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Resumo

Biomassa, combustéo, fornalhas industriais, leito fluidizado borbulhante, 6xidos de
azoto, requisitos legais, controlo de ar, sistema de redugéo nao catalitica seletiva

A biomassa residual como recurso energético renovavel, quando utilizada
de forma eficiente e sustentavel, pode trazer beneficios ambientais, sociais
e economicos, como por exemplo, criacdo de emprego, a reducdo de
emissdo de CO; féssil e possibilidade de independéncia energética. Neste
sentido, tem existido um aumento da produc¢éo de energia térmica e elétrica
a partir de biomassa florestal residual em setores industriais em Portugal,
como por exemplo, no setor de pasta e papel. Este tipo de inddstria € tutor
de uma grande parcela de consumo de energia térmica e elétrica associada
ao seu processo produtivo. Este motivo surge como forgca motriz para a
producdo de energia térmica e elétrica para satisfazer as suas
necessidades de auto-consumo, através da utilizacdo de fracdes de
biomassa residual resultante da sua atividade industrial. A tecnologia que
utilizam normalmente € a tecnologia de combustdo de biomassa em leito
fluidizado borbulhante, devido a sua adequabilidade para a queima de
biocombustiveis soélidos com caracteristicas heterogéneas.

No entanto, surge a necessidade de otimizar os processos de
combustdo de biomassa industrial, de modo a minimizar as emissoes de
poluentes atmosféricos (como por exemplo: CO e NOx). No contexto do
controlo da emissdo de poluentes atmosféricos, 0s requisitos legais
associados a emissdo dos compostos classificados como NOx tém vindo a
ser cada vez mais restritos.

Este trabalho teve como principal objetivo estudar e analisar alguns
processos de controlo da emissdo de NOx em sistemas industriais de
combustdo de biomassa em leito fluidizado borbulhante, de modo a
possibilitar o cumprimento dos requisitos legais que irdo entrar em vigor.
Neste trabalho, foram analisadas as condi¢cbes de operacdo de duas
fornalhas/caldeiras de leito fluidizado que utilizam biomassa florestal
residual como combustivel, uma em regime de cogeracao e outra dedicada
a producéo de energia elétrica.

Numa primeira fase, foram comparadas as condi¢bes de operacgéo e
as caracteristicas do efluente gasoso das duas caldeiras em periodos de
tempo, em que foram utilizados tipos de biomassa semelhantes. Foi
possivel aferir, que o controlo das condicbes de operacdo € de extrema
importancia para obter baixas emissdes de poluentes, ndo se verificando
condi¢bes uniformes de operagdo na caldeira de cogeracéo, devido a esta
depender do consumo de vapor no processo produtivo da fabrica.

Foi analisada a influéncia de diferentes teores de azoto presentes na
biomassa na emissdo de NOx, com base na analise de dois meses de
operacdo de uma das caldeiras, em que foram utilizadas biomassas com
teores de azoto distintos, mas a condi¢des de operacdo semelhantes. Com
esta analise, verificou-se que existe influéncia do teor de azoto nas
emissdes de NOX.

Foram realizados trés testes a caldeira da central de cogeracéao, devido
a esta apresentar, por vezes, emissdes de NOx acima dos requisitos legais
gue irdo entrar em vigor em 2020, o objetivo foi verificar a possibilidade de
otimizar a combustéo através do controlo do ar, por ser uma medida pouco
dispendiosa e aparentemente facil de implementar. Contudo, foi dificil
atingir as condi¢es de razdo estequiométrica de ar estabelecidas, apesar
de em dois testes se conseguir obter baixas emissdes de NOX.

Apresentou-se uma sugestdo de implementacdo de uma técnica
secundaria, um sistema de reducdo ndo catalitica seletiva, para reduzir as
emissdes de NOx da caldeira de cogeragao.
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Residual biomass, as a renewable energy resource, when used efficiently
and sustainably, can bring environmental, social and economic benefits,
such as job creation, reduction of fossil CO, emissions and the possibility of
energy independence. Thus, there has been an increase in the production
of thermal and electrical energy in industrial sectors in Portugal, such as in
the pulp and paper sector. This type of industry is the responsible for a large
portion of the consumption of thermal and electrical energy, as a result of its
production process. This is na inciting reason for the production of its own
energy, through the use of fractions of residual biomass resulting from its
industrial activity. The technology used is the bubbling fluidized bed biomass
combustion technology, due to their suitability for burning solid biofuels with
heterogeneous characteristics.

However, there is a need to optimize the combustion processes of
industrial biomass in order to minimize emissions of atmospheric pollutants
(e.g. CO and NOXx). In the context of air pollutants emission control, the legal
requirements associated with the emission of compounds classified as NOx
have become increasingly restricted.

Thus, the main objective of this work was to study and to analyze some
processes of NOx emission control in industrial systems of biomass
combustion in bubbling fluidised bed, in order to enable the accomplishment
of legal requirements. For this work, the operating conditions of two fluidized
bed furnaces/boilers that using residual forest biomass as fuel were
analyzed, one under cogeneration regime and the other dedicated to the
production of electric energy.

Initially, the operating conditions and gaseous effluent characteristics
of the two furnaces/boilers were compared over a period of time, in which
similar types of biomass were used. It was verified that the control of the
operating conditions is extremely important to obtain low emissions of
pollutants, and that no uniform conditions were observed in the cogeneration
boiler, due to the fact that it depends on the consumption of steam in the
production process.

The influence of different nitrogen contents in the biomass on NOXx
emission was analysed, based on the two-month of operation analysis in
one of the furnaces/boilers, in which biomasses with different nitrogen
contents were used, but with similar operating conditions. With this analysis,
it was possible to verify the influence of the nitrogen content in the NOXx
emissions.

Three tests were carried out on the cogeneration plant furnace/boiler,
due to the fact that it sometimes presented NOx emissions above the legal
requirements that will enforced in 2020, the objective was verify the
possibility of optimizing combustion through air injection control as it is an
inexpensive and apparently easy measure to implement. However, it was
difficult to reach the established stoichiometric air ratio conditions, although
it was possible in two tests to obtain low NOx emissions.

A suggestion for implementing a secondary technique, a SNCR, in the
cogeneration boiler to reduce NOx emissions was presented.
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Lista de abreviaturas

AP — Alta presséo;

BETG — Balango de energia térmica global;
BFR - Biomassa florestal residual;

BFRC — Biomassa florestal residual/casca;

Bi — Bicadas;

BMEC — Balanco de massa elementar ao carbono;
BP — Baixa presséo;

CA5 - Caldeira auxiliar;

CFF - Casca da Figueira da Foz;

CIC - Complexo Industrial de Cacia;

CP — Casca propria;

CR4 — Caldeira de recuperacéo;

CTB - Central Termoelétrica a Biomassa;
DSC - Distributed Control System;

FGR - Recirculacdo do gas de combustéo;
FSC - Forest Stewardship Council;
FWAH- Pré-aquecedor a agua de ar primario;
L/C - Lenho/cepo;

LFB — Leito fluidizado borbulhante;

LFC - Leito fluidizado circulante;

OFA — Overfire air;

PE — Precipitador eletrostatico;

PEFC - Programe for the Endorsement of Forest Certification schemes;
PC — Poder calorifico;

PCS - Poder calorifico superior;

PLC - Controlador l6gico programavel;
PClI — Poder caldrico inferior;

PIB — Produto Interno Bruto;

QBN - Queimadores de baixo NOX;

RAIZ - Instituto de Investigacdo da Floresta e Papel;
RM - Rolaria Mista;

SCR - Reducdo catalitica seletiva;

SNCR - Reducdo ndo catalitica seletiva;
NSCR — Reducdo catalitica ndo seletiva;
TGC - Tratamento de gases de combustao;
Tl — Indicador de temperatura;
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VLE - Valor limite de emissao;
VEA-MTD - Valores de emissdo associados as melhores técnicas disponiveis;
BREF — Documento de referéncia relativos a grandes instalagfes de combustdo;

Nomenclatura

Ap - Area da seccéo transversal do leito [m?]

ao, a1, a2, az — Parametros de regressdo da viscosidade dinamica de cada gas puro
[-]

btq — base tal e qual [-]

bs — base seca [-]

bssc  — base seca sem cinzas [-]

CO(NH)2 — Ureia [-]

dp — Didmetro médio superficie-volume das particulas do leito [m]

Enic  — Poténcia térmica associada a biomassa [MJ-h]

Ecoms — Poténcia térmica associada aos combustiveis utilizados [MJ-hY]

Eel — Poténcia térmica associada ao fuel6leo [MJ-hY]

Eon — Poténcia térmica associada ao gas natural [MJ-hY]

Ga — Caudal volumétrico de ar total injetado na fornalha [Nm?3s]

Gsp  — Caudal de ar primario [Nm?3s?]

Gaga  — Caudal ar no queimador de arranque [Nm3-s7]

Gagc  — Caudal de ar nos queimadores de carga [Nm?3s]

Gas — Caudal de ar secundario [Nm?3s]

Gat — Caudal de ar terciario [Nm?3s]

Grer  — Caudal de gas de combustéo recirculado [Nm?3s]

Gon  — Caudal de gas natural [Nm?3s1]

Ggs  — Caudal volimico de gas de exaustdo seco [NMgss seco® ]

Ggv  — Caudal volumico de gas de exaustdo himido [NM3gss hamidorh™]

Gy — Caudal volumétrico do gas de fluidizacdo, a P e T de operacdo [m3s™]

G — Aceleragdo da gravidade [m-s?]

Hieito — Altura do leito [cm]

HR — Humidade relativa [%]

hit  — Entalpia de vaporizacdo da 4gua a temperatura de referéncia  [MJ-kgrz0?]

hiiquico — Entalpia especifica do fluido alimentagdo a P e T de operagdo [MJ-kg?]
hwpor  — Entalpia especifica do vapor sobreaquecido a P e T de operagd [MJ-kg™]

Marseco — Massa molar ar seco [KQArseco-KMOl Arseco™]
Mga  — Massa molar da mistura de gés [kg-kmol-1]
Mj — Massa molar dej [kgelementoj'kmOIeIemento j_l]
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Mn — Massa molar de azoto elementar [kgn-kmoln™]

Mnuz  — Massa molar de aménia [ kgnms-kmolnns™]
Myz  — Massa molar do oxigénio [kgnz-kmolnz?]
Mno2z — Massa molar de dioxido de azoto [kgnoz-kmolnozt]
Mo,  — Massa molar do oxigénio [kgoz-kmolo,™]
MoOs; — Tridxido de molibdénio [-]

herre ptg,m— Caudal massico mensal de biomassa residual florestal/casca [tonsg-més™]
mgiptg,m - Caudal massico mensal de bicadas, [tonpg-més?]

i  — Caudal massico da biomassa [ton biomassa bs-h™]
mcco — Caudal massico de carbono convertido em CO [kgC-h?]

mccoz — Caudal massico de carbono convertido em CO; [kgC-h?]

mcpic  — Caudal massico de carbono associado a biomassa que foi convertido em CO; e CO durante
0 processo de combustéo [kgcpioh™?]

hcre big,m— Caudal massico mensal de casca da Figueira da Foz [tonsg-més™]

mceon — Caudal méassico de carbono associado ao gas natural que foi convertido em CO; e CO

durante o processo de combustdo [kgc.enh™]

heomb.auxitiar— Caudal massico de combustiveis auxiliares (gas natural e/ou fuel6leo) utilizados durante
0 processo de combustdo [toNncomp.auxitiar-h™]

hcp ps,m— Caudal massico de casca propria em bs [tonss:més™]

hep pigm — Caudal de casca prépria em btq [tonsg-més™]

mcow — Caudal massico de carbono total associado ao combustivel que foi convertido em CO; e
CO durante o processo de combustédo [kgc totarh™]

e — Caudal de fueldleo [tonuerrh™]

mg — Massa do gas [ka]

rkesm — Caudal massico de cada tipo de biomassa em bs [tonss'més™]

g,m — Caudal mensal de cada tipo de biomassa externa em btq [tonsg-més™?]

myc bigm— Caudal massico mensal de lenho/cepo em btq [tonpg-més?]

s — Caudal méssico de azoto total associado ao combustivel convertido em NO; durante o
processo de combustéo [kgn-h?]

mnys  — Caudal massico de amoénia a ser injetada na caldeira [kgnhah™]

hrm bigm — Caudal massico mensal de rolaria mista [tonpg-més?]

socio — caudal de solucdo diluida de amdnia a injetar na caldeira [Kgsotugio-h™]

thvapor ap — Caudal de vapor produzido de alta pressao [tonyaporh™]

NH,SO,4 — Sulfato de amdnia [-]

NOx — Oxidos de azoto [[]

PC — Poder calorifico [-]

PCS  — Poder calorifico superior [-]
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PClI  —Poder calorifico inferior [-]

PM  —Particulas [-]

Ps — Presséo de servico [Pa]

Psoligio  — Custo por tonelada de solucéo de aménia [€-toNsoluao™]

Po — Presséo de referéncia [Pa]

Quapor  — Poténcia térmica associada ao vapor sobreaquecido [MJ-h]

R — Constante dos gases ideais [m3-Pa-Kt-kmol?]
RnHamno — Racio molar entre NH3/NOx [kmolnns-kmolno?]
r — Razdo de equivaléncia de ar ou razdo estequiométricade ar  [-]

Far de fluidizacio— R@Z&A0 estequiométrica de ar de fluidizagéo [-]

lratorl  — RazAo estequiométrica de ar total [-]

TiO, - Dioxido de titanio [-]

Teio  — Temperatura do leito [°C]

Tm — Temperatura média Aveiro [°C]

T — Temperatura de servigo [K]

To — Temperatura de referéncia [K]

Us — Velocidade de fluidizagdo através do leito, a P e T de servico [m-s™]

Umf — Velocidade de minima fluidizacéo [m-s?]

Vg — Volume de gas [m?]

V.05 — Oxido de vanadio [[]

Vipb — Velocidade de rotagdo do parafuso de alimentagéo de biomassa [%]

W, — Fragdo méssica entre o O, usado e 0 combustivel em bs [kgoz2 atuarkgeomb bs™]
W,  — Fracdo massica entre o ar usado e o combustivel em bs [KGar atuarkgcomb bs™]
Wei, — Fracdo massica entre o caudal de biomassa e o combustivel total em base seca

Ana Catarina Miranda Vilas-Boas

[%]

Wep pio — Fracdo massica entre o caudal de casca propria e a biomassa total em bs [%]

Wi pio — Fragcéo massica entre o caudal de cada tipo de biomassa externa k e a biomassa

total em bs [%]

W — Fracdo méssica entre o O, estequiométrico e o combustivel em bs [Kgoz esteq:KGcomb bs™]
Wss  — Fragdo méssica entre o ar estequiométrico e o combustivel em bs [Kgar esteq'kgcomb bs ]
W,. — Razdo de mistura [kgH20Kgar seco™]
Wwps — Razdo massica da agua no combustivel em bs [Kgagua-kgeomb-bS™]
WO; - Triéxido de tungsténio [-]

Wi — Fracdo massica relativa a cada elemento presente no combustivel [Kgj-kgeombustivel bs ]
Wjbic — Fracdo massica relativa a cada elemento presente na biomassa [Kgj-Kgbiomassa bs ]

Wij.comb_auxiliar -Fracdo massica relativa a cada elemento presente no combustivel auxiliar
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Whn,eere — Teor de azoto presente na biomassa residual florestal/casca [%]

Wnei  — Teor de azoto presente nas bicadas [%]
Wncrr — Teor de azoto presente na casca da Figueira da Foz [%0]
Wncp  — Teor de azoto presente na casca propria [%0]
Wnuc — Teor de azoto presente no lenho/cepo [%0]
Wnen  — Teor de azoto presente no gas natural [%0]
Wnrm  — Teor de azoto presente na rolaria mista [%]

Wninoz — Fracdo massica de azoto presente na massa do combustivel convertido em NO-
[ng/NOZ'kgcombustivel bs_l]

Wwerrc — Teor de humidade presente na biomassa residual florestal/casca[%]

Wwai — Teor de humidade presente nas bicadas [%]
Ww.crr — Teor de humidade presente na casca da Figueira da Foz [%]
Ww,cp — Teor de humidade presente na casca propria [%]
Wwue — Teor de humidade presente no lenho/cepo [%0]
wwrm — Teor de humidade presente na rolaria mista [%]

Xco,11%02 — Concentragdo massica de CO no gés de exaustdo seco corrigido para 11%v O

[MgcoNmys seco”]
XNox,6%02— Concentracdo de NOx no gés de exaustdo seco corrigido a 6%v O-

[mgNOZ'Nm gés seco -3]
XNox,medido— Concentracdo de NOX no gés de exaustdo a um teor de O, medido

[mgNOZ'ngés seco _3]
Xnox,vLe— Concentragdo de NOx estabelecida como limite, a um teor de O, medido no gas de exaustéo

[mgNOZ'ngés seco _3]

' — Consumo estequiométrico de O; [kmolozesteq-KMOlelemento j do
reagente'l]

Ycoo  — Fracdo molar de CO, no gés de exaustdo seco [kmolcoz-kmolgss seco™]
Yo2ar — Fragdo de Ozno ar [kmoloz-kmolar seco™]
Yoz2_medida— T€0r de O2 medido no gas de exaustéo [%6]

Yn2.AR - — Fracdo de azoto no ar [kmolnz-kmolar seco™]

Letras gregas

Nh — Rendimento térmico da caldeira [%]

Mg — Viscosidade do gas, as condicdes P e T de servico [kg'm™s?]

Py — Massa volumica do gas, as condicOes P e T de servigo [kg'm=]

Pp — Massa volumica das particulas do leito [kg'm™]

vpry  — Volume molar as condi¢cbes normais (Po e To) [Nm3-kmol-]
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Subscritos

a — Absoluto [-]
bio - Biomassa [-]
comb - Combustivel [-]

i — Composto presente no gas (i=02, CO2, CO, NO2, N2) [-]

j — Elemento constituinte no combustivel (j=C,H,0O,N,S) [-]

k — Tipo de biomassa externa (k= CFF, Bi, L/C, BFRC, RM) [-]
th — Térmico [-]
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Capitulo 1

1. Introducéao

Neste capitulo, numa primeira parte é realizado um breve enquadramento do tema e
explicada a motivacdo para a elaboragdo do presente estudo. Numa segunda parte,
serdo identificados os objetivos a serem cumpridos durante o estadgio realizado no
Instituto de Investigacdo da Floresta e Papel (RAIZ), pertencente a The Navigator
Company e proceder-se-a a caracterizagdo da empresa. Por fim, serd apresentada a
organizacdo do relatério de estagio.

1.1. Enguadramento do tema e motivacao

Face a crescente procura por eletricidade, que origina uma crescente preocupagdo com
as alteracdes climéticas e crescente dependéncia de combustiveis fdsseis, surge a
necessidade de encontrar novas solucdes de producdo de energia elétrica menos
dispendiosas e mais amigas do ambiente. Estas solugBes passam, por exemplo, pela
utilizacdo de biomassa florestal como fonte energética.

Em Portugal, tem existido incentivos politicos e econdmicos para a producgdo de
eletricidade a partir de biomassa florestal, promovendo a recolha dos residuos
florestais e, consequentemente, a reducdo do risco de incéndios florestais. Portugal
apresenta cerca de 35% do seu territorio nacional coberto com floresta, fazendo com
que seja um pais com grande potencial para a exploracdo da biomassa florestal
(Comissdo de Agricultura e Mar, 2013).

No cenério industrial, a biomassa como recurso de energia apresenta uma grande
importancia, nomeadamente ao nivel da inddstria de pasta e papel. Este tipo de
indistria é tutora de uma grande parcela de consumo de energia térmica e elétrica
associada ao seu processo produtivo. Este motivo surge como forgca motriz para a
producédo da energia Gtil necessaria para auto-consumo e injecdo do excedente na rede
nacional. Grande parte da biomassa utilizada nas centrais de cogeracdo e
termoelétricas presentes na indistria de pasta e papel é resultante de subprodutos e
residuos da matéria-prima utilizada no processo produtivo, como residuos resultantes
das operacdes de descasque da madeira e o licor negro (subproduto resultante do
cozimento da madeira). Desta forma, estes residuos passam a ser um produto, com
valor acrescentado para a empresa e um bem para a comunidade e para o ambiente,
tornando-se economicamente mais competitiva.

O processo de combustdo de biomassa é influenciado por parametros como o
desempenho da tecnologia e pela qualidade da biomassa como combustivel. Desta
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forma, eleva-se a necessidade de formar recursos humanos com competéncias no
dominio da combustdo de biomassa em fornalhas industriais para a produc¢do de energia
térmica. De facto, é reconhecida a necessidade dum conhecimento detalhado das
caracteristicas fisicas e quimicas da biomassa e das suas condi¢c6es de combustdo, para
maximizar o desempenho energético das instalacdes de conversdo de energia, e assim
responder as necessidades térmicas da central e minimizar as emiss@es de poluentes,
como por exemplo o monoxido de carbono (CO) associado a uma combustdo
incompleta e outros poluentes como os 6xidos de azoto (NOX).

As emissBes de NOx durante o processo de combustdo podem originar problemas
de saude publica, causar eutrofizacdo dos recursos hidricos e do solo e contribuir
também para a formacdo de chuvas acidas. Assim, eleva-se a necessidade de cumprir
requisitos legais de emissdo de poluentes cada vez mais restritivos, sendo inevitavel a
existéncia de estudos mais aprofundados para controlar e minimizar a emissdo destes
compostos.

1.2. Objetivos do estagio e contribuicdo do presente relatorio

O estagio pretende contribuir na formacdo de recursos humanos através da aquisi¢do
de competéncias no dominio da combustdo de biomassa em fornalhas/caldeiras
industriais para a producdo de energia térmica e tem como principal foco a colaboragéao
no estudo e andlise de processos para controlo de NOx em sistemas industriais de
combustdo de biomassa em leito fluidizado borbulhante.

Durante o estagio pretende-se o desenvolver e executar o seguinte plano de tarefas:

1. Pesquisa de informacdo sobre combustdo de biomassa em fornalhas/caldeiras
industriais, particularmente em leito fluidizado, e respetivos processos de
controlo de NOx que podem ser aplicados;

2. Caracterizacdo de duas fornalhas industriais em leito fluidizado borbulhante
localizadas no Complexo Industrial de Cacia — The Navigator Company, que
utilizam tipos distintos de biomassa como combustivel, e respetivo sistema de
tratamento do efluente gasoso. Nesta anéalise, estara incluida a caracterizacdo
do tipo de combustivel, dos caudais de ar, dos caudais de combustivel, da
estequiometria, da temperatura, da poténcia de operacdo e da composicdo do
efluente gasoso;

3. Colaboracdo na caracterizacdo e analise do efeito das metodologias de operacao
para controlo da formacdo de NOx (aplicadas atualmente nas instalacBes de
combustéo em leito fluidizado) e potencial otimizacdo dessas metodologias;

4. Colaboracdo na andlise e avaliacdo de propostas alternativas sobre processos
de controlo de NOx que possam vir a ser implementadas nas instalagdes,
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nomeadamente medidas pds-processo, como reducdo catalitica seletiva e
reducdo ndo catalitica seletiva.

5. Colaboracdo na definicdo do processo de controlo de NOx que podera vir a
revelar-se mais adequado ao caso de estudo.

1.3. Descricdo da entidade de acolhimento

O Estagio Curricular relativo ao trabalho apresentado neste relatério foi realizado nas
instalacGes do Instituto de investigacdo da Floresta e do Papel (RAIZ) e no Complexo
Industrial de Cacia (CIC) pertencente a The Navigator Company e teve duracdo de 6
meses (fevereiro 2018 - julho 2018).

O RAIZ foi fundado em 1996 pela The Navigator Company. Atualmente, tem como
socios a Universidade de Aveiro, a Universidade de Coimbra e o Instituto Superior de
Agronomia/Universidade de Lisboa. E um organismo sem fins lucrativos, reconhecido
como uma entidade do Sistema Cientifico e Tecnolégico Nacional, no qual desenvolve
atividades de investigacdo relacionadas com a producdo de pasta e papel (recentemente
sobre a producgdo do Tissue e biorrefinaria de base florestal: produtos farmacéuticos,
Oleos essenciais e outros) e também atividades de consultoria que visam dar apoio as
unidades industriais do grupo e a servicos especializados (The Navigator Company,
2016/2017).

A floresta é o pilar para a sustentabilidade do nego6cio da The Navigator Company,
onde o RAIZ tem como objetivo a inovacdo e o desenvolvimento sustentavel na gestdo
florestal através da realizagdo de projetos centrados no aumento da produtividade da
floresta de eucalipto (através do melhoramento genético das plantas, propagacédo das
plantas, eco fisiologia e protecdo das florestas e solos) e no melhoramento da
qualidade da fibra produzida. A floresta é gerida de acordo com as melhores praticas
de planeamento e gestdo florestal, sendo certificadas pelos sistemas internacionais
FSC (Forest Stewardship Council) e PEFC (Programe for the Endorsement of Forest
Certification schemes) (The Navigator Company, 2017).

Atualmente, The Navigator Company é a maior empresa de producdo de pasta e
papel a nivel industrial em Portugal, representando uma importancia significativa para
a economia do pais, cerca de 3% do total de bens exportados a nivel nacional e cerca
de 1% do PIB (Produto Interno Bruto) nacional. Além disso, assume-se também como
uma referéncia a nivel mundial no seu setor de atividade. E lider Mundial no segmento
premium de papéis de escritdrio com a marca Navigator, ocupa também a lideranca
europeia na producdo de papéis finos de impressao e escrita e é igualmente o maior
produtor europeu, e 0 quinto a nivel mundial, de pasta branqueada de eucalipto (The
Navigator Company, 2016/2017).

Departamento de Ambiente e Ordenamento




Controlo de NOx durante a combustdo de biomassa em fornalhas industriais de leito fluidizado

Para além de ser uma referéncia mundial no seu setor de atividade, apresenta uma
posicdo de destaque relativamente a producdo de energia a partir de biomassa (fonte
renovavel). Cerca de 52% de energia elétrica renovavel produzida através de biomassa
em Portugal é gerada por este Grupo, sendo o primeiro produtor nacional de energia
elétrica a partir deste recurso energético. Esta capacidade energética permite que seja
autossuficiente e geradora de excedentes que introduz na rede elétrica nacional (The
Navigator Company, 2017).

Relativamente a estrutura produtiva presente em Portugal, o grupo possui trés
polos industriais localizados em Cacia, Figueira da Foz e Setubal, identificados na
Figura 1.1.

The Navigator Company
Complexo Cacia

A

® RAIZ - Eixo

The Navigator Company E
Complexo Fig. da Foz

"
® RAIZ - Espirra
The Navigator Company.
Complexo Setabal

Figura 1.1. Localizacdo geografica da atividade da The Navigator Company a nivel Nacional.

Em 2010, o Grupo realizou um importante investimento em duas centrais
termoelétricas a biomassa nas unidades fabris de Cacia e Setlbal, que contribuem para
a producdo nacional de energia elétrica proveniente de um recurso renovavel. Segundo
0 Relatdrio de Contas de 2016, 5% da producdo total de energia elétrica em Portugal
foi gerado pelo Grupo a partir de biomassa florestal. Em 2017 foi registado um
aumento de 3,6% de energia vendida & rede nacional face ao ano de 2016 (The
Navigator Company, 2017). Desta forma, fica demonstrado que The Navigator
Company aposta cada vez mais num futuro sustentavel.

O CIC apresenta duas unidades de producdo de energia térmica e elétrica de origem
renovdvel. Uma unidade consiste numa central de cogeracdo constituida por uma
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caldeira de recuperacdo (CR4) que utiliza como combustivel o licor negro espessado
(subproduto do processo produtivo) e uma caldeira auxiliar (CA5) que utiliza como
combustivel a casca de eucalipto derivada da operacdo de descasque, serradura e finos
da crivagem de estilha do eucalipto utilizada no processo de pasta. Esta central de
cogeracdo tem como objetivo produzir simultaneamente energia térmica e elétrica (a
primeira é utilizada no processo produtivo e a segunda € utilizada para satisfazer as
necessidades da fabrica), sendo o excedente injetado na rede elétrica nacional.

A outra unidade é constituida por uma Central Termoelétrica a Biomassa (CTB),
gue utiliza como combustivel a biomassa florestal residual derivada das praticas de
gestdo da floresta (por exemplo, o desbaste e limpeza das florestas). Para além disto,
quando existe excedentes de biomassa para além do necessario para alimentar a CAS5,
estes sdo encaminhados para a CTB. No conjunto da biomassa residual florestal pode
existir diversas espécies florestais, mas o eucalipto é a espécie predominante. Esta
central dedica-se exclusivamente & producdo de energia elétrica que € injetada na rede
elétrica nacional (Sobrinho, 2016).

O presente relatério de estadgio pretende, desta forma, contribuir para a analise das
medidas de controlo da emissdo de NOx associadas & CA5 e a CTB.

1.4. Organizacdo do relatorio de estagio

O presente relatorio estd organizado em seis capitulos. Neste primeiro capitulo,
descreve-se 0 contexto em que se insere o trabalho, a motivacdo da sua realizagao, o0s
objetivos do estagio e realiza-se uma breve apresentacdo da entidade de acolhimento
do estégio curricular e da organizacdo do relatério de estagio.

No capitulo 2, aborda-se o conceito da biomassa como recurso energético, as suas
propriedades fisicas e quimicas, faz-se uma breve descricdo sobre as tecnologias de
conversdo de biomassa dando enfase a combustdo de biomassa e realiza-se uma
descri¢do da tecnologia de combustédo de leito fluidizado borbulhante (LFB).

No capitulo 3, descreve-se detalhadamente a formagado de NOx durante o processo
de combustdo. Refere-se os requisitos legais relativos a este composto e apresenta-se
medidas primarias e secundarias de reducdo das emissdes de NOx e a respetiva
descrigao.

No capitulo 4, apresenta-se o caso de estudo realizado no RAIZ e no CIC. Na
primeira secc¢do, faz-se a descricdo do layout da CA5 e da CTB. Na segunda sec¢ao
caracteriza-se, as condic¢des de operacdo, incluindo a caracterizacdo dos tipos distintos
de biomassa, da velocidade de fluidizacdo, do excesso de ar, da estequiometria, da
reparticio de ar e caracterizacdo do efluente gasoso, realizando juntamente a
comparagdo entre as duas fornalhas/caldeiras.
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No capitulo 5, apresenta-se um estudo de controlo das emissdes de NOx aplicado
a CA5. Numa primeira seccdo, define-se os testes industriais a realizar a CA5, tendo
por base o controlo dp ar. Na segunda seccdo, expde-se 0s principais resultados
experimentais obtidos em cada teste. Na terceira sec¢do, é apresentada uma sugestdo
de implementacdo de uma medida secundaria de reducdo de NOx, que poderd ser
utilizada com a medida de controlo do ar.

O capitulo 6 é dedicado a apresentacdo das principais conclusfes, sugestdes e
possiveis trabalhos futuros.
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Capitulo 2

2. Combustao de biomassa

Neste capitulo, aborda-se a tematica da biomassa como recurso energético e as suas
caracteristicas. Posteriormente, faz-se uma breve descricdo sobre as tecnologias de
conversdo de biomassa, aprofundando a combustdo de biomassa. Por fim, apresenta-
se as tecnologias industriais de combustdo existentes e descreve-se a tecnologia de
combustdo de leito fluidizado borbulhante.

2.1. A biomassa como recurso energético

O Decreto-Lei n.° 127/2013, de 30 de agosto, no qual transpde para a ordem juridica
interna a Diretiva 2010/75/EU, de 24 de novembro, do Parlamento Europeu e do
Concelho, relativa as emissfes industriais (prevencdo e controlo integrados da
poluicdo — reformulacdo), apresenta uma definicdo complexa de biomassa. Este

diploma apresenta a definicdo de biomassa como produtos que consistem, na
totalidade ou em parte, numa matéria vegetal proveniente da agricultura ou silvicultura
que pode ser utilizada como combustivel para efeitos de recuperacdo do seu teor
energético, bem como os seguintes residuos quando utilizados como combustivel:

i. Matéria-prima vegetal resultante de atividades nos dominios da agricultura e
da silvicultura;

ii. Residuos vegetais da industria de transformacgdo de produtos alimentares, se 0
calor gerado for recuperado;

iii.  Residuos vegetais fibrosos da industria de pasta virgem e de producdo de papel,
se forem coincinerados no local de produgdo e se o calor gerado for recuperado;

iv. Matérias-primas de cortica;

v. Residuos de madeira, com exce¢do dos que possam conter compostos organicos
halogenados ou metais pesados resultantes de tratamento com conservantes ou
revestimento, incluindo, em especial, residuos de madeira deste tipo
provenientes de obras de construgdo e demoligdo; “

Segundo Mckendry (2002a), o recurso biomassa pode ser considerado como
matéria vegetal derivada da reacdo entre o di6xido de carbono (CO; presente na
atmosfera), d&gua e luz solar, através do processo de fotossintese, produzindo hidratos
de carbono que constituem a biomassa. De forma generalizada, o processo pode ser

representado pela reacdo quimica (i):

6CO;, + 6H20 + radiagdo solar — CeH1206 + 60> (1)
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Normalmente, na fotossintese, observa-se a conversao de menos de 1% da luz solar
disponivel em energia quimica armazenada nas liga¢des quimicas dos componentes
estruturais da biomassa (Mckendry, 2002a).

