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A conversdo de combustiveis de biomassa recorrendo a tecnologias de leito
fluidizado apresenta vantagens inerentes, como a eficiente transferéncia de calor,
a grande area de superficie de contato, a boa mistura de solidos, as baixas
temperaturas de combustédo, a baixa emissdo de poluentes e a flexibilidade de
combustiveis. No entanto, apresenta problemas operacionais relacionados com a
existéncia de materiais alcalinos e deposicéo continuada das cinzas no material do
leito, que levam a formacdo de aglomerados, constituidos por compostos
suscetiveis de formar eutécticos, que levam a desfluidizacdo e,
consequentemente, a paragem do processo de combustdo o que se traduz em
custos de operacdo e manutencao.

No ambito deste trabalho, e tendo em vista o estudo das condi¢cbes de operacao
que conduzem a desfluidizacao de LF, foi estudado o efeito da temperatura, da
concentracdo de oxigénio e da massa e granulometria queimada de carbonizado
num reator de leito fluidizado a escala laboratorial. Foram registadas a composi¢ao
gasosa, a temperatura bem como o comportamento do leito em funcdo do uso,
tendo sido recolhidas amostras e analisadas por: XRF, SEM, EDS e XPS.

Os resultados obtidos mostram que a temperaturas elevadas e a falta de
homogeneizacdo prévia do leito, levam a uma rapida deterioracdo deste. Para
leitos de areia verificou-se que, na auséncia de homogeneizacdo ocorria
desfluidizacdo em resultado da acumulagéo de 0,68% de cinza no leito a 800 °C,
mas foi necesséaria uma acumulacao de 3,1% de cinza a 700 °C. Em condi¢bes de
homogeneizacdo da combustdo a desfluidizacdo ocorreu para uma acumulagéo
de 1,7% de cinza, mesmo para temperaturas superiores a 800 °C.

A analise da composicao das cinzas por XRF (base livre de oxigénio) mostrou a
presenca de célcio (53,0%), potassio (27,5%), magnésio (11%) e fosforo (2,7%). A
analise SEM mostrou a ocorréncia de material fundido a envolver e a unir as
particulas de areia. A analise XPS das particulas aglomeradas identificou a
presenca de silicio (22,9%), célcio (11,3%), potassio (3,6%) e magnésio (0,7%),
configurando um eutéctico com uma composicdo e comportamento tipicos do
vidro.

O trabalho desenvolvido inclui ainda o registo das condi¢cbes de combustéo,
(caudal, composi¢édo da mistura comburente) e da temperatura e composi¢do dos
produtos gasosos da combustdo. O balangco massico das condigdes de operacao
aponta para a ocorréncia do fendmeno da elutriacdo. Nos ensaios efetuados
verifica-se que a limitacdo a velocidade de combustdo é devida ao caudal de
oxigénio admitido, que a concentragdo de CO diminui ao longo do tempo de
combustdo e que a granulometria condiciona o nivel da emissédo de CO. Para 5%
de oxigénio e 3,3% de carbonizado foi obtida uma condigdo quasi-estacionaria de
combustéo.
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The conversion of biomass fuels using fluidized bed technologies has inherent
advantages such as efficient heat transfer, large area of contact surface, good
solids mixing, low temperatures of combustion, low emission of pollutants, and the
variety of fuels. However, there are operational problems that relate to the
existence of alkali materials and continuing deposition of ash on the bed material,
which leads to the formation of agglomerates. consisting of compounds capable of
forming eutectics, that lead to the bed defluidization, and consequently to the halt
of the combustion process, which results in operating and maintenance costs.

In this work, and in order to understand the operating conditions leading to the
defluidization phenomenon, we studied the effect of temperature, oxygen
concentration, and char’'s burned mass and size, in a fluidized bed reactor of
laboratory scale. Gas composition and temperature changes of different
combustion assays were recorded, as well as the behavior of the bed according to
usage, and samples were collected and analyzed using different technologies:
XRF, SEM, EDS and XPS.

The results obtained show that the higher the temperature and the lack of
homogenization of the fluidized bed, the faster it deteriorates. It was observed that
for sand beds, in the absence of homogenization, defluidization occurred with
0,68% of bed ash content at 800 °C, but 3,1% of bed ash content were required at
700 °C. Under conditions of homogenization, defluidization was achieved for 1,7%
of ash content even for temperatures above 800 °C.

The ash composition analysis by XRF (based on oxygen free content) showed the
presence of calcium (53,0%), potassium (27,5%), magnesium (11,0%) and
phosphorus (2,7%).The SEM analysis revealed the occurrence of melt involving
and joining the sand particles. The XPS analysis of the agglomerated particles
identified the presence of silicon (22,9%), calcium (11,3%), potassium (3,6%) and
magnesium (0,7%), forming an eutectic with a composition and behavior typical of
glass.

The developed work also included the recording of the combustion conditions (flow
rate and oxygen content of the comburent mixture), and the analysis of the
combustion flue gases. The mass balance of the operating conditions suggests the
occurrence of elutriation. In the tests performed it was observed that the limitation
to the speed of combustion is due to the flow rate of oxygen inlet, that the CO
concentration decreases throughout the time of combustion and that the particle
size determines the level of CO emissions. for 5% oxygen and 3,3% of char the
combustion reached quasi-stationary conditions.
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Lista de abreviaturas

CEMUP - Centro de Materiais da Universidade do Porto

EDS -"Energy Dispersive Spectroscopy"” - Espectrometria de energia dispersiva de
raios-X

LF - Leito Fluidizado

LFB - Leito Fluidizado Borbulhante

SEM - "ScanningElectronMicroscopy"— Microscopia eletronica de varrimento

RLFZ - Reator laboratorial de leito fluidizado

XPS - "X-Ray Photoelectron Spectroscopy" - Espectroscopia de foto-eletrdes de
raios-X

XRF - "X-Ray Fluorescence Spectroscopy" - Fluorescéncia de raio-X

Simbolos e Compostos Quimicos

Al - Aluminio

Al,O4 - Oxido de aluminio
Al,(SO4); - Sulfato de Aluminio
BF, - Tetrafluoroborato
Ca - Célcio

CaO - Oxido de Calcio
CH,4 - Metano

Cl - Cloro

cr - Cloretos

CO - Monoxido de Carbono
CO, - Dioxido de Carbono
F - Anido Fluoreto

Fe - Ferro

Fe,O3 - Oxido de Ferro
Fex(S0,)3 - Sulfato de Ferro
HC - Hidrocarbonetos
HCI - Acido Cloridrico

HF - Acido Fluoridrico
H, _Hidrogénio

HsBO; - Acido Bérico

H,O - Agua

K - Potéassio
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K,O - Oxido de Potéassio
Mg - Magnésio

MgO - Oxido de Magnésio
Na - Sodio

NaCl - Cloreto de Sodio
Na,O - Oxido de Sodio
Na,SiO3 - Silicato de Sédio
Na,SiO4 - Sulfato de Sodio

NO, - Oxidos de Azoto

N,O - Oxido nitroso

Ni - Niquel

N, - Azoto

0O, - Oxigénio

P - Fésforo

P,0Os - Pent6xido de Fosforo
S - Enxofre

Si - Silicio

Sio, - Di6éxido de Silicio
SO, - Dioxido de Enxofre
SO, - Oxidos de Enxofre
TiO, - Di6xido de Titanio

\Y - Vanadio

V505 - Monéxido de Vanadio
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Nomenclatura

a0 - Par&metro de regresséo
al - Parametro de regresséao
ajj - Area interfacial da fase i em contato com a fase j por

unidade de volume do leito

A - Area do reator perpendicular ao escoamento
Ag - Area de distribuidor por orificio
bs - Componentes em base seca

bssc - Componentes em base seca sem cinzas

btq - Componentes em base tal e qual

Cai - Concentracéo de A no gas da fase i

Cyj - Concentracao de A no gas da fase j

Co - Concentracdo de A nas bolhas

Co - Coeficiente de descarga

Ch - Concentracéo de A a saida do leito

Cj - Concentracao prevista pelo j-ésimo analisador

Cp - Concentragéo de A no gas da fase emulséo

Co - Concentracao de A a entrada do leito

de - Didmetro de esfera com o mesmo volume da bolha

d, - Didmetro da particula de leito

dio - Diametro médio de Sauter das particulas do enchimento do leito
Dag - Difusividade molecular de A nhuma mistura gasosa B
Daz - Difusividade equivalente de A na cinza

f - Fragdo do diametro de particula reativa ndo reagida

g - Aceleracao gravitica = 9,8

Gm - Caudal méassico da mistura gasosa a entrada do reator
h - Posicao do flutuador na escala do rotdmetro

H - Altura do leito expandido

Hums - Altura do leito as condi¢cdes minimas de fluidizagao

K - Constante global de reagdo quimica na fase emulséo
kq - Constante cinética de primeira ordem

Ky - Constante cinética de reacéo heterogénea de primeira ordem

baseada na concentracéo de A adjacente a superficie do
sélido reativo

Kio - Coeficiente de transferéncia de massa local entre as
fases bolha e emulsao

Ki - Coeficiente de transferéncia de massa local entre fases i e |

[L.min™]
[L.min"t.HY]

[m%.m™]

[m’]
[mz.orificio'l]
[]

[-]

[-]

[kmol.m™]
[kmol.m™]
[kmol.m?]
[-]
[kmol.m?]
[ppm]
[kmol.m™]
[kmol.m™]
[m]

[m]

[m]
[ms.m'l.s'l]
[m®mts™]
[m.m™]
[m.s™]
[kgs.min™]
[Div]

[m]

[m]

[mg®.me>.s™
[mgd.m%.s™]
[Mm®kge.s7]

[m®m?.s™]

[m®.m?2s™
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Km - Coeficiente de transferéncia de massa médio entre as fases
bolha e emuls&o valido para todo o leito [mm?2.s7]
LOI - Loss on ignition [-]
mc - Massa de Carbono [kac]
m. - Massa de carbonizado [kac]
mp - Massa de particulas do leito [kgp]
Mg - Massa molar de uma mistura gasosa [kg.kmol™]
M; - Massa molar do componente i (referente a mistura) [kgi.kmol™]
M; - Massa molar do componente j (referente a mistura) [kg,—.kmoIG'l]
Mg - Massa molar do géas de referéncia [kg.kmol'l]
Mr - Massa molar da mistura gasosa que atravessa o rotametro [kg.kmol'l]
Nc - Caudal molar de Carbono [kmolc.min'l]
P - Pressao absoluta [Pa]
P.im - Pressao atmosférica [Pa]
P, - Pressao absoluta do rotdmetro [Pa]
Pr - Presséo absoluta no reator [Pa]
Ps - Pressédo no contador hiimido as condicdes de referéncia [Pa]
-ra - Velocidade de desaparecimento de A por reagdo quimica heterogénea[kmol.kg'l.s"l]
R’ - Constante dos gases perfeitos (= 8314 J.kmol™.K™) [3.kmol™.K™Y
(-Ra)i - Velocidade de desaparecimento local de A na fase i [kmol.m?.s™]
Re - Numero de Reynolds em torno de uma particula [-]
T - Temperatura absoluta [K]
T, - Temperatura do rotametro [K]
Tr - Temperatura do reator [K]
Tret - Temperatura do termopar de referéncia (do circuito de juncao fria) [K]
Ts - Temperatura do contador humido as condic¢des de referéncia [K]
t - Tempo [min]
u - Velocidade do gés [m.s™]
U - Velocidade ascencional das bolhas em relacéo a parede [m.s™]
Umnf - Velocidade minima de fluidizacao [m.s'l]
Uy - Velocidade terminal de uma particula [m.s'l]
\% - Resposta de um sensor [Volts]
vy - Caudal volumétrico definido nas condi¢des do rotametro [L.min™]
VR - Caudal volumétrico nas condi¢8es do reator [L.min™]
Vs - Caudal volumeétrico definido nas condi¢des de referéncia [L PTN.min™]
Vj - Resposta em voltagem de um sensor [volts]
W - Massa instantanea das particulas reativas ndo convertidas por
unidade de volume de sélidos totais presentes na fase i do leito [kg.m's]
Wiye - Teor de cinza do carvao vegetal [KQcinza-KGcarvao ]
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Vi - Fracdo molar do componente i a entrada (referido a mistura)
Y - Fracdo molar do componente j & saida (referido a mistura)
Y', - Razao molar do componente i a entrada (referido a mistura)
Y, - Razao molar do componente j a saida (referido a mistura)

X - Numero de renovacgdes de bolha (gés no interior da bolha é

trocado com a fase de emulsdo durante a ascensao da bolha

no leito
Xy - Fragdo de voléateis no carvéo vegetal
Xzdp - Récio de cinza acumulada no leito
z - Coordenada axial num reator

Simbolos Gregos

(of - Fragdo volumétrica de sélidos na fase i

B - Fracdo do caudal total que atravessa o leito na fase bolha
n - Fator de eficiéncia

€ - Fracdo total de vazios de um leito

€ - Fracédo de volume do reator ocupado pelas bolhas
Eme - Fragdo de vazios do leito nas condi¢cdes de minima fluidizacéo
i - Viscosidade dinamica de um gas

Mo - Viscosidade dinamica de uma mistura gasosa

Pe - Densidade aparente das particulas de carvéo

Py - Densidade da mistura gasosa

Pp - Densidade das particulas sélidas do leito

¢y - Esfericidade das bolhas

dc - Esfericidade das particulas de carvéao

dp - Esfericidade das particulas do leito

Wi - Frag&o de volume do reator ocupado pela fase i
Xb - Porosidade das particulas do leito

Xec - Porosidade das particulas de carvao

AT - Variacao da temperatura

Subscritos

b - Referente a bolha

C - Referente a carbono

[kmol;.kmolg™]
[kmol;.kmolg™]
[kmol.kmolg™]

[kmol,.kmolg™]

[
[kge-KQcarvio ']
[kg..kgp™]
[m]
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c - Referente a carbonizado

e - Referente a emulséo

G - Referente a mistura gasosa

i - Referente ao i€ésimo componente de uma mistura gasosa de entrada
in - Referente a mistura de entrada do reator

M - Referente a uma mistura de gases

out - Referente a mistura de saida do reator

p - Referente a leito

r - Referente a reator

z - Referente a cinza
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1 INTRODUCAO

A sociedade contemporanea confronta-se com uma situacao limite, na qual o crescimento
da populacdo, o consumismo, as alteracdes das condi¢cdes climaticas, a degradacédo
ambiental e as novas desigualdades sociais sdo cada vez mais notorias e resultam do

facto de vivermos num planeta limitado em termos de recursos e de espaco.

Os processos haturais tém vindo a ser alterados pela atividade constante do Homem,
originando situacfes preocupantes como, poluicdo atmosférica e da agua, degradacao
dos recursos naturais renovaveis e nao renovaveis, contaminacgdo dos solos, degradacéo
da biodiversidade, etc (Matos, 1995).

1.1 CONVERSAO DE COMBUSTIVEIS

Os recursos energéticos existentes na natureza tém sido tratados como recursos
praticamente inesgotaveis. Isto é evidente no caso do carvao, cujas reservas sao finitas,
e em consequéncia tém apresentado custos de extracdo e utilizacdo cada vez menos
atrativos perdendo a viabilidade de utilizagdo como combustivel em certas partes do
globo (André, 2007).

A reacéo principal de utilizagdo de carvdo como combustivel para producdo de calor

dada por:
C+0,— C0,, AH=-3925kJ.mol*(25°C, 1 atm) (R.1.1)

A combustéo do carvdo da-se em trés fases: (1) a primeira corresponde a libertacao de
humidade natural (até ~350°C), (2) a segunda corresponde a libertagdo de compostos
volateis, como gases e condensaveis, ricos em hidrogénio e oxigénio (até ~650°C) e (3) a
terceira corresponde a gasificacdo do derivado sélido de carvao desvolatilizado (acima de
550°C) (Matos, 1995).

O interesse do carvao deriva da sua capacidade como combustivel e das suas reservas
abundantes. O carvdo mineral tem a sua origem na biomassa e define-se como um
conjunto de materiais solidos ricos em carbono organico que ocorrem na natureza
(podendo ser preparado artificialmente) mas que podem diferir significativamente entre si

em termos fisico-quimicos. O carvdo que ocorre na natureza é uma rocha sedimentar
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originada a partir da incarbonizacdo de materiais celul6sicos, através de uma perda
sucessiva de volateis (H e O) e enriquecimento em carbono, dependendo dos fatores
tempo, temperatura e pressdo. O carvdo mineral pode ser utilizado como reagente na
producao de derivados do carvao (alcatrbes, gases, produtos quimicos, ...), COmo recurso
energético principalmente como fonte de energia térmica ja que reage exotermicamente

com o oxigénio (Matos, 1995).

O uso do carvao da origem a impactos ambientais importantes, libertagdo de particulas
de carbono, cinzas volantes e escorias, poluentes gasosos (6xidos de enxofre e de azoto

durante a sua combustao) (Matos, 1995; Tarelho, 2001).

A natureza limitada dos recursos energéticos fésseis e as emissdes de gases com efeito
de estufa de origem féssil a que se vem atribuindo impacto climatico, justificam a
necessidade de aproveitar de uma forma mais extensa 0s recursos de biomassa e de

residuos que estao disponiveis.

A crescente procura de energia e a poluicdo com origem nas fontes de combustivel féssil
existentes, evidenciam a necessidade do desenvolvimento de novas tecnologias que
possam oferecer uma conversado energética com eficiéncias elevadas e baixos impactos

ambientais associados (Vamvuka et al., 2008).

As restricdes ambientais influenciam a competicdo entre combustiveis, isto €, a forma
como, por exemplo, o carvdo compete com o petréleo e/ou 0 gas natural, em especial no

sector da producéo de energia elétrica (Tarelho, 2001).

1.1.1 IMPACTOS DA CONVERSAO ENERGETICA

Uma das atividades que maior impacto tem sobre o meio ambiente é a conversdo de
energia, maioritariamente conversdo de recursos energéticos fosseis, de natureza nao
renovavel e com potencial finito (Matos, 1995). As principais fontes de recursos
energéticos nao renovaveis incluem: carvdo, petréleo bruto e o gas natural. A energia é
um bem utilizado em diversas atividades tecnoldgicas, podendo ter como fonte recursos
energeéticos ndo renovaveis ou renovaveis. Os recursos renovaveis tém vindo a crescer
em termos da sua utilizacdo, numa tentativa de reduzir as emissdes de diéxido de
carbono de origem fossil, no ambito do cumprimento das metas comunitarias resultantes
do Protocolo de Kyoto, com o intuito de assegurar um desenvolvimento sustentavel,
podendo assim garantir as necessidades das pessoas, minimizando o impacto no

ambiente.
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1.1.2 CONVERTIBILIDADE DE COMBUSTIVEIS

Ao contrario dos combustiveis gasosos e liquidos para os quais existe um diversificado
namero de sistemas de conversdo energética com as mais diferentes escalas, os
combustiveis soélidos apresentam um reduzido numero de alternativas de conversédo
energética direta, privilegiando sistemas de grande capacidade, essencialmente
vocacionados para a producdo de energia térmica. Contudo esta convertibilidade pode
ser melhorada uma vez que existem processos termoquimicos capazes de transformar
estes combustiveis sélidos em combustiveis liquidos ou gasosos. Durante o aquecimento
de combustiveis sélidos podem ocorrer processos de conversao termoquimica: secagem,
pirélise, gasificacdo e combustdo. Estes processos ocorrem a elevadas temperaturas e

convertem um combustivel sélido em produtos em estado gasoso, liquido ou sélido.

e SECAGEM: Fase inicial em que se liberta o vapor de agua existente a superficie e
nos poros intersticiais do combustivel,

e PIROLISE (ou desvolatilizagio): Degradacg&o térmica na auséncia de uma fonte
externa de oxigénio onde se verifica uma complexa transformacdo da estrutura
s6lida do combustivel, que leva, habitualmente, a formacéo de trés fracdes: gases
leves, alcatrbes e o carbonizado. Os gases libertados sdo normalmente H,, CO,
CO,, H,O, CH, e hidrocarbonetos. Os alcatrdes sdo constituidos por moléculas
organicas pesadas que séo libertadas como gases (Coelho e Costa, 2007). O
carbonizado, fracdo sélida que fica, € constituido fundamentalmente por C e
matéria mineral. A quantidade de produtos formados e as suas propriedades séo
afetadas pela temperatura, pressao, poder calorifico e tempo de reacdo O
processo de desvolatilizagdo dos carvfes traduz-se por um empobrecimento
generalizado em oxigénio (Matos, 1995);

e GASIFICACAO: Degradacdo térmica do sélido na presenca de um agente de
gasificacdo (que pode ser ar, oxigénio, vapor de agua ou di6xido de carbono)
onde ocorrem as principais reacdes heterogéneas entre o combustivel sélido (ou
carbonizado) e as espécies gasosas da atmosfera envolvente. A gasificacdo é
otimizada para a producdo maxima de gases, que incluem CO, CO,, H,0O, H, e
CH, e outros hidrocarbonetos. A partir da sintese, o0 combustivel gasoso pode ser
convertido em combustiveis secundarios destinados ao mercado (Loo e Koppejan,
2008, Apud Teixeira, 2010);

e COMBUSTAO: Nos processos de combustdo é habitual a alimentacdo com

oxigénio em proporcdo adequada para a conversdo completa do combustivel. Na
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fase gasosa ocorrem ainda iniUmeras reacdes homogéneas entre as espécies,
havendo uma reducdo do teor das espécies mais reativas ou termodindmicas
mais instaveis. Numa combustdo completa originam-se gases simples, CO, e
H,O, cinzas e ha libertacdo de energia. Os gases de combustdo podem ser
usados para propésitos de aquecimento, de forma direta, em unidades de
pequenas dimensdes, para aguecimento de agua, producdo de vapor, ou para
fornecer energia a outros processos termoquimicos, para geracao de eletricidade

ou como fonte de calor (Loo e Koppejan, 2008, Apud Teixeira, 2010).

1.1.3 CONVERSAO DE BIOMASSA

Desde os tempos pré-histéricos que o Homem tem usado a biomassa (lenha) como fonte
de energia essencial para a sua subsisténcia. Ao contrario, a utilizacdo de combustiveis
fosseis para producdo de energia é bem mais recente, pois tera sido reportada aos

europeus por Marco Polo quando regressou das suas viagens através da China.

A Diretiva n°® 2001/77/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 27 de Setembro,
relativa & promocéo da eletricidade produzida a partir de fontes de energia renovaveis no
mercado interno, definiu "biomassa“, na alinea b) do seu artigo 2°, como “a fragéo
biodegradavel de produtos e residuos provenientes da agricultura (incluindo substancias
vegetais e animais), da silvicultura e das indUstrias conexas, bem como a fragéo

biodegradavel de residuos industriais e urbanos”.

Comparando a biomassa com qualquer combustivel féssil, encontra-se um aspeto
comum gue passa pelas suas origens, ou seja, todos foram matéria viva (Coelho e Costa,
2007). A biomassa € a maior fonte, a nivel mundial, de alimento e forragens para animais
e fibras, que pode também ser convertida em formas Uteis de energia. A biomassa é
assim uma fonte de energia renovavel que pode ser convertida em calor através de um

variado niumero de processos mas também em combustiveis gasosos, liquidos e sélidos.

Face a poluicdo gerada pela conversédo do carvdo, e em especial devido as perspetivas
de limitacdo de emissdo de CO,, terdo que ser desenvolvidas tecnologias limpas

destinados a combustdo de biomassa em centrais térmicas, que apresentem uma

elevada eficiéncia termodinamica (Beér, 2000).

A gasificacdo de combustiveis sélidos em leito fluidizado é um processo adequado para a

producéo de energia limpa (Fryda, 2008) e de compostos para a industria de sintese. .
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A incineracdo de residuos solidos com recuperagdo de energia € um processo de
conversao que apresenta algumas vantagens em relacdo a processos alternativos de
gestdo tais como uma acentuada reducdo no volume de residuos, e a estabilidade dos

residuos sélidos produzidos pelo processo (Chou te al., 2012).

Todas as atividades humanas conduzem a producdo de diversos tipos de residuos, em
guantidades e com composi¢do variavel. Como ja é do conhecimento publico, as
instabilidades politicas e econdmicas traduzem-se num aumento dos pre¢os da energia e
combustiveis, 0 que significa que € necessario optar por mecanismos diferentes que
fornecam solucbes econdmica e ambientalmente viaveis (Malte Bartels et al., 2008). A
biomassa tem um potencial interessante a nivel mundial para atender a esta procura, pois
trata-se de uma fonte de energia renovavel e com um reduzido contributo da
concentracdo de CO, da atmosfera (Malte Bartels et al., 2008). Em Portugal alguns dos
residuos de biomassa produzidos ja vao sendo aproveitados, o que permite reduzir o

guantitativo de residuos disponivel para gerir e aproveitar.

Uma tecnologia apropriada a conversdo termoquimica deste material organico é a
gasificacdo, no entanto, a gasificacdo de biomassa sofre de alguns problemas técnicos

gue condicionam a operacéo (Fryda et al., 2008).

Contudo a conversdo termoquimica da biomassa apresenta alguns problemas

associados aos constituintes inorgéanicos (Vamvuka et al., 2008).

1.2 GASIFICACAO DE COMBUSTIVEIS SOLIDOS

Os processos termoquimicos convencionais recorrendo a combustiveis sélidos envolvem
essencialmente a sua combustdo completa, para aproveitamento do seu contetdo
energeético, ou a conversao parcial para uso posterior (Fryda et al., 2008; Souza-Santos,
2004, Apud André, 2007). Nestes processos parte-se de um combustivel sélido que por
acdo da temperatura e, eventualmente na presenca de uma ou mais espécies gasosas,
sofre diversas transformacdes fisico-quimicas, tendo como produtos possiveis: um
residuo sélido carbonizado, uma mistura complexa de gases (contendo entre outros CO,,
H,O, CO, H, e HC’s) e em alguns casos uma fracéo liquida (Fryda et al., 2008; Matos,
1995; Souza-Santos, 2004, Apud André, 2007). A este conjunto de reacfes e fenbmenos
em que se produzem espécies gasosas a partir de combustiveis solidos designa-se por
gasificacdo (Souza-Santos, 2004, Apud André, 2007).
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Durante um processo de gasificacdo ocorrem centenas de reacdes envolvendo diferentes
espécies. Na pratica, ndo se conseguem conhecer todas as rea¢cdes nem as espécies
envolvidas dada a complexidade dos mecanismos das reacdes. Contudo pode ser util
identificar as espécies mais importantes sob o ponto de vista quer da velocidade das

reacdes quer do balanco massico (Matos, 1995).

O comportamento de um sdlido reativo podera ser compreendido se se possuir uma
descricdo completa da sua estrutura e textura. A estrutura diz respeito a natureza,
distribuicdo de atomos e estruturas funcionais a superficie do sdlido, a textura representa
a geometria detalhada da superficie externa (forma e dimenséao) e interna (porosidade e

distribuicdo de tamanhos de poros) (Matos, 1995).

No processo de gasificacdo do carvao, para além da reacdo de combustdo, podem

ocorrer as seguintes reagdes quimicas (Probstein e Hicks, 1982):
C+ C0, —» 2C0, AH=172,0 kJ.mol™(25 °C, 1 atm) (R.1.2)
C + H,0 - CO+ H,, AH =131,4 kJ.mol*(25 °C, 1 atm) (R. 1.3)

Contudo outras reacdes que envolvem produtos de gasificacdo sdo importantes

co +§02 - CO, , AH=-110,5 kJ.mol™*(25 °C, 1 atm) (R. 1.4)
Hy +50; = Hy0 (R. 1.5)
CH, + 2H,0 - CO, + 4H, ,AH =205,9 kJ.mol™*(25 °C, 1 atm) (R. 1.6)

A velocidade relativa de cada reacdo de gasificacao € dada pela Tabela 1.1.

Tabela 1.1 - Taxa relativas de converséo de carbono em reacgdes de gasificagcdo (T= 800 °C; P= 0,1 atm).
Fonte: Walker, P.L. (1959), Apud Yang (2003)

Reacao Taxa relativa de conversao
R. 11 1x10°
R.1.5 3
R.1.4 1

No presente trabalho estudou-se o processo de combustdo de uma particula de carvao ja
sem matéria volatil (particula pirolisada) por meio de um reator de leito fluidizado,

generalizada na reacéo (R. 1.1).
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1.2.1 COMBUSTIVEIS SOLIDOS

Nos processos de gasificacdo, 0 comportamento reativo dos varios materiais esta
relacionado com as suas propriedades fisico-quimicas, que por conseguinte s&o

dependentes da origem desses materiais.

As diferengas que se observam entre os varios carvfes tém origem nos materiais
precursores, nomeadamente devido a presenca de outros elementos quimicos para além
do carbono (H, O, N, S, cinzas) e aos processos de incarbonizacgéo, justificando que,

sempre que possivel, a sua caracterizacao deva ser efetuada caso a caso (Matos, 1995).

Existem quatro grandes grupos de carvdo mineral: antracite, carvdo betuminoso, lenhite e
turfas. Estes diferem entre si no conteldo em cinzas e no processo de formacdo. Os
principais carvdes artificiais incluem: carvao vegetal, carvédo ativado, coque metallrgico,

grafite, etc.

O carvao apresenta propriedades quimicas e termofisicas que variam de caso para caso
e que se relacionam com as respetivas estruturas e texturas. E uma rocha com estrutura

muito complexa que depende da origem e de todo o processo de incarbonizacéao.

O aperfeicoamento das tecnologias de conversdo do carvdo fornece formas cada vez
mais eficientes de reduzir as emissfes. As restricbes ambientais a sua utilizagdo para
producdo de energia abrem ainda um novo caminho ao desenvolvimento de processos

de conversao de carvdo em combustiveis gasosos ou liquidos mais limpos.

Na realidade a gasificacdo de carvdo € um processo utilizado ha mais de 200 anos.
Durante a segunda guerra mundial e devido ao interesse da Alemanha na producéo de
combustiveis para uso militar a partir de carvdo, a gasificacdo de carvao sofreu um
grande desenvolvimento. Posteriormente com a reducéo do preco do barril do petréleo e
com a garantia do seu fornecimento pelo menos até inicio do século XXI, fecharam-se a
maioria das instalacdes industriais de gasificacdo de carvao (Tarelho, 2001). Nos Ultimos
anos a gasificacao de carvado tem tido um interesse renovado devido as sucessivas crises

energéticas.

As reacgOes de gasificacdo respeitam a reacdes em fase gasosa homogénea e reacdes
heterogéneas gas-solido envolvendo o carbonizado. Trata-se de reacfes que ocorrem a
alta temperatura, que sao antecedidas durante o periodo de aquecimento até as
temperaturas de operacdo, de processos de secagem e desvolatilizacdo que ocorrem

libertando vapor de agua, CO,, CO, e compostos organicos (volateis).
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1.2.2 REACOES HOMOGENEAS

As principais rea¢cdes homogéneas que envolvem a gasificagdo do carbonizado incluem

as reagbes R.1.4, R.1.5 e R.1.6, que ocorrem em fase gasosa.

O termo (-ra)>0 diz respeito ao desaparecimento do reagente A e (r,)>0 diz respeito ao
aparecimento local do produto A na fase i por reacdo quimica (em fase gasosa
homogénea - fase bolha, emulsdo, camada limite das particulas e nos poros das

particulas).

A expressao da velocidade de reacdo quimica de desaparecimento de A em fase

homogénea é considerada de primeira ordem e a equacgao cinética € dada por:

(=14)i = k1Cy; (Eq. 1.1)

onde k; é a constante cinética de primeira ordem definida com base na concentragdo do
gas na fase i, com o termo (-rp); referido a unidade de volume de mistura gasosa da fase
i.

Também é possivel avaliar a velocidade de uma reacdo quimica a partir da taxa de
aparecimento dos produtos de reacdo, isto €, para uma reacdo homogénea com

estequiometria dada por A - B, tem-se:

(=14)i = k1Cs; = (r5)i = k1(Caoi — Cpoi + Cgi) (Eg. 1.2)

onde as abundancias iniciais do reagente e do produto na fase i sdo dadas por Cxgi € Cgoi,
respetivamente. No trabalho experimental apresentado neste trabalho considera-se que

as reacdes que ocorrem no reator sdo homogéneas.

1.2.3 REACOES HETEROGENEAS

As reacdes heterogéneas envolvem reacfes entre espécies quimicas de diferentes
estados fisicos, como por exemplo, reacdes gas — solido, tais como as referidas em
R.1.1,R.1.2eR.1.3.

Na gasificacdo do soélido carbonaceo coexistem vérias fases sélidas para além do
carbonizado tais como SiO,, CaO, Fe,O; CaSQ,, e outras, que interagem por via
catalitica e heterogénea com a fase gasosa. O estudo das reacdes heterogéneas em que
se encontram envolvidos, e a determinacao dos parédmetros cinéticos € particularmente

dificil dada a complexidade fisico-quimica das reacBes em geral e da natureza complexa
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dos comportamentos dos combustiveis solidos, nomeadamente a sua gasificagdo (Matos,
1995). Tal complexidade fisico-quimica torna mais dificil avaliar os parametros cinéticos

do processo de combustdo em leito fluidizado.

Os reatores de leito fluidizado sdo dos mais dificeis de modelizar em termos do modelo
de mistura, mas tém vantagens significativas em termos de homogeneidade de

temperaturas e operacionalidade.

1.2.4 ESTEQUIOMETRIA E TERMODINAMICA

A estequiometria e a analise da distribuicdo dos produtos de reacdo sao ferramentas
importantes no que respeita ao estabelecimento dos mecanismos de reagdo. A
termodinémica permite prever a composicdo em equilibrio de um conjunto de espécies
guimicas (compostos, radicais e ides), pelo que é necessario conhecer-se, para além da
temperatura, pressdo e composicdo elementar da mistura, a entropia absoluta e a
entalpia de formacdo a temperatura de operacédo de cada espécie considerada (Matos,
1995).

Os estudos de equilibrio quimico tém grande importancia uma vez que permitem prever
as espécies que sao mais ou menos estaveis a uma dada temperatura e pressao, e
assim concluir para que estado o sistema evolui. Esta ferramenta de analise tem vindo a
ser utilizada em ambientes de trabalho que envolvem rea¢des homogéneas, mas a sua
utilizacdo em ambientes heterogéneos é menor dada a auséncia de informacao
termodinamica sobre os complexos de superficie e fases néo cristalinas (Matos, 1995).
Os estudos de equilibrio quimico necessitam apenas de informacgé&o respeitante ao valor
das propriedades termodinadmicas (entropia e entalpia) relativas a cada espécie, a uma
dada temperatura e pressdo, dada uma carta abundancia de cada elemento quimico
presente. E necessario também conhecer a massa molecular, forma molecular e estado
fisico (Matos, 1995). Nao é garantido que espécies presentes ha mistura se encontrem

permanentemente em equilibrio.

As propriedades mais relevantes do ponto de vista de modelizacdo de um leito fluidizado
sdo as que se relacionam com os aspetos hidrodindmicos e de entre elas destacam-se a

temperatura, a pressao, a massa volumica e a viscosidade.
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1.2.5 CINETICA E MECANISMOS

Os mecanismos de reagdo catalitica e heterogénea sdo muito complicados devido a
interacdo das diferentes fases. O mecanismo global das reac¢des gas — sélido pode ser

subdividido em diferentes passos (Coelho e Costa, 2007):

e Transporte das moléculas de reagentes para a superficie por conveccdo e/ou
difuséo;

¢ Adsorcao das moléculas de reagente na superficie;

e Reacg0es elementares envolvendo varias combinages de moléculas adsorvidas;

e Dessorcao das moléculas de produtos da superficie;

e Transporte das moléculas de produtos para longe da superficie por conveccao

e/ou difusao.

A velocidade a que evolui uma dada reagdo heterogénea € condicionada pela velocidade
gue é imposta pelo mecanismo reacional (quimica das reacdes) e pelos processos fisicos
associados ao transporte dos reagentes até a superficie do soélido e transporte de
produtos no sentido inverso. A quimica das rea¢cdes heterogéneas esta relacionada com
os fendmenos de adsorcdo quimica dos reagentes gasosos sobre locais ativos sélidos

gue formam os complexos de superficie (Matos, 1995).

Os processos fisicos de transporte que podem limitar a velocidade de reagdo quimica

estdo relacionados com (Matos, 1995):

¢ Fluxos difusivos dentro dos poros das particulas;
¢ Fluxos difusivos através da camada limite das particulas;

¢ Modelo de mistura dentro do reator.

Os estudos de cinética quimica sdo condicionados pelo acesso a informacdo sobre o
decorrer da reacdo em condi¢cbes de controlo de temperatura, caudal e concentracao dos
reagentes. A analise das misturas gasosas estd dependente do nimero de espécies
possiveis de analisar com as tecnologias disponiveis com as limitagdes dos aparelhos
(Matos, 1995).

As reacdes de gaseificacdo do carvao sao heterogéneas, assim como as reacdes
resultantes da catalise de reacbes homogéneas pelos sélidos. Em processos de leito
fluidizado a ocorréncia de reacdes homogéneas é quase nula quando comparadas com

as reacdes heterogéneas (Matos, 1995).
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E necessario verificar a temperatura e conhecer a velocidade a que progride a reacdo. A
velocidade de reacdo de aparecimento/desaparecimento de uma dada substancia é
condicionada pela abundéancia de reagentes e/ou produtos caso a reacao seja reversivel,
pela ordem de reacdo e pela constante de velocidade de reacdo que depende da
temperatura (Lei de Arrhenius) (Matos, 1995). A ordem de reacdo diz respeito aos

compostos que compdem a maioria do balango massico.

