de combustivel foi inferior nos ensaios
realizados nesta instalacdo. Este fendmeno é mais relevante em ensaios com carvao, porque,
comparativamente com a biomassa, a sua combustdo foi mais dificil devido ao maior teor de

carbono fixo e menor teor de volateis.

Apesar dos balancos de massa de cinza e de elementos inorganicos terem sido efetuados
considerando a massa de cinza apds calcinacgdo, a influéncia da elutriacdo das cinzas pode afetar
de forma significativa o comportamento dos elementos que constituem as cinzas. A presenca de
carbono inqueimado muito poroso origina a formagdo de particulas de baixa densidade, cuja
matriz contém matéria mineral. Assim, os minerais que supostamente deveriam permanecer nas
cinzas de leito podem ser encontrados nas cinzas volantes devido a elutriagdo intensa. A titulo de
exemplo refere-se o comportamento do Al na PP e CP. A andlise quimica fracionada revelou que o
Al apenas foi extraido em meio acido, comportando-se como um elemento nao reativo. Contudo
foi encontrado Al em quantidades significativas nas cinzas dos ciclones, provavelmente devido a
elutriacdo. Para além disso, a presenca de matéria carbonosa pode dar origem a formacdo de
carbonilos de metais, ou formag¢do de metal puro em condi¢Ges redutoras, cuja extensado é dificil

conhecer (Lopes, 2002), ndo sendo por isso abordado neste estudo.
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7.3.3. Balangos de massa e particdo dos elementos inorgdnicos

Realizaram-se balancos de massa para sete dos elementos inorganicos presentes no combustivel.
As recuperagdes dos elementos inorganicos, Rg;, € a respetiva incerteza, para um nivel de
confianca de aproximadamente 99,7 %, esta ilustrada nas Figuras 7.13 a 7.15. Tal como pode ser
observado nestas figuras, para a maioria dos elementos estudados, a incerteza expandida
associada a cada mensuranda permite justificar, em muitos balancos de massa, o afastamento

dos 100 %.

No ensaio de mono-combustdo de PP, mesmo tendo em consideragdo a incerteza, verificou-se
qgue a recuperacgdo de Ca, Mg, K e Si ocorreu por defeito, o que pode estar relacionado com a
perda de massa de cinzas, devido a formacdo de aglomerados, tal como abordado anteriormente

no ponto 7.3.1.

Quanto mais afastado de 100 % é o balanco de massa de cinzas, maior é a dificuldade em fechar o
balanco de massa de elementos inorganicos, tal como se verifica para o Ca e K no ensaio com 5 %
de PP, para o K, no ensaio com 15 % de PP, e para o Al, Ca, Mg e Fe, no ensaio com 25 % de PP.
Por outro lado, o ensaio realizado com 100 % de CP foi aquele em que o balango de massa de
cinzas mais se aproximou dos 100 %, o que se refletiu positivamente no balango de massa de

elementos inorganicos.
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Figura 7.13. Recuperacdo massica de Al, Ca, Mg, Na, K, Fe e Si durante os ensaios realizados com PP/CP e
respetiva incerteza expandida (nivel de confianga de aproximadamente 95 %, k=2)
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Em parte, as deficientes recuperacbes observadas podem ainda dever-se a problemas de
heterogeneidade associados a alimentacdo do combustivel nos ensaios de co-combustdo. Este
facto é especialmente relevante quando a proporcao de biomassa aumenta, uma vez que a
mistura dos combustiveis é efetuada a priori, e um Unico sistema de alimentacdo é
posteriormente utilizado. Se no ensaio com 25 % PP, a proporcao de PP introduzida pelo
alimentador no LF for superior a 25 % (m/m), é provavel que ocorram alteracdes na concentragdo
dos elementos introduzidos no LF, sendo expectdvel que estas diferencas sejam tanto mais
evidentes, quanto maior forem as diferencas de fracdo massica dos elementos nos combustiveis,

tal como ocorre para o Al e Fe nas PP e CP, e em menor propor¢do com o Ca e Mg.

Nos ensaios realizados com BA/CC as incertezas permitiram fechar o balanco de massa da maioria
dos elementos inorganicos. No entanto, pelos motivos anteriormente apresentados, ainda se
verificaram algumas excecbes. A recuperacdo do Al no ensaio com 25 % de BA foi incompleta,
enguanto que, a recuperacao de Ca nos ensaios com 100 % de CC, 5 % e 15 % de BA foi obtida por
excesso, assim como, a recuperacao de K no ensaio com 5 % de BA e Fe nos ensaios com 15 % e
100 % de BA. No que se refere ao Fe existe a possibilidade de ter ocorrido alguma contaminacao
com 6xidos do aco refratdrio da instalacdo de LF. Relativamente ao Ca, pode ter ocorrido alguma

contaminagdo, ndo se tendo conseguido apurar a causa da mesma.
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Figura 7.14. Recuperagdo massica de Al, Ca, Mg, Na, K, Fe e Si durante os ensaios realizados com BA/CC e
respetiva incerteza expandida (nivel de confianga de aproximadamente 95 %, k=2)
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Nos ensaios realizados com PM/CC, os balangos de massa sugerem que, além da contaminagdo
com Ca, ocorreu igualmente contaminacdo com Na e K, especialmente durante o ensaio de
combustao apenas com PM. Como foram utilizados varios combustiveis na mesma instalagao de
LF, e tendo em consideracdo a elevada variabilidade dos teores dos elementos nos diferentes
combustiveis, a contaminacdo observada neste caso pode ser justificada pelo reduzido teor de

cinzas das PM.
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Figura 7.15. Recuperagdo massica de Al, Ca, Mg, Na, K, Fe e Si durante os ensaios realizados com PM/CC e
respetiva incerteza expandida (nivel de confianga de aproximadamente 95 %, k=2)

Tendo em atenc¢do que para grande parte dos elementos em estudo, os balancos de massa
apresentaram valores aceitaveis, normalizou-se a 100 % a recuperagdo de cinzas e estimou-se a
particdo dos elementos pelos varios fluxos de cinzas (Teixeira et al., 2011). A percentagem relativa
da fragdo de cada elemento presente nos quatro fluxos de cinzas esta ilustrada nas Figuras 7.16 a

7.18.

Pela observacgdo destas figuras pode-se concluir que a fracdo de elementos presente na MP foi
geralmente pouco significativa. Observou-se que a retencdo dos elementos nas cinzas do leito, na
primeira instalacdo de LF, diferiu significativamente da retencdo dos elementos na segunda
instalacdo de LF, tendo-se verificado que a retencdo nas cinzas de leito dos elementos foi maior

no caso da segunda instalacao.

Nos ensaios de PP/CP, o aumento da substituicio de CP por PP, resultou geralmente num

aumento da fracdo de elementos constituintes das cinzas no leito, e consequentemente a fragdo
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dos mesmos elementos diminuiu nos ciclones. E provéavel que tal se deva a uma maior eficiéncia
da combustdo, resultando na diminuicdo da elutriacdo de particulas de combustivel inqueimadas

contendo matéria mineral.

Apesar da andlise quimica fracionada ter revelado que a maior parte do K nas PP era reativo, a sua
presencga nao se limitou as cinzas de ciclone e MP, existindo em grande proporc¢ado (40 a 74 %) nas
cinzas do leito. Tal observacdo sugere que o K ndo foi completamente volatilizado e transportado
pelo fluxo de gases, reagindo no leito e dando origem a fendmenos de aglomeracao das cinzas e

areia do leito, nos casos em que a quantidade de matéria mineral proveniente das PP era mais

elevada.
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Figura 7.16. Particdo do Al, Ca, Mg, Na, K, Fe e Si entre as CL, 1Cic, 2Cic e MP, durante os ensaios realizados
com PP/CP

Nos ensaios com PP/CP distinguiu-se uma presenca significativa de Na e K na MP dos ensaios
realizados com 25 % de PP e 100 % de PP, o que pode ser justificado pela elevada reatividade
destes elementos na palha (Figuras 7.1 e 7.2). Dada a presenca de S e Cl reativo nas PP (Figura
7.3), o Na e K podem formar cloretos e sulfatos que volatilizam durante a combustdo e
condensam a medida que o gas arrefece, formando pequenas particulas que escapam aos
ciclones formando as MP emitidas. Este processo foi mais evidente na primeira instala¢do, o que
podera ter estado relacionado com a menor altura do leito, o que em parte limitou a fixagao de K

e Na nas CL. De acordo com a analise quimica fracionada, o Fe ndo foi identificado como
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elemento reativo nas PP e no CP, no entanto, surgiu na MP, o que se pode dever a contaminagdes

com origem na superficie de aco do LF.

Nos ensaios de BA/CC, com a substituicdo de CC por BA, o teor em K no sistema de LF aumentou
significativamente devido a elevada concentracdo deste elemento no BA. Apesar de o K, no BA,
ter sido identificado como um elemento bastante reativo (Figura 7.1 e 7.2), a sua presenca nas
cinzas volantes e na matéria particulada, no ensaio realizado apenas com BA, foi reduzida,
verificando-se que a maioria do K se fixou nas cinzas do leito. Salienta-se que a retencao de K nas
cinzas do leito aumentou 40 % entre o ensaio efetuado com 25 % de BA e 100 % de BA, o que

pode estar relacionado com as reacdes entre o K e a areia do leito.
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Figura 7.17. Particdo do Al, Ca, Mg, Na, K, Fe e Si entre as CL, 1Cic, 2Cic e MP, durante os ensaios realizados
com BA/CC

A particdo do Fe nos ensaios com BA/CC apresentou um comportamento diferente dos restantes
elementos, i.e., a retencdo nas cinzas do leito ndo variou substancialmente com o aumento da
fracdo massica de BA. E possivel que tal tenha ocorrido porque cerca de 30 % do Fe, no BA, era

reativo (Figura 7.1 e 7.2), ou devido a possiveis contaminacdes, tal como referido para as PP/CP.

Nos ensaios realizados com PM/CC ndo se encontraram diferencas significativas na particdo dos
elementos, a medida que a substituicdo de CC por PM aumentou, tal como observado na Figura
7.18. Conclui-se que a introducdo de PM, até um maximo de 25 % (m/m), ndo influenciou

significativamente a particdo das cinzas. Este facto deveu-se ao reduzido teor de cinzas da
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biomassa lenhosa, pelo que os elementos presentes nos varios fluxos de cinzas de co-combustdo

eram maioritariamente provenientes do carvao.

Apenas no ensaio realizado com 100 % de PM se verificou alteracdo na particdo dos elementos
pelos diferentes fluxos de cinzas. Observou-se uma maior reten¢do dos elementos nas cinzas do
leito, o que pode ser atribuido a uma maior eficiéncia de combustdo da biomassa

comparativamente ao carvao, e portanto uma menor elutriagdo das particulas.
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Figura 7.18. Particdo do Al, Ca, Mg, Na, K, Fe e Si entre as CL, 1Cic, 2Cic e MP, durante os ensaios realizados
com PM/CC

Tal como ocorreu nos ensaios de BA/CC, observou-se em todos os ensaios realizados com PM/CC
uma maior retengdo de Ca e Na nas cinzas do leito (> 50 %). E possivel que tal esteja relacionado
com a reatividade destes elementos no BA e PM, tal como observado na Figura 7.1 e 7.2. Dada a
reatividade do Ca e Na, estes elementos libertam-se facilmente da matriz do combustivel e
podem ter reagido no leito, dando origem a formacdo de silicatos de calcio e sédio (Thy et al.,
2000; Risnes et al., 2003). A formacgdo de silicatos de cdlcio durante a combustdo com biomassa é
referida na literatura e pode contribuir para a retencdo de Ca no leito. A formacdo de compostos
eutécticos ternarios, com baixas temperaturas de fusdo (540 °C), constituidos por K,0-Na,0-Si,0,
é igualmente referenciado na literatura (Risnes et al., 2003) e pode justificar a retencdo de Na no

leito.

Deste estudo, salienta-se, no entanto, que devido a elevada elutriagcdo de particulas na instalacdo

de LF, tal como referido no ponto 7.3.2, é dificil estabelecer uma relacdo direta entre a
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reatividade dos elementos determinada pela analise quimica fracionada e a particdo dos
elementos pelos quatro fluxos de cinza, uma vez que a elutriacdo altera os equilibrios

termodindmicos.

7.3.4. Enriquecimento dos elementos inorgdnicos nas cinzas

O fator de enriquecimento (FE) do Ca, Mg, Na, K e Fe foi estimado tendo como elemento de
referéncia o Al (Teixeira et al., 2011). Os resultados obtidos e a respetiva incerteza estdo

ilustrados na Figura 7.19.

Uma das principais dificuldades associadas a avaliagdo do fator de enriquecimento foi a selecdo
do elemento de referéncia. De entre os elementos utilizados como elemento de referéncia, os
mais comuns sdo o Fe, Ti e Al. Tendo em consideragdo que em muitas das amostras estudadas a
concentracdo de Ti era inferior ao limite de quantificacdo e que havia suspeita de contaminacgdo

de Fe devido a instalacdo de LF, o elemento considerado mais adequado foi o Al.

Salienta-se, no entanto, que a utilizacdo do Al como elemento de referéncia para o calculo do FE,
nos ensaios realizados, também apresentou algumas limitacdes. Nos ensaios de combustdo
efetuados apenas com biomassa, devido ao baixo teor de Al neste tipo de matriz, a utilizacdo do
Al como elemento de referéncia aumenta o grau de inexatiddo dos FE. Outro problema
relacionado com a utilizacdo do Al deveu-se a presenca significativa deste elemento na areia
utilizada como material de leito (0,18 %). Por esta razdo, a fragdo massica de Al presente na areia
teve de ser considerada no célculo do fator de enriquecimento das cinzas, i.e., foi adicionada uma

parcela a equacgao 3.1, correspondente a fragdo massica de Al presente na areia.

Por outro lado, assumiu-se que o Al presente nos combustiveis nao era volatil, o que pode ndo ser
completamente verdade no caso do BA, visto que durante os ensaios da analise quimica
fracionada se verificou que algum do Al era reativo. O estudo foi efetuado apenas para as cinzas
de leito (CL) e cinzas do 1Cic e 2Cic, uma vez que, na MP, a fragdo massica dos elementos em
estudo e inclusivamente do elemento de referéncia se encontrou frequentemente abaixo dos

limites de quantificacao.
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Figura 7.19. Fatores de enriquecimento dos elementos em trés dos fluxos de cinzas durante os ensaios de

combust3o com PP/CP, BA/CC e PM/CC
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Da analise da Figura 7.19. destacou-se o seguinte:

i.  Enriquecimento do Ca e Mg nas cinzas do 2Cic dos ensaios de combustdo com 100 %
de BA e PM, o que pode estar relacionado com a reatividade destes elementos tal como
constatado pela analise quimica fracionada, e a eventual formacgdo de sulfatos e fosfatos de Ca e
Mg. A presenca de P é especialmente relevante no caso do BA, ndo apenas pela quantidade
existente no combustivel, mas também devido a elevada solubilidade do P em H,0 (75 % de P é
soluvel em H,0, a 25 °C). No caso das PM, cerca de 50 % do P foi soltvel em H,0, e os teores de S

e Cl foram inferiores aos limites de quantificacdo do método instrumental.

ii. Enriguecimento do Ca nas CL e o seu empobrecimento nas cinzas do 1Cic ou 2Cic, nos
ensaios realizados com 100 % de CC, 5 % de BA e 5% de PM. Apesar de parte do Ca presente no
CC ser reativo, este foi maioritariamente retido nas CL, provavelmente como CaSO,, devido a

presenca significativa de S reativo no carvao (24 % do S foi solivel em H,0, a 25 °C).

iii. De um modo geral observou-se um enriquecimento do Na nas CL, nomeadamente nos
ensaios de combustdo e co-combustdo realizados com 100 % de CC, 25 % de BA e em
praticamente todos os ensaios com PM e, consequentemente verificou-se um empobrecimento
de Na na maioria das cinzas de 1Cic e 2Cic. Esta retencdo de Na nas CL pode eventualmente ser
relacionada com a formacdo de compostos eutécticos terndrios constituidos por K,0-Na,0-Si,0,

com baixas temperaturas de fusdo, tal como referido no ponto 7.3.3.

iv. Empobrecimento ou reduzido enriquecimento do teor de Na e K em todos os fluxos de
cinzas provenientes dos ensaios de combustdo com 100 % de PP, o que pode ser relacionado com
o facto de se terem formado aglomerados e de ter ocorrido incorporagdo destes elementos nos
aglomerados. Estes elementos sao frequentemente constituintes dos aglomerados formados no

leito, especialmente o K, tal como pode ser observado na Figura 7.23 e Tabela 7.7.

V. Enriquecimento do K nas cinzas de 1Cic e 2Cic no ensaio com 100 % de PM, o que
podera estar relacionado com a elevada volatilidade do K e a auséncia de uma matriz de cinza
capaz de reter o K nas CL. A libertacdo de elementos inorganicos para a fase gasosa durante a

combustdo de biomassa lenhosa, apesar da reduzida concentragdo em matéria mineral neste tipo
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de biomassa comparativamente com os restantes tipos de biomassa, estd de acordo com o

mencionado na literatura (Lith et al., 2008).

vi. Empobrecimento de K nas cinzas do 1Cic e 2Cic nos ensaios realizados com 100 % BA.
No entanto, ndo se verificou um enriquecimento nas CL. Zevenhoven et al. (2003) verificaram que
cerca de 60 % do K reativo, proveniente da biomassa, pode reagir com o material de leito durante
a combustdo, quando se utiliza areia. Isto significa que o K disponivel (estimado pela analise
quimica fracionada) para formar depdsitos na zona de convecg¢do dos gases pode estar
sobrestimado. A particdo do K reativo entre as CL e os ciclones, depende significativamente das
caracteristicas do combustivel e material do leito utilizado. Por isso, apesar de a maioria do K
presente no BA ser completamente soltdvel em H,0, ndo se verificou um enriquecimento de K em
nenhum dos fluxos de cinza avaliados. Habitualmente é a disponibilidade de Si reativo
proveniente do combustivel, tal como ocorre no caso das PP, que dita a elevada retengdo de K nas
CL na forma de silicato de potassio (Blander et al., 1997; Thy et al., 2006°). Contudo, o K pode
igualmente reagir com o Si da areia, um processo que é no entanto mais lento, comparativamente
com a velocidade das reacdes entre o Si e K proveniente da biomassa herbacea, tal como sugerido
pelo comportamento das cinzas durante os ensaios de combustdo das PP e BA. Durante a
combustdo de PP observou-se a formacdo de aglomerados que originaram a desfluidizacdo do
leito, enquanto que no caso da combustdo do BA observou-se um aumento do didametro das
particulas de areia e a formagdo de ligagGes frageis entre particulas. Provavelmente, devido ao

facto de a velocidade das reagdes entre o K e a areia ser lenta, a fixagdo do K nas CL foi limitada.

vii. Enriquecimento do Fe nas cinzas dos ciclones durante a combustdo de biomassa,

provavelmente com origem em contaminagdes por parte do reator.

7.4. Previsdo teodrica da formagdo de depdsitos e aglomerados

Apesar das limita¢Oes identificadas no ponto 4, no que se refere a utilizacdo de indices tedricos
para prever a formacdo de depdsitos, estes foram utilizados de forma criteriosa, uma vez que
nem todos deverdo ser aplicados a todos os combustiveis. Por exemplo, os indices baseados na
composicdo das cinzas de carvies ndao devem ser aplicados a biomassas, da mesma forma que o

diagrama ternario Ca0-Si,0-K,0 ndo deve ser usado para carvdo (no carvdo, habitualmente os
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Oxidos maioritarios sdo o Si,0 e Al,O;). Relativamente aos ensaios de co-combustdo, optou-se por

utilizar o indice de fusibilidade das cinzas.

Com uma selecdo adequada, no que se refere a formacao de depdsitos, a utilizacdo de indices

tedricos permite efetuar o rastreio de combustiveis problematicos.

7.4.1. indices baseados na composigdo quimica das cinzas

Alguns indices desenvolvidos para prever o comportamento dos carvoes em termos de slagging e
fouling foram aplicados aos carvdes utilizados nesta dissertacdo (Teixeira et al., 2012%). Os
resultados sdo apresentados na Tabela 7.5. Estes indices ndo foram aplicados as biomassas, nem

as misturas, devido as limita¢des indicadas no ponto 4.

Tabela 7.5. Avalia¢do da tendéncia para slagging e fouling com base em indices tedricos

Combustivel Ryja (Ea.41) Ry g (E-42)  Rg(Eq.4.3) F, (Eq.4.4) IFC (Eq.4.5)
Carvao Polaco Médio Médio Baixo Médio Elevado

(cP) (0,5) (0,4) (0,2) (1,4) (1229 °C)
Carvao Colombiano  Baixo Baixo Baixo Baixo Médio

(cq) (0,2) (0,2) (0,1) (0,6) (1241 2¢)

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 7.5, o CP revelou sempre uma maior
tendéncia para a formacdo de slagging e fouling do que o CC. A Unica excec¢do refere-se ao indice

Rs, que além de considerar a composi¢do de 6xidos nas cinzas, também considera o teor em S.