Mas quando as ligacGes entre moléculas de carbono, hidrogénio e oxigénio
adjacentes sdo quebradas por digestdo, combustdo ou decomposicdo, essas substancias
libertam a sua energia quimica armazenada. Pelo que, quando a biomassa € queimada
para fins energéticos, esta é referida como combustivel de biomassa (Mckendry,
2002a).

A bioenergia é um termo genérico para designar a energia derivada da conversao
da biomassa. No contexto da bioenergia, pode-se dividir os recursos de biomassa (de
acordo com a sua origem) em (Avelin et al, 2014; IEA, 2007):

e Culturas energéticas;

e Residuos solidos urbanos;

e Residuos agricolas;

e Biomassa florestal.

Atualmente, a biomassa florestal esta entre os recursos mais utilizados no contexto
da bioenergia, devido as suas propriedades quimicas, como por exemplo o poder
calorifico (Avelin et al, 2014).

Se a biomassa for processada eficientemente, extraindo a energia armazenada nas
ligagGes quimicas, e se o produto subsequente derivado desta extragdo for combinado
com o oxigénio, o carbono serd oxidado de modo a produzir CO; e agua. Desta forma,
torna-se num processo ciclico, uma vez que o CO; ficara novamente disponivel para
produzir nova biomassa (ver Figura 2.1) (Mckendry, 2002a), pelo que é considerada
como uma fonte de energia renovavel.

® O CO, atmosférico, agua
- ~
" ) e a luz solar so

° @ : absorvidos e convertidos
L de novo em material
Igeigésﬁzsgrfgn?e vegetal - fotossintese
para a atmosfera
]

Combustao
de biomassa
residual

Figura 2.1. Processo ciclico do CO; associado a combustdo de biomassa.
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A biomassa sempre foi um recurso importante de energia. E o recurso mais antigo
de energia que a humanidade conhece e sempre foi utilizada para fazer face a uma
grande variedade de procura de energia, como aquecimento de edificios, fornecimento
de calor para processos industriais, entre outros. Globalmente, a bioenergia
representou 14% do consumo mundial de energia em 2013 (WEC - World Energy
Council, 2016).

2.2. Propriedades da biomassa

As propriedades da biomassa determinam a escolha do processo/tecnologia de
conversao energética e, consequentemente, as dificuldades de processamento que
poderdo surgir (Mckendry, 2002a).

Sob o ponto de vista de um biocombustivel sélido, a forma como os hidratos de
carbono estdo organizados na matriz sélida estd associada a trés principais
constituintes da biomassa, como a celulose, hemicelulose e lenhina (IEA, 2007).
Varios tipos de biomassa apresentam diferentes teores destes constituintes (Tabela
2.1). A razdo celulose/lenhina é um dos fatores determinantes na identificacdo das
espécies de plantas mais adequadas para posterior processamento de biocombustiveis
e conversdo energética, especialmente em processos de conversdo bioguimicos. A
biodegrabilidade da celulose é maior que a lenhina, pelo que, a conversdo global do
material vegetal contendo carbono como celulose é maior do que em plantas com maior
porcdo de lenhina (Mckendry, 2002a).

Tabela 2.1 Caracteristicas dos principais constituintes da biomassa (Adaptado de Mckendry,

2002a).
Tipo de Biomassa Lenhina [%] Celulose [%] Hemicelulose [%0]
Madeira Resinosa 27-30 35-40 25-30
Madeira Tropical 20-25 45-50 20-25
Palha de Trigo 15-20 33-40 20-25
Plantas Silvestres 5-20 30-50 10-40

Para alem da razéo celulose/lenhina, existem outras propriedades especificas da
biomassa que determinam o seu desempenho como combustivel em processos de
conversdo de energia, como (Mckendry, 2002a):

e Humidade;

e Poder calorifico;

e Teor de carbono fixo e matéria volatil;
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e Teor de cinzas;

e Teor de metais alcalinos;

As analises mais comuns realizadas ao biocombustivel solido sdo a anélise
imediata e elementar.

A andlise imediata proporciona uma estimativa do teor de humidade, teor em
matéria volatil, teor de cinzas e carbono fixo (Garcia et al, 2013; Sanlisoy et al, 2017).

A analise elementar consiste na determinacdo da composicdo do biocombustivel
em termos de fracBes massicas de diferentes elementos quimicos como o carbono (C),
hidrogénio (H), azoto (N), enxofre (S) e oxigénio (por diferenca). Pode ainda ser
analisado o conteddo em cloro (Cl), fluor (F) e a composi¢cdo quimica das cinzas
(Sanlisoy et al, 2017; Singh et al, 2017). Através desta analise elementar é possivel
determinar uma estimativa do poder calorifico do biocombustivel sélido.

O teor em humidade representa a quantidade em massa de dgua por unidade de
massa de combustivel (peso total da biomassa). Este peso pode ser expresso em base
tal e qual (btq), base seca (bs) ou base seca sem cinzas (bssc).

Na biomassa existe duas formas de teor de humidade: humidade intrinseca e
humidade extrinseca. A humidade intrinseca esta associada a humidade presente no
material, ndo dependendo dos efeitos climéaticos. J& a humidade extrinseca esta
dependente das condi¢gdes climaticas, uma vez que o teor de humidade da biomassa
depende fortemente da estacdo de colheita e da localizacdo (Mckendry, 2002a).

O alto teor de humidade é uma das caracteristicas mais desvantajosas da biomassa
como combustivel. O processo de evaporagdo da agua é endotérmico, pelo que
elevados teores de humidade irdo afetar negativamente o balanco energético global,
diminuindo a eficiéncia de combustdo. Desta forma, o poder calorifico do combustivel
varia inversamente com a quantidade relativa de humidade (Figura 2.2) (Jenkins et al,

1998).
20
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Figura 2.2. PCl em fun¢do da percentagem de humidade em btg de um combustivel com as
seguintes caracteristicas: 50% C, 6% H, 44 % O em bs (Adaptado de van Loo & Koppejan,
2008).
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O poder calorifico (PC) expressa o0 contetdo energético de um combustivel e
normalmente é expresso em unidade de energia por unidade de massa, ou volume
(MJ-kgt, MJ-L't ou MJ-Nm=3). O PC pode ser expresso em duas formas: poder
calorifico superior (PCS) ou poder calorifico inferior (PCl). O PCS é o conteudo de
energia total possivel de extrair por um 1kg de combustivel, incluindo o calor latente
de vaporizacdo associado a dgua gerada no processo de combustdo e 4gua evaporada.
O PCI determina-se a partir do PCS retirando a componente do calor latente de
vaporizacdo do vapor de agua presente nos produtos de combustdo, quando o
combustivel é queimado com ar seco (Mckendry, 2002a).

O teor de matéria volatil de um combustivel sélido inclui os componentes de
biomassa que sdo libertados por decomposi¢cdo térmica da biomassa quando esta é
exposta a alta temperatura. O teor de carbono fixo é a massa de s6lido restante apés a
libertacdo dos volateis, excluindo o teor de cinzas e humidade (Mckendry, 2002a).

Geralmente, a matéria volatil produzida inclui hidrocarbonetos leves, monoxido
de carbono (CO), diéxido de carbono (CO;), hidrogénio (H:), humidade (H:0) e
alcatrées (Abuelnuor et al, 2014). O teor de matéria volatil na biomassa varia
normalmente entre 48-86 % (Mckendry, 2002a). Elevados indices de volateis estdo
relacionados com a reatividade do combustivel (Garcia et al, 2013; Karlstrém et al,
2013).

Comparando a biomassa com o0s combustiveis fdsseis, a biomassa apresenta
valores de poder calorifico relativamente baixos. Tal facto pode estar relacionado com
duas caracteristicas distintas, o alto teor de humidade e elevado teor em oxigénio
(Jenkins et al, 1998) e apresenta ainda menor teor de carbono fixo e maior teor de
matéria volatil (Figura 2.3) (Hupa et al, 2017).
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Figura 2.3. Comparagdao das propriedades relativas de varios combustiveis solidos
(Adaptado de Hupa et al, 2017).
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Na Tabela 2.2 estdo representadas as caracteristicas de uma mistura de
combustivel (biomassa florestal residual - BFR) que sdo resultado das praticas de
gestdo florestal e de atividades de exploracdo madeireira relacionadas com a colheita
de madeira para a industria de celulose e papel e outros setores industriais da madeira
e também da manutencdo florestal para prevencdo de incéndios florestais. A BFR ¢
composta, maioritariamente, por eucalipto (Eucalyptus globulus) e pinho (Pinus
pinaster).

Tabela 2.2. Exemplo de composi¢do de uma biomassa florestal residual utilizada como
combustivel numa central termoelétrica (Adaptado de Tarelho et al, 2015).

BFR

Humidade 45,1 £ 5,7
Analise Imediata Cinzas 2305
(bta, %) Matéria volatil 41,9+ 13
Carbono fixo 10,7 £ 0,5
Cinza 42+0,9
C 47,9 £ 0,7
Analise elementar H 6,6 +0,3
(bs, %) N 0,4+0,1

S nd
O (por diferenca) 40,9£0,9
(MJ-kg™, bs) Poder calorifico inferior 17,7+ 0,6

nd-ndo determinado, abaixo do nivel de detegdo: 0,1g-kg?.

Durante a combustdo de biomassa existe a producdo de um residuo solido,
designado de cinza. Numa instalacdo térmica que utiliza como combustivel a biomassa,
existem dois fluxos distintos de cinzas, que geralmente sdo classificados em cinzas
volantes e cinzas de fundo. As cinzas volantes encontram-se presentes nos gases de
combustdo ou retidas em dispositivos de tratamento de efluentes gasoso (por exemplo,
ciclones, filtro de mangas e precipitador eletrostatico) (Tarelho et al, 2015). As
caracteristicas da cinza sdo influenciadas pelas propriedades da biomassa, pelas
condi¢cbes do solo onde a biomassa foi colhida, pelas técnicas de combustdo, pelas
condicdes de operacdo (por exemplo, a temperatura, estequiometria, a reparticdo do ar
e aditivos que possam ser adicionados ao processo) e pelos sistemas de tratamento de
efluentes (Tarelho et al, 2015; Vassilev et al, 2013).

O teor em alcalinos, como o so6dio (Na), o potéssio (K), o magnésio (Mg), o fésforo
(P) e o célcio (Ca), sdo particularmente importantes para os processos de conversdo
termoquimica, isto é, a reacdo de metais alcalinos com silica presente nas cinzas
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poderd produzir uma fase liqguida mével a altas temperaturas na fornalha, podendo
conduzir a bloqueios de equipamentos na caldeira (Mckendry, 2002a).

Tendo em consideracdo os conceitos apresentados nesta seccéo, verifica-se que a
utilizacdo de biomassa para fins energéticos apresenta também alguns desafios que
estdo relacionados com as suas propriedades.

2.3.  Combustdo de biomassa

A biomassa pode ser convertida em energia til através de varios processos de
conversdo diferentes. A escolha desses processos é normalmente efetuada tendo em
consideracdo uma série de aspetos, como as suas propriedades, mencionadas
anteriormente, a quantidade de biomassa disponivel numa determinada regido, o
produto final que se pretende obter através da conversdo, 0s requisitos e normas
ambientais impostos, as especificidades do projeto e as condi¢cdes econOmica
(McKendry, 2002b).

A conversdo de biomassa em energia util é realizada utilizando principalmente
duas tecnologias de processo: a conversdo termoquimica e conversdo bioquimica.
Existe ainda uma terceira tecnologia, designada de extragdo mecanica com
esterificacdo, com o objetivo de produzir biodiesel (Figura 2.4).

A conversdo termoquimica abrange quatro processos principais: a combustédo, a
gasificacdo, a pirdlise e a liquefacdo. A conversdao bioquimica inclui a digestao
anaerdbia (producdo de biogas) e a fermentacdo (producdo etanol). No entanto, o
presente trabalho incide sobre a conversdo termoquimica, mais concretamente sobre a

combustdo de biomassa, pelo que, posteriormente, apresenta-se apenas a descrigao
deste processo.

Conversao Termoquimica Conversao Bioquimica
= : 2 o .. |Fermentacdo| | Extragdo e
Combustao | Gasificacao Pirolise Digestao S e
/ \ , e Destilacdo | |Esterificacdo
Vapor Gas Gas Oleo Carvio. : Biogas Etanol Biodisel

\‘ ‘~~~~~’l ::;: ».f:\\r( ‘:\\\—\\ ‘~‘,L\‘ T < ¥ N '

\ 7'~~~ /I \\Nwl ‘:\ et Wi l" .2 9 & R 2T o o . A

, ‘,' F o N, \ ‘. -' ,’ ey ‘: ' ‘ I

\ v y b YV vy Y ¥V vV ¥V ¥

Calor Eletricidade Combustiveis

Figura 2.4. Principais vias de conversdo de biomassa em energia (Adaptado de UNDP,
2000).
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O processo de combustdo pode ser dividido em véarias etapas: secagem, pirdlise,
oxidacdo dos volateis e combustdo do carbonizado (Nussbaumer, 2003; Williams et al,
2012).

Secagem: Consiste na evaporacdo da humidade presente no biocombustivel a
temperaturas baixas (<100°C). Esta etapa é endotérmica, pelo que utiliza energia,
reduzindo assim a temperatura da camara de combustdo e retardando o processo de
combustao.

Pirdlise: Esta fase pode ser definida como a degradacdo térmica (ou desvolatilizacédo)
da particula carbonéacea na auséncia de fornecimento externo de um agente oxidante.
Os produtos originados sdo essencialmente alcatrdo, carbonizado (ou char) e gases,
como CO;, CO, Hy, CH4, C2Hs, onde 0 CO, e 0 CO podem ser formados em quantidades
consideraveis, especialmente a partir de combustiveis ricos em oxigénio, como a
biomassa. A composi¢cdo do combustivel (uma varidvel importante é a razdo C/H), a
temperatura, a taxa de aquecimento e o tempo de reacdo sdo varidveis que afetam as
guantidades e propriedades dos produtos formados.

Oxidagdo dos voléateis: Consiste na oxidacdo dos volateis libertados durante a fase da
pirdlise.

Combustdo do carbonizado: Esta fase é definida pelas reagGes de oxidagdo do
carbonizado na presenca de um agente oxidante. O carbonizado é a matriz sélida
resultante da pirdlise.

A importancia relativa a estas fases varia consoante a tecnologia de combustédo
implementada, as propriedades do combustivel e as condi¢des de operagdo do processo
de combustdo. Em aplicagdes de combustdo de biomassa de grande escala com
alimentacdo continua de combustivel, estes processos podem ocorrer em locais
distintos da fornalha (van Loo & Koppejan, 2008). Estes locais podem ser conhecidos
com base no projeto da fornalha, o que facilita a possivel otimizacdo das diferentes
fases e obtencdo de uma combustdo completa (Nussbsumer, 2003).

A Figura 2.5 mostra a perda de volume de uma particula de biomassa ao longo do
tempo num processo de combustdo. Aplicando os conceitos a uma particula de
biomassa quando introduzida num ambiente de combustdo, mencionados
anteriormente, esta ird sofrer um processo de secagem (comecando por perder o seu
teor de humidade), de seguida dé&-se a desvolatilizacdo, libertando os compostos
volateis e formando um carbonizado residual (char). Por fim, o carbonizado é oxidado
por O,, CO2 e H,O e origina compostos gasosos (p.e., CO,, CO. Hy, H,0, NO, SO; e
um produto so6lido designado de cinzas (Hupa et al, 2017).
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Figura 2.5. Perda de volume de uma particula de biomassa durante as etapas do processo de
combustdo (Adaptado de van Loo & Koppejan, 2008).

O tempo durante o qual decorre cada um dos processos esta dependente do tamanho
das particulas e das propriedades da biomassa e das condi¢cdes de operacgdo
(Nussbsumer, 2003).

De acordo com van Loo & Koppejan (2008), as varidveis de operacdo que afetam
0 processo de combustdo sdo as seguintes:

e Poder calorifico da biomassa;

e Teor de humidade da biomassa;

e Tempo de residéncia do combustivel;

e Temperatura de queima;

e Turbuléncia - Mistura de ar/combustivel;

e Excesso de ar.

Como ja foi referido na seccdo anterior, teores de humidade muito elevados podem
levar a reducdo da temperatura médxima de combustdo, sendo por isso, necessario, por
vezes, a secagem prévia. Se a biomassa contiver um elevado teor de humidade, entdo
sera preciso despender calor latente, para evaporar a 4gua presente na biomassa. Desta
forma, o poder calorifico ird diminuir com o aumento da humidade presente na
biomassa (van Loo & Koppejan 2008).

A temperatura, o tempo de residéncia da biomassa na camara de combustdo e a
turbuléncia associada & mistura do ar/combustivel sdo fatores determinantes para uma
combustdo completa. Estes trés fatores sdo designados os 3 T’s. Temperaturas e
tempos de residéncia muito baixos e uma inadequada mistura de ar de combustdo
podem levar uma combustdo incompleta e, consequentemente, causar uma maior
emissdo de poluentes (Garcia et al, 2013; Tarelho, 2017; van Loo & Koppejan 2008).

e A temperatura afeta a cinética da reacdo. As constantes de velocidade

aumentam exponencialmente com a temperatura (lei de Arrehenius);
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e O aumento do tempo de residéncia a que 0s reagentes sdo sujeitos fazem
aumentar o grau de conversdo destes em produtos;

e A turbuléncia é essencial para assegurar uma mistura efetiva entre o
comburente e o combustivel, de modo a garantir uma boa distribuicdo da
temperatura e dos radicais que sdo produzidos e necessdrios para o
desenvolvimento da reacéo.

Os requisitos de ar de combustdo dependem das caracteristicas fisicas e quimicas
do combustivel e em muitos sistemas a propor¢do de excesso de ar é muito maior que
a quantidade estequiométrica. A relacdo de excesso de ar é um dos principais
pardmetros de combustdo para se conseguir obter uma elevada eficiéncia de
combustdo. Para além disso, o excesso de ar é também utilizado para refrigerar os
sistemas de combustdo, como por exemplo a grelha no caso de combustdo em leito fixo
(Dermibas, 2007).

Se ndo forem criadas condi¢cbes de operagdao adequadas, existirdA uma reacao
incompleta, gerando um subproduto primario, o CO, sendo este o primeiro indicativo
de um mau funcionamento do processo de combustdo e, portanto, pode ser visto com
um indicador de uma ineficiéncia (Garcia et al, 2013).

2.4. Tecnologias de combustdo

No contexto de conversdo energética da biomassa realizada normalmente em centrais
termoelétricas, existem varias tecnologias industriais de combustdo, como: em leito
fixo, em leito fluidizado e de combustivel pulverizado (ver Figura 2.6) (van Loo &
Koppejan, 2008).
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Material do leito
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Figura 2.6.Principais tecnologias de combustdo de biomassa (Adaptado de van Loo &
Koppejan, 2008).
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A tecnologia de leito fluidizado consiste na queima de biomassa num leito de
particulas mantidas em suspensdo, existindo uma mistura leito/gds promovida pelo ar
gue se escoa no sentido ascendente do leito. O estado do leito fluidizado depende da
velocidade do gas de fluidizagdo (Tarelho, 2017). O leito fluidizado pode ser fixo,
borbulhante, turbulento ou circulante.

A velocidade de fluidizacdo é definida como a velocidade do gas calculada para
uma determinada &rea da seccdo transversal livre do reator, a pressdo e temperatura a
que o leito se encontra a operar. Uma queda de pressdo ocorre quando o gas flui através
do leito fluidizado. A queda de pressdao é devida ao fato de o gas suspender as
particulas fluidizadas no ar. Se a diferenca de pressao através do leito fluidizado for
medida e monitorizada, sera possivel verificar a existéncia de material ndo fluidizado,
como por exemplo pedras ou aglomerados que se acumularam no leito (Vaarénen,
2008). A Figura 2.7 mostra a queda de pressdo associada a diferentes tipos de leito e
velocidades de fluidizagéo.
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Figura 2.7. Tipos de leito fluidizado (Adaptado de Vaéarénen,2008).

Atualmente, a nivel industrial, as caldeiras de leito fluidizado circulante (LFC) e
leito fluidizado borbulhante (LFB) sdo as mais utilizadas, sendo a principal diferenca
a velocidade de fluidizagdo (uf): A us de LFC é superior & LFB, como pode ser
observado na Figura 2.7. Este trabalho foca-se na tecnologia LFB, pelo que apenas
sera apresentada a descri¢do associada a esta tecnologia.

2.4.1. Combustao em leito fluidizado borbulhante (LFB)

O leito fluidizado borbulhante consiste num reator que contém, na zona inferior, um
dispositivo de distribuicdo de ar de fluidizagdo, sob o qual se encontra preenchido com
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um leito de material quente, inerte e granular que é mantido em suspensdo. Os
materiais de leito sdo normalmente particulas de areia em silica com cercade 0,5a 1,0
mm de didmetro, representando cerca de 90 a 98 por cento da massa do leito (mistura
de combustivel, cinzas e areia). O ar de combustdo primario é introduzido na zona
inferior do leito, o que origina uma massa de particulas em movimento e bolhas de gas
em movimento ascendente (designado de fluidizagdo no interior do leito). A altura do
leito varia normalmente entre 0,4 e 1,5 m. Esta altura ndo devera ser muito elevada,
uma vez que a queda de pressao através do leito aumenta linearmente com a altura,
aumentando o consumo de energia na injecdo do ar de fluidizacdo, e o tamanho das
bolhas aumenta significativamente promovendo o arrastamento de particulas. A zona
logo acima do leito, onde acontece a erup¢do das bolhas, é designada de zona splash,
que pode ser integrada em toda a zona livre no espagco acima do leito, e que é o
freeboard.

O ar secundario e ar terciario sdo introduzidos através de injetores dispostos
horizontalmente em diferentes localiza¢des no freeboard (ver Figura 2.6) e o objetivo
é promover a combustdo completa dos volateis e reduzir a emissdo de CO e NOx (Basu,
2006; van Loo & Koppejan, 2008).

2.4.1. Eficiéncia de combustdao em LFB

A eficiéncia da combustdo em leito fluidizado borbulhante é influenciada pelos
seguintes fatores:

e Condicdes de operacdo: velocidade de fluidizacdo, excesso de ar e temperatura

de combustéo

e Pela propria configuracdo da fornalha/caldeira: altura do leito, altura do

freeboard, alimentacdo do combustivel e injecdo de ar secundario/terciario.

A velocidade de fluidizagdo controla toda a hidrodindmica do leito, incluindo a
transferéncia de calor, arrastamento de particulas, desfluidizacdo, etc (van Loo &
Koppejan, 2008). A eficiéncia da combustdo normalmente diminui com o aumento da
velocidade de fluidizacdo devido a elevado arrastamento de finos ndo queimados e
passagem de oxigénio. No entanto, é necessario ter em consideracdo que, se a
velocidade for demasiada baixa, pode causar a desfluidizacdo (Basu, 2006). Outro
problema é a distribui¢cdo ndo uniforme da velocidade através leito que pode causar
desfluidizagdo parcial. Normalmente, a velocidade de fluidizacdo é mantida varias
vezes superior a velocidade minima de fluidizacdo das particulas médias do leito, com
valores tipicos entre 1 a 2 m-s* (van Loo & Koppejan, 2008).

Para além disto, deve ser sempre fornecido as cadmaras de combustdo de leito
fluidizado excesso de ar porque a mistura entre o combustivel e o ar nunca sao
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perfeitas, pelo que algumas areas da cAmara de combustdo podem apresentar um défice
em oxigénio e outras areas podem apresentar um excesso em O,. No entanto, todas as
particulas de combustivel devem ter o oxigénio necessario para uma combustéo
completa (Basu, 2006). Este tipo de tecnologia permite ter uma intensa transferéncia
de calor e uma mistura adequada do combustivel, o que proporciona boas condicbes
para ocorrer uma combustdo completa, apresentando baixas emissdes de CO e de NOX,
com baixo excesso de ar (entre 20 e um 30 % para instalagées de LFB) (van Loo &
Koppejan, 2008 e Vicente et al, 2016). As baixas quantidades de excesso de ar reduzem
o fluxo de volume dos gases de combustdo, e, portanto, as perdas de energia nos gases
de exaustdo, tornando estas instalacdes especialmente interessantes para aplicacdes
em grande escala (capacidade nominal da caldeira superior a 20 MW,) (van Loo &
Koppejan, 2008).

A eficiéncia de combustdo, na perspetiva de conversdo completa do combustivel,
geralmente também aumenta com a temperatura do leito, porque o carbono é oxidado
de forma mais eficiente a elevadas temperaturas. O efeito da temperatura é
especialmente importante para particulas de menor reatividade, que queimam sob
regimes cinéticos controlados. Este efeito € mais proeminente numa gama de 700 —
850°C do que acima disto. Também a temperatura de combustdo deve ser mantida em
gamas adequadas, geralmente entre 650 e 900°C, de modo a evitar a sinterizagdo das
cinzas no leito. Isto pode ser conseguido através de superficies internas de
permutadores de calor, por recirculagdo de gases de combustdo, por injecdo de 4gua
ou por operacdo de leito sub-estequiomeétrica. Nas fornalhas LFB, é possivel uma
operacdo sub-estequiométrica no primeiro estagio (regido do leito), o que permite que
a temperatura do leito seja controlada na gama de 650 a 850°C (van Loo & Koppejan,
2008).

O racio de combustivel, a razdo entre o teor de carbono fixo e o teor de matéria
volatil do combustivel, é um importante pardmetro que afeta a eficiéncia de
combustdo. O baixo racio de combustivel é frequentemente responsdvel por baixas
eficiéncias de combustdo em fornalhas LFB. A alimentacdo sob o leito é mais eficaz
para elevados racios de alimentagdo de combustivel (van Loo & Koppejan, 2008; Basu,
2006).

Para além disto, a eficiéncia de combustdo de leito fluidizado borbulhante é
também afetada severamente pelos parametros de configuracdo da fornalha/caldeira.
Por exemplo, a altura do freeboard aumenta a eficiéncia de combustdo devido ao
aumento do tempo de residéncia dos gases e particulas na zona de elevadas
temperaturas (Basu, 2006).

As caldeiras LFB apresentam flexibilidade quanto ao tamanho das particulas e ao
teor de humidade de biomassa, devido a boa mistura conseguida. Para além disso,
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também é possivel usar misturas de varios tipos de biomassa ou co-combustdo com
outros combustiveis (van Loo & Koppejan, 2008). No entanto, é necessario a
existéncia de um sistema apropriado de pré-tratamento de combustivel para produzir
particulas com tamanho adequado a aplicacdo pretendida (Basu, 2006). Geralmente, é
recomendado um tamanho de particulas de combustivel inferior a 80 mm (van Loo &
Koppejan, 2008).

Estes sistemas de LFB apresentam um inconveniente relacionado com o facto de
0 tempo de arranque da instalacdo ser relativamente longo, aproximadamente 8 a 15
horas, para o qual sdo utilizados queimadores de éleo ou gas (van Loo & Koppejan,
2008).

Para além disto, estas fornalhas/caldeiras apresentam uma desvantagem relativa
as elevadas cargas de particulas arrastadas juntamente com o gas de combustéo, pelo
que torna necessario a existéncia de sistemas de separacdo gas-solido eficientes (p.e.,
precipitadores eletrostaticos e filtro de mangas) e sistemas de limpeza da caldeira
(existéncia de sopragens). Apesar disto, o material de leito também é perdido com a
cinza, tornando necessario repor periodicamente material do leito (areia) no reator. No
entanto, parte do material pode ser recuperado através de um classificador de ar e
retornar ao leito, reduzindo o seu consumo (Khan et al, 2009; van Loo & Koppejan,
2008).
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Capitulo 3

3. Controlo de NOx em combustao de leito fluidizado borbulhante

Durante o processo de combustdo de biomassa, para além do CO; e H,0, as emissdes
de gases também podem incluir alguns poluentes associados a combustdo incompleta,
como o CO, hidrocarbonetos e particulas de carbono ou outros produtos associados as
condicdes de operacdo e as propriedades da biomassa, como cinzas, N.O, SOz, NO e
NO: (normalmente referidos como NOx). As cinzas geradas durante a combustdo de
leito fluidizado também sdo compostas por particulas do leito de areia e também por
material inorgénico presente na biomassa. Quando a combustdo é incompleta, as cinzas
também podem conter material orgdnico ndo queimado (Costa et al, 2018).

No entanto, como o presente trabalho incide sobre o controlo de emissdo de NOX,
sera analisado este composto em particular. De seguida, descrever-se-4& como este
composto se forma durante o processo de combustdo. Sera também realizado o
enquadramento legal e apresentadas as medidas ao nivel do combustivel, de controlo
da combustéo e pés-combustdo aplicadas em tecnologias de LFB.

3.1. Formacdo de NOx

A emissdo de NOXx apresenta impactos significativos no ambiente, como chuva acida,
formacdo do smog fotoquimico e deplecdo de ozono estratosférico (Houshfar et al,
2012) e, consequentemente, efeitos na saude humana, como problemas respiratorios
(WHO, 2006).

Os Oxidos de azoto emitidos durante o processo de combustdo sdo constituidos
maioritariamente por NO (mais de 90%) e o restante é NO,. No entanto, na atmosfera,
0 NO é convertido em NO,, fazendo com que os regulamentos de prote¢cdo ambiental
mencionem todos os 6xidos de nitrogénio sob a forma de NO,. Para além destes
compostos, o 6xido nitroso (N2O) também é um composto importante, devido ao efeito
de estufa e a sua estabilidade a longo prazo, sendo, no entanto, a sua quantidade
emitida significativamente menor do que os dois anteriores. O seu nivel de emissdo
nao esta sujeito a regulamentos (Mladenovi¢ et al, 2016).

Visto que a formacdo de NO é mais expressiva no que diz respeito aos 6xidos de
azoto (NOX), interessa perceber os mecanismos de formacdo deste composto durante
a combustdo. A sua formagdo em sistemas de combustdo envolve trés mecanismos
principais (Abuelnuor et al, 2014; EPA, 1999; European Commission, 2016;
Mladenovi¢ et al, 2018; van Loo & Koppejan, 2008), sendo que a importancia relativa
de cada um deles esta dependente das condi¢cBes operatorias:

Departamento de Ambiente e Ordenamento 21




Controlo de NOx durante a combustdo de biomassa em fornalhas industriais de leito fluidizado

1) Thermal-NO, no qual requer temperaturas suficientemente altas (superior a
1300 °C) para que ocorra a oxidacdo do azoto molecular (N2) na presenca de

O, baseado no mecanismo Zeldovich — reac¢des (ii) a (iv);

N, + O <> NO + N (ii)
N+0,¢<>NO+O (iii)
N+ OH << NO+H (iv)

A elevada energia de ativacdo da reacdo (i), ou seja, energia necessaria para
guebrar a ligacdo covalente tripla do N2, limita este mecanismo (Glarborg et al, 2003).
2) Prompt-NO, resultante de reacdes rapidas dentro da zona da chama envolvendo
N e radicais de hidrocarbonetos ligados ao combustivel, formando HCN como
0 reagente intermediario mais importante, reacdo (v), em condi¢des de mistura

ricas em combustivel, ou seja, baixo racio ar/combustivel;

CH + N, &> HCN + N (v)

O composto Ciano (HCN) resultante da reacdo (v) potencia a formacdo de NO.

3) Fuel-NO, formado a partir da oxida¢do do azoto presente no combustivel;

Segundo Obernberger et al (2006) e van Loo & Koppejan (2008), a formacédo de
NO através do mecanismo prompt-NO ndo é considerado significativamente
importante em sistemas de combustdo de biomassa, em contraste com aplicacfes de
combustiveis fosseis. Isto, deve-se ao facto de a taxa de oxida¢do do biocombustivel
ser muito elevada e, por isso, apresenta uma concentracdo de radicais de
hidrocarbonetos bastante reduzida. Este mecanismo também esta dependente de
elevadas temperaturas.

Para além disto, a formacdo de NO através do mecanismo thermal-NO é também
bastante reduzida em fornalhas industriais de leito fluidizado borbulhante, uma vez
que, por norma, ndo atingem temperaturas muito elevadas (apresentam temperaturas
inferiores a 900°C).

Assim, o principal percussor da formacdo de NO, em combustdo de biomassa em
LFB é o fuel-NO (European Commission, 2016).