A comparacdo de resultados cinéticos entre diferentes autores € dificil dada a
heterogeneidade das reacbes e usarem-se diversos tipos de solidos para os estudos e a

falta de rigor nas especifica¢cdes também dificulta a comparacao (Matos, 1995).

Os modelos cinéticos que envolvem reagfes heterogéneas sdo mais dificeis de elaborar
devido ao grande numero de parametros envolvidos e pela heterogeneidade das

propriedades dos materiais sélidos.

1.2.6 TRANSFERENCIA DE MASSA E CALOR

Para que haja uma conversao apreciavel é necessario que a velocidade de transferéncia
de massa de reagentes para a zona de reacdo seja grande e que a velocidade de

remocao dos produtos também o seja (Matos, 1995).

Para reagBes que envolvem reagBes heterogéneas e cataliticas com carvao, e cujo
sistema reacional é o leito fluidizado, os mecanismos que influenciam a velocidade de
transferéncia de massa desde a entrada no reator até a superficie de cada particula de

carvao devem incluir (Matos, 1995):

e A difusdo dentro dos poros das particulas;
¢ Adifusdo através da camada gasosa que envolve a particulas;

e Atransferéncia de massa para o leito, assim como das bolhas para a emulséao.

A velocidade de reacdo quimica heterogénea € influenciada pela transferéncia de massa
na camada limite e poros das particulas e também pelo escoamento ao longo do reator.
Para os estudos de transferéncia de massa importa a quantificagcdo da viscosidade
dindmica, a difusividade molecular, a difusividade efetiva que também depende das
caracteristicas das particulas (diametro, porosidade, densidade, etc.) e das
caracteristicas do enchimento do reator (diametro das particulas de leito) e das condicbes
de escoamento no reator durante o processo de fluidizacdo (regime hidrodindmico,

velocidade do gas, caudais, etc.). A transferéncia de calor é necessaria quando ha
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necessidade de modelizar fendmenos transientes como os que estdo envolvidos na

combustao ndo-isotérmica de particulas de carvdo (Matos, 1995).

1.3 COMBUSTAO EM LEITO FLUIDIZADO

A combustao representa a tecnologia mais utilizada na producéo de calor, podendo ainda
estar associada diretamente a producdo de energia elétrica através da utilizacdo de
caldeiras e turbinas de gas, a que estdo associadas elevadas taxas de eficiéncia
energética. A biomassa € 0 quarto recurso energético mais utilizado nos processos de
combustao e fornece aproximadamente 14% das necessidades energéticas mundiais, a
escala domeéstica e industrial, chegando mesmo a ser a mais importante fonte de energia
em paises em desenvolvimento, onde fornece cerca de 35% do total de energia
produzida (Demirbas, 2004).

A reacdo heterogénea com o0 oxigénio pode ser controlada quimica ou fisicamente
(cinética quimica e difusdo, respetivamente) sendo a reacdo mais lenta que a
volatilizacdo. Consideram 3 zonas de temperatura que determinam os fatores que

controlam a oxidacéo do residuo carbonoso (Coelho e Costa, 2007):

Zona 1 — Zona de temperaturas relativamente baixas onde a combustdo é controlada

guimicamente;

Zona 2 — Com o0 aumento da temperatura da particula, a reacdo torna-se mais rapida.

Reacdao controlada pela cinética quimica e difusdo de oxigénio no interior dos poros;

Zona 3 — Zona de temperatura elevada onde a reacdo a superficie da particula se torna
intensa e todo o oxigénio é consumido. Reacdo controlada pela transferéncia de

moléculas de oxigénio em torno da superficie da particula.

Os processos convencionais de combustdo de carvao caracterizam-se por apresentar
reduzidos desempenhos ambientais e energéticos. Neste ambito a tecnologia de
combustdo de carvdo em leito fluidizado (LF) apresenta especial interesse em diversas

aplicacdes industriais.

Um leito fluidizado trata-se de um reator quimico que apresenta um leito de particulas
inertes, e/ou catalisadoras, e particulas sélidas reativas, dotadas de mobilidade pela acédo
de arraste do gas que é forcado a atravessa-las verticalmente de baixo para cima. Estas

circunstancias promovem um contacto intenso entre o gas e as particulas sélidas
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ocasionando elevadas transferéncias de calor e massa entre 0s gases e as particulas
presentes. Neste ambito a tecnologia de leito fluidizado aplicada aos processos de
conversao de energia apresenta um modo de contacto gas-sélido unico que lhe confere

grande versatilidade e estabilidade processual (Matos, 1995).

s

Num reator de leito fluidizado o enchimento é mével no sentido em que as particulas
descrevem trajetérias mais ou menos erraticas, pelo que a temperatura € muito uniforme
em todo o leito (Matos, 1995).

Contudo o uso continuado do leito provoca a acumulacdo de cinzas associadas a
conversao dos combustiveis dando origem em determinadas situacGes a aglomeracoes
que dificultam a fluidizacdo em vérios aspetos. Na pratica industrial, para evitar estes
problemas, recorre-se a substituicdo frequente do leito, o que d& origem a quantidades

significativas de residuos e ao consumo de matérias-primas (Matos, 1995).

Os reatores de leito fluidizado tém sido extensivamente aplicados no tratamento de
residuos urbanos, na combustdo de biocombustivel, na gasificacdo, e em processos de
pirélise, entre outros, uma vez que este tipo de reator oferece vantagens no que diz
respeito a mistura de solidos, transferéncia de calor e areas de contacto de grande
superficie (Lin et al., 2012).

As propriedades do leito com evidéncia para os estudos em causa, incluem: a densidade,
a composicdo quimica, a forma e tamanho das particulas, a fracdo de vazios
interparticulares (porosidade do enchimento ou fluidizado), a capacidade calorifica e a
condutibilidade térmica (Matos, 1995).

A grande area de superficie de contacto, eficiente transferéncia de calor, e boas
caracteristicas de mistura de sélidos nos reatores de leito fluidizado (Tardos e Pfeffer,
1995) permitiram a sua ampla utilizacao para a incineracdo, a gaseificacdo da biomassa,
reacOes de catdlise, etc (Lin et al, 2009). No entanto existem consequéncias na utilizagéo
deste método.

1.3.1 CARACTERISTICAS GERAIS DOS REATORES DE LEITO FLUIDIZADO

A tecnologia de leitos fluidizados apresenta varias e importantes vantagens, as quais

explicam o rapido e crescente interesse gerais, nomeadamente:

o flexibilidade no que diz respeito ao tipo de combustivel, permitindo a utilizagéo de

uma gama muito variada de matéria-prima a gasificar;
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o facilidade de controlo de residuos;

e menor emissao de produtos poluentes;

¢ elevada capacidade volumétrica;

¢ reduzida formacdo de escéria de cinzas, quando a temperatura de operagcdo €
relativamente baixa (800-900 °C) e inferior a temperatura de fusdo da maior parte

dos tipos de cinzas existentes nos combustiveis sélidos.

Utiliza-se normalmente como leito, um material inerte resistente a altas temperaturas, por
exemplo, a areia de silica, beneficiando a capacidade de retencéo térmica. No entanto é
necessario renovar regularmente o material do leito devido a altera¢do gradual da sua
composicdo e caracteristicas por acumulacdo do carbonizado formado a partir do

combustivel, constituido essencialmente por carbono e matéria mineral.

Em leito fluidizado, as condi¢cdes de transferéncia de calor favorecem a manutencao da
temperatura das particulas (Matos, 1995). As particulas de carvdo estdo sujeitas a
variagdes de temperatura, escoamento e deposi¢cdo de produtos soélidos de reacdo. A
distribuicdo do caudal e transferéncia de massa entre fases € mais complicada, o que
leva alguns autores a concluir que o processo em leito fluidizado ndo seja 0 mais indicado

para estabelecer uma equacao cinética (Matos, 1995).

A modelizacdo de um reator de leito fluidizado apresenta reagcbes homogéneas e
heterogéneas. A velocidade minima a que ocorre este fenémeno chama-se velocidade

minima de fluidizac&o.

Neste processo podem ser adicionados adsorventes ao leito com o objetivo de eliminar
as substancias nocivas, tais como, metais pesados e enxofres, diminuindo a libertacao de
poluentes. A adi¢cdo de adsorventes tem sido usada em diversas areas como incineragao,

pirdlise, reacbes cataliticas e combustao de biomassa.

O material do leito fluidizado garante uma boa mistura do combustivel utilizado assim
como um bom envolvimento da temperatura. A distribuicdo homogénea da temperatura é
uma das vantagens nos reatores que operam com leitos fluidizados, e estes podem ser
aplicados a uma ampla variedade de combustiveis (Malte Bartels, 2008), sendo que o
carvao tem sido o combustivel usado mais frequentemente, mas tanto a biomassa como
0s residuos o podem substituir. Os reatores de leito fluidizado tém sido aplicados
amplamente para eliminagédo de residuos urbanos e industriais soélidos, no entanto, os
residuos eliminados por processos de incineracdo podem tornar-se mais complexos por
conterem substancias adesivas como metais alcalinos e alcalino-terrosos (Lin et al.,

2011; Lin et al., 2010). Estas substancias adesivas formam-se durante o processo e vao
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acumulando-se causando aglomeracdo que acaba por afetar as condicbes de

funcionamento do leito (Lin et al., 2011).

O principal problema em operacdes de leitos fluidizados é a geracao de aglomerados que

posteriormente levam a desfluidizacao total do sistema.

1.3.2 VANTAGENS E DESVANTAGENS DA TECNOLOGIA DE COMBUSTAO EM LEITO
FLUIDIZADO

As tecnologias convencionais de queima de carvao incluem a combustdo em grelha (para
particulas de tamanho elevado), combustdo em suspenséo (para particulas de pequenas
dimensdes). Mais recentemente tem sido aplicada a combustdo em leitos fluidizados (LF

pressurizado e LF circulante).

O processo de combustdo por leito fluidizado apresenta algumas vantagens em relacéo

aos restantes processos (Matos, 1995):

e Permite a utilizagdo de combustiveis de ma qualidade, com elevado teor de cinzas
e baixo teor em volateis;

e Opera com a presenga de adsorventes solidos, como CaO ou MgO, destinados a
controlar as emissodes de SO,;

e Funciona a temperaturas entre 800-950°C que permitem reduzir as concentracdes
de NO,-térmico e reduzem também a possibilidade de fusdo e colmatacdo do
sistema por cinzas;

e Possibilidade de reducdo das emissdes de 6xidos de azoto pelo contacto com o
enchimento adsorvente ou até o uso do proprio carvao;

¢ Incinerador com boas caracteristicas de tempo, temperatura e turbuléncia (3T’s).

Como todos 0s processos, utilizar reatores em leito fluidizado também acarreta algumas

desvantagens (Matos, 1995):

e Exige uma poténcia de ventilacdo aprecidvel para vencer as perdas de carga do
distribuidor e do leito;

e Apresenta uma pequena margem de controlo na produc¢éo de vapor;

e Esta sujeito a erosdo e corrosao nos permutadores que estdo mergulhados no

leito;
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o Requer um eficiente sistema de despoeiramento, pois 0s gases de combustdo
transportam quantidades importantes de particulas finas;
e Emitem niveis de N,O superiores aos verificados em outros sistemas de

combustao de carvao.

Um dos gases poluentes que é formado durante o processo de combustédo de carvao sao
os NO,. As medidas de mitigacdo passam pela implementacdo de modificacbes do
desenho do equipamento de combustdo e pela adogdo de condigcbes operatérias que
passam pela limitagdo da temperatura e/ou reducdo do excesso de ar (permitido a
presenca de quantidades significativas de espécies redutoras), admissao de ar por
estagios. Nas fontes fixas, o tratamento dos efluentes para remocéo de gases acidos é
feito por lavagem hdmida, adsor¢cdo seca com adsorventes alcalinos ou por redugéo

catalitica ou ndo catalitica (Matos, 1995).

Um sistema de combustdo de carvdo em leito fluidizado apresenta situagbes que

dificultam a previsdo das emissdes de poluentes, tais como (Matos, 1995):

e variagOes estruturais de um mesmo carvao;

e Conteudo inicial em humidade do carvao;

e Conteddo em volateis do carvao;

e Adicao de ar por estagios e recirculacao de gases;

e Alteracdo da area superficial do carvao com o decorrer das reagoes;

e Fratura das particulas;

¢ Composicao granulométrica das particulas de coque presentes;

¢ Na&o uniformidades na temperatura nos reatores;

e Conteudo e composicao das cinzas do carvao;

e ReacOes em série e em paralelo junto as superficies sélidas que podem atuar
como catalisadoras;

e Agente de gasificacdo, oxigénio, em concentragbes muito elevadas envolvendo
grandes gradientes de concentracdo junto as particulas, o que dificulta o calculo
dos coeficientes de transferéncia de massa;

e Temperatura das particulas de coque muito acima da temperatura do meio.

1.3.3 CARACTERISTICAS OPERATORIAS

Entre as diversas variaveis envolvidas no processos de combustdo em sistemas de leito

fluidizado, destacam-se as seguintes (Kunii e Levenspiel 1991):
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e O regime turbulento, e a consequente suspensdo de bolhas de gas e material
particulado, possibilita elevados coeficientes de transferéncia de calor e de
massa. A existéncia destas condicbes permite que a combustdo completa do
combustivel ocorra a niveis de excesso de ar menores do que aqueles que seriam
necessarios noutros sistemas de combustao;

e Os elevados tempos de residéncia do material particulado no leito diminuem a
percentagem de inqueimados e asseguram o0 processamento de materiais de
conversao térmica mais dificultada (menor reatividade, etc.);

e A baixa temperatura de operacdo (800-900°C), que permite: operar a
temperaturas abaixo das quais o azoto e o oxigénio do ar de combustdo reagem
para formar NO,, diminuindo as suas emissdes; adicionar adsorventes de SO,,
como a dolomite ou o calcério, diretamente no leito e otimizar a sua eficiéncia;
operar a temperaturas inferiores ao ponto de fusdo das cinzas, mitigando
guestdes operacionais relacionadas com a sua deposicéo e incrustacao; diminuir
0S requisitos técnicos associados ao material de construcdo do leito (reducéo de
custos);

e A alta flexibilidade no que se refere ao combustivel a utilizar, 0 que permite a
queima de materiais com diferentes caracteristicas, possibilitando, por exemplo, a
utilizagdo de combustivel ndo pulverizado e com elevados teores de humidade,
com consequente diminuicAo dos custos que estariam associados a sua
preparacdo prévia. Entre as possibilidades de queima em leito fluidizado
encontram-se materiais como os residuos agroflorestais, os residuos sélidos
urbanos (RSU), as lamas provenientes de estacdes de tratamento, os plasticos,
0S pneus ou o carvao;

¢ A estabilidade das condi¢des térmicas ao longo do tempo e do reator, devido a
presenca de grandes quantidades de material inerte, o que facilita o controlo das
condicdes operacionais da queima e das emissfes associadas, sem 0 recurso a
instalacdo de equipamentos adicionais;

e O elevado rendimento térmico, possibilitando uma maior compactacdo da

instalacdo e equipamentos associados.

Apesar de evitaveis ou minimizaveis, as principais limitacGes associadas a utilizacéo da

tecnologia de leito fluidizado sdo (Kunii e Levenspiel, 1991; Matos, 1995):

e Erosao das superficies de suporte e de transferéncia de calor por abrasao,

decorrente da presenca e movimentacdo de grandes quantidades de sdlidos;
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e Exaustdo de particulas solidas provenientes do efeito do atrito sobre os
combustiveis mais friaveis;

e Maiores emissdes de N,O (destruidor da camada de ozono e precursor do efeito
de estufa), devido as baixas temperaturas de operacao;

e Sensibilidade (eventual desfluidizacdo do sistema) a formagcdo de depositos e
incrustacées no sistema de distribuicdo de ar primario e a fendbmenos de
aglomeracgédo do material do leito, decorrentes da utilizacdo de combustiveis com
cinzas de temperatura de fusdo baixa;

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

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

1.3.4 COMBUSTAO DE CARBONIZADOS

A gasificacao do carvdo com oxigénio (combustao) é uma reacao exotérmica que, a altas
temperaturas, apresenta uma velocidade muito superior a outras reacdes de gasificacdo
com CO,; ou H,0 (Yang et al., 2003), mas depende de varios fatores como, didmetro das
particulas, teor de humidade, teor de cinzas e textura. O problema da combustdo da
particula de carbono podia ser resolvido através de equacdes de conversdo de massa,
energia e espécies quimicas, mas a superficie do carbono, mais especificamente o
residuo carbonoso, € porosa e a sua estrutura ndo se mantém constante durante o
processo de oxidagcdo, uma vez que ha difusdo para o interior da particula (Coelho e
Costa, 2007).

A combustdo da particula de C processa-se tipicamente em trés etapas: a primeira
consiste na secagem muito rapida, a segunda corresponde a libertagdo dos volateis e a

terceira corresponde a combustao do material s6lido (Matos, 1995).

E sabido que a reacdo quimica de gasificacio com o oxigénio, dependendo das
temperaturas de operagdo durante o processo, decorre exclusivamente a superficie das
particulas de carvdo e que a camada limite envolvente ndo parece oferecer resisténcia
significativa a transferéncia de massa até a superficie das particulas (Kunii e Levenspiel,
1991). Numa primeira analise, o conjunto de componentes que intervém nas reacdes de
gasificacado do carvao na presenca de O, sdo 0s ja conhecidos, CO, CO,, N, e o carvdo

CHNO, expressos na reacgéo global ndo estequiométrica:

CHNO + 0, — CO, + O, + CO + N, + CHNO (R. 1.7)
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A combustdo de particulas de carbonizados em leito fluidizado € um processo
particularmente adequado para a queima de combustiveis "pobres", ou seja,
combustiveis com altos teores em inertes e baixo poder calorifico (carvées, residuos
agricolas e urbanos, entre outros) (Coelho e Costa, 2007). Neste processo, a queima de
combustivel ocorre num leito de material inerte (areia, cascalho ou cinzas) que esta
assente numa base perfurada através da qual é injetado ar com um caudal tal que o leito
e 0 combustivel se mantém em movimento permanente. Esta tecnologia proporciona um
contacto intenso entre o combustivel e o ar de combustédo de forma que, quer as matérias
volateis quer o carbono fixo, sdo queimados rapidamente, aquecendo o leito por um todo.
A escala industrial, as particulas finas arrastadas pelos gases quentes sio,
posteriormente, recolhidas em equipamentos apropriados, como ciclones e precipitadores
eletrostaticos, as particulas de maiores diametros, geralmente constituidas
maioritariamente por cinza, sdo retiradas da caldeira imediatamente acima do leito
(Coelho e Costa, 2007).

A técnica de combustdo em leito fluidizado é considerada a mais adequada para
producdo de energia a partir dos combustiveis de biomassa devido as vantagens
inerentes sobre o0s sistemas convencionais de design simples, flexibilidade de
combustivel, temperatura baixa e relativamente uniforme, elevadas eficiéncias e baixas
emissbes de poluentes. Neste tipo de sistema encontram-se problemas operacionais
relacionados com a cinza e a sua deposi¢do (Vamvuka et al., 2008). Muitas vezes 0s
materiais de alimentacdo contém metais pesados como Cd, Pb e Cr que podem formar
vapores ou particulas durante o processo de combustdo que entram no meio ambiente
como gases de escape ou por meio de adsorcdo em cinzas volantes ou de fundo (Lin et
al., 2012).

1.4 CINZAS DA COMBUSTAO

Durante processos heterogéneos de combustdo de carvao formam-se produtos sélidos
como as cinzas, que se desagregam com facilidade quando o seu teor é inferior a 10%,

guando o teor é superior a 40% isso ja nao se verifica (Matos, 1995).

Durante a combustdo formam-se cinzas que podem deixar o processo, as cinzas de
fundo, ou serem langadas como cinzas volantes e poeiras de combustdo. O destino

destas espécies € dependente das caracteristicas fisicas, quimicas e condi¢cdes da
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combustdo (Tran et al., 2004). Os principais elementos presentes na biomassa séo C, H,
N, O, S, e os constituintes das cinzas: K, Mg, Si, Cl, Ca, Fe (Fryda et al., 2008). Podem
reagir com os gases de combustdo ou entre si, por mecanismos complexos, formando
compostos variados (ha fase gasosa, liquida ou solida). Os compostos gasosos e liquidos
podem formar depdsitos nas paredes do forno, causando incrustacdes e problemas de
erosdo no reator (Vamvuka et al., 2008). Estes problemas devem-se principalmente a
presenca de metais alcalinos (K, Na), metais alcalino-terrosos, Si, Cl e S nas cinzas
(Dayton et al.; 1999; Jenkins et al., 1998; Ohman et al., 2000; Lin et al., 2012) e tém
implicacdes negativas na eficiéncia e custos energéticos do equipamento (Tran et al.,
2004; Zevenhoven-Onderwater et al., 2001).

Para o problema da formac&o de cinza durante a combustédo de carbonizado, podem ser
aplicadas diferentes metodologias para atenuarem este problema, tais como lixiviagao
dos constituintes inorganicos antes da combustéo. A lixiviagdo com agua resulta numa
reducao significativa dos elementos K, Na, Cl e S nas cinzas volantes (Jenkins et al.,
1998; Ohman et al., 2000; Arvelakis et al., 2001). Outra abordagem é a diminuicdo da
temperatura de operacao por fim de reduzir a vaporizagdo de compostos alcalinos (Tran
et al., 2004). Varios tipos de aditivos minerias, como calcite, caulino, oxidos de célcio, Al,
Mg e Fe, tém sido utilizados para sorcdo alcalina ou para travar as reac¢des com

elementos gque levam a misturas eutécticas.

No processo de combustdo 0s metais pesados néo volateis tornam-se parte da cinza de
fundo, os metais pesados volateis podem reagir com outras substancias com pontos de

ebulicdo elevado que também permanecem na cinza de fundo (Lin et al., 2012).

A distribuicdo de metais pesados ndo sO esta relacionada com as suas caracteristicas,
mas também com a sua temperatura de combustdo, o caudal de gas de operacao, a
carga de alimentacdo de material e da presenca de outros elementos (por exemplo, Oy,
CleS).

A maioria dos incidentes de formacdo de aglomerados, a temperaturas elevadas, sao
induzidos por reacdes quimicas, a partir do qual as particulas coesivas sdo produzidas.
Os exemplos tipicos de aglomeracdo acontecem em processos de combustdo ou
gasificacdo de leitos fluidizados de carvdo ou biomassa. Este artigo refere que é
comummente aceite que os fendmenos de aglomeragdo em combustores e gasificadores,
nos leitos fluidizados, sdo causados pela formacao de cinza que por sua vez possui uma
baixa temperatura de fusédo e interage com os materiais do leito, 0 que significa que é

necessario compreender-se as transformagfes que ocorrem na cinza durante a
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combustdo ou gasificacdo. Normalmente a cinza proveniente de combustivel com
elevado contetido de K e Na (alcalino) tem um ponto de fusdo menor (Malte Bartels et al.,
2008).

Embora a composi¢do das cinzas de biomassa varie de acordo com o tipo de plantas e
condicbes e crescimento, sdo normalmente compostas por silica/silicio, calcio, potassio e
um pouco de aluminio (Malte Bartels et al., 2008). Na biomassa, 0 potassio apresenta-se
sob a forma organometalica ou em sais, enquanto que o silicio/silica se apresenta em
grdos hidratados de silica. Durante a combustdo é provavel que o potassio seja
volatilizado juntamente com as espécies organicas, libertado sob a forma de KCI se cloro

estiver presente.

As intera¢cfes das cinzas do combustivel ocorrem em condi¢cdes normais de combustao
ou gasificacdo e incluem a formacédo de silicatos fundidos a partir de sodio, potassio,

célcio e compostos de sulfato, e rea¢des sélido-sdlido.

1.5 SUBSTANCIAS EUTECTICAS

A existéncia de materiais alcalinos nas cinzas de biomassa cria sérios problemas
relacionados com a ocorréncia de incrustacdes nos sistemas de combustédo, até mesmo
recorrendo a utilizacdo de adsorventes e outros aditivos na tentativa de minimizar este
problema (Thomas R. Miles et al., 1996).

A formacao de depoésitos sinterizados ou fundidos em grelhas e nos aglomerados do leito
fluidizado tém origem na presenca de materiais eutécticos. Normalmente, estas
substancias sdo encontradas como incrustacdes e depdsitos que criam problemas
operacionais em todo o sistema reacional de combustdo em leito fluidizado. Os
mecanismos conhecidos para a formacdo de depdsitos sdo: agregacdo das particulas,
condensacédo, reacbes quimicas e de termodifusdo. Dos referidos, a agregacdo é o
mecanismo dominante (Thomas R. Miles et al., 1996).

7

Um eutéctico, ou mistura eutéctica, € uma mistura de duas ou mais fases cuja
composicdo possui um ponto de fusdo mais baixo que qualquer uma das fases que o
compdem a uma dada temperatura. As proporcdes adequadas de fase para a obtencéo

de um eutéctico sao identificadas pelo ponto eutéctico de um diagrama de fases.
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Figura 1.1 - Diagrama de fases para formacao de eutécticos. Fonte: Croucher (2003)

O digrama de fases apresentado na Figura 1.1 trata-se de um sistema binario simples,

composto por dois componentes, A e B. No eixo XX estdo representadas as

concentragdes dos componentes e no YY a temperatura. O ponto eutéctico é o ponto que

faz fronteira diretamente com as fases liquida e sélida, representando uma temperatura

minima de fusdo do composto A+B, a temperatura eutéctica.

Nos graficos representados pelas Figura 1.2 e Figura 1.3 mostram, a titulo de exemplo, o

comportamento de misturas que leva a formacéo de eutécticos.
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Figura 1.2 - Diagrama de fases de uma mistura Potassio - Silica. Fonte: Thomas R. Miles et al. (1996)
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Figura 1.3 - Diagrama de fases de uma mistura Magnésio - Silica. Fonte: Thomas R. Miles et al. (1996)

1.6 OBJETIVOS DO PRESENTE TRABALHO

O estudo das condi¢bes determinantes do fenémeno de desfluidizagcdo no ambito da
utilizacdo de biomassa como combustivel, afigura-se de grande importancia pratica, ja
gue condiciona marcadamente o modelo de exploracdo destes reatores ao nivel da
substituicao/reposicdo do leito. A determinacdo das condi¢des que condicionam a
ocorréncia de fendmenos de desfluidizacdo, a temperatura, a granulometria e uso do
leito, tendo em conta a composi¢cao de biomassa e das cinzas, sao andlises de grande
importancia.

O presente trabalho tem como objetivo principal o estudo do comportamento e uso dos
leitos fluidizados resultantes de processos de combustéo de carvéo vegetal, recorrendo a

diferentes condi¢bes de operacéao.

No referido &mbito foram definidas tarefas especificas tais como a reviséo da literatura, a
preparagao do leito, das amostras de carvéo por classes de tamanho e do equipamento
de ensaio (reator laboratorial de leito fluidizado e sistema de monitorizacdo), calibracao
do equipamento de medida, ensaio do reator em diferentes condicbes de temperatura,
concentracao de carvdo e de oxigénio, monitorizacao e registo de informacéo, recolha de
amostras para realizacéo de analises especificas complementares, tratamento e andlise

da informacéo recolhida.
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As condicdes de ensaio definidas passavam por estudar o comportamento do leito em
funcdo da temperatura, do uso do leito em termos da massa de carvdo queimada, das
condicBes de oxidagcdo (concentracdo de oxigénio) com o objetivo de avaliar a perda de
propriedades do leito e o comportamento térmico e temporal de combustdo das

particulas, registando a concentra¢do gasosa de saida.
O leito usado era recolhido para ser sujeito a trés diferentes processos de caracterizagao:

e Caracterizacéo fisico-quimica dos agentes de combustdo em leito fluidizado, leito
de areia e carvao virgens;

e Caracterizagao fisico-quimica dos leitos usados resultantes da combustdo de
carvao em leito fluidizado;

e Caracterizacgao fisico-quimica do material aglomerado resultante da peneira¢do do
leito usado.
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2 MODELO DE COMBUSTAO EM LEITO FLUIDIZADO

A reacdo quimica de uma substancia soélida com uma fase fluida é uma reacao
heterogénea, e da-se sob forma controlada em reatores heterogéneos. Estes apresentam
comportamentos hidrodindmicos distintos no que diz respeito a mobildade e a
concentracao das particulas. O reator utilizado neste trabalho laboratorial, € heterogéneo
por permitir a coexisténcia de uma fase solida e uma fase gasosa onde existem trocas ao

nivel da transferéncia de massa e reac¢ao quimica (Matos, 1995).

2.1 HIDRODINAMICA EM LEITOS FLUIDIZADOS

Um leito fluidizado é um reator heterogéneo em que se encontram envolvidas duas fases
(uma solida e uma gasosa) em que o fluido gasoso é forcado a passar através do leito.
As particulas, sujeitas a passagem de gas com caudal crescente através dos seus

intersticios, passam por alguns dos seus regimes hidrodinamicos.

Para fluidos ascendentes com baixos caudais, o fluido percola através dos espacos
existentes entre as particulas, apresentando-se o leito em situacdes de leito fixo. Com um
aumento do caudal de gas observa-se mobilidade nas particulas, estas ficam em
suspensédo no fluido gasoso que atravessa o leito em movimento ascendente. Nestas
condicbes, a forca de friccdo entre as particulas e o fluido contrabalanca o peso das
particulas, a componente vertical da forca compressiva entre particulas adjacentes
desaparece, e a perda de carga através de qualquer secc¢éo do leito praticamente iguala
a massa do fluido e das particulas nessa secc¢éo (Tarelho, 2001). Nestas condi¢bes de
operacgdo diz-se que o leito estd em fluidizacao incipiente ou em minima fluidizagcao. O
aumento do caudal de fluido gasoso acima das condi¢cdes minimas de fluidizacdo pode
levar a instabilidades no leito, passando a existir um comportamento borbulhante,
agitacdo e movimento das particulas, leito fluidizante borbulhante (Kunii e Levenspiel,
1991). Um dos modelos mais conhecidos, desenvolvido para descrever a hidrodinamica

de leitos fluidizados borbulhantes € o modelo de Davidson e Harrison (1963).

Naturalmente a mobilidade das particulas afeta enormemente as caracteristicas do
escoamento gasoso. Por outro lado o tamanho, densidade e até a forma das particulas

gue constituem o leito afetam também as caracteristicas de escoamento.

Neste trabalho experimental estudou-se o regime hidrodindmico do leito fluidizado

borbulhante representado na Figura 2.1 (Matos, 1995).
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Figura 2.1 - Regime de escoamento gasoso num leito fluidizado de particulas soélidas. Fonte: Matos (1995)

Os parametros que afetam e/ou caracterizam o comportamento hidrodinAmico de um
reator de leito fluidizado, sdo dependentes da natureza e dimenséo das particulas do
enchimento uma vez que condicionam as caracteristicas das bolhas, coeficientes de

transferéncia de massa e distribuicdo de caudal entre as fases (Matos, 1995).

2.1.1 FLUIDIZACAO

A fluidizacdo de um leito de particulas ocorre em contacto com um caudal de gas
ascendente que circula nos intersticios das particulas de um modo tal que se comportam
como um liquido. A medida que o caudal de gas aumenta, a forca de impulsdo das

particulas do material do leito também aumenta.

Uma fluidizagéo eficaz é alcangada quando o ar é distribuido uniformemente através do
leito e as particulas sdo bem distribuidas na corrente de fluido. O regime tipico de
fluidizacdo faz uso de uma velocidade de gas da ordem de trés vezes o valor da

velocidade minima de fluidizacéo.

As heterogeneidades de escoamento que os reatores de leito fluidizado apresentam séo
conhecidas por fase bolha e fase emulsdo. Como ja foi referido, os reatores de leito
fluidizado permitem uniformidade de temperatura, elevados coeficientes de transferéncia
de calor associados & mobilidade dos solidos. E sabido que a modelizacdo gas-solido é

complexa e é necessério conhecer o comportamento hidrodindmico do leito para

compreender 0s aspetos cinéticos das reacdes quimicas (Matos, 1995).
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2.1.2 VELOCIDADE MINIMA DE FLUIDIZACAO

A velocidade de fluidizacdo garante o desenvolvimento da fluidizacdo do leito no reator.
Baixas velocidades de fluidizacdo correspondem a maiores tempos de residéncia das
particulas de biomassa no reator, que se traduz em melhores condi¢cdes para a
transformacdo destas. Por outro lado, velocidades de fluidizagcdo maiores favorecem
melhores condi¢cdes de mistura, assim como a diminuicdo da segregacao de particulas
(Anjel et al., 2009). Estudos experimentais demonstraram que a velocidade minima de
fluidizag&o (un) aumenta de forma acentuada com a temperatura acima de um valor, o

gual se desigha de temperatura de sinterizacao inicial (Kunii e Levenspiel, 1991).

A uns € a velocidade superficial no leito a partir da qual o gas forma bolhas quando se
aumenta o caudal e determina-se a partir das equacdes de escoamento em leito fixo

(Kunii e Levenspiel, 1991):

_ dp*(pp=pg)g ems3d,”

U son r— (Eq. 2.1)
valida para Req;< 20, para u=u,se com:
Reyy = Z2Potms (Eq. 2.2)

1l

Sendo que o nimero de Reynolds se refere as particulas do leito com diametro d,, nas
condicdes de minima fluidizacdo. As variaveis fracdo de vazios (€. e esfericidade (¢s)
estdo desenvolvidas na seccdo 2.1.5. Os valores das propriedades da mistura gasosa,
nomeadamente: (a) a massa volumica (pg) € determinada pela equacdo dos gases
perfeitos; (b) a viscosidade (ug) é determinada a partir de valores tabelados para cada

7

gas.

A equacgdo enquadra a gama de condigbes de escoamento do reator de leito fluidizado e

permite prever adequadamente a velocidade minima de fluidizacéo.

Esta velocidade é influenciada por varios fatores, como: distribuicdo de tamanhos das
particulas no leito fluidizado e também pelas condi¢cdes de operacéo. A distribuicdo de
tamanhos de particulas do leito no reator € um aspeto importante na medida em que
limita os processos relativos ao comportamento hidrodinadmico do reator, o arrastamento

e descarga das particulas, assim como a corrosao das superficies.
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2.1.3 VELOCIDADE TERMINAL DE UMA PARTICULA

A velocidade terminal das particulas num leito fluidizado é um parametro que deve limitar
a velocidade de escoamento através do reator, para evitar a elutriacdo das particulas do

leito como no caso de leito borbulhante (Kunii e Levenspiel, 1991).

4d,(py—
U = /—”gﬁch: a)o (Eq. 2.3)

Quando uma particulas de tamanho d, cai através de um fluido, a sua velocidade terminal
de queda livre pode ser estimada com base na mecanica de fluidos, onde Cp é um
coeficiente de atrito relativo as particulas de enchimento determinado em funcao da

esfericidade das particulas, ¢s e do Niumero de Reynolds, dado por:

ReO,O964+0,5565<[)S) 73,69exp(—5,0478¢,)Re

24
(b = e (1 + 8,17lexp(—4,0655¢s) 5,378exp(6,2122,)+Re

(Eq. 2.4)

2.1.4 PROPRIEDADES FiSICAS DAS PARTICULAS SOLIDAS

A caracterizagdo das propriedades fisicas das particulas é de grande importancia no
processo de fluidizagdo na medida em que, nem todos os tipos de particulas podem ser
fluidizadas e a utilizagdo de leitos constituidos por diferentes gamas de particulas podem
comportar-se de formas distintas durante a fluidizacdo (Tarelho, 2001). Nos processos
industriais, usualmente, sédo utilizadas particulas com formas irregulares e opera-se
geralmente com uma gama de tamanhos de particulas. Esta situacdo pode conduzir a
dois problemas, (1) como caracterizar a forma das particulas e (2) como atribuir um valor
adequado para se poder caracterizar o tamanho médio das particulas, quando se utiliza

uma mistura de diferentes tamanhos de solidos (Tarelho, 2001).

2.1.5 DIAMETRO E ESFERICIDADE

O diametro da particula (d,) refere-se ao diametro médio representativo de uma

distribuicdo granulométrica de tamanhos.

A esfericidade (¢s) € um parédmetro que toma em consideragdo a extensdo do desvio da
particula da forma esférica ou o grau de esfericidade. E definido como a razéo entre a

superficie de uma esfera e a superficie de uma particulas com o mesmo volume, é uma
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carateristica do material considerando que este pardmetro é independente do tamanho

das particulas.

__ Superficie de uma esfera com o mesmo volume do que a particula

bs = (EqQ. 2.5)

Superficie da particula

A medicdo da esfericidade ndo é um processo facil devido a disparidade de formas das
particulas, todavia existem valores publicados para os casos de particulas mais comuns,
nomeadamente para a areia. O valor adotado para estas particulas foi de 0.63 de acordo
com Kunii e Levenspiel, (1991).

2.1.6 FRACAO DE VAZIOS

A fracdo de vazios (¢) de um leito de particulas é a fracdo do volume do leito que é
ocupada por espacos entre as particulas sélidas. A fracdo do volume do leito ocupada
pelas bolhas (gp) pode calcular-se a partir de observagfes da altura do leito fluidizado,

admitindo que a fase emulséo apresenta a mesma porosidade (&), independentemente

do caudal:

gy = — (Eq. 2.6)
ou por Davidson e Harrison (1963)

g, = @ (Eq. 2.7)

2.1.7 EXPANSAO DO LEITO

A expansdo do leito condiciona a hidrodindmica de um reator de leito fluidizado. Para
medicdes de expansao em condi¢cdes de minima fluidizacao tem-se:

Mp

= ) (Eq. 2.8)

Hyp

2.1.8 FASE EMULSAO E FASE BOLHA

Na fase emulsao, a velocidade superficial do fluxo gasoso é igual a u,; , € contém a
maioria dos sdlidos. O leito fica no estado de fluidizagdo minima, através da qual se

observa a passagem de gas sob a forma de descontinuidades (bolhas), onde ha
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transferéncia de massa. Um dos parametros de grande interesse e influéncia é o
enchimento do leito uma vez que o comportamento desta fase depende das dimensdes e

caracteristicas das particulas.