Os valores do IFC sdo semelhantes, o que significa que apesar de a classificagdo de ambos os
carvdes ser diferente, ambos os valores estdo préximos do limite, e portanto ndo é expectdvel

que existam diferencas acentuadas entre eles, no que se refere a tendéncia para slagging.

As diferencas observadas nos restantes indices podem ser justificadas pelo maior teor de metais
alcalino-terrosos e menores teores de Si e Al no CP comparativamente ao CC. Nos carvoes, a
tendéncia para formar depdsitos estd relacionada com a elevada quantidade de 6xidos basicos
comparativamente com o teor de oxidos acidos. Contudo, para as temperaturas utilizadas
durante os ensaios de combustdo de CP e CC, respetivamente, 818 °C e 850 °C, ndo se observaram

diferengas no comportamento das cinzas.
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7.4.2. Indice de fusibilidade

Na Figura 7.20 estdo representados os valores dos IFC obtidos para cada combustivel utilizado,
assim como, para as misturas utilizadas, nomeadamente, 5 %, 15 % e 25 % de biomassa (Teixeira
et al,, 2012°%). Pela observacdo da Figura 7.20 foi possivel concluir que de um modo geral os
resultados foram concordantes com os resultados experimentais obtidos durante os ensaios de

combustdo e co-combustao.
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Figura 7.20. indices de fusibilidade dos combustiveis e misturas de combustiveis

De acordo com os valores de IFC das PP e BA (respetivamente, 888 °C e 874 °C) é de esperar que
estes combustiveis formem cinzas problemdticas durante a combustdo. Os valores de IFC
indicaram que, durante a combustdo destes dois combustiveis, é provavel que ocorra slagging
severo. No caso dos ensaios com PP, o valor do IFC indicou que durante a co-combustdo de 25 %
de PP também era provdvel que ocorressem problemas durante os ensaios, o que de facto se
verificou, e por isso os ensaios com 25 % de PP foram realizados a temperaturas inferiores a
800 °C. No ensaio de mono-combustdo de BA verificou-se que a granulometria do material do
leito aumentou, o que indicou algum grau de sinterizacdo. De acordo com os valores de IFC, ndo
era expectavel que ocorressem problemas de slagging durante o ensaio de mono-combustdo com

PM, o que correspondeu aos resultados do ensaio.

Os valores do IFC para as misturas ensaiadas, nomeadamente 5 %, 15 % e 25 % de biomassa,
indicaram que era possivel controlar a tendéncia para a ocorréncia de sinterizacdo dos
combustiveis problemdaticos através das suas misturas com carvoes. Contudo, a elevada tendéncia

das cinzas das PP para fundirem a temperaturas baixas, comparativamente com as cinzas do BA,
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foi evidenciada pelo baixo valor do IFC da mistura de 25 % de PP com o CP (i.e., 1156 °C), uma vez
que o valor do IFC se encontrou préximo dos valores em que o slagging passa a ser classificado
como severo. Tal como referido anteriormente, este resultado é coerente com os resultados

experimentais.

Apesar de o valor da TID do BA ser bastante inferior ao valor da TID das PP (Tabela 7.1), verificou-
se que o IFC de ambas as biomassas era semelhante porque a TH do BA era cerca de 200 °C mais
elevada que a TH das PP. De facto, na literatura é referido que podem surgir problemas na
previsdo do comportamento das cinzas, através dos ensaios de fusibilidade de biomassas com
elevados teores de silicio, como é o caso da biomassa herbacea utilizada. Na realidade, durante a
combustdo, a fusdo das cinzas pode iniciar-se a uma temperatura inferior a prevista pela TID
observada durante o ensaio de fusibilidade. Aparentemente esta situagdo ocorre porque durante
o aquecimento da piramide utilizada no ensaio de fusibilidade, se as cinzas que constituem a
piramide apresentarem elevados teores de silicio, pode formar-se uma estrutura rigida na

periferia da piramide, mascarando a detecdo da TID real (Natarajan et al., 1998).

Considerando os resultados obtidos, pode concluir-se que é possivel otimizar as misturas dos
combustiveis a utilizar durante os ensaios de co-combustdo, tendo em consideracdo as
temperaturas de fusibilidade das cinzas. E possivel diminuir a tendéncia para a ocorréncia de
slagging e aglomeracdo do leito através da mistura adequada de biomassas cuja temperatura de
fusibilidade é baixa (biomassas que podem causar slagging ou aglomerac¢do do leito), como é o
caso das PP e BA, com combustiveis menos problematicos, como por exemplo o CC e

provavelmente as PM, com temperaturas de fusibilidade TID e TH mais elevadas.

7.4.3. Indices baseados na composig¢do quimica da biomassa

Alguns dos indices sugeridos para avaliar a tendéncia para a formacdo de depdsitos e
aglomerados durante a combustdo de biomassa em LF foram aplicados as biomassas em estudo, e
os resultados obtidos estdo sumarizados na Tabela 7.6. Salienta-se, no entanto, que para os
indices desenvolvidos por Visser (2004), dado que estes se aplicam ao combustivel, optou-se por
calcular as fragdes molares em vez das fragdes massicas, porque as rea¢ées dependem do niumero
de moles de cada elemento. A mesma metodologia foi previamente seguida por Sommersacher et
al. (2012). Para as PM, considerou-se para efeitos de estimativa o valor do limite de quantificacdo

do S e do Cl nos célculos.

Pagina 132 Estudo da formac&o de depdsitos e aglomeragdo de cinzas durante a combustdo de
biomassa em leito fluidizado e co-combustdo com carvdo para minimizar a sua ocorréncia



Apresentacao e discussdo dos resultados experimentais

Tabela 7.6. Avaliagdo da tendéncia para a formacgao de depdsitos e aglomerados durante a combustdo de
biomassa em LF com base em razGes molares dos elementos no combustivel

Combustivel 14 (Eq. 4.6) Ig (Eq.4.7) Ix (Eq.4.9) Iy (Eq.4.10) I7 (Eq.4.11)
Peletes de Palha 2,13 5,40 3,69 6,65 1,34
Bagaco de Azeitona 3,42 3,78 (0,20) 5,54 0,04
Peletes de Madeira 0,17 0,80 0,44 0,85 1,22

Os valores calculados pelos I5 e Ig, que foram desenvolvidos por Visser (2004), mostraram-se
coerentes com os resultados experimentais. Para as PP e BA, os valores obtidos para o I, foram
superiores a 1, o que significa que a fracdo molar de Na e K é superior a fracdo molar de S e Cl,
sendo expectdvel que uma parte considerdvel dos elementos alcalinos ndo volatilize e fique retida
no leito, o que ira contribuir para a sinterizacdo ou aglomeragdao do mesmo. De acordo com o I,
a elevada fracdo molar de Na, K e Si comparativamente com a fracdo molar de Ca, Mg e P, nas PP
e BA, revelou igualmente uma elevada tendéncia destas biomassas para promoverem
aglomeracdo. Por outro lado, a aplicacdo dos mesmos indices as PM revelou que estas tém uma
tendéncia reduzida para aglomerar, uma vez que o valor obtido foi, em ambos os casos, inferior a

1.

Os Ix e Iy revelaram-se adequados a previsdao da tendéncia para a aglomeragdo e formagdo de
depdsitos, no caso das PP e PM. Para as PP, os valores obtidos foram superiores a 1, o que indica
gue esta biomassa tende a formar aglomerados, enquanto que para as PM se observou o inverso,
o que esta de acordo com os resultados experimentais. No que se refere ao BA, tal como ja tinha
sido constatado por Sommersacher et al. (2012), o Ix ndo se mostrou adequado, o que os autores
justificaram pelo elevado teor de P neste combustivel. A utilizagdo do Iy, por considerar o teor de

P (e de K) revelou-se mais adequado.

O I7 revelou-se inadequado para as biomassas em estudo. Sommersacher et al. (2012) ja tinham
verificado que, para valores inferiores a 2,5, a informac¢do obtida pela fracdo molar Si/K era
inconclusiva. De facto, o Unico valor que se aproximou dos resultados experimentais foi o das PP,
na medida em se obteve um valor superior a 1, o que indica que provavelmente se irdo formar
silicatos de K que fundem a baixas temperaturas. Dada a complexidade dos mecanismos de
aglomeracgao do leito, nomeadamente, no que se refere a interacdo entre o K e Sicom o Ca, Mg e
P, é provavel que este indice apenas seja adequado para biomassa com elevado teor de K e Si

reativo, na qual a fusdo das cinzas é determinada pela formacao de silicatos de K.
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7.4.4. Utilizagdo do diagrama de fases terndrio CaO- Si,O-K,0

A composicdo das cinzas do leito (incluindo aglomerados) diferiu consideravelmente da
composicao das cinzas puras do combustivel. A diferenca deveu-se em parte a presenca de
particulas de silica na zona do leito, assim como a particdo da cinza e respetivos constituintes em
diferentes zonas da instalacdo de LF, durante a combustao. Contudo, a utilizacdo do diagrama de
fases ternario Ca0-Si,0-K,0, considerando a composi¢ao das cinzas de combustivel puras, pode

ser util para prever a priori a tendéncia de alguns combustiveis para formar fases fundidas.

Uma das dificuldades associada a utilizacdo de diagramas ternarios prende-se com o facto de as
cinzas serem constituidas por outros éxidos, que ndo estdo representados no diagrama ternario.
De acordo com a literatura, para se obterem previsGes com alguma exatiddo acerca das
temperaturas de fusdo, o somatdrio dos dxidos considerados no diagrama ternario, neste caso,
Ca0, Si,0 e K,0, devera ser superior a 90 % (Ohman et al., 2000). Para as biomassas estudadas,
este pressuposto ndo é alcancado, verificando-se que a soma dos trés éxidos é de 73 % para as

PP, 58 % para o BA e 55 % para as PM.

Tendo em conta esta limitacdo, optou-se por aplicar o diagrama apenas as PP, uma vez que neste
combustivel (na base de cinza) o somatdrio dos 6xidos se apresenta mais proximo de 100 %. Apds
a normalizac¢do dos valores dos éxidos, considerando que o seu somatdrio seria 100 %, obtiveram-
se teores em CaO de 11 %, de K,0 de 33 % e de Si,O de 56 %. A representacdo destes valores no
diagrama ternario (Figura 7.21) permitiu verificar que nesta regido se formam silicatos de potassio
e calcio, cuja temperatura de fusdo é de aproximadamente 900 °C. Pela observagao do perfil de
temperaturas do ensaio realizado apenas com PP (Figura 5.7), é possivel constatar que na zona
acima do leito as temperaturas atingiram valores superiores a 900 °C, o que justificava a fusdo dos
silicatos de potdassio e calcio. Salienta-se ainda que esta observagdo vai ao encontro da afirmagdo
de Scala e Chirone (2008), a qual diz que pode ocorrer a formagdo de cinzas fundidas antes de a

prépria cinza entrar em contacto com as particulas de areia.

Contudo, a formacdo de cinzas durante a combustdo é um processo dindmico em que as
diferentes particulas, contactam entre si, podendo formar, em simultaneo, silicatos de potassio,
que fundem a 750 °C tal como representado no diagrama de fases ternario (Figura 4.1). A
tendéncia da biomassa herbdcea para formar silicatos de potdssio, durante a combustdo, que

fundem a temperaturas baixas, esta descrita na literatura (Geyter et al., 2007).
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Figura 7.21. Representagdo no diagrama de fases ternario do teor em Ca0, Si,O e K,0 das cinzas de PP

7.5. Avaliagao de fendmenos de aglomeragao nas cinzas de leito

7.5.1. Caracterizagdo morfoldgica por MEV-EED

As amostras do leito da mono-combustdo de PP e BA foram analisadas por MEV-EED, uma vez que
se verificou a formagao de aglomerados no caso das PP e alguma sinterizagdo no ensaio com BA

(Teixeira et al., 20127).

As cinzas do leito, incluindo aglomerados formados durante a combustdo de PP, foram montadas
numa resina epoxi e polidas. Uma imagem desta montagem obtida por MEV estd ilustrada na
Figura 7.22. Na imagem foi possivel distinguir-se graos de areia individuais e muitos agregados de
areia com cinza fundida aglutinante. Efetuaram-se mapas de elementos da drea apresentada na
Figura 7.22, cujas imagens sdo apresentadas na Figura 7.23. Na Tabela 7.7 resumiram-se os
resultados da andlise semi-quantitativa efetuada em algumas zonas especificas da area

observada, com o intuito de avaliar os constituintes dos aglomerados.

Nos mapas de elementos (Figura 7.23) foi possivel constatar que em muitas formas a distribuicdo
de Si e O coincidiu, o que significa que se trata de grdos de areia, i.e., areia de silica utilizada como
material do leito nos ensaios de LF, o que foi evidenciado por exemplo nas zonas identificadas

como Al, A3, A5 e A6.
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Figura 7.22. Imagem obtida por MEV da area de aglomerados formados no leito durante o ensaio de mono-
combustdo com PP

Nas zonas de particulas agregadas (Figura 7.22) foi visivel a existéncia de massas cinzento claro,
aglutinantes das particulas de areia, tal como pode ser observado nas zonas identificadas como
A4, A8 e do lado direito de A3. Estas massas aglutinantes das particulas de areia apresentaram
uma composicdo diferente dos graos de areia. Apesar de o Si e O estarem presentes nestas areas,
a presenca simultanea de K nestas massas esteve bem evidenciada no mapa de K, existindo
também algum Ca e vestigios de Mg. A andlise semi-quantitativa (Tabela 7.7), além da presenca
de Si e O, confirmou a presenca de K, Ca e Mg, o que indica que provavelmente se formaram

silicatos de potassio e silicatos de calcio e potassio.

Tal como mencionado no ponto 7.4.4 e evidenciado no diagrama ternario de Ca0-Si,0-K,0 (Figura
4.1), os silicatos de potdssio apresentam baixas temperaturas de fusdo (cerca de 700 °C), os
silicatos de calcio e potassio tem uma temperatura de fusdo mais alta (cerca de 900 °C), enquanto
que os silicatos de calcio apresentam uma temperatura bastante mais elevada (superior a 1300
°C), o que sugere que a aparente massa aglutinante era constituida essencialmente por silicatos
de potassio e eventualmente alguns silicatos de cdlcio e potdssio. Apesar de a temperatura do
leito ter sido mantida a cerca de 700 °C, durante a mono-combustdo de PP, ocorreram picos de
temperatura na zona do freeboard que atingiram os 960 °C (Figura 5.7) o que significa que

silicatos de calcio e potassio podem ter contribuido para a formag¢ao de compostos fundidos.
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Durante a combustdo, se na zona do freeboard, onde ocorreu a combustdo de uma grande parte
da biomassa, os compostos de silicato de cdlcio e potdssio fundidos, com caracteristicas
adesivas/aglutinantes, contactaram com particulas de leito ou cinzas que possam ter sido
projetadas da zona de leito, pode ter ocorrido adesdo entre os compostos fundidos e as particulas
projetadas. Quando estas particulas regressaram a zona do leito e a temperatura diminuiu, os
compostos fundidos solidificaram o que pode ter contribuido para a aglomeragdo das cinzas de

leito.

Ca

-

Figura 7.23. Mapa de elementos presentes numa area de aglomerados formados no leito durante o ensaio
de mono-combustdo com PP
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Simultaneamente, durante a combustdo na zona do leito, a superficie das particulas de
combustivel (peletes) que estdo a queimar a temperaturas mais elevadas do que a temperatura
média do leito (Joutsenoja et al., 1996; Lu et al., 2008), podem igualmente ter contribuido para a

aglomeracao.

As particulas identificadas como A2 e A7 apresentaram composi¢des diferentes e aparentemente
nao contribuiram para a aglutinacdo das particulas. Na zona identificada como A2 observou-se
uma particula isolada que contém pequenas quantidades de O, K, Al, Fe e Mg, e pouco Si
comparativamente com os grdos de areia, o que levou a crer que se tratou de uma particula de
cinza ou minerais excluidos da matriz das PP. A zona identificada como A7 correspondeu a uma
particula contendo elevados teores de Ca, S e O, e pouco Si, tratando-se provavelmente de sulfato

de célcio.

No caso das cinzas do leito formadas durante a mono-combustdo de BA, tal como observado na
Figura 7.24, verificou-se que as particulas se mantiveram individualizadas, sem sinais significativos
de aglomeracdo. No entanto, observou-se a formacdo de uma espécie de revestimento na
superficie das particulas de areia, assim como a presenca de pontes de ligacdo entre algumas das
particulas de areia. A analise EED da secc¢do transversal de particulas isoladas, e pontes de ligagdo
formadas entre particulas (B1, B2, B3 e B6) evidenciou, além da presenca de Si e O, a presenca de
K. Em algumas zonas restritas foi ainda possivel observar a presenca de Al e Mg (B1).
Aparentemente, a superficie das particulas exibiu tendéncia a adesdo de particulas individuais de
cinza, tal como ocorreu na zona identificada como B4, em que se observou a presenga de uma
particula discreta colada a particula de areia contendo varios elementos (O, K, P, Si, Mg, Fe, Ca, Al

e Cl).

Os mapas dos elementos da Figura 7.24 estdo ilustrados na Figura 7.25 e permitiram confirmar
que as particulas de areia (constituidas por Si e O) estavam rodeadas por uma camada superficial
uniforme, a base de K, que pareceu penetrar algumas dezenas de um em diregdo ao interior da

particula de areia.
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Figura 7.24. Imagem obtida por MEV das cinzas de leito formadas durante a realiza¢do do ensaio de mono-
combustdo com BA

Figura 7.25. Mapa de elementos presentes nas cinzas de leito formadas durante o ensaio de mono-
combustdo com BA

Tendo em consideracdo as diferencas morfoldgicas observadas nos dois tipos de material do leito,
nomeadamente, cinzas de leito das PP e BA, aparentemente ocorreram dois tipos de mecanismos
associados a formacdo de aglomerados e/ou sinterizagdo das cinzas. No caso das PP, o elevado

teor em Si e K nas cinzas da biomassa permitiu provavelmente a formagdo de silicatos de
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potassio, que fundiram as temperaturas do leito. Aquando da ocorréncia de picos de
temperatura, observados na zona do freeboard (Figura 5.7), é possivel que além dos silicatos de
potassio, também os silicatos de calcio e potdssio tenham contribuido para a formacao de
compostos fundidos. Aparentemente, as particulas de cinza fundidas, com caracteristicas
aglutinantes, envolveram as particulas de areia, aglomerando-as devido a formacao de estruturas
compactas. No caso do BA, devido a elevada quantidade de K e reduzido teor de Si na composi¢ao
das cinzas da biomassa, aparentemente ocorreu interacdo entre a silica das particulas de areia e o
K proveniente das cinzas, o que originou o que pareceu ser uma camada intrusiva de silicato de

potassio, em dire¢do ao interior da particula de areia.

Este facto pode ter contribuido para um aumento do diametro das particulas de areia. Além disso,
como o silicato de potassio funde a uma temperatura relativamente baixa é expectavel que a
superficie das particulas de areia tenha caracteristicas adesivas permitindo a formacado de pontes
de ligagdo entre as particulas. Brus et al. (2005), realizaram ensaios de combustdo com residuos
de oliveira e, constataram que nos ensaios efetuados por periodos de tempo mais longos se
formavam duas camadas em redor das particulas de areia, uma interior e uma exterior, sendo que
a interior era constituida essencialmente por Si e K, e algum Ca e Mg, enquanto que a camada
exterior era constituida por uma mistura mais complexa, semelhante a composicdo das cinzas de
combustivel. No ensaio de mono-combustdo de BA efetuado no LF do LNEG, observou-se a
formacdo de um revestimento na superficie da particula de areia constituido essencialmente por
Si e K. E provavel que, caso o ensaio se tivesse prolongado por um maior periodo de tempo, se
pudesse ter formado uma segunda camada externa de deposi¢do, com composicdo semelhante as

cinzas do combustivel.

No caso do BA, possivelmente uma forma de reduzir este fendmeno consistiria em substituir a
areia utilizada como material do leito, por outro material, como a olivina (Fryda et al., 2008) ou
outro material do grupo dos alumino-silicatos, que contenha por exemplo, Mg, Fe e Al na sua

composicdo para prevenir a ocorréncia de reacées entre o K e o Si da areia.