De acordo com Obernberger et al (2006), a formacdo de NOx a partir de N ligado
ao combustivel ocorre por duas vias diferentes (Figura 3.1): através da oxidagao em
fase gasosa das espécies que contém azoto libertadas com os volateis (via
predominante, 66-75%) e através da oxidacdo catalisada heterogeneamente do azoto
retido no carbonizado (<25%).
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Figura 3.1. Diagrama simplificado da conversdo do azoto presente no combustivel durante
combustdo de biomassa (Adaptado de Houshfar et al, 2012; Khan et al, 2009).

Carbonizado-N I

As espécies volateis dominantes que contém azoto sdo NH3; e HCN (componentes
intermediarios) e as suas concentra¢cGes dependem da fase da desvolatilizacdo e da
temperatura de combustdo (Obernberger et al, 2006). Se existir O, suficiente
disponivel, tanto o NH; como HCN podem ser oxidados para NO durante a combustédo
subsequente (reacdo vi):

4NH3 + 50, — 4NO + 6H,0 (vi)

No entanto, em condi¢des ricas em combustivel, os dois percursores,
especialmente o NH3, também podem servir como agentes redutores do NO, formando
N2, tendo por base a seguinte reacdo (reacdo vii):

2NHs + NO + NO; — 2N, + 3H,0 (vii)

Ao otimizar a proporcédo priméria de ar, temperatura e tempo de residéncia, pode-
se conseguir uma conversdo maxima de NHsz e HCN para N.. Normalmente, este
processo é utilizado como medida primaria de reducdo de NOx (van Loo & Koppejan,
2008), que sera abordada na seccédo 3.3.

Assim, NH3 é tanto uma fonte como um agente redutor de NO, estando dependente
das circunstancias prevalecentes (Mladenovi¢ et al, 2018; Werther et al, 2000).

Para além dos volateis, o carbonizado (ou char) fornece uma superficie catalitica
para a formacdo de NO e reducdo do NO a N na fase gasosa através do CO e, de forma
semelhante, a cinza, especialmente na presenca de CaO, MgO e Fe,Os, pode catalisar
a reducdo de NO e NO,. O efeito catalitico do carbonizado de biomassa na redugdo de
NOx é menos prenunciado em comparagdao com o carbonizado do carvdo, porque o
carbonizado da biomassa tem maior reatividade de oxidacédo resultante de altos niveis
de conteudo de oxigénio, presenca de elementos alcalinos e alcalinoterrosos
(cataliticamente ativos) na sua matriz e uma maior area de superficie nos combustiveis
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de biomassa, apesar de poder ser uma razdo valida para as unidades de co-combustédo
(Blasi et al, 1999; Yin et al, 2008).

De acordo com Houshfar et al (2012) e van Loo & Koppejan (2008), as emissdes
de NOx associadas ao combustivel aumentam com o aumento do teor de azoto presente
no combustivel, com o racio de excesso de ar e com a temperatura de combustdo, até
um ponto em que todos os intermediarios foram convertidos em NOx, N2O ou Na.
Contudo, a fracdo de azoto no combustivel convertida em NOx diminui com o0 aumento
do teor de azoto no combustivel (Figura 3.2). Por exemplo, para um combustivel com
um teor de azoto de 0,5% € provavel que exista uma conversdo de N em NOx de 0,17,
mas se tiver um teor de 1% é espectavel uma conversdo aproximadamente de 0,12 N-
NOx.

0.7

N/NO,

y= 0.133141.4905

0 0.5 1 1.5 2 25 3

Combustivel -N content [wt%]

Figura 3.2. Fracdo de N do combustivel convertido em NOXx, tendo em consideracdo varios
combustiveis de madeira em véarias aplicacfes de combustdo, em fungdo do teor de N-
combustivel (Adaptado de van Loo & Koppejan, 2008).

Com base num estudo realizado por Tarelho et al (2011), em uma tecnologia de
LFB a escala piloto, cuja, apresenta uma altura de 3 m, o perfil longitudinal da
concentracdo de NO aumenta de dentro do leito para a regido splash, onde atinge o
maior valor e diminui no freeboard (Figura 3.3). Este comportamento mostra a
relevancia da regido splash na formacdo do NO, durante a combustdo da biomassa, e
pode estar relacionada com o facto de que a maioria das espécies de azoto presentes
no biocombustivel serem libertadas juntamente com os volateis na superficie do leito
(onde o biocombustivel é alimentado) e serem oxidados na regido splash e no
freeboard.
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Figura 3.3. Perfil longitudinal da concentracdo de NO em uma tecnologia LFB a escala
piloto, durante a combustdo de biomassa (Adaptado de Tarelho et al, 2011).

Outro facto interessante concluido por Chyang et al (2007), Kuprianov et al (2006)
e Tarelho et al (2011) é que, a concentracdo de NO no gas de combustdo aumenta com
0 aumento da concentragdo de O, nos gases de combustdo, ou seja, com o0 aumento do
excesso de ar global a uma temperatura de combustdo de 750°C e de 800°C (Figura
3.4).
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Figura 3.4. Concentracdo de NO (expresso como NOg, corrigida para 11%v O, e gases Secos
nos gases de combustdo a saida durante a combustdo de biomassa, em uma tecnologia LBF a
escala piloto (Adaptado de Tarelho et al, 2011).

Contudo, segundo varios autores, é dificil reduzir CO e NOx simultaneamente,
pois ao diminuir um, poderd resultar no aumento de outro (Duan et al, 2014; Eskilsson
et al, 2004; Khodaei et al, 2017; Mladenovi¢ et al, 2016).

O CO é o intermediario importante durante a combustao do biocombustivel, onde
é oxidado a CO; se existir oxigénio disponivel, portanto, o CO é considerado um bom
indicador da qualidade da combustao.
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Segundo van Loo & Koppejan (2008), a taxa a qual o CO é oxidado a CO- depende,
fortemente, da temperatura. Quanto maior a temperatura durante o processo de
combustéo, menor a concentracdo do CO nos gases de combustdo. No entanto, razdes
de excesso de O muito elevadas (mistura pobre em combustivel), resulta numa
diminuicdo da temperatura de combustdo, e, por outro lado, razbes de excesso de O,
baixas (misturas ricas em combustivel), resultam em condi¢des de mistura inadequadas
(Figura 3.5). Além disso, é importante existir um tempo de residéncia suficiente para
atingir baixas emissdes de CO, sobretudo porque o CO é, comumente, um
intermediario cuja formacgdo acontece posteriormente a formacgdo dos hidrocarbonetos.

100,000 4 100,000
co 1 co
3 3
[mg/mn’} [mg/mn’] co
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EEEEET TR AR RETi

1000 3 1000

L

100

T T T T T
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Figura 3.5. Influéncia da razdo de excesso de ar e da temperatura na formacédo de CO
[mgCO-Nm3] em processos de combustédo, a) Caldeira simples com carga manual; b) Pequena
caldeira a toros de madeira; c) e d) Fornalha automética (Adaptado de van Loo & Koppejan,

2008)

Portanto, quando se aplica medidas de controlo de NOXx é necessario monitorizar
também as emissdes de CO.

3.2. Engquadramento legal

Em conformidade com o Decreto-Lei n.° 127/2013, de 30 de agosto, no qual
transpBe para a ordem juridica interna a Diretiva 2010/75/EU, de 24 de novembro, do
Parlamento Europeu e do Concelho, relativa as emissdes industriais (prevencdo e
controlo integrados da poluicdo — reformulacédo), os valores limite de emissdo (VLE)
de NOx associados a instalacdes de combustdo de biomassa com uma poténcia térmica
nominal total igual ou superior a 50 MW, ndo deverdo exceder os valores de emisséo
associados as melhores técnicas disponiveis (VEA-MTD) e deve-se ter como
referéncia o VEA-MTD anual de CO. Estes valores séo referidos num documento de
referéncia relativo as grandes instalac6es de combustdo (BREF), publicado em 2016
(ver Tabela 3.1).
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Tabela 3.1. VEA — MTD, relativo a instalac6es de combustdo de biomassa com uma poténcia
térmica entre 50-100MW:, (European Commission, 2016).

Poténcia térmica VEA - MTD
50-100 MW Média diaria Média anual
mg NO2-Nm-3 275 225
mg CO-Nm-® - 250 (como indicativo)

Apos a publicacdo das conclusdes das MTD, as licencas ambientais das instalacdes
supracitadas devem ser atualizadas num prazo maximo de 4 anos.

De modo a cumprir estes requisitos legais, surge a necessidade de implementar
medidas para controlar a formacgdo e emissdo de NOx. Estas medidas sdo apresentadas
detalhadamente na préoxima seccéo.

3.3. Medidas de reducao das emissdes de NOx

Para qualquer sistema de combustdo de biomassa, a reducdo das emissdes, para além
da melhoria da sua eficiéncia, é um objetivo importante. Consequentemente, o controle
de emissBes de NOx estd a tornar-se um desafio técnico cada vez mais exigente, a
medida que se imp&e regulamentos mais restritos relativos ao valor limite de emissdo
(VLE) (Mladenovi¢ et al, 2018).
Desta forma, segundo Mladenovi¢ et al (2018), as tecnologias de controle do NOx
podem ser classificadas em:
1) Ao nivel do combustivel, o qual envolve o uso de biomassa com baixo teor de
azoto ou biomassa com reducédo do teor total de N;
2) Controle de combustdo ou medidas primarias, tendo por base a modificagao das
caracteristicas de projeto e/ou de operacdo da unidade de combustao;
3) Técnicas de pds-combustdo ou medidas secundarias, durante o tratamento de
gases de combustdo (TGC), ap6s o processo de combustéo.

3.3.1. Medidas ao nivel do combustivel

Uma vez que a composicdo quimica de um combustivel tem influéncia direta sobre
as emissdes de NOx resultantes da sua combustdo, quando se seleciona o combustivel,
neste caso a biomassa, é necessario ter em consideracdo a sua composicao,
principalmente ao nivel do seu contetido de azoto. Assim, as medidas de pré-combustdo
referem-se a algumas solucdes acessiveis, como uma escolha informada da biomassa
ou pré-tratamento com o objetivo de minimizar os compostos de azoto. A escolha
informada pode estar relacionada com o conhecimento sobre a utilizagdo de

Departamento de Ambiente e Ordenamento 27



Controlo de NOx durante a combustdo de biomassa em fornalhas industriais de leito fluidizado

fertilizantes, o tempo de armazenamento e o tempo de colheita. O envelhecimento
natural diminui o teor de N, uma vez que este componente é remobilizado para as
raizes ou rizomas da planta (Mladenovi¢ et al, 2018).

As medidas ao nivel do combustivel também podem corresponder a uma
modificacdo da composicdo do combustivel pelo uso de aditivos (Sommersacher et al,
2013), mistura de combustivel de biomassa (Zeng et al, 2018) ou co-combustdo de
biomassa com combustiveis fosseis (Saikaew et al, 2012).

3.3.2. Medidas de controlo de combustdo e pds-combustao

As medidas priméarias e secundarias (Figura 3.6) sdo geralmente utilizadas para
prevenir e/ou reduzir as emissdes de NOx. As técnicas primarias permitem o controlo
da formacdo e/ou redugdo na cdmara de combustdo e as técnicas secundarias sdo
técnicas ap6s a camara de combustdo que tém como objetivo a reducdo das emissdes
deste composto.

Controle de NOx

P ™

Controle da combustao Tratamento do gds de combustdo (TGC)

/ \

Sistemas himidos Sistemas secos

Combustdo 6tima
e Reducdo excesso de ar;
e Reducdo temperatura
e Injecdo de dgua ou vapor ‘[

Adsorcgéo/depuracéo SNCR
Reparticdo de ar

A

Descargas
Reparticdo de Combustivel <+ corona “1» NSCR
Recirculagdo do géas de < i
¢ g Feixe de N SCR
eletrdes TGC —
Queimadores de baixo NOx

A

Figura 3.6.Técnicas de controle de NOx (Adaptado de Mladenovi¢ et al, 2018).

3.3.2.1. Medidas primarias
Como ja foi referido na seccdo 3.1, o NOx formado durante a combustdo de biomassa
é essencialmente NO e NO,, em que NO é o que representa maior proporcdo. Esta
proporgdo pode ser menor com a aplicacdo de técnicas primarias. Juntamente com a
aplicacdo destas técnicas, sdo normalmente utilizados sistemas de controlo de
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combustédo, que ajudam a ter uma percecdo sobre os efeitos das diferentes técnicas em
uso e sobre a verificacdo da reducdo dos niveis de NOx formados durante a combust&o.

Estas técnicas combinam, frequentemente, varias medidas que dependem de
gualquer uma das seguintes estratégias (Mladenovi¢ et al, 2018):

a) Reducdo das temperaturas maximas na zona de combustéo;

b) Reducédo do tempo de residéncia do gas na zona de alta temperatura;

c) Reducdo das concentragGes de oxigénio na zona de combustéo;

d) Melhoramento das condi¢cBes de mistura.

Estas estratégias podem ser conseguidas através de modificac6es no processo ou
através de modificacdes das condicGes de operacdo em fornalhas existentes sem o uso
de equipamentos adicionais de reducdo da poluicdo de gases de combustdo
(Mladenovi¢ et al, 2018).

Segundo Mladenovi¢ et al (2018) e Skalska et al (2010), as modifica¢cbes do
processo podem incluir a aplicacédo de:

e Injecdo de 4gua ou vapor,;

e Queimador de baixo NOx;

e Reparticdo do ar de combustéo;

e Recirculacdo de gas de combustdo;

e Reducdo do pré-aquecimento de ar;

e Reparticdo do combustivel ou reburning;

e Reducdo do excesso de ar ou excesso de oxigénio presente para a combustao.

O método de controle de combustdo utilizado depende do tipo de caldeira e da
tecnologia de combustdo de biomassa aplicada. No caso de uma caldeira de combustéo
de leito fluidizado borbulhante as estratégias (a) e (b), em principio, ndo se aplicam,
uma vez que as temperaturas deste sistema sdo geralmente baixas. No entanto, deve
existir sempre um controlo da temperatura.

Uma forma de limitar a formacdo de NOx ¢é através da injecdo de diluentes. Para
este proposito, podem ser utilizados, agua, vapor ou gas de combustdo. A injecdo de
agua ou vapor devem ser colocados préximos da chama do queimador, reduzindo, desta
forma, o teor de oxigénio e a temperatura da chama, reduzindo assim a formacdo de
thermal-NO (Skalska et al, 2010). Esta medida ndo é muito relevante em caldeiras
LFB (Mladenovi¢ et al, 2018).

Os queimadores de baixo NOx (QBN) baseiam-se nos principios de redugéo das
temperaturas maximas da chama. Os QBNs modificam os meios de introducdo de ar e
combustivel, permitindo reduzir a disponibilidade de oxigénio e reduzir a temperatura
maxima da chama, retardando, assim, a conversao do azoto ligado ao combustivel para
NOx e a formacéo de thermal-NO (European Commission, 2016; Gomez-Garcia et al,
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2005). Sob condi¢cdes otimizadas e bem ajustadas, pode existir reducdes de 40% ou
mais de NOx. No entanto, este procedimento pode causar um aumento do contetdo de
carbono nas cinzas e um aumento da formacdo de CO (Gomez-Garcia et al, 2005).

De acordo com alguns principios de reducdo de NOx através de QBN, foram
desenvolvidos queimadores de ar repartido, queimadores de recirculacdo de gas de
combustdo e queimadores de combustivel repartido (European Commission, 2016).

A recirculagdo do gas de combustdo (FGR) para a cAmara de combustdo tem como
objetivo substituir parte do ar de combustido fresco, arrefecendo a temperatura da
chama e limitando o teor de O, para que ndo ocorra a oxidacao de azoto, limitando,
assim, a formacdo do NOx. Parte do gas de combustdo (20-30% a temperaturas com
cerca de 350°C a 400°C) ¢é retirado do fluxo principal do gas de combustdo a jusante
do pré-aquecedor do ar, geralmente antes de quaisquer particulas serem removidas e,
posteriormente, é reintroduzido na caldeira. O gas de combustdo recirculado pode ser
misturado com o ar de combustdo a montante do queimador ou com o ar repartido
(European Commission, 2016).

A injecdo de ar por estagios baseia-se na criacdo de pelo menos duas zonas de
combustdo divididas: uma zona de combustdo primaria com falta de oxigénio e uma
zona de combustdo secundaria com excesso de oxigénio para garantir a reacdo
completa. A reparticdo do ar reduz a quantidade de oxigénio disponivel na zona de
combustéo primaria, pois sé uma parte do ar de combustdo (ar primario) é fornecido a
esta zona. O ar primario representa normalmente cerca de 40 a 60% do fluxo de ar
total para caldeiras de biomassa. Assim, as condi¢cdes sub-estéquiométricas na zona
primaria inibem a conversdo do azoto ligado ao combustivel em NOx. Na zona
secundaria, 40 a 60% do ar de combustdo é injetado acima da zona de combustédo, onde
a combustdo é completada com o aumento do volume da chama. Contudo, existem
varias opcOes para a realizacdo da reparticdo do ar. Para a combustdo de leito
fluidizado borbulhante, a combustdo comeca em condi¢Bes sub-estequiométricas, o
restante ar é adicionado mais tarde, em estagios, para finalmente atingir as condic¢des
sobre-estequiométricas e completar a combustdo. Esta é uma maneira menos
dispendiosa de diminuir as emissdes de NOx e, muitas vezes, é aplicada com outras
medidas primarias, como os queimadores de baixo NOx (European Commission, 2016).

Segundo alguns autores, utilizando a reparticdo do ar com um controlo preciso do
tempo de residéncia e do excesso de ar primario, podera existir uma reducdo de 50 a
80% das emissdes de NOx (Khodaei et al, 2017; Nussbaumer, 2003).

A repartigdo do combustivel ou reburning baseia-se na criagdo de diferentes zonas
de combustdo na camara de combustdo com diferentes niveis de inje¢do de combustivel
e ar, com o objetivo de reduzir o NOx ja formado, transformando-o novamente em No.
A combustdo pode ser dividida em trés zonas: uma zona de combustdo priméria, uma
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segunda zona de combustdo (frequentemente chamada de zona reburning) e uma
terceira zona de combustao.

Na zona de combustdo primaria, 80 a 85% do combustivel é queimado numa
atmosfera oxidante ou ligeiramente redutiva. Esta zona evita a transferéncia de excesso
de oxigénio para a zona seguinte que, de outro modo, poderia resultar na formacéao de
NOx. Na zona reburning, o combustivel secundario (pode ser um combustivel
diferente, como por exemplo o géas natural) é injetado numa atmosfera redutora, sendo
produzidos radicais hidrocarbonetos, que irdo reagir com o NOx ja formado na zona
primaria, formando N, (European Commission, 2016; Javed et al, 2007). Na terceira
zona de combustdo, a combustao é finalmente completada através da adicao de ar final.
De forma geral, a taxa de eficiéncia desta medida depende de varios parametros, como
a temperatura, o tempo de residéncia (um tempo apropriado situa-se normalmente entre
0,4 e 1,5 segundos), a taxa de aeracdo na zona de reburning (a estequiometria deve
estar no intervalo 0,7 a 0,9), o tipo de combustivel, a qualidade da mistura do
combustivel adicional e do gas gerado pela zona de combustdo primaria e 0 excesso
de ar na zona de combustdo primaria (a estequiometria deve ser aproximadamente 1,1)
(European Commission, 2016).

A reducdo do excesso de ar & uma medida operacional simples, facil de
implementar e uma forma econdémica de diminuir as emissdes de NOx. Consiste na
reducdo da quantidade de oxigénio disponivel na zona de combustdo, tendo em
consideracdo a quantidade necessaria para a combustdo completa e minimizando,
assim, a formacgdo de NOx. As novas instalacdes apresentam equipamentos extensivos
de medicdo e controlo que permitem o Otimo ajuste do fornecimento de ar de
combustdo. A taxa geral de reducéo é de 10 a 44% (European Commission, 2016).

3.3.2.2. Medidas secundarias
Se as medidas priméarias ndo forem eficientes de modo a se cumprirem os VEA-MTD
gue irdo entrar em vigor, devem ser implementadas medidas secundarias.

Ao nivel do tratamento dos gases de combustdo, existem varias técnicas
disponiveis de adsorcdo seca, como a reducgdo catalitica seletiva (SCR) e a redugdo
ndo catalitica seletiva (SNCR).

O principio basico destes métodos consiste no uso de um agente redutor para
conversdo de NOx presente nos gases de combustdo em N e vapor de 4gua. A principal
diferenca entre SCR e SNCR é que SCR utiliza um catalisador & base de metal com
locais ativados de modo a aumentar a taxa de reacdo de reducdo, enquanto que o SNCR
ndo utiliza um catalisador (European Commission, 2016; Mladenovi¢ et al, 2018).
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Método SCR
Segundo Mladenovi¢ et al (2018), o SCR é o método mais avancado e eficaz para
reduzir as emissdes de NOx (podendo fazé-lo de 60 a 90%). Esta técnica baseia-se na
reducdo de NOx em Nz dentro de um leito catalitico por reacdo com um agente redutor
(normalmente amdnia ou ureia) a uma temperatura situada geralmente entre 300 e 0s
450°C, podendo, por vezes, ocorrer entre uma faixa mais ampla de 170 a 510°C,
dependendo do tipo ou configuracdo do catalisador em uso (European Commission,
2016; Garcia et al, 2005).

Se for utilizado amdnia como agente redutor, a reacdo predominante é a seguinte
(reacdo viii) (European Commission, 2016; Skalska et al, 2010):

4NO + 4NH3 + O, < 4N, + 6H,0 (VIII)

Se for utilizada a ureia como agente redutor, a reacdo predominante é a
apresentada de seguida (reacdo ix) (European Commission, 2016; Skalska et al, 2010):

4NO + 2(NH2),CO + 2H,0 + O, <> 4N, + 6H,0 + 2CO (ix)

Quando ¢ utilizado amoénia, geralmente é armazenada em tangues como uma
solugdo aquosa ou num estado liquefeito a uma pressdo maior que a sua pressao de
vapor (cerca de 17 bar) a temperatura maxima (European Commission, 2016). A
amonia no estado aquoso, quando injetada no sistema rapidamente se transforma em
gas, mistura-se com NOx na forma gasosa e reage no catalisador (Figura 3.7)
(Mladenovi¢ et al, 2018).

NH Catalisador
o '
N
o— oS o no § g
cos‘liisdt?vel . < X NH, § ®— H.O0 Gaslimpo .
@ — NO, é @— NO, \ @o—N,
.€ MX—= NH, & @— H,0

Figura 3.7. Reducéo seletiva catalitica com amdénia como agente redutor (Adaptado de
Mlandenovi¢ et al, 2018).

J& o0 uso de amonia liquefeita requer previamente a evaporagdo para amonia
gasosa, através de um evaporador aquecido eletricamente por vapor ou por agua quente
e, posteriormente, é diluida com ar antes da mistura ser injetada nos gases de exaustao.
A injecdo ocorre através de um sistema de injetores de modo a se conseguir uma
mistura homogénea deste agente com o gas de combustdo. Para além disto, pode ser
colocado um misturador estatico no canal de gases de exaustdo a fim de melhorar ainda
mais a mistura. Uma mistura homogénea entre NHs e NOx no gas de combustédo
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proporciona alta eficiéncia de remocdo de NOx e minimiza o deslizamento de NH3;
(designado de slip-NH3) (European Commission, 2016; Mlandenovi¢ et al, 2018).

No caso da ureia, esta é operada na forma de granulos de cristais brancos que séo
dissolvidos em agua antes de serem injetados (European Commission, 2016;
Mlandenovi¢ et al, 2018). Geralmente utiliza-se em algumas aplicacGes de menor
dimensédo (< 50 MW4,) (European Commission, 2016).

Quando se seleciona o agente redutor, é necessario ter em consideracdo diversos
fatores, como o custo de investimento e de operacgdo, as condicdes de seguranca e as
suas propriedades.

Segundo o European Commission (2016), existe um maior nadmero de instalacdes
que utilizam aménia liquefeita do que outros agentes, isto deve-se ao facto de o custo
por kg de amonia ser menor, permitindo, assim, custos operacionais mais baixos. Para
além disso, os custos de investimento para armazenamento de amdnia e as medidas de
seguranca também sdo menores. No entanto, as suas propriedades tornam o tratamento
mais dificil em comparagdo com a solucdo de amonia aquosa relativamente inerte.
Segundo Mlandenovi¢ et al (2018), a solucdo de amonia aquosa é preferivel para SCR.

Nestes sistemas, independentemente do agente redutor utilizado, ndo existe a
formacdo de um residuo liquido ou a recolha de um subproduto. Todos os reagentes
deixam o sistema sob a forma de gases, idealmente uma mistura de N, e vapor de agua,
H,O (ver Figura 3.7) (Mlandenovi¢ et al, 2018).

O grau de remocdo de NOx, associado as reagdes de conversdao completa para N»
e vapor de &gua, estd dependente da seletividade do catalisador utilizado e da
quantidade de NH3 adicionada a reagdo. Normalmente utiliza-se altas proporc¢6es de
NHs; para NOx, mas é necessario ter em consideracdo que elevadas proporcdes de NH3
podem levar a aumentos significativos de slip-NHs no gas de combustdo limpo. No
caso dos combustiveis conterem enxofre, o SO, produzido durante a combustdo oxida
para SO; (reagdo x) sobre o catalisador, que podera reagir novamente com a agua
presente nos gases de combustdo e com o NH3 que ndo reagiu com o NOx e formar
acido sulfarico altamente reativo (H2SQ,) e sulfatos de aménia (NH4sSO4 e (NH4)2S0,)
(reacdo xi, xii, xiii), levando a corrosdo, a incrustacdo e a quedas de presséo,
especialmente se a temperatura for inferior a 300°C (Mlandenovi¢ et al, 2018;

European Commission, 2016).

SO, + 1/20;5 < SO3 (X)
SOz + H,O < H2S0q4 (xi)
NH; + SO3 + H20 <> NH4SO4 (xii)

Departamento de Ambiente e Ordenamento 33




Controlo de NOx durante a combustdo de biomassa em fornalhas industriais de leito fluidizado

2NH3; + SO3 + H,0 « (NH4)2504 (XIII)

Relativamente ao catalisador, este pode compreender uma fase de componente
Gnica, multicompetente ou fase ativa com a estrutura de suporte, que proporciona
estabilidade térmica ou aumenta a area de superficie. A maioria dos catalisadores SCR
sd0 compostos por metais ativos ou ceramicos com uma estrutura altamente porosa. A
reacdo de reducdo ocorre dentro dos poros do catalisador, denominados de locais
ativados. Apoés a reacdo de reducdo, o local reativa via reidratacdo ou oxidagdo. No
entanto, ao longo do tempo a atividade do catalisador diminui, requerendo a sua
substituigao.

Dependendo dos pardmetros do processo, principalmente as temperaturas
operacionais, a eficiéncia de remocgdo de NOx pretendida e regeneracdo do catalisador,
podem ser utilizados diferentes materiais (Mlandenovi¢ et al, 2018).

Segundo Argyle e Bartholomew (2015), o catalisador industrial mais comum e
comercializado com sucesso para remocdo de NOx é o V;0s, suportado em TiO; e
promovido pela adi¢cdo de WO3 ou M0oOs. O TiO; é considerado o melhor suporte para
catalisadores SCR por dois motivos: possui alta atividade e é resistente a intoxicagao
por SO, prolongando assim a vida util do catalisador.

Para além disto, os catalisadores podem apresentar diferentes formas geométricas,
como em forma de favo de mel ou honeycomb, de placas ou ondulado (European
Commission, 2016) (Figura 3.8).

Formas geométricas de catalisadores
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(a) Favo de mel (b) Placa (c) Ondulado
Figura 3.8. Diferentes formas de catalisadores (Adaptado de European Commission, 2016;
Mlandenovi¢ et al, 2018).

Os catalisadores do tipo placa possuem maior resisténcia a erosdo e deposicdo de
particulas de poeira quando comparados com os do tipo favo de mel. Estes sdo
comumente usados para instalagdes “high dust” (descrito de seguida), sendo
preferiveis para as instalagdes de combustdo de biomassa, devido ao maior volume de
gases de combustdo gerado quando comparado com a combustdo de combustiveis
fosseis (Mlandenovi¢ et al, 2018).
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Para além disto, os catalisadores sao fabricados numa série de diferentes diametros
de canal, e, de modo a se escolher o didmetro correto, serd necessario efetuar um
estudo relativo ao teor de particulas presentes nos gases de combustdo e relativo as
suas caracteristicas e verificar também a queda de pressdo admissivel no reator SCR.
Para garantir o melhor desempenho, a deposicdo de particulas deve ser minimizada e
a gqueda de pressdo deve-se manter baixa. Outra caracteristica que se deve selecionar
aguando da escolha do catalisador é o volume requerido por este catalisador. O volume
requerido depende das caracteristicas dos catalisadores (incluindo as suas
caracteristicas de atividade) e as condicbGes de operacdo (como volume de gases de
combustéo, reducdo de NOx necessario, composicdo do gas, temperatura dos gases de
combustdo e a presenca de compostos que poderdo desativar parcialmente ou
totalmente os catalisadores). Os elementos individuais do catalisador sdo embalados
em conjunto, num médulo (Figura 3.9), formando, assim, camadas de catalisador no
reator SCR (European Commission, 2016).

Reator DENOXx

Gas de combustao
170-430 °C

Mistura amoénia/ar [SESSSEISEIISEEREIEEN __ Alisador de fluxo

Médulo conversor catalitico
Médulo conversor
catalitico Gas de combustdo limpo

170-430 °C

r

Figura 3.9. Configuracgdo do reator catalitico (Adaptado de European Commission, 2016).

Relativamente a integracdo do SCR na corrente de limpeza dos gases de
combustdo, existem trés possiveis configuragdes basicas: “high dust”, “low dust” e
“tail end” (Figura 3.10).
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Figura 3.10. Configuracdes possiveis de integracdo do SCR na corrente de limpeza dos gases
de combustdo (Adaptado de Mlandenovi¢ et al, 2018).

Na configuracdo “high dust”, o reator encontra-se instalado a montante de todos
os sistemas de tratamento de gases de combustdo, pelo que a sua adaptacdo implica
espaco adicional perto da caldeira (European Commission, 2016, Radojevic, 1998).

Nesta configuragdo, a temperatura dos gases de combustdo situa-se na gama de
temperatura ideal para ocorrer as reagdes de reducdo de NOx, usando catalisadores de
O0xido metélico e evitando o reaquecimento do gas de combustdo (European
Commission, 2016; Sorrels et al, 2016a). No entanto, esta localizagdo apresenta
problemas inerentes, como a desativacdo acelerada (através da exposicdo a altas
concentracdes de pequenas particulas e SO;), resultando, consequentemente, numa
menor eficiéncia de reducdo de NOx e em dificuldades de instalacdo (European
Commission, 2016 e Mlandenovi¢ et al, 2018). A temperatura ideal do géas de
combustdo acontece, por vezes, no centro de um economizador ou aquecedor de ar
existente, resultando em consideraveis modificacdes estruturais, como, por exemplo,
novas condutas e a necessidade de atualizar os ventiladores induzidos. Devido as
possiveis modificagdes, um SCR convencional pode ndo ser rentavel para se adaptar a
unidades menores (Mlandenovi¢ et al, 2018).

Na parte inferior deste sistema existe também um funil de recolha das cinzas e
particulas separadas da corrente de gases de combustdo (Sorrels et al, 2016a).

J& a configuracdo “low dust” situa-se a jusante do precipitador eletrostatico (PE)
e a montante de outros sistemas de tratamento de gases de combustdo (Radojevic,
1998). A existéncia de um PE a montante desta configuracdo permite desprezar
algumas desvantagens apresentadas na configuragdo anterior, associado a reducdo da
tensdo mecanica sob o catalisador e a deposicdo de particulas, existindo um aumento
da vida atil do catalisador (European Commission, 2016; Sorrels et al, 2016a). Além
disso, menos particulas significam também menor volume de catalisador e também a
ndo necessidade de funil de cinzas, traduz-se em menores custos de SCR em
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comparagdo com o “high dust”. A desvantagem associada a esta configuracéo é a queda
de temperatura do gas de combustdo a medida que flui através do PE. No entanto,
segundo Sorrels et al (2016a), normalmente, as temperaturas dos gases de combustéao
ndo diminuem até ao ponto em que 0 reaquecimento € necessario. No entanto, caso
seja necessario, existe a possibilidade de se efetuar um bypass do economizador, para
manter a temperatura dos gases de combustdo na faixa ideal, essencialmente quando a
caldeira estiver a operar com uma carga menor (Mlandenovi¢ et al, 2018). Apesar
disto, a temperatura deve ser um pardmetro a controlar de modo a certificar que esta
se encontra dentro da faixa ideal, tendo em consideracdo o tipo de catalisador em uso.