A fase bolha ndo passa de bolhas de gas que passam o leito, ou fase emulsado, sob a
forma de vazios. Se se estimar ou calcular a velocidade superficial do gas (u), uys € a
fracdo de vazios ¢, € possivel estimar a fracdo de vazios e o caudal em cada fase
através de correlacbes que evolvem o diametro da bolha (Matos, 1995). Dadas as
especificidades hidrodindmicas do leito fluidizado, as bolhas ndo apresentam uma forma
esférica, mas sim cdncava ou achatada, no entanto, com o intuito de se simplificarem os
célculos admite-se que a bolha apresenta uma forma esférica sendo o diametro da bolha
(dy) definido como didmetro de uma esfera com o mesmo volume da bolha. O diametro

da bolha é entdo dado por:

d, = 0,54(u — upy) ™ (z + 44;)" g0 (Eq. 2.9)

A eqguacdo permite estimar o didmetro de bolha, que cresce por coalescéncia
(crescimento da bolha) em funcdo da sua posicdo no leito, z, e da geometria do
distribuidor, A,.

Outro parametro importante relacionado com a fase bolha é a velocidade de deslocacao
das bolhas que estd dependente da transferéncia de massa entre a fase bolha e fase
emulsdo. A velocidade de ascensdo de uma bolha pode ser dada por (Davidson e
Harrison (1963):

u, = 0,711,/ gd, para dp,<0,4*d, (Eq. 2.10)
u, = 0,35,/ gd, para d,<0,6*d, (Eq. 2.11)

Se um conjunto de bolhas for continuamente formado ao longo da fluidizacdo, com uma
velocidade superficial acima da u,s a velocidade das bolhas deve ser determinada

através de:
Ug = Up + U= Uy (Eq. 2.12)

Os leitos compostos pelas mesmas particulas e operados com fluxos de gas idénticos
dao origem a diferentes tamanhos de bolhas, dependendo da configuracéo do distribuidor

de e/ou da presenca de obstaculos no percurso das bolhas.
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2.1.9 MODELOS DE REATOR DE LEITO FLUIDIZADO

A modelizacdo de um reator heterogéneo de leito fluidizado é feita com base na equacgéo
da conservacdo da massa aplicada a um elemento de volume infinitesimal a cada
componente material presente em cada fase do leito, incorporando ainda os varios
mecanismos hidrodindmicos, de transferéncia de massa e de reag¢do quimica (Matos,
1995). Um reator de leito fluidizado é considerado isotérmico pois 0 movimento das

particulas provoca a sua homogeneizagéao.

O modelo de reacdo quimica em leito fluidizado utilizado neste trabalho baseia-se no

modelo diferencial que tem por base a equacéo da continuidade, dada por:

0%Cy;
—¥iDgi— 5+ X1 kijai;(Ca; — Caj) + (—Ra); = 0 (Eg. 2.13)

_ 0C4i 0C4;
Y.(1—-a;) 5 TUiS
em que as cinco parcelas representam, respetivamente: acumulacdo, conveccgdao,

disperséo axial, transferéncia de massa entre fases e pogo/fonte local.

Qualquer que seja o numero de fases e 0 modelo de mistura considerados, o caudal total

a saida do leito é dado por:
v=Yuv, (Eq. 2.14)

e a composicdo da mistura gasosa em termos da substancia A em z=H, isto € a
composi¢ao da mistura gasosa acima do leito é dada por:

Cy = ZCardt (Eq. 2.15)

v

Nos processos de reacdo em leito fluidizado € possivel reconhecer compartimentos
através das quais se faz o escoamento de gas, as fases como se designam
corretamente. Dependendo do numero de fases assim se define o modelo. Assim,
existem modelos de uma fase, modelos de duas fases, ou de trés fases (Matos, 1995).
Os modelos de fase simples sdo matematicamente os mais simples, embora o reator seja
heterogéneo devido a presenca das duas fases (sélida e gasosa) simplificam-se os
fendmenos hidrodindmicos admitindo que existe apenas uma fase. Os modelos de duas
fases consideram a coexisténcia de dois tipos de meios em contato, a fase emulséo e a
fase bolha, sdo os modelos mais considerados pelos autores. Os modelos de trés fases
admitem que, para além das fases emulsdo e bolha, existe uma terceira fase que
corresponde a esteira ou cauda associadas ao movimento ascensional das bolhas, e sdo

conhecidos como os modelos de Kunii e Levenspiel (1991).
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Um dos primeiros modelos de leito fluidizado a ser criado foi 0 modelo de duas fases de
Davidson e Harrison (1963), que mais tarde se mostrou tratar-se de um modelo de
reatores heterogéneos envolvendo reacbes homogéneas mas apenas na fase de
emulsdo. Mais tarde criou-se um modelo idéntico, modelo analitico e integral de duas
fases que se considera ser uma simplificacdo do modelo de fases de Kunii e Levenspiel
(1969).

O modelo de Davidson e Harrison (1963) de duas fases CSTR-PFR (fase de emulsdo em
CSTR e fase bolha em PFR) foi desenvolvido para aplicar a reagbes gasosas de primeira
ordem catalisadas por soélidos. Considera-se que as duas fases estdo em estado
estacionario e mistura radial perfeita, que o escoamento na fase bolha é do tipo pistao e
gue a fase emulsdo se apresenta perfeitamente misturada, que a reacdo acontece
exclusivamente na fase emulsdo, que o caudal através da fase emulsdo se apresenta a
velocidade minima de fluidizacdo e que a fase bolha acomoda o restante caudal (Matos,
1995).

Admitindo como simplificacdo condigbes estacionarias e mistura radial perfeita, e
considerando que a fase emulsdo se encontra em condicfes de agitacdo perfeita e que o
caudal de gas que atravessa a fase densa é idéntico ao de minima fluidizacdo, o
desenvolvimento da Eq. 2.13, de acordo com o modelo de duas fases, permite a
determinagéo da concentragédo do gas na fase emulséo (C,), que é dada diretamente pela
equacao algébrica:

_ 1-Bexp(—X)
Cp = Corrrepemnions (Eq. 2.16)

em que

Jo = Fatmr Qe (Eq. 2.17)

u

Em relacdo a fase bolha, a integra¢do da equacéo da continuidade (Eq.2.13), tendo em
conta escoamento pistao, auséncia de soélidos e que o caudal além da minima fluidizagéo
se escoa sob a forma de bolhas, a concentragdo na fase bolha é dada entéo por:
k
Cp=0Cp+ (Co— Cp)exp (—%2) (Eqg. 2.18)
em que se admite um coeficiente de transferéncia de massa médio em todo o leito. A

concentracao da fase bolha a saida do leito de altura H € dada por:
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Con = Cp + (Co — C,)exp(—X) (Eq. 2.19)

em que X, numero de renovagdes de bolha, que representa o nimero de vezes que 0 gas
no interior da bolha é trocado com a fase de emulsao durante a suas ascensao no leito,
definindo-se como:

_ kmapepH
X =t (Eq. 2.20)

e em que [ é a fragdo de caudal total que ocorre como bolhas:

p=—"t (Eg. 2.21)
Davidson e Harrison (1963), propuseram um modelo de calculo do coeficiente de
transferéncia de massa local ki, em funcdo das condi¢cGes locais, homeadamente do

diametro de bolha e da velocidade intersticial do gas, dado por:

kiz = 1,191 + 0,91/ Dpp (:Zi f) \/dz (Eq. 2.22)

2.2 MODELO DE COMBUSTAO EM LEITO FLUIDIZADO BORBULHANTE

Neste trabalho, o0 modelo aplicado é o de duas fases em contacto, fase emulséo e fase
bolha, onde a primeira possui uma concentracado de solidos muito superior & segunda. Os
modelos de leitos fluidizados de duas fases sdo os mais simples sendo frequentemente
utilizados em investigacéo. Davidson e Harrison (1963), apresentaram um dos primeiros

e mais marcantes estudos relativos a este assunto.

Os modelos de mistura mais usuais admitem que a fase bolha apresenta um escoamento
pistdo, sendo que, relativamente a fase de emulsédo existem estudos que admitem que a
emulsdo ou esta perfeitamente misturada, em escoamento pistdo ou em escoamento

pistdo com dispersdo (Matos, 1995).

Os modelos de mistura perfeita e escoamento pistdo classificam-se em trés categorias
(Matos, 1995):

¢ Modelos mais simples consideram que o excesso de gas, acima da velocidade

minima de fluidizacdo, atravessa o leito na forma de bolhas, enquanto que a
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velocidade de gas na fase de emulsdo se mantém constante e idéntica a das
condi¢cdes de minima fluidizagdo. Os parametros do leito mantém-se constantes
ao longo do leito e ndo se relacionam com o tamanho de bolha;

¢ Modelos que admitem que os parametros do leito estdo relacionados com o
tamanho de bolha, que é constante ao longo do leito;

e Modelos que admitem que os parametros dos modelos anteriores dependem da

sua posicao no leito.

O comportamento da velocidade de reagcdo quimica de um reator heterogéneo esta
dependente de um conjunto de condi¢des operacionais e condi¢des hidrodindmicas ou de
escoamento. Os parametros operacionais dizem respeito a temperatura e pressao, gas
(composicao, caudal, viscosidade, ...), massa de particulas, caracteristicas das particulas
do leito (diametro, densidade, composicdo, forma, ...) e tipo de reator (tamanho, modelo

de mistura de operagéo, materiais de mistura reacional) (Matos, 1995).

Os paradmetros caracterizam e/ou afetam o comportamento hidrodindmico de um leito
fluidizado, e estéo ligados a natureza e dimensédo das particulas do enchimento uma vez
gue condicionam a formacao de bolhas, os coeficientes de transferéncia de massa e a

distribuicdo de caudal entre as fases (Matos, 1995).

Neste trabalho seguiu-se o0 modelo de Davidson e Harrison (1963) que considera que as
bolhas sdo de tamanho uniforme em toda a altura do leito e livres de particulas, com
caudal através da fase de emulséo idéntico ao de minima fluidizacdo e o excesso de

caudal passa através do reator na forma de bolhas.

2.2.1 CINETICA

As reagfes envolvendo gases e solidos designam-se de heterogéneas e desenrolam-se
nas superficies de contacto entre as fases (neste caso gas-solido). Durante as reacées
em leito fluidizado, o sélido pode ter o papel de catalisador ou de reagente, neste caso, 0

sélido € o carvao e é consumido (Matos, 1995).

Neste estudo, as reacdes de maior interesse sdo reacdes heterogéneas com o O, na

presenca de N, com libertacdo de CO,, N,, O, e CO, e cinzas.

Nas reacOes heterogéneas em que o solido é consumido, como é o caso da gasificacédo
do carbono da particula de carvdo, ha que considerar varias situacées em relacdo a

forma como se comportam os reagentes e produtos sélidos (Kunii e Levenspiel, 1991):
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e Areducdo do tamanho da particulas e os produtos sélidos da reagéo (cinzas);

e A diminuicdo da densidade das particulas por alargamento dos poros, mantendo-
se o diametro;

e A reducdo efetiva do didmetro do material reativo, mantendo-se o didmetro

aparente.

A velocidade de reacdo heterogénea envolvendo um sélido poroso e um gas pode ser
limitada pela velocidade de reacdo ou por limitacdes de acessibilidade da transferéncia
de massa na camada limite envolvente da particula, na camada de cinzas depositadas

sobre a superficie reativa e nos poros das particulas (Matos, 1995).

No caso simples de uma cinética de primeira ordem para uma reacgao irreversivel de
desaparecimento de uma substancia A na fase i, a expresséo da velocidade de reagéo é

dada por:
(_rA)l' = nklczl (Eq 223)

onde k; é a cinética de primeira ordem definida com base na massa de sélido reativo, Cx®°
€ a concentracdo de A na fase i junto a interface do sdélido reativo e n define o fator de
eficiéncia relativo a reacéo de primeira ordem. O fator de eficiéncia, n, define-se como a
razdo entre e velocidade de racdo observada e a velocidade que ocorreria se toda a
superficie da particula reativa (interna e externa) fosse exposta ao reagente a mesma

temperatura e concentracao existente na interface externa solido-gas (Matos, 1995).

A velocidade de reacdo para uma substdncia que desaparece em condi¢des
heterogéneas pode ser expressa em ordem a concentracdo "bulk" local de A da fase

gasosa i envolvente das particulas Ca;:

(1) = —¥iiw;KCy; (Eq. 2.24)
onde

1_ L_i_ fz(l—f)(2r20)2pc_|_ 32r20)%pc (Eq 2.25)

K mky 12Dz 6ShD gp q <.

gue mostra que ao nivel local, a velocidade do processo global pode ser limitada pela
transferéncia de massa através da camada limite das particulas, através da camada de
cinzas que envolve a particulas, através dos poros e pelos mecanismos cinéticos.
Quando a camada de cinza néo existe, f=1, logo o segundo termo da equagao é nulo,

gue diz respeito a resisténcia difusa na cinza.
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2.2.2 COMBUSTAO DO CARBONIZADO

O carbonizado é a matriz sélida que resulta do processo de decomposi¢do térmica da
particula de carvéo, sendo a sua estrutura e composicao, funcéo do tipo de carvao e do
processo de desvolatilizacdo. Regra geral, a composicdo e estrutura quimica exibida
pelas particulas carbonizadas de diferentes carvfes é bastante semelhante entre si ao
contrario do que acontece com o0s carvdes originais. Em relacdo as caracteristicas
reativas dos carbonizados, estas ja séo diferentes. Isto pode acontecer devido as
diferengas na estrutura do esqueleto da matriz sélida da particula desvolatilizada, como
os locais ativos, area superficial, estrutura dos poros e ainda variacbes ao nivel da

composicdo em matéria mineral (Tarelho, 2001).

Durante o processo de combustdo, dependendo do caudal de operacdo, as particulas
mais pequenas podem ser arrastadas do leito sem estarem oxidadas. A elutriagdo de
pequenas particulas de carvdo pode entdo ser o principal fator de reducao na eficiéncia
de combustdo, sendo que a eficiéncia acaba por ser um balango entre velocidades de
combustdo e de elutriacdo. Por este motivo, e embora a quantidade de carvao presente
no leito seja muito reduzida, a eficiéncia de combustdo poder4d aumentar com a
diminuicdo da quantidade de carvdo no leito, isto €, com o aumento da reatividade do
carbonizado. Isto pode explicar porque é que séo observadas elevadas eficiéncias de

combustao quando se utilizam combustiveis de baixa qualidade (Tarelho, 2001).

Durante a oxidacdo das particulas as suas propriedades estruturais (tamanho, densidade,
area superficial e estrutura de poros) vao sendo alteradas. O processo de combustdo de
uma particula de carbonizado num leito fluidizado segue trés processos basicos segundo
0s quais a particula é oxidada (Jung e LaNauze, 1983, Apud Tarelho, 2001):

1. a particulas é oxidada somente na superficie externa, mantendo constante a sua
densidade aparente e diminuindo de tamanho, "Shrinking Particle Model";

2. para particulas muito porosas a oxidagcdo ocorre nos poros da particulas,
mantendo-se constante o seu tamanho original e diminuindo a sua densidade
aparente, "Constant Size";

3. a particula é oxidada mantendo o didametro original, enquanto que o carbono da
particula se oxida do exterior para o interior formando uma camada de cinzas em
redor da zona nao oxidada, ou seja, mantendo constante a densidade num nucleo

reativo que se vai contraindo,"Shrinking Core Model".
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Na préatica a maior parte dos carbonizados parecem reagir num modo intermediério entre
os modelos 1 e 2. No caso deste trabalho préatico, o0 modelo aplicado é o descrito no

numero 1.

A particula de carvdo é constituida maioritariamente por matéria combustivel. A
combustdo do carbonizado envolve varios passos em sequéncia que incluem: (@)
transporte de oxigénio, ou outro gas, para a superficie da particula (difusdo através do
leito, da camada de cinzas e dos poros); (b) reacdo com a superficie e transporte dos
produtos formados para fora da camada limite da particula, sendo a velocidade global de
reacao controlada pelo passo mais lento. O oxigénio é transportado para a superficie e os
produtos sdo transportados para fora por difusdo molecular, o que se traduz na existéncia
de gradientes de concentracao entre a superficie da particula e a corrente gasosa livre
(Tarelho, 2001).

A velocidade de combustdo de uma particula de carbonizado é funcdo da cinética da

reacao e/ou da velocidade a que o oxigénio se difunde para a superficie da particula.

2.2.3 BALANCO MASSICO

O balango méssico a um processo termoquimico traduz o principio geral da conservacao

de massa num reator em estado estacionario, ou seja:
[Combustivel] + [Agente gasificador] = [Efluente gasoso] + [Residuos sélido] (EQ. 2.26)

Consiste fundamentalmente em calcular, em estado estacionario e para um dado
conjunto de condi¢des operatorias, nomeadamente a composicdo elementar do material
a alimentar, tipo de agente de gasificacdo e temperatura, a composicdo e quantidade dos

gases de gasificacao e dos solidos produzidos.

O numero de termos da equacao do balanco massico a considerar, o tipo de condi¢des
fronteira e 0 numero de fases, condicionam a complexidade do modelo de balanco
massico e deve obedecer as especificacdes de acordo com os objetivos da modelizacéao,
isto é (Matos, 1995):

e O numero de fases presentes no reator de leito fluidizado, normalmente duas
fases (fase bolha e fase emulséo);
e O estudo da cinética de reacbes em reatores continuos é normalmente feito em

estado estacionario;
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e Na andlise da distribuicdo de tempos de residéncia no reator, o modelo néo

considera o tempo de reacao quimica.

2.2.4 BALANCO ENERGETICO

O balanco energético de um processo termoquimico traduz o principio geral de
conservacdo de energia num reator, evoluindo a pressdo constante, em que se

desprezam geralmente os termos de variagdo de energia cinética, potencial e de mistura.

A determinacdo do perfil axial de temperatura no reator € efetuada a partir de um
conjunto de balancos de energia executados em simultineo para 0s varios
compartimentos em que o leito e a "freeboard" s&o divididos. Admite-se que a
temperatura € uniforme em cada compartimento, ou seja, a temperatura dos soélidos e
dos gases na fase bolha e na fase emulsdo é assumida como igual. Esta aproximacao &
necessaria, mas na verdade nem a temperatura dos gases nem dos soélidos sdo as

mesmas (Tarelho, 2001).

O balanco energético em cada compartimento em que se divide o reator é estudado com
base na energia recebida, gerada e perdida, tendo atencdo aos seguintes aspetos
(Tarelho, 2001):

e energia sob a forma de calor sensivel, associada ao movimento ascendente dos
gases de combustdo e a circulacédo de sélidos;

e energia sob a forma de calor latente resultante da combustéo do carbonizado, dos
volateis e calcinacao do calcéario;

e permuta de calor entre os sélidos, gases e os tubos de agua, no leito e na
"freeboard", e ainda as perdas de calor através das paredes do reator.

2.2.5 TRANSFERENCIA DE MASSA NA CAMADA LIMITE

O estudo de reacdes heterogéneas de combustdo de carbonizados num reator de leito
fluidizado requer uma avaliagdo das condicdes de transferéncia de massa do reagente
gasoso para os locais onde a reagcdo quimica ocorre, no sentido de se conhecer a
abundéancia nesses locais. Em processos de fluidizagdo com interface gas-sdlido, os
fendbmenos que ocorrem sao complexos ainda mais quando se opera em altas
temperaturas, onde as reagfes quimicas e os fendmenos de transporte estédo envolvidos.

Para se entenderem 0s mecanismos é necessario conhecer a interagao inter-particula e o
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que sucede durante a colisdo entre as particulas a uma microescala. E também
necessario considerar o facto de como o efeito da aglomeragédo das particulas afeta a

hidrodinamica do leito a uma macroescala.

Para reacdes muito rapidas a superficie do soélido pode acontecer a existéncia de

limitacGes a transferéncia de massa na camada das particulas reativas.

Em leito fluidizado as condi¢des de transferéncia de calor favorecem a manutencdo da
temperatura das particulas igual & do leito, a distribuicdo de caudal e a transferéncia de

massa entre fases € mais complicada (Matos, 1995).

O enchimento influencia o comportamento do leito por razbes que se prendem com as
dimensbes e densidade das particulas e forcas de natureza eletrostatica que se verificam

entre as particulas (Matos, 1995).

2.3 PROBLEMAS OPERACIONAIS DA FLUIDIZAGAO

A conversédo de combustiveis sélidos em processos de leito fluidizado, embora tenha uma
ampla aplicacdo, possui ainda lacunas que dificultam a sua utilizacdo (Malte Bartels et al.,
2008).

As reacdes de combustdo de biomassa em leitos fluidizados apresentam diversos
problemas operacionais, o de maior preocupacdo é a ocorréncia do fendbmeno de
aglomeragéo a temperaturas elevadas onde as particulas do leito aderem umas as outras
formando aglomerados em consequéncia do conteddo de inorgénicos nas cinzas. Os
inorganicos reduzem o ponto de fusdo das cinzas de combustdo e estas formam,
posteriormente, camadas liquidas e viscosas no leito devido a interagdo das cinzas com o
material do leito ou através de reac¢des quimicas entre ambos. A aglomeragcdo muitas das
vezes ndo é observada logo a primeira tendo que, para isso, haver desfluidizacdo subita
no reator, levando a problemas de desgaste do material e paragem total do sistema
(Malte Bartels et al., 2008).

A conversdo térmica de certos tipos de biomassa, aumentam o risco de aglomeracgéo e
para se entender o fendmeno de desfluidizacdo, sdo necesséarios conhecimentos de
diferentes é&reas: hidrodindmica, mecanismos de rea¢do quimica, mecanismos de
interagdo entre particulas e mecanismos de expansdo molecular (Malte Bartels et al.,
2008).
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2.3.1 AGLOMERACAO/DESFLUIDIZACAO

Wank et al. (2001) referiram que a area da superficie do material do leito, a temperatura
de operagdo, a velocidade do gas de operacdo, a densidade do material do leito, o
tamanho do material do leito, a area superficial e distribuicdo de tamanho, sdo fatores

gue afetam a aglomeracéo e a fluidizac&o/desfluidizacéo.

A distribuicdo do material do leito influencia as propriedades dindmicas do leito fluidizado
(a velocidade minima de fluidizag&o, a velocidade terminal, a velocidade da bolha, a taxa
de elutriacdo e a taxa de reacdo quimica) e com o aumento da temperatura de operacao
a viscosidade dos materiais gasosos aumenta e estes tornam-se propensos a fluir
(Tardos e Pfeffer, 1995).

Nos sistemas de combustdo de biomassa ou carvao, ocorre a acumulacdo de cinzas e
inorganicos que sao depositados sobre a superficie das particulas do leito. O elevado
teor em compostos alcalinos presentes nas cinzas durante a combustdo podera formar
compostos com baixo ponto de fusdo (como silicatos alcalinos), os chamados compostos
eutécticos, que posteriormente formam os aglomerados ao reagirem com a areia de silica
ou com outras impurezas. Estes eutécticos fundem formando uma fase liquida altamente
viscosa por causa da temperatura de operacdo superior aos seus pontos de fusdo e até
se podem fundir nas paredes do reator devido a formac¢do de uma massa vitrea fundida e
glutinosa. Esta cobre facilmente a superficie das particulas do leito que se agregam

devido a colisdo durante o processo de fluidizacéo (Lin et al.,2009).

Knight et al. (2000) demonstrou que a substéncia formada a altas temperaturas origina
uma ponte entre particulas resulta na aglomeracao, e posterior desfluidizacdo, sempre
gue a forca viscosa for maior que a forca de desagregacdo/separacdo gerada pela

fluidizacao.

Durante a combustao de carbonizados em leito fluidizado, as cinzas formadas causam
diferentes efeitos negativos nos equipamentos: a fusdo, a vaporizagcdo, condensacéo,
interacOes e abrasdes, aglomeracdo. A formacgéo de aglomerados de cinza pode causar
obstru¢des no contacto ar-carbonizado que consequentemente levam a desfluidizagéo
total do sistema. Os aglomerados consistem em particulas agregadas por substancias
eutécticas e que se vao acumulando gradualmente (Fryda et al.,, 2008), levando a
problemas de funcionamento do reator, como ja foi referido. Potenciais métodos para
evitar o fendmeno de aglomeragdo passam por: medidas operacionais, utilizacao de
aditivos no leito, utilizac&o de leitos alternativos, melhoramento no design do reator (Malte
Bartels et al., 2008).
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Os varios trabalhos experimentais realizados na base da aglomeragédo em leito fluidizado
na combustdo/gaseificacdo do carvdo e/ou de biomassa sdo normalmente
acompanhados de analises SEM/EDS das particulas do leito e dos aglomerados a fim de

se analisar a sua morfologia e composigéao.

Quando a temperatura de combustdo em leito fluidizado de areia ultrapassa o ponto de
fusdo de um material, este pode fundir formando um material viscoso. As altera¢cbes no
leito por parte da adesdo de eutécticos podem influenciar as emissbes de metais
pesados. A aglomeracdo reduz a qualidade de fluidizacdo nestes sistemas de leito
fluidizado, o que reduz também a adsorcdo dos metais pesados pela areia de silica (Liu
et al., 2012).

Existem muitos tipos de elementos que podem provocar a formagdo de eutécticos.
Alguns estudos tém indicado os principais elementos que apresentam efeitos
significativos sobre a formacdo de aglomerados, como Lin et al.,, (2003), Lin e Wey,
(2004), Lin et al. (2009) e Lin et al. (2010). Os elementos apresentados como criticos em
reatores de leito fluidizado sdo: Na, K, Mg, Ca, Si, CI, Ni, S, Fe e V. As espécies que se
podem formar durante o processo de combustdo e que sdo suscetiveis de promover a
aglomeracgédo (eutécticos) sdo: Alx(SO4)s, Na,SO, Na,O, Na,SiOz, V,0s, SiO,, K,O e

CaO, metais alcalinos e metais alcalino-terrosos.

A presenca de elementos como Na e Ca em processos de leitos fluidizados pode levar a
formacdo de eutécticos como Na,O e CaO, respetivamente, aumentando a adeséo de

materiais ao leito.

S&o trés 0os mecanismos de sinterizacao identificados nos combustiveis sélidos (Fryda et
al., 2008):

a) fusao parcial da cinza ("melt-induced");
b) fuséo parcial com formacdo de liquido viscoso (sinterizagdo de fluxo viscoso)
("melt-induced");

¢) reacao quimica formando uma camada de particulas ("coating-induced").

No processo de aglomeracéo por "melt-induced" o material do leito é fixado por uma fase
de materiais fundidos, que possuem aproximadamente a composi¢cao quimica da cinza e
sdo produzidos as temperaturas normais de operacdo. No processo "coating-induced"

uma camada uniforme é formada na superficie do material do leito, esta é constituida por
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eutécticos de baixo ponto de fusdo e em condic¢des criticas pode dar origem a formacéo

de aglomerados constituidos por varias particulas.

O mecanismo dominante depende unicamente das caracteristicas quimicas e

mineraldgicas das cinzas (Fryda et al., 2008).

2.3.2 MECANISMOS DE FUSAO/AGLOMERAGCAO EM LEITOS FLUIDIZADOS

Estudos teoricos sobre o processo de aglomeracdo focam-se em célculos de equilibrio
termodindmico para determinar o comportamento quimico das cinzas. Como os célculos
termodinémicos sofrem de suposi¢éo inerente de estado de equilibrio, podem apenas ser
usados como complemento ou guia para posteriores solu¢cdes para o problema

(Zevenhoven-Onderwater et al., 2001).

E comum aceitar-se que a tendéncia para a aglomeracgéo em leito fluidizado é resultado
direto da viscosidade ou aderéncia do material usado no leito. Torna-se necessario
compreender como as particulas adquirem a caracteristica que permite a adesdo de
outras particulas (Malte Bartels, 2008; Bartels et al., 2008; Bartels et al., 2009).

Existem muitas causas possiveis para a formacdo de aglomerados. Skrifvars et al.
(1998), Liu et al. (2012) e Fryda (2008) relataram que, da mesma forma, a aglomeragéo e
a desfluidizacdo dependem da viscosidade, fusao parcial e interagdo quimica do material
do leito com a cinza. A compreensdo destes acontecimentos € nhecessaria para a

previsdo e prevencao do fenémeno (Fryda et al., 2008).

Segundo Ohman et al. (2005), Liu et al., (2012) e Knight et al., (2000), o fenémeno de
aglomeracgéo pode ser resumido em duas hipoteses:

a) aglomeracao de fusdo induzida, para materiais de leito diretamente agregado pela
cinza separada devido a fase de fusdo, ou seja, producdo de uma substancia
vitrificada durante a sinterizacdo de substéncias viscosas (a viscosidade diminui
com o0 aumento da temperatura para substancias liquidas, tornando a superficie
da substancia suscetivel de fluir);

b) aglomeracéo induzida por camadas, sequencialmente formadas sobre a superficie
da particula de leito, seqguido da adesdo e aglomeracdo, isto €, producdo de um
material liquido por reacdo quimica ou fusdo da substancia. Estes materiais

liquidos fluem facilmente para formar pontes liquidas entre as particulas.

42 Departamento de Ambiente e Ordenamento



Alexandra Albuquerque

Gaseous alkali

Small bb“anicles

Deposition via; i) attachment Sintering and homogenization Partial melting
of small particles ii)condensation,

and iii) chemical reaction 2
Agglomeration

Defluidization

Time Increasing bed particle surface temperature

Figura 2.2 - llustracdo de subprocessos quimicos importantes nos mecanismos de aglomeracao em leito.
Fonte: Ohman et al. (2000)

Os mecanismos de sinterizacdo ocorrem em sistemas onde ha a possibilidade da
formacédo de silicatos de baixo ponto de fusédo, tais como 0s que resultam da reacdo do
leito de silica com as cinzas da combustdo de biomassa, que apresenta componentes
inorganicos alcalinos, maioritariamente K e Na, que sao uma das fontes de aglomeracao
em leitos de areia (Malte Bartels et al., 2008). Efetivamente, quando materiais alcalinos e
silica se encontram no leito, podem formar silicatos de metais alcalinos que fundem as
temperaturas tipicas de combustdo da biomassa, pelo que, em consequéncia, as
particulas de areia ficam revestidas por uma camada viscosa, de que resulta a agregacao
de outras particulas, formando um aglomerado maior (Malte Bartels et al., 2008). A
formacdo de uma quantidade suficiente de revestimento em volta da particula de leito
para tornar notério o efeito da desfluidizagdo requer um certo tempo de residéncia uma
vez que depende da acumulagéo de cinzas com a referida composi¢cédo. Por outro lado, a
temperatura do leito exerce também um efeito marcado efeito pois ao atingir o ponto de
fusd@o das cinzas, a desfluidizacdo sucede. Em conclusdo é a temperatura do leito que

determina se se forma o revestimento ou a fusao.
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As forgas adesivas de aglomeragéao incluem as forcas de Van der Waals, forgas coesivas
e forcas de capilaridade do material liquido (Wank et al., 2001). As forcas de separacgao
incluem a forgca gravitacional, forca de choque e forca de arrasto. Segundo Llorente e
Garcya (2005) e Zevenhoven-Onderwater et al. (2001), os métodos de previsdo de

aglomeracédo da cinza podem constar de:

a) analises aos combustiveis;
b) determinacdo das temperaturas de fuséo, sinterizacdo e aglomeracéo das cinzas

do combustivel.

No entanto, estes métodos laboratoriais analiticos s@o indicadores pouco representativos,
uma vez que, as cinzas e a aglomeracdo a escala laboratorial ttm uma composicao
diferente quando comparadas a escala industrial num reator de leito fluidizado por
processos de gasificagdo ou combustdo. As diferengcas na composicdo podem ser
explicadas tendo por base fatores envolvidos nas reac¢fes gas-sélido, particionamento

das particulas ou re-condensacédo de vapores alcalinos nas cinzas volantes.

A areia constituida maioritariamente por silica, ndo impede a aglomerac¢do, mas materiais
como caulino ou cal que sdo descritos como materiais que melhoram os processos de
combustao em leito fluidizado por interagirem quimicamente com eutécticos de baixas
temperaturas, aumentando assim a sua temperatura de fusdo, diminuindo os problemas
de aglomeracdo (Ohman e Nordin, 2000). Gauthier et al. (1999) e Liu et al. (2012)
relataram que uma distribuicdo de tamanhos estreita pode também melhorar a
estabilidade operacional, por exemplo, através da redugédo da separagdo do material do

leito, e que uma distribuicdo de tamanhos larga pode aumentar a conversao quimica.

Outros estudos, como Kunii e Levenspiel (1991), Lin e Wey (2004) e Chou et al. (2012)
referem que velocidades de gas elevadas reduzem o fenémeno de aglomeragédo uma vez
gue nessas condicbes hd mistura completa do leito de areia. Com o aumento da
velocidade de gés, a forca de choque e a forca de arrasto também aumentam, este
aumento contraria o efeito da for¢a de adeséo, o que faz diminuir o risco de aglomeracéo.
Ou seja, a probabilidade de aglomeracdo e desfluidizacdo diminui com o aumento da
velocidade do gas. A reducdo da velocidade operacional pode melhorar a qualidade de

fluidizacdo do material do leito e aumentar o contacto entre a biomassa e a areia.
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2.3.3 MECANISMOS DE DESFLUIDIZAGAO

A maioria dos incidentes de formacéo de aglomerados, a temperaturas elevadas, séo
induzidos por reages quimicas, a partir do qual as particulas coesivas sdo produzidas.
Os exemplos tipicos de aglomeragdo acontecem em processos de combustdo ou
gasificacao de leitos fluidizados de carvao ou biomassa. Malte Bartels (2008) refere que é
comummente aceite que os fendmenos de aglomeracdo em combustores e gasificadores,
nos leitos fluidizados, sdo causados pela formacdo de cinza que por sua vez possui uma
baixa temperatura de fusdo e interage com os materiais do leito, o que significa que é
necessario compreender-se as transformacdes que ocorrem na cinza durante a

combustao ou gasificacao.

A desfluidizacdo é definida como qualquer condicdo em que um leito bem fluidizado
perde a fluidizacdo parcial ou totalmente. A desfluidizacdo é acompanhada pela queda da
pressdo no leito, uma vez que a maior parte do fluido se escoa através dos canais

maiores quando ocorre desfluidizacao do reator (Zevenhoven-Onderwater et al., 2001).

As interacBes das cinzas do combustivel ocorrem em condicbes normais de combustao
ou gasificacdo e incluem a formacdo de silicatos fundidos a partir de Na, K, Ca e
compostos de sulfato, e reagdes solido-sélido. A presenca de cinza num leito fluidizado a
altas temperaturas promove a desfluidizacdo a partir de materiais eutécticos com baixo
ponto de fusdo que formam uma fase liquida (Fryda et al., 2008). Com o aumento da
aglomeracédo no leito de silica, a mistura fluidizada vai diminuindo, consequentemente a
guantidade de materiais absorvida também diminui. De acordo com os resultados obtidos
por Liu et al (2012), a adicdo de Na pode resultar na formacdo de um material eutéctico

de baixo ponto de fusdo o que aumenta a adesédo do material do leito.

Lin et al. (2011) descreveu que a concentracao de cinzas de biomassa no leito diminui
com o0 aumento da temperatura de operacdo e da concentracdo de Na presente. Por
outro lado, a concentragdo de cinzas aumenta com o aumento da velocidade de gas.
Com o aumento da temperatura hd um aumento da propenséo do Na para a producdo de
substancias eutécticas de baixo ponto de fusdo dando origem a aglomeragdo e
desfluidizacéo (Lin et al., 2012).

Fryda et al. (2008) conclui que o mecanismo principal da desfluidizacdo é a fusdo do

silicato de sédio dando origem a um liquido altamente viscoso.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A instalacdo experimental que suporta este trabalho foi projetada e articulada para a
realizacdo de um trabalho que teve por objetivo medir e interpretar a distribuicdo de
produtos gasosos das reagbes de gasificacdo de carvdo por acdo de diversos agentes

(CO, e O,) num reator de leito fluidizado laboratorial em condi¢cfes controladas

A operacdo do sistema consistia em adicionar cargas de carvdo ao reator que eram
sujeitas a reacdo de combustdo (gasificacdo com oxigénio) em condi¢cdes de temperatura
e concentracao de carvao e oxigénio previamente estabelecidas, monitorizando ao longo

do tempo as diferentes variaveis (caudais, temperatura, pressao e concentracao).

A calibragdo dos diferentes instrumentos de medida usados no trabalho foi efetuada

recorrendo a misturas calibradas e a calibradores especificos.

3.1 MATERIAIS

O conjunto de materiais envolvidos nas rea¢fes quimicas e fisicas durante os processos
de combustao em leito fluidizado inclui: o carbonizado, os gases e o préprio leito (areia de

silica).

3.1.1 LEITO DE AREIA

O leito usado no reator laboratorial de leito fluidizado foi preparado a partir de areia edlica
fina colhida numa praia do sul de Portugal. Esta areia foi submetida a um processo de

separacdo de tamanhos e caracterizacdo conforme se encontra detalhado no capitulo 4.