Em suma, pode concluir-se que a composicdo quimica da biomassa tem um papel determinante
no comportamento das cinzas durante a combustdo, assim como nos mecanismos associados a
formagdo de aglomerados (Brus et al., 2005; Lundholm et al., 2005). No caso do LF, em que se
utiliza areia de silica como meio de fluidizagdo, o material do leito pode igualmente contribuir

para a formacdo de aglomerados.
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Tabela 7.7. Analise semi-quantitativa de zonas especificas das cinzas do leito observadas por MEV

(En'/:":/'::)’s A2 A4 A5 A7 A8 Bl B2 B3 B4 B5 B6
Al 17,6 4,0 46

Ca 5,2 375 58 6,6

a 0,2

Fe 4,9 5,9

K 202 13,3 14,7 181 86 11,2 185 6,7
Mg 32 11 1,1 08 5,5

Na

P 14,1

o) 348 37,1 415 40,7 350 354 405 334 326 430 428
s 18,1

i 193 433 585 37 434 416 509 554 120 57,0 504

7.6. Avaliagao de fendmenos de fouling

7.6.1. Influéncia do combustivel na deposigdo de particulas na sonda

A deposicdo de particulas na sonda de deposicdo instalada no freeboard do LF do LNEG foi
avaliada e os resultados estdo ilustrados na Figura 7.26. O estudo efetuou-se para os ensaios de
co-combustdo realizados com BA e PM e mono-combustdo de BA e PM porque estes ensaios
decorreram na mesma instalacdo de LF, enquanto que os ensaios com as PP realizaram-se na
primeira instalagdo de LF (Teixeira et al., 2012%). Além disso, a co-combustio de ambas as
biomassas foi realizada com o mesmo carvdao colombiano, que de acordo com a previsdao dos

indices tedricos foi classificado como menos problematico em termos de fouling e slagging.
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Figura 7.26. Acumulagdo de particulas na sonda de deposi¢do instalada no LF piloto do LNEG
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Na Figura 7.26 foi possivel observar que nos ensaios efetuados com diferentes proporgdes de PM,
comparativamente aos ensaios efetuados com BA, a quantidade de particulas depositadas na
sonda n3o variou significativamente (10 a 20 g/m?h). No entanto, de acordo com a Figura 7.26,
parece que a introducdo de PM se traduziu num ligeiro decréscimo da quantidade de particulas
depositadas. No caso do BA, a deposicdo de particulas na sonda variou entre 12 e 48 g/m*h.
Verificou-se que comparativamente aos ensaios de co-combustdo com BA, a quantidade de
particulas depositadas na sonda aumentou significativamente durante o ensaio de mono-
combustdo. Aparentemente, para os ensaios de co-combustao realizados com 5 % e 15 % de BA, a
deposicao foi dominada pela presenca de particulas provenientes do carvdao, uma vez que os
valores foram semelhantes aos dos ensaios de co-combustdo realizados com PM. Contudo,
guando a substituicdo de carvdo por BA atingiu 25 %, a contribuicdo das diferentes biomassas
tornou-se mais evidente. Como o teor de cinzas do BA é aproximadamente metade do teor de
cinzas do CC, o aumento da quantidade de depdsito devera estar relacionado com a composicao
guimica do BA. A tendéncia para a ocorréncia de fouling é tanto maior quanto a presenca de

compostos problematicos, nomeadamente sais que possam fundir a temperaturas baixas.

Dado o reduzido teor de cinzas das PM, comparativamente com o BA, e uma vez o caudal de
combustivel introduzido durante a mono-combustdo de BA e PM foi semelhante, 20,3 e
18,3 kg/h, respetivamente (Tabela 5.2), pode considerar-se que a deposicdo de particulas durante
o ensaio efetuado com PM ainda foi consideravel, e que em ensaios realizados por periodos de
tempo mais longos, dependendo do tipo de compostos formados, poderd observar-se a

ocorréncia de fouling.

Abreu (2009) avaliou a deposi¢do de particulas numa sonda arrefecida a ar, numa zona em que a
temperatura dos gases no interior de um sistema de combustdo pulverizado semi-industrial era
de aproximadamente 640 °C. No estudo referido foi avaliada a deposi¢do de particulas durante a
realizacdo de ensaios de mono-combustdo de carogo de azeitona, serrim e carvdo. Foi também
avaliada a deposicdo de particulas durante a co-combustdo de carvdo com as biomassas
estudadas, considerando fragdes térmicas de biomassa entre 10 e 50 %. As quantidades de
particulas depositadas na sonda, observadas por Abreu (2009), ndo foram comparaveis com as
guantidades obtidas na presente dissertacdo, o que devera estar relacionado, em parte, com as
diferentes tecnologias de combustdo utilizadas. No entanto, Abreu durante a co-combustdo de
caroco de azeitona com carvdo também observou um crescimento da quantidade de particulas

depositadas na sonda a medida que a quantidade de biomassa aumentava (variou entre 101 e
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186 g/mzh). Durante a co-combustdo de serrim com carvao, Abreu observou um decréscimo da

quantidade de particulas, de 97 para 57 g/m”h.

Theis et al. (20067) também estudaram a deposi¢cdo numa sonda, arrefecida a ar, durante a mono-
combustdo de turfa, casca de eucalipto e palha, e constataram que as taxas médias de deposicao
foram de aproximadamente 20 g/mzh, 80 g/mzh e 150 g/mzh, respetivamente. Nos ensaios de co-
combustdo verificaram que ocorriam sinergias entre os constituintes das cinzas na medida em
gue as taxas de deposi¢cdo ndo apresentaram um comportamento linear em fun¢do das misturas.
A analise quimica fracionada dos combustiveis permitiu estabelecer uma relagdo positiva entre a
reatividade dos elementos constituintes dos combustiveis e o aumento da taxa de deposicdo

(Theis et al.,2006°).

7.6.2. Caracterizagdo mineraldgica por DRX de particulas depositadas na sonda

As particulas recolhidas na sonda de deposicdo durante os ensaios de mono-combustdo de BA e
PM foram analisadas por DRX, para identificacdo da composicdo mineraldgica (Teixeira et al.,

2012%).

Na Figura 7.27 observou-se que em ambos 0s ensaios de mono-combustdo, o SiO, foi o composto
predominante nas particulas recolhidas na sonda de deposicdo, podendo corresponder a silica do
leito, o que evidencia um grau de elutriacdo de material do leito significativo (no ponto 7.3.2 a

elutriagdo é avaliada de forma mais detalhada).

No caso do ensaio de mono-combustao de BA, entre outros compostos de K, observou-se, nas
cinzas depositadas na sonda, a presenca de K,S,03, K,SO, e KCI. Dado o elevado teor em Cl no BA,
os sulfatos podem ter-se formado por rea¢des de sulfatacao, tendo assim aumentado a nucleagdo
homogénea do K,SO,, a qual se podera ter seguido a condensacdo de KCl (Christensen et al.,
1998). Estes sais sdo frequentemente referidos na literatura como os principais responsaveis por
problemas de fouling e corrosdo das instalagdes (Zheng et al., 2007), sendo portanto expectavel

gue a utilizacao de BA possa provocar danos nas tubagens dos permutadores de calor.

Durante a mono-combustdo de BA foi identificada ainda a presenca de K;PO,. Apesar de as
reacbes do P com outros constituintes das cinzas ainda ndao estar bem estabelecida, estudos

disponiveis na literatura (Piotrowska et al.,, 2010) evidenciaram que o P estd habitualmente
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associado a deposi¢cdao em zonas de conveccdo, onde o fouling é mais pronunciado, possuindo o P

uma elevada afinidade para o K.
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Figura 7.27. Difratogramas das particulas recolhidas na sonda de deposi¢dao durante os ensaios de mono-
combustdo de BA e PM

Pela andlise de DRX das particulas recolhidas na sonda durante o ensaio de mono-combustdo de
PM, foi possivel constatar que estas ndo continham sais com baixos pontos de fusdo. A presenca
vestigial de KOH indicou que ocorreu alguma volatilizagdo de K durante o ensaio com PM. No
entanto, devido a auséncia (ou presenca de valores inferiores ao limite de quantificagdo do
método instrumental utilizado) de S e Cl, apenas se formou KOH. Estes resultados indicaram que
ndo era expectavel que ocorressem problemas significativos em termos de fouling aquando da
combustdo de PM. Tillman (2000) e Kupka et al. (2008) também efetuaram estudos com biomassa
lenhosa e concluiram que a sua utilizagdo ndo deveria contribuir para a ocorréncia de fouling. O
Fe,0; ja tinha sido previamente identificado no difratograma efetuado as cinzas a 550 °C das PM
(Figura 7.6), podendo assim a sua presenca corresponder a particulas de cinzas que tenham sido

arrastadas pelo fluxo de gases.
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Capitulo 8

Apresentacao e Discussao da Modela¢cao Termodinamica

8.1. Modelagao termodinamica de fendmenos de slagging e aglomeragao do leito

A tendéncia para a ocorréncia de slagging ou aglomeracdo do leito durante os ensaios de
combustdo e co-combustdo realizados com peletes de palha (PP), bagaco de azeitona (BA),
peletes de madeira (PM), carvdo polaco (CP) e carvdo colombiano (CC) foi avaliada para seis
temperaturas de leito, entre os 700 e 950 °C, com base na quantidade de compostos fundidos

previstos pelo Factsage™.

Apesar de nos ensaios realizados a temperatura no leito ter sido sempre inferior a 850 °C, a
simulacdo realizou-se para 700, 750, 800, 850, 900 e 950 °C, de modo a avaliar-se o efeito de um

possivel aumento da temperatura na formacdo de compostos fundidos.

Nas Figuras 8.1 a 8.3 estd ilustrado a fragdo massica de compostos fundidos, solugdo sdlida,
sélidos puros e sais liquidos no leito prevista pelo Factsage™ para os 14 ensaios realizados na

instalacdo de LF do LNEG.

Ensaios de PP/CP

Na Figura 8.1 destaca-se que a tendéncia para a formag¢dao de compostos fundidos é
substancialmente mais elevada no ensaio simulado com 100 % de PP. Salienta-se ainda o facto de,
neste ensaio, a fracdo massica de compostos fundidos entre os 700 e 750 °C ter duplicado, e
posteriormente manteve-se praticamente constante. De facto, durante os ensaios experimentais
efetuados, mesmo mantendo uma temperatura média no leito de 700 °C, observou-se a formacdo
de aglomerados, o que estad de acordo com o resultado da simulagdo, evidenciando a elevada

tendéncia deste combustivel para a aglomeragao.
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Figura 8.1. Fracdo massica de compostos no leito entre 700 e 950 °C prevista pelo FactageTNI para os ensaios
realizados com PP/CP

De acordo com a simulagao, o CP sé devera apresentar um comportamento problematico a partir
dos 850 °C, uma vez que apenas a partir desta temperatura se prevé a formacao de compostos
fundidos (11 g/kg de combustivel). A quantidade de compostos fundidos €, no entanto, inferior a
prevista para as PP, inclusivamente a 700 °C (23 g/kg de combustivel). Uma vez que o ensaio
experimental com CP decorreu proximo dos 800 °C, ndo se verificou qualquer problema

relacionado com as cinzas, tal como foi previsto pelo software.

No que se refere as misturas de 5 %, 15 % e 25 % de PP, a simulagdo ndo reproduz os resultados
experimentais obtidos. Experimentalmente verificou-se, no ensaio com 25 % de PP, algum grau de

sinterizacdo, mesmo tendo-se mantido a temperatura do leito préxima dos 770 °C. No entanto, a

simulacdo sé previu a formagdo de compostos fundidos a partir dos 850 °C. Além disso, a
simulagao previu a formagao de quantidades idénticas de compostos fundidos para as diferentes
propor¢des de PP/CP, mas experimentalmente apenas a mistura de 25 % de PP com 75 % de CP

evidenciou algum grau de sinterizacao.

Uma possivel explicagdo para estas diferencas pode estar relacionada com os picos de
temperatura observados no freeboard, especialmente no ensaio com 25 % de PP. Apesar de a
temperatura do leito durante os ensaios de co-combustao ter sido mantida entre os 813 e 769 °C,
ou seja, uma gama segura no que se refere a formac¢do de compostos fundidos de acordo com o
previsto no Factsage™, na Tabela 5.2 constata-se que durante os ensaios efetuados com 5 %,

15 % e 25 % de PP, na zona do freeboard atingiram-se respetivamente, temperaturas maximas
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iguais a 835, 839 e 862 °C. Este facto pode explicar o comportamento das cinzas durante os
ensaios experimentais efetuados com 25 % de PP, na medida em que se atingiram temperaturas
superiores a 850 °C. Portanto, a cinza pode ter fundido na zona do freeboard e a sinterizacdo
observada pode estar relacionada com os picos de temperatura observados acima do leito. No
ponto 4.6.1. ja tinha sido referido que uma das limitagdes associadas aos estudos de equilibrio
guimico é o facto de ndao contemplarem gradientes de temperatura que ocorrem ocasionalmente

na caldeira, durante a combust3o.

N3o se pode estabelecer uma correspondéncia exata entre a fracdo massica de cinzas estimada
em mufla (ou a obtida no LF) para as PP e para o CP com a fragdo mdssica de compostos no leito
estimada pela modelagdo com o Factsage™. Na realidade, além de a fragdo massica calculada
depender da classificacdo da reatividade segundo a andlise quimica fracionada, na pratica as
condicGes a que os combustiveis estdo sujeitos durante a combustdo em mufla e no LF sdo
diferentes, tal como referido nos pontos 4.1 e 4.2. No entanto, verificou-se que o valor da fracdo
madssica de compostos no leito, previsto pela modelacdo, era de aproximadamente 6 %, ou seja
um valor proximo do teor de cinzas estimado para as PP e CP, designadamente, 5,2 e 6,1 %
(valores de cinza apresentados em base humida (b.h.) porque na simulagdo se considerou o

combustivel na base humida).

Ensaios de BA/CC

Na simulagdo efetuada para 100 % de BA (Figura 8.2), comparativamente com as simulagses
efetuadas para os restantes ensaios, observou-se que a tendéncia para a formagdo de compostos
fundidos foi substancialmente mais elevada e que a massa de compostos fundidos entre os 700 °C
e 750 °C duplicou. Salienta-se ainda a presenca de sais liquidos a 700 °C, provavelmente devido ao

elevado teor de K no combustivel.

No que se refere aos carvdes, a simulagdo indicou para o CC um comportamento menos
problemdtico do que o CP, uma vez que sé a partir dos 900 °C foi prevista a formagdo de
compostos fundidos, enquanto que para o CP ocorreu a partir dos 850 °C. Além disso, a fracdo
massica de compostos fundidos prevista para o CC, a 900 °C, foi muito inferior a prevista para o
CP a mesma temperatura, designadamente, 2,4 e 12 g/kg de combustivel. Estes resultados sdo
coerentes com a previsdao efetuada com recurso a indices teéricos, que no ponto 7.4.1 tinham

indicado uma maior predisposicdo do CP para problemas relacionados com a formacdo de
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depdsitos. Experimentalmente, uma vez que as temperaturas utilizadas durante os ensaios foram
inferiores as temperaturas criticas, ndo se verificaram diferencas no comportamento das cinzas

de ambos os carvoes.

B Compostos Fundidos OSais Liquidos MSolucdo Sdlida @ Sdlidos Puros

a0 massica de compostos no leito
(g/kg de combustivel))
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Figura 8.2. Fragdo massica de compostos no leito entre 700 e 950 °C prevista pelo FactagewI para os ensaios
realizados com BA/CC

Apesar de experimentalmente se ter verificado uma maior tendéncia para a aglomeracao durante
o ensaio com 100 % de PP, do que durante o ensaio com 100 % de BA, a modelagdo previu a
formagdo de uma maior quantidade de compostos fundidos no ensaio realizado com 100 % de

BA.

Uma possivel razao para esta discrepancia pode estar relacionada com o facto de, no ensaio
realizado com 100 % de BA, a massa de areia utilizada ter sido cerca de cinco vezes superior a
massa de areia utilizada no ensaio realizado com 100 % de PP, o que aumentou o grau de diluigdo
das cinzas de 0,15 para 0,02 kg de cinza/kg de areia, contribuindo provavelmente para a
diminuicdo do grau de coalescéncia entre as mesmas. Ohman et al. (1998) verificaram
experimentalmente que a razdo cinza/material do leito pode influenciar a temperatura de

aglomeracao.

Outro facto especialmente relevante prende-se com os mecanismos de aglomeracdo envolvidos.
De acordo com a literatura (Scala et al., 2008), durante a mono-combustdo de biomassa
herbacea, os compostos de cinza fundida aglomeram/coalescem inclusivamente antes de

atingirem o leito, ou seja, na zona inferior do freeboard, onde ocorre parte da combustdo da
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biomassa. Quando a massa de cinzas das particulas fundidas atinge o leito, a temperatura
decresce e a aglomeragdo inicia-se rapidamente. No ensaio de mono-combustdo de BA, a
aglomeracdo envolve aparentemente a “participacdo” da areia de silica (Figura 7.24). Uma vez
gue este mecanismo implica a difusdo de K na particula de areia e a formacdo de camadas de
silicato de potassio na superficie da particula, este mecanismo é mais lento. De facto, a baixa
cinética das reagdes é outra das limitagdes associadas aos calculos de equilibrio quimico (ponto
4.6.1). Fryda et al., (2008) também observaram diferengas na reatividade do Si proveniente do

material do leito e o Si proveniente da biomassa de origem herbdcea.

Comparando a fracdo massica de cinzas obtida em mufla e a fragdo mdssica de compostos no
leito, para os ensaios simulados com BA e CC, foi mais dificil estabelecer uma relagdo direta. O CC
tinha uma fragdo massica de cinzas de 8,3 % (b.h.), no entanto, a simulagdo previu que apenas 6 %
da matéria mineral deveria ficar retida no leito. Uma possivel explicacdo para a diferenca entre
estes dois valores pode estar relacionada, em parte com o facto de a reatividade de alguns
elementos do CC ser elevada, nomeadamente 60 % do Ca, 51 % do Mg e 87 % do Na. Por isso,
estes elementos ndo foram considerados como constituintes da fracdo ndo reativa e nesta etapa

da simulacdo nao foram fornecidos, na totalidade, como dados de entrada.

A simulagdo efetuada para o ensaio realizado com 100 % de BA prevé uma fragdo massica de
compostos no leito superior a fracdo massica de cinzas deste combustivel. A fracdo massica de
cinzas obtidas em mufla para o BA foi de 4,5 %, enquanto que o valor simulado para 750 °C foi de
aproximadamente 9 %. Uma possivel razdo para a previsdo de uma maior fragdo mdssica de
compostos no leito, pode ter estado relacionada, com a ocorréncia de reagdes da silica da areia
com o combustivel, e deste modo uma percentagem da areia de silica passou a integrar a fragdo
massica dos compostos da cinza presentes no leito. De facto, verificou-se que no ensaio com
100 % de BA, aproximadamente 50 g de SiO, (s), fornecido ao software como dado de entrada
foram consumidos, ou seja converteram-se noutro tipo de composto, enquanto que no caso dos
ensaios com CC ou misturas de CC e BA, em média apenas 15 g de SiO, reagiram. Durante o
ensaio com 100 % de PP, em média apenas 20 g de areia de silica reagiram com o combustivel, e

por isso em termos graficos o efeito nao foi tdo percetivel.
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Ensaios de PM/CC

Relativamente as simulagdes efetuadas para os ensaios com PM e CC (Figura 8.3) destaca-se o
facto de, no ensaio com 100 % de PM, a fracdo madssica de compostos no leito diminuir
consideravelmente, o que se justifica pela reduzida fracdo massica de cinzas deste combustivel
(0,4 %). Esta diminuigcdo foi igualmente evidente nos ensaios de co-combustdo, i.e., a medida que

a proporcao de PM aumentou, a previsao da fracdo mdssica de compostos no leito diminui.

B Compostos Fundidos @ Solucdo Solida @ Solidos Puros

g

o
o

2]
o

Fragao massica de compostos no leito
(g/kg de combustivel)
N B
o o

Figura 8.3. Fracdo massica de compostos no leito entre 700 e 950 °C prevista pelo FactageTNI para os ensaios
realizados com PM/CC

Na simulagdo efetuada para 100 % de PM previu-se a formagao de compostos fundidos entre os
700 e 950 °C. No entanto, o aumento da fragdo massica de compostos fundidos neste intervalo de
temperaturas foi reduzido (variou entre 2,0 e 2,5 g/kg de combustivel). Para os ensaios de co-
combustdo de PM, sé a partir dos 850 °C é que se previu a formagao de compostos fundidos,
sendo a variagdo em fungdo da temperatura pouco significativa. Nestes ensaios utilizou-se CC,
para o qual, tal como referido anteriormente, apenas a partir dos 900 °C se previu a formag¢ao de

compostos fundidos.