Na configuracdo “tail end”, o reator situa-se a jusante de todos os equipamentos
de controle de poluicdo do ar instalados numa unidade, onde o gas de combustdo é
relativamente limpo, evitando os problemas mencionados na configuragdo “high dust”
(Mlandenovi¢ et al, 2018; Radojevic, 1998; Sorrels et al, 2016a). Existirda uma reducéao
da exposicdo do catalisador a corrosdo e a desativacdo proporcionando uma vida util
e mais longa para o catalisador e um volume do catalisador também menor, uma vez
que o caudal de gas a tratar também serd menor, proporcionando, consequentemente,
menores custos de operacionais e de investimento. Deste ponto de vista, esta
configuracdo pode ser favoravel para as unidades existentes (European Commission,
2016). No entanto, uma vez que a temperatura dos gases de combustdo a jusante de
todos os equipamentos é relativamente baixa para proporcionar a reacdo NH3z/NOx,
implicara o uso de:

e Catalisadores SCR de baixa temperatura, ou

e Uma fonte de calor adicional para aquecer o catalisador comercial de vanadio

(TiO2/V2,0s/WO0O3), pelo reaquecimento dos gases de combustdo através de
queimadores adicionais que utilizam principalmente gas natural (European
Commission, 2016; Mlandenovi¢ et al, 2018; Sorrels et al, 2016a), ou através
de um bypass do economizador, resultando numa menor transferéncia de
energia para a dgua de alimentacdo.

A segunda opcdo aumenta significativamente os custos operacionais do SCR.
Assim, verifica-se que os principais fatores que poderdo condicionar a escolha de uma
configuracdo SCR numa central j& existente sdo:

» A temperatura do g&s de combustdo que esta diretamente relacionada com a

possibilidade de reagquecimento ou ndo;

» A existéncia de particulas e compostos que poderdo influenciar o tempo de vida

do catalisador;

» As modificacdes necessarias da configuracdo existente para implementacdo de

SCR.
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Estes fatores irdo influenciar, consequentemente, 0s custos de investimento e de
operacdo da instalacdo, pelo que € necessario ter em conta todos os prés e contras das
trés possiveis configuracdes.

Contudo, independentemente da configuracdo, o SCR é considerado um processo
dispendioso, devido ao custo do catalisador ser muito elevado (incluindo manutencéo
e substituicdo) em proporcdo ao custo total de medida de redugdo. Assim, o custo
depende da quantidade de NOx a ser reduzida, do tamanho da planta e da configuragéo
escolhida para instalar o reator SCR (Mlandenovi¢ et al, 2018).

Instalacao tipica SCR
De forma geral, o equipamento necessario para a implementagdo de uma técnica SCR
(Figura 3.11) séo:

e Reator SCR;

e Tanque armazenamento de amodnia;

e Compressor de ar;

e Vaporizadores;

e Camaras de mistura;

e Equipamento de tubulagio e bombeamento;

e Tubulagdes de fornecimento de vapor;

e Condutas de ar entre ventiladores de ar;

e Condutas de gases de combustdo, constituidas por misturadores estaticos,
palhetas giratdrias e juntas de expansao (tém como fungdo absorver movimentos
prejudiciais de uma conduta, reduzindo ou eliminando qualquer tipo de
vibracdo mecanica);

e Sistema de manuseamento de cinzas;

e Ventiladores induzidos;

e Instrumentacdo de controlo associado/PLC (controlador l6gico programavel).
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Figura 3.11. Processos associados a SCR e 0s respetivos equipamentos necessarios
(Adaptado de Mlandenovi¢ et al,2018; McGill AirClean LCC, 2013).

Método SNCR
A reducdo seletiva ndo catalitica (SNCR) consiste na reducdo de o NOx a N2 na
presenca de oxigénio, por reacdo com agentes redutores injetados na cadmara de

Departamento de Ambiente e Ordenamento 39



Controlo de NOx durante a combustdo de biomassa em fornalhas industriais de leito fluidizado

combustdo a base de amina, amoénia (NHs) ou ureia (CO(NH2)2) na gama de
temperatura de 800 a 1100°C (Figura 3.12). Devido ao desempenho a altas
temperaturas, este processo nao precisa de um catalisador para iniciar as reacdes. Para
a gama de temperatura mencionada e na presenca de oxigénio, a reacdo de reducdo de
NOx é favorecida em relagdo a outras reacdes quimicas, portanto, também é

considerado um processo quimico seletivo (European Commission, 2016; Mlandenovi¢
et al, 2018).

NH,/(CO(NH,),) Temperatura do gas de combustao

— 800-1100 °C
Y- NH_\ ._. H;O
®— NO, s @— NO, ® - .
Gas de Gas
combustio 5> NH, ®— H0  Limpo
.._. NO, ._. NO, .—.N_,
.< X—e NH, ®— 10

Figura 3.12. Esquema representativo da técnica de reducdo seletiva ndo catalitica
(Adaptado de Mlandenovi¢ et al, 2018).

Os sistemas SNCR podem reduzir a emissdo de NOx entre 30 a 70% (Mlandenovi¢
et al, 2018), contudo esta percentagem de remocdo é muito variavel para diferentes
aplicacdes e a diferentes temperaturas. A remocdo maxima de NOx ocorre a 950°C,
guando se utiliza amdnia e a 1000°C no caso da ureia, Figura 3.13 (Sorrels et al,
2016b).
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Figura 3.13. Efeito da temperatura [°C] na reducdo de NOx (Adaptado de Sorrels et al,
2016b).

Quando a temperatura é superior a 1000°C, a taxa de remoc¢do de NOx diminui
devido a decomposicdo térmica dos reagentes e, quando as temperaturas sdo baixas,
0s agentes redutores ndo reagem com o NOx e podem aumentar o slip-NHs, podendo,
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ainda, reagir com outras espécies de combustdo, como o SO3 e formar sais de amdnia.
Em leito fluidizado borbulhante, normalmente ndo atingem temperaturas superiores a
900°C, pelo que a amdnia pode ser o reagente preferencial.

No caso de NH; ser o reagente, a reacdo principal é a mesma que a reacdo do SCR
(reacdo viii) e se for a ureia o reagente utilizado, a rea¢do é ix (Mlandenovi¢ et al,
2018).

A ureia apresenta vantagens em comparacdo com os sistemas baseados em amonia,
uma vez que a ureia ndo é toxica e € menos volatil, portanto pode ser armazenada e
manuseada de forma mais segura. Para além disso, as gotas de solucdo de ureia
injetadas na caldeira proporcionam um aumento da mistura com o gas de combustéo,
0 que é particularmente importante para as grandes unidades. No entanto, a ureia é
mais cara e gera mais N.O do que os sistemas a base de aménia (USEPA, 2003).

Esta técnica apresenta também alguns desafios. Um problema critico neste sistema
é encontrar um local de injecdo a uma gama de temperaturas adequadas para todas as
condicOes de operacdo, ou seja, na gama em que a redugcdo de NOx é mais alta e o slip-
NH3 é mais baixo. O slip-NH3z pode ocorrer quando a injecdo é efetuada a temperaturas
muito baixas, ndo proporcionando a reagdo com NOx, ou devido a uma distribuigdo
desigual do reagente e mistura insuficiente (European Commission, 2016;
Mlandenovi¢ et al,2018). Desta forma, o sistema de injecdo deve ser capaz de injetar
0 reagente dentro da caldeira onde é mais eficaz, ou seja, onde existe maior formacao
de NOXx, que acontece normalmente numa zona mais afastada das paredes, pois séo
mais frias.

Segundo Mlandenovi¢ et al (2018), as temperaturas dos gases de combustdo na
caldeira também variam consoante a altura, e esta variacdo pode ser causada por
mudancas na carga da caldeira ou no poder calorifico do combustivel (o que é
particularmente evidente no uso da biomassa) ou devido a crescente espessura de
depdsitos nas superficies de aquecimento ou resultantes da configuracdo do
queimador. Quando a caldeira esta a operar com uma carga baixa, a localizacdo da
regido de temperatura ideal para SNCR é na parte inferior, mas com o aumento da
carga e das incrustac0es nas superficies de aquecimento, a gama de temperatura move-
se para cima. De modo a superar a distribuicdo desigual de temperatura e os
desequilibrios resultantes da carga da caldeira, é necessario prever pontos e niveis de
injecdo adicionais a fim de acomodar operagcfes com baixas cargas (Figura 3.14).

O agente redutor pode ser transportado através do ar, vapor ou dgua pressurizados.
As medidas primarias, como o excesso de ar ou a recirculacdo dos gases de combustéao,
podem ser usadas como suporte do reagente no processo SNCR (European
Commission, 2016).
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Niveis de
injegéo do
reagente

Figura 3.14. Niveis individuais de injecdo do agente redutor, dependendo do intervalo de
temperatura (von der Heide, 2008).

Instalagéo tipica SNCR
De acordo com European Commission (2016) e Mlandenovi¢ et al (2018), um sistema
tipico SNCR consiste nas seguintes unidades operacionais:

e Unidade de armazenamento e controlo de reagentes (semelhante aos sistemas

SCR);

e Equipamentos de injecdo de reagentes de varios niveis;

e Um sistema de automagdo para controlar a injecdo de amonia.

Apesar desta técnica requerer maiores quantidades de reagentes que 0s sistemas
SCR para obter reducdes similares (isto é, proporcdes estequiométricas mais elevadas
para uma eficiéncia equivalente, entre 1 a 2,5 NH3/NOXx, dependendo da natureza de
processo e quantidade de NOx a ser removido) (European Commission, 2016;
Mlandenovi¢ et al, 2018), é uma técnica atraente devido & sua simplicidade no
processo.

Esta simplicidade esta associada a isencdo de catalisador e, portanto, livre de
problemas associados; facilidade de instalacdo em plantas existentes (mesmo que, em
quase todos 0s casos, seja necessario mais de um nivel de inje¢do), aplicabilidade a
todos os tipos de equipamentos estacionarios, menor custo de investimento e operagéo
e, na maior parte das vezes, ndo é afetado pela presenca de cinzas volantes (European
Commission, 2016; Javed et al, 2007).

Na Tabela 3.2 apresenta-se a comparagdo entre SCR e SNCR de modo a
proporcionar uma visdo integrada dos pros e contras de cada técnica.
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Tabela 3.2. Principais diferencas entre as tecnologias SCR e SNCR (Adaptada de

Mlandenovié et al, 2018).

Condicdes de operacao

SCR

SNCR

Temperatura 6tima

300-450°C

800-1000°C

Tolerancia as
flutuacGes de
temperatura

+ 90°C, para operac0es de
baixa carga, pode-se utilizar
um bypass do economizador
para aumentar a temperatura

dos gases de combustéo

Maior. S0 necessarios
pontos de injecéo
adicionais para
acomodar operagfes
com baixas cargas

Injecdo de reagente

Ocorre a jusante da unidade de
combustéo, num catalisador

Dentro da unidade de
combustao

R&acio NH3/NOx
(European Commission,
2016; Mlandenovi¢ et al,

2018)

0,8-1

1-2,5

Tempo de residéncia na
faixa de temperatura

FracGes de segundos

Segundos

Elevado (pelo menos 2
vezes superior ao

slip-NHs Baixo SCR) com baixa
emissdo de NOx
Investimento Elevado Baixo

Custo
Operacao

Alto, devido ao aumento do
consumo de energia: no
ventilador, para superar a
gueda de pressdo; no
reaquecimento dos gases de
combustdo; na
regeneracdo/substituicdo dos
catalisadores

Mais alto apenas em
relagdo ao uso de
agentes redutores

Configuracéo

Sem grandes modificacBes na
configuracdo da
fornalha/caldeira.

Configuracédo de fluxo
altamente sofisticado
+ controle obrigatorio

Bom candidato

Mais rentavel para fontes que
emitem menos NOX;
Pode ser usado para remover
também dioxinas/furanos dos
gases de combustéo

Mais rentdvel a niveis
mais elevados de NOx
ndo controlados; mais
adequado em
aplicacdes com niveis
elevados de particulas
no gas de combustdo

Eficiéncia na remocéo
de NOx

60-90%

30-70%

Impacto no ambiente
(Caneghem et al, 2016)

Mais alto devido: a producéo
de catalisadores; maior
consumo de energia;
eliminacdo dos catalisadores
usados

Departamento de Ambiente e Ordenamento

43




Controlo de NOx durante a combustdo de biomassa em fornalhas industriais de leito fluidizado

Universidade de Aveiro 44




Ana Catarina Miranda Vilas-Boas

Capitulo 4

4, Caso de estudo

Neste capitulo, numa primeira parte descreve-se o layout das duas instalagfes em
estudo, CA5 e CTB, ao nivel da tecnologia de combustdo e dos sistemas associados.
Numa segunda parte, sdo descritas as condi¢des de operacdo com base em dados
fornecidos pela empresa e analisa-se a situacao relativa a emissfes associadas a cada
fornalha/caldeira em estudo, comparando com os VLE aplicaveis as instalagdes.

No caso de existir excedéncias aos VLE aplicaveis, no Capitulo 5 procede-se a
analise da possibilidade de otimizacdo das medidas primarias de controlo de NOx que
estdo a ser aplicadas atualmente, através de testes realizados as caldeiras. Na
eventualidade de néo ser suficiente a sua otimizacgdo, é analisada a possibilidade de
implementar medidas secundarias de controlo de NOXx.

4.1. Caracterizacao do layout das instalacdes

Nesta seccdo, realiza-se uma descricdo do layout das duas instalagbes analisadas,
incluindo a descri¢cdo dos principais processos e opera¢des envolvidas durante o seu
funcionamento: o sistema de alimentagdo da biomassa; o sistema de alimentacdo de
areia; sistema de alimentacdo de ar; sistema de alimentacdo de combustiveis
auxiliares; sistema do fluido de trabalho nas caldeiras e o sistema de tratamento dos
efluentes gasosos.

4.1.1. CA5 — Caldeira auxiliar

A biomassa que alimenta a CA5 do CIC é essencialmente a casca de eucalipto
resultante do descasque, serradura e finos resultantes da crivagem de estilha de
eucalipto utilizada no processo produtivo da pasta (Figura 4.1). Quando a biomassa
interna ndo é suficiente para satisfazer as necessidades de producdo de vapor, utiliza-
se também biomassa externa.

Figura 4.1. Amostra de biomassa utilizada na CA5.

Departamento de Ambiente e Ordenamento 45



Controlo de NOx durante a combustdo de biomassa em fornalhas industriais de leito fluidizado

A casca de eucalipto, antes de ser enviada para o topo do armazém da biomassa
da CAS, ¢ triturada num “Salastre”, para minimizar possiveis encravamentos durante
0 percurso da biomassa até a fornalha/caldeira e, ao mesmo tempo, permitir uma
melhor combustdo. A casca triturada proveniente do parque de madeiras é encaminhada
para um tapete transportador e levada até ao topo do armazém da CA5 (Figura 4.2),
sendo, depois, distribuida uniformemente pelo armazém.

N

Parque de madeiras

Entrada
armazém

Figura 4.2. Encaminhamento da biomassa desde o parque de madeiras até ao topo do

armazém de biomassa da CA5, através do tapete transportador.

Apdés ser distribuida a partir do topo do armazém, a biomassa € movimentada por
meio de um parafuso sem fim que controla o caudal de biomassa através da sua
velocidade de rotagdo e, de seguida, esta é alimentada para um tapete transportador
dentro do armazém. No fim do armazém, a biomassa passa por um separador de metais
de forma a remover magneticamente possiveis metais que venham misturados com a
biomassa e segue para o sistema de alimentacdo de biomassa a fornalha/caldeira
(Mestso power, 2008).

41.1.1. Sistema de alimentagdo da biomassa
O sistema de alimentagcdo da biomassa da CA5 é constituido pelos seguintes
equipamentos (Mestso power, 2008) (ver infra Figura 4.3):

e Tapete transportador de biomassa;

e Silo de biomassa;
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o Parafusos de extracéo;

o Parafusos rotativos de alimentacdo do combustivel;
e Valvulas rotativas;

e Calhas de alimentacdo do combustivel;

./ Silo de
Tapete / biomassa
g @/ Caldeira
Parafuso de
extracdo
\ @
WY
Parafuso rotativo /
| . de alimentacio |
J// Leito Fluidizado
Baorbulhante
Armazém de Valvulas
biomasza rotativas Condutas de

alimentacao

Figura 4.3. Sistema de alimentacdo de biomassa da CA5 (Baseado em Sobrinho, 2016).

A biomassa é encaminhada desde o armazém de biomassa da CA5 até ao silo de
biomassa, através do tapete transportador. O silo de biomassa apresenta um volume de
78 m3, um diametro de 5,0 m e uma altura de 4,0 m. A biomassa é descarregada no silo
diario e de seguida conduzida para um parafuso de extracdo que se encontra no fundo
do silo. Este auxilia a sua descarga nos parafusos transportadores que conduzem a
biomassa até as valvulas rotativas. Estas, por sua vez, protegem o retorno da biomassa
proveniente da cdmara de combustdo e previnem o risco de queima de biomassa nos
equipamentos de alimentacdo. Nas calhas, existem a juncdo de ar (designado de ar de
projecdo) que acompanha o biocombustivel nos dois pontos de alimentacdo que estdo
localizados no revestimento frontal da caldeira (Figura 4.4), cerca de 3 m acima da
superficie do leito, estando posicionados na direcdo da superficie do leito (Mestso
power, 2008).
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Figura 4.4. Conduta de ar de projecdo do biocombustivel referente a CA5.

4.1.1.2. Caldeira de leito fluidizado borbulhante
A CAS5 originalmente apresentava uma tecnologia de combustdo de biomassa de grelha,
que foi concebida em 1985. Em 2009, a caldeira foi alterada para uma caldeira de leito
fluidizado borbulhante, que foi concebida pela fornecedora Metso. Apresenta uma
altura total de 13 m.

Segundo os testes realizados pela empresa fornecedora Metso, esta caldeira
apresenta uma poténcia térmica nominal de 67,1 MW, com a utilizacdo de casca de
eucalipto com um teor de humidade de 50%, que corresponde a um caudal de vapor de
90 ton-ht, a uma temperatura média de 425°C e a uma pressdo de 63 bar(a). Contudo,
pode atingir uma poténcia térmica nominal de 93,2 MW, que corresponde a um caudal
de vapor de 125 ton-h' a mesma temperatura e pressdo, com a utilizacdo de fueléleo e
casca de eucalipto com um teor de humidade de 55% (50% de vapor gerado é com
fueldleo e 50% com casca de eucalipto).

A parte inferior da fornalha (Figura 4.5) apresenta varios injetores de ar primario,
distribuidos uniformemente na sua base e, ao mesmo nivel, na zona lateral, apresenta
feixes de agua que estdo ligados ao circuito da agua da caldeira (designado de caldeira
HYBEX). A caldeira HYBEX apresenta aberturas para a descarga do material grosseiro
presente no leito, e que correspondem a mais de 30% da area total da seccdo transversal
do leito, enquanto que um sistema convencional BFB apresenta 1%. Desta forma, este
tipo de sistema fornece uma elevada area livre de remocéo, facilitando a descarga do
material grosseiro presente no leito em toda a area do leito.

A parte inferior da fornalha é também constituida pelo proprio leito de fluidizacao
e por uma parte refrataria. O revestimento refratario possui uma espessura de 50 mm,
uma altura de 2,5 m e uma éarea total de 68 m?, tendo como funcédo evitar perdas de
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calor significativas e proteger os componentes envolventes, como tubos de agua da
caldeira, da erosdo (Mestso power, 2008).

A camara de combustdo apresenta uma secgdo retangular com uma largura de 5,2
m, um comprimento de 8,1 m, considerando estas dimensdes com a parede refrataria,
e uma area de 42,8 m?2.

Voléteis de combust3o
e particulas finas

Overfire air
Alimentagdo do combustivel

Parede Refrataria Secagem e volatilizacdo

Combust3o de
particulas grandes

Hydro Beam floor

Remocéo de
material grosseiro

Figura 4.5. Representacédo da parte inferior da fornalha da CAS5.

4.1.1.3. Sistema de alimentacéo de areia
O sistema de make-up de alimentacéo de areia tem como objetivo manter a quantidade
e qualidade de areia adequada no leito para se garantir uma operacdo adequada do
sistema de combustéo.

A altura do leito é monitorizada através da avaliagdo da perda de carga sofrida
pelo escoamento gasoso que o atravessa, e também pelo perfil de temperaturas no leito.
Quando a diferenca de temperatura medida em varios locais do leito (Figura 4.6)
excede os limites recomendados, o material de leito deve ser renovado.
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Figura 4.6. Sistema de remocdo de areia e locais de medicdo de temperatura do leito (TI)
(Adaptado de Mestso power, 2008).

A areia de make-up é transportada pneumaticamente de um camido de transporte
para um silo de areia de make-up. Esta é alimentada a partir do silo de areia de make-
up (Figura 4.7), através de um parafuso sem fim, diretamente para a fornalha, sempre
que seja necessario fornecer a areia. O silo de areia apresenta um volume de 40 m3 e

uma altura de 6 m para a seccdo cilindrica e mais 2 m da sec¢cdo do cone (Mestso
power, 2008).
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- ‘.«

Figura 4.7. Silo de areia referente a CA5.

41.1.4. Sistema de ar de combustao

O sistema de ar de combustdo tem como objetivo fluidizar o leito e alimentar o caudal
de ar necessario ao processo de combustdo, com base na carga admitida.
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O sistema de ar de combustdo estd dividido em ar primario, ar secundario e
tercidrio (Figura 4.10). A reparticdo do ar tem como objetivo minimizar as emissdes
de NOx e obter uma combustdo eficiente do ponto de vista de conversdo do
combustivel.

Os sistemas de ar secundario e terciario formam o sistema overfire air (OFA). O
sistema de ar primario e o OFA tém os seus préprios ventiladores, condutas,
equipamentos de medicdo de caudal (airflow) e injetores de ar. O ventilador do ar
overfire é destinado também para o ar utilizado nos queimadores.

O ar primario é utilizado para fluidizar o leito e é introduzido na fornalha através
de 1092 injetores espagados uniformemente no fundo da fornalha a elevada pressdo. O
sistema de ar primario é equipado com um pré-aquecedor a agua de alimentacgao
(FWAH), localizado na conduta de ar primario depois do ventilador, que tem como
objetivo transferir o calor presente na agua de alimentacdo de modo a aumentar a
temperatura do ar primario.

O ar secundario é introduzido dentro da fornalha através de 14 injetores
localizados acima das calhas de alimentacdo de biomassa na parte frontal (7 injetores)
e na parte traseira (7 injetores) das paredes da caldeira. Os injetores de ar terciario
estdo localizados acima dos queimadores de carga nas paredes laterais. Ambos estdo
localizados no freeboard da cdmara de combustdo e estes tém como finalidade
completar a combustdo. A pressdo do ar das condutas varia entre 2 a 3,5 kPa e ¢
baseada na carga da caldeira (Mestso power, 2008).

O OFA ndo apresenta um sistema de pré-aquecimento do ar antes de entrar na
camara de combustdo, sendo admitido a temperatura ambiente.

4.1.1.5. Queimadores auxiliares
O sistema de combustivel auxiliar presente na caldeira BFB da CA5 é composto pelos
seguintes componentes principais:

e Queimador de arranque;

e Dois queimadores de carga;

Tanto o queimador de arranque como 0S queimadores de carga usam como
combustivel gas natural ou fuel6leo, sendo o primeiro utilizado com mais frequéncia.
No entanto, o uso de fueldleo como combustivel de arranque permite aumentar a
temperatura do leito mais rapidamente.

Juntamente com os combustiveis auxiliares utiliza-se ar de combustdo nos
queimadores. E, para além disto, de modo a atomizar a injecdo de fueldleo, utiliza-se
também vapor de média pressdo nos queimadores. O ar de combustdo usado é fornecido
pelo ventilador do sistema OFA. Os queimadores sdo do tipo automatico e podem
comecar remotamente ou localmente.
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O queimador de arranque (Figura 4.8) esta localizado na parede esquerda lateral,
acima do leito fluidizado, inclinado para dentro da caldeira (Mestso power, 2008). Este
queimador tem a finalidade de aquecer o leito de areia até uma dada temperatura
requerida, para dar inicio ao processo de combustdo do biocombustivel sdélido
(biomassa) de forma intermitente durante os periodos de arranque da fornalha, quando
se atinge uma temperatura de leito superior a 240°C. Quando a temperatura é superior
a 400°C, a biomassa passa a ser admitida de forma continua e, quando atingir os 600°C,
0 queimador de arranque é desligado. Para além disto, o queimador de arranque
também pode ser utilizado durante a operagdo normal com o objetivo de estabilizar o
processo de combustdo, quando necessario, ou para aumentar a carga da caldeira.

Fueldleo

Natural

Figura 4.8. Queimador de arranque.

Os queimadores de carga (Figura 4.9) sdo utilizados para manter a capacidade
térmica durante os periodos em que ocorrem interrupg¢do na alimentacdo de biomassa
ou gquando a qualidade da biomassa ndo é suficiente para atingir as condi¢cGes de
servigo requeridas. O queimador 2 estd localizado na parede lateral esquerda e o
queimador 3 estd localizado na parede lateral direita (Mestso power, 2008).
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Figura 4.9. Queimador de carga.

4.1.1.6. Recirculacéo de gas de combustéo

Esta caldeira apresenta um sistema de recirculagdo de gases de combustdo que tem
como objetivo controlar a temperatura do leito, através da diminuicdo do teor de
oxigénio e, a0 mesmo tempo, proporcionando um meio redutor, diminuindo a formacao
de NOx no leito derivada da oxidacdo do azoto presente no biocombustivel. Estes gases
de combustdo sdo extraidos ap6s a limpeza do efluente gasoso (apds a passagem pelo
ciclone e 0 PE, antes da chaminé), apresentando o seu proprio ventilador, e adicionado
a corrente do ar primario antes deste ser injetado no leito.

4.1.1.7. Sistema de agua (liquida e vapor)
O sistema de agua liquida e de vapor tem como finalidade elevar a temperatura da 4gua
de alimentacdo no economizador até um estado proximo da agua saturada, através da
recuperacdo do calor residual presente nos gases de combustdo, de seguida evaporar a
agua gerando vapor nas tubagens presentes nas paredes da fornalha, separar, no
ebulidor, o vapor saturado da agua no estado liquido saturado e produzir vapor
sobreaquecido nos sobreaquecedores, para fazer face as necessidades da fabrica (quer
para a turbina e energia elétrica, quer para vapor de processo) a todo o momento,
mantendo a temperatura e pressdo requerida do vapor (Figura 4.10).

Desta forma, este sistema é constituido principalmente por:

e Tanque de 4gua de alimentacao;

e Bombas de dgua de alimentacdo (ou bombas compressoras);
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e Pré-aquecedor de agua de alimentacdo de ar primario;

e Dois economizadores;

o Barrilete inferior e ebulidor superior;

e Sobreaquecedores (priméario e secundario);

e Dessuperaquecedor.

A &4gua de alimentacdo é armazenada num tanque de &gua de alimentacdo. Antes
da &gua ser fornecida a caldeira passa por uma bomba compressora, de modo a existir
um aumento de pressao, sendo encaminhada de seguida para o economizador. Neste
sistema, existem duas bombas, mas s6 uma esta em funcionamento, de modo a garantir
que o sistema continua em funcionamento no caso de existir qualquer problema com
uma das bombas.

O economizador tem como objetivo aumentar a temperatura do fluido de trabalho
(dgua no estado liquido) até atingir uma temperatura proxima da de saturagdo. O gases
de combustdo fluem em contracorrente com a dgua de alimentagdo, ou seja, 0S gases
fluem para baixo e a agua flui para cima, o que permite a transferéncia de energia
térmica presente nos gases de combustdo para a 4gua de alimentagdo, originando, ao
mesmo tempo, uma diminuigdo da temperatura do g&s de combustdo, que ird
posteriormente para o processo de tratamento dos gases, e um aumento da temperatura
da agua de alimentacdo

A é4gua de alimentacdo proveniente do economizador é entregue, através de
tubulacdo, ao FWAH. Apos este, o fluido entra no ebulidor superior (steam drum) que
serd alimentado aos feixes de agua presentes no fundo da grelha e as tubagens
presentes na parede da fornalha e aos tubos alimentadores do barrilete inferior. Esta
caldeira BFB é constituida por uma unidade de ebulidor duplo do tipo de circulacdo
natural, resultante da diferenca de densidade entre a mistura de dgua/vapor nos tubos
e da 4gua saturada.

Para além disto, existem dois estagios de sobreaquecedores que estdo localizados
lado a lado na parte superior da caldeira. O vapor saturado presente no ebulidor de
vapor superior é encaminhado para o0 sobreaquecedor primario, que flui em
contracorrente com o gas de combustdo. O vapor do sobreaquecedor primario vai para
0 sobreaquecedor secundério antes de ser enviado para o coletor de vapor de alta
pressdo e, de seguida, para a turbina. No entanto, caso a temperatura do vapor a saida
do sobreaquecedor primario seja demasiado elevada (superior a 425°C), parte do vapor
¢ encaminhado para o dessuperaquecedor que estd localizado no barrilete inferior,
onde perde energia térmica para posteriormente ser encaminhado ao estdgio secundario
de sobreaquecimento (Mestso power, 2008).
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E de salientar que a producdo de vapor nesta caldeira estd condicionada pela
necessidade de vapor descontinua para o processo produtivo, causando varia¢gdes nas
condicdes de operacdo da caldeira.

4.1.1.8. Recolha de cinzas
As cinzas resultantes da combustdo de biomassa em fornalhas de leito fluidizado
borbulhante podem ter duas classifica¢cfes: em cinzas de fundo e cinzas volantes.

As cinzas de fundo sdo compostas por areia do leito e inorgénicos de biomassa,
que sdo descarregadas na parte inferior da fornalha, para as tremonhas, através dos
espacos livres entre os injetores de ar primario.

A monitorizagdo da temperatura e a detecdo de diferencas consideraveis indicam
que o material do leito esta a tornar-se grosseiro e que a fluidizacdo esta a sofrer
perturbacdes, requerendo a renovagdo do material do leito. Esta caldeira ndo possui
um sistema de crivagem para posterior reutilizacdo da fracdo fina das cinzas, por isso
é sempre adicionada areia fresca.

As cinzas volantes consistem em cinza do combustivel, carbono inqueimado e
fracdes de areia fina. Na CA5, parte das cinzas volantes mais grosseiras sdo recolhidas
por gravidade nas tremonhas presentes na zona inferior dos sobreaquecedores e na
zona inferior dos economizadores. Posteriormente, as cinzas mais finas e leves sdo
recolhidas através de dois ciclones e, de seguida, através de um PE.
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Figura 4.10. Esquema representativo da repartigdo de ar, de queimadores auxiliares e sistema alimentagdo de d4gua da CAS.
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4.1.2. CTB — Central termoelétrica a biomassa

O tipo de biomassa utlizada como combustivel na fornalha/caldeira da CTB do CIC ¢
biomassa florestal residual derivada de operagdes florestais (Figura 4.11), constituida
por lenho, ramos, folhas, cepos, casca e bicadas, resultante, maioritariamente, do
debaste e limpeza de florestas (ANDRITZ, 2009). Esta biomassa é comprada a
operadores florestais externos ao Grupo. Os fornecedores sdo maioritariamente
nacionais e ficam encarregues de transportar essa biomassa até a CIC. A principal
espécie presente na biomassa florestal residual é o eucalipto (Eucalyptus Globulus),
contendo também outras espécies, mas em menor percentagem (Sobrinho, 2016).

Figura 4.11. Amostra de biomassa a entrada da caldeira.

Por vezes, existe a transferéncia da casca de eucalipto do armazém da CA5 para a
CTB, através de um tapete reversivel presente no armazém da CA5. Isto acontece
quando a CAS5S esta parada, por exemplo, por motivos de manutencdo da caldeira ou
guando apresenta um excesso de biocombustivel. Desta forma é reduzida a compra de
biomassa, acarretando um beneficio econémico. Para além disto, por vezes, também
existe o transporte de casca entre fabricas. Por exemplo, quando existe um excedente
de casca da fabrica da Figueira da Foz, esta é enviada para a CTB do CIC.

Diariamente, os principais fornecedores transportam centenas de toneladas de
biomassa florestal para o CIC, onde esta é pesada, analisada e posteriormente
descarregada no armazém da CTB.

Apds o descarregamento da biomassa residual florestal, esta vai diretamente para
0 pré-tratamento, no qual passa por um separador de metais de forma a remover,
magneticamente, possiveis metais que venham misturados com a biomassa.
Posteriormente, passa por um separador de inertes de grande dimensédo e, por fim, pelo
“Crusher”, sendo triturada de forma a uniformizar e reduzir o tamanho médio das

particulas s6lidas do biocombustivel. Depois deste pré-tratamento, a biomassa segue
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para o topo do armazém da CTB (Figura 4.12), onde, através de um tapete
transportador, é distribuida ao longo do armazém.

Figura 4.12. Armazém de biomassa da CTB.

Esta gestdo e processo de recolha, tratamento e armazenamento da biomassa é feita
pelo pessoal da area responsavel do Parque das Madeiras. O sistema de alimentacédo,
a caldeira, a central e tudo o que esteja relacionado com a producdo de energia térmica
e elétrica é da responsabilidade da area da Energia da empresa (Sobrinho, 2016), tal
como sucede com a CAS.