3.1.2 CARBONIZADO

Carbonizado é o termo usado para definir o carvdo apo6s sofrer um processo de
desvolatilizacdo, e trata-se de um conjunto de materiais soélidos compostos
fundamentalmente de carbono que diferem entre si em termos das propriedades fisico-
guimicas e textura. O carbonizado utilizado teve todo a mesma origem e a sua

caracterizacao e preparacao estdo descritas mais a frente no capitulo 4.
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3.1.3 GASES

Este trabalho necessitou de diferentes gases para operacao da instalacédo, gases para as
reagfes quimicas, gases de calibracdo de analisadores e gases para purgar 0S
analisadores. Os gases estavam armazenados em garrafas e quando necessario

aplicavam-se nas garrafas os redutores de pressao para uso destes.

As especificacBes dos diferentes gases usados vém indicadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Especificagdes dos varios gases usados

M
Gas Referéncia Composicao/Pureza 1 Fonte Fornecedor
[kg.kmol™]
Oxigénio Oz NSO 99,999%0, 32,00 Garrafa AirLiquide
Alphagaz
Di6xido de L
CO, N48 99,998%CO; 44,02 Garrafa AirLiquide
carbono
Argon Ar N50 99,999%Ar 39,94 Garrafa AirLiquide
Azoto N, N45 99,995%N, 28,02 Garrafa/rede AirLiquide
Ar AIrR 219%0,/79%N; 28,84 Garrafalrede  AirLiquide
reconstituido
Ar AirS 20,95%0./78 081%N./ 28,9709 Compressor/rede DAOUA
comprimido 10,93%Ar/0,039%CO,/ ' P

3.2 SISTEMA EXPERIMENTAL

O sistema experimental usado neste trabalho é composto por um reator laboratorial de
leito fluidizado borbulhante instalado num forno elétrico, um sistema de alimentacdo de
gas reagente ao reator, um sistema de amostragem e analise de gas e um sistema de

controlo e aquisicdo de dados.

Os ensaios de combustao de carvao foram realizados num reator a escala laboratorial de
leito fluidizado (RLFZ). O uso da silica como material de base para suporte ao leito
apresenta vantagens de inocuidade face as reagfes em estudo e para 0os materiais do
sistema reacional foi usado o acgo refratério que é altamente resistente a oxidacao a altas

temperaturas (Matos, 1995).

O sistema reacional é composto pelo reator em si, a unidade de alimentacdo de gas, a
unidade de alimentacéo de carvao, a unidade de exaustdo, a unidade de aquecimento e

a unidade de arrefecimento.
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Na Figura 3.1 estdo descritos os diferentes elementos constituintes do reator. Na placa
superior existem trés "stuffing-box" que suportam a sonda arrefecida de amostragem de
gas, a sonda de temperatura e o tubo de exaustao. O lancamento das cargas sucessivas
de carvao durante os ensaios era efetuado retirando temporariamente a sonda arrefecida

de amostragem de gases.

A instalagdo experimental usada neste trabalho é uma infraestrutura que inclui
analisadores de gases, garrafas de gas (calibracdo e reagdo), um reator laboratorial de
leito fluidizado (RLFZ), um forno vertical de aquecimento elétrico (F1), uma unidade de
comando e controlo de gas (UCC1) destinada a preparar a mistura gasosa reagente, uma

unidade de controlo da temperatura do forno (UCF1).

A descricdo mais pormenorizada do sistema completo encontra-se no trabalho de Matos
(1995).
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Legenda
1 Tubo de quartzo
2 Placa de distribui¢io == =
3 Injectores = Ll L R 3
4 Tubo de extensio E -
5 Cimara de arrefecimento - - _____[
6 Placa de purga
7 Placa de fundo
8 Placa de topo 18 e
9 Leito de particulas
10 Tirante
11 Mola de ajuste de aperto
12 "stufling box"
13 Termopar
14 Sonda de amostragem
15 Tubo de exaustio gt L LS8
16 Enchimento cerimico
17 Bloco cerimico refractanio
18 Anel de borracha
19 Anel de borracha 2cm,
20 Anel de amianto
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Figura 3.1 - Reator laboratorial de leito fluidizado (RLFZ). Fonte: Matos (1995)
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Figura 3.2 - Sistema experimental utilizado para combustdes em leito fluidizado
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3.2.1 REATOR DE LEITO FLUIDIZADO

O reator utilizado é composto por um tubo cilindrico de quartzo, colocado num forno de
aquecimento elétrico, com 50 cm de altura e 50 mm de diametro Gtil, um "freeboard" com
cerca de 25 cm de altura. A unidade de aquecimento do reator (forno vertical) é
suportada huma estrutura de aco inox e apresenta uma baixa inércia térmica dada a sua
construcdao em fibra ceramica. A operacdo do forno era conduzida com o auxilio de um
programador/controlador Shimaden SR25, por realimentagéo a partir de um termopar e
operacdo remota pelo computador no ambito do sistema que suporta o controlo da
instalacdo e a aquisicdo automatica de dados.

Figura 3.3 - Reator de leito fluidizado utilizado nos ensaios de combustao

3.2.2 SISTEMA DE ALIMENTAGAO DE GAS

A unidade de alimentacdo de gas destina-se a preparar, medir e a controlar a admissao
dos reagentes gasosos necessarios as reacdes de combustdo. A injecao de gas no reator
da-se através de uma placa com 12 injetores dotados de um orificio de 0,5 mm diametro
cada, orientados no sentido de escoamento. A placa de purga (indicada com o nimero 6
na Figura 3.1) tem por objetivo minimizar a influéncia das eventuais fugas/entrada de ar
através da adicdo de um caudal de gas inerte entre o tubo de quartzo e a placa de aco
(Matos, 1995).
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A mistura gasosa introduzida no reator era preparada huma unidade de alimentacdo de
gas e era composta por uma Unidade de Comando e Controlo de gas (UCC1). A UCC1

tinha como objetivos (Matos, 1995):

e Propiciar o caudal de gés de arraste (N;) necessario a fluidizagéo;

e Preparar uma mistura estavel em termos de caudal e concentracdo de O, e N,, de
acordo com as especificacdes de cada ensaio de leito fluidizado;

e Permitir o ajuste de caudal a introduzir no reator e a sua caracterizacéo (leitura da
presséo de preparacdo de mistura e caudal) de acordo com as condicdes de cada
ensaio;

e Manter um caudal minimo de gas de purga no leito durante periodos de "by pass”
com a finalidade de evitar entradas de ar;

e Desviar um caudal minimo de gas para a placa de purga.

3.2.3 SISTEMA DE AMOSTRAGEM E ANALISE DE GAS

O sistema de andlise usado neste trabalho é composto por um conjunto de trés
analisadores autométicos de gas e por um conjunto de Unidades de Controlo e
Distribuicdo de Gas (UCD's). Os analisadores de gas destinam-se a medir a composicao
de misturas de gases, nomeadamente 0os componentes especificos com interesse nas
reacdes em estudo (O,, CO, e CO). As UCD's destinam-se a distribuir os varios tipos de
misturas gasosas (amostra, zero e calibracdo) pelos véarios analisadores em funcéo da
operacdo necessaria. A UCD1 suporta a ligagdo das varias sondas de gas de

amostragem para caracteriza¢do da composicao de gas e pressao (Matos, 1995).

3.2.4 SISTEMA DE CONTROLO E AQUISICAO DE DADOS

7

A operagcdo da infraestrutura é feita automaticamente através de uma prévia
programacéo de tarefas. A operacdo automéatica necessita de um computador dotado de
hardware e software apropriados. A programacao destinada a efetuar as operacdes de
aquisicdo de dados e controlo da operacao, foi desenvolvida em linguagem QuickBASIC,
para ambiente MS-DOS. A programacao foi desenvolvida/modificada a medida que as
necessidades ou limitagBes assim o exigissem (Matos, 1995). A operagdo automatica, a
monitorizagdo dos diferentes sensores/analisadores e o armazenamento da informagé&o

em tempo real, ndo dispensou a supervisdo atenta.
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3.3 CALIBRAGAO E PREPARAGCAO DO SISTEMA DE AMOSTRAGEM E ANALISE

Para um funcionamento consistente do sistema de amostragem e andlise utilizado no

trabalho laboratorial foi necessario proceder a respetiva calibracéo.

O procedimento de calibragdo dos diversos instrumentos de medida inclui os rotametros,
sensores de caudal massico, 0os sensores de pressdo e os analisadores automaticos de

s

gas.

A medicdo da temperatura com termopares recorre a relacao entre a temperatura da
juncdo metalica e da forga eletromotriz gerada, que se encontra tabelada para cada tipo
de termopar. O sistema de aquisicdo automatica permite a conversdo da forca
eletromotriz para a respetiva temperatura. A realizacdo pratica de circuitos de medida
com termopares faz uso da juncéo de referéncia a temperatura ambiente (Matos, 1995).
O célculo da temperatura requer alguns ajustes do circuito de compensacdo da jungao
fria, na placa de amplificacdo. Os erros envolvidos na medida da temperatura podem
resultar de, por exemplo, muito ruido sobre os sinais nos cabos induzidos pela resisténcia

elétrica de aquecimento.

O sensor de pressédo utilizado é um sensor de pressdo absoluta e sensivel a pressao
atmosférica. O ajuste de ZERO foi efetuado numa situacao de baixa pressao atmosférica,
possibilitando que o respetivo sinal analdgico de saida fosse quase sempre positivo
(Matos, 1995).

3.3.1 CAUDAIS DE GAS

A medida de caudal de gas de reacéo foi efetuada com base quer em rotdmetros quer em

sensores de caudal massico.

3.3.1.1 ROTAMETROS

Os rotametros sao medidores de caudal constituidos por um tubo de vidro vertical que
possui no interior um corpo flutuador que se move de acordo com o caudal na escala de

leitura.

A calibracdo de rotametros da UCC1 consiste no estabelecimento de uma relacao entre o
caudal e a posi¢do do respetivo flutuador. Essa curva foi estabelecida com o auxilio de

um contador de gas humido (Matos, 1995).
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Na UCC1 estdo colocados 3 rotametros, FP1/4PP, FP1/8SS e FN1/8SS, mas para o
processo de combustdo apenas foram usados dois, FP1/4PP e FP1/8SS. Para a
calibracdo de cada um dos rotametros foi usado um modelo de regressao linear dado por
(Matos, 1995):

vs[L PTN.min"1] = ay + a;h (Div) (Eq. 3.1)

Tabela 3.2 - Parametros de regresséo das curvas de calibragédo dos rotdmetros na UCC1

Rotametro E(SDCis;a GaSef a0 (Lpm)  al(Lpm.Div™)
FP1/4 (PP) 70 Azoto 7,17E-02 0,1077
FP 1/8 (SS) 8 Argon  -2,63E-01 0,1253

A calibracao foi realizada com um contador gas de humido, e expressa em condi¢cbes de
referéncia PTN (ref: Ps =101330 Pa e Ts= 273,15 K).

A calibracdo de um rotametro esta dependente da temperatura e pressao de operacao do

rotametro e da composigcéo gasosa utilizada.

O procedimento de célculo do caudal de um rotdmetro a partir da sua curva de calibragéo
(Matos, 1995):

e Ajustar as condi¢des de utilizacdo do rotametro, anotar a composi¢ao do gas (y),
a posicéao do flutuador (Div) e as condicbes de operacao do rotametro (P; e T));

e Calcular o caudal de gas as condicGes de referéncia usando a Eg. 3.1 e os
parametros de regressao constantes da Tabela 3.2;

e Calcular o caudal de gas, provavelmente diferente do gas de referéncia, as

condicbes do rotametro usando:

PTTSMS
Vy = Vg /W (Eq. 3.2)

onde;

M, = Y.(y;M;),com i = cada componente da mistura gasosa (Eqg. 3.3)
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e Calcular o caudal de gas as condi¢des do processo em estudo (Vg, Pgr, Tr) usando

a equacdo derivada da equacédo dos gases perfeitos

PrTR
PRTy

Vg =y (Eq. 3.4)
Para operar o sistema de combustdo em leito fluidizado foi necesséario ter os dois
rotdmetros a operarem simultaneamente. O caudal total dos dois rotametros foi calculado
pela soma aritmética dos caudais calculados para cada rotdmetro. A verificagdo da
validade deste modelo de medida de caudal mostrou erros relativos de 3% a 5% para o
caudal de operacdo de RLFZ. A pressdo nos rotdmetros foi monitorizada e usada como

indicador para detetar eventuais alteracdes do caudal.

3.3.1.2 CAUDALIMETROS

Em paralelo com os rotdmetros, a UCC1 possuia um medidor eletronico de caudal
massico de gas (gas mass flow meter - GMFM), monitorizando e registando ao longo de
cada ensaio em paralelo com as concentracfes gasosas e a temperatura, com a reta de

calibracéo dada por

Gy = [0,1500 = 10 — 0,1554 * 10'Vj]x10~3 (Eg. 3.5)

3.3.2 SISTEMA DE ANALISE GASOSA

O conhecimento das curvas de resposta dos analisadores é essencial para verificar a
validade do sistema. A resposta de um analisador a uma determinada concentracdo
presente no reator estd desfasada no tempo e sofre de distor¢do. Isto deve-se a distancia

entre o reator e o local de medida.

A calibracdo de um analisador gasoso é o conjunto de procedimentos para associar a
resposta do aparelho (indicacdo digital ou analdégica) a concentragdo de uma mistura

gasosa.

A calibracdo dos analisadores de gés é feita acertando o ZERO do aparelho, um valor
fixo de concentracdo conhecida (CAL ou SPAN) usando um gas puro (azoto, argon ou
hélio) e uma mistura gasosa calibrada. Se o instrumento apresentar resposta linear, a

calibracdo (SPAN) é feita com uma Unica mistura, caso contrario serdo necessarias mais
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misturas ou um sistema de diluicAdo gasoso. A calibracdo deve ser feita com o aparelho

guente e nas condicdes de servigo (Matos, 1995).

A calibracdo dos analisadores foi feita recorrendo a misturas binarias calibradas.

Possuem resposta linear ou linearizada com a forma geral de calibracdo seguinte:

3.3.2.1 ANALISADOR DE OXIGENIO

A analise de concentracdo de oxigénio foi realizada com um analisador automético por
um processo pneumoparamagnético com gamas de leitura de 0-25% até 0-1%. A
resposta do detetor do analisador € linear pelo que é necessaria uma equagdo de
calibragdo que transforma o sinal recebido pelo detetor em concentracdo de O,. Este
analisador ndo exige a presenca de gas de purga; o gas ZERO utilizado foi azoto; o
SPAM foi efetuado com ar reconstituido (21% 0O2). Na gama de 0-23%, a equacgéo de
calibracéo é dada por:

Ci[%] = —9,886 * 1072 + 2,489V, (Eq. 3.7)

3.3.2.2 ANALISADOR DE DIOXIDO DE CARBONO

A andlise da concentracdo de CO, foi realizada por um analisador automatico por
radiagéo infravermelha néo dispersiva (NDIR). O aparelho utilizado primeiramente foi um
analisador de duplo feixe, com trés células de gamas de leitura de 2500 ppm, 2.5 % e 25
%, e uma atenuacao por célula de 10000 ppm, 10 % e 100 %, repetidamente (Matos,
1995). A resposta do detetor do analisador ndo é linear pelo que é necessaria uma
equacdo de calibracdo que transforme o sinal recebido pelo detetor em concentracdo de
CO,. O gés de purga e gas ZERO utilizado foi 0 azoto. Na gama de 0-25%, a equacdo de

calibracdo é dada por:
C;[%] = 0,6516 x 1071 + 0,1786 = 101V} + 0,8754 = 10~1V;* (Eq. 3.8)

Nos Ultimos ensaios, houve uma avaria do analisador obrigando a determinar a
concentracao de CO, por balangco massico ao oxigénio, ou seja, pela diferenca entre a

concentracao de entrada de O, e a concentracdo de saida dos gases CO e O..
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3.3.2.3 ANALISADOR DE MONOXIDO DE CARBONO

A andlise de CO foi realizada automaticamente por radiagéo infravermelha nédo dispersiva
(NDIR). A andlise da concentracao é feita de forma idéntica ao analisador de CO,. Possui
uma gama de leitura de 100 ppm e 1% com atenuac¢des de 500 ppm e 1000 ppm e de 5%
e 10% respetivamente (Matos, 1995). Na gama de 0-5%, a equacdo de calibracéo é dada

por:

Ci[%] = —0,1719 * 10~ + 0,9377V; (Eg. 3.9)

3.4 OPERAGAO DA INSTALACAO

A operacdo do sistema reacional diz respeito ao conjunto de procedimentos de ensaio
dos reatores incluindo a medida das condi¢c6es operacionais conducentes a determinagéo

da velocidade de reacd@o quimica.

3.4.1 REATOR DE LEITO FLUIDIZADO

O reator de leito fluidizado foi levado as temperaturas de ensaio por um forno elétrico
externo (ensaios de 700°C até 905°C) e posteriormente injetado com uma mistura de
0O,/N, com diferentes concentracdes, em ocasides distintas. Durante cada ensaio foram
adicionadas por¢des de biomassa até o leito desfluidizar por completo, obrigando a parar
0 sistema. Foram analisadas diferentes condicdes de operagdo como temperatura de

operacado e de combustao, velocidade de gas a entrada e concentracdo de O, e N,.

3.4.1.1 AQUECIMENTO

Durante os ensaios de combustdo de carvdo, o aquecimento/arrefecimento do forno foi
feito por etapas descendentes e ascendentes, de acordo com as especificacbes do
ensaio. Nos ensaios em que o reator estava a uma temperatura superior a pretendia, a
maneira de arrefecer o reator era esperar que este diminuisse de temperatura.
Normalmente, como o ensaio anterior era de combustao de carvao em leito fluidizado, a

temperatura do reator ndo diminuia até a indicada, uma vez que a temperatura do leito
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era superior a temperatura de operacao. Ou seja, 0 ensaio seguinte iniciava-se com uma

diferenga de temperatura de cerca de 20 °C.

Ao fim de cada ensaio de fluidizacdo/desfluidizacdo o reator era deixado a arrefecer até
ao dia seguinte, deixando o sistema reacional todo desligado, inclusive as garrafas de
gas, a agua de arrefecimento era mantida a circular, as sondas de amostragem eram

retirados do reator.

3.4.1.2 PREPARACAO E OPERAGAO DO LEITO FLUIDIZADO

A preparacao do reator para a realizacdo de ensaios incluia a carga do reator com leito

de particulas de areia.

A alimentacdo do reator com areia de silica era feita antes do inicio de cada ensaio de
combustdo, com o reator a frio. Adicionava-se cerca de 150 gramas de leito, recorrendo a
um funil de vidro, que correspondiam a uma altura de leito de cerca de 47mm. A
granulometria de leito usada durante os ensaios, com diametro compreendido entre 180-
355 um, foi selecionada de forma a garantir que o caudal de gas fosse 0 mais pequeno
possivel, mas suficiente para assegurar um certo excesso relativamente ao valor minimo
gue o sistema de amostragem e andlise gasosa necessita, e permitindo ainda uma boa

fluidizac&o do leito sem risco de elutriacao das particulas.

De seguida o reator era posicionado no forno, ligados os tubos do circuito de
arrefecimento do reator e da sonda de amostragem de gas, ligada a alimentacdo da
mistura gasosa reativa, e posicionados o termopar e o circuito "stuffing box" da placa

superior do reator; a sonda de temperatura encontrava-se imersa no leito.

Em seguida procedia-se ao aquecimento do reator até atingir a temperatura desejada

para o ensaio de combustao.

A alimentacao do reator com as cargas de carbonizado, para a realizacdo dos ensaios de
combustao, era realizada através da “stuffing box” de suporte a sonda de gas pela placa
superior (indicada com o numero 8 na Figura 3.1), antecedendo o inicio do ensaio e a

instalagéo da sonda arrefecida.

A alimentacédo ao reator foi feita por cargas sucessivas de carvao previamente pesado e
desvolatilizado (carbonizado), interrompendo o processo de fluidizagéo a decorrer a alta
temperatura (stand by), e adicionadas através da “stuffing box” de exaustdao com auxilio

de um funil de vidro, sobre o leito aquecido.
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A sonda arrefecida era colocada cerca de 2 cm acima da superficie do leito; mais tarde
concluiu-se que havia a captagéo de particulas de carbonizado e de fuligem (soot) que se
acumulavam no “plug” de la ceramica que serve de filtro de particulas a sonda arrefecida

de gas.

Ao contrario das duas primeiras séries de ensaios, na terceira série a adicdo de gas
reativo (com oxigénio) era precedida de uma fluidizacdo durante alguns segundos com
gas inerte, e depois, coincidindo com o inicio do ensaio propriamente dito, o leito era
fluidizado com a mistura reacional pretendida para o ensaio. Em alguns dos ensaios
havia o reajustamento da concentracdo de gas reativo a determinada altura do ensaio
para poder eliminar a carga de carbonizado. Um ensaio era dado como concluido apos a

combustao total do carbonizado adicionado.

Logo de seguida, retirava-se a sonda arrefecida, fazia-se o ajuste da temperatura, do
caudal e da concentragdo de O, (se fosse caso disso). Uma vez ajustadas as condi¢des

de ensaio procedia-se a adicdo de nova carga de carbonizado.

Os ensaios eram dados como concluidos quando ocorria a falha da fluidizagéo,

procedendo-se assim ao respetivo arrefecimento da unidade reacional.

Quando o reator se encontrava frio recolhia-se o leito usado que era peneirado para
separar uma quantidade razoavel de leito aglomerado para analise, e guardado em copos
de plastico vedados (aglomerados) ou em sacos de plastico (leito usado), para posterior
analise de XRF (X-Rays Fluorescence Spectroscopy - fluorescéncia de raios-X), SEM
(ScanningElectronMicroscopy— microscopia eletronica de varrimento), EDS (Energy
Dispersive Spectroscopy - espectrometria de energia dispersiva de raios-X) e XPS (X ray
Photoelectron Spectroscopy - espectroscopia de foto-eletres de raios-X), de forma a
estudar a distribuicio dos varios elementos responsaveis pelo fenémeno de

aglomeracéo.

3.4.2 CAUDAIS DE OPERACAO

Os caudais de gas AMOSTRA e gas ZERO foram ajustados de forma a fornecerem as
concentracoes previamente estipuladas (ver Tabela 3.4). Neste trabalho laboratorial

usou-se um caudal de 4 g.min™* como ja foi referido, e foi operado pela UCCL.
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3.4.3 SISTEMA DE AMOSTRAGEM E ANALISE GASOSA

O conjunto de operagbes de preparacdo do sistema analisador inclui a ligagéo
pneumatica entre as varias unidades do sistema analisador e do sistema reacional, a
instalacéo e ligacdo das sondas de amostragem e termopares, a ligacdo dos sinais de
saida dos analisadores ao sistema de aquisicdo automatica de dados, a ligacdo do
sistema de comando automatico ao sistema analisador; a articulacdo do sistema
reacional ao sistema analisador inclui a instalacdo de um numero de sondas de
amostragem de gas e de termopares adequado, e ainda a ligagdo da UCC1 ou UCC2 ao

sistema de comando automatico, destinadas a operacgéo do reator (Matos, 1995).

O géas a amostrar foi aspirado, e arrefecido pela passagem de agua corrente através da
sonda, e para evitar a entrada de poeiras na sonda colocou-se um pouco de |a ceramica
na extremidade da sonda (Matos, 1995). O caudal de gas amostrado nesta era de cerca

de 1.5 L.min}, necessariamente inferior ao caudal através do reator.

O sistema analisador usado neste trabalho € composto por trés analisadores automaticos
de gas de CO,, O, e CO, e por um conjunto de Unidades de Distribuicdo de Gas
(UCD's).Os analisadores de gas destinavam-se a medir a composi¢cdo de misturas de
gases, nomeadamente o componente especifico com interesse, de acordo com cada
analisador e sua gama de leitura. As UCD's destinam-se a distribuir os varios gases
(AMOSTRA, ZERO E CALIBRACAO) pelos varios analisadores. Os caudais dos
analisadores dependem do caudal de operacdo do reator e do caudal necessario para
cada analisador. Nos ensaios laboratoriais que serviram de base a este trabalho foi

possivel obter as medi¢des dos trés analisadores em conjunto (Matos, 1995).

3.4.4 CONDICOES DE OPERACAO

As variaveis operatérias medidas durante os ensaios de combustdo em leito fluidizado
incluiram: (a) a temperatura e a pressao de preparacdo da mistura gasosa de reacao; (b)
a temperatura e a pressao no leito fluidizado; (c) os caudais massicos de entrada dos
gases de reacdo e a composicao das misturas gasosas de entrada e de saida do reator
em termos de CO,, CO e O.,.

A medida da temperatura foi obtida recorrendo a trés termopares instalados em
diferentes posi¢des: um destinado a controlar o forno colocado no espagco entre a

resisténcia do forno e o reator; outro, colocado na mesma posicao destinado a servir de
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referéncia ao sistema de aquisi¢cdo de dados; o Ultimo destinado a leitura da temperatura

do leito, colocado dentro do préprio reator, cerca de 2,5 cm abaixo do nivel do leito.

Os perfis de temperatura e de concentragcdo gasosa ao longo do tempo para cada um dos
ensaios foram monitorizados e registados num PC através de um sistema de controlo e

aquisicdo automatica de dados.

Para selecionar a medida da pressdo, bem como a amostragem gasosa nos diferentes
locais, recorreu-se a Unidade de Controlo e Distribuicdo 1 (UCD1). Para controlo da
operacdo dos analisadores de gas e medida da composicdo (gas amostra, zero e de
calibracdo) recorreu-se as Unidades de Distribuicdo de Géas 2 e 3 (UCD 2 e UCD3)
(Matos, 1995).

A mistura gasosa reagente foi preparada através de uma mistura de N, com O,
ajustando o caudal de cada um dos componentes de modo a obter uma concentracdo em
O, previamente estabelecida. Cada um dos caudais foi ajustado com auxilio dos
rotdmetros de preciséo instalados na UCC1. Nas condi¢cdes dos rotametros, a soma dos
dois caudais era de cerca de 4 g.min’, ndo permitindo operar com particulas de

carbonizado com diametro inferior a 500 pm, por risco de elutriagéo.

3.4.5 PROGRAMACAO DAS OPERACOES

O controlo da operacdo do sistema reacional e do sistema de amostragem foi realizado
por um conjunto de programas desenvolvidos em QuickBASIC e articulados entre si. Para
este efeito o sistema dispunha de um conjunto de informagdes previamente preparadas e
armazenadas na forma de ficheiros de dados, contendo o programa de temperaturas
para os diferentes ensaios, os dados das calibracdes dos diferentes instrumentos de
medida e as caracteristicas de cada ensaio a realizar (operador, massa de carbonizado,
posicdo das boias dos rotametros, granulometrias, massa de carbonizado, analisadores
em servico, tempo de ensaio, etc.). Estes programas incluiam o programa de
inicializacdo, com a entrada de dados gerais pelo operador, um programa de selecdo de
temperaturas do forno, um programa de gestdo do aquecimento do reator e da respetiva
monitorizacdo e o programa responsavel pela aquisicdo dos dados a cada temperatura

de ensaio selecionada para cada ensaio propriamente dito.
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3.4.6 AQUISICAO E REGISTO DE DADOS

A informacéo registada antes e durante cada ensaio respeitava as condi¢bes de ensaio e
os resultados das andlises que eram guardados pelos referidos programas num ficheiro
de dados (DADOS.DAT), nomeadamente: tipo de reator, enchimento, condi¢cdes de
operacédo (posicao de cada flutuador no rotdmetro, caudal, massa de carbonizado e de
leito, granulometrias, temperaturas, pressdo, etc.), as sondas utilizadas, as séries
temporais respeitantes as medidas efetuadas pelos diferentes sensores/analisadores de

gas (ver extrato de um ficheiro de dados no Anexo B).

3.5 CONDICAO DE DESFLUIDIZACAO

A adicdo de cargas sucessivas de carbonizado faz com que haja a acumulacéo de cinzas
no leito, sendo que algumas poderdo ser elutriadas como volantes a acompanhar os

gases de exaustao.

A realizacdo dos ensaios era geralmente efetuada partindo de um leito de particulas novo
e realizando ensaios sucessivos com cargas de carbonizado, até registar a incapacidade

de fluidizacao do leito.

A gquantidade de cinzas produzidas por efeito (X,4) da combustdo de uma massa de
carbonizado (m¢) e eventualmente acumulada na massa de particulas do leito (m,) pode

ser calculada a partir de

me 1

Xadp = 5, Wae (Eg. 3.10)
em que X, € a fracdo de volateis no carvao vegetal e w,;. € 0 teor de cinzas no carvao,

medidos experimentalmente (ver Tabela 4.3).

Naturalmente que a equacdo anterior se aplica de forma acumulada a uma série de
ensaios sucessivos de combustdo de carbonizado até a condicdo de aglomeracdo e

desfluidizacéo.
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3.6 ESPECIFICACOES DOS ENSAIOS

Os ensaios laboratoriais de combustao em leito fluidizado realizados podem ser divididos

em 3 séries, sendo que a taxa de alimentagdo do reator com carbonizado dependeu das

caracteristicas do leito, ou seja, da capacidade para fluir e das condi¢cdes previamente

estabelecidas.

1. Na primeira série foram realizados dois ensaios distintos de fluidizacdo até a

desfluidizacdo total do sistema, usando como leito areia de silica com diametro
compreendido entre 250-355 um. Os principais objetivos foram estudar o
comportamento da temperatura durante o processo de combustdo em leito
fluidizado, o comportamento do leito face & diminuicdo gradual da temperatura de
operacdo entre amostragens e o fendmeno de desfluidizacdo. Nos dois ensaios,
elevou-se, primeiramente, a temperatura do leito até 900°C por meio de um formo
elétrico externo. Uma vez a 900°C, carregou-se o reator com cerca de 1 g de
carbonizado e injetou-se ar seco, dando inicio a combustdo em leito fluidizado
(~21% O,, ~79% Ny). No fim de cada combustéo, diminuiu-se a temperatura do
forno em incrementos de 50 ° até se atingir os 700 °C no primeiro ensaio e 650 °C
no segundo ensaio (900°C, 850°C, 800°C, 750°C, 700°C, 650°C), repetindo a
adicdo de 1 g de carbonizado antes de cada combustdo, até a desfluidizacao
completa do leito. Nos dois ensaios mantiveram-se os didmetros de carvao.

Na segunda série foram realizados 3 ensaios de fluidizacdo, com temperaturas
distintas e constantes, até a desfluidizacdo total do sistema (900°C, 800°C e
700°C). Nesta séries usou-se um leito de didmetro 250-355 um e particulas de
carbonizado de didametro variavel nas diferentes amostragens de cada ensaio. Os
principais objetivos foram estudar o comportamento da temperatura de combustéo
em leito fluidizado, o comportamento do leito face a variacdo do didmetro de
carbonizado nas vérias alimentacdes ao leito e nas condigbes pré-estabelecidas.
Nestes ensaios foram adicionadas por¢oes de 1g de carvdo em cada amostragem
até a desfluidizacao completa do leito fluidizado. O gas de combustédo usado foi ar
seco, como na primeira série de ensaios, (~21% O,, ~79% N,).

Na terceira série foram realizados 4 ensaios de fluidizacdo, até se obterem
condi¢Bes de desfluidizagdo, a temperaturas constantes (905°C, 880°C e 780°C)
com um leito de diametro inferior ao usado nos ensaios anteriores, 180-250um, e
carbonizado de diametro variavel (500-2800 pm), adicionado nas diferentes

amostragens de cada ensaio. Nesta série houve a preocupacado de se envolver as
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particulas de carbonizado antes do processo de combustdo propriamente dito,
possibilitando assim condi¢cdes "homogéneas" durante o processo e em todo o
leito fluidizado.

Nos dois primeiros ensaios, realizados a temperaturas constantes (905°C, 880°C),
recorreu-se a concentracdes de oxigénio a entrada do leito menores que as
usadas anteriormente, ~11% O,. Nos dois Ultimos ensaios (880°C, 780°C) usou-
se uma condicdo com concentracdes de oxigénio menores que as indicadas
anteriormente, ~5% O,, mas apenas nos 20 minutos iniciais do processo de
combustao, e posteriormente, com o ajuste dos caudais, injetou-se uma condi¢ao
normal de combustdo (~21% O,, ~79% N,). Os principais objetivos foram estudar
0 comportamento da temperatura de combustdo em condicbes de 11% e 5% de
O, no leito fluidizante, o comportamento da temperatura e do leito face ao
envolvimento das particulas de carbonizado no leito antes da combustéo e o
fendmeno de desfluidizacdo nas condi¢cdes descritas. Uma vez que a fracdo de
oxigénio disponivel para a combustdo foi inferior a 21%, foram adicionadas

por¢cBes de 5g de carvdo em cada amostragem até a desfluidizacédo total do leito.

Na Tabela 3.3 encontram-se descritos, de uma forma muito simplificada, os ensaios das

primeiras séries de resultados.

Tabela 3.3 — Descri¢do geral das séries de ensaios de combustédo

T operacéo [K] @ areia[um] mleito[g] @ carvéo [um] m c[zr]vao Cg;zlrizgc?e
12 Série 1173 -923 250 — 355 150 500 — 710 1 21% O,
1173 -973 250 — 355 150 1000 — 1400 1 21% O3
973 250 — 355 150 500 - 2800 1 21% O,
22 Série 1073 250 - 355 150 500 — 2000 1 21% O,
1173 250 — 355 150 500 - 2000 1 21% O,
1153 180 — 250 150 500 - 2800 5 11% O,
38 Série 1178 180 - 250 150 500 — 1400 5 11% O-
1053 180 — 250 150 500 — 2800 5 5% O3, 21% O,
1153 180 — 250 150 500 — 2800 5 5% O3, 21% O,

Para se garantirem as concentragbes de oxigénio necessarias as condigcbes

estabelecidas para os diferentes ensaios, foram calculados os caudais (altura do

flutuador) dos rotametros que permitissem essas mesmas condi¢cfes, dentro da gama de

operacédo dos sensores de caudal massico. O calculo teve por base o caudal de entrada
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estabelecido de cerca de 4 g.min™ e a concentracdo de oxigénio para cada série de

ensaios. Os valores calculados estao resumidos na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Alturas dos flutuadores (Div) nos rotametros para cada série de ensaios

Rotametro 21% O,/ 79% N> 11% O/ 89% N, 5% O,/ 95% N>
FP 1/4PP 40 24 25
FP 1/8SS - 4,6 3,2

Foi também objetivo do trabalho determinar as condicdes que proporcionavam a
desfluidizacdo, nomeadamente a massa de carbonizado ensaiada e a temperatura dos
ensaios; a detecéo da desfluidizacdo foi monitorizada durante as amostragens recorrendo
a andlise do comportamento da temperatura e da composi¢cao juntamente com a analise
visual. Quando a desfluidizacdo sucedia, o ensaio era interrompido e o reator arrefecido
para substituicdo do leito. Desta forma foi possivel realizar muitos dos ensaios de

combustao com réplicas.

3.7 ANALISE DE CONSISTENCIA

Tendo em vista monitorizar a consisténcia da informag&o obtida (caudais e composi¢ao),
foi elaborado o balango massico ao reator de modo a permitir verificar, a partir dos gases
de combustéo, se a quantidade de carbono adicionada ao reator era idéntica a massa de

carbono final presente nos produtos de combustao.

Ne = Gmyin ﬁmylvzi" [Y,C(’zout + Y’coout] (Eg. 3.11)
onde:
Mg, = X(yiMpin  com i=Ny, O, (Eq. 3.12)
Yi;ut = JZ,V{Z# com i=CO,, CO, O,, N, (Eg. 3.13)
out
YNagye = 1= 2V gue com i=CO,, CO, O, (Eq. 3.14)
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Em que G,,;, € o caudal méassico de gas a entrada do reator monitorizado pelo sistema
funcional; YN, @ fracdo molar de N, a entrada do reator que depende das condicdes de
operagdo previamente estipuladas para o respetivo ensaio; e y;,a fragdo molar dos

gases que compbem a mistura de entrada monitorizados pelo sistema de andlise gasosa
(02 e N2)

2
me = ncMCa (Eq 315)
1 .
Mour — Gmin Me,, YNzl.nZ Y,iout MGout com i=CO,, CO, Oz, N,  (Eg. 3.16)
onde:
M e = Z(VigueMi) (Eq. 3.17)

Sendo y; . a fracdo molar dos gases presentes na mistura de saida do reator

monitorizados com o sistema de analise gasosa.
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4 CARACTERIZACAO DE SOLIDOS

O desempenho de um reator de leito fluidizado, num dado instante, é condicionado pelas
condicbes de operacdo, homeadamente a temperatura, o caudal e composi¢cdo do gas,
composi¢do organica e inorganica do combustivel, as propriedades dos materiais que

compdem o leito, e ainda depende do histérico da operagao.

Tendo em conta os objetivos deste trabalho, nesta seccdo sera apresentada a
caracterizacdo dos solidos do reator, quer do carbonizado quer do leito utilizados nos
ensaios, através da andlise imediata e elementar, caracterizacdo quimica (XRF, EDS,
XPS) e morfolégica (SEM).

As amostras recolhidas foram preparadas e analisadas por XRF nos equipamentos do
Departamento de Geociéncias e analisadas no Departamento de Engenharia de Materiais

e Ceramica da Universidade de Aveiro.

Uma outra série de amostras foram preparadas no Departamento de Ambiente e
Ordenamento da Universidade de Aveiro e analisadas por EDS,SEM e XPS no Centro de
Materiais da Universidade do Porto (CEMUP).

4.1 TECNICAS DE ANALISE DE SOLIDOS

Para a andlise e caracterizacdo dos materiais sélidos usados neste trabalho, foram
recolhidas diferentes amostras antes e apdés 0s ensaios, entre as quais: leito virgem,
carvao virgem, leito usado, leito aglomerado, carbonizado atacado com O, a 11% e cinza
de carbonizado tratada a 505 °C e 1100 °C.