A fragdo massica de compostos no leito simulada a 700 °C, para o ensaio com 100 % de PM, foi
ligeiramente superior a fracdo massica de cinzas estimada em mufla a 550 °C, designadamente

0,5% e 0,4 % (b.h.), o que é pouco significativo.

Dada a reduzida fragdo mdssica de compostos fundidos nos ensaios simulados com PM e CC, a

formacdo de aglomerados é improvavel, tal como constatado experimentalmente. No entanto,
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uma vez que na simulacdo com 100 % de PM se previu a formagdao de compostos fundidos, é
possivel que ao longo do tempo ocorresse alguma deposicdo nas paredes do reator.
Experimentalmente nao foi possivel avaliar a tendéncia para a ocorréncia de slagging, devido ao

reduzido tempo dos ensaios realizados.

8.1.1. Compostos previstos nas cinzas do leito

Para uma melhor interpretacao do comportamento das cinzas no leito durante a combustao e co-
combustdo, efetuou-se uma avaliacdao mais detalhada da simulagdo, nomeadamente no que se
refere a composicdo dos compostos fundidos, solucdes sélidas e sélidos puros, em funcdo das
diferentes temperaturas. A Figura 8.4 resume a simulacdo da fracdo massica dos diferentes

compostos quimicos no leito para os 14 ensaios em estudo.

Ensaios de PP/CP

Na simulagdo do ensaio com 100 % de PP destaca-se a presenca de K,Si;O,4 (s) que se decompde
entre os 700 e 750 °C, contribuindo para o aumento da massa de compostos fundidos no leito,
nomeadamente de 23 para 50 g/kg de combustivel. Os compostos fundidos previstos a 700 °C
eram constituidos maioritariamente por SiO, (72 %) e K,O (27 %). A medida que a temperatura
usada na simulacdo aumentou, a proporg¢do destes dois 6xidos alterou-se ligeiramente, prevendo-

se que a 950 °C que os compostos fundidos fossem constituidos por 76 % de SiO, e 23 % de K,O.

De acordo com a simulagdo, a fragdo massica de CasHO43P; (s) deveria manter-se praticamente
constante entre os 700 e 900 °C. Previu-se que, entre os 900 e 950 °C, o CasHO43P; (s) deveria
decompor-se e posteriormente previu-se que o fosforo formasse Ca;(P0O,); (s). O Na,CazSigO45 (s),
previsto a 700 °C, deveria decompor-se entre os 800 e 900 °C, contribuindo aparentemente para
o aumento de SiO, nos compostos fundidos e para a formacdo de wollastonite (ss) prevista a

partir dos 900 °C (constituida por 98 % de CaSiOs).

Previu-se que a fra¢do de solugao sélida (ss), entre os 700 e 950 °C, deveria ser constituida por
clinopiroxénio, sendo que a 700 °C a composi¢do deste deverd ser maioritariamente CaMgSi,0¢

(92 %), CaFeSi,0 (4,7 %), MgMgSi,0¢ (1,6 %) e FeMgSi,06 (1,2 %).
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Na simulacdo efetuada para o ensaio realizado com 25 % de PP, os compostos fundidos surgiram
a partir dos 850 °C (10 g/kg de combustivel) e previu-se um ligeiro aumento destes compostos em
funcdo da temperatura. De acordo com a simulacdo, a composicdao dos compostos fundidos era
maioritariamente SiO, (~ 70 %), observando-se ainda a presenca de NaAlO, (~12 %), K,O (~10 %) e
AlLO; (~7 %). Ao contrario dos compostos fundidos previstos para o ensaio com 100 % de PP,
neste ensaio ja se notava a contribuicdio do CP para a massa de compostos fundidos,

nomeadamente através da presenca de NaAlO, e Al,Os.

Na gama de temperaturas estudadas previu-se a presenca de aproximadamente 20 g de
clinopiroxénio/kg de combustivel. A 750 °C (a temperatura média do leito durante o ensaio foi de
769 °C) o clinopiroxénio era constituido maioritariamente por CaMgSi,O¢ (48 %), FeMgSi,0¢ (17
%), CaFeSi,06 (16 %), FeFeSi,O6 (5,5 %), MgMgSi,0¢ (4,6 %) e MgFeSi,0¢ (1,5 %).

Para a combustdo de 25 % de PP com o CP, os sdlidos puros previstos pela simulacdo em maior
quantidade foram o KAISi,Og (s) e CaAl,Si,Og(s). A fracdo massica de KAISi,Og surgiu praticamente
constante entre os 700 e 800 °C (~20 g/kg de combustivel) e decresceu com o aumento da
temperatura (a 950 °C previu-se 13 g/kg de combustivel). Comparativamente com os silicatos de
potassio, os alumino-silicatos de potdssio, por apresentarem temperaturas de
decomposicdo/fusdo mais elevadas, sdo menos problematicos durante a combustdo. A fragdo
massica de CaAl,Si,0g (s), entre os 700 e 950 °C, apresentou varia¢cdes pouco significativas (entre
10 e 11 g/kg de combustivel). Verificou-se portanto, que os alumino-silicatos de calcio sdo
compostos estaveis, inclusivamente a temperaturas elevadas, contudo, a formacgdo de alumino-

silicatos de Ca diminuiu a disponibilidade de Al e Si para reagir com o K (Zheng et al., 2007).

Previu-se ainda a presenca de NaAlSi;Og (~4,5 g/kg de combustivel) entre os 700 e 800 °C. Antes
dos 850 °C, o NaAlSi;Ogdeveria decompor-se e podia contribuir para a forma¢do de compostos
fundidos, uma vez que se previu o seu aparecimento a partir dos 850 °C. Apesar de os alumino-
silicatos de sddio serem mais estaveis do que os silicatos de sddio, que fundem a 540 °C (Risnes et
al., 2003), estes podem contribuir para a formacdo de aglomerados, uma vez que se fundem na
gama de temperaturas geralmente usadas em processos de combustdo em LF. De facto,
comparativamente ao K, a presenca de Na nos combustiveis pode ser bem mais problematica, o
que se deve ao baixo ponto de fusdo dos compostos de Na. Este € um dos motivos pelo qual a
combustdo de biomassa proveniente de zonas costeiras, designadamente as plantas haldfilas, ndo

devera ser praticada sem tratamento prévio para remocdo de sais soluveis.
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O inicio da decomposi¢do de KAISi,O¢ (s), a partir dos 850 °C leva a crer que também este possa
contribuir para a formagdo de compostos fundidos. O Ca3(PO,), (s) deveria surgir a 850 °C, apds a

decomposi¢do do CasHO13P; (s).

Na simulacdao com 15% de PP, as cinzas do leito apresentaram um comportamento atipico, uma
vez que a simulagdo previu uma composi¢do das cinzas consideravelmente diferente da prevista
na simulacdo para 25 % de PP e 5 % de PP. Tal facto foi mais evidente por os principais compostos
previstos durante a simulacdo do ensaio com 25 % e 5 % de PP serem os mesmos, diferindo

apenas nas fracdes mdssicas envolvidas.

Os indices de fusibilidade avaliados no ponto 7.4.2 ja tinham evidenciado que o ensaio de 15 % PP
apresentava um comportamento atipico. De acordo com a Figura 7.20, a tendéncia para a
ocorréncia de slagging aumentaria gradualmente a medida que se introduzissem maiores
guantidades de PP. No entanto, esta tendéncia foi atenuada na mistura com 15 % de PP. Qiu et al.
(1999) efetuaram estudos de fusibilidade com misturas de carvoes e, também constataram, tendo
como referéncia as temperaturas de fusibilidade de cada carvao individual, que as temperaturas
de fusibilidade das misturas nem sempre eram as expectdveis. Tendo em consideracdo a
simulagdo efetuada no Factsage™, esta alteracdo do indice de fusibilidades, baseada nos ensaios
experimentais de fusibilidade, pode ser explicada pelo tipo de compostos formados. Dado que no
ensaio com 15 % de PP se previu a formacdo de cordierite (99 % de Al,Mg,SisO.5) em vez de
clinopiroxénio, foi expectavel que o indice de fusibilidades revelasse uma menor tendéncia para a
ocorréncia de slagging no ensaio com 15 % de PP, uma vez que os alumino-silicatos apresentam
temperaturas de fusdo mais elevadas do que os silicatos do grupo do clinopiroxénio, e portanto

menos problematicas.

Aparentemente, durante o ensaio com 15 % de PP, a formagdo de MgSO, — CaSO, (ss) (~99 % de
CaS0,) foi termodinamicamente favordvel e por isso ndo havia Ca disponivel para que se formasse
clinopiroxénio (ss). Assim, foi prevista a formacdo de cordierite, cuja composicdo é

maioritariamente Al;Mg,Sis01s.

De acordo com a simulagdo, o CaSO, deveria decompor-se antes dos 850 °C e deveria formar-se
gradualmente CaAl,Si,0; (s). Entre os 800 e 900 °C, a cordierite deveria decompor-se e contribuir
para a formagdo de clinopiroxénio (ss), CaAl,Si,Os (s) e MgSiO; (s). O aparecimento do
clinopiroxénio, previsto a partir dos 800 °C, atingiu uma fragdo massica maxima a 850 °C, sendo

gue o CaMgSi,0¢ foi 0 composto previsto em maior quantidade (77 %).
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A massa de Fe,0; (s) manteve-se praticamente constante ao longo da gama de temperaturas
simuladas, assim como o Ca,(PO,), cuja formacdo se previu ser a 750 °C. Previu-se ainda a
presenca de 4,7 g de NaAlSi;Og (s)/kg de combustivel cuja decomposicdo ocorreu a partir dos 800

°C.

Na simula¢do do ensaio com 5 % de PP, os compostos previstos foram semelhantes aos previstos
para 25 % de PP, residindo a diferenca essencialmente no aumento da fragdo madssica de
CaAl,Si,05 (s) em detrimento do KAISi,Og (s), especialmente a medida que a temperatura utilizada
na simulacdo aumentou. Uma possivel explicacdo para este facto poderd ter sido o aumento do

teor de Ca proveniente do CP e a diminui¢ao do K proveniente das PP.

Nas simulacBes efetuadas para as trés misturas de PP/CP, verificou-se que a fracdo massica de
NaAlSi;Og (s) e de compostos fundidos era da mesma ordem de grandeza. Aparentemente, o
NaAlSi;Og (s) deveria decompor-se a partir dos 800 °C e contribuir para a formacdo de compostos
fundidos que surgiriam a partir dos 850 °C. Nos trés ensaios, a decomposicdao de algum KAISi,Og
(s) proximo dos 850 °C, pareceu contribuir igualmente para o aumento da fracdo massica de

compostos fundidos.

Ensaios de BA/CC

Na simulagdo do ensaio com 100 % de BA destaca-se a elevada presenga de compostos fundidos,
prevendo-se um aumento entre os 700 e 950 °C de 32 para 92 g/kg de combustivel. Salienta-se
ainda a previsao de K,Si;Oq (s) que se deveria decompor entre os 700 e 750 °C, contribuido para o

aumento de 32 para 74 g de compostos fundidos /kg de combustivel.

Além do K,Si,Oq (s), que se deveria decompor entre os 700 e 750 °C, previu-se a formagdo de
outros sdlidos, nomeadamente de K,SO, (s), MgSiO; (s), CasHO13P; (s) e Caz(PO,), (s). A fracdo
massica de K,SO, (s) deveria ter aumentado entre os 700 e 750 °C (de 3,5 para 5,5 g/kg de
combustivel), ficando praticamente constante até aos 820 °C, e a partir desta temperatura
deveria comecar a decompor-se gradualmente até um nivel vestigial a 950 °C. O MgSiO; (s)
deveria manter-se praticamente constante na gama de temperaturas estudada (~ 3g/kg de
combustivel) e o CasHO43P; (s), previsto a 700 °C, deveria decompor-se préoximo dos 820 °C e

contribuir para um aumento da fragdo massica de Caz(PO,); (s).
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Préoximo dos 820 °C previu-se a formagdo de aproximadamente 1 g de clinopiroxénio/kg de
combustivel, devendo este manter-se praticamente constante até aos 950 °C. A 820 °C o
clinopiroxénio deveria ser constituido maioritariamente por CaMgSi,O¢ (87 %), MgMgSi,O¢ (6,4%),

CaFe®'Si,06 (2,9%) e CaMgFe®'Si,0¢ (2,8 %).

Os compostos simulados para o ensaio com 25% de BA foram semelhantes aos previstos para o
ensaio com 25 % de PP, destacando-se, no entanto, a presenca de 7 g de cordierite/kg de
combustivel (78 % de Al,Mg,SisO15 e 22 % de AlsFe,SisOq5). A previsdo de alumino-silicatos nos
ensaios de co-combustao foi justificada pela contribui¢ao do Al proveniente do carvado, sendo esta
contribuicdo mais relevante no caso do CC do que do CP, designadamente com 1,2 % e 0,7 % de Al

(b.h.).

Entre os 700 e os 950 °C previu-se a formacdo de aproximadamente 10 g de clinopiroxénio/kg de
combustivel. A 850 °C (temperatura proxima da do leito do ensaio experimental) o clinopiroxénio
era constituido maioritariamente por FeFeSi,O¢ (30 %), FeMgSi,Os (30 %), FeAlSi,O¢" (8,3 %),
MgFeSi,Os (5,8 %), MgMgSi, O (5,6%), FeFeAlSiOg (4,9 %), e FeMgAISi,O¢ (4,3 %).

Previu-se a formagdo de compostos fundidos a partir dos 850 °C, para 25 % de BA. Apesar de a
simulacdo com 100 % de BA ter previsto quantidades elevadas de compostos fundidos,
inclusivamente superiores aos previstos na simulacdo com 100 % de PP, verificou-se que, na
simulagdao com 25 % de BA, a fragdo mdssica destes compostos era inferior a prevista para 25 %
de PP, o que evidenciou a pertinéncia do carvdo utilizado na co-combustdo. A massa de
compostos fundidos deveria variar entre 4,5 e 6,3 g/kg de combustivel e o SiO, deveria ser o

composto presente em maior quantidade (~70%).

Para 25 % de BA, a fragdo massica de KAISi,O¢ (s) e CaAl,Si,Oz (s) deveria ter-se mantido
praticamente constante entre os 700 e 950 °C, em cerca de 35 e 7 g/kg de combustivel,
respetivamente. Entre os 700 e 800 °C previu-se a presenca de NaAlSi;Og (s) (2,3 g/kg de
combustivel), mas a partir de 850 °C este deveria decompor-se. O CasHO,3P; (s) presente a 700 e
750 °C (1,9 g/kg de combustivel) deveria decompor-se a partir dos 800 °C, e o fosforo deveria

formar Cas(PO,); (s).

Na simulagdo com 15 % de BA, os compostos previstos eram muito semelhantes aos do ensaio
com 25 % de BA, sendo a principal diferenca o aumento de cordierite (19 g/kg de combustivel) e
diminuicdo de clinopiroxénio (~7 g/kg de combustivel). Comparativamente com a simula¢do

efetuada para 25 % de BA, previu-se uma diminuicdo de 35 g para 25 g de KAISi,O¢/kg de
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combustivel e uma diminuicdo pouco significativa de CaAl,Si,Og (s). Os compostos fundidos

surgiriam a temperaturas proximas dos 850 °C, sendo constituidos maioritariamente por SiO,.

Durante a co-combustdo com 5 % de BA, devido a contribuicao do CC, destacou-se novamente a
previsdo de um aumento da fracdo massica de cordierite (32 g/kg de combustivel) e uma
diminuicdo da massa de clinopiroxénio (2 g/kg de combustivel). Previu-se ainda uma diminui¢do
da fracdo massica de KAISi,O¢(s). Os compostos fundidos deveriam surgir na proximidade dos 850
°C. Constatou-se que a medida que a proporg¢do de carvdo aumentava, a massa de compostos

fundidos diminuia.

Na simulagcdo com 15 % de BA e 5 % de BA previu-se igualmente a presenca de NaAlSi;Og (s) que
se deveria decompor a 800 °C. O CasHO43P; (s) previsto deveria decompor-se proximo dos 750 °C,

formando-se posteriormente Cas(PO,), (s).

Ensaios de PM/CC

Relativamente a simulagdo com 100 % de PM refira-se que, comparativamente com os ensaios
simulados para 100 % de PP e 100 % de BA, a escala do grafico foi reduzida de 100 para 10 g/kg de
combustivel devido ao reduzido teor de cinzas das PM. Entre os 700 e 950 °C previu-se a
formacdo de compostos fundidos, maioritariamente SiO, e K,O. No entanto, a fracdo massica
destes compostos manteve-se praticamente constante ao longo da gama de temperaturas
simuladas, provavelmente porque ndo foi prevista a formacdo de K,Si;Os (s), composto
responsavel por um aumento significativo da fracdo massica de compostos fundidos, nos ensaios

com 100 % de PP e 100 % BA .

Previu-se ainda a formac&o de aproximadamente 1,7 g clinopiroxénio/kg de combustivel (91 % de
CaMgSi,0¢ e 8,9 % de CaFeSi,Og) e 1 g de wollastonite/kg de combustivel (das quais 98 % eram
CaSiOs).

Em quantidades reduzidas, previu-se a formagdo de Na,CasSigO4s (s) que se deveria decompor
entre os 850 e 900 °C. Tal como na maioria dos ensaios simulados, previu-se ainda a formacgao de
CasHO43P; (s) que se deveria decompor entre os 900 e 950 °C, permitindo a formagao de Cas(PO,),
(s). Bostrom et al. (2012) também observaram que, nas cinzas de biomassa lenhosa, os compostos

de P surgiam essencialmente como CasHO3P; (s) e Cas(PO,), (s). Os autores sugeriram que a

Pagina 156 Estudo da formac&o de depdsitos e aglomeragdo de cinzas durante a combustdo de
biomassa em leito fluidizado e co-combustdo com carvdo para minimizar a sua ocorréncia



Apresentacao e discussido da modelagdo termodinamica

presenca de um composto em detrimento do outro pudesse estar relacionada com a temperatura

e pressao de vapor da agua formada na combustao.

Comparativamente com os ensaios simulados para 100 % de PP e 100 % de BA, além de as
guantidades de compostos fundidos terem sido reduzidas, estes representaram no maximo 45 %
dos compostos presentes no leito, enquanto que, no caso das PP e BA, os compostos fundidos

chegaram a representar respetivamente 90 % e 97 %, das cinzas acumuladas no leito.

Na simulacdo para 25 % de PM previu-se a formacao de compostos fundidos a partir dos 850 °C,
mas em quantidades reduzidas (entre 1,7 e 2,3 g/kg de combustivel), sendo maioritariamente
SiO,. Entre os 700 e 950 °C previu-se a presenca de cordierite (~¥27 g/kg de combustivel) e uma
guantidade reduzida de clinopiroxénio (~1,2 g/kg de combustivel). A 850 °C, a cordierite prevista
era composta por 58 % de AlFe,SisOq5 e 42 % de Al,Mg,SisO.5. O clinopiroxénio deveria ser
constituido por uma mistura de varios compostos, destacando-se a presenca de FeFeSi,O¢ (36 %),

FeAlSi,06" (19 %), FeFeAlSi,O¢, (19 %) e FeAlAlSi,O6 (10 %).

A fragdo massica de KAISi,Os (s) e CaAl,Si,Oz (s) era equivalente, e manteve-se praticamente
constante entre os 700 e 950 °C (valores préximos de 8 g/kg de combustivel). O NaAlSi;Og (s)
encontrava-se em quantidades reduzidas (0,9 g/kg de combustivel) e decompunha-se a partir dos

800 °C.

Os compostos e quantidades previstas durante a simulagao para 15 % de PM e 5 % de PM foram
muito semelhantes aos referidos anteriormente para o ensaio com 25 % de PM, o que se
justificou pela reduzida fragdo massica de cinzas das PM (0,4%), comparativamente com o CC (8,3
%). Na simulagdo, um aumento da proporgao de PM, de 5 para 25 %, teve um efeito na diluicdo

do teor de compostos pouco representativos e, ndo interferiu no tipo de compostos previstos.

As quantidades e tipo de compostos previstos na simulagao para 100 % de CP e 100 % de CC
foram bastante distintas, o que de algum modo é concordante com as diferengas dos indices
(Tabela 7.5), relativamente a tendéncia para formacdo de slagging e fouling. Previu-se que a
formacgao de compostos fundidos no caso do CP ocorreria na proximidade dos 850 °C, enquanto
qgue no caso do CC deveria ocorrer préximo dos 900 °C. Apesar de nos compostos fundidos de
ambos os carvdes o SiO, ser o composto maioritario, a massa de compostos fundidos era muito
superior no CP, designadamente uma média de 12 g/kg de combustivel para o CP e 2,5 g/kg de

combustivel no CC.