4.1.2.1. Sistema de alimentacdo de biomassa
O sistema de alimentacdo de biomassa é constituido pelos seguintes componentes
principais:

e Tapete transportador de biomassa com uma balanca;

e Silo de biomassa;

e Parafusos de extracdo;

e Parafuso transportador;

e Depodsito de estabilizacgao;

e Parafusos rotativos de alimentacdo do combustivel;

e Valvulas rotativas;

e Calhas de alimentacdo de combustivel;

A unidade da caldeira esta equipada com um silo de biomassa com um volume de
85 m3, um diametro de 5,2 m e uma altura de 5,8 m, que é alimentado através de um
tapete transportador. A biomassa é descarregada no silo e, de seguida, conduzida para
um parafuso sem-fim de extragdo que se encontra no fundo do silo. Este parafuso sem-
fim auxilia a sua descarga no parafuso transportador que conduz a biomassa até ao
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depdsito de estabilizacdo. A CA5 ndo contém este depdsito. Este sistema permite
manter um nivel de caudal estavel e controlado, desde o depdésito até as calhas de
alimentacdo de biomassa, através de dois parafusos rotativos.

O caudal de biomassa é controlado através da velocidade de rotacdo dos dois
parafusos de alimentacdo de combustivel. Estes dois parafusos alimentam duas
valvulas rotativas e as calhas de alimentacdo, que apresentam as mesmas funcdes
mencionadas na descricdo da CA5 (ANDRITZ, 2009).

/ silo de

biomassa

Tapete //
transportador de .

Diﬂmﬂ;

Parafuso de
extracio

Parafuso
N . fransportador .

) Caldeira
‘ . Recipiente de
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Armazém de
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de alimentagio |
Leito Fluidizado
. Borbulhante
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rotativas Condutas de
alimentacdo

Figura 4.13. Sistema de alimentacdo de biomassa referente &8 CTB (Baseado em Sobrinho,
2016).

4.1.2.2. Caldeira de leito fluidizado borbulhante

A CTB é constituida por uma fornalha/caldeira de Leito Fluidizado Borbulhante (LFB)
que apresenta uma poténcia térmica nominal de 49,75 MW, que corresponde a um
caudal de vapor de 57,6 ton-h'!, a uma temperatura média de 472°C e a uma pressao
de 93bar(a). Esta caldeira foi concebida para queimar uma grande diversidade de
biocombustiveis, podendo ser também utilizado gas natural como combustivel de
arranque e como combustivel suplementar. Esta fornalha/caldeira apresenta uma altura
total de 20 m (ANDRITZ, 2009), Figura 4.14.
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Figura 4.14. Vista traseira da CTB.

Tal como a CA5, a parte inferior da cdmara de combustdo desta caldeira é
constituida pelo proprio leito fluidizado constituido por areia, que tem na base um
distribuidor de ar composto por um conjunto de injetores de ar fluidizacdo e por uma
parte refrataria (Figura 4.15). O revestimento refratario tem como funcéo evitar perdas
de calor significativas e proteger os componentes envolventes contra a erosdo, como
os tubos de 4gua da caldeira. Este revestimento possui uma espessura de 80 mm, uma
altura de 2,5 m e uma area de 54 m2,

A camara de combustdo apresenta uma seccdo retangular com uma largura de 4,923
m e um comprimento de 5,586 m, que corresponde a uma area de 27,5 m? (ANDRITZ,
2009).

Refratario

Figura 4.15. Parte inferior da cAmara de combustdo (Adaptado de ANDRITZ, 2009).
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4.1.2.3. Sistema de alimentacéo de areia
A altura do leito fluidizado é supervisionada utilizando uma metodologia anéloga a
descrita para a CA5.

O sistema inclui um silo de areia de 60 m®e uma altura de 12 m a partir do qual o
material do leito é alimentado para o leito fluidizado, através de um parafuso sem-fim
e uma porta de alimentacdo na caldeira. O consumo do material do leito depende da
qualidade do combustivel de biomassa, das condi¢des de funcionamento e da carga da
caldeira (ANDRITZ, 2009).

4.1.2.4. Sistema de alimentacéo de ar
O sistema de alimentacédo de ar divide-se em trés estadgios: o ar primario, ar secundario
e ar terciario. Este sistema é constituido por dois ventiladores: um para o ar primario
e outro para o ar secundario e ar terciario. Todo o ar extraido da atmosfera passa por
pré-aquecedores de ar localizados no economizador, de modo a aproveitar a energia
térmica contida nos gases de combustdo e a pré-aquecer o ar até uma temperatura
aproximada de 140°C a 160°C.

Antes de o ar passar pelos pré-aquecedores, existe ainda a possibilidade de este
ser previamente aquecido através de permutadores de calor a vapor de baixa pressédo,
para manter a temperatura do gas de combustdo adequada, durante o funcionamento de
cargas parciais. Isto ndo acontece na CA5.

O ar primario é introduzido no distribuidor de base da caldeira como ar principal,
de modo a fluidizar o leito, sendo controlado, automaticamente, consoante a carga. O
ar secundario é injetado proximo dos pontos de alimentacdo do biocombustivel,
apresentando cerca de 12 injetores dispostos na vertical dentro da caldeira. O ar
terciario estd numa posicdo mais elevada da camara de combustdo e é constituido por
8 injetores. O ar secundario e ar terciario sdo introduzidos na zona do freeboard e sédo
utilizados também nos queimadores auxiliares (ANDRITZ, 2009).

4.1.2.5. Queimadores auxiliares
O sistema de combustivel auxiliar presente na caldeira BFB é composto também por
um queimador de arranque e dois queimadores de carga. Apenas é utilizado gas natural
(GN) como combustivel auxiliar.

O queimador de arranque esta direcionado para o leito, para um aquecimento
rapido do leito durante o processo de arranque. Quando a temperatura atingir um valor
alvo definido, superior a 350°C, a alimentacdo da biomassa pode ser iniciada
lentamente e, quando a temperatura do leito for superior a 600°C, o queimador de

arranque é desligado. Este queimador tem uma poténcia 12 MW comp.
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Os queimadores de carga (Figura 4.16) sdo utilizados para manter a capacidade
térmica durante os periodos em que ocorrem interrupcdo na alimentagdo de biomassa
ou quando a qualidade da biomassa ndo é suficiente para atingir a poténcia térmica de
servico. Estes queimadores estdo localizados numa posicdo elevada no revestimento
frontal da caldeira e possuem uma poténcia nominal de 18 MW om» cada um (ANDRITZ,
2009).

Figura 4.16. Queimador de carga da CTB.

4.1.2.6. Recirculacdo de gas de combustéo
Para além da reparticdo do ar, esta caldeira possui um sistema de recirculacdo de gas
de combustéo, tal como a CA5, apresentando a mesma funcéo.

Parte do gas de combustdo é extraido ap6s o PE, através de um ventilador
individual e, posteriormente, misturado com o ar principal, antes de entrar na camara
de combustao.

4.1.2.7. Sistema de agua (liquida e vapor)
O objetivo do circuito da agua liquida e do vapor, ou seja, o fluido de trabalho, nesta
caldeira é produzir vapor sobreaquecido a niveis de pressdo e de temperaturas
controladas, para produzir energia mecanica através da expansdo do vapor na turbina
e de seguida produzir energia elétrica através de um gerador para ser injetado na rede
elétrica nacional.

Neste sentido, os principais sistemas associados a este ciclo séo:

e Sistema de agua de alimentacdo;

e Bombas compressoras;

e [Economizador;

e Ebhulidor;
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e Sobreaquecedores.

O tanque de alimentacdo apresenta um volume total de 80 m® e armazena, em
média, 68 m® a uma pressdo que pode variar entre 3 a 5 bar(a) e a uma temperatura de
110°C a 120°C. A agua tem um tempo de residéncia médio de 35 minutos no tanque
antes de ser transportada para o componente seguinte.

O tanque de alimentacdo de &gua tem como finalidade pré-aquecer a agua de
alimentacdo através da energia térmica de uma fracdo de vapor extraida do andar de
baixa pressdo da turbina, a 5 bar(a), e remover gases solUveis da dgua antes de esta
ser transportada para a caldeira (ANDRITZ, 2009).

A partir deste tanque, a dgua é pressurizada, utilizando bombas compressoras.
Apenas uma se encontra em funcionamento, tal como sucede na CA5. Estas bombas
tém a capacidade de comprimir o fluido de trabalho de 1 e 5 bar(a) até uma pressdo
qgue pode variar entre 100 e 120 bar(a) e, desta forma, permitir que o fluido de trabalho
faca o circuito completo, tendo em consideracdo as perdas de carga ao longo do
circuito pela caldeira.

Depois do fluido sofrer a compressao pela acdo da bomba, é encaminhado para o
economizador, onde € aquecido até uma temperatura proxima da saturacdo. Este
aquecimento deve-se & transferéncia de energia térmica entre os gases de exaustdo e
fluido de trabalho, que flui em contra corrente. Desta forma, os gases de exaustao sdo
também arrefecidos antes de serem encaminhados para o PE e, de seguida, para a
chaminé. O economizador consiste em quatro conjuntos de tubos planos localizados
no circuito da caldeira.

O fluido de trabalho (dgua) é, depois, encaminhado para o ebulidor, que tem como
objetivo armazenar o vapor saturado e a dgua no estado liquido saturado. O nivel de
agua no ebulidor ¢ mantido em intervalos definidos com o sistema de automatizacdo
da caldeira. O ebulidor (Figura 4.17) apresenta um diametro de 1,5 m, um comprimento
de 6,3 me um volume de 11,6 m3, em que 4,6 m® representam o volume de agua liquida
saturada e 6,5 m® de vapor saturado (ANDRITZ, 2009).

el
Figura 4.17. Ebulidor.
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O vapor saturado sai do ebulidor e é conduzido aos sobreaquecedores onde iré
receber mais energia térmica e passara do estado saturado ao estado sobreaquecido,
até apresentar condicOes de servico para a operacdo da turbina (93 bar(a) e 472°C).

O sobreaquecedor estd dividido em trés sec¢Bes (Figura 4.18). Os
sobreaquecedores primario e terciario estdo dispostos horizontalmente, o
sobreaquecedor secundario ou auxiliar estd suspenso na parte superior da camara de
combustdo. Entre as seccOes existem termorreguladores de vapor para controlar a

temperatura do vapor em diferentes condi¢des de funcionamento (ANDRITZ, 2009).
. Ly

Sobreaquecedor

secundario \

Sobreaquecedor
tercidrio

Sobreaguecedor

T primario

Figura 4.18. Disposi¢do dos sobreaquecedores (Adaptado de ANDRITZ, 2009).

Na Figura 4.19 é possivel observar o esquema geral da reparticdo de ar, de
gueimadores auxiliares e o sistema de fluido de trabalho da CTB.

4.1.2.8. Recolha de cinzas
Tal como acontece na CA5, as cinzas resultantes da combustdo da biomassa podem ser
divididas em cinzas de fundo e cinzas volantes.

Esta caldeira tem ainda a possibilidade de reutilizar a fracdo fina das cinzas de
fundo para a cdmara de combustéo, depois de passarem por um processo de crivagem,
diminuindo, assim, o consumo de areia fresca. As cinzas volantes sdo recolhidas nas
tremonhas, presentes na zona inferior dos sobreaguecedores e na zona inferior dos
economizadores e, depois, através do de sistema de tratamento do efluente gasoso - o
PE. Esta caldeira ndo apresenta ciclones. Posteriormente, estas cinzas sao
transportadas, pneumaticamente, até um silo de cinzas. O silo de cinzas volantes esta
equipado com um sistema de descarga himida.
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Figura 4.19. Esquema representativo da repartigdo de ar, de queimadores auxiliares e sistema alimentacdo de dgua da CTB.

Departamento de Ambiente e Ordenamento 65



Controlo de NOx durante a combustdo de biomassa em fornalhas industriais de leito fluidizado

4.2. Condicoes de operacdo vs emissdo de NOx

A anélise do cumprimento do VEA-MTD de NOX, nas duas instalac6es, foi realizada
considerando os valores para o ano de 2017 e aos meses janeiro e fevereiro de 2018.

Verificou-se o cumprimento dos VEA-MTD anuais de NOx (expresso em
mgNO,-Nm-3, corrigido a 6%V de O, e gases secos), no ano 2017, nas duas caldeiras
(Tabela 4.1). Porém, a CA5 apresentou uma média anual de NOx muito préxima do
VEA-MTD e uma concentra¢do média anual de CO acima do VEA-MTD.

Tabela 4.1. Comparacgdo dos valores médios anuais medidos de NOx e CO nos gases de
exaustdo secos e corrigido para 6%v O, relativos ao ano de 2017, com os VEA-MTD anuais.

VEA-MTD — média anual Valores medidos — média anual
Caldeiras NOX Cco NOX CO
[MgNO>:Nm?]  [mgCO-Nm?]  [mgNO,Nm?] ~ [mgCO-Nm~]
cTB - 250 (como 107 133
T indicativo) 299 299

Para além disto, pela andlise média didria da concentracdo de NOx nos gases de
exaustdo ao longo do tempo mencionado anteriormente (Figura 4.20), expressa como
mgNO,-Nm=2 nos gases secos e corrigida para 6%v de O, verificou-se que a CTB
apresentava uma concentracdo de NOx sempre inferior ao VEA-MTD diario (275
mgNO2.Nm-®). Por outro lado, no caso da instalacdo CA5, foram observados alguns
periodos com valores de concentragdo de NOx acima dos VEA-MTD.

400 ——CA5 VEA-MTD CTB

w
(S}
o

30

| & Py il ) |
o PLPy I
: WM ‘

0
1l/jan  5/fev 12/mar 16/abr 21/mai 25/jun 30/jul 3/set 8/out 12/nov 17/dez 21/jan 25/fev
Tempo [dias]

o O o

Concentragédo [mg NO,-Nm3]

[8)]
o

Figura 4.20. Comparacgdo entre o perfil de concentracdo de NOx nos gases secos de exaustdo
(expresso em mgNO,-Nm3, corrigido a 6%v O;) ao longo de 2017 e janeiro-fevereiro de 2018

nas duas instalagdes, CA5e CTB, e o VEA-MTD de 275 mgNO,-Nm3 (gases secos a 6%v O3)
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Tendo em consideracdo os conceitos apresentados no capitulo 3, o NO é formado
por trés mecanismos distintos: thermal-NO, prompt-NO e fuel-NO. No entanto,
segundo van Loo & Koppejan (2008), o mecanismo prompt € considerado
negligencidvel em sistemas de combustdo de biomassa, uma vez que a taxa de oxidagdo
do combustivel é rapida, pelo que a concentracdo de radicais de hidrocarbonetos
apresenta-se muito reduzida, ndo existindo tempo suficiente para que ocorra a reacao
do radical hidrocarboneto com o azoto atmosférico. A formacdo de thermal-NO ¢, a
partida, também muito reduzida, uma vez que, por norma, em fornalhas de leito
fluidizado borbulhante ndo se atingem temperaturas superiores a 900°C. Assim, a
presenca de NOx nos gases de exaustdo deve-se essencialmente a oxidacdo do azoto
presente no combustivel na presenca de O,. E, segundo Houshfor et al (2012) a emissao
de NOx associada ao combustivel, aumenta com o azoto presente no combustivel, com
0 excesso de ar e a temperatura.

Desta forma, de modo a perceber como pode ser realizado o controlo de NOx
durante a combustdo de biomassa, nomeadamente na CA5, foram selecionados apenas
alguns meses em especifico para cada instalagdo, na perspetiva de: compreender a
razdo porque é que em certas alturas a concentragdo de NOx nos gases de exaustdo na
CAD5 ultrapassam 0os VEA-MTD e na CTB isso ndo acontece, sabendo que utilizaram o
tipos de biomassa similares, e compreender também o efeito dos diferentes teores de
azoto em varios tipos de biomassa, com base na analise realizada ao combustivel usado
na CTB.

No caso da CTB, selecionaram-se 0s meses de fevereiro (més onde a biomassa foi
maioritariamente adquirida a fornecedores externos), agosto e outubro de 2017 (meses
onde a biomassa interna representou maior percentagem); estes periodos encontram-
se rodeados por uma linha preta na Figura 4.20. Desta forma, é possivel verificar a
influéncia do teor de azoto nas emissGes de NOx, e comparar 0S meses em que se
gueimou mais casca na CTB, com o que se sucede na CA5, tendo sempre a consciéncia
das suas diferencas, essencialmente ao nivel da configuracdo da fornalha e da
finalidade de cada uma (producdo de energia térmica e elétrica ou s6 energia elétrica).

Relativamente a CA5, foram selecionados os meses de janeiro e fevereiro de 2018.
Estes meses foram selecionados pelas seguintes razdes: sdo caracterizados por
apresentarem varios dias com concentracdes de NOx acima do VEA-MTD diério e
devido a existéncia de uma interrupcdo nesta caldeira, para a sua manutencdo entre
agosto e outubro, pelo que seria ilégico analisar qualquer periodo antecedente. Este
periodo encontra-se rodeado por uma linha preta na Figura 4.20.

Para o efeito, foi realizada a caracteriza¢do da biomassa tipica utilizada nas duas
instalaces e do combustivel auxiliar, analisadas as condicdes de operacdo e
caracterizado o efluente gasoso a saida da chaminé.
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Os dados relativos a composicdo e teor de humidade da biomassa florestal residual,
que a empresa adquire a produtores externos, e da biomassa interna foram fornecidos
pelo laboratério central do grupo The Navigator Company (RAIZ) e pelo laboratério
do CIC. As informacbes das condi¢cBes de operagdo foram recolhidas através de um
sistema de base de dados da empresa “Uniformance” e as informacdes relativas ao
efluente gasoso foram recolhidas através do SIAC. Estes sistemas de base de dados
registam a informacéo instantdnea do DSC (Distributed Control System) presente na
sala de controlo e de operagdo da CA5 e CTB do CIC.

4.2.1. Caracterizagdo da tipologia da biomassa

Em relacdo a analise imediata da biomassa, o pardmetro principal considerado foi o
teor de humidade presente no biocombustivel em base tal e qual (Ww btq).

Da anélise efetuada a amostras relativas aos meses escolhidos, verifica-se a
existéncia de uma diferenca significativa entre 0s meses, exceto o teor de humidade
da casca (Tabela 4.2), com valores mais elevados a surgirem no més de fevereiro e 0s
mais baixos no més de agosto. A diferenca de teor de humidade da biomassa entre 0s
meses resulta das diferengas das condi¢c6es meteoroldgicas associadas a cada periodo,
pois o Inverno é mais himido e com maior precipitacdo do que nos meses de Verao.
Desta forma a biomassa encontra-se mais himida e com menor oportunidade de
secagem ao ar no Inverno do que em meses mais quentes.

Em relacdo a casca, o seu teor de humidade apresenta pouca variabilidade devido
ao procedimento de manuseamento na fabrica ser mais uniforme e ser armazenada em
pavilhdo, estando pouco tempo exposta as condi¢cdes meteoroldgicas, ao contrario da
biomassa residual florestal adquirida a fornecedores externos.

Tabela 4.2. Média mensal do teor de humidade (% em massa, base tal e qual) da biomassa
externa e interna.

) Biomassa
Biomassa externa interna
Ficausgﬁa Bicadas -Enho/ Biomassa Residual Casca
Ww,btq [%0] dg Foz (Bi) Cepo Florestal/casca DE%F;)V)Ia
(CFF) (L/C) (BFRC)
Fevereiro 58 a7 31 57 53
2017 Agosto 49 28 19 27 53
Outubro 50 28 28 32 53
Janeiro - - - - 54
2018
Fevereiro - - - - 55
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A estimativa da composicdo elementar do biocombustivel, em base seca (bs), foi
obtida com base numa média anual relativa a anélises realizadas a amostras pelo
laboratorio do RAIZ, referentes ao ano 2017. Efetuou-se uma média anual, uma vez
gue a composicdo elementar da biomassa ndo apresenta uma variabilidade
significativa. Na Tabela 4.3, apresenta-se a nomenclatura utilizada para representar a
composicdo elementar dos diversos elementos quimicos.

Tabela 4.3. Nomenclatura que diz respeito ao teor de varios elementos quimicos relativos a
composicdo elementar do combustivel em base seca.

Wc kgcarbono'kgcombustivel bs_1
WH kghidrogénio'kgcombustl'vel bs-l
Wo kgoxigénio'kgcombustivel bs_l
WnN kgazoto'kgcombustivel bs ™t
Ws kgenxofre'kgcombustivel bs_l
Wz kgcinza'kgcombustivel bs_l
WW,bs kgégua'kgcombustivel bs-1

O teor de humidade do combustivel em base seca é calculado a partir da seguinte
equacdo:
ww, btq

Ww,bs = ———
W, oS 1 —ww, btq

Eq. 4.1

Segundo os conceitos tedricos apresentados no Capitulo 3, a oxidacdo do azoto
presente no combustivel é o processo principal pela producdo de NOx durante a
combustdo em LFB. A Tabela 4.4 apresenta o teor de N e a restante composigao
elementar nos diferentes tipos de biomassa. A casca propria apresenta um teor de azoto
mais baixo, pelo que, a partida, quando se utiliza este tipo de biomassa obtém-se
emissdes de NOx mais baixas para condicdes de operacdo da fornalha/caldeira
similares.
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Tabela 4.4. Composicdo elementar das diferentes biomassas utilizadas na CTB e CAS5.

Biomassa externa Biomassa interna
[%] CFF Bi L/C BFRC cP
Wn 1,0 1,1 0,9 1,0 0,7
Wc 44,7 45,9 46,0 43,7 45,0
WH 5,7 5,7 6,1 5,7 5,7
Ws <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Wz 5,2 4,9 4,9 4,8 5,2
Wo 43,4 42,4 42,1 44,8 43,4

Na Tabela 4.5 apresenta-se 0 PCS e o PCI dos diferentes tipos de biomassa. Estes
foram calculados com base nas caracteristicas elementares do biocombustivel e
segundo as equagBes presentes no Anexo A. Os diferentes tipos de biomassa
apresentam PC semelhantes. No entanto, o Lenho/Cepo apresenta maior poder
calorifico.

Tabela 4.5. Poder calorifico dos diferentes tipos de biomassa utilizadas nas duas caldeiras em

estudo.
Biomassa externa Biomassa interna
CFF Bi L/C BFRC CP
PCS
[M\] kg _1] 17,7 18,3 18,8 17,3 1718
* bs
PCI
[MJ-kgbs1] 16,5 17,0 17,4 16 16,6
* bs

4.2.2. Caracterizacdo do combustivel auxiliar

Para além da biomassa utilizada nas caldeiras, em algumas circunstancias também
é utilizado combustivel auxiliar. No caso da CA5, pode-se utilizar fueléleo ou gas
natural nos queimadores de arranque e de carga, apesar de se utilizar maioritariamente
gas natural, por motivos econdmicos e ambientais. O fuel6leo apresenta um custo de
15,8 €:GJ! e 0 gas natural apresenta um custo de 7,52 €-GJ* (DGEG, 2018). No caso
da CTB, existe apenas a possibilidade de utilizar gés natural.

Na Tabela 4.6 apresenta-se a composicdo elementar do gas natural e do fueléleo.
Observa-se que 0s combustiveis sdo compostos por um teor de azoto em base seca
consideravel, préximo da biomassa, sendo que o fuel6leo é o que apresenta maior teor
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de azoto. Assim, quando se utiliza este combustivel é justificavel a existéncia de maior
concentragdo de NOXx nos gases de exaustéo.

Tabela 4.6. Composicdo elementar (% massa, bs) do gas natural e do fuel6leo utilizados como
combustiveis auxiliares.

[9%6] Wn Wc WH Wo Ws W, Ww,btq
Gas Natural 1,0 74,0 23,0 2,0 - - -
Fueléleo 1,6 85,0 10,8 0,19 0,7 0,0027 13

Na Tabela 4.7 apresenta-se o PCS, PCl e a densidade (p) dos combustiveis
auxiliares.

Tabela 4.7. Poder calorifico e densidade do combustivel auxiliar.

Gas Natural Fueloleo
PCS [MJ-Nm?] 38.6 -
PCI 42,7 [MI-Nm?] 41,2 [MJI-kg"]
p [kg-Nm] 0,812 -

4.2.3. Comparacgdo das condi¢cdes de operacdo: CA5e CTB

A monitorizagdo das duas instalacdes de LFB sdo realizadas numa sala de controlo e
operacéo, utilizando o DCS e um conjunto de software/hardware que permite registar
e armazenar em continuo as varidveis do processo.

A caldeira da central termoelétrica (CTB) trabalha em regime de controlo
automatico e tem como objetivo atingir o SetPoint da poténcia térmica de 49,75 MWy.
O rendimento térmico desta caldeira é de 89,9% (garantido pela empresa fornecedora,
ANDRITZ). Esta poténcia é definida com base na poténcia térmica requerida pelo
fluido de trabalho (vapor de agua), tendo em consideragdo o seu rendimento térmico
e, consequentemente, a energia dissipada.

A caldeira da central de cogeragdo (CA5), trabalha atualmente, em regime de
controlo manual e tem como objetivo garantir a producdo de vapor as condi¢cbes de
servico para uso interno da fabrica, a uma pressdo de 60 bar(a) e a uma temperatura
de 425°C, aproximadamente.

Quando a biomassa utilizada como combustivel ndo permite atingir a poténcia
térmica da CTB e as condi¢cbes de servico da CA5, mencionadas anteriormente, a
fornalha passa a ser alimentada por um complemento de combustivel auxiliar (gas
natural ou fuel6leo).
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Na central de cogeracdo (CA5), devido a constante varia¢cdo do consumo de vapor
pela fabrica, que implica variagGes nas condi¢des de servigo, € utilizado mais
frequentemente combustivel auxiliar, para compensar esta variacdo. O uso de
combustivel auxiliar permite responder mais rapidamente a estas mudancas repentinas,
devido ao seu elevado poder calorifico quando comparado com a biomassa.

4.2.3.1. Temperatura do leito

Um indicador da qualidade da biomassa como combustivel e da sua adequacédo
para satisfazer a poténcia térmica no vapor de &gua, essencialmente na CTB, é a
temperatura do leito da fornalha: se a temperatura no leito se encontrar dentro dos
valores considerado adequados, 750°C a 900°C, é um indicador de que a biomassa
apresenta qualidade suficiente para as exigéncias do processo. A temperatura é um
pardmetro muito importante no processo de combustdo, uma vez que afeta a extensdo
das reagBes, promovendo a oxidagdo do combustivel, sendo também um parametro
importante na fornagdo de NOXx.

Na Figura 4.21 sdo apresentadas as temperaturas médias observadas no leito ao
longo dos meses de janeiro e fevereiro de 2018, relativos a CA5, e ao més de agosto,
relativo & CTB, analisando a influéncia deste pardmetro na concentragdo de NOX nos
gases de exaustdo. Os periodos de tempo em que ndo se encontram valores nas figuras
apresentadas resultam da caldeira ter estado parada por algum motivo, por exemplo,
para manutengéo.

Tal como foi mencionado, em agosto, a CTB utilizou uma grande percentagem de
casca interna (devido a paragem da CA5 por razdes de manutencdo) e casca
proveniente da Figueira da Foz. Desta forma, para efeitos de célculos, assumiu-se que,
no periodo mencionado, ambas as fornalhas/caldeiras utilizaram o mesmo tipo de
biomassa, ou seja, biomassa com caracteristicas andlogas (com excecdo do teor de
humidade). No entanto, é de salientar que os periodos em anéalise das duas
fornalhas/caldeiras correspondem a periodos do ano diferentes, pelo que a casca pode
apresentar teores de humidade distintos. Contudo, a variagdo do teor de humidade da
casca ndo € muito significativa, como ja foi referido.

Observando a Figura 4.21, verifica-se que a CA5 apresenta um perfil de
temperatura que flutua muito ao longo do tempo. Apresenta uma variagao entre 700°C
e 870°C, apesar de se verificar também dois dias em que a temperatura atingiu valores
inferiores a 700°C. No entanto, sdo considerados dias atipicos. Por norma, quando se
verifica temperaturas do leito inferiores a 700°C significa que ocorreu algum problema
no fornecimento da biomassa (por exemplo, encravamentos da biomassa ao longo do
tapete transportador de biomassa, devido a uma ineficiéncia no pré-tratamento da
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biomassa (na trituracdo), ou outros problemas no sistema, surgindo a necessidade de
aumentar o caudal do combustivel auxiliar (gas natural ou fuel6leo).

As flutuacdes de temperatura observadas nesta caldeira sdo justificadas,

principalmente, pelas seguintes razbes:

e Trabalhar em modo manual por diferentes operadores;

e Consumo variavel de vapor associada a CA5 que provoca alteracdes na pressdo
de servi¢o da caldeira, devido a abertura ou fecho da valvula de vapor de forma
descontinua e de modo a compensar essa variacdo, por vezes, diminui-se ou
aumenta-se a velocidade do parafuso de alimentacdo de biomassa, consoante a
necessidade, podendo diminuir ou aumentar a temperatura do leito;

e A existéncia peridédica de encravamentos da biomassa ao longo do tapete
transportador de biomassa até ao silo diario de biomassa da CA5, originando
falhas na alimentacéo a fornalha.
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Figura 4.21. Comparagdo entre o perfil didrio da temperatura do leito [°C] com a

concentracdo de NOx nos gases de combustdo (como mgNO,-Nm3, corrigida para 6%vO; e

gases secos) ao longo do tempo, na CAS.

No caso da CTB, verifica-se um regime de operagdo bastante mais estavel,
existindo variacdes de temperatura entre 750°C e 820°C. Isto acontece, porque a
fornalha/caldeira trabalha em modo automatico e ndo estd dependente do consumo de
vapor pela fabrica. As flutuacdes observadas nalguns parametros de operacdo estao
muitas vezes associadas a varia¢ao do teor de humidade e composi¢do do combustivel.
No entanto, para uma anélise detalhada desta questdo é necessario um conjunto de
informacdo, como por exemplo, dados didrios sobre as caracteristicas da biomassa, o
que ndo esté disponivel. E este assunto ja foi analisado num outro trabalho relacionado
com a operagdo da CTB (Sobrinho,2016). O teor de humidade presente na biomassa
tem elevado impacto na quantidade de energia térmica disponivel na fornalha, porque
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uma fracdo da energia quimica serd consumida para vaporizar a agua liquida presente
no combustivel. Esta energia serd convertida em calor latente nos gases de combustéo
e serd perdida, pois esta instalagcdo ndo tem integrado uma unidade de recuperagao de
calor latente. Desta forma, teores de humidades diferentes influenciam as temperaturas
do leito.
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Figura 4.22. Comparacgdo entre o perfil diario da temperatura do leito [°C] com a
concentracdo de NOx nos gases de combustdo (como mgNO2-Nm-3, corrigido para 6%v O; e
gases secos) ao longo do més de agosto na CTB.

De uma forma geral, verifica-se que as temperaturas do leito nunca ultrapassam
0s 900°C, pelo que, em principio, a formacédo de thermal-NO nédo devera ser relevante.
No entanto, de modo a averiguar se existe formacdo de thermal-NO, seria fundamental
existir monitorizacdo desta variavel (temperatura) ao longo da cAmara de combustéo,
particularmente na zona splash (acima do leito) e em locais pr6ximos dos queimadores,
porgue sdo zonas mais reativas, e, por isso, onde podem ocorrer temperaturas mais
elevadas.

No entanto, com base nos conceitos tedricos analisados, quando a temperatura
aumenta a emissdo de NOx associada ao combustivel também aumenta, até a um ponto
em que todos os intermedidrios foram convertidos em NOXx, N2O ou N2. No entanto
observando as Figuras 4.21 e 4.22 verifica-se que o0 NOx ndo aumenta sempre com a
temperatura.

4.2.3.2. Velocidade de fluidizagéo e altura do leito
Outro pardmetro importante que afeta a eficiéncia da combustdo da biomassa é a
velocidade de fluidizacdo, uma vez que esta afeta a mistura ar/combustivel e o tempo
de residéncia dos gases e particulas na camara de combustdo. A velocidade de
fluidizacdo pode ser calculada segundo a Eq.C.1. (Anexo C) e deve ser mantida num
valor da ordem de 2 a 10 vezes superior & velocidade minima de fluidizac&o.
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A velocidade minima de fluidizacdo é determinada com base nas propriedades das
particulas e do escoamento gasoso (Tarelho, 2017). A velocidade minima de
fluidizagcdo pode ser determinada de acordo com o procedimento indicado no Anexo
C, Egq.C.2 (Basu, 2006). E, de modo a proceder a este calculo, utilizou-se valores
médios dos meses em andlise para as duas caldeiras, relativo a fracdo de cada
componente do gas seco de combustdo (tendo por base os dados fornecidos da
caracterizacdo do efluente), a temperatura de servico (considerada a temperatura média
do leito) e a pressao de servigco (considerada igual a pressdo atmosférica, por falta de
informacdo, apesar de esta ser ligeiramente superior para superar a perda de carga ao
longo da camara de combustéo) (ver Tabela 4.8). Para além disto, a areia utilizada nas
duas caldeiras apresenta uma densidade da particula de 2400 kg-m-3 e um diametro

médio das particulas aproximadamente 750 pum.