A andlise imediata inclui a determinacdo ponderal da humidade, das cinzas e dos
volateis. As normas de base utlizadas para realizacdo destas andlises foram
DEN/TS14774-1 (teor de humidade) e CEN/TS14775 (conteddo em cinzas). As normas
ndo foram seguidas a risca, ou seja, adaptaram-se de acordo com 0 necessario, tendo
em atencdo o material disponivel e o material a analisar. As adaptagbes encontram-se

descritas no Anexo A.

A andlise XRF (andlise de fluorescéncia de raios-X) é uma de andlise qualitativa e

guantitativa da composi¢ao quimica das amostras e consiste na exposicdo das amostras
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sélidas (ou liquidas) a um feixe de radiacdo para a excitacdo e detecdo da radiacao

fluorescente resultante da interacdo da radiacdo com o material da amostra.

A andlise SEM (Scanning Electron Microscope) € uma técnica que permite uma visado
sobre o aspeto exterior de uma particula, isto €, da topografia da superficie externa. A
técnica consiste na irradiacdo de eletrbes na superficie da particula e posteriormente
analisada a emissdo de eletres de baixa energia que tém a particularidade de fornecer

contraste topogréfico.

A analise EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) € uma técnica de caracterizacao
microscopica de materiais. Esta tecnologia permite aceder a todos os elementos de
namero atdmico superiores ao sodio. Dependendo da energia do feixe incidente, a
andlise EDS permite obter informacédo de cerca de 10 um de profundidade dependendo
da energia do feixe de incidéncia. As técnicas atuais de EDS conseguem discriminar a

composicao de areas de observacéo de apenas alguns micra de diametro.

A analise XPS (X ray Photoelectron Spectroscopy) € uma técnica instrumental de analise
guimica que fornece a composicdo elementar e informacao sobre as ligagdes quimicas
com outros elementos na particulas. Para o efeito a amostra € irradiada com raios-X de
baixa energia que dao origem a eletr6es emitidos pelos atomos da superficie que vém
dotados de um espetro de energias caracteristicos dos elementos quimicos da superficie
e das ligagcdes em gue o elemento se encontra envolvido. A area desses picos € uma
medida de abundéncia relativa do elemento respetivo, enquanto que a forma e a posicao
do pico no espectro de energias reflete o elemento quimico e as ligagdes com outros
elementos. Esta técnica analitica acede a cerca de 10 nm de espessura do sélido a

camada da particula e possui um limite de detecéo tipico de 0,1% (Matos, 1995).

As caracteristicas estruturais e textura da superficie das particulas reativas é avaliada a
partir da observacdo das interacfes de radiagbes ou eletrbes com a superficie da
particula. Este tipo de analise ocorre em condigbes de alto vacuo ou até mesmo ultra

vacuo (até 10™° Pa).

A nomenclatura utilizada nas diferentes amostras encontra-se discriminada na Tabela
4.1.
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Tabela 4.1 - Nomenclatura das amostras utilizadas para analise SEM/EDS

Nomenclatura Designacgéo

A Areia virgem
Areia contaminada (aglomerados) (T=900 °C)
Areia contaminada (aglomerados) (T=700 °C)

Cinza de carvéo (T=550 °C)
Leito contaminado a 7% de O»
Cinza de carvéo (T=1100 °C)
Carvéo virgem desvolatilizado

I O M moOoQOw

Carbonizado atacado com 11% de O,

Na figura seguinte € possivel ver como as amostras foram dispostas sobre os respetivos

suportes para as analises ja referidas.

Figura 4.1 - Representagdo das amostras dispostas nos suportes grafiticos para andlises SEM/EDS

4.2 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DO CARBONIZADO

Carvao é o termo comum usado para definir um conjunto de materiais sélidos compostos
maioritariamente por carbono. As caracteristicas fisico-quimicas distinguem os variados
tipos de carvao existentes, neste caso, o carvao utilizado neste trabalho teve origem

vegetal.
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4.2.1 PREPARAGCAO DE CARBONIZADO

O primeiro processo que o carvao sofreu foi a diminuicdo do seu tamanho original, isto €,
triturado manualmente com ajuda de um martelo e posteriormente num moinho de
martelos (RETSCH, SK1) com um crivo de 5 mm. De seguida a mistura resultante do
processo de trituracdo foi sujeita a um processo de separagcdo por crivagem manual
recorrendo a peneiros (RETSCH, $200x50 mm) em aco inox e malha quadrada com os
seguintes valores: 2,800; 2,000; 1,400; 1,000; 0,710; 0,500; 0,355; 0,250 e 0,180 mm.
Depois de separadas, as diferentes granulometrias foram armazenadas em sacos de
plastico fechados. Ainda nos crivos, as amostras foram sujeitas a uma limpeza das

poeiras com ar comprimido.

Antecedendo a realizacdo dos ensaios, cada uma das granulometrias de carvao vegetal
foi sujeita a um processo de aquecimento em gas inerte com o intuito de remover a
humidade e os volateis ainda presentes (desvolatilizagdo), dando assim origem as
amostras de carbonizado que apds arrefecimento em azoto eram guardadas
hermeticamente. O processo foi realizado num tubo de quartzo ($10 mm) com uma
atmosfera de azoto e instalado num forno elétrico tubular dotado de um controlador
programavel (EUROTHERM, mod.818P) e uma unidade de regulacdo de poténcia
(EUROTHERM) que permitiu controlar a temperatura do processo de desvolatilizacédo
(Matos, 1995). O processo foi realizado com pequenas quantidades de carvdo, cerca de
6 gramas por cada desvolatilizacdo, e iniciava-se a temperatura ambiente, programando
o forno para os 600°C, quando este atingia a temperatura pré-programada, aumentava-se
para 900°C, e permanecia nesta temperatura cerca de 15 minutos. Este procedimento é
necessario pois, durante a adicéo direta ao reator de leito fluidizado a operar a elevadas
temperaturas, a taxa de aquecimento na particula seria tdo grande que poderia libertar
vapor de agua e eventualmente volateis com violéncia, e ocasionar a fragmentacdo das

particulas e a perda destas por arraste das porgdes mais finas para fora do reator.

Para este trabalho foram utilizadas apenas as granulometrias de carbonizado superiores
a 500 ym uma vez que, durante uma combustdo, e para didmetros menores, ha
elutriacdo das particulas, perdendo-se assim material. A elutriacdo ocorre quando a

velocidade terminal das particulas € menor qua a velocidade de fluidizacéo.

Para as analises de XRF, as amostras de leito virgem, leito usado, leito aglomerado e
cinza de carbonizado tiveram que sofrer primeiramente um tratamento mecanico de

moagem num moinho de 4gata de forma a que as amostras ficassem em p6. Sendo que
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a cinza de carbonizado foi obtida de acordo com processo descrito no Anexo A. Depois

de trituradas, as amostras foram sujeitas a 700 rpm durante 2 minutos.

As amostras analisadas pelas técnicas SEM e EDS incluiram o leito virgem, o leito usado,
o leito aglomerado, o carbonizado virgem e o carbonizado atacado com oxigénio.
Algumas amostras de carbonizado foram sujeitas a um processo de corte/fratura das
particulas de carbonizado (granulometria compreendida entre 2,000-2,800 mm) com o

intuito de se observar o seu interior.

As amostras analisadas usando a técnica XPS foram o leito de areia virgem e o leito
aglomerado, que foram submetidas a alto vacuo durante algumas horas antes da andlise

propriamente dita.

Para andlises de SEM/EDS e XPS, as amostras foram previamente colocadas sobre fita
adesiva de carbono onde se fixavam as particulas, e de seguida foram sopradas ja

colocadas nos suportes para remover 0 excesso de particulas finas e soltas.

4.2.2 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO CARBONIZADO

A caracterizacdo do carbonizado usado nos ensaios de combustdo é importante sob o
ponto de vista quer da reagdo quimica quer do comportamento hidrodindmico no reator

de leito fluidizado.

A adicdo de cargas de diferente granulometria corresponde a diferente nimero de
particulas por unidade de massa. A partir de uma contagem visual foi possivel obter uma
estimativa do numero de particulas numa grama de carbonizado para as diferentes

granulometrias.

Tabela 4.2 — NUmero de particulas por unidade de massa de carbonizado

@ Carbonizado (um) N° particula/g
1400-2000 1011
1000-1400 2341

710-1000 6501
500-710 16917

A andlise proxima do carvdo vegetal usado nos ensaios é dada na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 - Analise proxima do carvao vegetal usado nos ensaios (média de 3 réplicas)

Andlise proxima Carvao vegetal
Teor de humidade (%btq) 9,0
Teor de cinzas (%bs) 57
Teor de volateis (%bs) 33,6

Uma estimativa da composicao elementar do carbonizado é dada na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Andlise elementar estimada do carbonizado

Anédlise elementar (%bs) Carbonizado*
C 91,0
H 0,56
N 0,50
S 1,22
o 0,98
Cinza 574

*Nota: A caracterizacdo elementar apresentada foi obtida de Matos (1995) para um carbonizado semelhante

A caracterizacdo de algumas propriedades do carbonizado relativas a transferéncia de

massa para as particulas reativas foi efetuada por estimativa baseada na bibliografia.

Tabela 4.5 - Caracterizagdo das particulas de carbonizado

Propriedade Carvao vegetal Ref
Esfericidade, ¢ [-] 0,80 Estimativa
Porosidade, y. [%0] 58,8 Matos, 1995

Densidade aparente, p, [g.cm's] 0,76 Matos, 1995
Densidade verdadeira, ps [g.cm'3] 1,85 Matos, 1995

4.2.2.1 ANALISE SEM

A morfologia interna e externa das particulas de carbonizado que serviram nos ensaios
de combustéo foram analisadas recorrendo a tecnologia SEM. A particula de carbonizado
apresenta uma superficie bastante irregular e pode-se observar nas imagens seguintes

onde estéo representadas fotografias da particula de carbonizado.
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A imagem da Figura 4.2 mostra a superficie de uma particula de carbonizado
desvolatilizada, onde se podem ver os poros e formato da particula. Como ja foi referido,

as particulas de carvao ndo sédo esféricas e possuem bastantes poros.

mag D- HV‘ “&é{'modev 7\/’\’/’D” T — ’I'mm
75x _|25.00kV|ETD| SE 9.9 mm CEMUP G

Figura 4.2- Andlise SEM da vis&o geral de uma particula de carbonizado (amostra G)

Pelo pormenor da superficie externa da particula de carbonizado, Figura 4.3, afirma-se
gue é bastante porosa, com superficie irregular que pode ter resultado das fraturas que
sofreu na sua preparacao.
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m A A O R e —
250 x |25.00kV/ETD| SE |9.4 mm CEMUP G

Figura 4.3 - Andlise SEM da superficie externa de uma particula de carbonizado (G)

Na Figura 4.4 encontra-se o pormenor da parede exterior da particula apresentada na
Figura 4.3, com uma aproximacdo de 750x. Nesta podem-se observar os canais e

estrutura organizada da particula de carbonizado, assim como a quantidade de poros.

Ainda na Figura 4.4 pode-se observar a presenca de particulas de fuligem, evidenciadas
nas superficies internas e externas das amostras. O aparecimento desta fuligem estara
envolvida com o processo de desvolatilizagdo das amostras, preparadas a partir de
carvao vegetal, que antecedia sempre 0s ensaios de combustdo. Durante 0os ensaios de
desvolatilizacdo (ver seccéo 4.2) observou-se uma perda de massa de cerca de 30% e
uma contracdo do didmetro das particulas. Os volateis assim produzidos, séo
constituidos por CO,, CO e H,O que funcionardo como agentes de gasificacdo do
carbonizado e, que por mecanismos ainda ndo esclarecidos, poderdo estar na origem
dessa fuligem. No trabalho realizado em paralelo de gasificacdo de carbonizado com
CO,, a ocorréncia de fuligem foi uma evidéncia observada quer nas observagbes SEM,

guer na sonda de amostragem, quer depositado nas paredes externas do forno.
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oo
160prn
CEMUP G

.

Figura 4.4 - Anédlise SEM do pormenor da parede de uma particula de carbonizado (amostra G)

Na Figura 4.5, com uma aproximacdo de 1000x, é possivel observar-se a imagem
apresentada em cima, mas desta vez, evidenciando uma particula de inorganicos
(técnica de eletrbes retrodifundidos). A zona assinalada com Z1 foi a zona utilizada para

a posterior andlise em EDS.
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‘mag O HV ‘ det [mode | WD —C AT
1000 x 125.00 kV|BSED |Z Cont|10.3 mm CEMUP G

Figura 4.5 - Analise SEM do pormenor de inorgénicos da parede do carbonizado(amostra G (Z1))

4.2.2.2 ANALISE EDS

Na Tabela 4.6 estdo indicados os valores atdmicos de duas leituras em EDS a mesma
particula. A amostra G (global) diz respeito a uma andlise global da particula de
carbonizado representada na Figura 4.2 e a amostra G (Z1) diz respeito a uma zona

especifica da particula, assinalada na Figura 4.5.

De uma forma geral e comparando a Tabela 4.4 com a Tabela 4.6, os valores da amostra
G (global) para carbono e oxigénio sdo relativamente diferentes, a analise registou
valores de aproximadamente 87% de C e 10% de O, em contrapartida os valores te6ricos
referem 91,0% e 0,98%, respetivamente. Como era de esperar, 0 elemento mais

abundante é o C, pois trata-se da analise de uma particula de carbonizado.

A analise relativa a técnica de eletrdes retrodifundidos mostrou-se ser relativamente
diferente a analise da particula global. A andlise tem baixa percentagem de C e elevadas
percentagens de O e Ca. Esta particula de composto inorganico possuiu elevada
percentagem num elemento que é suscetivel de formar eutécticos, como o CaO, o que
poderd ter sido uma das causas relacionadas com problemas operacionais de

aglomeracgéao/desfluidizacéo.
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Tabela 4.6 - Analise por EDS do carbonizado (percentagem atomica da amostra G)

Amostra C (0] Mg Al Si P S K Ca
91,29 7,60 0,14 - 0,06 0,10 - 0,36 0,46

G (global) - 87,26 1,61 - 0,69 1,15 - 4,13 5,28
- 12,61 - 541 9,01 - 32,43 41,44
16,39 59,09 0,23 0,28 0,29 0,21 2,18 483 16,49
G (Z1) - 70,67 0,28 0,33 0,35 0,25 2,61 578 19,72

- - 0,94 1,14 1,18 0,86 8,89 19,70 67,25

Comparando os dados desta tabela, referente a analise elementar para a particula de
carbonizado pela analise EDS, com a andlise elementar estimada para o carbonizado
apresentada na Tabela 4.4, verifica-se que a quantidade de carbono, e oxigénio, 91,0% e
0,98%, respetivamente, sdo um pouco diferentes aos valores encontrados pela tecnologia
EDS.

4.2.3 PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DAS CINZAS

As cinzas séo a fragéo inorganica que resulta apdés o processo de combustdo e deverdo
conter a maior parte da fragdo dos minerais. A caracterizacdo destas € de grande
interesse para os processos de combustdo em leito fluidizado uma vez que as cinzas
estdo na base de um diversificado niumero de problemas operacionais, sendo que
apresentam impactos ambientais a ter em conta no que respeita ao destino final. Os
problemas operacionais respeitam a fendmenos de aglomeracéo/desfluidizacéo do leito,
deposicdo de cinzas e fundidos sobre superficies de permuta, degradacdo de

isolamentos ceramicos, etc.

Para analise XRF, SEM e EDS usaram-se duas amostras de cinza, uma obtida a 550°C,
identificada por D (cujo tratamento seguiu a norma CEN/TS 14775, relativa a
determinagéo de cinzas em amostras) e outra preparada a partir da cinza anterior mas
submetida a 1100 °C, identificada por F (sendo que, por XRF, apenas se analisou a cinza

preparada a 550 °C). Em relag&o a ultima amostra, verificou-se que esta havia fundido.

4.2.3.1 ANALISE XFR

A andlise quimica por fluorescéncia, detalhada na Tabela 4.7, esthd apresentada em

termos de percentagem ponderal de 6xidos de diferentes elementos. Na andlise referente
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a cinza de carbonizado, os compostos maioritarios encontrados foram: CaO (47,7%), K,O
(20,9%), MgO (7,2%) e SO3(3,4%).

Tabela 4.7 — Andlise quimica por XRF da cinza de carvéo usado nos ensaios de combustédo (amostra D)

Cinza de carvéo vegetal Cinza de carvéo vegetal

Composto Composto

[%bs] [%bs]

LOI 14,450 SOs3 3,447

Na,O 0,862 Cl 0,167

MgO 7,161 K20 20,939

Al,O3 0,215 CaO 47,711

SiO, 0,815 Fe,O3 0,177
P20s 3,112

Para efeitos de comparacdo de diferentes métodos de analise entendeu-se recalcular a
analise XRF em termos de composi¢cdo elementar molar numa base livre de oxigénio

obtendo-se assim a Tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Andlise quimica (livre de oxigénio) da cinza de carvao vegetal (amostra D)

Cinza de carvédo vegetal Cinza de carvéao vegetal

El
emento [m0|i / mol mistura] Elemento [moh /mol mistura]
Na 1721 S 2,666
Mg 11,0 Cl 0,2911
Al 0,2609 K 27,51
Si 0,8406 Ca 52,72
P 2,712 Fe 0,2742

A andlise quimica dos elementos vestigiais das cinzas de carvdo vegetal por
fluorescéncia (XRF) vem apresentada na Tabela 4.9 e mostra que os elementos
maioritarios sdo: Mn (2916.6 ppm), Sr (1258,9 ppm), Ba (747,4 ppm) e Rb (382,7 ppm).
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Tabela 4.9 - Andlise elementar da cinza de carvao (amostra D)

Cinza de carvéo vegetal Cinza de carvéo vegetal

Elemento Elemento

[pPpm] [ppm]
Sc 20,7 Sr 1258,9
Cr 34,9 Mo 2,0
Mn 2916,6 Cs 7,8
Co 51 Ba 7474
Ni 20,7 La 11,0
Cu 65,1 Ce 13,8
Zn 64,8 Nd 8,8
Ga 0,1 Pb 25,6
As 34 Th 5,8
Br 10,5 U 51
Rb 382,7

4.2.3.2 ANALISE SEM

As duas imagens apresentadas em baixo mostram bem como a temperatura influencia as
carateristicas de uma amostra. Na Figura 4.6 observam-se menores quantidades de

particulas fundidas com forma bacelar e esférica.

RPN YaeR i
mag O HV | det | mode WD |
200 x 115.00 kV| BSED |Z Cont|10.2 mm| CEMUP D

Figura 4.6 - Andlise SEM da cinza resultante da andlise préxima do carbonizado (amostra D)
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Na Figura 4.7 observam-se elevadas quantidades de particulas de forma esférica e
bacelar. Nesta imagem observa-se que houve mais elementos a fundir em comparacgéo

com a imagem acima representada. A diferencga estd na temperatura usada.

HV det | mode |
200 x [15.00 kV|BSED |Z Cont|10.2 mm| CEMUP F

Figura 4.7 - Andlise SEM da cinza tratada a 1100 °C (amostras F, F(1), F(2) e F(3))

4.2.3.3 ANALISE EDS

As amostras D (global) e F (global) diferem significativamente no Ca, C e Si, isto pode
dever-se ao facto de a amostra F ter sido sujeita a temperaturas mais elevadas e ter

fundido durante o processo.

Numa andlise geral a Tabela 4.10, pode afirmar-se que o0s elementos que diferem

significativamente entre as duas amostras (D e F) sdo o Ca e o Si.

A amostra D apresenta elevadas percentagens de C, O e Ca o0 que também lhe pode
conferir particulas eutécticas, mas em comparagdo com a amostra F, o valor € menor e

s6 esta presente na F (3) em quantidades consideraveis.

Na fotografia da amostra de cinza F encontraram-se particulas de diferentes formas que
foram analisadas em pormenor, F(1), F(2) e F(3), cujas zonas de analise estdo

identificadas na Tabela 4.10.
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Relativamente as zonas analisadas na amostra F, estas contém elementos em
guantidades diferentes o que lhes podem conferir caracteristicas diferentes. A amostra F
(1) diz respeito as particulas esféricas observadas na Figura 4.7 e apresenta elevada
percentagem de O, Al e Si. A amostra F (2) diz respeito as particulas com forma bacelar
e sdo abundantes em O, Al e Si. A amostra F (3) diz respeito as particulas mais
pequenas e mais abundantes na fotografia, onde abundam o O e o Ca. A presenca de Si
e Ca, conferem a amostra a possibilidade de formacdo de materiais eutécticos que
influenciam a operacdo do reator, ou seja, a elevadas temperaturas torna-se mais

propicio o aparecimento de eutécticos, como se constata com as Figura 4.6 e Figura 4.7.

Tabela 4.10 - Andlise por EDS da cinza de carvao (percentagem atémica das amostras D, F, F(1), F(2), F(3)

Amostra C (0] Mg Al Si Zr P S K Ca
18,6 58,3 0,6 - 0,5 - 0,3 - 0,6 21,1
D (550 °C) 71,6 0,8 - 0,6 - 0,4 - 0,8 259
- - 2,7 - 2,2 - 1,3 - 2,7 91,1
5,9 65,0 - - 23,7 - - - 54 -
F (1100°C) - 69,1 - - 25,2 - - - 5,7 -
- - - - 72,0 - - - 16,4 -
F (1) 7,6 69,0 - 10,7 11,4 1,3 - - - 0,1
F(2) 8,3 63,7 - 11,0 11,8 15 - - 3,2 0,4
F@3) 14,4 57,1 - - 0,7 - 0,8 1,0 0,9 25,1

4.3 PREPARACAO E CARACTERIZAGAO DO LEITO

O leito, ou enchimento, é o suporte sélido das particulas de carbonizado num processo
de combustédo em leito fluidizado borbulhante. A areia de silica usada nos ensaios tem

origem edlica ndo tendo sido sujeita a qualquer tipo de tratamento quimico.

4.3.1 PREPARAGAO DO LEITO

Tendo em vista a aplicacdo como leito, a areia foi sujeita a separagcdo por crivagem
manual tendo sido obtidas um conjunto de gamas granulométricas. Para o efeito foram

usados peneiros (RETSCH, @200x50 mm), em aco inox e malha quadrada com os
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seguintes valores: 1,000; 0,710; 0,500; 0,355; 0,250 e 0,180 mm. Depois de separadas,

as diferentes granulometrias foram armazenadas em sacos de plastico.

Nos ensaios laboratoriais apenas se usaram os leitos cujas granulometrias se situavam
entre 0,180-0,250 mm e 0,250-0,355 mm. Esta escolha prende-se com o facto da
minimizacdo da elutriacdo inicial das particulas de carbonizado durante o processo de
fluidizag&o a altas temperaturas no reator & escala laboratorial para condi¢des de entrada

estabelecidas (cerca de 4 g.min™).

A escolha destas granulometrias foi de tal modo que o caudal de gas fosse o mais
pequeno possivel para evitar elutriacdo (em especial, na operacdo com as granulometrias
mais pequenas de carbonizado), mas suficiente para garantir um certo excesso
relativamente ao caudal necessario a operacdo dos analisadores, permitindo ainda um
leito borbulhante com boas caracteristicas de fluidizacdo. A instalagdo do enchimento no

reator era realizada a frio.

As amostras de leito que foram analisadas por EDS e SEM foram particulas com

didmetros compreendidos na gama 0,250-0,355 mm.

4.3.2 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DAS PARTICULAS DO LEITO

A caracterizacdo do leito usado nos ensaios de combustdo é importante sob o ponto de
vista quer da reacdo quimica quer do comportamento hidrodindmico no reator de leito

fluidizado.

A caracterizacdo de algumas propriedades do leito relativas a transferéncia de massa

para as particulas reativas foi efetuada por estimativa baseada na bibliografia.

Tabela 4.11 - Caracterizacao das particulas de areia

Areia Ref
Esfericidade, ¢p [-] 0,86 Kunii e Levenspiel (1991)
Porosidade, x, [%] 0,55 Kunii e Levenspiel (1991)
Densidade aparente, pp [g.cm's] 2,65 Matos, 1995
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4.3.2.1 ANALISE XRF

A analise quimica por fluorescéncia detalhada na Tabela 4.12, esta apresentada em
termos de percentagem ponderal de 6xidos de diferentes elementos. Na andlise referente
a areia utilizada como leito nos ensaios de combustdo, os compostos maioritarios sao:
SiO; (80,5%), Al,O3 (6,9%), Fe,03 (3,4%), TiO, (3,0%), CaO (2,1%) e K0 (1,2%).

Tabela 4.12 - Analise quimica por XRF da areia utilizada nos ensaios de combustéo

Composto Leito de areia [%bs] Composto Leito de areia [%bs]
LOI 1,150 SO3 0,025
Na,O 0,496 Cl 0,017
MgO 0,46 K20 1,247
Al203 6,921 CaO 2,110
SiO; 80,466 TiO2 2,998
P20s 0,269 Fe203 3,407

Da mesma forma, para efeitos de comparacdo com métodos diferentes de analise
recalcularam-se os dados da Tabela 4.12, obtém-se os valores de cada elemento em

termos de composicao elementar molar numa base livre de oxigénio (Tabela 4.13).

Tabela 4.13 - Analise quimica (livre de oxigénio) da areia utilizada nos ensaios de combustao

Elemento Leito de areia Elemento Leito de areia
[moli / mol mistura] [moli / mol mistura]

Na 0,968 S 0,019

Mg 0,690 cl 0,029

Al 8,209 K 1,602

Si 81,123 Ca 2279

P 0,229 Ti 2,270

Fe 2,583

A andlise quimica dos elementos vestigiais da areia utilizada como leito durante os
ensaios de combustéo, recorrendo a técnica por fluorescéncia (XRF), vem apresentada
na Tabela 4.14 e mostra que 0s elementos maioritarios sdo: Mn (2239,3 ppm), Zr (1254,9
ppm), Cr (171,9 ppm) e Zn (111,8 ppm).
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Tabela 4.14 - Analise elementar da areia utilizada nos ensaios de combustao

Elemento Leito de areia [ppm] Elemento Leito de areia [ppm]
\% 31,2 Cd 3,8
Cr 171,9 Sn 29,9
Mn 2239,3 Ba 88,0
Ni 6,8 La 38,6
Cu 10,2 Ce 85,9
Zn 111,8 Nd 45,5
Ga 11,7 Sm 6,9
As 6,6 Hf 27,1
Br 9,7 Ta 49
Rb 53,8 w 39
Sr 79,3 Pb 17,5
Y 42,7 Th 18,4
zr 1254,9 u 5,6
Nb 69,0

4.3.2.2 ANALISE SEM

A tecnologia SEM permitiu visualizar a morfologia das particulas de leito, Figura 4.8,

confirmando-se o ja referido, as particulas do leito ndo sao esféricas, ou seja, a sua forma

varia muito. A sua superficie € muito irregular o que facilita a deposi¢do de inorgéanicos, e

a aglomeracgéao pelos mecanismos mencionados na sec¢ao 2.3.1.

86

Departamento de Ambiente e Ordenamento



Alexandra Albuquerque

mag O] HV det [mode| WD
200 x |15.00 kV| BSED |Z Cont| 9.9 mm

Figura 4.8 - Analise SEM da areia usada como leito (amostra A)

4.3.2.3 ANALISE EDS

A andlise EDS da areia, utilizada posteriormente como leito, teve por base a Figura 4.8
onde estdo representadas particulas que serviram a analise global relativa aos elementos
atdmicos presentes. Segundo esta tabela, os elementos predominantes em percentagem

na areia sao o O e o Si.

Tabela 4.15 - Andlise por EDS da areia (percentagem atdmica da amostra A)

Amostra C o Al Si
20,19 47,73 1,14 30,94
A (global) - 59,80 1,43 38,77
- 3,55 96,45

Uma vez que as tecnologias de analise XRF e EDS fornecem dados relativos a
caracterizacao elementar das amostras, é possivel comparar os valores desde que estes
estejam em base livre de carbono e oxigénio. Isto ndo € necessariamente verdade e
basta comparar os valores das Tabela 4.13 e Tabela 4.15. Os valores ndo séao
semelhantes embora nas duas analises o0 elemento predominante seja a silica. A

diferenca nos resultados das duas analises deve-se ao diferente tratamento que as
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amostras sofrem antes de cada analise. No caso da analise XRF a amostra € triturada
até ficar em po6, homogeneizando a amostra no seu todo. Em contrapartida, para a
analise EDS as particulas sédo analisadas tal e qual sem alteracdo do seu aspeto inicial
(apenas séo sopradas para retirar o excesso de particulas soltas), uma vez que o objetivo
€ a andlise da composicdo da superficie da amostra. As diferencas nos dados das

restantes amostras sao apresentadas nos préoximos capitulos.

4.3.2.4 ANALISE XPS

A aplicacao da técnica de andlise XPS aos materiais que compdem o leito necessita de
algum cuidado de interpretacdo dos registos obtidos em virtude do facto das amostras
serem essencialmente ndo condutoras, darem origem a um deslocamento sistematico
(shift) dos picos (posicdo maxima da energia de ligagdo "binding energy") dos diferentes
elementos que estdo presentes na superficie da amostra. Para o efeito o método de
correcado usado baseou-se na correcdo de pico necessaria tendo por base o carbono
grafitico, permitindo assim a identificacdo e quantificacdo de substancias quimicamente
adsorvidas a superficie. Recorda-se que as particulas analisadas foram coladas sobre

um suporte constituido por uma fita de carbono.

De acordo com o boletim analitico preparado pelo CEMUP, as analises XPS foram
realizadas utilizando uma unidade ESCALAB 200A da VG Scientific (UK), com software
de aquisicao e andlise de dados PISCES. Para andlise, foi utilizada uma fonte de raios X
acromatica de Al (Ka) (1486.6 eV) operando a 15kV (300 W), e o espectrometro calibrado
com referéncia a risca Ag 3ds; (368.27 eV), foi operado em modo CEA com uma energia
de passagem de 20 eV (ROI) e 50 eV (survey). A aquisicdo de dados foi efetuada a uma
pressao inferior a 10 Pa. O efeito de carga elétrica foi corrigido tomando por referéncia o
pico do Carbono (285 eV). A modelac&o dos espectros foi realizada utilizando o programa
XPSPEAK41, em que foi efetuado um ajuste de picos com uma forma Gaussiana-

Lorentziana e a subtracdo do fundo tipo Shirley.

Na Tabela 4.16 estdo representados os valores, em percentagem atdémica, dos
elementos presentes na superficie das particulas de areia que, posteriormente, serviu de
leito nos processos de combustdo em leito fluidizado, utilizando a analise XPS. Visto a
amostra ndo apresentar carbono na sua composicdo, ponderaram-se 0s dados sem
contabilizar o carbono. Pela analise dos dados, a maior percentagem presente é de
oxigénio, seguida de silicio, aluminio e calcio (61,5%, 26,35%, 7,42% e 1,52%,

respetivamente).
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Comparando os dados obtidos com XPS (Tabela 4.16) e EDS (Tabela 4.15), realizados
para a mesma amostra, observam-se diferengas nos valores em percentagem atémica.
Os elementos presentes na andlise EDS (oxigénio, silicio e alumino) também estéo
presentes na analise XPS mas com valores diferentes, embora nas duas analises o
elemento maioritario fosse o oxigénio seguido do silicio. Estas diferencas devem-se as
caracteristicas de cada andlise, mais propriamente ao nivel de interacdo do feixe de

energia na superficie da particula.

Tabela 4.16 - Analise XPS dos elementos presentes na areia (percentagem atomica da amostra A)

K Ca

Amostra Cls Ols Nis Nals Mg ls Al 2p Si 2p 2p142p3  2p1+2p3 Fe 2p3
20,3 4899 0,710 0550 0,340 591 21,00 0,320 1,21 0,650

A - 61,50 0,891 0,690 0,427 7,42 26,35 0,401 1,52 0,816

- 2,315 1,793 1,109 19,3 68,44 1,043 3,945 2,120

A Figura 4.9 ilustra de forma geral o espetro de energias (survey) da andlise XPS da
amostra de areia de silica usada, posteriormente, em ensais de leito fluidizado, que
permite identificar os principais elementos quimicos presentes a superficie. Pela andlise,
0s elementos presentes nesta amostra sdo: potassio, oxigénio, aluminio, silicio e calcio.

O carbono nao se contabiliza pela razéo j& explicada acima.

Counts/1000/200ms Dle
0 KLL
;2; CKw Al 25
s M..,.-w'“\ Fo LMM e Al 2p
16 |
Mg 1s :
14 Nals Fe 2p Mg KLL Si2s
L& Na KLL Si 2p
a
;0 Cls
> Ca2p 0 2s
4
2 ;"LMA_‘
1200 1000 800 500 400 200 0
Binding Energy/eV

Figura 4.9 - Representacéo geral dos picos energéticos dos elementos presentes na areia (survey da amostra
A)

A Figura 4.10, Figura 4.11, Figura 4.12, Figura 4.14 e Figura 4.16 representam 0 espetro
de energias da superficie da amostra para os elementos presentes maioritariamente (K,

O, Al, Si e Ca, respetivamente).
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De acordo com a Figura 4.10, o maximo de energia 2ps, do potassio na amostra
encontra-se ente 0s 293 eV e 294 eV e é vestigial conforme se depreende da Figura
4.10. A presenga de carbono na figura referida esté ligada ao facto de a amostra estar
fixada sobre um suporte de grafite, conforme j& referido. Serve a posicdo do pico de

carbono para corrigir o posicionamento de todos os restantes picos, em conformidade
com o protocolo de analise.
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Figura 4.10 - Espetro de energias XPS para os elementos Potassio e Carbono (superficie externa, amostra A)

Na Figura 4.11 observa-se que 0 maximo de energia 1s do oxigénio encontra-se entre
531 eV e 533 eV, e recorrendo a base de dados disponivel em LaSurface.com, o oxigénio

nesta amostra podera estar ligado a compostos 6xidos, como o 6xido de aluminio, Al,Os.

Counts/100
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20
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Figura 4.11 - Espetro de energias XPS para o elemento Oxigénio (superficie externa, amostra A)

O espetro do aluminio esta representado na Figura 4.12 e o pico 2p encontra-se entre 74
eV e 75 eV. De acordo com a Figura 4.13, retirada do manual disponivel sobre energias
de ligagdo, o aluminio presente na amostra pode estar ligado a compostos como 0xidos

de aluminio, Al,Os. Pela base de dados, 0s possiveis compostos sdo também os 6xidos
de aluminio.
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Figura 4.12 - Espetro de energias XPS para o elemento
Aluminio (superficie externa, amostra A)
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Figura 4.13 - Energias de ligagéo
caracteristicas do Aluminio

De acordo com a Figura 4.14, o maximo de energia 2p do silicio encontra-se ente os 102

eV e 104 eV, e tendo por base a Figura 4.15, o silicio nesta amostra podera estar ligado a

compostos como o silicato e silica. Pela base de dados disponivel online, os possiveis

compostos formados podem resultar em silicio (Si(OH),) e silica (SiO2).
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Figura 4.14 - Espetro de energias XPS para o elemento
Silicio (superficie externa, amostra A)
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Figura 4.15 - Energias de ligacdo

caracteristicas do Silicio

O espetro do calcio esta representado na Figura 4.16 e 0 pico 2ps;,; encontra-se entre 347

eV e 349 eV. De acordo com a Figura 4.17 o célcio presente na amostra pode estar

ligado a compostos como sulfato de calcio, CaSO,. Pela base de dados disponivel online,

as ligacdes de Ca com estas energias formam compostos como sulfato de célcio, 6xido

de calcio (CaO) e carbonato de célcio (CaCOy).
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Figura 4.16 - Espetro de energias XPS para o elemento Figura 4.17 - Energias de ligagdo
Célcio (superficie externa, amostra A) caracteristicas do Calcio
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO DE ENSAIOS PRELIMINARES

Os primeiros ensaios de combustdo serviram para estudar o comportamento do leito
fluidizado em fun¢do da temperatura de operacdo, do uso do leito ao longo do tempo de
ensaio, em ordem a quantificar, a escala laboratorial, a quantidade de carbonizado
gueimado até a desfluidizacédo total. Estes ensaios serviram ainda para recolher amostras

de leito aglomerado para posterior analise XRF, SEM, EDS e XPS.

Estes ensaios preliminares, essencialmente vocacionados para o estudo do efeito da
temperatura sobre a formacéo de aglomerados, compreendem duas séries. Na primeira
série a temperatura de operacao variou ao longo de um mesmo ensaio de combustédo e
mantiveram-se constantes os didmetros de carbonizado adicionados; na segunda série
fez-se variar o didmetro de carbonizado adicionado ao longo do mesmo ensaio de

combustdo e mantiveram-se constantes as temperaturas de operacao.

As condi¢des de ensaio nas duas seéries referidas incluem concentragfes de oxigénio de
cerca de 21%, leito com um didmetro entre 250-355 um e granulometrias de particulas de

carbonizado compreendidas entre 500-2800 pum.

Uma curva tipica de fluidizacdo € dada pela Figura 5.1. A Figura 5.2 refere-se a uma
situacdo em que ao fim de varios ensaios consecutivos em que 0 comportamento

fluidizado € normal, ocorre a desfluidiza¢do, o que impede a continuag¢éo do uso do leito.