Estudo da formacgao de depdsitos e aglomeragao de cinzas durante a combustao de Pagina 157
biomassa em leito fluidizado e co-combustdao com carvdo para minimizar a sua ocorréncia



Apresentacao e discussdo da modelagdo termodinamica

10

sound sop)|os sound sopljos sound soplps
ep)os oednos eplios oednjog é ep|os oeinjos g
soppuny "dwog SOpIpUn “dwed sop|pung “dway
seund soplies seund soplies soJnd sop|es
eplgsognies o eplips ogdnjog ; epjips oebnjog g
sopjpung “dwod . I sopipung ‘dwioy sopjpung -duiey
sound sopljes sound sop)|os sound sopjps
epjips oESnoS § ﬁm ; 2pIps oEdn|os
sopipund “dwod [ opipuns dwes sopjpuny “dwod
sound sop|ies sound soplies sound SOpIgS
. epligs oEsnios E Em g epjios oEdnjos §
S SOpIpUng “dwos e SOpIpUng ‘dwod e sop|pund “dwod
E sound sopljes § sound sop)|es % sound soples
2 epiies oBNoS ; = % epigs oednjos g = epiios oEsnjos ;
% sopipung -dwos | ,E sopipuny *dwos % sopjpund “dwod
; sound sop)|es g sound sopljes " & sound sopjes o
2 Eplpsoginps g i eples oEdn|os § § epips oESnjos E
- SOpIpUn "dwed ~ SOpIpUnd “dwed — sop|pung “dwoy
© e w w2 2 B8 ? R & 3§ °© g 8 § 8 8 8 =°
(12ansnquiod ap 3y /3) [eAnsnquod ap 3y/3) (12ansnquod ap 33/8)
oy2| ou sojsodwod ap eassew oedesy o] ou sopsodwod ap edssew oedely o2 ou sojsodwiod ap edssew oeledy
IIW sound soplps sound sopjps
m ; epes obnjog ; epos obnjog ;
- @ sop|pung “dway e sopjpung "dwo3 =
e : o Sk
Ii eplgs oednjog § eplps oednjog §
sopipung *dwo) sopjpuny "dwod sop|pung ‘dwoy
ﬂ% | sound soples sound sopligs
eplos oednjog & | pt
sopinb)|sies E EplIps oEdnjos § epRlps oBSnjos §
sopipung ~dwo) sopjpuny "dwod sopjpung “dweo3
sound sopj|os n I sound soplgs sound sop|es
eplios oBSnjos g eplips oESnjos g epjes oebnjos ) §
© sopnbj|ses 8 ———————— 8
s sopipund ~dwod s sop|pung “dway o sop|pund *dwoy
% sound sopj|9s _.2 || | | sound sopligs _g sound soplps
< EPlIos oEnios ; ﬁ 2pIps 0EdN|0S ; ﬁ epjips oesnjos g
& A [oppungawes ~ 8 sopipuny dwe "
s, sopjpun4 -dwo) i '\'3'
g sound sopl|os R E |1l I soand sopjos " E sound sop|es o
§ % '8 = ep|Ips oESnjog § = eplpsogines g
= sopipung '.du_,og ~ EH sopjpung "dwod 4 sop|pung “dwo)y “
8 ] 3 2 & ° 2 8 8 8 8 =8 = 2 8 g °
(1eAnsnquiod ap B/8) (19ansnquwo2 ap 3y/8) (12Ansnquoa ap 3x/3)
0319] ou so)sodwod ap edissew oejelq o) ou sojsodwod ap edssew ogdely oua| ou sojsodwod ap exssew oedesy
sound soplps . soind soplies l:. sound sop)9s
ep|jos oEdn|os °3 eplips oeSnjos epos oednog g
sopjpund "dwod - sopjpung “dwod sopipung “dwod @
| sound sopyes sound sopjes l:. sound sop)es
ep|jos oESnjos § Eplies opinjes eplos odnjog §
soppung dwogy - sopjpuny “dwoy soplpung “dwod
s04nd SOPIGS sound sepligs sound sop)ps
epligs oednjos ; ep|ips oeSnjos é epyos oEdnog g
sopipung ‘dwos sopipuny “dwed SOpIpUng *dwos
sound soples s0.nd soplies sound sop)os
eplios ogdnjos E Eplgs ogdnes g eplos oednjos g
. sopipund “dwoy SOpIpUng “dwod soplpung ‘dweod
% sound sopIRs g "_I soind soplios g sound sopljes
E eplips oeSnjos g £ EpIOs OESNES ; 5-‘: eplps oednjog g
k1 soppung -dweogy | g sopipung ‘dwoy g sopjpund dwos
& sound Soplos = E so.nd sopjies - E sound sop)|9s o
i BpPsOBINPS g = eplips oeSnjos g ﬁ eplososines o
a sopjpung “dwo) = rl'-nq SOPIpUNG “dwod — sopipung “dwod =
g 8 8 g 8§ ° 2 8 8 8 8 8 ° 2 B § 8 R 8 ~°
(1aansnquio ap 3y /3) (12nnsnquiod ap 3y /3) (12Ansnquwos ap 3/3)
0313] ou so1s0dwo ap elssew oedesy oya| ou sojsodwod ap edssew oedely oMa| ou s0is0dilod ap eljssEW OBSEl4
Pagina 158 Estudo da formac&o de depdsitos e aglomeragdo de cinzas durante a combustdo de

biomassa em leito fluidizado e co-combustdo com carvdo para minimizar a sua ocorréncia



Apresentacao e discussido da modelagdo termodinamica

[ somd somes
eplIos oesnjos
s0pIpuNd "dwod
[ womasepivs
EpIgs OBSN oS -
—
sopjpund ‘dwod - ?
- T E s Q¥
epjips oEsnos c = a %
- I R S
sopjpuUng “dwes 3 = 9 &
so4nd soplos 5 % l'? -
eplios ogsnjos h— . <
: e DoEd  c:
‘o sound soplies %
= ©
E epjigs ogdnjos b4
o sop|pung “dway "g
% - sound soplies [N
a o
2 eples oednjos c
) sopjpuny "dwo) 'E‘ o
; ' . : ' . + o A0
O
g 8 8§ 8 & a8 ° g © o
(1annsnquwod ap 3y /3 - - gu 3
ou2| ou sojsodwod ap eassew oesely E - W "
g S = = S
Y ) =
7
2 ¢ 3 2 5
— 2 22 2 o
sound sop|9s - sound sopjos X g ©
4 el
epjips ogdnjos eplpsogsnes o D E | . ',g ‘S
sop|pung *dusod @ sopjpuny “dwod e g '8
so.nd sop||9S B sound sop)jos : %;
L [=]
eplgs oeinos ep|ips oednjog § = >
sopjpuny "dwod sopipuny "dwod é. k7
>
sound sop)|9s [ [ ] seundsopues 5 . S =2
eplios oEsnjos Eplips oESNIoS 2 -g- oy g
sopjpuny “dweod sopipung “dwed g - -g o
sound sop)|os sound sopIges ] -T.: -y _g
g e FERCO e
eplps oeinjos z Eplips oEinjos g o = o o ER
- sopipung -duwiod ‘.E sopipuny ‘duwoy 'E. o 0 5 o >
5 s0.nd s0plI9S s sond soplIPS e 9 % 4 = o
: o = £ o L =
5 eplips oEsnos '2 epipsodnos o O € U » S =
a =" = | ] IS
& sound sop|9s 3 so.nd Sop|9S _‘l'g 8
o 5] =2
; eplles oginjos é epipsopinies g B 2
w sopjpund “dwes — sopipung ‘dwioy (=] k7]
; T v v r ' i ]
! r : : T : : o, o
8 8 8 8 ® a e 28 8 8 8 R 8 ° =) Q
{I2ansnqwol ap i] (1@nnsnquod ap 3y /3) 3 E
oua| ou sojsodwon ap edssew oedely o3| ou sopsodwod ap eassew ogdesy - " 8
w
2 2
= ]
8 o
4 _— ©
soJnd sopjlos sound sop| o5 Qr] —_— n-!'- g‘ .2
e e— s L 0 g a
eplios oednjog 3 epligs oednes (o] " 9 - O
soplpung -dwoy sop|pung -dwod e 9 9 o =
| so.nd sopligs o so.nd 50p|igs s ¢ = x> 18
epipsomnps g epitos osSnjos . . | I . &
sopjpung *dwod @ soppund "dwe) I.IL.
sound soples sodnd sop|9s .
v <
Epjips opsnos 8 eplies ogdnjos o0
soppung “dwod sopipuny “dwed ©
sound SopIeS soind SOp|9s >
I R
eplpsogdnes o epjips oebnjog e
sop|pung "dwod ® o sop|pund “dwol —
© E sound sopiies = sound sopljgs H w -
= e 8 - < u
s eplgsomdnes o eplies oginjos [] m .
&~ ~ ® E o - "
o sopjpuny “dwo) = sopipun *dwed E ) 6 LR
=
% soind soplies o ] so.nd sop|I9s S g o 6
e epjps ogSnes g & epjips oednjos 6 n a 42
E H 3 O 2 O X
w sop|puny “dwo — sopjpund "dwod
28 % 8 28 ° s 8 %88 = - B
(|anns:|qu.lo: ap 34/3) . {1anpsnquod ap 3y/3)
oua) ou 2P ESSRLIOEIRI ou2| ou sojsodwios ap eajssew oedely
Estudo da formagdo de depdsitos e aglomeragdo de cinzas durante a combustdo de Pagina 159

biomassa em leito fluidizado e co-combustdao com carvdo para minimizar a sua ocorréncia



Apresentacao e discussdo da modelagdo termodinamica

Na simulagdo com 100 % de CP previu-se que a fragdo massica de cordierite se deveria manter
constante entre os 700 e 800 °C (~ 26 g/kg de combustivel), diminuir para 10 g/kg de combustivel
a 850 °C, e posteriormente deveria decompor-se, dando origem a formacdo de CaAl,Si,O; (s) e

MgSiOs (s).

Entre os 700 e 800 °C salienta-se a presenca de MgS0,-CaSQ, (ss), a qual a 800 °C seria constituida
por 99,8 % de CaSO,. A decomposicdo do CaSO, com o aumento da temperatura permitiria a
libertacdo do Ca, que ficava disponivel para formar CaAl,Si20; (s). Apesar de a decomposi¢do do
CaS0O, dever ocorrer essencialmente a partir dos 1200 °C, esta pode ser acelerada pela presenca
de carbono ou pelas condi¢Bes redutoras que se podem observar na zona do leito (Cheng et al.,
2003). Previu-se igualmente um aumento da fragdo mdssica de clinopiroxénio (77 % de CaMgSi,O¢
a 850 °C). Antes dos 900 °C, o clinopiroxénio deveria decompor-se e previu-se um aumento da

fracdo massica de CaAl,Si,0Os (s).

Entre os 700 e os 800 °C previu-se ainda a formacado de KAISi,Og¢ (s) e NaAlSi;Og (s), que a 850 °C se
deveria decompor. Na gama de temperaturas simulada, a fracdo massica de Fe,0; (s) foi de

aproximadamente 4 g/kg de combustivel.

A 700 °C previu-se a presenca de 3,1 g de Al,SiOs/ kg de combustivel, que aparentemente reagiria
com o Ca proveniente da decomposicdo do CaSO, (entre os 700 e 750 °C estimou-se uma
diminuicdo de 17 para 14 g de CaSO./kg de combustivel), prevendo-se por isso a 750 °C a
formacdo de CaAl,Si,0Os (s).

Na simulagdo para 100 % de CC destaca-se o facto de que, entre os 700 e 950 °C, os compostos
previstos se deverem manter praticamente inalterados. A cordierite era o composto presente em
maior quantidade, nomeadamente 38 g/kg de combustivel, dos quais 62 % correspondiam a

A|4Fezsi5013 e38% A|4Mg25i5018.

De acordo com a simulagdo, na gama de temperaturas estudada, previu-se a formagdo de
guantidades idénticas de KAISi,Og (s) e de CaAl,Si,Os (s), nomeadamente 10 g/kg de combustivel.
Previu-se que os compostos fundidos surgiriam a partir dos 900 °C, em parte devido a

decomposicdo de NaAlSi;O; (s) que ocorreria acima dos 850 °C.
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8.1.2. Comparagdo dos dados da modelagéo com os resultados experimentais

Com o intuito de validar os compostos previstos pelo Factsage™ efetuou-se a comparag3o entre

estes e os resultados das analises efetuadas por DRX e MEV-EED as amostras de leito.

As cinzas do leito dos ensaios efetuados com 100 % de biomassa foram analisadas. No entanto,
devido a elevada fracdo massica de areia de silica no leito, comparativamente com a fragdo
massica de cinzas do combustivel, a diluicdo das cinzas foi elevada. Assim, para além dos
compostos identificados, é provavel que outros compostos estivessem presentes nas cinzas, mas
em quantidades inferiores ao limite de quantificacdo desta técnica analitica. Salienta-se ainda que
os compostos fundidos, que no caso do ensaio com 100 % de PP e 100 % de BA representavam
uma fracgdo significativa das cinzas do leito, por serem compostos amorfos, ndo sado identificaveis

por esta técnica analitica, que apenas identifica estruturas cristalinas.

Os compostos identificados por DRX (Figura 8.5) nas cinzas de leito do ensaio com 100 % de PP,
para além do SiO, proveniente da areia foram também o KCI, Ca(PQ,),, Ca,P,0; e Cay(SiO,). A
presenca de compostos de fésforo e do silicato de calcio coincidiu com o previsto pela modelagado.
O facto de o arranjo estrutural das moléculas, previsto pela modelacdo e observado por DRX, nem
sempre coincidirem, pode ser justificado em parte por limitacdes associadas as bases de dados
utilizadas, nomeadamente o Fact 53, FToxid e FTSalt para a simulacdo e a base de dados Jade para

a DRX.

Por DRX identificou-se a presenc¢a de KCl nas cinzas do leito, no entanto, este composto nao foi
previsto pela modelagao, porque se assumiu que todo o Cl era reativo, e por isso este nao foi
considerado nesta etapa da simulagdo. De facto, se as PP ndo fossem um combustivel
problematico, o ensaio teria decorrido a temperaturas entre os 800 e 850 °C, e neste caso todo o
KCl presente na matriz deveria ter volatilizado, uma vez que a volatilizacdo do KCl deveria ocorrer
entre os 700 e 800 °C (Knudsen et al., 2004). No entanto, para evitar problemas de aglomeracdo,
a temperatura do leito foi mantida a 700 °C e, por isso algum do KCl, que foi identificado como
composto maioritario nas cinzas das PP obtidas a 550 °C (Figura 7.4), foi igualmente identificado
nas cinzas de leito. Este facto leva a crer que nem toda a biomassa é sujeita aos picos de
temperatura observados na zona do freeboard (Figura 5.7), e que a combustdo de algumas
particulas de PP ocorre apenas na zona de leito, onde a temperatura é inferior. A presenca de

compostos fundidos nos ensaios efetuados com 100 % de PP pode ter contribuido para a captura
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de uma fracdo de particulas de combustivel alimentadas no reator, diminuido deste modo a sua

mobilidade entre o leito e a zona do freeboard, onde se atingiram temperaturas mais elevadas.

A andlise de DRX efetuada as cinzas do leito (Figura 8.5) provenientes do ensaio com 100 % de BA
permitiu identificar a presenca de SiO,, K;SiO; e KgSiz0s. A modelacdo previu igualmente a
presenca de silicatos de potdssio, contudo a estrutura do composto prevista foi diferente,
designadamente K,Si,Oq (s). De acordo com a simulagdo, o K,Si,Oq (s) deveria decompor-se entre
os 700 e 750 °C, e contribuir para a formagdo de compostos fundidos. O diagrama de fases
ternario de Ca0-Si0O,-K,0 (Figura 4.1) prevé igualmente a decomposi¢do térmica do K,Si;O4entre

0s 700 e 750 °C.

Geralmente, as bases de dados do Factsage™ preveem que comparativamente com outros
silicatos de potassio, a formacdo de K,Si,Oqseja termodinamicamente favoravel (Miller e Miller,
2007; Glazer, 2007). No entanto, é possivel que devido ao tempo de residéncia do combustivel no
leito e a ocorréncia de reacdes entre a areia de silica e as particulas de cinzas, tal como observado
na Figura 7.24, outro tipo de silicatos de potdssio, com temperaturas de fusdao mais elevadas, se
possam ter formado. A presenca de diferentes estruturas de silicatos de potassio, a 766 °C, é
compativel com o facto de a maioria dos silicatos de potassio fundir a temperaturas superiores a

750 °C, tal como pode ser observado no diagrama de fases ternario.

Eventualmente devido ao efeito de diluicdo da areia, a analise de DRX efetuada as cinzas de leito
do ensaio com 100 % de BA permitiu identificar apenas trés compostos. No entanto, a analise
efetuada as cinzas de BA obtidas em mufla a 550 °C (na auséncia de areia), permitiu identificar a
presenca de Ca;(P0O,),, K,;SO, e KOH. A presenca de Cas(PO,), e K,SO, é compativel com os
resultados da simulagdo, e a auséncia de KOH é justificada pela sua volatilidade. De acordo com
Knudsen et al. (2004°), nas biomassas com pouco Si e Cl, o K é gradualmente libertado como KOH,

entre os 700-800 °C, como resultado da decomposi¢do do K,COs.

A andlise de DRX, efetuada as cinzas do leito (Figura 8.5) do ensaio realizado com 100 % de PM,
foi pouco informativa na medida em que apenas o SiO, proveniente da areia de silica foi
identificado, o que se justifica pela elevada diluigao das cinzas com a areia utilizada como material
do leito. Salienta-se, no entanto, que a formacdo de clinopiroxénio e wollastonite foi concordante
com a elevada fracdo de Ca nas cinzas a 550 °C, identificado sob a forma de CaCO; na Figura 7.5.
Uma vez que o CaCO; se decompdem proximo dos 600 °C (L'vov, 2002), o Ca fica disponivel para

formar outros compostos.
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Figura 8.5. Difratogramas das CL dos ensaios de mono-combustdo de PP,BA e PM
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As amostras do leito provenientes dos ensaios efetuados com 100 % de PP e 100 % de BA foram
analisadas por MEV-EED. Uma vez que por MEV-EED se obtém apenas informacdo sobre a
composicdo elementar semi-quantitativa das cinzas do leito/aglomerados, esta analise apenas
permitiu estabelecer uma relacdao entre a composicao elementar e os compostos simulados pelo

FactsageTM.

No ensaio efetuado com 100 % de PP, a analise por MEV-EED (Figura 7.22) permitiu distinguir trés
tipos de zonas, nomeadamente particulas de areia, particulas discretas de cinzas e compostos
aparentemente fundidos. As particulas de areia eram compostas por Si e O (ex. zona Al, A3 e A5
da Figura 7.22). As particulas discretas eram compostas por diferentes elementos quimicos, mas
aparentemente ndo tinham um efeito de aglutinacdo, tal como pode ser observado na zona A2 e
A7 da Figura 7.22. Na zona A2 identificou-se a presenca de O, Si, K, Mg e Fe, o que poderia
corresponder aos compostos de clinopiroxénio previstos pelo Factsage™. Na zona A7 identificou-
se a presenca de O, Ca, S e Si, o que poderia corresponder a presenca de sulfato de calcio e algum
silicato de célcio. Apenas a presenca de silicatos de calcio é concordante com o previsto pela
simulagdo, que previu a formag¢dao de wollastonite a partir dos 900 °C. Relativamente aos
compostos visivelmente fundidos, destaca-se a presenca de Si, O e K, o que é concordante com o
facto de os compostos fundidos previstos na simulacdo serem constituidos essencialmente por
Si0, e K,0 provenientes da decomposicdo térmica de K,Si,Oq. Identificou-se, no entanto, a
presenca de Ca. Contudo, na simulagdo, a sua contribuicdo para os compostos fundidos foi

reduzida (0,04 % de CaO).

Relativamente a observacdo das cinzas do leito/aglomerados, obtidas no ensaio com 100 % de
BA, na Figura 7.24 destacou-se o facto de a superficie das particulas de areia, terem um
revestimento, constituido por Si, O e K (zona B2, B3 e B6). Aparentemente foram estes elementos
que contribuiram para a adesao entre as particulas de areia, o que é concordante com o facto de
a simulagdo ter previsto que os compostos fundidos eram constituidos maioritariamente por SiO,
e K,0. Na imagem obtida por MEV-EED observou-se ainda a presenga de cinzas, com composi¢do
variada, nomeadamente, O, K, Si, P, Ca, Fe, Mg, Al e Cl. A identificacdo de P e Ca é concordante
com a previsdo da formacdo de CasHO,3P; (s) e Caz(PO,),. O Ca, assim como o Mg, Fe, Si e O sdo
elementos constituintes do clinopiroxénio, que de acordo com a simulacdo se devera formar
durante a combustdo de 100 % BA. Na analise por MEV-EED identificou-se a presenc¢a de Mg e a

modelacdo previu também a formacdo de MgSiO; (s). O Cl identificado na andlise semi-
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guantitativa das cinzas do leito (Tabela 7.8) devera estar associado aos sais liquidos previstos a

700 °C, uma vez que o KCl corresponde a 27 % dos sais formados.