Tabela 4.8. Valores médios de algumas variaveis para o calculo da velocidade minima de

fluidizacgdo.

Variaveis Unidades CA5 CTB
Vo2 [kmoloz-kmolgss seco™] 0,11829 0,08045
Vo2 [kmolcoz-kmolgss seco™] 0,08369 0,12575
yco [kmolco-kmolgss seco™] 0,00009 0,00010
Yno2 [kmolnoz-kmolgas seco*] 0,00008 0,00002
Yo [kmoloz-Kmolgss seco™] 0.79785 0,79367
Mga [Kggas seco- kMOl gas seco™] 29 81 30,33
Ps [Pa] 1,013*10°
Ts [K] 1059 1060

Aplicando o procedimento indicado no Anexo C, obteve-se uma velocidade
minima de fluidizacdo igual a 0,22 m-s*!, semelhante para as duas fornalhas/caldeiras.

As Figuras 4.23 e 4.24 apresentam a comparacdo entre perfil médio diario da altura
de fluidizacdo do leito, da velocidade de fluidizacdo e a concentragdo de NOX nos
gases de exaustdo ao longo do tempo na CA5 e na CTB.

A altura do leito da CA5 varia em média entre 0,5 e 0,68 m e a velocidade de
fluidizacdo entre 0,7 e 1,1 m-s't. Entre 13 e 20 de janeiro, verificou-se uma relacdo
entre a altura do leito e da velocidade de fluidizacdo nas emissdes de NOx: quando a
altura do leito e a velocidade diminuem, a emissdo de NOx também diminui. No
entanto, neste periodo a temperatura do leito também variou consideravelmente
(Figura 4.21), podendo estar relacionado com o consumo de biocombustivel, o que
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também pode influénciar as emissGes de NOx (Figura 4.25). No entanto, nos outros
periodos ndo se verifica influéncia destas duas varidveis nas emissdes de NOXx, pelo
que, este composto poderd estar dependente de outras variaveis, como por exemplo a
relacdo ar/combustivel, que sera analisado mais a frente.
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Figura 4.23. Comparacéo entre o perfil diario de altura [m] e da velocidade [m-s™!] de
fluidizacdo do leito e a concentragdo de NOx nos gases de combustdo (como mgNO,-Nm-3,
corrigida para 6%v O, e gases secos) ao longo do tempo na CA5.

A altura do leito na CTB varia entre 0,26 e 0,5 m e a velocidade de fluidizacdo do
leito é aproximadamente constante, entre 0,9 e 1,2 m-s'!. Esta velocidade encontra-se
na gama de tipica para uma tecnologia LFB (entre 1,0 a 2,0 m-s’!, seccdo 2.4). De
forma geral, observa-se que a CTB apresenta alturas do leito inferiores e velocidades
de fluidizacdo superiores ao observado na CA5.
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Figura 4.24. Comparacio entre o perfil didrio de altura [m] e da velocidade [m-s™!] de
fluidizacdo do leito e a concentracdo de NOx nos gases de combustdo (como mgNO2-Nm3,

corrigida para 6%v O e gases secos) ao longo do tempo, no més de agosto, na CTB.
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4.2.3.3. Consumo de combustiveis
De acordo com a qualidade da biomassa podera existir um aumento ou diminui¢do da
velocidade dos parafusos sem-fim de alimentagcdo da biomassa e um consumo de
combustiveis auxiliares de forma a atingir as condi¢des pretendidas em cada fornalha.
No caso da CTB, este processo € controlado de forma automatica, mas na CA5 o
procedimento é realizado manualmente. Se a qualidade da biomassa é inferior, as
velocidades dos parafusos sem-fim sdo incrementadas, de forma a fornecer um caudal
superior de biomassa e se este caudal ndo for suficiente, entdo é acionado o
combustivel auxiliar. No entanto, existe alguma dificuldade em conhecer com elevado
nivel de detalhe o caudal massico de biomassa que esta a ser alimentado em cada
instante a fornalha/caldeira.

Uma forma de estimar o caudal de biomassa alimentado a caldeira é através da
pesagem efetuada em balancas existentes no tapete transportador de biomassa que
alimenta o silo diario. No entanto, apenas existe uma balanga no tapete transportador
de biomassa proveniente do armazém da CTB (Figura 4.14). Pelo que, quando se
alimenta biomassa através do tapete transportador de biomassa proveniente do silo da
CA5 (com casca produzida no processo de descasque de eucalipto na unidade
industrial), ndo existe forma de pesar essa biomassa consumida.

Desta forma, de modo a obter estimativas do caudal massico total diario de
biomassa alimentado as caldeiras, foi necessario recorrer a métodos de célculo de
acordo com a informacao disponivel para cada uma.

No caso da CTB, recorreu-se a um balanco de massa elementar ao carbono
(BMEC). O modelo de calculo é apresentado no anexo D e baseia-se na unidade de
massa de combustivel a reagir expresso em base seca, baseada na metodologia de
Matos (2016) e Tarelho (2017).

No caso da CA5, foi necessario recorrer a uma metodologia de calculo envolvendo
um balanco de energia térmica global (BETG) (ver metodologia apresentada no Anexo
D.2), assumindo uma eficiéncia térmica nominal de 85% (este valor foi assumido com
base em testes realizados a caldeira pela empresa fornecedora, Metso), esta
metodologia € utilizada internamente pela empresa. Recorreu-se a este método devido
a inexisténcia de medi¢do de caudal continuo na chaminé da instalacdo, existindo
apenas medicOes esporddicas realizadas por empresas externas. As medic¢Oes
esporadicas ndo representam as variacdes de caudais didrios, uma vez que os caudais
de exaustdo estdo muito dependentes da quantidade de ar injetado na caldeira e tipo
de combustivel utilizado. No caso da CTB, existe medicdo continua do caudal de gases
de combustdo na chaminé, pelo que foi possivel recorrer ao método do balanco
elementar ao carbono.
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No entanto, o método aplicado a CA5 pode integrar um erro de calculo
consideravel, uma vez que nem sempre é possivel atingir a eficiéncia térmica nominal
da caldeira, podendo, desta forma, obter um resultado de caudal méssico de biomassa
inferior ao real, e, portanto, gerando alguma incerteza na analise adequada de outras
varidveis, como por exemplo, a razdo estequiométrica de ar, que é um fator muito
importante na avaliacdo da emissdo de NOx.

Para a elaboragcdo do relatério estatistico mensal (REM) do CIC, a empresa
também recorre a aplicacdo de uma metodologia baseada na eficiéncia energética para
o calculo do caudal de biomassa quando este ndo é possivel de ser determinado através
da pesagem.

De modo a colocar em evidéncia o facto de que através das duas metodologias
pode-se obter resultados diferentes, foi estimado também o caudal de biomassa para
0s meses em andalise da CTB, através do BETG e comparado com os valores obtidos
por BMEC (Tabela 4.9).

Tabela 4.9. Comparacdo do método BMEC e do BETG aplicado a CTB.

Método - BMEC Método - BETG
Diferenca
Caudal Caudal _ caudal
biomassa [lton mh—[cj;:]”'ada biomassa [1ton I““—[f"(‘:‘/;“]m'da biomassa
btg-més ] btg-més] [%]
Agosto 17838 79,3 15078 15,5
89,0 _—
Outubro 13341 88,4 13306 0,2

O caudal de biomassa calculado através do balanco de massa elementar ao carbono
é obtido em base seca, no entanto, de modo a comparar os dois métodos, foi necessario
realizar o calculo do caudal de biomassa em base tal e qual (btq) ou base hiumida. Para
se proceder a esse calculo determinou-se o teor de humidade da biomassa (ver Anexo
F). Analisando a Tabela 4.9, é possivel verificar uma diferenca entre os valores de
caudais de biomassa mensais calculados pelos dois métodos. No més de agosto,
observa-se uma diferenca consideravel, cerca de 16%. J& no més de outubro verifica-
se uma diferenca de 0,2%, portanto, neste caso os meétodos d&do resultados anélogos.
Esta diferenca € devida, principalmente, por se assumir uma eficiéncia térmica no caso
do método BETG, tal como ja foi mencionado. No entanto, a eficiéncia térmica
calculada através do método BMEC para o més de agosto parece ser inferior aos
valores tipicos para este tipo de fornalhas/caldeiras, o que faz com que exista uma
diferenca maior entre os dois métodos. Isto pode ter sido causado também por alguma
incerteza na medicdo de caudal de gases de exaustdo ou respetiva composi¢do na
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chaminé. No entanto, no més seguinte também existiu uma renovacdo de uma pequena
parte do refratario da caldeira, pelo que é normal que exista uma eficiéncia superior
nos meses seguintes (mas nédo seria razdo para uma diferenca tdo elevada).

O método BMEC coloca-se como método de célculo do caudal de biomassa mais
adequado quando existe uma medicdo correta do caudal e composicdo dos gases de
combustdo, mas, € necessario existir uma manutencdo regular do sistema de
monitorizacdo do caudal e composicdo dos gases de combustéo.

Relativamente aos combustiveis auxiliares, o software (DCS) permite registar os
dados instantaneos de consumo nas duas caldeiras. Nas Figuras 4.25 e 4.26, é
apresentado o perfil médio de consumo de biomassa, do combustivel auxiliar nas duas
caldeiras e o perfil de concentracdo média de NOx nos gases de exaustao.
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Figura 4.25. Comparacédo entre o perfil diario de caudal de biomassa [tonys-h™!] e combustivel
auxiliar [Nm3-h-1] e a concentragcdo de NOx nos gases de combustdo (como mgNO,-Nm3,
corrigida para 6%v O, e gases secos) ao longo do tempo na CAS.

E possivel verificar, mais uma vez, as flutuacdes das condicbes de operacdo da
CAbS. Para além disto, observa-se que existe um consumo significativo de gas natural
ao longo do tempo, observando-se também que a CA5 nunca opera s6 com biomassa.
Um dos motivos porque isto acontece é o facto de a biomassa utilizada apresentar uma
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densidade baixa e uma humidade elevada e a caldeira ter uma altura demasiada baixa,
que origina um tempo de residéncia dos gases de combustéo baixo, ndo existindo tempo
suficiente para ocorrer a oxidacdo completa da biomassa. Desta forma, a utilizacéo do
gas natural na zona do freeboard permite completar processo de combustéo,
diminuindo, assim, a emissdo de CO. Outro motivo que leva ao uso de gas natural é a
existéncia de grandes flutuacbes no consumo de vapor de processo na fabrica, como ja
foi referido.

Observa-se também, para o mesmo periodo mencionado na subsec¢do anterior
(entre 13 e 20 janeiro), que quando o caudal de biomassa aumenta, a emissdo de NOx
também aumenta e vice-versa. No entanto, existem outros periodos em que isso ndo é
tdo evidente, podendo estar relacionado com outras variaveis, como a razdo
estequiométrica de ar, que sera analisada de seguida.
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Figura 4.26. Comparacédo entre o perfil diario de caudal de biomassa [tonps-h™!] e do
combustivel auxiliar [Nm3-h-'] e a concentracdo de NOx nos gases de combustdo (como
mgNO2-Nm3, corrigida para 6%v O; e gases secos) ao longo do tempo na CTB.

Relativamente a CTB, esta apresenta uma altura superior, permitindo um tempo
de residéncia maior dos gases na fornalha, contribuindo, assim, para a ocorréncia de
uma combustdo completa. Desta forma, existem periodos em que a caldeira opera sem

gas natural, uma vez que s6 utiliza este combustivel quando ocorrem interrupc¢des na
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alimentacdo de biomassa ou quando a qualidade da biomassa ndo é suficiente para
atingir a poténcia térmica de servigo.

De uma forma geral, observa-se que quando existe uma diminui¢cdo de consumo
de biomassa, existe um aumento de consumo de gas natural nas duas instalacdes.

4.2.3.4. Razédo estequiométrica de ar
Uma forma de diminuir a producdo de inqueimados é aumentar a relacdo
ar/combustivel para além da quantidade estequiométricas. A variavel operacional que
expressa esta relacdo denomina-se de razéo estequiométrica de ar (r). Este parametro
foi calculado de acordo com a metodologia apresentada no Anexo E.

Segundo van Loo & Koppejan (2008) e Vicente et al (2016), uma tecnologia LFB
permite obter baixas emissdes de CO e de NOx, com baixa razdo estequiométrica de
ar, entre 1,2 e 1,3.

Para possibilitar o calculo da razdo estequiometria de ar, é importante considerar
a composicdo elementar (fragdo massica) de CHONS do combustivel, bem como o teor
em humidade e em cinzas, apresentada na seccdo 4.2.1 e 4.2.2.

Para se efetuar os calculos foi necessario ter em conta alguns aspetos:

e Considerou-se ar seco, e as condi¢cdes de referéncia (Po e To) e composicdo do

ar presentes na Tabela A.1 do anexo A;

e Uma razdo de mistura (Wva, Kgnz2o0-KQar seco?) de 0,0076 para o ar atmosférico,
determinada a partir do diagrama psicométrico em funcdo da temperatura
média (Tm =15°C) e da humidade relativa do ar (HR = 70%) da zona de Aveiro.

Tendo por base a metodologia de céalculo apresentada no Anexo E, foi necessario
determinar o caudal massico do combustivel alimentado as caldeiras para possibilitar
o calculo de r. O caudal méssico do combustivel envolve a soma de todos os caudais
de diferentes combustiveis utilizados (Eq.E.2.1). Estes calculos ja foram explicados
na seccgdo anterior.

Nas Figuras 4.27 e 4.28 é possivel visualizar a razdo estequiométrica do ar total
(razdo ar total/combustivel), a razdo estequiométrica associada ao ar de fluidizacédo
(razdo ar fluidizacdo/biomassa, ou seja, a razao estequiométrica do primeiro estagio)
e a relacdo com a presenca de NOx no gas de combustdo ao longo do tempo nas duas
caldeiras. A razdo estequiométrica do ar total envolve todo o ar injetado na camara de
combustdo: ar de fluidizacdo (ar primério mais gas de combustdo recirculado) + ar
secundario (ar injetado diretamente na camara de combustdo na zona secundaria mais
o0 ar injetado juntamente com o combustivel no queimador de arranque) + ar terciario
(ar injetado diretamente na camara de combustdo na zona tercidria mais o ar injetado
juntamente com os combustiveis auxiliares nos queimadores de carga). A razdo
estequiométrica de ar de fluidizacdo envolve o ar primario mais o gas de recirculagéo.
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Figura 4.27. Comparacgdao entre o perfil didrio de razdo estequiométrica de ar de fluidizagdo

(razdo estequiométrica do primeiro estadgio) e de ar total, com a concentracdo de NOx nos

gases de combustdo (expressa como mgNO,-Nm-3, corrigida para 6%v O, e gases secos) ao
longo do tempo na CAS.

Pela anélise da Figura 4.27, observa-se claramente a influéncia da razdo de ar
estequiométrica nas emissdes de NOx. Na maioria das vezes, quando a razdo de
ar/combustivel e ar/biomassa aumenta, a concentracdo de NOx nos gases de combustéo
também aumenta e vice-versa. Segundo European Comission (2016), na fornalha
devera existir uma zona de combustdo priméaria deficitaria em oxigénio de modo a
inibir a conversdo do azoto do combustivel em NOXx, no entanto, na maior parte do
periodo de operacdo analisado na Figura 4.27 isso ndo se verifica, o que podera ter
levado a uma maior oxidagdo do azoto do combustivel e, consequentemente, a uma
maior emissdo de NOx. De facto, na maioria das situacBes em que se observa uma
razdo estequiométrica de ar de fluidizacdo inferior a 1, a concentracdo de NOXx nos
gases de combustdo é inferior ao VEA-MTD diario. Verifica-se que também existiu
um dia em que a razdo estequiométrica de ar de fluidizacdo foi superior a razéo
estequiométrica de ar total. Isto aconteceu devido a um consumo elevado de ar de
fluidizagdo para um baixo consumo de biomassa e um elevado consumo de géas natural
(ver Figura 4.25), sendo considerado um dia atipico.
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Figura 4.28. Comparacgdo entre o perfil didrio de razdo estequiométrica de ar de fluidizacdo e
de ar total e a concentracdo de NOXx nos gases de combustdo (como mgNO,-Nm=3, corrigida
para 6%v O e gas seco) ao longo do tempo na CTB.

Através da Figura 4.28, verifica-se que existe um maior controlo da razdo
estequiométrica ao longo do tempo e uma menor razdo estequiométrica de ar na CTB
guando comparado com o que sucede na CA5. Existe sempre a criacdo de uma zona
primaria sub-estequiométrica, por isso, justifica-se a menor emissdo de NOX nesta
fornalha/caldeira, quando comparada com a CA5. Observa-se ainda ligeiros aumentos
e diminuicdes na concentracdo de NOx nos gases de combustdo, com o0 aumento ou
diminuicdo da razdo estequiométrica de ar, respetivamente.

N4&o obstante, através da informagdo apresentada ndo € possivel concluir se a razéo
estequiométrica de ar de fluidizagcdo tem maior impacto na formacdo de NOX,
relativamente a razdo estequiométrica do ar total.

Para além disto, é possivel ainda visualizar nas Figuras 4.29 e 4.30, a fracdo
massica de oxigénio presente no gas de recirculagdo face ao O, presente no ar de
fluidizagéo (O2 no ar primario mais O, no gas de recirculacdo).

Departamento de Ambiente e Ordenamento 83



Controlo de NOx durante a combustdo de biomassa em fornalhas industriais de leito fluidizado

0,10
0,09
0,08
0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02 SANN
0,01

0,00
l/jan  7/jan  13/jan 19/jan 25/jan 3l/fjan 6/fev  12/fev 18/fev  24/fev

Tempo [dias]

kg O, gés recirculado/kg O, ar
fluidizagdo

Figura 4.29. Fracdo massica entre o oxigénio presente no gas recirculado e o oxigénio total
presente no ar de fluidizacdo [Kgo2 gas recirculado' K02 ar de fluidizacao *], a0 longo do tempo na CAS5.
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Figura 4.30. Fracdo massica entre o oxigénio presente no gas recirculado e o oxigénio total
presente no ar de fluidizacdo [Kgo2 gas recirculado'KJo2 ar de fluidizagao 1], a0 longo do tempo na
CTB.

Verifica-se que nas duas caldeiras o gas de recirculagdo ndo apresenta uma fragao
significativa, e com valores sempre abaixo de 0,06.

4.2.3.5. Reparti¢do de ar por estagios
A reparticdo de ar por estagios é uma medida priméria pouco despendiosa de reducéo
de emissdo de NOx e tem como objetivo iniciar a combustdo em condi¢gdes sub-
estequiométricas e adicionar o restante ar numa localizagdo posterior da camara de
combustdo, em estagios, de modo a garantir o excesso de ar necessario para uma
combustdo mais eficiente.

As Figuras 4.31 e 4.32, apresentam a reparticdo de ar por estagios ao longo do
tempo durante a combustdo na CA5 e CTB. O primeiro estagio inclui o ar primario
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mais 0 gas de combustéo recirculado. O segundo estdgio inclui o ar secundério injetado
diretamente na cdmara de combustdo mais o ar injetado no queimador de arranque e 0
terceiro estagio inclui o ar terciério injetado diretamente na cdmara de combustdo mais
o0 ar injetado nos queimadores de arranque (2 e 3).

Verifica-se, mais uma vez, pelos motivos ja especificados, uma reparticdo de ar

muito mais uniforme ao longo do tempo na caldeira da CTB do que na caldeira da
CAG.
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Figura 4.31. Comparacdo entre a reparticdo de ar por estagios [%] na cAmara de combustéo e
a concentracdo de NOX nos gases de combustdo (como mgNO,-Nm=3, corrigida para 6%v O2 e
gases secos) ao longo do tempo na CA5.

Pela analise da Figura 4.31, observa-se que a reparticdo do ar na CA5 varia mais
entre o primeiro estdgio e o terceiro estdgio. Na maior parte das vezes, quando a
percentagem do primeiro estagio diminui, a percentagem do terceiro estagio aumenta
e vice-versa. Isto estd relacionado com a utilizacdo do combustivel auxiliar nos
gueimadores de arranque, onde o controlo do ar nos queimadores é realizado em modo
cascata. Quando se aumenta manualmente os caudais de combustivel nos queimadores
auxiliares, os caudais de ar também irdo aumentar de forma a fornecer a razdo ar
estequiométrica definida pelo procedimento de operacdo da instalacdo (ver também
Figura 4.25).
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Figura 4.32. Comparac¢do entre a reparticdo de ar por estagios [%] na cAmara de combustdo e
a concentracdo de NOX nos gases de combustdo (como mgNO,-Nm=3, corrigida a 6%v O, e
gases secos) ao longo do tempo na CTB.

Relativamente a Figura 4.32, verificam-se apenas pequenas variagdes na
reparticdo de ar, quando existem consumos de gas natural (ver Figura 4.26). Como na
maior parte do tempo nédo existe consumo de gas natural, a reparticdo do ar é mantida
constante. Desta forma, nesta caldeira é possivel controlar mais eficazmente a
formacdo de NOXx, podendo apenas existir variagdes provocados pela alteracdo da
tipologia de biomassa ou pela existéncia de algum problema na instalacdo, que
implique algum tipo de manutencdo e seja necessario realizar alteracdes no sistema
durante esse periodo.

4.2.3.6. Producéo de vapor de alta pressao
A CAD5 apresenta poténcia térmica nominal de 67,1 MW, que corresponde a um caudal
de vapor de 90 ton-h"!, a uma temperatura média de 425°C e a uma pressdo de 63 bar(a).

A Figura 4.33 apresenta o perfil médio diario do caudal de vapor produzido a pressao
de vapor na CA5.

A CTB apresenta uma poténcia térmica nominal de 49,75 MW+, que corresponde
a um caudal de vapor de 57,6 ton-h'* a uma temperatura média de 472°C e a uma
pressdo de 93bar(a). A Figura 4.34 apresenta o perfil médio diario do caudal de vapor

produzido a pressdo de vapor. Esta caldeira trabalha quase sempre proximo da sua
carga nominal.

Universidade de Aveiro 86



Ana Catarina Miranda Vilas-Boas

80 62
— 70
R IV NI
5 50 Qo \/\’\—-’\/\. 60 &
g 40 §
g 30 59 g
© 20 Caudal de vapor produzido 58

10 Presséo de vapor

0 57
l/jan  7/jan  13/jan 19/jan 25/jan 31/fjan 6/fev  12/fev 18/fev  24/fev

Tempo [dias]

Figura 4.33. Perfil de caudal massico de vapor [ton-h'!] e da pressdo de servico [bar] durante
a combustdo na CAS.
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Figura 4.34. Perfil de caudal massico de vapor [ton-h™!] e de pressdo de servico [bar] durante
a combustdo no més de agosto na CTB.

Da Figura 4.33 é possivel observar que o caudal de vapor na CA5 apresenta
flutuagBes significativas ao longo do tempo. Isto porque, o ponto de medigéo de caudal
de vapor de alta desta caldeira, encontra-se a jusante de alguns pontos onde é realizada
extracdo de vapor destinado a algumas operacGes na fabrica.

Ja a CTB (Figura 4.34) apresenta uma producdo de vapor relativamente uniforme
ao longo do tempo, uma vez que esta apenas tem como objetivo produzir vapor para
uma turbina que alimenta um gerador de energia elétrica, a qual é injetada na rede
nacional e ndo estd dependente do consumo de vapor na fabrica.

4.2.3.7. Caracterizacao do efluente gasoso

A saida da chaminé das duas caldeiras, realizam-se medicbes continuas de
concentracdo de NOx, SO, particulas, CO, CO; e O, nos gases de exaustdo. Estas
medi¢des sdo monitorizadas em DSC (Distributed Control System) na sala de controlo
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e operacdo da CA5 e CTB do CIC e reportadas para o SIAC. No caso da CTB, existe
ainda a medicdo continua do caudal de gas de exaustdo, temperatura e pressdo. Na
Tabela 4.10 apresenta-se o método de analise, o fabricante e o respetivo modelo do
analisor utilizado na medicdo dos gases de combustdo nas duas caldeiras.

Tabela 4.10. Método de analise dos gases de combustdo, na CA5 e na CTB.

Método/Principio

Parametro o Fabricante Modelo
de medicéo
Extrativo/NDIR
SO, NOX, (Non-Dispersive ABB URAS 14
CAS CO, COy, O3 Infrargd
Absorption)
Particulas Transmlssz_;to, Otica DURAG D-R 290
de luz visivel
Extrativo/NDIR
SO3, NOX, (Non-Dispersive ABB URAS 14
CO, CO; Infrared
Absorption)
o MAGNOS
CTB 0, Paramagnetico ABB 206
Particulas Transmlssz_;to’ Otica DURAG D-R 290
de luz visivel
2600T-
P, T e caudal - ABB 265DS-AMK

Na Figura 4.35 sdo apresentados perfis de concentracdo média diaria de NOx, SO,
particulas e CO nos gases de exaustdo ao longo do tempo, durante o periodo
selecionado relativo & CA5. Verifica-se que a concentracdo de SO> nos gases de
exaustdo é muito baixa, inferior a 12 mg-Nm-3, o que se justifica devido ao baixo teor
de enxofre presente na casca de eucalipto e no gas natural usados como combustiveis
(Tabela 4.4 e 4.6).
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Figura 4.35. Concentracdo média diaria de NOx (expressa como mgNO2-Nm3), de CO
[mgCO-Nm™®], de SO2 [mgSO2-Nm-3] e de particulas [mgParticulas-Nm™3] nos gases de
exaustdo na CAS5, corrigido para 6%v O, e gases secos e 0 VEA-MTD diério de NOx (275
mgNO2-Nm-3).

Através da Figura 4.35, observa-se que o CO apresenta flutuagdes ao longo do
tempo, uma vez que este composto é muito sensivel as condicbes de operagao
(temperatura, turbuléncia e tempo de residéncia). No periodo entre 30 de janeiro e 11
de fevereiro, o gas de exaustdo apresenta concentragGes de CO sempre inferiores ao
VEA-MTD anual recomendado: 250 mg-Nm=2 (ver Tabela 3.1). Tal facto, pode estar
relacionado com a diminuicdo de excesso de ar nas localizagdes superiores do
freeboard (2° e 3° estdgios) o que proporciona um possivel aumento de temperatura e
do tempo de residéncia dos gases, e subsequente oxidagdo do CO a CO», como se pode
verificar na Figura 4.36. No periodo em que existe menores emisses de CO, o gas de
exaustdo apresenta uma percentagem de O, menor e uma percentagem de CO, maior,
0 que estd associado a menor estequiometria global do processo. Ja a concentracdo de
NOx ndo é tdo sensivel as condicGes de operacdo, apresentando um perfil de
concentracdo com menores flutuacdes, mas verifica-se que num grande periodo de
tempo encontra-se acima do VEA-MTD, desde 30 janeiro a 11 fevereiro. Apesar do
menor excesso de ar no periodo mencionado, verifica-se que a concentragdo de NO
mais elevada, o que podera estar relacionado com outros fatores como a reparticdo de
ar de combustdo e a sua influéncia na temperatura e na criacdo de zonas
redutoras/oxidantes e oxidagao de espécies de azoto reduzidas nas zonas superiores do
freeboard (2° e 3° estdgio). No entanto, se existir um elevado excesso de ar no leito
(rar de fluidizacio) € UM elevado excesso de ar a um nivel elevado da caldeira, é provavel
também que ocorra elevada emissdo de NOx, em resultado da oxidacdo do azoto
presente no combustivel, e uma menor concentracdo de espécies reduzidas (p.e.,
carbonizado, CO, NH3) com possivel reducdo do NO. Ou, mesmo que exista um rar ge
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fluidizacao D@IX0, Mas se 0 excesso de ar total for demasiado baixo, podemos ter também
elevadas emissdes de NOx, pelo motivo ja apresentado inicialmente. Por exemplo, no
dia 3 de fevereiro, a caldeira operou com um rar de fiuidizacio d€ 0,89, UM rar 1ora1 de 1,22,
e apresentou 10,8%vVv de O, e uma concentracdo de NOx de 307 mgNO,-Nm=3. No dia
5 de fevereiro, operou COm UM rar de fluidizagao d€ 1,27, UM rar tora1 de 1,44 e apresentou
12,2 %v de O, e uma concentracdo de NOx de 306 mgNO,-Nm3, mas, ja no dia 6 de
janeiro, operou com um rar ge fiuidizacao d€ 0,94, UM rar tora1 de 1,38 e apresentou 11,5 %v
de O, e uma concentracdo de NOx de 199 mgNO2-Nm=3. Assim, depreende-se que é de

facto muito importante o controlo da reparti¢cdo de ar na cAmara de combustao.

14 —_—02 co2 co 900 Fa
800 E
z

700
i o /\/\/\m,\/\/\/\v\/\/\/‘/\ \/\/\ 500 8')
S 10 £
= 500 O
8 400 g
- o
S 6 300 il
200 £
4 5]
100 &
o
2 0o ©

ljan  7/jan  13/jan 19/jan 25/jan 3l/jan 6/fev  12/fev 18/fev 24/fev
Tempo [dias]

Figura 4.36. Perfil de concentragdo de CO, CO; e O, em funcdo do tempo na CAS5.

Na Figura 4.37 sdo apresentados perfis de concentracdo média diaria de NOx, SO,
particulas e CO nos gases de exaustdo ao longo do tempo, durante o periodo
selecionado relativo a CTB. Verifica-se também que a concentracdo de SO, nos gases
de exaustdo € significativamente baixa, proxima de zero, pelos motivos ja
especificados. Observa-se que a concentracdo de NOXx, expressa como NO;, revela-se
muito constante ao longo do tempo, cerca de 100 mg mgNO,-Nm=3, estando por isso,
sempre abaixo do VEA-MTD. Relativamente as emissdes de NOx, a CTB podera servir
como referéncia para otimizacdo da caldeira CAS5.
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Figura 4.37. Concentracdo média diaria de NOx (expressa em mgNO2-Nm3), de CO
[mgCO-Nm3], de SO, [mgSO,-Nm=3] e de particulas [mgParticulas-Nm—] nos gases de
exaustdo, em agosto na CTB, corrigido para 6%v O, e gases secos e 0 VEA-MTD diario de
NOXx (275 mgNO2-Nm3),

Observando o perfil de CO, CO; e O; ao longo do tempo na CTB (Figura 4.38),
verifica-se, claramente, uma percentagem de Oz nos gases de combustdo inferior ao
registando na CA5, o que leva a concluir que existe uma maior qualidade no processo
de combustéo, proporcionando, consequentemente, menores emissfes de CO.
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Figura 4.38. Perfil de concentracdo de CO, CO; e Oy, em fungdo do tempo na CTB.

4.2.3.8. Razao de conversao do azoto presente no combustivel em NOx
De acordo com van Loo & Koppejan (2008) e Houshfar et al (2012), as emissdes de
NOXx associadas ao combustivel aumentam com o aumento do teor de azoto presente
no combustivel, com o racio de excesso de ar e com a temperatura de combustdo, até
um ponto em que todos os intermediarios foram convertidos em NOx, N,O ou Na,.
Contudo, a fracdo de azoto no combustivel convertida em NOx diminui com o0 aumento
do teor de azoto no combustivel.
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Neste estudo, considerou-se que a biomassa utilizada nas duas caldeiras
apresentava sempre o mesmo teor de azoto, wy = 0,7% (Tabela 4.4), e o gés natural
um wyn = 1% (Tabela 4.6). Assim, o teor de azoto no combustivel total consumido
(biomassa e gas natural) ira variar consoante a fracdo massica de cada tipo de
combustivel consumido. Uma vez que o teor de azoto no gas natural é superior ao da
biomassa, entdo o teor de azoto no combustivel total ird aumentar com o aumento da
fracdo massica de gés natural no combustivel. Desta forma, pela observagdo das
Figuras 4.39 e 4.40, verifica-se que na CA5 existe maiores flutuacdes do teor de azoto
ao longo do tempo em compara¢do com a CTB, devido principalmente a variacdo do
consumo de gas natural, mas também pela variacdo do consumo de biomassa na CA5
(ver também Figura 4.25 e 4.26).

400 1,00%
350 095% =,
. 300 0,90% <
% & 250 085% T
o E /\, S
S Z 200 | 0,80% 3
[Ne) 2
g > 150 0,75% g
g E 100 ——NOx 0.70% =
© 5 WN 0,65% S
'_

0 0,60%

1/jan 11/jan 21/jan 31/jan 10/fev 20/fev
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Figura 4.39. Relacdo entre o perfil de concentracdo de NOx (mgNO2-Nm=3, corrigido para
6%VvO, e gas seco) e o teor de azoto presente no combustivel [%], na CA5.
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Figura 4.40. Relacdo entre o perfil de concentragdo de NOx (mgNO2-Nm3, corrigido para
6%Vv0O, e gas seco) e o teor de azoto presente no combustivel [%] na CTB.