Para uma carga de carbonizado e 21% de O, a curva de temperatura do leito fluidizado
ao longo do tempo apresenta um comportamento bem tipificado: na fase inicial de
combustdo a temperatura eleva-se gradualmente ao longo do tempo até atingir um
maximo, estabilizando por alguns segundos, apés o que cai mais bruscamente, como
mostra a Figura 5.1. As concentracdes de CO, e O, ao longo do processo de combustédo
num leito bem fluidizado variam em fungdo da massa e da granulometria do carbonizado,
da temperatura do leito e condi¢cdes de fluidizacdo. Ao se iniciar um processo de
combustdo o O, presente no reator comeca a ser consumido e transformado em CO,, isto
€, a medida que o O, é consumido, o CO, é formado até se atingir o maximo de
combustdo onde a concentracdo de O, é nula e a de CO, € maxima. Quando a
temperatura do leito comeca a descer, a concentragdo de CO, vai diminuindo e a
presenca de O, vai aumentado até nao haver particulas de carbonizado disponiveis para

combustao.
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Figura 5.1 - Gréfico representativo de condi¢g8es de fluidizagao

Um gréfico tipico de desfluidizacao esta representado na Figura 5.2 onde se pode ver
uma diferenca significativa em relacdo ao grafico de fluidizacao tipica (ver Figura 5.1).
Neste grafico, o inicio do processo de combustdo resulta num aumento brusco de
temperatura e esta atinge um méximo diferente do maximo atingido na Figura 5.1 uma
vez que neste caso ndo se observa temperatura constante ho maximo. Apdés o maximo
de temperatura, esta diminui também bruscamente e sé atinge uma temperatura
constante quando esta é consideravelmente inferior a temperatura imposta ao forno. Em
termos de concentracdo de gases de saida, o comportamento é idéntico ao observado no

grafico tipico de fluidizagéo.

A analise visual durante os processos de combustdo complementou e ajudou na analise
de fluidizacado/desfluidizacdo. Esta consistiu na confirmacao visual da fluidizacdo do leito
no reator e respetiva combustdo, e na monitorizagcdo das condi¢bes de operacdo que foi
também um fator importante, entre as quais, a temperatura de operagéo, temperatura de
fluidizacdo e concentracbes de gases ao longo do processo (quando medidas). A
visualizacdo direta do leito fluidizado fez-se pela parte superior do reator, verificando se o
leito se encontrava em condi¢cBes de boa fluidizacéo, leito borbulhante, ou se, ao longo do
processo de combustdo, comecavam a aparecer falhas na fluidizagdo. De uma forma
geral, no inico de todos 0s ensaios de combustdo o leito fluidizava normalmente em
condi¢cBes borbulhantes, a medida que se adicionavam cargas sucessivas, aumentava a
contaminacéo do leito com aumento gradual na dificuldade de fluidizacao, isto €, locais
especificos no topo do leito deixavam de borbulhar, até que se formava uma camada
superficial onde as particulas de carbonizado eram consumidas. Esta pelicula formava-se
devido a falha de fluidizacao do leito que deixava de fluidizar impedindo as particulas de

se envolverem no leito. Nesta fase, a monitorizacdo das condi¢cdes de operacao foi muito
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importante pelo facto de se verificar uma diminuicdo de temperatura no leito abaixo da
temperatura do forno quando se formava a tal camada superficial de queima de

carbonizado.

20
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fluidizado

15

= [CO2]

Treator [K]
0%

10

= (02)

Figura 5.2 - Gréfico representativo de condiges de desfluidizacédo

5.1 COMBUSTAO DO CARBONIZADO EM FUNGAO DA TEMPERATURA DE OPERAGAO

Nestes ensaios a temperatura de operacdo do forno imposta variou entre os 900 °C e o0s
650 °C por decrementos de 50 °C, numa sucesséo de adicdo de cargas de carbonizado
de 1 grama até a desfluidizagcdo do leito. Foram ensaiados por este processo
carbonizados com diametros compreendidos entre 0os 500-710 pm e entre 1000-1400 pm

e efetuadas réplicas .

O gréfico apresentado na Figura 5.3 mostra o comportamento da variacdo de AT entre a

temperatura medida no leito e a temperatura de operacao imposta pelo forno
AT = Teombustio — Topera(;éo (Eq.5.1)

Como se pode observar pelas Figura 5.3 e Figura 5.4, as curvas de variacdo de
temperatura ao longo de processos de combustdo em boas condi¢cdes de fluidizacdo, tém
geralmente 0 mesmo comportamento, isto €, num primeiro instante h4 um aumento
repentino da temperatura dentro do reator, em relagcdo a temperatura do forno que
acontece devido a presenca abundante de particulas de carbonizado dentro do reator

disponiveis para o processo de combustdo, e também pela presenca de concentragcbes

Universidade de Aveiro 95



O desempenho de leitos fluidizados na converséo de biomassa

elevadas de oxigénio (neste caso 21%). Entre os 2/3 minutos iniciais do processo atinge-
se um maximo de temperatura e a partir dai o processo baixa de temperatura de forma
menos acentuada até se atingir uma temperatura praticamente constante. Caso 0
processo de combustéo ocorra em condi¢cdes de boa fluidizacdo, a temperatura estabiliza
em valores superiores ou iguais a temperatura inicial. Se, pelo contrario, o processo de
combustdo ocorra em condicdes de desfluidizacdo, a temperatura inicial aumenta
bruscamente, atingindo um pico maximo mais ou menos aos 2 minutos de ensaio, e baixa
de seguida também bruscamente mas apenas durante cerca de 1 minuto, sendo que no
resto do ensaio a temperatura baixa gradualmente e estabiliza em valores de temperatura

menores que aquela imposta ao forno.

180 + Tforno=900°C (1)
= Tforno =900°C (2)
- Tforno =850°C (3)
x Tforno = 850°C (4)
= Tforno =800°C (5)
« Tforno =800°C (6)
+ Tforno =750°C (7)
=Tforno=750°C (8)
Tforno =700°C (9)
¢ Tforno=700°C (10)
®Tforno=900°C (11)
Tforno=900°C (12)
(13)

AT(K]

1

Tfomo =900°C (13
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-80 . @ areia=250-355 uym
t[mm] Mcarvio queimada=11g

Figura 5.3 - Aumentos de temperatura para uma sequencia de ensaios de combustdo de um leito (réplicas de
1grama: Tyariavel, Dearvao=500-710um)

O gréfico representado na Figura 5.3 apresenta as curvas de variagdo de temperatura de
um ensaio de fluidizacao/desfluidizacao realizado em condicbes de temperatura variavel
e granulometria de carbonizado constante de didmetro compreendido entre 500-710 pm.
Adicionaram-se cargas sucessivas de 1 grama de carbonizado até a desfluidizacao total
do leito, sendo que, no total se adicionaram 11 gramas. Nestas circunstancias verifica-se
gue a desfluidizacdo ocorreu na presenca de 0,63% de cinza acumulada no leito (Eg.
3.10).

Numa andlise geral a figura, verifica-se que o leito comeca a demonstrar problemas de
fluidizacdo quando a temperatura de operacdo atingiu 750 °C (quando € adicionada a 82
grama de carbonizado) uma vez que a variagdo de temperatura € negativa, ou seja, a

temperatura do leito € menor que a temperatura do forno. Visualmente também foi
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possivel observar o inicio da falha de fluidizagdo em certas zonas da superficie do leito,
onde se podiam ver escoamentos preferenciais do gas. A medida que se foram
adicionando por¢fes de carbonizado, a fluidizagcao tornou-se mais dificil de observar, até
gue se formou uma camada superficial onde a Ultima carga de carbonizado foi sendo
consumida (Tme=900 °C (11) representada no grafico com a cor azul claro). No gréfico
pode observar-se que a curva relativa a ultima adigdo de carbonizado ja se distingue das
restantes na medida em que ha um aumento significativo na variagcdo da temperatura e
logo de seguida a diminuicdo abaixo da temperatura imposta ao forno. Para verificar se o
leito ja ndo apresentava condicBes de fluidizacdo, voltou-se a repetir 0 ensaio para a
temperatura de 900 °C, mas como se pode verificar pelo grafico, o leito ja se encontrava
totalmente usado e na Ultima tentativa de fluidizacdo (Tme=900 °C (13) curva
representada no grafico com cor azul) registou-se a diminuicdo da variacdo de
temperatura com valores negativos, 0 que significa que a temperatura do leito baixou a
temperatura de operacdo. Nestas condicBes pode-se concluir que o leito desfluidizou

completamente com 11 gramas de carbonizado queimado.

180  Tforno =900°C (1)

160 = Tforno =900°C (2)
- Tforno =850°C (3)
<Tforno =850°C (4)
+ Tfrono =800°C (5)
- Tforno =800°C (6)
“Tforno =750°C (7)
~Tforno =750°C (8)

Tforno =700°C (9)
|  Tforno =700°C (10)
0 1 2 3 4 5 6 7 g WTforno=850°C (11)
Tforno =650°C (12)
(13)

-20

e Tforno =900°C (13

-60
@ carvao=1000-1400 pm
80 . @ areia=250-355 pm
t[min] Meanio qusimada=12g

Figura 5.4 - Aumentos de temperatura para uma sequencia de ensaios de combustdo de um leito (réplicas de
1grama: T variavels D cavao=1000-1400um)

O gréfico representado na Figura 5.4 apresenta as curvas de variagdo de temperatura de
um ensaio de fluidizacao/desfluidizacao realizado em condi¢cdes de temperatura variavel
e granulometria de carbonizado constante de didmetro compreendido entre 1000-1400
pm. Adicionaram-se cargas sucessivas de 1 grama de carbonizado até a desfluidizacéo

total do leito, sendo que, no total se usaram 12 gramas. Nestas circunstancias verifica-se
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gue a desfluidizacdo ocorreu na presenca de 0,68% de cinza acumulada no leito (Eg.
3.10).

Numa andlise geral, verifica-se que o leito comeca a demonstrar problemas de fluidizacéao
guando percorridas as temperaturas todas, e se voltou a elevar a temperatura do leito a
900 °C. Neste caso usaram-se didmetros de carbonizado maiores relativamente ao usado
no ensaio da Figura 5.3, e as condi¢cdes de fluidizacdo, ainda que com escoamentos
preferenciais, ainda se observavam a temperatura de 650 °C, caso que nao se verificou
no ensaio acima definido. A diferenga na possibilidade de adigcdo de mais uma 1 grama
neste ensaio, relativamente ao representado na Figura 5.3, pode dever-se ao facto de se

usarem granulometrias de carbonizado maiores neste ensaio.

Neste ensaio ndo se verifica uma desfluidizacdo tdo acentuada como no grafico da Figura
5.3, ja que ndo se verificam os aumentos acentuados na variagcdo da temperatura quando
o leito comeca a mostrar problemas de fluidizacdo. Aqui a elevacdo da temperatura &
mais subtil quando se adicionam as ultimas por¢des de carbonizado (Tm.=650 °C (11) e
Tiomo=650 °C (12)) onde se verificou visualmente a falha de fluidizacdo em certas zonas
da superficie do leito (escoamentos preferenciais). Para se apurar se o leito se encontra
realmente em condi¢cfes de desfluidizacdo aumentou-se a temperatura do forno para 900
°C e tentou-se fluidizar o leito sem adicdo de mais carbonizado e o resultado foi a
paragem total de fluidizacdo do sistema e a diminuicdo da temperatura do leito abaixo da

temperatura de operacdo (AT<O0).

5.2 COMBUSTAO DE CARBONIZADO EM FUNGAO DO DIAMETRO

As condicOes de operacéo utilizadas para estes ensaios distinguem-se das descritas na
seccdo anterior (seccdo 5.1), uma vez gque, nestes a temperatura de operacdo manteve-
se constante (700 °C, 800 °C e 900 °C) até a desfluidizacdo total dos leitos em que os

didmetros de carbonizado adicionados variaram entre 500-2800 um.

5.2.1 ENSAIOSA700°C

Os ensaios representados desde a Figura 5.5 até a Figura 5.8 dizem respeito as curvas

de temperatura dos ensaios cuja temperatura de operacao foi de 700 °C. Este foi 0 mais
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longo ensaio realizado neste trabalho, e onde de consumiram cerca de 55 g de

carbonizado (cargas de 1 grama) até a desfluidizacéo total do leito.

Os resultados obtidos mostram que se pode operar com uma temperatura baixa o que
devera reduzir a formacao de eutécticos pois estes aparentam ser tanto mais fundentes
guanto maior o teor de potassio, tendo sido registada a desfluidizacdo apdés a
acumulacdo de cinzas de 3,1%(cerca de 55 gramas de carbonizado com um teor de

cinzas de 5,7% adicionadas até a desfluidizagdo de um leito de 150 gramas) (Eq. 3.10).

Comparando o valor obtido para a percentagem de cinza acumulada no leito que o levou
a desfluidizacdo (para um ensaio a 700 °C) com o valor de 1,5% de cinza acumulada
apresentado em Ohman et al. (2000) para a desfluidizac&do de um leito operado a 760 °C,
pode dizer-se que o valor encontrado para este trabalho ndo € discrepante em

comparagado com a literatura.

@ areia= 250-355 um
200 @ carvdo= 500-710 um
T=973 K

Mcarvéototal queimada=55g

150

100

AT [K]

. t[min]

Figura 5.5 - Aumentos de temperatura para uma sequencia de ensaios de combustdo de um leito (réplicas de
1grama: Teonst= 700 °C, Dcarvao=500-710um)

Na Figura 5.5 estdo representadas todas as curvas de variacdo de temperatura do leito
fluidizado, durante a combustdo a 700 °C, com particulas de carbonizado com diametro
compreendido entre 500-710 um. As particulas desta granulometria foram adicionadas
em momentos diferentes, e a legenda apresentada na figura, é representativa da ordem

da adicao das particulas de carbonizado ao reator.

A figura mostra que os primeiros ensaios ocorreram em condicdes de boa fluidizac&o no
reator, onde se observa uma variacao de temperatura de cerca de 140 K (ensaios 7,8,9).

O comportamento tipico das curvas apresentadas é semelhante ao ja apresentado (ver
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Figura 5.1): (a) ao se iniciar o processo de combustdo, hA um aumento gradual da
temperatura até se atingir um méaximo, sensivelmente aos 2 minutos de ensaio; (b) apos
esse maximo, a temperatura diminui mais vagarosamente até atingir uma temperatura
constante (mais elevada que a temperatura de operacgéo), correspondendo ao fim do

ensaio.

Os ensaios representativos das cargas de carbonizado adicionadas posteriormente,
mostram 0 aumento progressivo do uso do leito, e consequentemente a severidade de
desfluidizacdo. Estes ensaios, que ocorreram em condi¢cdes de desfluidizacdo (ensaios
37, 38, 39, 40, 41,42 e 55) apresentam um comportamento tipico ja exposto para as
curvas de variacdo de temperatura ja apresentadas (ver Figura 5.2): (a) iniciando-se o
processo de combustdo, h4 um aumento brusco na temperatura do leito, atingindo-se um
maximo de variacdo de temperatura de 190 K aos 1,8 minutos de ensaio, havendo logo a
seguir uma diminuicdo mais acentuada, e pela impossibilidade de uma combustéo
homogénea por todo o leito a variacdo de temperatura no leito, em funcéo a temperatura
imposta ao forno, diminui até valores negativos (AT<0), ou seja, baixa a temperatura de

operacao.

& areia= 250-355 ym
200 @ carvido= 710-1000 um
T=973K

M carvéototal queimada=55g

150

100

ATIK]

50

- t[min]

<4 x5 *6 +19 =20 21 52 53 54

Figura 5.6 - Aumentos de temperatura para uma sequencia de ensaios de combustdo de um leito (réplicas de
1grama: Teonst= 700 °C, @=710-1000pm)

Na Figura 5.6 estdo representadas todas as curvas de variagdo de temperatura no leito
fluidizado para cargas de carbonizado com diametro compreendido entre 710-1000 pm.
Da mesma forma, a legenda do gréafico representa a ordem de adi¢cdo das porcdes de

carbonizado adicionadas ao leito.
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Em condicdes de fluidizacdo, observa-se uma variagéo de temperatura de cerca de 130 K
(ensaios 4, 5 e 6) €140 K (ensaio 19). O comportamento tipico das curvas apresentadas
€ semelhante ao ja apresentado, diferindo o momento em que se atinge o maximo de

temperatura, sensivelmente aos 2,2 minutos de ensaio.

O comportamento da variacdo de temperatura para condicdes de desfluidizacao no leito é
idéntico ao perfil de desfluidizagdo apresentado nos ensaios anteriores para
granulometrias mais baixas. Neste caso, 0 maximo de temperatura varia entre 150 K
(ensaio 20), 170 K (ensaio 21), 180 K (ensaio 52 e 53) e 200 K (ensaio 54), que sao

atingidos, aproximadamente, aos 2 minutos de ensaio.

@ areia= 250-355 um

@ carvao= 1000-1400 pm
T=973K

M earvio total queimada=550

t[min]

o 1 w2 w3 @15 =16 =17 18 29 30 31 32 33 34 35 36 43 44

Figura 5.7 - Aumentos de temperatura para uma sequéncia de ensaios de combustdo de um leito (réplicas de
1grama: Teonst= 700 °C, @=1000-1400um)

Os ensaios apresentados na Figura 5.7 dizem respeito as curvas de variagdo de
temperatura do leito fluidizado durante a combustdo de particulas de carbonizado com
didmetro compreendido entre 1000-1400 pm. Da mesma forma que 0s ensaios
anteriores, a legenda do grafico representa a ordem de adicdo das cargas de

carbonizado ao leito.

As curvas referentes a boas condicbes de fluidizacdo, mostram uma variacdo de
temperatura no leito de cerca de 130 K (ensaios 1, 2, 3, 15, 16, 17 e 18). O
comportamento das curvas apresentadas € semelhante ao comportamento tipico ja
apresentado, sendo que o maximo de temperatura se atinge, sensivelmente, aos 2,5

minutos de ensaio.
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Os ensaios que apresentam o comportamento tipico de condi¢cdes de desfluidizacéo,
mostram maximos de variacao de temperatura de 140 K (ensaio 29), 150 K (ensaio 32) e
160 K (ensaio 30, 31, 33, 34, 35, 36, 43, 44). Estes maximos foram atingidos,

aproximadamente, aos 2,1 minutos de ensaio.

@ areia= 250-355 um

200 @ carvdo= 1400-2000 pym
T=973K
M carvio total queimada=55g

ATIK]

-50

t[min]

<10 =11 412 x13 x14 <22 x 23 45 46 47 48 49 50

Figura 5.8 - Aumentos de temperatura para uma sequencia de ensaios de combustdo de um leito (réplicas de
1grama: Tconst= 700 °C, @=1400-2000um)

Na Figura 5.8 estdo representadas todas as curvas de variacdo de temperatura no leito
fluidizado durante a combustdo de particulas de carbonizado com didmetro
compreendido entre 1400-2000um. Da mesma forma que anteriormente, a legenda do
grafico representa a ordem de adicdo das cargas de carbonizado referentes a cada

combustao.

Com particulas deste didmetro, e em condicbes de boa fluidizacdo, obtém-se uma
variacdo de temperatura de cerca de 120 K (ensaios 10, 11, 12, 13 e 14). O
comportamento das curvas apresentadas é semelhante ao comportamento tipico da
temperatura em condi¢cdes de fluidizacdo ja apresentado. Atinge-se um maximo de

temperatura no leito fluidizado, sensivelmente aos 2,8 minuto de ensaio.

Em condicbes de desfluidizacdo, observa-se também o comportamento tipico ja descrito,
sendo o maximo de varia¢do de temperatura de 150 K (ensaios 22, 23, 45, 46, 47, 48, 49,

50) e atingido, aproximadamente, aos 2,4 minutos de ensaio.

Em relacdo ao conjunto de ensaios realizados a 700 °C, pode concluir-se que este
apresenta um padrdo uniforme no comportamento das temperaturas dos diferentes

diametros de carbonizado. Em condicBes de boa fluidizacdo verificou-se que, guanto
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s 7

mais pequena € a granulometria de carbonizado adicionado, maior € o aumento de

temperatura observado no leito, em relagcao a temperatura imposta ao forno.

No gue diz respeito ao tempo de ensaio, parece haver um padréo uniforme no momento
em gue se atingem 0s maximos de temperatura em cada carga de carbonizado, quer
para 0 mesmo ensaio quer em comparagdo com o0s restantes. Ao comparar os dados de
méximo de temperatura em funcdo do tempo de ensaio para as quatro gamas de
carbonizado utilizadas, verifica-se que para diametros menores, 0s maximos de

temperatura atingem-se em menor tempo relativamente aos didmetros superiores.

5.2.2 ENSAIOSA800°C

Os ensaios representados na Figura 5.9 dizem respeito as curvas de variacdo de
temperatura dos ensaios cuja temperatura de operacdo imposta ao reator foi 800 °C,
onde se usaram diferentes granulometrias de carbonizado. Neste ensaio verificou-se que
a adicdo de um total de 12 gramas de carbonizado permitia ao leito desfluidizar
totalmente. Nestas circunstancias verifica-se que a desfluidizagdo ocorreu na presenca

de 0,68% de cinza acumulada no leito (Eg. 3.10).

ey + @710-1000 (1)
- @710-1000 (2)
- @710-1000 (3)
< @710-1000 (4)
+ 21000-1400 (5)
- ©1000-1400 (6)

- ©1000-1400 (7)
- 21000-1400 (8)
1400-2000 (9)
+21400-2000 (10)
= 21400-2000 (11)

21400-2000 (12)

AT[K]

-40

-60

30 @ areia=250-355 ym
- o T=1047K
t[min] Mesrvdoqueimsds=12g

Figura 5.9 - Representacao gréafica do efeito da variacdo do didmetro de carbonizado (Tconsi= 800 °C)

O reator operou em condi¢bes de fluidizacdo durante as nove cargas iniciais, onde se
observa um comportamento idéntico ao apresentado para condicbes de fluidizacdo. O

aumento de temperatura no leito foi de cerca de 120 K.
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Nos ensaios seguintes observa-se que as condi¢cbes de fluidizagdo foram piorando
(observacdo de escoamento preferencial a superficie do leito) e a mobilidade das
particulas do leito foi sendo afetada pelo acumular de cinzas sobre a superficie das
particulas, até que forcou a paragem do sistema. Ao se adicionar a décima grama de
carbonizado, o comportamento da temperatura no leito fluidizado assemelha-se a uma
curva de temperatura em condi¢bes de desfluidizacdo, 0 mesmo acontece para a carga
seguinte de carbonizado ao reator. Visualmente foi possivel observar que a fluidizagéo
ocorria em sitios especificos, e ndo por todo o leito como acontece em situacdes de
fluidizacdo borbulhante. A Ultima carga ao reator resultou na desfluidizacdo total do
sistema (ensaio @1400-2000 (12)), onde se observa que a temperatura do leito fluidizado

baixou a temperatura de operacao.

De uma forma geral, em condi¢6es de fluidizacdo o aumento de temperatura foi na ordem
dos 120 K e em condigbes de desfluidizagéo de 140 K e 170K.

5.2.3 ENSAIOSA900°C

Os ensaios representados na Figura 5.10 dizem respeito as curvas de variacao de
temperatura dos ensaios cuja temperatura de operacgdo foi de 900 °C, onde se usaram
diferentes granulometrias de carbonizado. Neste ensaio adicionou-se um total de 12 g de
carbonizado até o leito desfluidizar totalmente, & semelhan¢a do ensaio a 800 °C. Nestas
circunstancias verifica-se que a desfluidizacdo ocorreu na presenca de 0,68% de cinza

acumulada no leito (Eq. 3.10).
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180 - ©1400-2000 (1)
160 - @1000-1400 (3)
140 - < @1000-1400 (4)
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+@1400-2000 (10)
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Figura 5.10 - Representacao grafica do efeito da variagao do didametro de carbonizado (Tconst= 900 °C)

O ensaio @1400-2000um (2) ndo consta no grafico devido a problemas operacionais que

impediram a medicao correta do comportamento da temperatura ao longo do tempo.

O reator operou em condi¢des de fluidizacdo durante os dez ensaios (cargas de 1 grama
de carbonizado), onde se atingiu um aumento de temperatura de cerca de 100 K. As
curvas dos ensaios, quer em condicdes de fluidizagdo quer em condigbes de
desfluidizacdo, assemelham-se as curvas tipicas ja apresentadas. Ao adicionar a décima
primeira carga (1 grama) de carbonizado (&@500-710um (11)) a variacdo de temperatura
atinge um méaximo de 120 K evidenciado uma desfluidizagdo eminente. A Gltima carga ao
reator resultou na desfluidizacdo total do sistema (ensaio @500-710 (12)), onde a
temperatura do leito baixou a temperatura de operacdo (AT<0) uma vez que houve
formagcdo de uma camada superficial onde ocorreu a combustdo do carbonizado

adicionado.

De uma forma geral, em condi¢des de fluidizagdo o aumento de temperatura foi na ordem
dos 100 K e em condicdes de desfluidizacdo de 130K. Em temos do tempo de ensaio, 0s
maximos de variacdo de temperatura para as condi¢des de fluidizacdo e desfluidizacao,

sdo atingidos em momentos diferentes, 2 minutos e 1,9 minutos respetivamente.
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5.3 ACUMULAGAO DE CINZAS E AGLOMERAGAO DO LEITO

No final dos ensaios de combustéo o leito apresentava impurezas e aglomeracdes nas
particulas do leito resultantes das cinzas libertadas pela combustdo das cargas
sucessivas de carbonizado. As Figura 5.11 e Figura 5.12, ilustram o aspeto final (cor e
aglomeragéo) das particulas de leito. Estes materiais foram recolhidos e sujeitos a
analise XRF, XPS, EDS e SEM com vista a identificar quimica e morfologicamente as
referidas aglomeracdes. As analises foram realizadas no Departamento de Engenharia
de Materiais e Ceramica da Universidade de Aveiro e no Centro de Estudos de Materiais
da Universidade do Porto (CEMUP).

Durante ensaios de combustdo, o carbonizado foi adicionado sobre o leito na situacéo de
nao fluidizado, apés o que se dava inicio ao ensaio de combustdo com a admissao de ar
de fluidizag@o. Na Figura 5.13 encontra-se um exemplo de um leito obtido apos atingir a
condicdo de desfluidizag&o: uma parte do leito, por baixo, idéntico ao original, e por cima
uma camada fracamente aglomerada pouco densa e mais escura. A contaminacdo do
leito ao longo do uso foi visivel em termos de colora¢do e agregacdo, como mostra a
Figura 5.14, onde também é possivel observar as incrustacbes formadas no vidro do

reator.

A Figura 5.11, Figura 5.13 e Figura 5.14 dizem respeito a um ensaio a 700 °C que
permitiu a combustdo de um total de 55 g de carbonizado até atingir a condicdo de
desfluidizacdo. A Figura 5.12 diz respeito a um ensaio a 900 °C que levou cerca de 12 g
de carbonizado até desfluidizar. A diferenca de cor dos aglomerados (ver Figura 5.11 e
Figura 5.12) é nitida, e esta relacionada com a acumulacdo de cinzas resultantes da
qguantidade de carbonizado consumido num ensaio ser maior no primeiro caso que no

outro (3,1% e 0,68% de cinza, respetivamente).

As seccbes seguintes mostram os resultados de um conjunto de analises quimicas e

morfolégicas executadas sobre os leitos aglomerados referidos.
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Figura 5.11 - Aglomerado do leito tratado a Figura 5.12 - Aglomerado do leito tratado a
temperatura constate Tconst=700 °C (amostra C) temperatura constante T¢onst=900 °C (amostra B)

Figura 5.13 - Aspeto visual do reator de um leito Figura 5.14 - Aspeto visual do reator de leito
desfluidizado (Tcons=700 °C, amostra C) desfluidizado com aglomerados (Tconst=700 °C,
amostra C)1

1 O reator foi inclinado, ligeiramente, para se observar/entender mais claramente a formagao de aglomerado

num ensaio de desfluidizagéo.
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5.3.1 ANALISE XRF

A andlise quimica por fluorescéncia, detalhada na Tabela 5.1, estd apresentada em

termos de percentagem ponderal de éxidos de diferentes elementos. Na andlise referente

ao leito usado mas nao aglomerado, os compostos maioritarios foram SiO, (91,7%), Al,O3

(2,8%), CaO (2,19%) e K,O (1,38). Os compostos maioritarios encontrados nos
aglomerados foram SiO, (93,9%), Al,O3 (1,86%), CaO (1,69%) e K,O (1,04).

Os resultados das duas amostras mostram incongruéncia jA& que a acumulagcdo de

fundidos deveria diminuir o teor de silica e aumentar o teor de 6xidos de calcio e de

potassio.

Tabela 5.1 - Andlise quimica por XRF do leito de silica usado nos ensaios de combustao

Composto Leito usado Aglomerados
] [%]
Lol 0,460 0,250
Na,O 0,286 0,231
MgO 0,375 0,297
Al,03 2,80 1,86
SOz 91,7 93.9
P20s 0,159 0,146
SOs 0,054 0034
Cl 0,014 .
K20 1,38 1,04
Ca0 2,19 169
TiOz 0,082 0,074
Fe20s 0,388 0,372

Para efeitos de comparacdo de diferentes métodos de andlise entendeu-se por bem

recalcular a analise XRF em termos de composicdo elementar molar numa base livre de

oxigénio, obtendo-se assim a Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 - Andlise quimica (livre de oxigénio) do leito usado nos ensaios de combustédo

Elemento Leito usado Aglomerados
[moli/molmistural [moli/molmistural
Na 0,549 0,441
Mg 0,554 0,436
Al 3,26 216
Si 91,0 926
P 0,133 0,122
S 0,0402 0,0251
Cl 0,0235 ;
K 1,47 1,73
Ca 2,30 2,13
Ti 0,0611 0,0782
Fe 0,289 0,0275

A analise quimica dos elementos vestigiais do leito usado por fluorescéncia (XRF) vem
apresentada na Tabela 5.3 e mostra que os elementos maioritarios sédo: Ba (106 ppm), e
Cr (103,5 ppm). A analise quimica dos aglomerados mostrou que 0s elementos presentes
em maior quantidade sao: Mn (108,7 ppm) e Cr (88,7 ppm).

Tabela 5.3 - Analise elementar do leito de silica usado apos ensaios de combustao

Elemento Leito usado Aglomerados
[ppm] [ppm]
v 4,0 4,0
Cr 103,5 88,7
Mn 74,9 108,7
Ni 19,4 8.3
Cu 6,3 6.9
Zn 9.8 10,2
Ga 24 19
Br 3,0 9.6
Rb 40,5 28,9
Sr 475 48,9
Y 2,9 2.9
Zr 23,2 33.0
Nb 18 08
Mo 3,4 2.2
sn - 31
Cs R 5.8
Ba 106,0 71.3
Pb 8.2 77
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5.3.2 ANALISE SEM

Dos ensaios realizados a temperatura constante, referidos na seccéo 5.2, foram tomadas

amostras de dois ensaios realizados a 700 °C e 900 °C, para andlise SEM e EDS.

5.3.2.1 LEITO AGLOMERADO POR COMBUSTAO A T=700 °C

A Figura 5.15 mostra o aspeto das particulas do leito aglomerado no ensaio descrito na
seccao 5.2.1, efetuado a temperatura constante de 700 °C, onde se consumiram 55
gramas de carbonizado (correspondendo a 3,1% de cinza) até a desfluidizag¢éo total do

reator.

mag O] HV det [mode| WD
200 x |15.00 kV| BSED |Z Cont| 9.3 mm CEMUP C

Figura 5.15 - Analise SEM de particulas de leito aglomerado (amostra C)

A Figura 5.15 mostra a agregacao das particulas de areia observando-se dois
aglomerados. Estas observacdes estdo de acordo com 0os mecanismos de aglomeracao
apresentados na seccao 2.3.1, embora neste caso, a aglomeracao ndo seja tao severa, 0
gue podera estar relacionado com a temperatura de operacdo e com a quantidade de
cinzas resultantes da combustdo do carbonizado adicionado, mas também da
composicdo dos compostos passiveis de formar eutécticos a temperaturas tdo baixas de

operagdo, como a usada neste ensaio em especifico.
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5.3.2.2 LEITO AGLOMERADO POR COMBUSTAO A T=900 °C

A Figura 5.16 mostra o aspeto das particulas do leito aglomerado no ensaio descrito na
seccdo 5.2.3, ensaio de temperatura constante a 900 °C, onde se consumiram 12 gramas

de carbonizado (correspondendo a 0,68% de cinza) até a desfluidizacao total do reator.

mag O HV det | mode| W 1777—75—070 gm
200 x 115.00 kV|BSED |Z Cont| 9.1 mm CEMUP B

Figura 5.16 - Andlise SEM de particulas de leito aglomerado (amostra B)

Na imagem nota-se bem o fenémeno de aglomeracdo por fusdo de varias particulas,
como refere a alinea c) da secgdo 2.3.1. Comparando esta imagem (Figura 5.16) com a
da Figura 5.15, encontram-se diferencas significativas que se podem justificar pelas
diferentes temperaturas usadas nos dois ensaios e consequentemente a quantidade de
carbonizado consumido durante os dois ensaios. Nesta figura, as particulas parecem
aglomeradas por fusdo e revestidas por uma camada de material fundido que

progressivamente vai unindo particulas de areia.

5.3.3 ANALISE EDS

A analise EDS foi outra técnica de andlise usada para a identificacdo quimica dos

elementos presentes nas amostras de aglomerados. Nestas analises sdo normais 0s
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altos niveis de C uma vez que as amostras foram fixadas sobre uma fita adesiva a base

de grafite.

Os resultados obtidos por EDS para as amostras B e C estdo identificados na Tabela 5.4.
A amostra B (relativa aos aglomerados dos ensaios a 900 °C) apresenta como elementos
predominantes, numa base livre de carbono e oxigénio: Si (60,04%), Ca (14,45%), K
(11,72%) e Al (9,14%). O calculo feito para os valores numa base sem oxigénio apenas
teve interesse para a amostra B, pois foi analisada com XRF e EDS. Ja a amostra C
(relativa aos aglomerados dos ensaios a 700 °C) apresenta como elementos
predominantes, numa base livre de C: O (55,98%), Mg (12,54%), Ca (10,53%), Si
(9,34%), K (6,76%) e P (2,41%).

Tabela 5.4 - Analise por EDS do leito aglomerado (percentagem atomica das amostras B e C)

Amostra C (0] Na Mg Al Si P S K Ca Mn
544 60,85 052 105 308 2024 - - 395 4,87 -
B (900 °C, 12g) - 6435 055 1,11 326 21,40 - - 418 5,15 -
- 154 311 9,14 60,04 - - 11,72 1445 -

595 5265 048 11,79 - 878 227 132 636 990 0,50

C (700 °C, 559) - 5598 0551 12,54 - 934 241 140 676 1053 0,53

- 1,16 28,48 - 2121 548 319 1536 2391 121
C (700 °C, 1057 5052 071 6,14 - 1973 093 049 601 489 -
55g_25kV) - 56,49 0,79 6,87 - 2206 104 055 672 547 -

Relativamente & amostra B, que diz respeito ao leito aglomerado a 900 °C, e comparando
os dados da Tabela 5.2 (coluna referente aos aglomerados) e Tabela 5.4 (dados
referentes a amostra B em base livre de 6xidos), ndo se encontram semelhangas nos
resultados, apenas que o elemento predominante nas duas andlises foi o silicio, mas com

valores muito discrepantes entre as duas analises.

A andlise XRF de compostos derivados da cinza resultante da combustao de carbonizado
e depositados a superficie das particulas de areia, podera nédo ser a mais indicada para
identificar os elementos presentes nos aglomerados uma vez que para esta analise as
amostras sofrem uma preparagcdo em que ha uma trituracdo e homogeneizacao das

particulas inteiras, o que acentua a abundancia em silica.

112 Departamento de Ambiente e Ordenamento



Alexandra Albuquerque

5.3.4 ANALISE XPS

A aplicagdo da técnica de analise XPS aos materiais que comp8dem o leito aglomerado
necessita de algum cuidado de interpretacéo dos registos obtidos em virtude do facto das
amostras serem essencialmente ndo condutoras, darem origem a um deslocamento
sistematico (shift) dos diferentes picos dos diferentes elementos que estdo presentes na
superficie da amostra, como ja foi referido anteriormente. Esta situacdo é suscetivel de
ser corrigida, impondo aos resultados uma corre¢éo (shift) baseada no desvio do carbono
grafitico.

Para a analise XPS, foi selecionada uma Unica amostra de leito aglomerado obtido a

partir da combustéo de carbonizado a temperatura constante de 900 °C.

Na Tabela 5.5 estédo representados os valores, em percentagem atomica, dos elementos
presentes na superficie das particulas de areia aglomerada a 900 °C nos processos de
combustao em leito fluidizado, utilizando a analise XPS. Visto a amostra ndo apresentar
carbono na sua composi¢ao, ponderaram-se 0s dados sem contabilizar o carbono. Pela
analise dos dados, a maior percentagem presente é de oxigénio, seguida de silicio, calcio
e potassio (61,1%, 22,78%, 11,33% e 3,59%, respetivamente).

Comparando os dados obtidos com XPS (Tabela 5.5) e EDS (Tabela 5.4), realizados
para a mesma amostra, observam-se diferengas nos valores em percentagem atémica.
Os elementos maioritarios presentes na analise EDS (oxigénio, silicio, calcio, potassio,
alumino e magnésio) também estdo presentes na analise XPS mas com valores
diferentes, embora nas duas analises os elementos maioritarios fossem o oxigénio
seguido do silicio e célcio. Estas diferencas devem-se as caracteristicas de cada andlise,
mais propriamente ao nivel de interacao do feixe de energia na superficie da particula

superficial para a analise XPS e profunda para EDS.