8.2. Modelagao termodinamica de fendmenos de fouling

O comportamento dos gases, a medida que a temperatura decresce, foi avaliado para os ensaios

de combustdo e co-combustdo realizados com PP, BA, PM, CP e CC.

Avaliou-se a formacdo de massas de condensados com a descida de temperatura dos gases,

nomeadamente entre os 850 e 150 °C, para os 14 ensaios realizados.

Devido ao elevado teor de matérias volateis das biomassas, comparativamente com os carvoes, o
perfil de temperaturas durante a combustdo destes combustiveis foi diferente, i.e., no caso das
biomassas foram observadas temperaturas de combustdo mais elevadas na zona do freeboard,
engquanto que, para os carvdes as temperaturas foram mais elevadas na zona de leito. No
entanto, tendo em consideracdo que durante os ensaios realizados no LF se atingiram em média
temperaturas em redor dos 850 °C, na zona de leito e/ou freeboard (Figuras 5.7 a 5.9), optou-se
por considerar, na simulacdo da tendéncia para fouling, os gases formados a 850 °C. A simulacdo
do arrefecimento dos compostos gasosos formados a 850 °C permitiu avaliar a condensacao dos

mesmos a diferentes temperaturas.

Para os ensaios de combustdo e co-combustdo realizados, a temperatura dos gases a saida da
zona do freeboard em diregao ao topo do reator, variou entre os 604 e 766 °C, consoante as
propor¢des de biomassa ou carvao utilizadas. Assim, é provavel que a maior parte da
condensagao dos compostos gasosos, tenha ocorrido ainda no interior do reator, especialmente

nos ensaios com maiores fragdes massicas de carvao.

Por outro lado, além das diferencas de composicdo quimica dos diferentes tipos de combustivel, a
variacdo de temperatura dos compostos gasosos, a medida que atravessam o reator e as
condutas de gases, influencia a quantidade de depdsitos formados na instalagdo. Quanto mais
elevada for a temperatura dos gases que saem do interior do reator, maior é a probabilidade de
estes condensarem nas condutas de gases, o que também contribui para o aumento dos

problemas de fouling geralmente associados ao uso de biomassa.
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Durante a simulacdo avaliou-se a massa de condensados (compostos solidos puros, solugbes
solidas e sais liquidos) por gamas de temperatura, avaliando desta forma a probabilidade de estes
se depositarem no interior do reator, condutas de gases e ciclones. A temperatura final usada na
simulacdo foi de 150 °C, ou seja, a temperatura dos gases junto a chaminé. Mecanismos como o

impacto por inércia ou difusdo térmica nao estdo considerados neste tipo de simulagado.

Nos ensaios de mono-combustdo de PP e BA, a massa de condensados prevista variou entre 18
g/kg de combustivel e 15 g/kg de combustivel, respetivamente. Nos ensaios de co-combustio, a
medida que a fragdo madssica de carvdo aumentou, foi previsto uma diminuicdo da massa de
condensados, o que se justifica pela reduzida fracdo de elementos reativos dos carvdes,
comparativamente com as biomassas estudadas. Para as PM, a simulagao indicou que a massa de
condensados seria de aproximadamente 2 g/kg de combustivel, o que é um valor muito reduzido

comparativamente com os obtidos para PP e BA.

Os dois carvées estudados apresentaram um comportamento ligeiramente diferente durante a
simulagdo: para o CP estimou-se que a massa de condensados seria de aproximadamente 0,8 g/kg
de combustivel, enquanto que para o CC a quantidade de condensados foi de apenas 0,06 g/kg de

combustivel.

Apesar de a massa de condensados, no caso das PM, ser reduzida, comparativamente com as
determinadas para PP e BA, as diferengas entre as biomassas e os carvoes é evidenciada na Figura
8.6, 0 que se justifica pelas diferengas em termos de reatividade dos elementos constituintes da

matriz dos combustiveis.
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Figura 8.6. Massa de condensados formados durante o arrefecimento dos gases entre 850 e 150 °C
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A quantidade de sais liquidos nos condensados (simulada) foi usada para avaliar a tendéncia para
a ocorréncia de fouling, tal como proposto por Backman et al. (1987), citado por Zevenhoven-
Onderwater et al. (1999). Uma vez que a simulagdo indicou que a condensa¢do dos compostos
gasosos ocorria maioritariamente entre os 850 e os 650 °C (Figura 8.7), o estudo focou-se nesta
gama de temperaturas. Na Figura 8.8 esta ilustrada a percentagem de sais liquidos nos

condensados formados entre 850 e 650 °C.

Massa de sais liquidos nos
condensados em fun¢do da
temperatura (g/kg combustivel)

100CP
5 pp
15PP
25pPP
100 PP
100CC
5BA
15BA
25BA
100 BA
100CC
5PM
15PM
25PM
100PM

@ 850-750 @M750-650 [0650-550 @550-450 @450-350 [0350-250 [01250-150 ( °C)

Figura 8.7. Massa de sais liquidos nos condensados durante a diminui¢do da temperatura dos gases
entre 0s 850 e 0s 150 °C
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Figura 8.8. Fragdo massica de sais liquidos nos condensados entre os 850 e os 650 °C

Pela observagdo da figura 8.8, concluiu-se que entre os 850 e os 750 °C, de acordo com a
simulagdo do Factsage™, todos os ensaios realizados no LF (exceto com 100 % de PM)
apresentavam uma percentagem de sais liquidos, nos condensados, superior a 15 %, sendo
inclusivamente superior a 70 % na maioria dos ensaios. De acordo com Backman et al. (1987),

citado por Zevenhoven-Onderwater et al. (1999), uma percentagem de sais liquidos nos
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condensados entre 15 % e 70 % significa que a tendéncia para fouling é elevada, e percentagens
superiores a 70 % ndo implicam problemas adicionais em termos de fouling ou slagging. Por outro
lado, Plaza et al. (2009) consideram que quando a fracdo de sais liquidos nos condensados é

superior a 70 % é de esperar que o slagging seja acentuado.

Pela observagdo das Figuras 8.7 e 8.8 concluiu-se que a avaliacdo da tendéncia para fouling ndo se
deve basear apenas na percentagem de sais liquidos nos condensados. Apesar de uma
percentagem de sais liquidos nos condensados superior a 15 % indicar que provavelmente irdo
ocorrer problemas relacionados com a formacdo de depdsitos, a massa total de sais liquidos deve
ser igualmente avaliada. Por exemplo, a percentagem de sais liquidos nos condensados dos
ensaios realizados com 25 % de PM e 5 % de BA é superior a 15 %. No entanto, a massa total de
sais liquidos é reduzida, e por isso o crescimento dos depdsitos poderd ocorrer, mas de uma

forma lenta.

Pela observacdo da Figura 8.7 conclui-se que a tendéncia para a ocorréncia de fouling devera ser
mais significativa no caso dos ensaios com 100 % de PP e 100 % de BA. No entanto, nos ensaios
com 25 % de PP e 25 % de BA também é de esperar que ocorra formagdo de depdsitos. De acordo
com a simulagdo, os ensaios com PP sdo de facto mais problematicos, o que podera estar também
relacionado com o carvao utilizado na mistura. De facto, o teor de Cl no CP é muito superior ao do
CC, 0,26 % e 0,07 %, respetivamente, o que significa que, na presencga do K reativo proveniente

das PP, podera ter-se formado KCI.

8.2.1. Compostos previstos quando a temperatura dos gases diminui

A composicdo quimica dos compostos formados durante os ensaios com PP/CP, BA/CC e PM/CC,
prevista pelo Factsage™ foi simulada entre os 850 e 150 °C, com intervalos de temperatura de
100 °C. A Figura 8.9 apresenta a composi¢do quimica obtida por simulagdo, bem como o estado
fisico dos compostos para os ensaios de combustdo e co-combustdo. A composicdo dos gases
formados a 850 °C foi simulada, considerando a fragdo de elementos reativos estimada pela

analise quimica fracionada e o ar total fornecido (kg de O, e N, fornecido/ kg de combustivel).

Uma vez que o objetivo do estudo foi avaliar a tendéncia para a ocorréncia de fouling, apenas os

compostos gasosos que continham elementos identificados na literatura como problematicos,

Pagina 168 Estudo da formac&o de depdsitos e aglomeragdo de cinzas durante a combustdo de
biomassa em leito fluidizado e co-combustdo com carvdo para minimizar a sua ocorréncia



Apresentacao e discussido da modelagdo termodinamica

nomeadamente o Cl, S e elementos alcalino e alcalino-terrosos foram representados na Figura

8.9.

Os compostos obtidos por simulacio com o Factsage™ foram comparados com os dados
experimentais. Os elementos e compostos cristalinos presentes nas cinzas de ciclone e numa
sonda de deposicdo colocada na zona superior do freeboard foram identificados, respetivamente,

por MEV-EED e DRX.

Apenas pode ser estabelecida uma relagdo qualitativa entre os dados simulados e os dados
experimentais, uma vez que os estudos de equilibrio quimico baseiam-se apenas em reacdes
guimicas, ndo reproduzindo a elutriacdo e outros fendmenos fisicos que podem ter um papel

significativo no transporte e deposi¢do de particulas no LF.

Na Figura 8.9 observa-se que os compostos previstos para os efluentes gasosos formados na
combustdo de 100 % de PP e 100 % de BA foram semelhantes, bem como a temperatura a qual
estes eram formados e/ou se decompunham. Verificou-se que a formacdo de sais liquidos devera
ocorrer quando os gases arrefecem entre os 850 e 650 °C e que a presenca destes sais liquidos
desapareceu entre os 650 °C e 550 °C. A massa de sais liquidos é muito relevante na medida em
gue é a sua quantidade que determina a tendéncia para a ocorréncia de fouling, quando a

temperatura diminui e os sais solidificam.

Entre os 750 e 550 °C ndo se previu a formacdo de compostos sdlidos puros, mas apenas de
solugdo sdélida, nomeadamente de KCI-KOH (ss) e K,Na//C05,S0, (ss). Entre os 350 e 250 °C previu-

se a formagdo de compostos puros, designadamente de KCI (s) e KNOs (s).

De acordo com o FactsageTM,durante 0s ensaios realizados com 25 % de PP e 25 % de BA, o
comportamento em termos de formag¢dao de compostos deverd ser semelhante, e o efeito de
diluicdo associado a redugdo da fragdo massica de biomassa em co-combustdo é evidente (a

escala dos graficos da Figura 8.9 foi reduzida de 8 para 4,5 g de composto/kg de combustivel).

Nos ensaios realizados com 15 % de PP e 15 % de BA, as diferencas entre os combustiveis sdo
mais acentuadas. Destaca-se que no ensaio realizado com 15 % de PP previu-se a formagao de
K,Na//C0;,50, (ss) entre os 650 e 550 °C e de KNOjs (s) entre 350 e 250 °C, enquanto que no

ensaio com 15 % de BA a presenca destes compostos nao foi significativa.
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A medida que a propor¢do de carvdo na mistura aumenta, as caracteristicas dos diferentes
carvOes nas misturas de combustiveis tornam-se mais evidentes. Uma vez que no ensaio com
15 % de BA a fracdo de Cl era inferior a do ensaio com 15 % de PP, é provavel que uma menor
fracdo de K tenha passado para a fase gasosa, e por isso, na simulacdo a presenca de compostos
de K foi menor no ensaio com 15 % de BA. Este facto foi ainda mais evidente nas simulac¢des
efetuadas para 5 % de PP e 5 % de BA. Salienta-se que os cloretos alcalinos sdo habitualmente os
principais responsaveis pela formacdo de compostos fundidos quando a temperatura dos gases

arrefece, e a sua presenca esta diretamente relacionada com o fouling.

No caso das PM, devido a auséncia de Cl e S (valores inferiores ao limite de quantificacdo
instrumental), previu-se a formacdo de carbonatos alcalinos, que a temperaturas baixas se
decompdem e formaram nitratos alcalinos. Na simulagdo dos compostos formados durante os
ensaios de co-combustdo de CC e PM, verificou-se que o CC determinou o tipo de compostos
formados, dado o reduzido teor de cinzas das PM, verificando-se essencialmente a formacao de

compostos de S.

A simulacdo dos compostos formados durante a combustdo dos dois carvles difere, em parte,
devido as diferencas na fragdo massica de Cl, nomeadamente 0,26 % no CP e 0,07 % no CC. Assim,
para o CP, previu-se essencialmente a formacdo de sais liquidos, HCI (g), Na,SO;, (s), e KsNa(S0,),
(s). A presenca de Na reativo no CP é evidenciada na simulagdo, sendo que, em termos de fouling,
o papel do Na durante a combustdo dos carvées é conhecido, e desde ha muito que é alvo de
investigacdo (Hodges et al., 1989). A temperaturas baixas, entre os 250 e 150 °C, previu-se que o

CP formasse Cl, (g).

Para o CC previu-se essencialmente a forma¢dao de compostos de S, nomeadamente a formacgao
de SO; em detrimento do SO, a medida que a temperatura desceu, e a partir dos 450 °C iniciou-se
a formagdo de H,SO, (g). De acordo com a simulacdo, a formacdo de sais liquidos durante

combustdo de CC é bastante reduzida.

8.2.2. Comparagdo dos dados da modelagdo com os resultados experimentais

As particulas recolhidas na sonda de deposi¢do (Figura 7.27) e as cinzas retidas no 1Cic e 2Cic
durante os ensaios de mono-combustdo realizados com biomassa foram caracterizadas por DRX.

A caracterizacdo morfoldgica por MEV-EED foi efetuada para as cinzas do 1Cic e particulas
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recolhidas na sonda dos ensaios realizados com 100 % e 15 % de PP e BA, assim como para as

particulas recolhidas na sonda dos ensaios realizados com 100 % de CP e CC.

Na Figura 8.10 pode ver-se a imagem obtida por MEV-EED das particulas recolhidas na sonda de
deposicao durante os ensaios realizados com 100 % e 15 % de PP. Em ambos os casos foi possivel
identificar a presenca de Cl e K por MEV-EED, tendo-se posteriormente confirmado a presenca de
KCl por DRX no ensaio de 100 % de PP. A presenca de KCl estd de acordo com o previsto pela
simulagdo no Factsage™, uma vez que a modelago previu a formacdo de KCI-KOH (ss) entre os
750 e os 550 °C, e a temperatura dos gases no topo do reator, onde foi colocada a sonda, variou
entre os 604 e os 766 °C. O facto de, por DRX, ndo se ter identificado KOH nas cinzas volantes
pode ser justificado pelo facto de o KOH se converter em K,CO; ou KNO;, a medida que a
temperatura dos gases arrefece (Sippula et al., 2007). Durante o arrefecimento dos gases e ao
longo do tempo, os compostos alteram-se pelo que a analise efetuada por DRX a posteriori
apenas permite identificar os compostos estdveis, eventualmente alterados, depois do

arrefecimento das particulas de cinzas recolhidas nos ciclones ou na sonda de deposicao.

100 % Peletes Palha

100 150 80 300 440

107

oo g R 0 200 300 40 & 100 200 300 400 500

Figura 8.10. Imagem MEV e EED das particulas recolhidas na sonda de deposi¢do durante os ensaios
realizados com 100 % de PP e 15 % de PP
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Salienta-se, no entanto, que o composto identificado em maior quantidade por DRX foi o SiO,, e
por MEV-EED a presenca de Si e O foi igualmente identificada, o que deverd estar relacionado
com a elutriacdo de areia de silica observada durante os ensaios, tal como referido previamente

no ponto 7.3.2.

A analise por MEV-EED das particulas recolhidas na sonda de deposicdo durante o ensaio com
100 % de PP permitiu ainda identificar a presenca de S e Ca. A analise por DRX identificou a
presenca de CaSO,, contudo, este composto nao foi previsto pela modela¢do. Knudsen et al.
(2004%) encontraram resultados semelhantes e referiram que quando o Cl, P e Si estdo
estequiometricamente em excesso relativamente ao Ca e K, ndo sdo previstos compostos de S

condensados pelo Factsage™.

Nas cinzas do 1Cic do ensaio realizado com 100 % de PP, a analise por MEV-EED identificou a
presenca de P e por DRX confirmou-se a presenca deste elemento sob a forma de K;PO,. No
entanto, a formacdo deste composto ndo foi prevista pela modelagdo. Wiinnikka et al. (2007) e
Lindstrom et al. (2007) constataram que, no que se refere aos fosfatos alcalinos, as bases de
dados do Factsage™ apresentam algumas limitacdes, havendo perda de informagdo
relativamente a estes compostos. Lindberg et al. (2011) referem que as limitagcbes das bases de
dados do Factsage™ dificultam a exatiddo das modela¢des termodindmicas, nomeadamente no

caso do P.

A caracterizagdo por DRX das cinzas do 1Cic (Figura 8.11) e 2Cic obtidas no ensaio de 100 % de PP,
permitiu verificar experimentalmente que o KCl era o composto predominante nas cinzas
volantes. Contudo, além do SiO, que foi arrastado pelo caudal de gases, outros compostos, como
por exemplo o K,SO,4, NaCl, K3PO, e CaCO; foram também identificados por DRX nas cinzas. A
presenca de KCl nas cinzas dos ciclones coincide com o simulado no FactsageTM, uma vez que a

presenca de KCI (s) foi prevista entre os 350 e 250 °C.

Entre os 850 e os 650 °C, o software previu a formagdo de sais liquidos constituidos
essencialmente por KCl e K,COs;. E provavel que ocorra fouling acentuado nesta gama de
temperaturas, que ocorrem na zona do freeboard, essencialmente devido a deposi¢cdo do KCl a
medida que a temperatura dos gases arrefece. Entre os 650 e os 550 °C previu-se a formac¢do de
K,Na//C03,S0, (ss), dos quais 98 % eram K,CO;. Porém, nio se identificou a presenca de K,CO;
durante a analise por DRX, eventualmente porque este se decompbs com o decréscimo da

temperatura (Sippula et al., 2007; Boman et al., 2004).
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Figura 8.11. Difratogramas das cinzas de 1Cic dos ensaios de mono-combustdo de PP,BA e PM
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Durante o arrefecimento dos gases, entre 450 e 350 °C previu-se a formagdo de KNO; (s), no
entanto, este ndo foi identificado experimentalmente. Na literatura a informacdo relativa ao
comportamento dos gases a temperaturas baixas é escassa. No entanto, foram obtidos resultados
semelhantes por Sippula et al. (2007) e Boman et al. (2004). Teoricamente a temperaturas
inferiores a 300 °C, o K,CO; (s) deverd converter-se a KNO; (s), ou no caso de a reagdo de
conversio de KOH a K,CO; ter sido limitada, a conversdo de KOH (g) a KNO; () é
termodinamicamente favorecida a temperaturas inferiores a 600 °C. Contudo, devido a restricoes
cinéticas associadas as baixas temperaturas (ndo consideradas nos estudos de equilibrio quimico),
e na presenca de quantidades elevadas de SO,, ocorre a formacao de sulfatos em detrimento dos
carbonatos ou nitratos (Sippula et al., 2007; Boman et al., 2004). De facto a formacdo de K,SO, e
KNO; estd documentada na literatura, nomeadamente no que se refere ao envelhecimento dos
fumos provenientes da combustdo de biomassa. As particulas de KCl que se formam durante a
combustdo de biomassa, ja na atmosfera, vdo reagindo com o S e N e formam K,SO, e KNO3, o

gue evidencia tratar-se de um processo cineticamente lento (Li et al., 2003; Li et al., 2010).

A andlise por MEV-EED das particulas recolhidas na sonda de deposicdo durante o ensaio com
100 % e 15 % de BA esta ilustrada na Figura 8.12. Na zona identificada com A observa-se uma
estrutura cristalina, que de acordo com o espectro A leva a crer tratar-se de uma particula de
CaS0O,. Na mesma imagem obtida por MEV é possivel identificar a presenca de Si, O, P, Cl, K, Al e
Mg. Na sonda do ensaio realizado com 15 % de BA, o Si, O e Al foram os elementos presentes em

maior quantidade, no entanto, identificou-se ainda a presenca de algum K, Ca e S.