Na Figura 4.41, observa-se que, com excecdo de algumas circunstancias
especificas, a emissdo de NOx na CA5 tende a aumentar com o aumento do teor de
azoto presente no combustivel, de acordo com o que é referido na literatura (van Loo
& Koppejan, 2008; Houshfar et al, 2012); as situacfes em que isso ndo se verifica
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poderdo estar relacionadas com a fracdo massica de gas natural introduzida na mistura
combustivel total utilizada. Para além disto, observa-se que a conversdo de azoto, com
excecdo algumas circunstancias especificas, também tende a aumentar, ndo estando de
acordo com o que ¢ referido na literatura (van Loo & Koppejan, 2008; Houshfar et al,
2012). Na CAb5, observou-se uma conversdo de N-fuel em NO entre 0,05 e 0,11.

Na CTB, ndo se realizou uma analise do efeito da concentracdo do azoto no
combustivel sobre a emissdo de NO, pois o caudal de biomassa ndo variou
significativamente ao longo do tempo. No entanto verificou-se um racio de conversao
de N-fuel em NO entre 0,02 e 0,03, bastante inferior ao observado na CA5.

A metodologia de calculo para o racio de conversdo N-NO2/N¢omb relativo as duas
caldeiras € apresentada no Anexo G.

0,14 400
350 £
2 0,12 £
S » 300 &'
S 0,10 2 e 2
< d ° 250
Som *ofiR3 it
z ~ X A e 200 &
'3 150
2 0,04 g
5 @ Conversio (N-NO2)/Ncomb |~ 100 £
© 0,02 S
' NOx 5 §
(@)
0,00 0
0,70% 0,75% 0,80% 0,85% 0,90%

Teor N-combustivel, wN [%)]

Figura 4.41. Relacéo entre a fracdo de azoto do combustivel (biomassa e gas natural)
convertido em NOx e a emissdo de NOx (mgNO,-Nm=3, 6%v O, e gases secos) em funcdo do
teor de N presente no combustivel [%], na CA5.

4.3. Influéncia do teor de azoto presente na biomassa na emissdo de NOXx

Nesta seccdo € analisado o efeito do teor de azoto presente na mistura combustivel
(biomassa+combustivel auxiliar) sobre as emissdes de NOx. De forma a efetuar esta
analise, foram selecionados dois meses de operacdo da CTB. Foi selecionado um més
(fevereiro) em que a caldeira trabalhou maioritariamente com biomassa adquirida a
fornecedores externos e foi selecionado outro més (outubro) em que a caldeira
trabalhou maioritariamente com casca propria, conforme apresentado na Figura 4.42.
A metodologia de calculo é apresentada no Anexo H.
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Fevereiro —wn = 0,97%

m Casca propria
m Casca FF

m Lenho/Cepo
m Bicadas
mBFR

m Rolaria Mista

99,4%
B Gas natural = Biomassa

Outubro —wy = 0,84%

1,1% 0,9% 5,7%

m Casca propria
m Casca FF

® Lenho/Cepo

» Bicadas
mBFR

® Rolaria Mista

98,9%
B Gés natural = Biomassa
Figura 4.42. Fracdo de combustiveis utilizados nos dois meses, biomassa e gas natural,
incluindo, no lado direito, a fracdo das diferentes tipologias de biomassa utilizadas face a
biomassa total e o teor de azoto presente na biomassa total [%].

Da Figura 4.42, verifica-se que, nos dois meses, 0 gas natural representa uma
fracdo relativamente baixa do combustivel total utilizado.

Observa-se também que a caldeira operou com um teor de azoto presente na
biomassa superior no més de fevereiro, estando relacionado com as fracfes de
biomassa utilizada (foi usada uma grande percentagem de bicadas que apresenta um
teor de azoto superior, quando comparado com a casca de eucalipto produzida na
propria instalacdo). Em resultado, observa-se que em fevereiro a concentracdo de NOXx
nos gases de combustdo é superior (Tabela 4.11).
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Tabela 4.11. Concentragdo média diaria de NOx no gas de combustdo (mgNO2-Nm-3,
corrigido a 6%v O e gases secos) e as condicOes de operacdo médias que a caldeira trabalhou
em fevereiro e outubro.

Fevereiro Outubro

mgNO2-Nm3,
corrigido a 6%v 160 75
O e géas seco

Concentracdo média diaria
de NOXx no gas de exaustao

02 no géas de exaustéo % 7,6 8,0
Temperatura leito °C 795 787
Velocidade de fluidizagdo m-s-t 1,2 11
lar_fluidizagao [-] 0,62 0,64

Far_total [-] 1,26 1,39

1° Estagio 48 45

Repar;irgéo do 9 Estagio % 27 27
3° Estagio 25 28

Departamento de Ambiente e Ordenamento 95




Controlo de NOx durante a combustdo de biomassa em fornalhas industriais de leito fluidizado

Universidade de Aveiro 96




Ana Catarina Miranda Vilas-Boas

Capitulo 5

5. Opcodes de processo de controlo de NOx para a instalacdo CA5

Neste capitulo é apresentada a informacdo sobre testes realizados a CA5 na perpectiva
de controlo de NOx com medidas primérias. Numa segunda parte é analisada uma
possibilidade de implementacdo de uma medida secundaria de controlo de NOx.

5.1. Definicdo dos testes a CA5

Como foi possivel observar, as condi¢cBes de operacdo das duas fornalhas sdo muito
diferentes, verificando-se um melhor desempenho ambiental na CTB com o
cumprimento dos VEA-MTD diério e anual de NOx e CO. Em relacdo a CA5, no ano
2017 existiu o cumprimento do VEA-MTD anual de NOx, mas nem sempre existiu o
cumprimento dos valores médios de emissdo diarios associados as MTD referidos no
BREF. Por isso, torna-se inevitavel vir a aplicar medidas de reducdo de NOx ap6s 0s
VEA-MTD entrarem em vigor.

Para o efeito, neste trabalho, inicialmente verificou-se a possibilidade de otimizar
0 processo de combustdo, através de modificacdes no controlo de injecdo de ar na
caldeira, tendo sido realizados trés testes com um periodo de duracdo de uma hora. As
variaveis estabelecidas foram 0 rar de fiuidizacio € O Far total, CONforme apresentado na
Tabela 5.1, e definidas de acordo com a andlise efetuada anteriormente a CA5 e a CTB,
tendo, ainda, em consideracdo baixas emissGes de CO e NOX.

Tabela 5.1. Variaveis definidas para a realizagéo dos testes.

Variaveis definidas
0,9
1,4

Far de fluidizacdo

Far total

Esta caldeira CA5, estd dependente do consumo interno de vapor pelo CIC de

forma descontinua, por isso, a mistura de combustivel utilizada (biomassa e
combustivel auxiliar) varia com frequéncia, representando, desde ja, uma dificuldade
para a realizacdo destes testes. Assim, optou-se por criar uma ferramenta de calculo
para auxiliar na determinacdo do caudal de ar instantaneo a injetar na caldeira,
consoante a quantidade e tipo de combustivel que esta a ser utilizado.

Sabendo que o DCS nédo permite monitorizar o caudal méssico de biomassa (Figura
5.1), foi necesséario recorrer novamente a metodologia de balango energético BETG.

Assim, tendo em consideracdo a metodologia de calculo apresentada no Anexo D.2
e E, foi necessario definir os inputs a introduzir na ferramenta de calculo que séo
monitorizados durante a realizacdo dos testes, considerar os valores de referéncia
presentes no Anexo B, as caracteristicas elementares da casca de eucalipto produzida
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na instalacdo industrial e utilizada como combustivel e dos combustiveis auxiliares,
conforme apresentado no capitulo anterior.
As variadveis de entrada definidas foram:
e Caudal massico de vapor de alta pressdo produzido - myapor ap [ton-h-1];
e Caudal volumétrico de gas natural - Gen [NmM3-h1];
e Caudal massico de fueldleo - msyer [ton-h1];
e Caudal volumétrico de ar no queimador de arranque — Gaga [Nm3-s];
e Caudal volumétrico de ar nos queimadores de carga - Gagc [Nm?®-s1];
e Caudal volumétrico de gas de combustdo recirculado — Grgr [NM3-s71];
Para além disto, tem-se como varidveis de entrada, as varidveis definidas para
cada teste.

Gases exaustao:
Yo2 (%)
ycoz (%)

-
Parametros de controlo:

~

Ar terciario (C):
Gt (NmY/s)

Myapor AP (ton/h)
Pyvapor ap (bar)

——>

Xco (MgCO/Nm3)
XNOx (MINO/Nm?3)

CA5

()
()

Xs02 (MgSOL/Nm3)
xpp (MgPM/Nm?3)

—

Queimador arranque 3 (M):
Gaqc (Nm¥s); Ggy (Nm3/h) ou mge (ton/h)

Alimentacdo de biomassa

(M):

Queimador arranque 2 (M):
Gaac (Nm¥3/s); GgN (Nm3/h) ou Mgye| (ton/h)

Vipb (%)

Queimador carga (M):
Gaqc (Nm¥/s); Ggn (Nm3/h) ou mgye (ton/h)

Ar primario (M):
Gap (Nm/s)

Hieito (cM)
Ar secundario (C): | i — = = (
3
e L Tieito (°C) Gas recirculado (A):
~ # Gggr (Nm?/s)

Figura 5.1. Esquema simplificado da CA5 com as variaveis monitorizadas em DCS,
M — Controlo manual; C — Controlo em cascata; A — Controlo automatico.

Nota: Para estes testes ndo foram delineadas as percentagens de reparticdo de ar,
porque estdo dependentes da necessidade de utilizagcdo de ar no queimador de arranque
(considerado ar secundario) e queimadores de carga (considerado ar terciario) e estas
variaveis sdo controladas em cascata, consoante o caudal de gas natural.

5.2. Resultados dos testes industriais

Nesta seccdo, sdo apresentados os resultados obtidos em cada teste, verificando a
possibilidade de manter as condicdes de razdo estequiométrica definidas e a obtencao
de baixas emiss@es de poluentes, nomeadamente, de NOx e de CO.
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5.2.1. Primeiro teste industrial

Nas Figuras 5.2 e 5.3, sdo apresentados os resultados obtidos no primeiro teste
industrial. A caldeira encontrava-se a operar com biomassa, gas natural nos
queimadores de carga e fuel6leo no queimador de arranque. O fueldleo foi utilizado
em resultado de problemas de encravamento de biomassa nos tapetes transportadores.

Na Figura 5.2, o grafico (a) representa o perfil da razdo estequiométrica de ar total
e ar de fluidizagdo ao longo do periodo de teste. O ar de fluidizagcdo é constituido
apenas por ar primario, pois ndo foi necessario adicionar gas de recirculagdo, porque
o leito apresentava temperatura média relativamente baixa (cerca de 760 °C). O grafico
(b) apresenta o perfil de concentracdo de NOx (expresso em mgNO2-Nm=3) e CO (em
mgCO-Nm=3) corrigidas para 6%v O, e gas seco, nos gases de exaustdo. O grafico (c)
apresenta a relagdo entre o perfil de caudal de vapor produzido de alta pressao [ton-h"
1 e a pressdo do vapor [bar]. O gréafico (d) apresenta a relacdo entre o caudal de gas
natural [Nm3-h-'] e o caudal de fueldleo [ton-h-1] e o grafico (f) apresenta o caudal de
biomassa [tonbs-h"']. O gréafico (e) apresenta a reparticdo de ar [%] pelos 3 estagios.
A Figura 5.3 é apresentada a relagcdo entre a concentragdo de oxigénio [%V] e o perfil
de concentracdo de NOx (expresso em mgNO.-Nm-=2e corrigido a 6%v O,) no gas seco
de exaustéo.

E de salientar que os parametros de controlo estabelecidos para teste foram a razao
estequiométrica de ar total (rartwotal =1,4) e ar de fluidizagao (rar de fiuidizacio =0,9), mas,
observando o grafico (a) na Figura 5.2, nota-se que ndo se conseguiu controlar tais
parametros as condi¢cdes estabelecidas. Tal facto, deve-se, mais uma vez, a flutuacao
associada ao consumo de vapor, que esté traduzida na alteracdo do caudal de vapor de
alta pressdo apresentado no gréfico (c), assim como o sistema de injecdo de ar nédo
responder de imediato a mudancga de caudal de ar requerida (demora pelo menos 3
minutos), e ainda a impossibilidade de reducdo do caudal de ar primario abaixo de
7Nm?3/s (abaixo deste caudal a caldeira corre o risco de ndo suportar o processo de
combustdo de forma adequada).

No grafico (b), observa-se que nos primeiros trinta minutos existiram elevadas
concentracdes de NOx, acima do VEA-MTD (diario e anual, 275mgNO,-Nm=3 e 225
mgNO2-Nm-3, respetivamente), referido pelo BREF. Pela analise da Figura 5.3,
verifica-se uma dependéncia entre a concentragdo de O, e a concentracdo de NOx nos
gases de exaustdo; quando a concentracdo de O, aumentou, a concentracdo de NOx
também aumentou. Este comportamento reflete o efeito do excesso de condigdes
oxidantes do processo a favorecer a oxidacdo do azoto no combustivel. No entanto, o
uso do fuel6leo pode ter sido também outro dos motivos para a ocorréncia de emissdes
de NOx mais elevadas.
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Figura 5.2. Resultados experimentais obtidos no primeiro teste industrial na CAS5.
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Figura 5.3. Comparacdo entre o perfil de concentracdo de O, [%V] e a concentracdo de NOX
(expressa em mgNO2-Nm=3 corrigido a 6%V de O;) no gas seco, durante o primeiro teste
industrial na CA5.

5.2.2. Segundo teste industrial

Na Figura 5.4 sdo apresentados os resultados obtidos no segundo teste industrial. O
objetivo deste teste foi verificar a possibilidade de manter as condi¢des de razéo
estequiometria de ar de fluidizacdo e de ar total as condigdes estabelecidas, mas sem
utilizar fueléleo. E de salientar que neste teste, a caldeira encontrava-se a operar com
elevados caudais de gas natural, possivelmente devido a ma qualidade da biomassa ou
devido a problemas existentes no sistema de alimentagdo de biomassa a caldeira.

Na Figura 5.4, encontra-se graficos com as mesmas variaveis apresentadas para o
primeiro teste (Figura 5.2 e 5.3). Na Figura 5.4 ndo é aparesentado o caudal de
fuel6leo, uma vez que néo foi utilizado.

O ar de fluidizacdo é constituido apenas por ar primario, pois também nao foi
necessario adicionar gas de recirculacdo, porque o leito apresentava temperatura média
relativamente baixa (cerca de 710°C).

Observa-se que também neste teste ndo se conseguiu controlar devidamente as
raz0Ges estequiométricas de ar, apesar de em alguns momentos ter-se conseguido manter
0 rar total Proximo do pretendido. Tal facto, deve-se aos motivos e condicionantes ja
supracitados na secgéo anterior.

Contudo, ¢é possivel verificar que a concentracdo de NOXx esteve sempre abaixo de
225 mgNO2-Nm=3, ou seja, sempre abaixo dos VEA-MTD (anual e diario) referidos no
BREF. Com base neste resultado, depreende-se que o ar de fluidizagdo nao é o Unico
fator que influéncia as emiss6es de NOx. No entanto é visivel que no momento em que
se atingiu uma rar de fluidizacao =0,9 € UM rar worat =1,4, foi quando se observou logo de
seguida menor emissdo de NOXx, cerca de 125 mgNO,-Nm=. Para além disto, no global
observa-se também baixas concentracfes de CO, a excecdo, sdo cinco minutos
(11h41min e as 11h46min). As baixas concentracdes de CO podem ser resultado do
uso de elevadas quantidades de gas natural nos queimadores de carga e, de facto, no
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periodo em que existiu uma diminuicdo do caudal de gas natural, foi observada uma
concentracdo superior deste composto poluente e indicador de ineficiéncia do processo
de combustdo. Este comportamento pode estar relacionado com o tempo de residéncia
baixo do gas na caldeira, que ndo permite a existéncia de uma oxidacdo completa do
CO a COgy, e, portanto, a utilizacdo de gas natural numa zona superior do freeboard
promove a combustdo completa das espécies combustiveis.

Ao nivel de reparticdo de ar, também é visivel que o terceiro estidgio, na maior
parte do tempo, representa uma maior percentagem, justificavel pelo elevado caudal
de ar utilizado associado a um caudal de gas natural mais elevado. Estes fatores
explicam a dificuldade em estabelecer e manter uma reparticdo de ar adequada nesta
caldeira, e a respetiva dificuldade em controlar a concentracdo de NOx com base em
medidas primarias.
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Figura 5.4. Resultados experimentais obtidos do segundo teste industrial na CA5.
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5.2.3. Terceiro teste industrial

Na Figura 5.5, sdo apresentados os resultados obtidos no terceiro teste industrial na
CAb5. Neste teste, a fornalha/caldeira esteve a operar a uma carga média mais baixa e
a condi¢des mais estaveis, devido ao facto de ter ocorrido um problema na fabrica que
levou a um consumo menor de vapor de processo.

Desta forma, foi possivel fazer um melhor controlo da razdo estequiométrica de ar
total e de uma reparticdo de ar semelhante ao que ocorre na CTB. No entanto,
continuaram a existir algumas dificuldades em controlar o ar (essencialmente o ar
primario) as condigdes estabelecidas, pelo facto de ndo se poder diminuir o caudal de
ar abaixo de 7Nm?®/s e de ndo haver resposta imediata do sistema, aquando da mudanca
de caudal de ar.

Neste teste, o ar de fluidizacdo foi constituido apenas por ar primario, pois também
ndo foi necessario adicionar gas de fluidizacdo, porque o leito apresentava uma
temperatura inferior a 900°C (cerca de 760°C).

Pela observacédo do grafico (b) na Figura 5.5, verifica-se baixas concentracfes de
NOx, sendo que os valores mais baixos ocorreram apds a reducdo da razdo
estequiométrica de ar. Pelo que, quando se observa menores percentagens de O; nos
gases de exaustdo, também se verifica menores concentracdes de NOx. Para além disto,
observa-se uma emissdo de CO varidvel ao longo do teste, atingindo varias vezes
valores superiores a 400 mgCO-Nm=. Tal facto, pode ser justificavel pelo menor uso
de combustivel auxiliar em comparagdo com os outros testes, nomeadamente, 0 gas
natural, e, portanto, a combustdo dos inqueimados provenientes do primeiro estagio
de combustdo de biomassa poderé estar a ser menos eficiente nos estadgios superiores
do freeboard.

De uma forma geral, pela observacdo dos resultados obtidos nos trés testes
industriais, verifica-se que existe potencial para controlar as emissGes de NOx durante
a operacdo de forma a cumprir os VEA-MTD, tendo em atencdo o controlo do ar. No
entanto, quando surgiu a necessidade de utilizacdo de fueldleo, observaram-se
concentracdes de NOx acima dos VEA-MTD. Contudo, na maior parte das situacdes
em que é necessario a utilizacdo de fueldleo, é devido a existéncia de encravamentos
de biomassa ou outro problema operatoério que tenha ocorrido no sistema de
alimentacdo de biomassa, que leve & necessidade de suspender a alimentacdo de
biomassa na fornalha/caldeira; de facto, impbe-se que sempre que ha necessidade de
responder as necessidades de producédo de vapor as condigdes de servigo utiliza-se este
combustivel auxiliar. Apesar disto, por vezes surge também a necessidade de utilizar
este combustivel, quando a biomassa ndo permite atingir as temperaturas necessarias
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do leito; este combustivel auxiliar tem um elevado poder calorifico que permite
aumentar rapidamente a temperatura da cAmara de combustéo.

De modo a possibilitar a diminui¢do do uso deste combustivel, seria importante
existir uma melhoria no processo de pré-tratamento da biomassa, p.e., trituracdo
realizada através do “Salastre” (mencionada na seccdo 4.1.1), de modo a obter uma
biomassa com particulas de menor dimensdo para impedir a existéncia de
encravamentos durante a alimentagdo da biomassa a caldeira. De facto, reconhece-se
a dificuldade de manusear adequadamente, e de forma regular, a casca de eucalipto
utilizada como combustivel na CAS5.
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Figura 5.5. Resultados experimentais obtidos do terceiro teste industrial na CA5.
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5.3. Método SNCR

Como foi observado, a fornalha/caldeira CA5 apresenta condicGes de operacdo que
flutuam bastante, pelo que se torna dificil o processo de otimizacdo da combustao,
condicionando o controlo de NOx. Assim, esta sec¢do tem como objetivo analisar outra
alternativa de controlo de NOx que podera vir a ser utilizada apenas quando for
necessario durante a operacdo. Esta alternativa passa pela implementacdo de um
sistema de reducdo ndo catalitica seletiva (SNCR), visto que os custos de investimento,
operacdo e manutencdo sdo muito mais baixos do que para um sistema SCR (Dahlbom
et al, 2016); de facto, da andlise da instalacio CA5, pode ndo se justificar a
implementagdo de um SCR, visto que nem sempre existem elevadas emissdes de NOXx.

O processo SNCR ocorre dentro do reator (fornalha/caldeira) de combustdo. Séo
injetados reagentes (aménia ou ureia) na corrente de gas de combustdo através de
injetores montados nas paredes da unidade de combustdo. Os injetores sdao
normalmente localizados numa area p6s-combustdo (na zona freeboard).

Nesta seccdo, é apresentada uma metodologia de calculo e anélise das quantidades
de reagente necessario para reduzir as emissdes de NOx verificadas nos meses
analisados referentes a CAbG.

Como em LFB normalmente ndo atingem temperaturas superiores a 900°C, a
amonia pode ser o reagente preferencial para este tipo de fornalha (Sorrels et al,
2016b), pelo que, para efeitos de calculo, este foi o reagente escolhido.

Existem varios parametros que influenciam o desempenho deste sistema, ou seja,
que influenciam a taxa da reacdo de reducdo do NOx presente no gas, tais como:

e A gama de temperatura de reacgéo;

e O tempo de residéncia disponivel na gama de temperatura 6tima;

e O grau de mistura entre o reagente injetado e 0s gases de combustao;

e O nivel de concentragdo de NOx ndo controlado;

e O racio molar entre o reagente injetado e 0 NOx ndo controlado;

e Amonia slip ou também designado de deslizamento de amoénia.

Na Tabela 5.2 sdo apresentados alguns parametros de desempenho importantes
associados a esta técnica de reducdo das emissdes de NOx, de acordo com European
Comission (2016).

Departamento de Ambiente e Ordenamento 107




Controlo de NOx durante a combustdo de biomassa em fornalhas industriais de leito fluidizado

Tabela 5.2. Parametros de desempenho de reducdo das emissdes de 6xido de azoto da técnica
SNCR (Adaptado de European Comission, 2016).

Taxa geral de

reducado de NOx Parametros Valores
Temperatura de operagéo 800-1050 °C
Agente redutor Amonia
Ré4cio NH3/NOx 1,5-25
30 -50% NH; slip < 10 mg-Nm?3
Consumo de energia como % 0.1-0.3%
da capacidade elétrica
Tempo de residéncia na 0.2_05s

gama de temperatura

O racio NH3/NOx escolhido para efeitos de calculo foi de 2, tendo em consideracgao
a informacédo na Tabela 5.2.

Na Tabela 5.3, sdo apresentadas as especificacdes técnicas relativas as
propriedades de uma solugdo de amdnia que, por norma, sdo utilizadas neste processo,
de acordo com Sorrels et al (2016b) e Dahlbom et al (2016).

Tabela 5.3. Propriedades da solucdo de aménia (Adaptado de Sorrels et al, 2016b; Dahlbom
et al, 2016).

Férmula quimica NH3s

Massa molar 17

Estado fisico a temperatura Liquido

ambiente

Concentracdo do reagente 25% em massa

normalmente armazenado

Razdo de NH; na solucéo 25% em massa
Valor limite 25ppm
(efeitos na saude)
Densidade da solucéo 1000 kg-m-?
Odor Odor forte a 5ppm ou mais
Custo amoénia liquida, €-ton™ 270
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De modo a garantir o cumprimento dos valores limite de emissdo referidos no
BREF, médias diaria e anual, estabeleceu-se um valor de concentracdo de NOXx inferior
ao legislado, 200 mgNO,-Nm-=3(a 6%V O, e gas seco), para o qual foram calculadas as
guantidades de solucdo de amoénia que serdo necessarias injetar na fornalha/caldeira,
para 0s meses analisados neste estudo (janeiro e fevereiro). A metodologia de célculo
utilizada é apresentada no Anexo 1.

A Figura 5.6 mostra as quantidades de solucdo de aménia (L de solugdo-d?t), de
acordo com as propriedades na Tabela 5.3, que devem ser injetadas na CAD5, para
atingir um valor de concentracdo de NOx no gas de exaustdo de 200 mgNO,-Nm=3(a
6%V O, e gas seco). Foi considerado que a solucdo apresenta uma densidade préxima
da dgua, 1000kg-m=3, pelo que um 1kg de solucédo corresponde a 1L de solucéo.

o 1000 Solugéo de amdnia a adicionar 400
] x .
.3 900 —— Concentragcdo NOx medida .
£ 800 Concentragédo NOx a atingir 2
; 300 %
= 700 S
= £
2 o
e 500 \/ 200 cZ)
(=]
g 400 5 lg
g 300 g
§ 100 é
» 200 8
= o
& 100 50 ©
s
g 0 0
U RN P U Y ) R RN R -

Tempo [dias]

Figura 5.6. Quantidade de solucdo de amoénia [L solugdo-d'] a ser adicionada, para atingir
um valor de concentragdo de NOx no gas de exaustdo de 200 mgNO,-Nm-3(a 6%v O; e géas
seco) referente a janeiro e fevereiro de 2018 na CAS5.

Na Figura 5.7, apresentam-se 0Ss custos mensais de reagente associados a estas
quantidades de solucdo de amdnia estimadas a usar, com base na informacdo dos meses
de janeiro e fevereiro, sabendo que uma solucdo de amoénia com 25% em massa
apresenta um custo de 270 €-t0Nsoiucao™t (Tabela 5.3).

Departamento de Ambiente e Ordenamento 109



Controlo de NOx durante a combustdo de biomassa em fornalhas industriais de leito fluidizado

€2 369

€1 550

Janeiro Fevereiro

Figura 5.7. Custo mensal de reagente associado as quantidades de solucdo de amodnia
calculadas, para o més de janeiro e fevereiro.

E de salientar que, de modo a garantir que o reagente seja injetado na faixa onde
a reducdo de NOx é mais alta e o NH3-slip podera ser menor, é necessaria a
implementacdo de um sistema de medicdo de monitorizagdo de temperatura dos gases
de combustdo em tempo real e dos perfis de temperatura em regiées do freeboard
consideradas criticas para a implementagcdo do SNCR, ver, por exemplo, um sistema
AGAM, sugerido por European Comission, 2016, visto que a fornalha/caldeira pode
apresentar variagOes significativas de temperatura provocadas por alteracdo da carga
(carga baixa ou carga alta). Aconselha-se, simultaneamente, a instalacdo de varios
niveis de injecdo de reagente, de tal modo que permita que cada injetor possa ser
ativado de forma independente dos restantes, consoante as condi¢des de operacéo.
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Capitulo 6

6. Conclusdes e sugestoes

Neste capitulo, apresenta-se as principais conclusdes do estudo realizado durante o
estagio e expbe-se algumas sugestdes para trabalhos futuros

6.1. Conclusdes gerais

O principal objetivo deste trabalho foi realizar um estudo sobre a monitorizacéo,
controlo e minimizacdo das emiss6es de NOx em caldeiras/fornalhas industriais de
leito fluidizado borbulhante, de forma a possibilitar o cumprimento dos requisitos
legais (VEA-MTD) referidos pelo documento de referéncia, relativo as grandes
instalacGes de combustdo (BREF), publicado em 2016, que irdo entrar em vigor num
prazo maximo de 4 anos, face a sua publicagéo.

Para caso de estudo, foram utilizadas duas fornalhas/caldeiras industriais do
complexo industrial de Cacia. Uma unidade (CA5) pertence a central de cogeragéo que
utiliza como combustivel casca de eucalipto derivada da operacdo de descasque,
serradura e crivagem do eucalipto, tendo como objetivo produzir simultaneamente
energia térmica (utilizada no processo produtivo) e energia elétrica (utilizada para
satisfazer as necessidades da fabrica e o excedente é injetado na rede elétrica
nacional). A outra unidade (CTB) pertence a central termoelétrica a biomassa, que
utiliza como combustivel a biomassa florestal residual derivada das praticas de gestdo
da floresta e casca de eucalipto derivada da operagdo de descasque, serradura e
crivagem do eucalipto, quando existe excedentes de biomassa utilizada na CA5,a CTB
é dedicada exclusivamente a producdo de energia elétrica que é injetada na rede
elétrica nacional.

Numa primeira parte do trabalho, analisou-se o cumprimento do VEA-MTD
relativo ao NOx (expresso em mgNO2-Nm= a 6%v de O, e gas seco), com base em
valores experimentais monitorizados no ano de 2017 e nos meses de janeiro e fevereiro
de 2018. Verificou-se que a CTB cumpriu os requisitos legais diarios e anuais de
emissdo de NOx. A CA5 cumpriu o VEA-MTD anual, apesar de apresentar uma
concentracdo média anual de NOx muito proxima do limite, mas ndo cumpriu sempre
o VEA-MTD diario. Para além disto, a CA5 também apresentou uma concentragao
média anual de CO acima do valor de emissdo anual indicado pelo BREF.

Com base na analise das condicGes de operacdo realizadas as duas
fornalhas/caldeiras, verificou-se que a CTB apresenta perfis de operacdo muito mais
uniformes relativamente ao observado na CA5. A variabilidade das condicdes de
operacdo observadas na CA5 esta relacionada com o seu objetivo de funcionamento,
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ou seja, com o fornecimento de vapor para satisfazer as necessidades da fabrica para
0 processo produtivo, que origina flutuacbes na carga da caldeira e que,
consequentemente, condiciona todos os pardmetros de controlo da fornalha/caldeira
(consumo de biomassa, gas natural, fuel6leo, controlo do ar, temperatura do leito e
outras variaveis). Estas flutuacGes tornam dificeis o controlo da operacdo e,
consequentemente, das emissGes, nomeadamente do CO, que é um composto muito
sensivel a flutuagdes na alimentacdo da biomassa e de temperatura e do NOX, que é
muito dependente do controlo do ar dentro da camara de combustdo e do tipo de
combustivel utilizado. J4 a CTB apesenta uma carga relativamente mais uniforme, pelo
gue se torna mais facil o controlo da operacdo e das respetivas emissdes de poluentes
gasosos.

Verificou-se que maior teor de azoto presente na biomassa pode originar maior
emissdao de NOx para condi¢gBes semelhantes de operacdo, tendo por base a anélise de
dois meses de operagdo da CTB: num més a caldeira trabalhou maioritariamente com
biomassa adquirida de fornecedores externos e, no outro més, a caldeira trabalhou
maioritariamente com casca produzida nas operacdes de descasque na prépria fabrica.

Através da realizagdo dos testes experimentais a CA5, com o objetivo de verificar
a possibilidade de otimizagdo da razdo estequiométrica de ar de modo obter baixas
emissdoes de NOx e CO, verificou-se, mais uma vez, a dificuldade de controlar este
pardmetro, devido as razdes especificadas anteriormente. Para o efeito, contribuiram
também impossibilidade de reducédo do caudal de ar primario abaixo de 7Nm?3.s!, para
ndo correr o risco de atingir condi¢cdes em que ndo se sustenta a operagdo da
fornalha/caldeira, e devido ao sistema de injecdo de caudal de ar ndo responder de
imediato a alteracdo do caudal de ar.

Contudo, verificou-se que as emissGes de NOx s6 ultrapassaram o VEA-MTD,
guando se utilizou fuel6leo, que é um combustivel que apresenta um elevado teor em
azoto, quando comparando com os outros combustiveis (biomassa ou gas natural),
podendo, desta forma deduzir-se, mais uma vez, que o controlo do NOx néo esta apenas
dependente do controlo do caudal de ar, mas também do tipo de combustivel utilizado.
Relativamente as emissfes de CO, verificaram-se, maiores emissdes quando se utilizou
menos gas natural, o que pode estar relacionado com um tempo de residéncia baixo
dos gases de combustdo nesta fornalha/caldeira, que ndo possibilita a existéncia de
uma oxidacdo completa do CO a CO;. Quando se utiliza gas natural numa zona superior
da caldeira, nomeadamente nos queimadores localizados no freeboard, este regime de
operacdo pode permitir a obtencdo de uma combustdo mais eficiente dos compostos
gasosos como o CO proveniente do primeiro estagio de combustdo de biomassa.