Tabela 5.5 - Andlise XPS dos elementos presentes no leito aglomerado em LF (percentagem atémica,
amostra B)

K Ca

Amostra C1ls O1ls Nals Mgls Al 2p Si 2p 20142p3  2p1+2p3

181 50,04 0,280 05580 0,120 18,66 2,94 9,28
B (900 °C) - 61,10 0,342 0,708 0,147 22,78 3,59 11,33
- - 0,879 1,820 0,377 5857 9,228 29,13

A Figura 5.17 ilustra de forma geral o espetro de energias (survey) da analise XPS da

amostra de leito aglomerado em ensaios de combustdo em leito fluidizado com uma
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temperatura de 900 °C, que permite identificar os principais elementos quimicos
presentes na superficie. Pela andlise, os elementos presentes nesta amostra s&o:
potassio, oxigénio, magnésio, silicio e céalcio. O carbono embora presente (maior pico)

nao vem referido na andlise, como ja foi referido.
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Figura 5.17 - Representacéo geral dos picos energéticos dos elementos presentes na areia do LF (survey da
amostra B)

A Figura 5.18, Figura 5.20, Figura 5.21, Figura 5.22 e Figura 5.24 representam o espetro
de energias da superficie da amostra para os elementos presentes maioritariamente (K,

O, Mg, Si e Ca, respetivamente).

Para além da baixa profundidade de interacdo com as particulas, a analise XPS permite
inferir o tipo de ligacdes preferenciais com outros elementos, o que muito pode contribuir
para a identificacdo dos compostos responsaveis pela aglomeragdo das particulas de
leito. Neste ambito, é fundamental dispor de bases de dados XPS que permitam a
identificacdo dos referidos compostos tendo em conta as energias de ligagcdo dos

diferentes elementos (binding energy).

De acordo com a Figura 5.18, 0 maximo de energia 2ps, do potassio encontra-se entre
0s 293 eV e 294 eV, e tendo por base a Figura 5.19, o potassio nesta amostra poderia
estar ligado a compostos como o KCIO, e KzPO,4, ou entdo a compostos como KNOs,
KNO, (base de dados) o que realmente ndo faz grande sentido. Antes se esperaria
encontrar potassio ligado ao oxigénio, sob formas "estabilizadas" pela silica tal como
devera suceder no caso dos feldspatos ou no limite como no caso do vidro de base
siliciosa. Contudo a base de dados consultada é omissa em relagdo a estes compostos

(misturas) para a amostra de areia analisada na secgéo 4.3.2.4. Recorrendo a uma base
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de dados disponivel online (Orléans, 2012), o potassio nesta amostra poderia estar sob a

forma de compostos como KNOz e KNO,.
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36
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Figura 5.18 - Espetro de energias XPS para os elementos Figura 5.19 - Energias de ligagédo
Potassio e Carbono (superficie externa, amostra B) caracteristicas Potassio

De acordo com a Figura 5.20, o maximo de energia 1s do oxigénio encontra-se entre 0s
531 eV e 533 eV, e tendo por base a base de dados disponivel online, o oxigénio

combina-se formando Al,Os.
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Figura 5.20 - Espetro de energias XPS para o elemento Oxigénio (superficie externa, amostra B)

De acordo com a Figura 5.21, o maximo de energia 1s do magnésio encontra-se entre 0s
1303 eV e 1305 eV, e tendo por base a base de dados disponivel online, 0 magnésio

nesta amostra podera estar ligado a compostos como o Mg(OH), e MgO.
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Figura 5.21 - Espetro de energias XPS para o elemento Magnésio (superficie externa, amostra B)

De acordo com a Figura 5.22, o maximo de energia 2p do silicio encontra-se entre os 102
eV e 104 eV, e tendo por base a Figura 5.23, o silicio nesta amostra podera estar ligado a
compostos como o silicato e silica, tal como para a amostra de areia analisada na secgao
4.3.2.4. Pela base de dados, e com estes niveis de energia, o silicio podera formar SiOH,
SiO,, Ca0.Si0,, Si(OH),, silica e quartzo.

Counts/10
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Figura 5.22 - Espetro de energias XPS para o elemento Figura 5.23 - Energias de ligagédo
Silicio (superficie externa, amostra B) caracteristicas do Silicio

De acordo com a Figura 5.24, o maximo de energia 2ps;, do calcio encontra-se entre 0s
102 eV e 104 eV, e tendo por base a Figura 5.25, o célcio nesta amostra podera estar
ligado a compostos como o CaO, CaCO;. Tomando a base de dados disponivel online, o

célcio pode formar CaO, CaCO3; e CaSO,.
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Figura 5.24 - Espetro de energias XPS para o elemento Figura 5.25 - Energias de ligagédo
Célcio (superficie externa, amostra B) caracteristicas do Calcio

5.3.5 DIAGRAMA TERNARIO K;0-CAO-SIO,

A formacao de aglomerados de particulas de areia de quartzo deve-se ao baixo ponto de
fusdo de certos compostos a base de potassio, que na presenca de silica fundem a
temperaturas relativamente baixas formando eutécticos. Estes eutécticos levam a
agregacao do leito e posterior desfluidizagdo. Ao longo do trabalho foi possivel identificar
trés dos mais importantes elementos presentes na amostra de leito aglomerado, Si, K e
Ca.

Atendendo aos dados relativos a analise XPS da amostra de leito aglomerado a 900 °C
(amostra B) apresentados na Tabela 5.5, pode-se concluir em termos aproximados, que a
composi¢ao molar em K,O-CaO-SiO, é de 6%-32%-62%,

Tomando um diagrama de fases do sistema ternério K,0-CaO-SiO, € possivel localizar a
referida composicéo (ver Figura 5.26) de onde se poderia concluir a temperatura de fuséo

esperada da mistura em causa.
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Figura 5.26 - Diagrama ternario K,O-CaO-SiO; para a composi¢do da amostra B (adaptado de Ohman et al.,
2000)

Localizado o ponto, de acordo com os valores indicados de composi¢cdo molar, a mistura
deveria fundir a uma temperatura de 1080 °C. Tendo em atencdo que a temperatura de
operacdo correspondente ao ensaio analisado foi de 900 °C, e que segundo os dados
apresentados na seccdo 5.2.3, 0 maximo de temperatura atingida neste ensaio foi de
cerca de 1010 °C (900+120), o valor obtido pelo diagrama ternario esta acima da

temperatura observada durante os ensaios.

Ha que ter em atengdo a pequena quantidade de potassio na amostra, que se deve ao
facto de, neste ensaio, a desfluidizacdo do leito ocorrer ap6s a adicdo de 12 gramas de

carbonizado, correspondendo a 0,68% de cinza agregada as particulas de leito.

O facto de ocorrer aglomeracdo a temperaturas mais baixas sugere que localmente se

possam encontrar concentracdes mais elevadas de KO.
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5.4 ANALISE DO LEITO DE UM REATOR A ESCALA PILOTO

O ensaio descrito nesta seccéo foi realizado num reator de leito fluidizado a escala piloto,
com uma temperatura de cerca de 800 °C, com uma condicdo de 7% de oxigénio e
operou durante dois dias sem atingir a desfluidizacdo com um caudal massico de

alimentag&o de biomassa de 3,36 kg/h.

5.4.1 ANALISE SEM

Comparando a Figura 5.27com as figuras ja apresentadas de particulas aglomeradas de
leitos desfluidizados, a diferenca é visivel e prende-se com facto destas ndo estarem
encaixadas nem aglomeradas, como aconteceu no reator de leito fluidizado a escala
laboratorial. As particulas da imagem parecem ndo ter sofrido qualquer processo de
tratamento, mas na verdade, apesar que ndo haver aglomeracado durante este processo,

a cor das particulas escureceu (ver Figura 4.1, amostra E).

200 x 115.00 kV|BSED |Z Cont|9.7 mm CEMU E

Figura 5.27 - Analise SEM de particulas de leito aglomerado (amostra E)
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5.4.2 ANALISE EDS

Os resultados analiticos por EDS estéo apresentados na Tabela 5.6 e apresentam como
elementos predominantes, numa base livre de carbono, nomeadamente: O (60,64%), Ca
(13,01%), Si (60,04%) e Mg (8,80%).

Tabela 5.6 - Andlise por EDS no leito usado (percentagem atomica da amostra E)

Amostra C (0] Na Mg Al Si P K Ca Mn

8,00 55,79 0,75 8,10 0,47 11,35 152 066 11,97 1,39
- 60,64 0,82 8,80 0,51 1234 165 0,72 1301 151

E (global)

5.4.3 ANALISE XPS

Na Tabela 5.7 estdo representados os valores, em percentagem atoémica, dos elementos
presentes na superficie das particulas do leito em analise utilizando a andlise XPS. Visto
a amostra ndo apresentar carbono na sua composicdo, ponderaram-se os dados sem
contabilizar o carbono. Pela analise dos dados, a maior percentagem presente é de
oxigénio, seguida de célcio, silicio e magnésio (61,79%, 17,75%, 8,568% e 5,594%,

respetivamente).

Comparando os dados obtidos com XPS (Tabela 5.7) e EDS (Tabela 5.6), realizados
para a mesma amostra, observam-se diferengas nos valores em percentagem atomica.
Os elementos maioritarios presentes na andlise EDS (oxigénio, célcio, silicio e magnésio)
também estdo presentes na analise XPS mas com valores diferentes, embora nas duas
analises os elementos maioritarios fossem o oxigénio seguido do calcio, silicio e
magnésio. Estas diferencas devem-se as caracteristicas de cada andlise, mais

propriamente ao nivel de interacéo do feixe de energia na superficie da particula.

Tabela 5.7 - Andlise XPS dos elementos presentes no leito aglomerado em LF (em percentagem atomica,
amostra E)

P K Ca Mn

Amostra Cls Ols Nals Mgls Si2p 20142p3  2p1+2p3  2p1+2p3 203

18,31 50,48 1,480 4,570 7,000 1,510 1,260 14,50 0,880
- 61,79 1,812 5594 8,568 1,848 1,542 17,75 1,077

A Figura 5.28 ilustra de forma geral o espetro de energias (survey) da analise XPS da

amostra de leito em ensaios de combustdo num reator de leito fluidizado a escala piloto
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com uma temperatura de 800 °C, que permite identificar os principais elementos quimicos
presentes na superficie. Pela andlise, os elementos presentes nesta amostra sao:

potassio, oxigénio, magnésio, silicio e calcio. O carbono ndo se contabiliza,

Countz 000/ 200ms
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Figura 5.28 - Representagédo geral dos picos energéticos dos elementos presentes na areia do LF (survey da
amostra E)

A Figura 5.29, Figura 5.31, Figura 5.32, Figura 5.33 e Figura 5.35 representam o espetro
de energias da superficie da amostra para os elementos presentes maioritariamente (K,

O, Mg, Si, Ca e Mn, respetivamente).

De acordo com a Figura 5.29, 0 maximo de energia 2ps,» do potassio encontra-se entre
0s 292 eV e 294 eV, e tendo por base a Figura 5.30, 0 potassio nesta amostra podera
estar ligado a compostos como o KNOj; KCIO4, K3PO, K,CrO, e K,CrO4, 0 que
realmente ndo faz grande sentido. Antes se esperaria encontrar potassio ligado ao
oxigénio, sob formas "estabilizadas" pela silica tal como devera suceder no caso do vidro
de base siliciosa. Contudo a base de dados consultada (Orléans, 2012), como ja referido,

€ omissa em relacéo a estes compostos (misturas).
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Figura 5.29 - Espetro de energias XPS para os elementos Figura 5.30 - Energias de ligagédo

Potassio e Carbono (superficie externa amostra E) caracteristicas Potassio

De acordo com a Figura 5.31, o maximo de energia 1s do oxigénio encontra-se entre 0s
529 eV e 532 eV, e tendo por base a base de dados disponivel online, o oxigénio

combina-se formando Al,O3; e Al(OH)s.
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Figura 5.31 - Espetro de energias XPS para o elemento Oxigénio (superficie externa, amostra
E)

2R

De acordo com a Figura 5.32, o maximo de energia 1s do magnésio encontra-se entre 0s
1303 eV e 1305 eV, e tendo por base a base de dados disponivel online, 0 magnésio

nesta amostra podera estar ligado a compostos como o Mg(OH), e MgO.
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Figura 5.32 - Espetro de energias XPS para o elemento Magnésio (superficie externa, amostra
E)

De acordo com a Figura 5.33, o maximo de energia 2p do silicio encontra-se entre os 101
eV e 103 eV, e tendo por base a Figura 5.34, o silicio nesta amostra podera estar ligado a
compostos como o silicato e nitritos. Pela base de dados, e com estes niveis de energia,

o silicio podera formar 2Ca0.Si02, Ca0.SiO,, silicatos e silica .
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Figura 5.33 - Espetro de energias XPS para o elemento Figura 5.34 - Energias de ligagédo
Silicio (superficie externa, amostra E) caracteristicas do Silicio

De acordo com a Figura 5.35, 0 maximo de energia 2ps, do calcio encontra-se entre os
346 eV e 348 eV, e tendo por base a Figura 5.36, o calcio nesta amostra podera estar
ligado a compostos como o0 CaO, CaCO; e CasSiz;Oy. Sendo que pela base de dados

disponivel online, o célcio pode formar CaO, CaCOs.
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Figura 5.35 - Espetro de energias XPS para o elemento Figura 5.36 - Energias de ligagédo
Célcio (superficie externa, amostra E) caracteristicas do Calcio

De acordo com a Figura 5.37, 0 maximo de energia 2p3, do manganés encontra-se entre
0s 640 eV e 645 eV, e tendo por base a Figura 5.38, 0 manganés nesta amostra podera
estar ligado a compostos como 0 MnO, Mn,0s, Mn;0,4 e MnO,. Sendo que pela base de

dados disponivel online, 0 manganés pode formar, além dos referidos, MnSiO3
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Figura 5.37 - Espetro de energias XPS para o elemento Figura 5.38 - Energias de ligagédo
Manganés (superficie externa amostra E) caracteristicas do Manganés
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO DE ENSAIOS DE COMBUSTAO

Neste capitulo, a adicdo de cargas de particulas de carvéao foi efetuada em condicdes de
operacdo e monitorizacdo diferentes, nomeadamente ao nivel da concentracdo de
entrada de O,, e envolvendo o registo do caudal de gas e da composi¢do dos gases de

saida (CO,, CO e 0,), bem como o registo da temperatura ao longo do ensaio.

Nestes ensaios a granulometria de leito nos ensaios de combustdo foi de 180-250 um e a
de carbonizado variou entre 500-2800 um (dependendo das condi¢des pré-estabelecidas
para cada ensaio). Neste ambito foram estudas trés diferentes temperaturas, 905 °C, 880
°C e 780 °C, e duas condic¢es distintas de concentragédo de oxigénio, 11% e 5% no gas a
entrada através da mistura de ar com azoto. A exemplo de ensaios anteriores, o reator de
leito fluidizado laboratorial foi operado por adicdo de cargas sucessivas de carbonizado
de cerca de 5 gramas por cada carga. A acumulacdo de eutécticos no leito durante a
combustdo sucessiva das cargas conduziu a condicdo de desfluidizagéo, tal como ja

referido em capitulos anteriores.

Foi feita uma verificacdo dos caudais que atravessavam 0S rotdmetros e 0s
caudalimetros, tendo-se verificado uma diferenca de cerca de 3% entre os valores dos
caudais medidos nos rotametros e nos caudalimetros. Por se tratar de um erro pequeno,
considerou-se aceitdvel trabalhar nestas condi¢cdes, tendo sido os registos dos
caudalimetros aqueles que foram usados para a realizacao dos diferentes calculos deste
capitulo. Foi feita também uma avaliacdo da consisténcia da informacédo através de
balanco massico e recorrendo ao modelo apresentado na seccdo 2.2.3. Embora alguma
da informacdo adquirida nao fizesse parte dos objetivos do trabalho, optou-se por
apresentar a totalidade da informacéo fornecida pelo sistema de aquisicdo de dados com

um tratamento semelhante ao capitulo anterior.

6.1 ENSAIOS DE COMBUSTAO coM 11% DE O,

Os ensaios de combustdo usando uma mistura gasosa de 11% em oxigénio, foram

realizados para as temperaturas de 880 °C e 905 °C.
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6.1.1 ENSAIOSA880°C

Na Tabela 6.1 estdo resumidas as condigbes de operacdo nesta série de ensaios. A
mesma tabela apresenta também as massas de produtos gasosos recuperadas,

calculadas de acordo com o modelo de balan¢go massico apresentado na secgao 3.7.

Pela andlise da tabela indicada pode concluir-se que néo foi possivel recuperar, na forma
de gases (CO, e CO), a totalidade do carbono adicionado. A explicacdo para esta
situacdo pode dever-se ao fendmeno de elutriacdo de carbono sob a forma de particulas
muito finas (fuligem) como parece sugerir a analise SEM da Figura 6.36 e Figura 6.37.
Esta massa elutriada depende da velocidade de escoamento do gas e da velocidade

terminal das particulas.

Tabela 6.1 - Condic¢des de ensaio e estimativa da massa de carbonizado elutriada (11% O; e 880 °C)

. Caudal Mcinici m Am i
Ensaio Topera@éo [K] Dcarvao [um] [g min'l] C[;n]lcnal ¢ rT:cgu]perada (E;Iinnada
1 1081 500-710 4,00 5,00 4,00 1,00
2 1081 710-1000 4,00 5,00 3,99 1,01
3 1081 1000-1400 4,00 5,00 3,83 1,17
4 1081 1400-2000 4,00 5,00 3,63 1,37
5 1081 2000-2800 4,00 5,00 4,20 0,80
6 1081 500-710 4,00 5,00 4,15 0,85
7 1081 710-1000 4,00 5,00 4,31 0,69

Na Figura 6.1 e Figura 6.2 estdo representados, a titulo de exemplo, um ensaio de
combustdo em condicBes normais de fluidizacdo (ensaio 2) e um exemplo de ensaio
onde se observa a condicdo de desfluidizacdo (ensaio 7), respetivamente, com 0s
caudais massicos de entrada e saida, e as fracbes molares dos gases de saida, para
ensaios a 11% de O, e T.,ns=880 °C.
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Figura 6.1 - Caudais de entrada e saida e composi¢ao de saida de um ensaio de combustao (fluidizagdo, 59
de carbonizado, 11% O, 880 °C)

De um modo geral, de acordo com a Figura 6.1, verifica-se 0 seguinte padrdo durante o
ensaio de combustdo de uma carga de carbonizado: (a) a fragdo molar de O, atinge o
valor zero e so recupera de forma abrupta, quando a combustéo cessa; (b) a fracdo molar
de CO, inicialmente com o valor zero, atinge um maximo ao fim de cerca de 2 minutos e
diminui gradualmente a medida que o processo decorre, atingindo o zero antes da
combustdo cessar (neste caso, cerca de 2 a 3 minutos antes); (c) a fracdo molar de CO,,
tem comportamento oposto ao O,, atingindo um valor inicial que depois aumenta
progressivamente até atingir um maximo que imediatamente antecede a cessacdo da
combustdo. O aumento gradual de CO, e a diminuigdo de CO, expressos como oxigenio,
reproduzem a quantidade deste a entrada ao longo de todo o ensaio, ou seja 11% de O,,
conforme se pode comprovar na Figura 6.1, traduzindo a ideia de que os analisadores

estdo bem calibrados.

Relativamente aos caudais massicos representados na Figura 6.1, verifica-se que o
caudal massico de saida, calculado tendo em conta a composi¢cdo gasosa de saida e o
modelo descrito na seccdo 3.7, devera ser superior ao caudal méassico de entrada pelo
facto de para além do oxigénio arrasta o carbono que foi gasificado (nas formas de CO, e
CO).
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Figura 6.2 - Caudais de entrada e saida e composi¢ao de saida de um ensaio de combustao (desfluidizagéo,
5g de carbonizado, 11% O, 880 °C)

Na Figura 6.2 estdo representadas as fracbes dos gases de saida, caudais de entrada
monitorizados e os caudais de saida calculados ao longo do tempo de ensaio para a
situacdo em que ocorre a desfluidizagdo por acumulagdo de cinza, ao fim da combustao
sucessiva de 7 cargas de carbonizados, num total de 35 gramas. Nestas circunstancias
verifica-se que a desfluidizacdo ocorreu na presenca de 2,0% de cinza acumulada no
leito (Eqg. 3.10).

Y

A avaliar pelo comportamento da composicdo gasosa a saida e a temperatura, e
comparando com um ensaio "normal® (Figura 6.1), facilmente se conclui sobre as
dificuldades de mistura e acesso do oxigénio a superficie das particulas de carbonizado,
que estdo menos acessiveis, devido a existéncia de canais de escoamento preferencial

(curto-circuito).

Os graficos apresentados desde a Figura 6.3 ate a Figura 6.9 representam o conjunto
dos ensaios referidos na Tabela 6.1 para diferentes granulometrias de carbonizado,

destacando-se o comportamento da temperatura do leito ao longo da combustéo.

Comparando estes ensaios com 0s apresentados no capitulo 5 (21% O,, 800 °C e 900
°C), pode verificar-se um aumento da massa de carbonizado adicionada ao leito até este
desfluidizar. A explicacdo para esta diferengca de comportamento, podera estar ligada ao

facto de por um lado neste capitulo cada ensaio de combustédo ser antecedido por alguns
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segundos de fluidizacdo com azoto, o que permitia a redistribuicdo das particulas de
carbonizado acumuladas na superficie do leito aquando da sua carga e a redistribuicdo
da emisséo de cinzas por todo o leito e ndo apenas pelas particulas da superficie (ver
Figura 5.13). Nestas circunstancias compreende-se que, conferindo menor mobilidade a
estas particulas, mais rapidamente se atinge a condicdo de desfluidizacdo. A combustao
das particulas dispersas pelo leito permite assim uma distribuicdo mais homogénea pelas
particulas do leito o que resulta numa menor concentragdo de eutécticos nas particulas

de leito e um aumento do tempo de vida do leito.

Por outro lado a concentracdo de 11% de O, a entrada, ndo permite que 0 aumento da
temperatura seja tdo elevado como a 21%, o que podera dar origem a menos eutécticos,

alids de acordo com o ensaio a temperatura de 700 °C, apresentado no capitulo 5.

No ensaio reportado na Figura 6.3 ocorreu uma alteracdo da posicdo da sonda de
amostragem de gases, que sendo arrefecida com agua corrente, ao ser colocada numa

posicdo mais elevada permitiu uma elevacao da temperatura do leito.

Numa visdo global, os quatro ensaios realizados sucessivamente e em boas condi¢des
de fluidizacdo (ver Figura 6.4, Figura 6.5, Figura 6.6 e Figura 6.7) mostram que o
comportamento quer da temperatura quer da concentracdo dos gases a saida, ao longo
do tempo, apresenta semelhancas entre si, tal como apresentado na Figura 6.1 embora
se registe um aumento dos niveis de CO com a diminuicdo do diametro inicial das
particulas de carbonizado. Registe-se ainda o tempo de combustdo sensivelmente
idéntico em todos os casos, evidenciando que a limitagcao a velocidade de reag¢édo quimica
de combustdo do carbonizado resulta da limitacdo ao caudal de oxigénio imposta ao

reator.

A Figura 6.8 e Figura 6.9 ilustram a sequéncia de ensaios onde se verifica uma
severidade crescente da condicdo de desfluidizacdo, mais evidente no segundo caso
através do comportamento da temperatura e da observacdo visual (escoamento
preferencial); note-se ainda o elevado nivel de CO que se observa na Figura 6.8 que
evidencia dificuldades de transferéncia de massa no leito. Na Figura 6.9 o aumento
brusco da temperatura no leito seguida de um abaixamento de temperatura acentuado e
atingindo temperaturas inferiores ao forno, evidenciam as dificuldades de transferéncia de

calor para as particulas imobilizadas de leito (ver também Figura 6.2).
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Figura 6.3 - Ensaio 1 de combustdo em LF (5g carbonizado; 11%0,; 880°C) Figura 6.4 - Ensaio 2 de combustdo em LF (5g carbonizado; 11%0,; 880°C)
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Figura 6.5 - Ensaio 3 de combustdo em LF (5g carbonizado; 11%0,; 880°C) Figura 6.6 - Ensaio 4 de combustdo em LF (5g carbonizado; 11%0,; 880°C)
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Figura 6.7 - Ensaio 5 de combustdo em LF (5g carbonizado; 11%0,; 880°C)
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Figura 6.9 - Ensaio 7 de combusté@o em LF (5g carbonizado; 11%0.; 880°C)

Figura 6.8 - Ensaio 6 de combustdo em LF (5g carbonizado; 11%0,; 880°C)
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6.1.2 ENSAIOS A905 °C

Na Tabela 6.2 estdo resumidas as condi¢cdes de operacdo nesta série de ensaios que
decorreram para uma temperatura imposta ao reator de 905 °C. Da mesma forma que
apresentado na seccdo anterior, a tabela apresenta as massas de carbonizado
recuperadas e elutriadas durante o processo, calculadas de acordo com o modelo de
balanco massico apresentado na secc¢do 3.7, tendo em conta o caudal de entrada e as

concentracdes observadas.

Pela andlise da tabela indicada pode concluir-se que néo foi possivel recuperar, na forma
de gases (CO, e CO), a totalidade do carbono adicionado. A explicacdo para esta
situacdo pode dever-se ao fendmeno de elutriacdo de carbono sob a forma de fuligem,

como ja mencionado.

Tabela 6.2 - Condic¢des de ensaio e estimativa da massa de carbonizado elutriada (11% O; e 905 °C)

. Cau dall mcC inicial Mc recuperada Amc elutriada
Ensaio Toperago [K] Dearvao [Mm] [g.min™]

(9] [l (]
1 1178 500-710 4,00 5,00 4,25 0,75
2 1178 710-1000 4,00 5,00 4,36 0,64
3 1178 1000-1400 4,00 5,00 4,14 0,91
4 1178 500-710 4,00 5,00 4,26 0,75
5 1178 710-1000 4,00 5,00 4,27 0,74
6 1178 1000-1400 4,00 5,00 3,93 1,09

Na Figura 6.10 e Figura 6.11 estdo representados, a titulo de exemplo, os gréaficos de
fluidizacdo (ensaio 3) e desfluidizacdo (ensaio 6), respetivamente, com o0s caudais
massicos de entrada e saida, e as fracbes molares dos gases de saida, para estes
ensaios a 11% de O, e T.unst=905 °C.
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Figura 6.10 - Caudais de entrada e saida e composi¢céo de saida de um ensaio de combustao (fluidizacdo, 5g
de carbonizado, 11% O3, 905 °C)

De um modo geral, a Figura 6.10 mostra que ndo ha grandes diferencas em relagdo ao
padrdao do perfil de concentragbes do ensaio a 880 °C (ver Figura 6.1). Verifica-se
também que o tempo de ensaio € idéntico, e neste caso as concentracdes de CO sédo

mais elevadas pois a granulometria deste ensaio € maior, quando comparada com a

usada na Figura 6.1.

Este ensaio traduz também a ideia que os analisadores estdo bem calibrados, pelas
razdes ja apresentadas. Relativamente aos caudais massicos representados, e tal como
para os ensaios a 880 °C, o caudal massico de saida € maior que o caudal massico de

entrada pelo facto de haver perdas de carbono que é arrastado nas formas de CO, e CO.

Universidade de Aveiro 133



O desempenho de leitos fluidizados na converséo de biomassa

5 0,12 6

01 + Gm,in
008 x Gm,out
E ) 1 CO2
E 0,06 S,
£ +CO
O
M xo2
0,02 *» CO2+CO/2
+02
0
35
t [min] @ carvao= 1000-1400 pm

@ areia= 180-250 ym

Figura 6.11 - Caudais de entrada e saida e composicdo de saida de um ensaio de combustédo
(desfluidizagdo, 5g de carbonizado, 11% O3, 905 °C)

Na Figura 6.11 estdo representadas as fracdes dos gases de saida e caudais de entrada
monitorizados e caudais de saida calculados ao longo do tempo de ensaio para a
situacdo em que ocorre a desfluidizacdo por acumulacdo de cinza, ao fim da combustdo
sucessiva de 6 cargas de carbonizados, num total de 30 gramas. Nestas circunstancias
verifica-se que a desfluidizacdo ocorreu na presenca de 1,7% de cinza acumulada no
leito (Eqg. 3.10).

O comportamento da composicdo gasosa a saida e a temperatura, mostram as
dificuldades de mistura e acesso do oxigénio a superficie das particulas de carbonizado,
gue estdo menos acessiveis, devido a existéncia de canais de escoamento preferencial

(curto-circuito).

Os gréficos apresentados desde a Figura 6.12 até a Figura 6.17 representam o conjunto
dos ensaios referidos na Tabela 6.2 para diferentes granulometrias de carbonizado, onde

se destaca o comportamento da temperatura do leito ao longo da combustéo.

Comparando estes ensaios com 0s apresentados no capitulo 5 (21% O,, 800 °C e 900
°C), pode verificar-se (como se verificou na sec¢do anterior) uma diferenca significativa
nas quantidades de massa de carbonizado adicionadas ao leito até a desfluidizacdo. A
explicacdo para esta diferenca de comportamento, ja referida na seccao 6.1.1, prende-se
com facto de se antecederem o0s ensaios de combustdo com alguns segundos de

fluidizacdo com um gas inerte que permitiu a redistribuicdo das particulas de carbonizado
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por todo o leito, permitindo assim uma menor concentracdo de cinzas sobre as particulas

do leito e aumento do tempo de vida do leito.

Numa visdo global, os quatro ensaios realizados sucessivamente e em condi¢cdes de boa
fluidizacdo (ver Figura 6.12, Figura 6.13, Figura 6.14 e Figura 6.15) mostram que o
comportamento quer da temperatura quer da concentracdo dos gases a saida ao longo
do tempo apresentam semelhancas entre si. O padrdo de comportamento da combustédo
em relagdo ao tempo, granulometria e ocorréncia de desfluidizacdo € muito semelhante

ao medido na série de ensaios anteriores (a 880 °C).

Regista-se uma diferenca em relagcdo aos niveis da concentracdo de CO, que sao

superiores em todos 0s casos.

A Figura 6.16 e Figura 6.17 ilustram a sequéncia de ensaios onde se verifica um aumento
da condicdo de desfluidizagcdo, mais visivel no segundo caso, através do comportamento
da temperatura e da observacdo visual (visualizagcdo de escoamento preferencial no
reator), que evidencia a dificuldade de transferéncia de calor para as particulas

imobilizadas de leito (ver Figura 6.11).
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Figura 6.12 - Ensaio 1 de combustao em LF (5g carbonizado; 11%0;; 905°C)

Figura 6.13 - Ensaio 2 de combustao em LF (5g carbonizado; 11%0,; 905°C)
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Figura 6.14 - Ensaio 3 de combustdo em LF (5g carbonizado; 11%05; 905°C)

Figura 6.15 - Ensaio 4 de combustdo em LF (5g carbonizado; 11%0-; 905°C)
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Figura 6.16 - Ensaio 5 de combustdo em LF (5g carbonizado; 11%0,; 905°C) Figura 6.17 - Ensaio 6 de combustao em LF (5g carbonizado; 11%0;; 905°C)
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Da comparacéo entre os dois ensaios realizados a 880 °C e a 905 °C, pode concluir-se

gue ndo apresentam diferengas significativas.

Em termos de tempo de combustdo, verificou-se a concordancia entre as duas
temperaturas, em condicBes de boa fluidizacdo, com cerca de 20 minutos de tempo de
combustdo. O aumento de temperatura verificado em cada ensaio depende da

concentracao de oxigénio imposta a entrada em ambos 0s casos e certamente do caudal.

A exemplo de observacdes em ensaios anteriores, a forma do perfil de concentragdo de
CO,, CO e O, é idéntica, embora se registem menores concentracbes para as

granulometrias maiores.

6.2 ENSAIOS DE COMBUSTAO COM 5% DE O,

Os ensaios de combustdo em que a mistura gasosa de entrada foi de 5% em oxigénio
durante os primeiros 20 minutos e posteriormente de 21% em oxigénio até ao fim do

processo de combustéo, foram realizados para as temperaturas de 780 °C e 880 °C.

6.2.1 ENSAIOSA780°C

Na Tabela 6.3 estdo resumidas as condi¢cdes de operacdo nesta série de ensaios. A
mesma tabela apresenta também as massas de produtos gasosos recuperadas,

calculadas de acordo com o modelo de balan¢go méssico apresentado na secgéo 3.7.

Pela andlise da tabela indicada pode concluir-se que néo foi possivel recuperar, na forma
de gases (CO, e CO), a totalidade do carbono adicionado (como para os ensaios da
seccdo 6.1). A explicacdo para esta situacdo pode dever-se ao fendmeno de elutriagdo
de carbono sob a forma de particulas muito finas (fuligem) como ja foi sendo referido, que
depende da velocidade de escoamento do gas e da velocidade terminal das particulas. O
ensaio 4 apresenta um aumento de massa de carbono no final, o que ndo esta de acordo
com que se tem verificado até agora; uma razao possivel prende-se com o facto de poder

ter ocorrido algum erro durante a monitoriza¢ao ou leituras dos valores.
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Tabela 6.3 - Condic¢des de ensaio e estimativa da massa de carbonizado elutriada (5/21% O, e 780 °C)

sio Toeslk]  Ganslim] OO MO Mo A
1 1053 500-710 4,00 5,00 4,41 0,59
2 1053 710-1000 4,00 5,00 4,49 0,55
3 1053 1000-1400 4,00 5,00 4,21 0,81
4 1053 1400-2000 4,00 5,00 5,11 -0,09
5 1053 2000-2800 4,00 5,00 4,15 0,85
6 1053 1000-1400 4,00 5,00 4,09 0,92

Na Figura 6.18 e Figura 6.19 estdo representados, a titulo de exemplo, um ensaio de
combustdo em condicbes normais de fluidizacdo (ensaio 3) e um exemplo de ensaio
onde se observa a condicdo de desfluidizacdo (ensaio 6), respetivamente, com 0s

caudais massicos de entrada e saida, e as fracbes molares dos gases de saida, para

estes ensaios a 5%/21% de O, € T¢onsi=780 °C.
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Figura 6.18 - Caudais de entrada e saida e composi¢éo de saida de um ensaio de combustao (fluidizacado, 5g
de carbonizado, 5/21% O, 780 °C)

De um modo geral, de acordo com a Figura 6.18, verifica-se 0 seguinte padrdo durante a
combustdo de uma carga de carbonizado: (a) a fracdo molar de O, atinge o valor zero
mal se inicia 0 processo de combustdo e recupera de forma abrupta quando o processo

alterna para a condicdo de 21% de oxigénio & entrada do reator, quando a combustéo
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cessa; (b) a fragcdo molar de CO, inicialmente no valor zero, atinge um maximo no
instante em que se inicia a combustdo e mantém-se constante até as condi¢cbes do
ensaio se alterarem, momento em que a fracdo aumenta gradualmente a medida que o
processo decorre e volta a diminuir até atingir valores préximos de zero (neste caso,
cerca de 5 minutos antes do fim do processo); (c) a fracdo molar de CO,, apresenta um
comportamento oposto ao O,, ao iniciar-se o processo, o CO, aumenta e mantém-se
contante até se alterarem as condi¢cfes de entrada (21% de oxigénio), momento em que
a fragdo aumenta bruscamente e durante o resto do processo continua a aumentar
gradualmente, até atingir um maximo momentos antes do fim do ensaio e voltar ao valor

Zero.

Nas condicdes a 5% de O,, as fragbes de CO, e CO, expressas em O,, reproduzem a
guantidade deste a entrada ao longo do ensaio com 5% de O,. O mesmo acontece para

as condicdes de 21% de O,, traduzindo que os analisadores estdo bem calibrados.

Relativamente aos caudais massicos representados na Figura 6.18, verifica-se que o
caudal massico de saida devera ser superior ao caudal massico de entrada, quer na
parte do ensaio com 5% quer na parte a 21% de O,tendo em conta a composi¢ao
gasosa de saida e o modelo descrito na seccao 3.7, pelo facto de, para além do oxigénio,

arrastar o carbono que foi gasificado (nas formas de CO, e CO).
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Figura 6.19 - Caudais de entrada e saida e composi¢do de saida de um ensaio de combustédo
(desfluidizag&o, 5g de carbonizado, 5/21% O,, 780 °C)
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Na Figura 6.19 estdo representadas as fracdes dos gases de saida e caudais de entrada
monitorizados e caudais de saida calculados ao longo do tempo de ensaio para a
situacdo em que ocorre a desfluidizacdo por acumulacdo de cinza, ao fim da combustdo
sucessiva de 6 cargas de carbonizados, num total de 30 gramas. Nestas circunstancias
verifica-se que a desfluidizacdo ocorreu na presenca de 1,7% de cinza acumulada no
leito (Eq. 3.10).

A avaliar pelo comportamento da composicdo gasosa a saida e a temperatura, e
comparando com um ensaio em boas condi¢des de fluidizagéo (Figura 6.18), facilmente
se conclui sobre as dificuldades de mistura e acesso do oxigénio a superficie das
particulas de carbonizado na parte final do ensaio a 21% de O,, que, como ja foi referido,
estdo menos acessiveis, devido a existéncia de canais de escoamento preferencial

(curto-circuito).

Os graficos apresentados desde a Figura 6.20 até a Figura 6.25 representam o conjunto

dos ensaios referidos na Tabela 6.3 para diferentes granulometrias de carbonizado.

Comparando estes ensaios com 0s apresentados no capitulo 5 (21% O,, 800 °C e 900
°C), pode verificar-se um aumento da massa de carbonizado adicionada ao leito até este
desfluidizar (como se verificou na sec¢do anterior). A explicacdo para esta diferenca de
comportamento ja foi referida na secc¢do 6.1, os ensaios de combustéo antecedidos por
alguns segundos de fluidizacdo com azoto, permitem uma melhor redistribuicdo das
particulas de carbonizado no leito e em consequéncia menor quantidade de cinzas,

configurando maior tempo de vida ao leito.