A DRX permitiu complementar a informacdo obtida previamente por MEV-EED e comparar os
dados experimentais com os compostos previstos pelo Factage™. Nas particulas recolhidas na
sonda do ensaio realizado com 100 % de BA, além do SiO,, foi identificada a presenca de K,S,05,
KsPQ,4, CaS0,, KCl e K,SO,4(Figura7.27). Uma vez que o FactsagewI previu a formagdo de diferentes
compostos de K, nomeadamente, sais liquidos (maioritariamente KCl) entre os 850 e os 650 °C,
KCI-KOH (ss) entre os 750 e os 550 °C e K,Na//C0;,50, (ss) entre os 650 e os 550 °C, pode assumir-
se que a simulagdo decorreu de forma satisfatdria. O facto de o fosfato de potdssio ndo ter sido
previsto pela modelagdo, deveu-se provavelmente a deficiéncia das bases de dados para

compostos de P, como foi referido previamente.

Pagina 176 Estudo da formac&o de depdsitos e aglomeragdo de cinzas durante a combustdo de
biomassa em leito fluidizado e co-combustdo com carvdo para minimizar a sua ocorréncia



Apresentacao e discussido da modelagdo termodinamica

100 % Bagaco Azeitona

Ca

1.00 200 300 400 500

15 % Bagago Azeitona

Az

Si c

Figura 8.12. Imagem MEV e EED das particulas recolhidas na sonda de deposi¢do durante os ensaios
realizados com 100 % de BA e 15 % de BA

Nas cinzas volantes do 1Cic obtidas no ensaio com 100 % de BA (Figura 8.13), os principais
elementos identificados por MEV-EED foram o K, S, P, Si, Ca, Cl, Al e Fe. No espectro A da Figura

8.13 identificou-se uma estrutura cristalina que podera corresponder a K,SO,.

Por DRX foi possivel completar a informacgdo obtida por MEV-EED, sendo os principais compostos
identificados nas cinzas volantes de 1Cic e 2Cic (além do SiO,) o KCl, K,SO, e Fe,0;(Figura 8.11). O
Fe,0; presente nas cinzas volantes provavelmente tem origem em contamina¢des com origem na

propria instala¢do, tal como referido no ponto 7.3.4.

A temperaturas inferiores a 550 °C (a temperatura no 1Cic e 2Cic, é respetivamente, cerca de 450
e 250 °C), o Factsage™ previu essencialmente a formacdo de KCI (s) e KNOs (s). A presenca de KCl

foi de facto identificada, e a auséncia de KNO3; na DRX ja foi previamente referida.

Nas simulacBes efetuadas, especialmente no ensaio com 100 % de BA, relativamente aos
compostos identificados por DRX nos ciclones e sonda de deposi¢do, destaca-se a previsdo de
reduzidos teores de K,SO, comparativamente com o KCl. Existem duas explicagdes possiveis, que
podem ocorrer de forma independente ou em simultaneo. O K,SO, pode ter-se formado durante

a ocorréncia de reagdes secunddrias (ndo previstas pelo software) ou na gama de temperaturas
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consideradas, o K,SO, encontrava-se no estado sélido e por isso a sua presenga nao foi
considerada no caudal de gases simulado a 820 °C (devido a limitagbes do software nado foi
possivel considerar os 850 °C para o ensaio de 100 % de BA, tal como se simulou para os restantes

ensaios).

100 % Bagaco Azeitona

v A

. Figura 8.13. Imagem MEV e EED daAs cinzas volantes do 1Cic obtidas durante o
ensaio realizado com 100 % de BA

A primeira hipdtese pode estar relacionada com a sulfatacdo do KCl. A reacdo do KCl com os
compostos de enxofre ou carbono dos gases para formar sulfatos ou carbonatos que precipitam
rapidamente nas paredes do reator é referida por Thy et al. (2006°). Este mecanismo de formacao
de K,SO, (equagdes 3.1 e 3.2), atinge o equilibrio a uma temperatura de 812 °C + 10 °C (lisa et al.,
1999; Knudsen et al., 2004b; Amand et al., 2006; Christensen et al., 1998).

lisa et al. (1999) avaliaram a sulfatagdo do KCl na fase gasosa e condensada, tendo constatado que
a sulfatagdo foi significativamente mais rdpida na fase gasosa. Na fase gasosa observaram
conversodes de KCl a K,SO4 na ordem dos 100 %, enquanto que, na fase condensada, a conversao
era de apenas 0,5 a 2 %. O estudo indicou que a maioria da sulfatagdo ocorre quando o KCl esta
na fase gasosa, e que a sulfatacdo é limitada no caso do KCl condensado nas particulas de
aerossois. Contudo, dependendo do tempo de residéncia, pode ocorrer alguma sulfatagdo dos

depdsitos ja condensados. Além disso, apesar de a temperatura dos ciclones ser inferior a
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temperatura 6tima de sulfatacdo, esta pode ter ocorrido no interior do reator. Posteriormente, o

transporte e elutriacdo de K,SO, pode justificar a sua presenca nos ciclones.

A segunda hipdtese pode estar relacionada com as temperaturas de vaporizacdo. Durante a
combustdo, o K,SO, é vaporizado a temperaturas mais elevadas que o KCl, consequentemente,
abaixo dos 1000 °C, o K,SO, é o primeiro composto de potassio que fica sobressaturado e
condensa, enquanto que a condensacao do KCl comeca a temperaturas inferiores, habitualmente
na proximidade dos 700 °C (Christensen et al., 1998), o que pode explicar o porqué de mais KCl
ter sido previsto pelo Factsage™. Uma vez que a previsdo dos gases formados se efetuou a
820 °C, o caudal de gases previsto era constituido essencialmente por KCl (g) porque, a esta
temperatura, o K,SO, (g) ja deveria ter condensado. A simulacdo do efeito da ocorréncia de picos

de temperatura no caso do mono-combustdo de biomassa ird ser abordada no ponto 8.2.2.

Apesar de a DRX ndo ter identificado a presenca de compostos de P nos ciclones (eventualmente
mascarados pela presenga de outros compostos), a andlise MEV-EED das cinzas volantes dos
ensaios com 100 % de BA permitiu identificar a presenca deste elemento (Figura 8.13). O espectro
B da Figura 8.13 permitiu supor a existéncia de fosfatos de potassio ou calcio. O Factsage™ ndo
previu a volatilizacdo de compostos de P, e por isso estes ndo foram previstos na simulagdo
efetuada, no entanto, previu-se a formacdo de compostos de P sélidos. Durante a simulacdo
efetuada no ponto 8.1.1, relativa a tendéncia para slagging foi previsto a formacdo de Ca;(PO,),
(Figura 8.4), o que pode justificar a presenca de Ca e P nas cinzas de ciclone, que eventualmente

podera ter sido transportado com o caudal de gases.

Knudsen et al. (2004°) verificaram que, durante a combustdo de biomassa, a libertacdo de Cl
iniciou-se mais cedo do que a libertagdo de K. A 500 °C, cerca de 25 a 70 % do Cl da biomassa
herbéacea era libertado da matriz do combustivel, e o restante Cl era libertado entre os 700 e os
800 °C. De acordo com Knudsen et al. (2004°) e Lith et al. (2008), pode ser esperada uma elevada
retencdo de K durante a pirdlise e combustdo a temperaturas inferiores a 700 °C. A libertagdo do
K, para a fase gasosa, ocorreu em quantidades significativas entre os 700 e 800 °C, o que pode
estar relacionado com a vaporizacdo do KCl, presente na biomassa de origem herbacea. Apesar de
o KCI ter sido identificado como o composto de potassio maioritariamente libertado para a fase
gasosa, se a proporc¢do K/Cl for superior a 1, o KOH (g) surge habitualmente como o segundo
composto de K presente em maior quantidade (Valmari et al.,, 1999%). Esta observacdo estd de
acordo com o modelo de simulagdo proposto e que se baseou na reatividade dos elementos,

estimada pela andlise fracionada, ou seja, no modelo a temperatura inicial era superior a 800 °C, o
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que significa que, em principio, todo o Cl e K seria reativo, tal como estimado pela analise quimica

fracionada das PP (estimou-se que 100 % do Cl e 98 % do K era reativo).

Nos ensaios com 100 % de PP e 100 % de BA previu-se a formacdo de KCI-KOH (ss) entre os 750 e
os 550 °C, o que significa que a fracdo reativa de K deveria ser superior a de Cl. De facto, no caso
do ensaio com 100 % de PP a proporcdo de K/Cl era de 4,3 e no caso de 100 % de BA era de 5,7
(apenas as fracoes de K e Cl reativos foram consideradas). No entanto, a fracdo de KOH nos gases
formados podera ser superior, na medida em que, em principio, o Cl é vaporizado antes do K, o
que significa que a quantidade de Cl disponivel para reagir com o K podera de facto ser menor, e a
utilizacdo de toda a fragdo reativa durante a simulagdo ndo tem este aspeto em consideragao.
Salienta-se, no entanto, que a libertacdo de K para a fase gasosa é ainda amplamente
determinada pela presenca de outros elementos, nomeadamente a presenca de Si reativo da
matriz da biomassa, tal como ocorre no caso de biomassa de origem herbacea (Knudsen et al,

2004°).

Nas cinzas volantes de ciclone recolhidas durante o ensaio com 100 % de PM, além do SiO,,
identificou-se ainda por DRX a presenca de CaCO;, CaSO,, Fe,0; e KCl| (Figura 8.11). Devido a
auséncia (ou presenca em quantidades inferiores ao limite de quantificacdo) de Cl e de S nas PM,
estes elementos ndo foram considerados nos dados de entrada da modelagdo e por isso apenas
foram previstos carbonatos e nitratos alcalinos. A ocorréncia de outros mecanismos de libertacao
de elementos alcalinos ja tinha sido mencionada na literatura, devido ao reduzido teor de S e Cl
em biomassa de origem lenhosa, comparativamente com outros tipos de biomassa (Lith et al.,

2006; Valmari et al., 1999°).

A falta de dados relativamente aos compostos de Ca ja foi mencionada anteriormente. De facto, a
formacdo de compostos de Ca na fase de vapor n3o é considerada pelo Factsage™, tal como
sucede com os fosfatos. A identificacdo de KCl por DRX significa que, apesar de o teor de Cl ser
inferior ao limite de quantificacdo instrumental, este elemento existe nas PM e é possivel que
durante os ensaios de combustdo este se tenha concentrado nas cinzas dos ciclones. Contudo, a
presenca de KCl é vestigial e ndo foi detetado nas particulas recolhidas na sonda, ao contrério do

gue ocorreu nos ensaios de combustdo efetuados com as PP e BA.

Lith et al. (2008) referiram que quando a biomassa lenhosa tem Cl na sua constitui¢do, 85 a 100 %
desse Cl é libertado a 500 °C (maioritariamente na forma de HCI (g)), o que significa que a

vaporizacdo de KCI (g) devera ser reduzida. Este facto pode ser importante no que se refere ao
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modelo de equilibrio quimico utilizado, na medida em que se o Cl estiver presente na matriz da
biomassa lenhosa, nem todo o Cl estard disponivel para reagir com o K, o que significa que
diferentes mecanismos de libertacdo de elementos alcalinos deverao ocorrer, ou pelo menos ser

mais pronunciados durante a combustdo de biomassa lenhosa.

As particulas depositadas na sonda de deposi¢do no ensaio com 100 % de CC foram avaliadas por
MEV-EED (Figura 8.14). No espectro salienta-se a presenca de Cl e a auséncia de elementos
alcalinos (ou valores inferiores ao limite de quantificacdo instrumental). A baixa reatividade do K
nos carvoes ja tinha sido evidenciada pela andlise quimica fracionada (4 % para o CP e 3 % para o
CC do total de K). Quanto ao Na, apesar de ser bastante mais reativo (59 % no CP e 87 % no CC do
total de Na), a quantidade total presente no combustivel é reduzida, e por isso, o impacto do Na
em termos de fouling é geralmente menos significativo. No espectro observa-se ainda a presenca

de S, Si, Fe, Al, Mn, Cr e Ni.

A simulacdo efetuada para 100 % de CC no Factsage™™ previu essencialmente a formacdo de
compostos de S gasosos, e uma quantidade reduzida sais liquidos. Tendo em consideracdo que a
maior parte dos elementos identificados nas particulas depositadas na sonda sdo nao volateis, é
provavel que estes tenham sido transportados pelo caudal de gases, e se tenham depositado

devido ao mecanismo de impacto por inércia.

100 % Carvao Colombiano

Fe
Mn

i A

370 460 550  6.40

Figura 8.14. Imagem MEV e EED das particulas recolhidas na sonda durante o
ensaio realizado com 100 % de CC

Devido ao elevado teor de inqueimados nas particulas recolhidas na sonda de deposicdo, durante

o0 ensaio realizado com 100 % de CP, a andlise efetuada por MEV-EED revelou-se inconclusiva.
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8.2.3. Efeito do elevado teor de MV: mono-combustdo de biomassa

No presente trabalho analisou-se o perfil de temperaturas do carvao, biomassa e mistura de
ambos durante a combustdo, tendo-se verificado que este variou em funcao dos combustiveis.
Comparativamente com os restantes ensaios, na mono-combustdo de biomassa observou-se um
aumento mais acentuado das temperaturas na zona do freeboard (Figuras 5.7 a 5.9). O elevado
teor de MV na biomassa faz com que a combustdo das particulas seja mais rapida e ocorra
essencialmente na zona do freeboard, em vez de ocorrer na zona de leito, o que se reflete num
aumento da temperatura nesta zona, especialmente quando as paredes do reator sdo adiabaticas

(Oka, 2004).

Apesar de a temperatura média dos gases durante a mono-combustdo das biomassas estudadas
ser aproximadamente 920 °C, durante este estudo optou-se por considerar os gases formados a
1150 °C. Ao efetuar a simulacdo tendo por base os gases formados a 1150 °C, pretende-se simular
a situacdo mais desfavoravel, i.e., quanto mais elevada for a temperatura usada na simulacao,
maior é a fracdo de elementos reativos na fase gasosa, resultando numa maior quantidade de
condensados, quando a temperatura dos gases diminui. Neste contexto, a situacdo mais
desfavordvel corresponde a um aumento da quantidade de fouling. Os critérios utilizados para
definir a temperatura de 1150 °C como temperatura inicial de formacdo de gases foram

abordados no ponto 6.2.

Na Figura 8.15 compara-se a massa de condensados prevista pelo FactsagemI para os ensaios de
mono-combustdo de biomassa, considerando diferentes gamas de temperatura, i.e.,
considerando o arrefecimento dos gases entre os 850 e 150 °C e entre os 1150 e 150 °C. Pela
observagdo da Figura 8.15 constata-se que um aumento da temperatura inicial dos gases
traduziu-se, no caso das PP, na duplicagdao da massa de condensados, enquanto que, no caso do
BA, a massa de condensados aumentou cerca de 7 vezes. No caso das PM, a alteragdo da
temperatura parece ndo afetar a massa de condensados. Conclui-se, portanto, que para algumas
biomassas, a temperatura afeta significativamente a massa de condensados obtida por simulagao,
e que o conhecimento das temperaturas maximas durante os ensaios de combustdo é essencial
para uma adequada modelagdo e avaliacdo da tendéncia para fouling com recurso a estudos de

equilibrio quimico.
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Figura 8.15. Comparagdo da massa de condensados prevista no Fac’csagewI durante os ensaios de mono-
combustdo de PP, BA e PM, considerando a volatilizagdo a 850 °C e 1150 °C

Tal como foi referido anteriormente, a avaliacdo da tendéncia para a ocorréncia de fouling tem
por base a estimativa da fracdo de sais liquidos nos condensados. Na Figura 8.16 comparou-se a
massa de sais liquidos nos condensados (prevista pela modelagdo), considerando a formagdo de
compostos gasosos a diferentes temperaturas, nomeadamente a 850 °C e 1150 °C. Verificou-se
gue na simulagdo a 1150 °C, para o ensaio com 100 % de PP, a massa de sais liquidos aumentou
guatro vezes, e para o ensaio com 100 % de BA, a massa de sais liquidos aumentou nove vezes.
Para as PM, independentemente da temperatura considerada, a simulacdo efetuada nao indicou

a formacado de sais liquidos nos condensados.

De acordo com a modelagdo, com o ensaio de 100 % de PP, quando a temperatura dos gases
diminuiu de 1050 para 750 °C, e no caso do ensaio de 100 % de BA, quando a temperatura
diminuiu de 1050 para 850 °C, os condensados formados deveriam ser constituidos

exclusivamente por sais liquidos (Figura 8.17).

Neste estudo nao foi possivel verificar experimentalmente se a uma maior temperatura dos gases
correspondeu um aumento de fouling. A ocorréncia de problemas relacionados com a deposi¢do
de sais liquidos quando os gases arrefecem depende n3do sé dos gradientes de temperatura, mas
também das caracteristicas fisicas e parametros de operagao da instalacdo. Se a deposicdo
ocorrer nas paredes do reator, nomeadamente na zona superior do freeboard, em principio os
problemas operacionais irdo ser menores do que quando a deposi¢cao ocorre nas condutas de

gases, porque o perimetro na zona do freeboard é superior ao perimetro das condutas de gases, o
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que significa que a probabilidade de ocorrer obstrugdo a passagem de gases é neste caso menor.

Contudo, esta deposicao contribui igualmente para a degradacao das paredes da instalacao.
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Figura 8.16. Comparagdo da massa de condensados prevista no FactsagewI durante os ensaios de mono-
combustdo de PP, BA e PM, considerando a volatilizagdo a 850 °C e 1150 °C
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Figura 8.17. Comparacdo da fragdao massica de sais liquidos nos condensados, prevista no FactsagewI
durante os ensaios de mono-combustao de PP, BA e PM, considerando a volatilizacdo a 850 e 1150 °C

Além das alteragdes nos teores de sais liquidos previstos, com o aumento da temperatura dos
gases considerada na simulagdo, previram-se ainda algumas altera¢des nos teores de solucgdo

sélida e solidos puros formados. No ensaio com 100 % de PP previu-se um aumento de
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KCI-KOH (ss) e K,Na//C03,50, (ss). A quantidade de KCI (s) prevista ndo variou significativamente
com o aumento da temperatura usada na simula¢do, o que provavelmente pode ser explicado
pela disponibilidade de Cl para reagir com o K. Os resultados vao ao encontro do referido por
Baxter et al. (1998), na medida em que este afirma que a concentracdo de Cl determina a
qguantidade de metais alcalinos vaporizados durante a combustdo (e posteriormente
condensados), sendo o teor de Cl mais relevante do que o préprio teor de metais alcalinos no

combustivel.

No ensaio com 100 % de BA previu-se um aumento da quantidade de KNO; (s), contudo a
qguantidade de KCI (s) manteve-se praticamente constante. Tal como anteriormente, este facto
pode ser explicado pela elevada quantidade de K disponivel no estado gasoso quando a
temperatura aumenta, e mais uma vez a disponibilidade de Cl funciona como elemento limitante,

no que se refere a formagdo de KCl.

Na simulacdo efetuada a 1150 °C, para o ensaio com 100 % de BA, observou-se um aumento da
guantidade de K,Na//C03,50, (ss) e KCI-KOH (ss). Verificou-se ainda que neste caso, o teor de
K,SO, (s) obtido pela simulagdo aumentou, i.e., a 850 °C previu-se que a formacdo de K,SO, seria
vestigial (1,29 x 10 g/kg de combustivel), enquanto que a 1150 °C previu-se que o teor de K,SO,

seria 1,3 g/kg de combustivel.

Apesar de o teor de K,SO, (s) obtido por simulagdo ser inferior ao teor de KCl (s) (cerca de 6,5 g/kg
de combustivel), a utilizagdo de uma temperatura mais elevada ajuda a explicar os dados
observados por DRX, em que se identificaram teores elevados de K,SO, comparativamente com o
KCl. Esta observacdao refor¢a o pressuposto mencionado no ponto 8.2.1, i.e.,, a temperatura
considerada na modelagdo influéncia significativamente os teores de K,SO, (s) previstos. Uma vez
qgue experimentalmente foi observada uma quantidade de K,SO,(s) elevada comparativamente
com a quantidade de KCI (s) é provavel que também tenha ocorrido alguma sulfatacdo durante a

mono-combustdo de BA.
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Capitulo 9

Conclusoes

Na presente dissertacdo avaliou-se a formacdo de depdsitos e aglomerados de biomassa de
origem herbdacea, fruticola e lenhosa, durante a combustdo em leito fluidizado. Procurou-se
identificar os elementos, compostos e mecanismos, associados a ocorréncia de slagging,
aglomeracao do leito, e fouling, de modo a atuar sobre a formacao de cinzas que prejudiquem o

desempenho da combustao.

Analisou-se a contribuicdo da co-combustdo de biomassa e carvdo para a diminuicdo dos
problemas relacionados com as cinzas. A formacdo de compostos com temperaturas de fusdao
mais elevadas, devido por exemplo a introducdo de Al, que existe em maior abundancia nos
carvoes, e a diluicdo do teor de elementos provenientes da biomassa, identificados na literatura
como percursores da formag¢do de depdsitos e aglomerados no leito fluidizado é uma forma de

reduzir a sua formagao.