Na maior parte das situacdes em que é necessario a utilizacdo de fueldleo, é devido
a existéncia de encravamentos de biomassa ou outro problema que tenha ocorrido no
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sistema de alimentacdo de biomassa, que leve a necessidade de suspender a entrada de
biomassa na caldeira; de modo a responder as necessidades de producdo de vapor as
condi¢Bes de servigo, utiliza-se este combustivel. Por vezes, quando a biomassa néo
permite atingir as temperaturas necessarias do leito, este combustivel é também
utilizado, pois tem um elevado poder calorifico que permite aumentar rapidamente a
temperatura da camara de combustao.

Desta forma, de modo a possibilitar a diminuicdo do uso deste combustivel, seria
importante existir uma melhoria no processo de pré-tratamento da biomassa, p.e,
trituracdo realizada através do “Salastre”, de modo a obter uma biomassa com
particulas de menor dimensdo para impedir a existéncia de encravamentos durante a
alimentagdo da biomassa a fornalha/caldeira.

Na impossibilidade de controlar continuamente as condi¢cfes de operagdo na CA5,
incluindo o tipo de combustivel a utilizar para responder as necessidades de consumo
de vapor da fabrica, sugere-se a implementacdo de um sistema de redugdo nao
catalitico seletivo com adi¢cdo de amdnia como agente redutor, de modo a minimizar a
emissao de NOXx, podendo ser utilizado apenas quando necessario. No entanto, de modo
a garantir que o reagente seja injetado na faixa onde a reducdo de NOx é mais altae o
NH3-slip poderd ser menor, é imperativo a implementacdo de um sistema de
monitorizacdo de temperatura dos gases de combustdo em tempo real e dos perfis de
temperatura em regiGes do freeboard consideradas criticas para a implementagéo do
SNCR.

6.2.  Sugestoes e trabalhos futuros

Uma sugestdo para trabalho futuro é a necessidade de monitorizacdo do caudal de gases
de exaustdo na instalacdo CA5 (um medidor de caudal de gases na chaminé da CA5),
pois revelou-se necessadrio para uma correta analise e otimizacdo da operacdo da
instalagdo. Isso permitira efetuar uma anélise correta de balan¢co massico e o célculo
de biomassa com base no método de balango de massa elementar ao carbono, e calcular,
com maior exatiddo, a razdo estequiométrica de ar.

Para além disto, propde-se a existéncia de um pré-aquecimento do ar secundario
na CAb5, antes deste ser admitido & fornalha/caldeira, uma vez que, atualmente, é
injetado a temperatura ambiente; este aspeto pode melhorar o desempenho da
instalacdo, tal como observado na CTB. A injecdo de ar secundario na caldeira a
temperatura ambiente durante o processo de combustdo podera levar a diminuicdo da
temperatura na zona de reacdo secundaria e terciaria, e, consequentemente, originar
maiores emiss@es de compostos gasosos, como o CO.
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Outra sugestdo passa pela implementacdo de equipamento de monitorizacdo de
temperatura e de NO e CO em diferentes regides da camara de combustdo, de modo a
perceber, efetivamente, informacdo sobre o progresso do processo de combustédo e as
regides de formacdo destes compostos numa caldeira industrial; A insercdo de
medidores de temperatura, permitird verificar a influéncia desta variavel na formacgao
destes dois poluentes (CO e NO) e, ao mesmo tempo, permitira a realizacdo de um
estudo mais aprofundado, para verificar a possibilidade de implementar um sistema
SNCR.
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Anexo A — Céalculo poder calorifico

Anexo A.1 — PCS

O PCS foi calculado com base na analise elementar da biocombustivel, baseado em
van Loo & Koppejan (2008):

PCS = 34.91 * we + 117,83 * wy + 10,05 * wg — 10,34 * wy — 1,51 * wy — 2,11wy

Eq. A.l1.1
Em que,
PCS - Poder calorifico superior do combustivel [MJ-Kgcombustivel.bs ]
Com: Wc [KQcarbono*KGcombustivel.bs ]
WH [kghidrogénio'kgcombustivel.bs'l]
Wo [KGoxigénio- KGcombustivel.bs 2]
Wn [kgazoto'kgcombustiveLbs'l]
Ws [kgenxofre'kgcombustivel.bs'l]

Wz [kgcinza' kgcombustivel.bs_l]

Anexo A.2 — PCI

O poder calorifico inferior foi determinado com base na relacdo com o PCS, de acordo
com a seguinte expressao (Tarelho, 2017):

18
PCI = PCS — hsgp * (Wy * 7)

Eq. A.2. 1
Em que,
PCI — Poder calorifico inferior do combustivel em base seca [MJ-Kgcombustivel bs*];

htg,r — Entalpia de vaporizacdo da agua a temperatura de referéncia especificada (2,49
MJ-Kgh20t @ To=273 K);
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Anexo B - Condic¢des de referéncia

Tabela B. 1. Condic¢des de referéncia e composicdo do ar admitidas para efeito de calculos.

Pressao Po Pa 101300
Temperatura To K 273
Constante dos gases ideais R m3-Pa-Kt-kmol! 8314
Fracdo de oxigénio no ar Y02.AR kmoloz-Kmolar seco™ 0,21
Fracdo de azoto no ar YN2.AR kmolnz-Kmolar seco™ 0,79
Massa molar oxigénio Mo: kgoz-kmoloz 32
Massa molar Azoto Mn2 kgnz-kmolna™ 28
Massa molar ar seco Marseco  KQAr seco'KMOIar seco™ 28,84
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Anexo C — Célculo velocidade de fluidizagéo

A velocidade de fluidizacdo do leito pode ser calculada com a seguinte equacao
(baseado em Tarelho, 2017):

uf _Ab

Eq.C. 1
Em que,

us — Velocidade de fluidizagdo através do leito, as condigdes P e T de servigo [m-s'];
Gy — Caudal volumétrico do gas de fluidizacédo, as condicdes P e T de servigo [m3-s!];
Ap — Area da seccéo transversal do leito [m?].

E, segundo Basu (2006), a velocidade minima de fluidiza¢do pode ser calculado
de acordo com a seguinte equacgéo:

1
tmy = o= [(CF 4 G 2 A0S - 4]

p * Pg
Eq. C. 2
Onde,
pg* (Pp = Pg) * g *dj
Ar = 5
Hg
Eq.C. 3
C, =272
C, = 0,0408
Em que,

un,s — Velocidade de minima fluidizagdo [m-s™'];

d, — Diametro médio superficie-volume das particulas do leito [m];
uy, — Viscosidade do gés, as condi¢des P e T de servigo [kg-m™*-s'];
pg — Massa volumica do gés (condig8es P e T de servigo) [kg-m™];
pp — Massa volumica das particulas do leito [kg-m~];

g — Aceleragédo da gravidade [m-s?];

Onde, de acordo com Matos (2016), a densidade do gas (considerando uma mistura

gasosa ideal) é calculada através da seguinte expressao:

my P x Mg,

pg=E= R*TS

Eq. C. 4
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Em que,

mg — Massa do gas [kg];

Vg — Volume de gas [m®];

Ps — Pressdo de servico

[Pa];

Ts — Temperatura de servico [K];

Mga — Massa molar da mistura de gas [kg-kmol]

R — Constante dos gases ideais [m*-Pa-K1-kmol-!]

Mgy

a=X(i*M;)

Eq.C.5

Onde i, represente cada componente presente no gas (02, CO,, CO, NO2, N»).

yi — Fracdo molar de cada componente presente na mistura gasosa [kmoli-kmolgss?];

Mi — Massa molar de cada componente presente na mistura gasosa [kgi-kmoli!]

E, a viscosidade dindmica de uma mistura gasosa é calculada através da seguinte

expressao:

_ X(ix g+ /M)

Hg =

i x M)

Eq.C. 6

E, u; depende da temperatura de servico, sendo calculado através da seguinte

forma:

Em que,

W =ag+a,T+a,T?+asT?

Eq.C. 7

ao, a1, az, az — Parametros de regressdao da viscosidade dinamica de cada gas puro,

presentes na tabela C.1;

Tabela C. 1. Parametros de regressdo da viscosidade dindmica de cada gas puro, p; [kg-mt-s

1.
Gés ao ai a as Gama (K)
O, 0,26918-10°° 0,68519-107 -0,29857-101° 0,75600-10¢ 250 — 1500
CO, -0,16636-10° 0,63064-107 -0,26223-10"1° 0,58813-10¢ 250 — 1500
CO 0,30012-105 0,56504-107 -0,23998-10° 0,62734-10'* 250 — 1500
NO, -0,22922-10° 0,68043-107 -0,23458-10'1° 0,45469-101¢ 200 — 2000
N, 0,31619-10° 0,56192-107 -0,24148-10"'° 0,61370-10%¢ 250 — 1500
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Anexo D — Calculo caudal biomassa

Anexo D.1 — Atraveés balango méssico elementar ao carbono
O balang¢o massico da combustdo de um combustivel sélido traduz o principio geral da
conversdo da massa numa fornalha, em estado estacionario.

Inputs Outputs
Combustivel ( ] Gases de combustio
Ar Cinzas
ﬁ ﬁ
Combustao

Figura D.1. 1. Principio geral da conservacdo da massa num processo de combustdo, em
estado estaciondrio.

O balang¢o méssico a um sistema de combustédo é calculado para um dado conjunto
de condicBes operatdrias (composi¢cao elementar do combustivel a queimar e excesso
de ar, composicdo e quantidade dos gases de combustdo e composicdo e quantidade de
residuos sélidos (cinzas) produzidos).

O balango massico elementar é realizado em torno de cada elemento quimico j e
considera a abundancia de cada um dos compostos que ocorrem nos produtos que
contém esse elemento quimico. O balango massico elementar relativo ao carbono, que
aqui se apresenta, é um balango massico simplificado, é baseado num conjunto de
espécies maioritarias. Considerou-se que todo C presente no combustivel foi oxidado
a CO; e CO, ndo existindo carbono inqueimado nas cinzas, para efeitos de calculo.

Desta forma o caudal méssico de carbono total associado ao combustivel que foi
convertido em CO2 e CO durante o processo de combustdo, e yrq; [kg C total - h™1], é
calculado através das seguintes expressdes:

M¢ total = Mcpio + McoN

Eq.D.1. 1
M¢ pio = M totar — Moy

Eq. D.1.2
M¢ totqr = Mg coz T Meco

Eq.D.1.3

Em que,
¢ p;, — Caudal massico de carbono associado a biomassa que foi convertido em CO:

e CO durante o processo de combustdo [kgcbio-h™];
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m¢ gy — Caudal massico de carbono associado ao gas natural que foi convertido em
CO; e CO durante o processo de combustdo [kgc.en-h™];

m¢ cp, — Caudal massico de carbono convertido em CO; [kgc-h™'];

¢ o — Caudal massico de carbono convertido em CO [kgc-h''];

E, tendo por base os dados disponiveis para efetuar o célculo:

kmol CO2
kmol gas seco

Nm3gas natural

mg CO . Nm3gas seco, . -
): Gy (MCgisseco. ¢ (Nmigis natural,

-y . __mgco .
)i Xc0,11%02 (Nm3gésseco

Yco?2 (

Utilizou-se as seguintes expressoes:

M¢ o2 = Ycoz * Occoz * Mc * Ggs ¥ ——

UprN
Eq.D.1. 4
21 = Y02, cdido M 1
m = x ¥ | —————medico 1y g * —— %k —— % (7
c,Co €0,11%02 < 21— 11 c,co Mc, 106 gs
Eq.D.1.5

Em que,
Ycoz — Fracdo molar de CO; no gés de exaustdo seco [kmolcoz-kmolgss seco™];
Xco,11%02 — Concentragdo méassica de CO no gas de exaustdo seco, corrigido para 11%
02 [mgCO'Nm_sgés seco];
Ggs — Caudal volimico de gas de exaustdo seco [Nm3gas seco-h™];
Occo2 © Occo — Estequiometria de reagcdo (kmolc-kmolcoz® e kmolc-kmolco™
respetivamente);
vpry — Volume molar as condigdes normais (Po e To) (22,4 Nm3-kmol™?);

Mc gy = Gen * Pon * WeGn
Eq. D.1. 6
Em que,
Ggy - Caudal volumétrico de gas natural [Nm3-h1];

pen — Densidade normal do gas natural (kg-Nm-3, ver Tabela 4.7);

Wc gy — Teor méssico de carbono no géas natural (kgc-kgen, ver Tabela 4.6);
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Por fim,

Mpio = | M¢pip * ! *1073
bio C,bio w
C,bio

Eq. D.1. 7

Em que,
my;,, — Caudal massico da biomassa em base seca utilizada durante o processo de
combustao [tonpio bs-h™];
Wcpio — T€0r massico de carbono na biomassa em base seca (kgc-kgvio bs™*, ver Tabela
4.4)

Anexo D.2 — Através balanco de energia global

_ Qvapor
Nt = E.
Comb

Eq.D.2.1
Em que,
n:n - Rendimento térmico da caldeira (85%, valor assumido para a CA5)
Quapor — POténcia térmica associada ao fluido (vapor) a saida da caldeira [MJ-h™'];

Ecomp — POténcia térmica associada aos combustiveis utilizados [MJ-h1].

Onde,

) 103
Quapor = Mygpor AP m * (hvapor - hliquido)

Eq. D.2. 2
Em que,
Myapor ap — Caudal massico do fluido (vapor alta presséo) [ton-h™'];
hyapor — Entalpia especifica do fluido (vapor sobreaquecido) a saida da caldeira a
pressdo e temperatura de operagdo, Ps=60bar e Ts=420°C, respetivamente (3,23 MJ-kg"
1),
hiiquiao — Entalpia especifica do fluido (agua de alimentagcdo no estado liquido) a
temperatura de operacdo, Ts=125°C (0,51 MJ-kg);

Ecomb = Epio + Egn + Efuel
Eq. D.2. 3

Em que,
E,;, — Poténcia térmica associada a biomassa [MJ-h!];
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E;y — Poténcia térmica associada ao gas natural [MJ-h™1];
Ef,e; — Poténcia térmica associada ao fuel6leo [MJ-h'];

Gen
E-y = ——% PCI
6N = 3600 * GN

PCl;y — Poder calorifico inferior do G&s natural [MJ-Nm™3];

Gey — Caudal volumétrico de gas natural [Nm3-h1];

3

) 1
Efyer = Mpyep * 3600 * PClrye

PClgye, — Poder calorifico inferior do fuel6leo [MJ-kgruei™];
M, — Caudal massico de fuel6leo [ton-h''];

Qvapor
Epio = — Egn + Eryer
Nth

_ 3 : 3
Epio = My * 10° * PClyio — Mpi * 10° * W, o * oo @rrer

Em que,
PCly;, — Poder calorifico inferior da biomassa em base seca [MJ-Kgbio bs*];

Eq. D.2. 4

Eq. D.2. 5

Eq. D.2. 6

Eq. D.2. 7

huzo@rrer — Calor latente de vaporizacdo da biomassa a temperatura de referéncia,

2,44 MJ-kg;
W, bs - Teor de humidade da biomassa em base seca [Kgnz0-kgbio bs™];
Ebio

* 1073
PCIbio - Ww,bs * hHZO,@Tref

Mpip =
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Anexo E — Calculo quantidade ar/combustivel

A razdo estequiométrica de oxigénio pode ser calculada através da seguinte equacao:

[ Wa

ri—]=—
Ws

Eq. E.1

Em que,
W, — Fracdo massica entre o oxigénio verdadeiramente utilizado e a mistura do
combustivel em base seca [Kgo2 atual*KGcomb. bs*];
W; — Fracdo massica entre o oxigénio estequiomeétrico e a mistura de combustivel em
base seca [Kgo2 esteq'KGcomb. bs™];

Ou, a estequiometria de ar pode ser calculada através da seguinte equacao:
Was

TR

Eq. E. 2

Em que,
W.s - Fragdo méassica entre o ar verdadeiramente utilizado e a mistura do combustivel
em base seca [KJar atual*KGcomb. bs™];
W, - Fracdo massica entre o ar estequiomeétrico e a mistura de combustivel em base
seca [Kg ar esteq'KGcomb. bs™];

Onde,

Eq. E. 3

Em que,
w;j - Fracdo massica relativa a cada elemento presente na massa do combustivel em
base seca [kg;-Kgcomb. bs*];
Ysj - Consumo estequiométrico de oxigénio [Kmolo2 esteq.-KmOleiemento ou composto j do
reagente_l] (Tabela E.2.1)
M; - Massa molar de j [KQelemento j-KMOlelemento ou composto j -] (Tabela E.2.2)

A fracdo massica relativa a cada elemento presente na massa de combustivel é
calculada da seguinte forma:
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W = (W " Mpio
J — \Wibio * L
Meomb

mcomb auxiliar
) + (ercombauxiliar * m )
comb

Eq. E. 4

Em que,
Wjpio - Fracdo massica relativa a cada elemento presente na massa da biomassa
[kgi-Kgbio bs™*];
Wj comb_auxitiar - Fracdo massica relativa a cada elemento presente na massa do
combustivel auxiliar [Kgj-Kgcomb.auxitiar bs™];
meomb - Caudal massico em bs de todos os combustiveis utilizados durante o processo
de combustdo [toncoms-h];
mpiom - Caudal massico da biomassa em bs utilizada durante o processo de combustao
[tonbiom bs'h-l];
Meomb.auxitiar - Caudal massico de combustiveis auxiliares (gas natural e/ou fuel6leo)
utilizados durante o processo de combustdo [toNncomb.auxitiar-h™*];

Onde,

Meomp = Mpjo + Meomp. quxiliar

Eq.E.5
Tabela E.2. 1
Ys,c Ys,H2 Ys.s
1 0,5 1
Tabela E.2. 2
Mc M2 Ms
12 2 32

No caso de ar atmosférico, a razdo estequiométrica de ar (Wss) é dada pela
seguinte expressao:

N2

M
Wss=Ws*(1+3,76*M H20

+ 7,63 * W, M
) * *
02 4T Mo,

)

Eq. E. 6

Em que,
W; - Fracdo méassica entre o oxigénio estequiomeétrico e a mistura de combustivel em
base seca [kgoz esteq‘kgcomb. bs_l];

Universidade de Aveiro 130



Ana Catarina Miranda Vilas-Boas

Wya - Razdo méssica de vapor de dgua no ar de combustdo [Kgnzo-Kgar seco™*];

O consumo atual de ar consiste no consumo total de ar que é verdadeiramente
utilizado durante o processo de combustdo (engloba todo o ar injetado na fornalha).

PO * Marseco 1
Was = Ga * RT, * 103

Meomp * 3600

Eq. E. 7
Em que,

W.s - Fragdo massica entre o ar verdadeiramente utilizado e a mistura do combustivel

em base seca [Kgar atual'kgcomb.bs_l];

G, - Caudal volumétrico de ar total injetado na fornalha [Nm3-s];

meomp - Caudal méassico de todos os combustiveis utilizados durante o processo de
combustdo em bs [toncoms-h!];
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Anexo F — Calculo do teor de humidade da biomassa CTB

De modo a calcular o teor de humidade da mistura de biomassa para os meses da CTB,
foi calculado inicialmente o total de biomassa em base seca através do método BMEC.

Posteriormente, com base nos valores de caudais mensais de cada tipo de biomassa
externa em base tal e qual (hypeqm, tONb-Més™), apresentado no REM e no teor de
humidade média para cada tipo de biomassa (w,, ), apresentada na Tabela 4.2,
calculou-se o caudal massico de cada tipo de biomassa em base seca (ry s, tONps-MEs"
1), através da seguinte equacéo:

rhk,bs,m = rhk,btq,m * (1 - Ww,btq)
Eq. F. 1

Onde, k representa cada tipo de biomassa externa, CFF, Bi, L/C, BFRC e RM
(rolaria mista).

Tabela F. 1. Exemplo dos caudais de bhiomassa mensais em [tonbtg-més'] e em [tonbs-més!],
relativos ao més de outubro da CTB.

_ Total de
CFF  Bi L/IC BFRC RM . .
r.nk,btq,m 7012
5242 672 288 260 550
(tonptg/més)
r'n
febsm 2614 209 482 177 394 3875
(tonps/més)

Tendo estes caudais em base seca, calculou-se o caudal massico de casca propria
em base seca (Micppsm, tonbs-més™1), através da subtracdo entre o caudal total de
biomassa em bs (rhy;, m, tonbs - més~1), calculada através do método BMEC, e o caudal
total de biomassa externa em bs (Xriy ps, tonps-més).

Mcp ps;m = Mpiom — ka,bs,m
Eq. F. 2

Obtendo um caudal de casca propria em bs de mcpps = 2968 tonss-més™.
De seguida determinou-se o caudal de casca propria em tonseg-més™ (ficp pegm),
com base no seu teor médio de humidade, obtendo um valor de 6329 tonyg-més.

E por fim, calculou-se o teor de humidade total da mistura de biomassa, através
da seguinte equacgédo:

Universidade de Aveiro 132




Ana Catarina Miranda Vilas-Boas

r.nCP,btq,m rhCFF,btq,m r'nBi,birq,m
Ww bio = <— *Wywep | T\ o *Wycrr | T o W
bio,btq,m

mbio,btq,m mbio,btq,m

my . .
—=btqgm m m
C’ ’ BFRC,btqm RM,btgq,m
Tl *Wyc |+ <— *Wywprre |+ | o—— — *
mbio,btq,m

mbio,btq,m mbio,btq,m

Onde,

mbio,btq,m - ka,btq + rnCP,bi:q,m

Obtendo um teor de humidade médio da mistura de biomassa de, 49%.

Em que,
Mcp peqm - Caudal massico mensal de casca propria [tonpig-més™];

Mcrppeqm - Caudal massico mensal de casca da Figueira da Foz [tonsg-més™];

Mp; peqm - Caudal massico mensal de bicadas [tonpig-més™];

I'hébtqm - Caudal massico mensal de lenho/cepo [tonpig-més];
obta,

Mprrepeqm - Caudal massico mensal de biomassa residual florestal/casca [tonpig-meés-

1].

Mpppeqm - Caudal massico mensal de rolaria mista [tonpyg-més™];
wy,cp, — Teor de humidade presente na casca propria [%];

wy, crr, — T€0r de humidade presente na casca da Figueira da Foz [%];
wy, g — Teor de humidade presente nas bicadas [%];

Wy./c — Teor de humidade presente no lenho/cepo [%];

wy, grre — 1€0r de humidade presente na biomassa residual florestal/casca [%];

wy, gy — T€0r de humidade presente na rolaria mista [%];

WW,RM>

Eq. F. 3

Eq. F. 4

a

Nota: Considerou-se que a rolaria mista apresentava o0 mesmo teor de humidade

que as bicadas, por falta de informacéo.
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Anexo G — Calculo do racio de conversao de N/NO:

Foi considerado, que todo o NO formado durante a combustdo foi derivado da oxidacao
do azoto presente no combustivel. Assim, o racio de conversdo do azoto presente no
combustivel em NO durante o processo de combustdo em ambas as caldeiras, foi
calculado através da seguinte expressao:

WnN-NO2

Conversao N — NO,/Ncomb =
Wy

EqQ.G. 1

Em que,
Wy_no2 — Fracdo massica de azoto presente na massa do combustivel convertido em
NO: [kgn-no2:KGcomb.bs];
wy - Fracdo massica de azoto presente na massa do combustivel [kgn-kgcomb.bs];
Onde,

my
w =
N/NO2 Meomp * 103
Eq.G. 2
l'-nbio r.ncomb_awciliar
Wy = (WN,bio + - + (Wn,comb_auxitiar + : )
comb Meomp
Eq.G. 3
M
. -6 N
my = xNOx,medido * Ggs * 10 *
NO2
Eq.G. 4

Em que,
m, - Caudal massico de azoto total associado ao combustivel que foi convertido em
NO; durante o processo de combustdo [kgn-h];
meomp - Caudal massico de todos os combustiveis utilizados durante o processo de
combustdo em base seca [toncoms-h™];
Wy pio - Fragdo massica de azoto presente na massa de biomassa em base seca
[kgn-KObiomassa bs *];
Wy comb_auxiliar - F1a¢d0 massica de azoto presente na massa do combustivel auxiliar
[kgn-Kg comb.auxitiar bs™];
m,;, - Caudal méssico da biomassa utilizada durante o processo de combustdo em base
seca [tonpio bs-h™!];
Mcomb.auxitiar - Caudal massico de combustiveis auxiliares (gas natural e fuel6leo)
utilizados durante o processo de combustdo [toNncomb.auxitiar-h™];
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XNnoxmedido — CoOncentracdo de NOx no gas de exaustdo seco a percentagem de O
medido [MgNO2-Nmgss seco];

Ggs — Caudal volimico de gas de exaustdo seco [Nm3gss seco-h™];

Mn - Massa molar de azoto elementar [kgn-kmol n1];

Mno2 - Massa molar de diéxido de azoto [kgnoz-kmolnoz™];

No caso da CA5, de modo a possibilitar o calculo de my, foi necessario ainda
determinar o Ggs, uma vez que ndo existe medi¢do continua desta variavel.

Desta forma, foi necessario recorrer ao balan¢co de massa elementar ao carbono,
no entanto é de salientar que este calculo ja envolve o caudal massico de biomassa que
ja tinha sido determinado através do balan¢o energético global. Tendo em conta as
expressdes de balango elementar ao carbono apresentadas no Anexo D.1, o caudal de
gas de exaustdo foi calculado de acordo com a seguinte expressao:

G _ Mearpono total * VPTN
GS,CA5 — 1

M
(M¢ * Ycoz * 0¢co2) + (Xco * 0¢co * M_CCO * W)

Eq.G. 5

Onde,
m = (W io * Mp;p * 103) + (w * M * 103)
carbono total C,bio bio C,combgyxiliar combgyxiliar

EQ.G. 6
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Anexo H — Calculo do teor de azoto presente no combustivel

De modo a possibilitar a determinacédo da fracdo de biomassa face ao combustivel total
utilizado nos meses em anélise, calculou-se inicialmente a biomassa total didria com
base no balanco elementar ao carbono, apresentado no Anexo D. Posteriormente,
calculou-se o caudal méssico de biomassa total mensal (thp;om, tonbio bs-més™1),
fazendo um somatdério do caudal diario de biomassa.

O caudal massico mensal de gas natural (rhgy ., tonGN-més™)foi calculado
através da seguinte expressdo:

Mgy m = Z(GGN,n * 24) * pey * 1073
Eq. H. 1
Ggyn — Caudal volumétrico médio de gas natural correspondente a cada dia n do més
[Nm3-h1];

pen — Densidade normal do gés natural (kg-Nm-3, ver Tabela 4.7);

Desta forma, a fracdo de biomassa em bs no combustivel total em bs consumido
(Weio, %) é dada pela seguinte expressao:

biom

rh ’
Wpip = —— *

100
comb,m
Eq. H. 2
Onde,
Mcombm = Mpiom + Menm
Eq. H. 3

Para além disto, de modo a calcular a fracdo massica de cada tipo de biomassa
recorreu-se ao REM (Relatério estatistico mensal da empresa) relativo a CTB, que no
gual, apresenta os caudais massicos mensais de biomassa em base tal e qual, associados
aos diferentes tipos de biomassa externa consumida, que sdo determinados com base
na sua pesagem. No entanto, este relatdrio apresenta uma falha, ndo possui o caudal
massico consumido de casca propria. Assim, de modo a calcular o caudal massico de
casca propria, recorreu-se aos calculos apresentados no Anexo F, Eq F.1 e Eq. F.2.

Assim, tendo os caudais massicos mensais de cada tipo de biomassa, calculou-se
a sua fracdo massica [%],

I:“k,bs,m _ rhCP,bs,m
Wipio =5 =" % 100, Wep pio = =%+ 100

iom biom

Eq. H. 4
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E, por fim, determinou-se o teor de azoto presente do combustivel (Wy comp,%),

_ mCP,bs,m mCFF,bs,m rr1Bi,bs,m
Whecomb = |5 *Wnep | T | *Wncrr |+ | = *Wnpi

mcomb,m mcomb,m mcomb,m
my, . .
obsm MprRrc,bs,m Mgy bs,m
Tl *Wnric |t |\ *Wnprrc |+ |5 * WnirM
mcomb,m mcomb,m rr1comb,m
I'hGN m
+ <— * WN GN
mcomb,m

Eq. H. 5

Em que,
ep ps,m - Caudal massico mensal de casca prépria [ton bs-més™];
Mcrrpsm - Caudal méassico mensal de casca da Figueira da Foz [ton bs-més'];
mp; psm - Caudal massico mensal de bicadas [ton bs-més™];

me, . - Caudal massico mensal de lenho/cepo [ton bs-més];
obs,

Mprrecpsm - Caudal massico mensal de biomassa residual florestal/casca [ton bs-més-
1],

Mpay psm - Caudal massico mensal de rolaria mista [ton bs-més!];

Mgy psm - Caudal méssico mensal de gas natural [ton bs-més!];

Wy cp, — T€0r de azoto presente na casca propria [%];

Wy crr, — 1€0r de azoto presente na casca da Figueira da Foz [%];

wy gi, — Teor de azoto presente nas bicadas [%];

wy,/c — Teor de azoto presente no lenho/cepo [%];

Wy grrc — 1 €05 de azoto presente na biomassa residual florestal/casca [%];

wy rm — T€0r de azoto presente na rolaria mista [%];

Wy gy — Teor de azoto presente no gas natural [%];

Nota: Considerou-se, mais uma vez, que a rolaria mista apresentava um teor de
azoto igual ao das bicadas, por falta de informacao.
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Anexo | — Calculo solucdo aménia

Tendo por base os dados disponiveis de:

Ggs — Caudal volimico de gas de exaustdo seco [Nm3gss seco-h™];

Yo2_medida — Percentagem de oxigénio medida no gas de exaustdo [%];

Xnoxewoz — Concentracdo de NOx no gas de exaustdo seco corrigido a 6%v O

[mgNOZ' Nm-sgés seco];

Inicialmente calculou-se a concentracdo de NOx para o teor de oxigénio medido,

XNOox,medido [mgNOZ'Nm -3935 SECO]:

_ * 21 B yozmedida
XNox,medido = XNO0x,6%02 21-6

Eq. 1.1

E, calculou-se também a concentracdo de NOx estabelecida (200 mgNO2-Nm=3)
como limite (xyoxyLe) @ percentagem de oxigénio medida no gas de exaustdo, tendo
em consideracdo a mesma equacao (XyoxmedidoVLE)-

De seguida, procedeu-se ao calculo da concentracdo de NOX que seria necessario
reduzir. Foi estabelecido uma condicgdo légica, de modo a devolver um valor igual a
zero quando Xyoxmedido NA0 €ra SUPErior & Xyoxmedido,VLE-

XNox,reduzir — SE( XNox,medido = XNox,medido,VLE> XNOx,medido — XNOx,medido,VLE> 0)
Eq. 1.2

Para além disto, a concentracdo de NOx a reduzir, encontra-se expressa em NOg,
mas a reacdo predominante que ocorre dentro da caAmara de combustdo é com o NO
(porque os o6xidos de azoto emitidos durante o processo de combustdo sdo
maioritariamente constituidos por NO) (ver reagdo viii, Capitulo 3). Assim, é
necessario converter esta concentracdo expressa em mgNO,-Nm= para mgNO-Nm3,

através da seguinte equacao:

~ Mo
xNO,reduzir - xNOx,reduzir * * UNO,NOZ
MNOZ

Eq. 1.3

Em que,
Myo — Massa molar de 6xido de azoto [kgno-kmolno™];
Myo, — Massa molar de diéxido de azoto [kgnoz-kmolno2™];

Ononoz - Estequiometria de reacdo [kmolno-kmolno:z];
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Posteriormente, determinou-se a quantidade de amoénia a ser injetada, para a

concentracdo de NO a reduzir, myy; [kg-h'1]:
. _ Myu3
Myy3 = Xnoreduzir * Ggs * Moo * Ryuz/no
NO

Eq. 1. 4
Em que,
Gys - Caudal volimico de gas de exaustdo seco [NmM3gss seco-h™'];
My 5 - Massa molar de aménia [kgnns-kmolnus™];
Ryus/no — Racio molar entre NH3/NOXx (2 kmolyns-kmolno™, assumido de acordo com
a Tabela 5.2);
Como a solucdo de amonia a injetar na caldeira encontra-se diluida em 4gua a 25%
em massa, determinou-se a quantidade de solugéo, Mgypycao [KGsolucaoh™] com base na
seguinte equacdo:

. _ rhNH3
msolu(;ao - 025
)

Para determinar o valor diario, multiplicou-se por 24h-d*.

De modo a calcular o custo associado a quantidade de solu¢cdo consumida
diariamente [€-d!], utilizou-se a expressdo seguinte:
Custo diario = Mgopyeao * 1073 * Psopycao
Em que,
Psolucio — E 0 custo por tonelada de solugdo de amoénia, 270 [€-tONsoiucao ] (Tabela 5.3);

Para calcular o custo mensal, foi somado o valor correspondente a cada dia do

mes.
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