Por outro lado a concentracdo de 5% de O, imposta a entrada do reator, ndo permite que
0 aumento da temperatura seja tdo elevada como para os ensaios a 21% de O,, uma vez

gue limitam a velocidade de reacao.

Observando de uma forma global o comportamento dos ensaios realizados
sucessivamente em condi¢cdes de boa fluidizacdo (ver Figura 6.20, Figura 6.21, Figura
6.22 e Figura 6.23), conclui-se que o comportamento da temperatura e dos gases a
saida, ao longo do tempo, sdo semelhantes ente si. Verifica-se também que nestes
ensaios, o0 aumento dos niveis de CO esta relacionado com o aumento da granulometria
do carbonizado, contrariando as observacbes nos ensaios a 11% de O, As
concentracdes de O,, atingem o valor zero assim que se inica a combustdo e sé
aumentam quando o processo acaba. As concentracdes de CO, inicialmente com valor
zero, aumentam para cerca de 1-2% e mantém-se constantes até as condicbes de

operacédo alterarem para gasificacdo com 21% de O,, onde aumenta gradualmente até
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atingir um maximo, voltando a diminuir lentamente até que estabiliza em valores préximos
de zero. O CO, aumenta assim que se inicia o processo de combustdo, mantendo-se
constante em cerca de 4% até o processo mudar para 21% de oxigénio, onde torna a
aumentar, e adota um comportamento oscilante em funcéo da fracdo de CO presente, e
momentos antes do processo de combustéo cessar, atinge um novo maximo, diminuindo

bruscamente para zero.

Registe-se ainda o tempo de combustio, sensivelmente idéntico em todos os casos,

evidenciando que a limitagcdo a velocidade de reacdo quimica resulta da limitagcdo ao

caudal de oxigénio imposto.

A Figura 6.24 e Figura 6.25 mostram a sequéncia de ensaios onde se verifica um
aumento da condicdo de desfluidizacdo, mais visivel no segundo grafico pelo
comportamento da temperatura e da observacdo visual de escoamento preferencial no
reator; note-se ainda o elevado nivel de CO que se observa na Figura 6.24 que evidencia
as dificuldades de transferéncia de massa no leito. Na Figura 6.25 h4 o aumento brusco
da temperatura no leito, seguida pela diminuigcdo brusca até temperaturas abaixo das
temperaturas impostas ao forno, evidenciando as dificuldades de transferéncia de calor

entre as particulas imobilizadas no leito (ver Figura 6.19).
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Figura 6.20 - Ensaio 1 de combustdo em LF (5g carbonizado; 5/21%0,; 780°C)
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Figura 6.22 - Ensaio 3 de combustdo em LF (5g carbonizado; 5/21%0,; 780°C)
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Figura 6.21 - Ensaio 2 de combustao em LF (5g carbonizado; 5/21%0,; 780°C)
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Figura 6.23 - Ensaio 4 de combustao em LF (5g carbonizado; 5/21%0,; 780°C)
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Figura 6.24 - Ensaio 5 de combustao em LF (5g carbonizado; 5/21%0;; 780°C) Figura 6.25 - Ensaio 6 de combustao em LF (5g carbonizado; 5/21%0,; 780°C)
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6.2.2 ENSAIOS A880°C

Na Tabela 6.4 estdo resumidas as condigbes de operacdo nesta série de ensaios e as
massas de produtos gasosos recuperadas, calculadas de acordo com o modelo de

balan¢co méassico apresentado na sec¢éo 3.7.

Pela analise da tabela indicada, conclui-se que néo foi possivel recuperar, sob a forma de
gases (CO, e CO), a totalidade do carbono adicionado, 0 que se pode dever ao
fendmeno de elutriagdo de carbono sob a forma de particulas muito finas (fuligem), como
ja tem vindo a ser referido. A massa de carbono elutriada depende da velocidade de

escoamento do gas e da velocidade terminal das particulas.

Tabela 6.4 - Condic¢des de ensaio e estimativa da massa de carbonizado elutriada (5/21% O, e 880 °C)

Caudal mcC inicial Mc recuperada Amc eiutriada

Ensaio - Topeio (K] Beanio WMy ity g [o] [o]
1 1153 500-710 4,00 5,00 4,22 0,78
2 1153 710-1000 4,00 5,00 3,83 1,24
3 1153 1000-1400 4,00 5,00 3,77 1,28
4 1153 1400-2000 4,00 5,00 4,53 0,54
5 1153 2000-2800 4,00 5,00 4,02 0,79
6 1153 500-710 4,00 5,00 4,46 0,56

Na Figura 6.26 e Figura 6.27 estdo representados, a titulo de exemplo, um ensaio de
combustao em condi¢bes de boa fluidizagdo (ensaio 3) e um exemplo de ensaios onde ja
se observa a condicdo de desfluidizagdo (ensaio 6), respetivamente, com os caudais
massicos de entrada e saida, e as fracbes molares dos gases de saida para estes
ensaios, a 5%/21% de O2 e T¢.ns=880 °C.
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Figura 6.26 - Caudais de entrada e saida e composi¢ao de saida de um ensaio de combustéo (fluidizagao, 59
de carbonizado, 5/21% O, 880 °C)

Observando a Figura 6.26 verifica-se que ndo existem grandes diferencas em relagédo ao
perfil de concentracdo do ensaio a 780 °C (ver Figura 6.18). Verifica-se também que o
tempo de ensaio € idéntico. No caso da concentracdo de CO, neste ensaio ndo é

possivel afirmar que para granulometrias menores, mais elevadas as concentracdes de

CO.

Este ensaio traduz também a ideia que os analisadores estdo bem calibrados, pelas
razdes ja apresentadas. Relativamente aos caudais massicos representados, e tal como
para os ensaios a 780 °C, o caudal massico de saida é maior que o caudal massico de

entrada pelo facto de haver perdas de carbono que é arrastado nas formas de CO, e CO.
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Figura 6.27 - Caudais de entrada e saida e composi¢do de saida de um ensaio de combustédo
(desfluidizagéo, 5g de carbonizado, 5/21% O,, 880 °C)

Na Figura 6.27 estdo representadas as fracdes dos gases de saida e caudais de entrada
monitorizados e caudais de saida calculados ao longo do tempo de ensaio para a
situacdo em que ocorre a desfluidizacdo por acumulacdo de cinza, ao fim da combustéo
sucessiva de 6 cargas de carbonizados, num total de 30 gramas. Nestas circunstancias
verifica-se que a desfluidizacdo ocorreu na presenca de 1,7% de cinza acumulada no
leito (Eqg. 3.10).

Comparando as duas figuras, condicdo de boa fluidizac&o e desfluidizacdo, facilmente se
conclui que, para as condi¢cdes de desfluidizagdo ha maior dificuldade de mistura e
acesso do oxigénio a superficie das particulas de carbonizado na parte final do ensaio (a
21% de O,), que estdo menos acessiveis, devido a existéncia de canais de escoamento

preferencial (curto-circuito).

Os graficos apresentados desde a Figura 6.28 até a Figura 6.33 representam o conjunto
de ensaios, em condi¢cbes de boa fluidizacdo e desfluidizagéo, referidos na Tabela 6.4

para diferentes granulometrias de carbonizado.

Comparando estes ensaios com 0s apresentados no capitulo 5 para as temperaturas
estudadas, pode verificar-se uma diferenca significativa nas quantidades de massa de
carbonizado adicionadas ao leito a desfluidizacdo. A explicacdo para esta diferenga de

comportamento j& foi referida na secgdo 6.1, ensaios de combustdo antecedidos por

Universidade de Aveiro 147



O desempenho de leitos fluidizados na converséo de biomassa

alguns segundos de fluidizagdo com azoto, permitem a redistribuicdo das particulas de
carbonizado e em consequéncia menor acumulacdo de cinzas. Por outro lado, a

concentracao de 5% de O, a entrada, limita 0 aumento da temperatura.

De forma global, o comportamento dos ensaios em condi¢cdes de boa fluidizacdo (ver
Figura 6.28, Figura 6.29, Figura 6.30 e Figura 6.31), mostram que o comportamento, quer
da temperatura, quer da concentracdo dos gases a saida sdo muito semelhantes entre si,
embora o comportamento de CO e CO, apresentem ligeiras diferencas quando a
concentracao de entrada é de 5% de oxigénio. De uma forma geral, a concentracéo de
CO aumenta assim que se inicia o processo de combustdo, atingindo um maximo que
depende da granulometria, menores concentracdes para maiores granulometrias de
carbonizado (cerca de 4% de CO para diametros compreendidos entre 500-710 pm, e
2,5% de CO para didametros compreendidos entre 1400-2000 pum), a medida que o
processo decorre, a concentracdo de CO diminui ligeiramente. Verifica-se que 0s niveis
de CO a esta temperatura sdo geralmente superiores aos verificados a 750 °C. A
concentracdo de CO, aumenta assim que se inicia 0 processo de combustdo, atingindo
uma concentracdo de cerca de 4%, e diminuindo muito pouco ao longo do ensaio com
5% de O.,.

O padrdo de comportamento da combustdo em relagdo ao tempo e ocorréncia de

desfluidizacdo é muito semelhante ao medido na série de ensaios anteriores (a 780C).

A Figura 6.32 e Figura 6.33 ilustram os ensaios onde se verifica a sequéncia de ensaios
da condi¢cédo de desfluidizagdo, mais visivel no segundo grafico pelo comportamento da

temperatura e da observacéo visual de escoamento preferencial no reator.
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Figura 6.28 - Ensaio 1 de combustao em LF (5g carbonizado; 5/21%0,; 880°C)
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Figura 6.30 - Ensaio 3 de combustdo em LF (5g carbonizado; 5/21%0,; 880°C)
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Figura 6.29 - Ensaio 2 de combustao em LF (5g carbonizado; 5/21%0,; 880°C)
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Figura 6.31 - Ensaio 4 de combustao em LF (5g carbonizado; 5/21%0,; 880°C)
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Figura 6.32 - Ensaio 5 de combustao em LF (5g carbonizado; 5/21%0,; 880°C)
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Figura 6.33 - Ensaio 6 de combustao em LF (5g carbonizado; 5/21%0,; 880°C)
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Da comparacéo entre os dois ensaios realizados a 780 °C e a 880 °C, pode concluir-se

gue ndo apresentam diferengas significativas.

Em termos de tempo de combustdo, verificou-se a concordancia entre as duas
temperaturas, em condicbes de boa fluidizacdo, cerca de 35 minutos de tempo de
combustdo. O aumento de temperatura verificado em cada ensaio depende da
concentracao de oxigénio imposta & entrada em ambos os casos e certamente do caudal,

gue por si constituem limites a reacao de combustao.

No inicio dos ensaios o perfil de concentracdo relativo aos ensaios € idéntico, e as
concentracdes de CO indicaram que para granulometrias de carbonizado maiores,

maiores as concentracoes.

A exemplo de observagbes em ensaios anteriores, a forma do perfil de concentracéo de
CO,, CO e 0O, é idéntico, embora as concentracdes de CO indiqguem que para

granulometrias de carbonizado maiores, maiores concentragoes.

Ao comparar os ensaios descritos na seccdo 6.1 (11% de O,) com 0s ensaios descritos
na secgdo 6.2 (5% de O,), a condicdo de 11% de oxigénio apresentou aumentos de
temperatura maiores, cerca 129 °C e 52 °C para os ensaios a 880 °C e 905 °C,
respetivamente, e de apenas 47 °C e 27 °C para 0s ensaios a 780 °C e 880 °C,

respetivamente, para a condicdo de 5%.

Os niveis de O, eram nulos em ambos 0s casos, e as concentracdes de CO e CO, sao

mais elevados no primeiro caso do que no segundo, como seria de esperatr.

6.3 ANALISE SEM E EDS DE UMA PARTICULA DE CARBONIZADO PARCIALMENTE
ATACADA coM O,

Tendo em vista localizar o modo como a combustdo se desenvolve na superficie das
particulas de carbonizado, realizou-se um ensaio de combustdo numa amostra com
didmetro compreendido entre 2000-2800 um numa atmosfera controlada de cerca de
11% de O,, a uma temperatura constante de 905 °C durante cerca de 5 minutos. O
tempo escolhido teve por base os valores encontrados para 0s ensaios apresentados na
seccdo 6.1.2, cujas condicbes de gasificacdo e temperatura foram idénticas, e onde se
observou um tempo médio de combustdo de cerca de 22 minutos. No final as particulas

foram arrefecidas em azoto e armazenadas para andlise.
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6.3.1 ANALISE SEM

Ao analisar de uma forma geral as imagens SEM recolhidas das particulas de
carbonizado parcialmente atacada pelo oxigénio, e apresentadas a seguir, pode concluir-
se que a combustao ocorre na particula de carbonizado preferencialmente na superficie
externa. A superficie externa da particula, consumida pelo oxigénio disponivel, apresenta
uma estrutura fragilizada por desgaste quimico, acompanhada de acumulagéo de cinzas,
tal como demonstra a imagem da Figura 6.34, e com mais pormenor na Figura 6.36
(comparar com a Figura 4.3). Da mesma forma, podem ser observadas as
contaminacdes por material inorganico na Figura 6.35 recorrendo a técnica de eletrbes
retrodifundidos, contaminacdes essas que também foram observadas na particula de

carbonizado tal e qual (rever Figura 4.5).

HV | det [mode| WD B 100 pm
25.00kV|ETD| SE [10.1 mm CEMUP H Aresta

Figura 6.34 - Andlise SEM do aspeto geral de uma particula de carbonizado parcialmente atacada (amostra H
- aresta)
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Figura 6.35 - Analise SEM do aspeto geral de uma particula de carbonizado parcialmente atacada (amostra H
- aresta, eletrdes retrodifundidos)

Como ja referido, fraturou-se uma particula de carbonizado parcialmente atacada e o
resultado é a Figura 6.36. Nesta figura é possivel observar o interior da particula intacto,
e concluir que o ataque pelo oxigénio apenas se da na superficie externa da particula.
Nesta mesma figura ndo se evidenciam as impurezas, mas na figura seguinte, cuja

ampliacdo é maior, podem observar-se algumas evidencias de fuligem.
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mag O] HV | det [mode] WD | ~——— — —300um
400 x |25.00kV|ETD| SE [10.9 mm CEMUP H Sup Ext

Figura 6.36 - Andlise SEM da particula fraturada de carbonizado parcialmente atacada (amostra H -
superficie exterior)

Na imagem seguinte, Figura 6.37, evidenciam-se as contaminagdes pela fuligem, mas ha
gue ter em conta que estas se encontram na parte interior da particula e ndo na camada
externa. Nesta mesma figura pode ainda ser observado, em pormenor, 0 que acontece a
superficie externa da particula de carbonizado, reforcando a ideia de que o consumo é
feito do exterior para o interior, deixando a parte interior intacta. Observa-se também a
fragilidade da superficie atacada com o oxigénio, que se apresenta mais clara que o seu

interior e claramente menos compacta e mais fina (rever Figura 4.3 e Figura 4.4).

Da mesma forma, e recorrendo a técnica de eletrbes retrodifundidos, tem-se a Figura

6.38, onde estéo presentes as contaminacgdes (inorgénicos entre os quais a fuligem).
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HV | det | mode
00 KkV|ETD| SE

Figura 6.37 - Analise SEM da particula fraturada de carbonizado parcialmente atacada (amostra H -
superficie exterior, pormenor fuligem)

mag O| HV det [ mode| WD | 300 ym
400 x |25.00 kV | BSED |Z Cont|[10.9 mm| CEMUP H Sup Ext

Figura 6.38 - Andlise SEM da particula fraturada de carbonizado parcialmente atacada (amostra H -
superficie exterior, eletrdes retrodifundidos)
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A andlise das imagens relativas a superficie da particula fraturada e atacada com o
oxigénio, permite observar diferencas em relacdo a imagem apresentada na secgao

4.2.2.1 para a superficie de uma particula de carbonizado tal e qual, Figura 4.3.

Da mesma forma, e recorrendo a técnica de eletrBes retrodifundidos, tem-se a Figura

6.40, onde estdo presentes as contaminagfes pelos inorgéanicos, relativas a Figura 6.39.

’

e o SETGRENR- g e = . b
mag O HV det [mode| WD
500 x |25.00kV|ETD| SE [10.1 mm

Figura 6.39 - Andlise SEM da aresta de uma particula de carbonizado parcialmente atacada e fraturada
(amostra H - superficie exterior)
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—2% umf—
CEMUP _H Sup Ext

Figura 6.40 - Andlise SEM da aresta de uma particula de carbonizado parcialmente atacada e fraturada
(amostra H - superficie exterior)

Na imagem seguinte, Figura 6.41, pode ser observado um pormenor de um poro da
superficie da parede exterior da particula parcialmente atacada. Observa-se que a
superficie interior do poro néo foi atacada durante a combustdo, mas apenas a superficie
superior apresenta evidéncias de desgaste quimico, isto é, a parede exterior apresenta-

se fina e com impurezas.

Na Figura 6.42 estdo evidenciados os inorganicos, recorrendo a técnica de eletrdes

retrodifundidos.
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Figura 6.41 - Andlise SEM do carbonizado parcialmente atacado e fraturado - pormenor da superficie externa

(amostra H)

det [mode| WD
25.00 kV| BSED |Z Cont|10.4 mm

magrav T HV |
750 x

— g™

100 pm
CEMUP H Sup Ext

Figura 6.42 - Andlise SEM do carbonizado parcialmente atacado e fraturado - pormenor da superficie externa
(eletrdes retrodifundidos, amostras H (Z1) e H (Z2))
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6.3.2 ANALISE EDS

Pela andlise EDS, foi possivel analisar os elementos presentes nas amostras de
carbonizado parcialmente atacado com oxigénio. Escolheram-se dois locais, a zona Z1 e
a Z2 indicadas na Figura 6.42. Estes locais correspondem a contaminacdes presentes na

parede externa da particula.

A Tabela 6.5 resume as percentagens atdbmicas encontradas a partir da analise EDS a
uma particula de carbonizado. Os elementos maioritarios presentes na zona indicada
com Z1 na sdo o O, C e Ca. A zona Z2 possui como elementos maioritarios o O, C, Si e

Al, sendo o Si e 0 Al elementos suscetiveis de participar em misturas eutécticas.

Tabela 6.5 - Andlise por EDS de uma particula de carbonizado parcialmente atacada (percentagem atomica
das amostras H (Z1) e H (Z2))

Amostra C (0] Na Mg Al Si Zr P K Ca
H (Z1) 27,85 53,65 0,78 - - - 0,27 0,70 16,76
H(22) 2129 5235 069 039 1051 11,33 1,46 - 1,69 0,28

Comparando estes valores com a Tabela 4.6 apresentada na secgéo 4.2.2.2 (referente &
analise da particula de inorganico encontrada na Figura 4.5 ), observam-se valores de
carbono superiores na particula parcialmente atacada, assim como niveis de oxigénio.
Em termos do calcio e silicio, a analise da particula parcialmente atacada mostra valores
em percentagem menores quando comparados com os valores obtidos para a particula
de carbonizado tal e qual.
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7 CONCLUSOES E SUGESTOES

O presente trabalho teve por base o estudo do comportamento e uso dos leitos
resultantes da combustdo de carvéo vegetal em processos de leito fluidizado num reator
a escala laboratorial, tendo como especial enfoque o problema da aglomeracao de cinzas
sobre as particulas do leito em funcdo do uso. Adicionalmente recolheu-se informacgéo

sobre a combustao de carbonizados.

7.1 CONCLUSOES SOBRE OS RESULTADOS OBTIDOS

O principal objetivo deste trabalho era avaliar as perdas de propriedades do leito, face a
combustdo de carbonizado de biomassa em leito fluidizado, em funcdo de diferentes
condigbes de temperatura, granulometria, concentracdo de oxigénio e uso do leito. O
trabalho laboratorial desenvolveu-se em trés etapas: (a) estudo das condicbes que
determinam o fendmeno de aglomeracdo (temperatura, granulometria e uso do leito em
funcdo da quantidade de carbonizado queimado); (b) estudo do comportamento do leito
face a diferentes condicdes de combustdo e (c) caracterizagdo fisico-quimica dos
materiais base e dos materiais recolhidos no fim dos ensaios (leito de areia e carbonizado
virgens, leito usado e aglomerado resultantes do processo de combustéo e particula de
carbonizado parcialmente atacada com oxigénio), por meio de diferentes tecnologias,
XRF, SEM, EDS e XPS.

As variaveis de operagdo que condicionam a desfluidizacdo dos leitos fluidizados no
ambito da combustdo de biomassa, incluem, a temperatura, a concentracdo de oxigénio,
a massa e a granulometria de carbonizado queimada (ou seja, o uso do leito), e a
homogeneizacao das particulas de carbonizado em combustédo no seio do leito, o teor de
cinzas acumulado no leito e a natureza quimica das cinzas, em particular o conteiddo em

metais alcalinos, tais como o potéssio.

O estudo das condi¢cdes de operagdo que conduziram ao fendmeno da desfluidizagéo
permite concluir que, para ensaios usando 21% de oxigénio, e para temperaturas
superiores a 700 °C, os perfis da temperatura em ordem ao tempo de ensaio, em boas

condicbes de fluidizacéo, foram sensivelmente idénticas para diferentes granulometrias.
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Para as mesmas condicbes de combustdo, observou-se que para a temperatura de
operacdo mais baixa (700 °C), o leito apresenta um tempo de vida maior,
correspondendo a um teor acumulado de cinzas de 3,1% (cerca de 55 gramas de
carbonizado com um teor de cinzas de 5,7% adicionadas até a desfluidizacdo de um leito
de 150 gramas). Em oposto, apenas 12 gramas de carbonizado queimadas em leito
fluidizado (correspondendo a cerca de 0,68% de cinza acumulada) quando a temperatura
de operacao usada foi de 800 °C e 900 °C.

Ainda a 21% de O,, nos ensaios a 700 °C, foi possivel concluir que ocorre um maior
aumento de temperatura para granulometrias de carbonizado menores (aumento de
cerca de 140 °C para granulometrias compreendidas entre 500-710 um e aumento de
cerca de 120 °C para granulometrias compreendidas entre 1400-2000 pm, tendo por

base a temperatura imposta pelo forno).

Para condicGes de entrada de 5% e 11% de oxigénio, 0 uso do leito até a aglomeracdo
aumentou consideravelmente quando comparado com as condicBes de 21% de oxigénio,
mas os aumentos de temperatura experimentados foram menores. O aumento de
temperatura do leito durante os processos de combustdo a 11% de oxigénio sao
comparativamente superiores aos ensaios utilizando 5% de oxigénio. Para condi¢bes de
11% de oxigénio, verificaram-se aumentos de temperatura na ordem dos 129 °C e 52 °C,
guando a combustdo ocorria para temperaturas de operacdo de 880 °C e 905 °C,
respetivamente. Para condicbes de 5% de oxigénio, verificaram-se aumentos de
temperatura de cerca de 47 °C e 27 °C para 0s ensaios cujas temperaturas de operacao

foram 780 °C e 880 °C, respetivamente.

Nos ensaios a 5% e 11% de oxigénio, tendo em conta que as condicdes de
homogeneizacao do leito e particulas de carbonizado foram melhoradas, isto permitiu o
aumento de vida util do leito, correspondendo a cerca de 30 gramas de carbonizado
adicionadas até as desfluidizacao, correspondendo a um teor acumulado de cinzas de

cerca de 3,1%.

A razdo da diferenca entre a massa de carbonizado queimada nas trés condicBes de
gasificacao (21%, 11% e 5% de oxigénio), além se ser influenciada pela velocidade de
reagdo quimica de combustdo e assim pela taxa de libertacdo de cinzas, também se
justifica pelo facto de, no leito j& com as particulas de carbonizado, a combustdo ser
precedida de fluidizacdo com azoto, o que permitia a redistribuicdo das particulas de
carbonizado acumuladas na superficie do leito aquando da sua carga e a redistribuicdo

da emissao de cinzas por todo o leito e ndo apenas pelas particulas do leito a superficie
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deste, resultando uma menor concentracdo de eutécticos na superficie das particulas de

leito, traduzindo-se no aumento do tempo de vida do leito.

O facto de a concentracdo de O, a saida do reator ser nula em todos os casos, evidencia
gue a limitacdo a velocidade de reacdo quimica resulta da limitacdo ao caudal de
oxigénio imposta, e as concentracfes de CO e CO, sdo mais elevadas para 0s processos
de combustdo a 11% de oxigénio, comparativamente aos processos a 5% de oxigénio,

como seria de esperar.

Nos ensaio de combustédo a 11% de oxigénio as concentracdes de CO sdo mais elevadas
para temperaturas de operacdo mais elevadas. Além disso, as maiores concentracdes de

CO foram registadas para granulometrias de carbonizado menores.

Nos ensaios de combustdo a 5% de oxigénio as concentragdes de CO e CO, sdo mais
elevadas para temperaturas de operagdo mais elevadas também. Além disso, as maiores

concentracdes de CO foram registadas para granulometrias de carbonizado maiores.

A andlise XRF permitiu obter a composicao das amostras em termos de percentagem
ponderada de 6xidos. Esta andlise apresenta uma limitagdo de uso as amostras de leito
aglomerado, na medida que as amostras sofrem um pré-tratamento deixando-as em po e
consequentemente homogeneizando as amostras, ou seja, 0s resultados obtidos por esta
analise, relativamente aos aglomerados ndo séo representativas apenas do que acontece

a superficie, mas sim da particula no seu todo.

A andlise SEM foi fundamental para este trabalho laboratorial, na medida em que foi
possivel observar em grande pormenor as particulas de areia e carbonizado virgens, as
particulas aglomeradas de leito, e observar uma particula de carbonizado parcialmente
atacada com cerca de 11% de oxigénio. Da observacdo desta particulas, é possivel
concluir que as reactes de combustao em leito fluidizado ocorrem na superficie externa
da particula de carbonizado, ou seja, apesar dos inUmeros poros, o ataque pelo oxigénio

a particula de carbonizado apenas se da a superficie externa, sem afetar o seu interior.

A analise EDS permitiu obter valores de percentagem atomica dos elementos presentes
na superficie das amostras, ajudando na interpretacdo do fenémeno de aglomeracéo.
Apontou, como elementos maioritarios presentes na superficie das amostras de leito
aglomeradas, o silicio, célcio e potassio para amostras tratadas a 900 °C e magnésio,

célcio, silicio, potassio e fosforo para amostras tratadas a 700 °C.

A andlise XPS apresenta uma area/volume de interacdo sobre a superficie da particula

menor que a obtida pela andlise EDS. Nestas circunstancias os dados de percentagem
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atomica dos elementos presentes nos aglomerados é mais detalhada e representativa da
condicdo de aglomeragdo a superficie das particulas de leito. Esta analise necessita de
atencao em termos de andlise dos dados pelo facto das amostras serem essencialmente
nao condutoras, 0 que obriga a um deslocamento sistematico (shift) dos diferentes picos
dos elementos observados, exigindo a correcdo sistematica baseada no desvio do
carbono grafitico. Por esta andlise, os elementos presentes em maior percentagem
atomica na superficie das particulas aglomeradas séo: oxigénio (61,1%), silicio (22,8%),
célcio (11,3%) e potassio (3,6%).

De uma forma geral, a desfluidizacdo é influenciada pela temperatura de operacéo e do
leito, quantidades de cinza, uso do leito e formagdo de aglomerados. Os aglomerados
sédo formados tendo em conta a temperatura que o leito atinge durante os processos de
combustao e quantidades de cinza depositadas nas paredes das particulas do leito. Os
materiais que ajudam na aglomeracdo sdo aqueles que apresentem potassio, calcio e
silicio na sua composicao, que fazem baixar o ponto de fusdo dos compostos que podem
fundir na superficie do material do leito durante o processo de combustdo, formando

materiais eutécticos.

Os 6xidos de potassio libertados durante a combustéo reagem com a silica dando origem
a um grupo de compostos de relativamente baixo ponto de fusdo (eutécticos) que

provocam a agregacao das particulas do leito.

7.2 LIMITACOES DO TRABALHO

Os resultados observados aplicam-se a um carbonizado derivado da madeira de
carvalho. Possivelmente outras biomassas com diferente conteddo em metais alcalinos
darédo outros resultados. Ha a necessidade de realizar estudos semelhantes mas de uma
forma mais sistematica em termos da temperatura e proceder a andalises XPS dos
aglomerados, na expectativa de avaliar com maior detalhe a composi¢do dos eutécticos,

visando relacionar com o diagrama de fases.

A falta de informacéo relacionada com os eutécticos, mais precisamente a falta de
diagramas de fases ternarios, limitou a analise feita dos eutécticos responsaveis pela
aglomeracéo, assim como a falta de uma base de dados que auxiliasse a analise do tipo

de ligagBes entre os &tomos que ocorrem nos eutécticos.

164 Departamento de Ambiente e Ordenamento



Alexandra Albuquerque

A falha de um analisador de CO né&o permitiu que a analise gasosa fosse registada logo
desde o inicio dos ensaios laboratoriais, perdendo-se informagdo importante sobre o

comportamento gasoso dos leitos fluidizados ndo homogeneizados.

No ensaio a 11%, para a temperatura de operacdo de 905 °C, e nos ensaios a 5%, as
concentracdes de CO, apresentadas foram determinadas por balanco massico, pois o

analisador de servi¢o sofreu uma avaria.

Por ndo fazer parte dos objetivos tracados para este trabalho, ndo foi desenvolvido
nenhum modelo de reacdo da combustdo heterogénea em leito fluidizado, apesar do

modelo de fluidizacdo aqui apresentado.

7.3 SUGESTOES PARA TRABALHO FUTURO

Uma sugestao para trabalhos futuros seria o estudo da condicdo de desfluidizacdo para
mais temperaturas de operacdo, recolhendo assim informacdo sobre aglomerados a
diferentes temperaturas, assim como a andlise dos eutécticos auxiliada por analises XPS
e SEM.

Seria também interessante o estudo comparativo com auxilio de outros diagramas de
fase ternarios que ndo apenas o apresentado neste trabalho, em especial diagramas de
fase Ca0O-K,0-SiO, com mais informacgdo que a contemplada no diagrama apresentado
neste trabalho e diagramas que incluissem K, Mg e P. Além disso, seria interessante, sob
0 ponto de vista de analise, bases de dados mais extensas que contemplassem as

ligacdes K-O, K-Si.

A andlise XPS dos carbonizados parece ser uma boa ferramenta para interpretar o

modelo de reacdo quimica dos carbonizados com o oxigénio.

Sugere-se 0 desenvolvimento e aplicacdo de um modelo de reacdo heterogénea da
combustao de carbonizado em leito fluidizado que pudesse interpretar os fenébmenos
observados relativos ao tempo de combustdo, temperatura e composicdo de gases
reportados neste trabalho tendo em conta a granulometria e a localizagdo das reacgdes

guimicas heterogéneas.
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Anexo A - Determinacdo de cinzas: adaptacdo da norma
CEN/TS14775

1) Aquecer a mufla a 50 °C;

2) Quando a temperatura da mufla atingir os 50 °C, manter nesta temperatura durante 10
min;

3) Passados os 10min, aumentar a temperatura em 50 °C e esperar 10 min;

4) Repetir 0 passo anterior até se atingiram os 250 °C, e neta altura manter essa

temperatura durante 1 hora;

5) Finda a 1 hora, aumentar a temperatura da mufla para 300 °C e manter durante 10
min;

6) Apds os 10 min, aumentar para 325 °C e manter durante 10 min;

7) ApGs os 10 min, aumentar para 350 °C e manter durante 10 min;

8) Ap6s os 10 min aumentar para 400 °C e manter durante 10 min;

9) Repetir o ultimo passo até se atingir uma temperatura de 550 °C;

10) Quando a temperatura da mufla atingir os 550 °C esperar durante 2 horas;

11) Apés as 2 horas, desligar a mufla e esperar 5 min;

12) Retirar os cadinhos e apoia-los em blocos adequados, esperar 5 min;

13) Mover os cadinhos para um exsicador sem silica, fecha-lo mas com a torneira aberta

e esperar 5 min;
14) Fechar a torneira do exsicador e deixar arrefecer durante 1 hora;
15) Pesar os cadinhos e voltar a por na mufla durante 30 min a 550 °C;

16) Repetir os passos 12, 13, 14 e voltar a pesar os cadinhos, caso a diferenca de peso
entre as duas pesagens for superior a 0,2 mg, voltar a por na mufla durante 30 min e

repetir o processo até o valor das pesagens sucessivas ser menos a 0,2 mg.
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Anexo B — Ficheiro de resultados de aquisicdo (exemplo)

0 20 0o-29-2012 10:56:46 INICIO
B Numero de SET VALUES

0 30 06-29-2012 10:56:54 CONTRA
4 880 C - Temperatura SET POINT

29 (C) Circuito de Juncao Fria
101127 {(Pa) Pressao atmosferica
0

10 0e-29-2012 10:58:14 AMOSTRA

Alexandra
ComMm3Ind_5%

1 Leito Fluidizado Laboratorial
5 5 .05 12
2 AreiaEolica

210 150
AzoTto/02

2

1 25 1 7 1
2 3.2 1 12 1
1

1 2 RS AwM5101WVN

7 . a5 N2

12 .05 a2

3 M3

5.001 a0 a0

2 sondas Termopares

1 0

& 2

1 GRUPOS Analisadores

4 3 4 @

9
Caudal total (1/min) Pressao (Pa) Temperatura (K)
2. 885168 99g48.32 301.E8748

1 M. de sonda de amostragem O N. Termopar de amostragem
2 Periodo de aguisicao (segundos)
HR (%) T (C) % C0 SIGNAL % 02 BERYL CO2 %_wai g/min N2 uCCl
0 1 10:58:38 OM
1 28.7 -0.017 0.062 -0.011 4.148
2 28.7 -0.017 0.064 -0.011 4,083
3 28.7 -0.017 0.061 -0.011 4.144
4 28.7 -0.017 0.060 -0.012 4.150
5 28.7 -0.017 0.055 -0.004 4,060
6 28.7 -0.017 0.176 0. 004 4,151
7 28.7 -0.017 0.534 0.008 4.159
g 28.7 -0.017 0.724 0.009 4,080
9 28.7 -0.017 0.736 0.00% 4,130
10 28.7 -0.017 0.731 0.002 4.139
11 28.7 -0.017 0.935 -0.001 4.141
12 28.7 -0.017 1.535 -0.002 4,144
13 28.7 -0.017 2.306 -0.004 4. 066
14 28.7 -0.017 3.176 -0.005 4.157
15 28.7 -0.017 3.762 -0.006 4,159
16 28.7 -0.017 4,204 -0.006 4,120
7 28.7 -0.017 4.433 -0.006 4.139
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18 28.7 -0.017 4,601 -0.0086
19 28.7 -0.017 4,757 -0.007
20 28.7 -0.017 4,77 -0.008
21 28.7 -0.017 4,865 -0.008
22 28.7 -0.017 4,832 -0.008
23 28.7 -0.017 4,838 -0.007
24 28.7 -0.017 4,851 -0.008
25 28.7 -0.017 4,867 -0.008
26 28.7 -0.017 4,866 -0.008
7 28.7 -0.017 4,874  -0.009
28 28.7 -0.017 4,880 -0.008
29 28.7 -0.017 4,942 -0.008
30 28.7 -0.017 4.946 -0.008
31 28,7 -0.017 4,952 -0.008
32 28.7 -0.017 4,955 -0.008
33 28.7 -0.017 4,959 -0.008
34 28.7 -0.017 4,962 -0.008
35 28.7 -0.017 4.963 -0.008
36 28,7 -0.017 4,964 -0.009
7 28.7 -0.017 4.966 -0.009
38 28.7 -0.017 4,972 -0.009
39 28.7 -0.017 4,973 -0.008
40 28.7 -0.017 4.969 -0.009
41 28.7 -0.017 4,971 -0.008
42 28.7 -0.017 4,979 -0.008
43 28.7 -0.017 4,981 -0.008
44 28.7 -0.017 4,980 -0.007
45 28.7 -0.017 4,979 -0.007
46 28.7 -0.017 4,979 -0.007
7 28.7 -0.017 4,986 -0.008
48 28.7 -0.017 4,990 -0.008
49 28.7 -0.017 4,988 -0.008
50 28.7 -0.017 4,987 -0.008
51 28.7 -0.017 4,937 -0.008
52 28.7 -0.017 4.941 -0.009
53 28.7 -0.017 4,938 -0.009
54 28.7 -0.017 4,939 -0.009
55 28.7 -0.017 4.936 -0.008
56 28.7 -0.017 4,938 -0.008
7 28.7 -0.017 4,937 -0.008
58 28.7 -0.017 4,939 -0.008
59 28,7 -0.017 4,938 -0.008
&0 28.7 -0.017 4,939 -0.008
0 2 11:00:37
G M. de sonda de amostragem 2
2 periodo de agquisicao (segundos)

HR(%) T (C)

0 1 11:00:50
1 g34.4 -0.017 4,058 -0.012
2 886.3 -0.017 2.855 -0.012
3 BEE. 3 -0.017 1.9329 -0.012
4 890.0 -0.017 1.186 -0.011
5 g§91.1 -0.017 0.750 -0.011
&l BO01.8 0. 3E80 0.829 -0.010
7 g02.1 1.932 1.627 -0.006
g g9z2.3 2.607 3.0E8 0.044
9 goz2.7 2.532 4,728 0.243

A A A N N N A A g N N N N N N N

M.

bbby e

.058
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.136
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.140
.162
.118
.135
.078
.136
. 067
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.119
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OMN
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