Avaliaram-se diferentes metodologias para prever a formacdo de depdsitos e aglomerados
durante a combustdo, nomeadamente a aplicabilidade de indices com base na composicao
quimica dos combustiveis, indices com base na composicao quimica das cinzas, indices de
fusibilidade e diagrama de fases ternario. Além disso, definiu-se um modelo termodinamico para
prever a ocorréncia de fendmenos de slagging, aglomeragdo do leito e fouling. Os resultados das
metodologias de previsdo referidas foram comparados com os dados experimentais obtidos na

instalacdo de LF.

De seguida apresentam-se as principais conclusdes do trabalho.
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9.1. Cinzas produzidas em LF

De modo a avaliar se os quatro fluxos de cinza produzidos em leito fluidizado (LF) do LNEG,
nomeadamente as cinzas do leito (CL), o primeiro ciclone (1Cic), o segundo ciclone (2Cic) e a
matéria particulada (MP), estavam devidamente controlados, efetuou-se o balanco de massa de
cinzas e de elementos. Verificou-se que nos ensaios efetuados na primeira instalacdo de LF a
recuperacdo de massa de cinzas variou entre 100 + 10 % (exceto no ensaio com 100 % de PP),
enquanto que nos ensaios efetuados na segunda instalagdo de LF a recuperagdo variou entre 100
+ 5 %, tendo-se considerado que os valores de recuperacao foram aceitdveis para este tipo de
instalacdo. No que se refere ao ensaio com 100 % de peletes de palha (PP), a recuperacao da
massa de cinzas ocorreu por defeito devido a formacdo de aglomerados, que obrigaram a uma

limpeza posterior da instalacao.

Para os elementos inorganicos estudados nas cinzas, nomeadamente, o Al, Ca, Mg, Na, K, Fe e Si,
as recuperacdes diferentes de 100 %, ndo justificadas pela estimativa da incerteza associada,
foram associados a recuperacdes de massa de cinzas deficientes, ou a eventuais contaminacdes
por parte da instalacdo. A titulo de exemplo, refere-se a recuperagdo em excesso de Fe, que pode
ser associada a contaminacbes provenientes de corrosdo da estrutura interna da propria
instalacdo, ou a recuperagdo em excesso de Ca e Na que se pode dever a contaminacgoes

provenientes de outros ensaios.

A associagdo quimica dos elementos inorganicos nos combustiveis utilizados foi avaliada através
da analise quimica fracionada, de modo a prever a reatividade dos elementos constituintes das
cinzas, e consequentemente tentar racionalizar a sua partigdo nos quatro fluxos de cinza. Devido
ao elevado grau de elutriagdo de cinzas com inqueimados (especialmente quando foram utilizadas
qguantidades elevadas de carvao), bem como particulas de areia, ndo foi possivel estabelecer uma
boa correlagdo entre a particdo dos elementos inorganicos constituintes das cinzas do LF e os
resultados da andlise quimica fracionada. O fator de enriquecimento (FE) dos diferentes fluxos de
cinza (equacgao 3.1), ao corrigir o efeito de diluicdo das cinzas devido a presenca de inqueimados e
de particulas de areia, permitiu estabelecer uma melhor relacdo entre a reatividade dos
elementos inorganicos e a distribuicdo destes elementos pelos diferentes fluxos. O
enriguecimento de Ca e Mg no 2Cic dos ensaios com 100 % de BA e PM confirmaram a
reatividade destes elementos. Para o Na, observou-se que de um modo geral a sua retengdo nas
CL era elevada, o que leva a crer que apesar de este elemento ser reativo, algum Na fica retido na

matriz das cinzas. O comportamento do K foi significativamente afetado pela presenca de outros
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constituintes. Por exemplo, no ensaio com 100 % de BA ndo se observou nenhum enriquecimento
ou empobrecimento do K, provavelmente porque apesar de o K ser reativo, parte ficou retido na
matriz silicatada do leito. Por outro lado, no ensaio com 100 % de PM, devido a reduzida

capacidade das CL reterem o K, observou-se um enriquecimento de K nas cinzas dos ciclones.

Nos estudos efetuados foi possivel identificar dois mecanismos de formagdo de aglomerados. No
ensaio efetuado com 100 % de PP verificou-se por MEV-EED que as cinzas e particulas de areia
aparentavam ser aglutinadas devido a presenca de uma massa de cinza fundida, constituida
maioritariamente por Si, K e algum Ca. Ndo foi observada nenhuma evidéncia de reacdo entre as
particulas de areia e a cinza fundida. No ensaio efetuado com 100 % de BA observou-se a
formacdo de um revestimento constituido por K e Si na superficie das particulas de areia, cujas
arestas pareceram menos angulosas, revelando indicios de fusdo superficial. Observou-se que
existiam algumas ligacOes fridveis entre as particulas, e aparentemente o K reagiu com o Si da
particula de areia, difundindo-se em direcdo ao seu interior. Assim, destaca-se o facto de se ter
evidenciado experimentalmente que o tipo de material do leito utilizado como meio de
fluidizacao, durante a combustao em LF, podera afetar a formacdo de aglomerados quando sdo

utilizadas biomassas com valores elevados de K e pouco Si.

Para avaliar a tendéncia para a ocorréncia de fouling, quantificou-se a deposicdo de particulas
numa sonda de deposicdo durante a mono-combustdo de BA e PM, bem como, durante a co-
combustdo de 5 %, 15 % e 25 % destas biomassas com o carvdo colombiano (CC). Durante a co-
combustdo com 5 % e 15 % de biomassa, o BA e as PM apresentaram valores de deposi¢cao
idénticos, contudo quando se utilizou 25 % e 100 % de biomassa constatou-se que a quantidade
de particulas depositadas era superior nos ensaios com BA. Para avaliar se as particulas recolhidas
na sonda de deposicdo continham sais alcalinos com baixos pontos de fusdo, estas foram
analisadas por DRX. Nas particulas provenientes do ensaio com 100 % de BA observou-se a
presencga de KCl e K,SO,4, enquanto nas particulas do ensaio efetuado com 100 % de PM ndo foram
identificados sulfatos e cloretos alcalinos. Concluiu-se por isso que o risco de fouling era mais

acentuado no ensaio com 100 % de BA do que com 100 % de PM.

9.2. Previsao da formagao de depdsitos e aglomerados

A combustdo num sistema de LF e a interacdo entre os constituintes do combustivel é um

processo muito complexo, e por isso, a previsdao exata do comportamento das cinzas durante a
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combustdao, nomeadamente, no que se refere a formacao de depdsitos e aglomerados apresenta
sempre algumas fragilidades. Contudo, como sera apresentado seguidamente, quando aplicadas
de forma criteriosa, as metodologias de previsdao avaliadas na presente dissertacdo, permitem

prever com alguma aproximagdo o comportamento das cinzas.

9.2.1. Indices baseados na composicdo quimica das cinzas

Os resultados obtidos para o carvdo polaco (CP) e carvdo colombiano (CC) com base na
composi¢ao quimica das cinzas foram coerentes entre si, na medida em que quatro dos cinco
indices utilizados identificaram o CP como um carvao de menor qualidade comparativamente com
o CC, sendo admissivel prever uma maior ocorréncia de depdsitos com o CP do que com o CC. O
maior teor de oxidos alcalinos e alcalino-terrosos, que no carvdao normalmente, sdo associados a
temperaturas de fusdo mais baixas, bem como o menor teor de oxido de Si do CP
comparativamente ao CC, pode justificar as diferencas observadas. Experimentalmente, a

temperatura a que decorreram os ensaios em LF ndo se observaram diferencas entre o CP e CC.

9.2.2. indice de fusibilidade

Uma vez que o indice de fusibilidade das cinzas (IFC) se baseia na obteng¢do experimental de
temperaturas de fusibilidade de cinzas, afetadas pela interacdo real entre constituintes das cinzas,
este indice revelou-se Util na identificacdo de combustiveis e misturas problematicas, ou seja, com
tendéncia para formar aglomerados durante a combustdo. O IFC indicou que os constituintes das
cinzas dos ensaios com 100 % de PP, 100 % de BA e 25 % de PP deveriam ter tendéncia para
fundir a temperaturas baixas, o que de facto se veio a verificar experimentalmente. Durante o
ensaio com 25 % de PP em a temperatura do leito teve de ser mantida acerca de 770 °C, de forma

a prevenir uma aglomeragdo excessiva que impediria a realizacdo do ensaio de co-combustao.

9.2.3. Indices baseados na composicéo quimica da biomassa

Os indices baseados na composicdo quimica da biomassa podem ser Uteis para uma avaliagdo
preliminar do comportamento das cinzas durante a combustdo. Contudo, devido a diversidade

das biomassas, e porque estes nunca contemplam todos os elementos relevantes para o
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comportamento das cinzas, estes devem ser utilizados com algum cuidado. Por exemplo, a fracdo
molar Si/K deveria ser adequada para as PP, em que o K e o Si foram os elementos que
determinaram o comportamento de fusao das cinzas, no entanto, ndo se mostrou adequado para

nenhuma das biomassas estudadas.

Existe ainda alguma duvida sobre o papel do fésforo no comportamento de fusdo das cinzas
durante a combustdo. Apesar de os indices apresentados nas equacgGes 4.7 e 4.10 terem sido
coerentes com os resultados experimentais, a fragilidade destes indices foi revelada ao se
verificar que a utilizacdo do P como elemento promotor ou atenuante da fusdo das cinzas, nao

influencia as conclusdes obtidas.

9.2.4. Utilizagdo do diagrama de fases terndrio CaO-SiO,-K20

Apesar de ser Gtil para prever os compostos formados em fung¢do da proporcgdo relativa de CaO-
K,0-Si0,, a sua aplicacdo s6 produz resultados com alguma fiabilidade quando a soma destes
oxidos no combustivel, em base de cinza, se aproxima de 90 %. De acordo com o diagrama de
fases, estimou-se que as PP poderiam formar silicatos de calcio e potdssio e que deveriam fundir
proximo dos 900 °C. Experimentalmente por MEV-EED constatou-se, de facto, que as zonas

fundidas tinham na sua constituicdo Si, K e Ca.

9.3. Modelagao termodinamica

Apesar das limita¢Ges associadas aos modelos de previsdao termodinamica, de um modo geral, a
abordagem usada permitiu estabelecer uma boa correlagdo entre os dados da modelagdo e os

resultados experimentais.

De entre as dificuldades associadas a aproximacdo entre os dados previstos pela simulagdo, e os
resultados experimentais, destacam-se a elutriagdo das cinzas e particulas de areia, o facto da
cinética das reacOes ndo ser considerada, as limitagOes das bases de dados, em especial para

compostos de fésforo, e a ndo previsao de rea¢des secundarias.
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9.3.1. Modelagdo de fenomenos de slagging e aglomeragdo do leito

Apesar de ndo se poder estabelecer uma relagdo exata entre a fracdo mdssica de compostos no
leito, previstos pela simulagdo, e a fragao de cinzas dos combustiveis, constatou-se a existéncia de
uma boa relagao entre os valores experimentais e previstos. Por exemplo, nos ensaios efetuados

com PM/CC, o reduzido teor em cinzas das PM esta bem patente na simulagdo.

A presencga de uma elevada fragdo mdssica de compostos fundidos nos ensaios com 100 % de PP e
100 % de BA, devido essencialmente a decomposicao térmica de silicatos de potdssio entre os 700
e 750 °C, evidencia que esta abordagem pode ser util na identificacido de biomassas
problematicas. A medida que a proporc¢io de PP e BA diminuiu, aumentou o teor de elementos
nao reativos provenientes do carvdo, Al, Fe e Si, e por isso, a simulagdo previu uma redugdo na

formacao de compostos fundidos, estando de acordo com os resultados experimentais.

A modelacao previu a formacdo de uma quantidade de compostos fundidos no ensaio com 100 %
de BA superior a verificada no ensaio com 100 % de PP, no entanto, experimentalmente as cinzas
das PP revelaram-se mais problematicas. Este facto pode estar relacionado, em parte, com a
diluicdo das cinzas no material de leito, i.e., a proporc¢do de cinza/areia foi muito superior no
ensaio com PP, e o contato entre as cinzas amolecidas foi superior, o que podera ter promovido a
formacdo de aglomerados. A cinética das rea¢Ges associadas a sinterizagdo e formacdo de
aglomerados poderd igualmente ter influenciado os resultados obtidos. Termodinamicamente
podera haver uma maior tendéncia do BA para formar compostos fundidos, devido ao elevado
teor de K no combustivel. No entanto, pelo facto de as cinzas do BA conterem quantidades
reduzidas de Si, o mecanismo associado a sinterizagdo e posterior aglomerag¢do do leito, neste
caso, envolve a reag¢ao do K com o Si da areia. Contudo, a intrusdo do K nas particulas de areia e
posterior formagao de compostos fundidos ocorre a menor velocidade, do que, a formagdo de
compostos fundidos nas PP, que por conter elevados teores de K e Si, a medida que as particulas
de combustivel entram no leito, mesmo a temperaturas ligeiramente superiores a 700 °C, reagem
formando num curto espago de tempo, quantidades significativas de cinzas completamente

fundidas.

Tal como ja tinha sido evidenciado pelos indices baseados na composicdo quimica das cinzas a
modelagdo revelou que o CP e CC tém caracteristicas diferentes. Previu-se que o CP além de

apresentar uma fragdo madssica de compostos fundidos superior ao CC, deve formar compostos
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fundidos a temperaturas inferiores, designadamente 850 °C para o CP e 900 °C para o CC. Para as

biomassas, a simulacdo previu que os compostos fundidos surjam a partir dos 700 °C.

A simulacdo evidencia que a co-combustdo de biomassa com carvdo, por aumentar
significativamente teor de Al no leito, promove a formacao de alumino-silicatos alcalinos, o que
permite diminuir os problemas de fusdo das cinzas. Contudo, especialmente na co-combustdo
com CP, verifica-se que os alumino-silicatos de Na se decompdem a partir dos 850 °C,
contribuindo para o aumento da fragdo massica de compostos fundidos no leito, tal como foi

observado, por exemplo, durante a co-combustdo de 25 % de PP com 75 % de CP.

Nos ensaios de combustdo de CP e CC, e de co-combustdao, a modelagdo previu que os alumino-
silicatos de Ca se devem manter estaveis na gama de temperaturas estudada (entre os 700 e 950
°C). Nos ensaios de combustdo de CC e co-combustdo com CC, previu-se que a fragdo massica de
alumino-silicatos de potassio, compostos de cordierite e clinopiroxénio, devem manter-se
praticamente constantes na gama estudada. Contudo, nos ensaios de combustdo de CP e co-
combustdo de 85 % de CP com 15 % de PP tal ndo se verificou. Para o CP, como apenas 4 % do S
era soltvel em H,0, 96 % do S do CP era ndo reativo, e deveria reagir no leito. Cumulativamente,
uma vez que o CP possuia um maior teor de Ca do que o CC, a simulacdo previu a formacao de
qguantidades significativas de sulfatos alcalino-terrosos (~17 g/kg de combustivel). Quando na
simulacdo a temperatura do leito aumenta, o sulfato de cdlcio decompdem-se, o S deve ser
libertado, eventualmente como SO, e a o Ca fica disponivel no leito, em quantidades
significativas. A disponibilidade do Ca afeta o equilibrio do leito, uma vez que se previu a
decomposi¢cdo da cordierite, e de algum alumino-silicato de K, formando-se posteriormente
alumino-silicatos de Ca que sdo estaveis a temperaturas elevadas. O motivo pelo qual no ensaio
com 25 % de PP e 5 % de PP ndo se formam sulfatos de calcio ndo é claro e deverd ser melhor
estudado no futuro. Os resultados obtidos foram, no entanto, concordantes com os ensaios de

fusibilidade de cinzas efetuados com as misturas de PP/CP.

9.3.2. Modelagdo de fenomenos de fouling

Para prever a tendéncia para a ocorréncia de fouling, avaliou-se, através de simulagdo, a massa de
condensados formados, a medida que a temperatura dos gases de combustdo diminuia de 850
para 150 °C. Previu-se que a massa de condensados devera ser de 18, 15 e 2 g/kg de combustivel,

para os ensaios de mono combustdo de PP, BA e PM, respetivamente. Contudo, previu-se que a
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fracdo de sais liquidos, nos condensados, devera ser de aproximadamente 4 g/kg de combustivel
para as PP e 2,5 g/kg de combustivel para os BA. Nas PM ndo se previu a formacgdo de sais
liquidos, provavelmente porque os teores de Cl e S eram inferiores ao limite de quantificacdo. A
fracdo massica de condensados do CP foi de 0,8 g/kg de combustivel, enquanto que no CC foi de

apenas 0,06 g/kg de combustivel.

De acordo com a simulagdo, a co-combustdo permite diminuir a formacdo de sais liquidos,
contudo, também aqui se verifica que o CC contribui para uma maior reducdo da formacao de sais

com baixos pontos de fusdo, provavelmente devido ao reduzido teor de Cl do CC.

Ao prever-se que a condensacao de sais liquidos possa dar-se entre os 850 e os 650 °C, é
expectavel que a ocorréncia de fouling seja significativa na zona central/superior do freeboard, e
ndo nas condutas de gds ou ciclones. Previu-se também, que, com a diminuicdo da temperatura,
os sais liquidos formados deveriam converter-se em KCl (s), sendo portanto expectavel que ocorra

deposicdo de particulas no freeboard, especialmente nos ensaios com elevados teores de PP e BA.

Dado o elevado teor de matérias volateis, a temperatura no freeboard durante a mono-
combustdo de biomassa pode aumentar significativamente, e por isso foi efetuada uma segunda
simulacdo, considerando o arrefecimento dos gases de 1150 a 150 °C. Com o aumento da
temperatura inicial dos gases de combustdo, de 850 °C para 1150 °C, previu-se um aumento da
massa de condensados para o ensaio de 100 % de PP e de 100 % BA, o que se traduziu num
aumento de sais liquidos. Comparativamente com a simula¢do efetuada a 850 °C, no ensaio de
mono-combustdo de PP e BA, o teor de sais liquidos na simula¢do efetuada a 1150 °C aumentou,
respetivamente, quatro e nove vezes. Tal facto, evidencia que a temperatura utilizada na

simulacdo da fracdo gasosa pode afetar, de forma, significativa as ilagcOes retiradas da simulacao.

Na simulagdo a 1150 °C, constatou-se para o ensaio de mono-combustdo de BA, que ao aumento
da temperatura correspondeu um aumento de formacdo de K,SO,, o que é justificado pelo facto
da condensagdao de K,SO, sé se iniciar a temperaturas inferiores a 1000 °C. Deste modo, a
simulagdo aproximou-se mais dos resultados experimentais, dado que a DRX tinha identificado
uma presenca significativa de K,SO, nas cinzas de ciclone. O aumento da temperatura utilizada na
simulacdo parece ndo afetar o teor de KCl, uma vez que a 820/850 °C este composto ja se
encontrava completamente volatilizado. A sulfatacao do KCI, por ser uma reagao secundaria, ndo

foi prevista nas simulac¢des efetuadas.
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9.4. Sugestoes de trabalho futuro

O comportamento das cinzas durante a combustao e co-combustdo é um tema complexo, tendo-

se ao longo deste estudo identificado algumas dreas, que dada a sua relevancia merecem ser alvo

de estudos mais aprofundados.

Assim, de seguida sugerem-se algumas linhas de trabalho, que de algum modo poderdo dar

continuidade as atividades desenvolvidas no ambito desta dissertacao:

Estudar o comportamento do fésforo durante a combustdo, e qual o seu papel na
formacao de depdsitos e aglomerados;

Implementar e validar, para as cinzas, um método de quantificacdo de elementos
inorganicos sollveis em agua, dado que o método normalizado em vigor se aplica
apenas a combustiveis;

Efetuar a modelacdo termodinamica para diferentes proporcdes e tipos de biomassa,
e inclusivamente, avaliar a possibilidade de efetuar a co-combustdo com combustiveis
derivados de residuos (CDR);

Estudar o efeito da utilizacdo de diferentes racios de cinza/material do leito

Estudar os efeitos associados a utilizacdo de diferentes materiais de leito durante a
combustdo de biomassas com muito K e pouco Si;

Estudar os efeitos associados a utilizagao de aditivos no leito, de modo a promover a
formacdo de alumino-silicatos ou outros compostos com temperaturas de fusdo mais
elevadas;

Avaliar o efeito do aumento de escala do LF na formag3do de depdsitos e aglomerados;

Estudar o comportamento de biomassa de culturas energéticas durante a combustao.
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